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RESUMO

O projeto aborda o desenvolvimento de sistema catalitico ativo e seletivo nas reagdes
de cicloadicdo de CO2 em epodxidos. Para atingir o objetivo proposto foram
desenvolvidos PCHs contendo liquidos i6nicos imobilizados. No presente trabalho
esta descrita a sintese, caracterizacio e testes cataliticos dos novos materiais obtidos.
Inicialmente, foram obtidos PCHs, a partir de argilas expandidas (CS20A), os quais
foram amplamente caracterizados. Além disso, foi sintetizado o liquido ibnico sililado
cloreto de 1-(3-trimetoxisililpropil)-3-metilimidazoélio. A partir dos PCHs e do liquido
iGnico sintetizado foram obtidos os sistemas cataliticos, ou seja, argilas contendo
liquidos i6nicos ligados covalentemente. Esses materiais se mostraram ativos e
seletivos nas reacdes de obtencdo de carbonatos ciclicos, demonstrando ser uma

alternativa tecnoldgica viavel para realizar a conversao de CO:a.



ABSTRACT

This project discribed the development of an active and selective catalytic

system in COz2 cycloaddition reactions in epoxides.

To achieve the proposed objective, PCHs containing immobilized ionic liquids
were developed. In this work, the synthesis, characterization and catalytic tests of the

new materials are described.

Initially, PCHs were obtained from expanded clays (CS20A), which were
extensively characterized. In addition, the silylated ionic liquid 1-(3-
trimethoxysilylpropyl)-3-methylimidazolium chloride was synthesized. From the PCHs
and the ionic liquid synthesized were obtained the catalytic systems, that is, clays
containing covalently bonded ionic liquids. These materials have been shown to be
active and selective in the reactions of obtaining cyclic carbonates, proving to be a

viable technological alternative to carry out the CO2 conversion.
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1. INTRODUGCAO

A industria quimica vem buscando novos processos para se atualizar quanto
as demandas socioambientais. Um dos seus grandes desafios para o século XXI é a
reducao dos gases responsaveis pelo efeito estufa, principalmente o CO2. Para tanto,
uma possibilidade que tem despertado a atencdo é a captura do CO2 tornando-o
disponivel para posterior utilizacdo em processos especificos da industria, gerando
produtos com valor agregado. Um dos mercados de CO:2 é na sintese de carbonatos
organicos.

Para realizar os processos de conversao de CO2 a carbonatos orgéanicos faz-
se necessaria a utilizagao de catalisadores, uma vez que as reagdes de cicloadigao a
CO:2 possuem lenta velocidade de reagao. Os catalisadores convencionais utilizados
nestes processos tém como desvantagem serem a base de metais pesados, como
cromo. Para contornar tal desvantagem, a utilizagdo de liquidos ibnicos vem de
encontro com os principios da quimica verde, uma vez que estes substituem solventes
organicos, por possuirem baixas pressoes de vapor. A utilizagdo de liquidos idnicos
para reagdes cataliticas em sistemas homogéneos apresenta altas conversdes (98 %)
e boa seletividade (maiores que 99%) para diversas reagdes de conversao de CO:2
(BUTTNER et al., 2015). O grande desafio para sua viabilidade em processos
industriais, € a sua heterogeinizagao: suportar o liquido idnico.

Diante disto, para que se obtenha um processo em escala industrial em que se
possa utilizar liquidos ibnicos como catalisadores, é necessario realizar a ancoragem
destes liquido ibnicos, a fim de obter-se um sistema catalitico que possa ser
reutilizado. O desenvolvimento de novos materiais mesoporosos, como PCHs
(heteroestruturas de argilas porosas), que tenham propriedades que permitam serem
capazes de ligarem-se covalentemente ao liquido ibnico, € uma alternativa tecnoldgica

para contornar as limitagdes do uso de liquidos idnicos em processos industriais.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1 MATERIAIS MESOPOROSOS

A IUPAC classifica os materiais porosos pelo didmetro de poro, sendo
denominados:
e microporosos aqueles compreendidos entre 0 e 2 nm;
e mesoporosos aqueles compreendidos entre 2 e 50 nm;
e macroporosos aqueles acima de 50 nm (THOMMES et al., 2015).

As zedlitas sdo materiais cristalinos microporosos bastante utilizados em
processos na industria quimica devido a sua propriedade de adsorcdo seletiva
molecular. Por possuirem diametro reduzido de seus poros, apresentam limitagdes
quanto a difusdo e, consequentemente, a conversao de macromoléculas no seu
interior. Para contornar estas limitacbes, materiais mesoporosos como, MCM-41,
SBA-15 e HMS, foram desenvolvidos. Estes materiais possuem alta area superficial e
grande aplicabilidade em processos académicos e industriais, processos de
separagao, catalise heterogénea, dentre outros (MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009).

Materiais micro e mesoporosos ordenados tém sido extensamente
pesquisados. Dentre estes, destacam-se os PCHs (do inglés, Porous Clays
Heterostructures), que séo materiais que combinam estas duas distribuicées de poros
em suas estruturas. Esta combinagdo de micro e mesoporos da aos PCHs
propriedades cataliticas e adsortivas muito interessantes. Além disto, em comparacéao
aos materiais convencionalmente utilizados, estes demonstram ser materiais mais

viaveis economicamente.

2.2 ARGILAS

As argilas sdo matérias-primas naturais encontradas no solo que, quando
umedecidas, apresentam propriedades plasticas. A composigdo quimica das argilas
da-se por particulas que possuem um diametro inferior a 2 ym de aluminossilicatos de
camada hidratada, que também podem conter magnésio, ferro, calcio, sddio, potassio,

entre outros metais. Alguns minerais de argila podem ser expressados utilizando suas



férmulas quimicas, por exemplo: 2SiO2-Al203:2H20 (caulinita), 4SiO2-Al203-H20
(pirofilita), 4SiO2-3MgO-H20 (talco) e 3SiO2-Al203-5FeO-4H20 (chamosita).

As argilas apresentam alta area superficial e uma certa quantidade de matéria-
organica, e devido as modificagdes rochosas causadas pelo intemperismo, adquirem
uma alta capacidade de troca de cations, que € elucidada pelas estruturas cristalinas
em camadas de folhas continuas de tetraedros de SiO4, ordenados de forma
hexagonal, condensados com folhas de hidroxidos de metais tri- e divalentes
(GOMES, 1988).

2.2.1 Montmorillonitas (MMT)

As montmorillonitas pertencem ao grupo das esmectitas, sendo a mais comum
desse grupo de argilas. Elas recebem esse nome devida a sua primeira localizagao,
em Montmorillon, Franga. Uma das principais caracteristicas das MMT ¢é a capacidade
de expansao, onde pode-se acomodar grandes quantidades de agua entre suas
lamelas.

Nos minerais, ocorrem significativas quantidades de substituicbes isomorficas
de Si** por cations di- ou trivalentes (M?*, M'3*), principalmente na camada octaédrica,
capazes de elevar a carga por célula unitaria para 0,5-1,2. Os cations hidratados,
como K*, Na*, Ca?*, Mg?*, localizados na regido interlamelar, conseguem compensar
a carga liquida negativa originada pelas substitui¢des, e assim, estando fracamente
ligados, podem ser facilmente trocados. Assim como a agua causa o inchamento nas
MMT, as moléculas organicas polares podem ser atraidas pelos trocadores catiénicos
e se intercalarem, com os quais a expansado também é observada. O espagamento
basal presente nas esmectitas ¢ de 10 a 20 A, diferente do espagamento em
suspensdes aquosas diluidas de esmectitas sédicas, por exemplo, em que ocorre um
aumento devido a hidratacéo dos cations, podendo chegar a 40 A (AUERBACH;
CARRADO; DUTTA, 2004a).

2.2.2 Estrutura

As estruturas dos minerais de argila, que sao filossilicatos (folhas de silicatos

em camadas ou bidimensionais), foram determinadas em grande parte por métodos
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de difragdo de raios X. As principais caracteristicas estruturais das argilas s&o o
tetraedro de Si(O, OH)4 (Fig. 1a) e o octaedro de M(O, OH)s, em que M pode ser: Al**,
Mg?* ou Fe?*3* (Fig. 1b). Quando uma monocamada octaédrica de aluminio esta
localizada entre duas monocamadas tetraédricas de silicio, obtém-se uma lamina 2:1,
também chamada de TOT (tetraedro-octaedro-tetraedro). Nesse caso, tem-se uma
folha dioctaédrica, onde duas das trés posi¢cdes do octaedro de aluminio estdo
ocupadas, caracteristica das esmectitas (Fig. 2 a e b) (SCHOONHEYDT; JACOBS,
2001).

As folhas continuas de tetraedros bidimensionais compostas por Si2Os, com
tetraedros de SiO4 ligados compartilhando trés cantos de cada tetraedro formam um
padrao estrutural hexagonal. O atomo de oxigénio localizado no pico do tetraedro, que
se encontra no quarto canto do tetraedro, geralmente esta direcionado para a folha.
Esse atomo de oxigénio é livre e faz parte de uma folha octaédrica adjacente, onde
os octaedros estdo ligados pelas divisbes das bordas. Os atomos de oxigénio
localizados nos picos compartiihados dos tetraedros e as hidroxilas né&o
compartilhadas que ficam no centro de cada anel hexagonal de tetraedros e no mesmo
nivel dos atomos de oxigénio nos picos compartilhados, sdo o que dao origem ao
plano de jungao entre as folhas tetraédricas e octaédricas (SCHWANKE; PERGHER,
2013).

Figura 1: a) O tetraedro de SiO4, onde O1, O2 e O3 sdo os oxigénios basais, e O4 é o oxigénio
localizado no pico, o oxigénio apical. b) O octaedro de AlOg, onde as distancias estdo em Angstrons.
Fonte: (SCHOONHEYDT; JACOBS, 2001).
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Figura 2: a) A folha de (Si2Os%)n; b) a folha dioctaédrica de Al. Fonte: (SCHOONHEYDT; JACOBS,
2001).

Na Tabela 1 constam informacdes estruturais dos parametros das células

unitarias e de DRX mostrados nas Figuras 1 e 2.

Tabela 1: Informacdes estruturais dos parametros das células unitarias e de DRX mostrados nas

Figuras 1 e 2.
Distancia média Si-O 1,62 A
tetraedro de SiO4
Distancia média O-O 267 A
arametros do arranjo hexagonal
P ) . _ .g a=550A b=916 A
formado pelos atomos de Si (Fig. 2 a)
Distancia média Al-O 1,89 A
octaedro de AlOs
Distancia média O-O 267 A
parametros da camada dioctaédrica
a=4,62A b=8,01A

formada pelos atomos de Al (Fig. 2 b)

o parametro c € variavel e depende do tamanho do cation trocavel e da quantidade

de agua no espaco interlamelar.

Fonte: (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2004a).
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Figura 3: Estrutura idealizada de uma esmectita de estrutura (2:1). FONTE: (SCHWANKE;
PERGHER, 2013).

A substituigdo isomorfica na camada octaédrica € a mais comum, dando origem
a MMT. Assim, quando o cation de entrada tem uma valéncia menor do que a do
cation de saida, e rede fica carregada negativamente, e a neutralidade elétrica é
estabelecida pelos cations trocaveis. A Fig. 3 mostra a estrutura ideal para uma
esmectita, que € uma estrutura eletroneutra, demostrada pela férmula geral para uma
argila dioctaédrica, como a MMT:

(Sig-xMx)V(Als-yM’y)V/(OH)4020M” x+yynmH20; onde:

IV e VI referem-se as camadas tetraédrica e octaédrica, respectivamente.

M e M’ apresentam uma unidade de carga inferior ao cation que substituem, e
M” & um cation trocavel de valéncia n.

Para as esmectitas, x+y deve ser um valor compreendido entre 0,25 a 0,60,
indicando um valor de capacidade de troca de céations entre 0,64 a 1,50 meq g
(SCHOONHEYDT; JACOBS, 2001).

A férmula quimica tedrica para uma MMT, sem substituicdes estruturais é:
[(Als 5-2,8Mgo,5-1,2)(Sis)O20(OH)4]Exo,5-1,2, sendo Ex o cation de compensacado, capaz
de garantir a eletroneutralidade da estrutura.

A composicao quimica da MMT sddica é:
[(Al3,07Tio,01Fe(ll1)o,40Mgo,49)(Si7,79Al0,12)O20(OH)4]Nao,7s  (AUERBACH; CARRADO;
DUTTA, 2004a)



2.2.3 Propriedades

2.2.3.1 Capacidade de troca catiénica (CTC)

A capacidade de troca catidbnica representa a quantidade total de cations
trocaveis que um mineral argiloso pode reter a um determinado pH. Essa medida é
obtida através das cargas negativas presentes por unidade de célula geradas por
substituicdo isomorfica, que independe do pH. Essa medida também leva em conta
as ligagcbes rompidas nas bordas e superficies externas e a dissociagdo de grupos
hidroxilas acessiveis, em que ambos sao dependentes do pH. Nas bordas dos cristais,
a estrutura da folha € rompida e o cristal apresenta nas bordas grupos hidroxilas,
sendo assim, em pH alto, ao desprotonarem, ficam carregados negativamente e
podem trocar cations. J& em pH baixo, ocorre protonagdo e ficam carregados
positivamente (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2004a; SCHOONHEYDT;
JACOBS, 2001).

2.2.3.2 Superficie acida

As esmectitas podem possuir, tanto sitios acidos de Lewis como de Brgnsted,
que estdo presentes nas bordas dos cristais, tendo sua acidez diretamente
relacionada ao teor de agua residual e pelo tipo de cation trocavel. Os sitios acidos de
Lewis sdo o aluminio estrutural ou magnésio, insaturadamente coordenados, e os
proprios cations trocaveis, especialmente ions de metais de transig¢ao. Os sitios acidos
de Brgnsted sdo os grupos hidroxila presentes nas bordas de cristal, ions hidrénio e
as moléculas de agua coordenadas aos cations trocaveis. Essa ultima é a principal
explicacéo para a forte acidez de Brgnsted nas esmectitas: devido a dissociagédo dos
ions de hidrogénio da agua de hidratagao sob o efeito polarizador de um ion metalico,
tem-se um maior poder de polarizacdo do cation, e assim, uma acidez mais elevada
(SCHOONHEYDT; JACOBS, 2001).

Aqueles cations completamente desidratados comportam-se como sitios

acidos de Lewis. Caso o cation trocavel seja de um metal de transicao (acido de Lewis)



e o0 adsorvente seja um forte doador de elétrons, eles formam um complexo de
coordenagao d na camada intermediaria, estabilizando assim o processo de adsorgao
(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2004a).

2.2.4 Argilas pilarizadas

A pilarizagdo é um processo de troca idnica que tem como objetivo garantir uma
porosidade de ordem micro- ou mesoporosa a um sistema, assim como, torna-lo
termicamente estavel. Isso é obtido por uma combinag¢ao de uma esmectita com uma
densidade de carga negativa relativamente baixa e um agente pilarizante catiénico
com alta carga positiva (LUNA; SCHUCHARDT, 1999).

A troca ibnica entre os cations presentes nas regides interlamelares de uma
esmectita, Na* e Ca?*, por polihidroxications homogeneamente distribuidos na
superficie da mesma, da origem a uma rede de canal bidimensional. Por meio da
calcinacédo ocorre a desidroxilagao do ion intercalado, o que resulta em o6xidos de
estrutura rigida, conferindo-lhe o nome de pilar. Esses pilares formados tém funcéo
de sustentacdo quando uma esmectita esta submetida a altas temperaturas, e
conferem uma maior acidez ao sistema, que é gerada pelos grupos funcionais
formados na parte externa dos pilares e da ligagao pilar-lamela que também produz
sitios acidos. Assim, as argilas pilarizadas sdo muito utilizadas como suportes de
catalisadores e em processos de adsorg¢ao, podendo também serem produzidas por
meio da intercalagdo de cations organometalicos complexos como de
polihidroxications de Al, Fe, Zn, Cr, Ti e Ga (GUERRA et al., 20006).

2.3 HETEROESTRUTURAS DE ARGILAS POROSAS - PHCs

Devido a porosidade das argilas pilarizadas estar compreendida na regido
microporosa (diametro de poro < 2 nm), em 1995, pesquisadores intercalaram os
mesmos surfactantes ja utilizados anteriormente em amostras de argila para realizar

uma reagao modelada na regido interlamelar da mesma, a fim de obter materiais



mesoporosos, as PCHs (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2004b; GALARNEAU,;
BARODAWALLA; PINNAVALA, 1995).

O processo de sintese de um PCH consiste na expansao de uma argila mineral
em suspensao aquosa com um surfactante catidbnico, em conjunto a adigdo de um co-
surfactante, ou amina de cadeias neutras, formando assim, templates micelares na
regidao interlamelar. Adiciona-se um precursor inorganico que sofrera hidrélise e
condensagao em torno das micelas formadas. Entdo, por meio de calcinagao, os
surfactantes sdo removidos e os pilares de SiO2 sao formados, obtendo-se assim um
material mesoporoso e de area superficial tdo maior quanto das zedlitas tradicionais
(GALARNEAU; BARODAWALLA; PINNAVALA, 1995).

2.3.1 Fungao de cada reagente na sintese de um PCH

Argila: A partir da argila selecionada para a sintese de uma PCH, dois tipos de
mecanismos podem ocorrer. Nas argilas naturais, como as MMTs, o mecanismo de
empilhamento de camadas € paralelo e a estrutura porosa bidimensional se formara
a partir da rede de silica gerada entre as lamelas. Nas argilas saponiticas sintéticas
ocorre um mecanismo de empilhamento de lamelas individualmente, resultando em
uma estrutura tridimensional. Isso é observado porque a hidrdlise e polimerizacédo do
precursor inorganico em torno das micelas ndo ocorre efetivamente na regido
interlamelar (COOL et al., 2000; SCHWANKE; PERGHER, 2013).

Surfactante (Q*): A principal fungdo do surfactante € compensar as cargas
negativas das lamelas. Seus principais ions sdo os quaternarios de amdnio, (Q* =
CnH2r+1N(CHs)3*), onde n pode variar de 10 a 16, tendo assim um grande tamanho de
cadeia, denotado por um grupo cabega capaz de tornar o surfactante mais efetivo para
a formacdo de micelas. HDTMA-Br (brometo de hexadeciltrimetilamébnio), € o

surfactante mais utilizado nas sinteses de PCHs.

O co-surfactante, uma alquilamina neutra (Cn,H2,+1NH2), com n variando de 6 a
16, direciona a hidrdlise interlamelar da argila ao formar com o surfactante os

templates micelares, e posteriormente a polimerizagdo do precursor inorganico. A
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DDA, dodecilamina, é o co-surfactente mais utilizado (AUERBACH; CARRADO;
DUTTA, 2004b).

Propriedades das PCHs, como tamanho de poro e area superficial, estdo
diretamente relacionadas aos tipos de surfactantes e co-surfactantes utilizados
(GAREA et al., 2016). Atualmente, diversos trabalhos sdo reportados na literatura
sobre a sintese de PCHs sem a adicdo de co-surfactante, utilizando somente CTAB
(brometo de cetriménio) (SHIRZAD-SIBONI et al., 2015).

Precursor inorgéanico: A principal fungao deste é ser, preferencialmente, uma
fonte de silicio. TEOS (tetraetoxissilano) é o mais utilizado, mas também podem ser
incorporados 6xidos metalicos, como alumina, zirconia e titdnia (CHMIELARZ et al.,
2009). Este quando adicionado sofre hidrolise controlada e sucessivas condensagoes,
polimerizando in situ e originando os pilares de silica em torno das micelas formadas
anteriormente pelo surfactante e co-surfactante (AUERBACH; CARRADO; DUTTA,
2004b).

Remoc¢ao do surfactante: As moléculas de surfactantes sdo removidas por
meio de calcinacdo. Estudos constataram que a temperatura ideal para calcinagao é
600 °C, pois abaixo desta temperatura a remoc¢ao de carbono € incompleta, e acima
desta, ha um colapso nas estruturas dos poros (CHMIELARZ et al., 2009). Outra forma
de realizar a remocgao € via extracdo por solventes. Esta ultima é exitosa para
estruturas mesoporosas de interagdes fracas (SCHWANKE; PERGHER, 2013).

A Figura 4 elucida esquematicamente as etapas para a sintese de um PCH.

Surfactant "”T

Co-surfactant \g ijji ig 4

Figura 4: llustragdo simplificada do processo de sintese de um PCH.
Fonte: (SCHOONHEYDT; JACOBS, 2001).
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2.3.2 Propriedades das PCHs

CTC em PCHs: A carga negativa das camadas de argila € compensada pelos
prétons formados durante a decomposigcao dos templates organicos no processo de
calcinacdo. Esses protons podem ser trocados por outros cations. Essa modificagao
de PCHs oferece a possibilidade da introdugao de componentes cataliticamente ativos
através do mecanismo de troca ibnica, ocorrendo a migragcdo de prétons para
posicoes desocupadas nas camadas de argila, como nas vacéncias octaédricas em
argilas dioctaédricas ou defeitos em argilas trioctédricas, e assim, reduzem a CTC dos
PCHs (CHMIELARZ et al., 2009). A CTC dos PCHs também pode ser afetada quando
a troca de prétons for feita por cations NH4*, por estes serem maiores, acabam

limitando o acesso as lamelas das argilas (BENJELLOUN et al., 2001).

Acidez: A origem da acidez das PCHs esta na troca dos céations Ca?*, Na* ou
Li* por surfactantes catiénicos, que no processo de remogéao do surfactante, gera H*,
compensando as cargas negativas da argila (KOOLI et al., 2006). Alguns exemplos
de como se aumentar a acidez em uma PCH s&o reportados na literatura, como: a
insercdo de Zr, Al e Ti na estrutura da argila precursora (CECILIA; GARCIA-SANCHO;
FRANCO, 2013; CHMIELARZ et al., 2009; KOOLI, 2014) e o uso de uma argila de
partida ativada por 4&cido, originando as PAACHs (Porous Acid-Actived
Heterostructured Clays), podendo ser no minimo 30% mais acidas que os PCHs,

devido ao aumento de acidez nas lamelas (KOOLI et al., 2006).

Em suma, a presenga de heteroatomo na estrutura da argila precursora, a
razao entre os reagentes (argila: surfactante: co-surfactante: TEOS), a argila de
partida e o método para remover a fragao organica sdo os fatores mais importantes

que impactarao nas propriedades dos PCHs preparados.

2.4 LIQUIDOS IONICOS (LlIs)

A definigdo mais encontrada na literatura e aceita para liquidos iénicos (LIs) é
de que sao sais ou mistura de sais que tém ponto de fusdo abaixo de 100 °C
(WASSERSCHEID; WELTON, 2002). Em alguns casos, os Lls apresentam-se
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liquidos com notavel fluidez a temperatura ambiente, sendo também denominados LIs
a temperatura ambiente. Ambas definicdes dizem respeito a temperatura e ndo a
composicao destas substancias, senao afirmar que sdo compostos puramente idnicos
(DUPONT; DE SOUZA; SUAREZ, 2002; WASSERSCHEID et al., 2001).

Os LlIs sdo sais organicos formados por um cation geralmente de sais
volumosos, de amoénio ou fosfénio, ou heteroaromaticos, com baixa simetria,
interagdes moleculares fracas e baixa densidade; e um anion que pode ser organico
ou inorganico. Os cations mais empregados na sintese de Lls, imidazodlio, piridinico,
pirrolidinio, sais de amdnio quaternario e tetra alquilfosfénio, sdo mostrados na Figura
5. Dentre os anions mais utilizados na sintese de Lls, destacam-se: os halogenetos
(CI, Br, I), os anions de acidos minerais e poliatdmicos (BF4", PFs, CF3COz2", CF3SO3"
e (CF3S02)2N") e os anions organicos (RCOz2), representados na Figura 6. Assim, a
maioria dos LIs é monovalente, e 0 seu carater liquido resulta da fraca tendéncia de
se coordenarem com ions de carga oposta, baixa interagao intermolecular e estruturas
quimicas assimétricas (WELTON, 2004; YUAN; ANTONIETTI, 2011).

Por meio da combinacédo de cations e anions de naturezas distintas, pode-se
chegar a diversas propriedades fisico-quimicas dos Lls, tornando-os muito atrativos,
como: a alta condutividade ibnica, forte polarizabilidade, grades efeitos de
solubilidade, elevados pontos de ebulicdo, pressbes de vapor muito baixas a
temperatura ambiente (ndo volateis), boa estabilidade quimica e térmica e o grande
potencial de serem regenerados (DUPONT, 2011; WELTON, 2004).

Inicialmente direcionados a quimica “verde” como substitutos dos solventes
organicos convencionais, as propriedades dos Lls permitiram inumeras aplicagdes,
como: na eletroquimica, em fase estacionaria para cromatografia, na fabricacéo de
lubrificantes, em cristais liquidos, em nanotecnologia, entre outros. Mas é na catalise
que os LIs tém sua maior aplicag&o, onde sao utilizados como solventes em uma gama
de reacdes cataliticas (PLECHKOVA; SEDDON, 2008).
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zZ®

1,3-dialquil-imidazdlio

N, N- dialquil-pirrolidinio

N-alquil-piridinio
T R
AR "L®
R Jz R R |L\R

tetraalquil-amonio tetraalquil-fosfonio

Em geral, R pode ser: Me, Et, "Pr, "Bu, "Oct, "Dec, "Dodec, MeOEt, Bz, etc.

Figura 5: Representacéo dos cations dos Lls.
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FsC 0 bis(trifluorometano-sulfonil)imidato

trifluoroacetato (TFA'y  trifluorometilsulfonato (TfO) (NTfz)

Figura 6: Representagdo dos anions dos Lls.

A sintese dos LlIs pode ser genericamente simplificada a duas etapas: a
primeira é a formacgao do cation de interesse; e a segunda, a troca do &nion necessario
para a formacao do produto final. A formagao do cation desejado da-se via protonagao
com um acido livre ou pela reacido de quaternizagao de uma amina, muito comumente

empregando um haloalcano; e depois proceder-se uma troca de anion, que pode ser
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efetuada, tanto pela adicdo de um sal metalico contendo o anion de interesse, ou pela
adicdo de um acido de Brgnsted que contenha o anion pretendido (WASSERSCHEID;
WELTON, 2002).

Tendo em vista o elevado custo dos LIs, além da alta viscosidade e coeficientes
de difusdo muito baixos, torna-se limitado o uso dos mesmos. Para viabilizar o uso de
Lls, estudos propdem sua imobilizacdo em material mesoporoso, principalmente em
matrizes de silica (devida sua estrutura ser ordenada e ter alta area especfifica), por
meio de enxerto covalente ou fisissorgdo. Quando ocorre imobilizagcdo de LI em
suporte, € necessario realizar uma etapa intermediaria na preparagao do cation, que
€ a silanizagdo do cation, a fim de tornar o LI compativel com a matriz, ja que a
ancoragem via cation se dara mediante interagcbes com grupos silandis (Si-OH) da
matriz. Depois de imobilizado o LI, pode-se trocar o &anion (CORRIU, 2003;
ONISHCHENKO et al., 2013).

Os LlIs tém sido amplamente investigados, em particular os derivados do cation
1,3-dialquilimidazélio (Figura 5), por possuirem propriedades modulaveis tais como
densidade, viscosidade, polaridade e hidrofobicidade/hidrofilicidade, de acordo com a
combinagao entre cation e anion e ramificagdes nas cadeias laterais. (LEE, 2006).
Estruturalmente, liquidos i6nicos imidazélicos sao descritos como estruturas
poliméricas supramoleculares, uma vez que formam arranjos estendidos de ligagbes
de hidrogénio, caracteristica que os diferencia dos sais classicos (DUPONT,;
SCHOLTEN, 2010). Por conta disso, os derivados do 1,3-dialquil-imidazdlio tém se
mostrado excepcionalmente eficazes em estudos para captura de COz, visto que, o
cation atua como uma base (doa elétrons) pela presenca de par de elétron livres em
nitrogénio do anel imidazolio (Neves, Medeiros e Mustafa, 2007) e, os &anions
estimulam a interagdo com a molécula acida de dioxido de carbono (Muldoon et al.,
2007).

2.5 DIOXIDO DE CARBONO (CO3)

O dioxido de carbono € um gas atdxico, inodoro, incolor, n&o inflamavel,
levemente acido e soluvel em agua. E formado naturalmente na combustio de

materiais organicos, no processo de fermentacao e na respiragdo de animais. Seu
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principal processo de obtengdo é através da combustdo de materiais carbonaceos
(gas combustivel, coque, o6leo combustivel, gasolina) oriundos da industria
petroquimica, sendo também obtido a partir da queima de gas natural em processos
de cogeragao. Devido as suas propriedades fisico-quimicas, apresenta inUmeras
aplicagbes em processos industriais. No segmento de alimentos, é utilizado em
bebidas carbonatadas e gaseificadas e em processos de congelamento. Na industria
quimica, é utilizado em extintores, e € material de partida nos processos de fabricagao
de carbonatos organicos e policarbonatos, ureia, acido acético, acido férmico,
metanol, acido salicilico, entre outros (JACKSON et al., 2017).

O CO2 é considerado um gas essencial para manter as condicbes de
temperatura para a vida em nosso planeta, ja que este € o principal responsavel pelo
efeito estufa. O efeito estufa € um fenébmeno natural, onde um conjunto de gases que,
ao convergirem na atmosfera formam uma proteg&o natural contra a radiagao solar
que pode aumentar o aquecimento do planeta. Gragas a este efeito, a temperatura
média da Terra é 14 °C, ao invés de -19 °C. Isso ocorre porque a molécula de COz,
devida a sua estrutura e ligagdes quimicas, possui muitos estados vibratorios e
rotativos, que tornam a molécula capaz de absorver muitos comprimentos de onda de
luz e energia emitida pela Terra, transformando estes em energia térmica. Segundo
estudos realizados por cientistas do Instituto Goddard de Estudos Espaciais (GISS)
da NASA, a temperatura média global aumentou cerca de 0,8 °C desde 1880. A maior
intensificagdo deste aquecimento ocorreu desde 1975, a uma taxa de
aproximadamente 0,15-0,20 °C por década, resultando em dois tercos do
aquecimento (ZHONG; HAIGH, 2013).

Os niveis de CO2 na atmosfera estao preocupantes e indicam que o aumento
da concentracao esta associado ao fato de que os anos de 2015 a 2018 terem sido
0s mais quentes registrados na histéria. Em maio de 2018, a média da concentragéo
de COz2, medido em Mauna Loa Havai, atingiu seu maior nivel, 411,24 ppm, quando o
nivel minimamente seguro na atmosfera seria 350 ppm. Cerca de 90% das emissdes
de CO2 advindas da atividade humana vém da queima de combustiveis fosseis e da
industria (NOAA, 2019).

A sintese da ureia € o processo industrial que mais utiliza CO2 em sua planta.
Em 2018, a produgéao global de ureia foi em torno de 175 Mton, utilizando cerca de
129 Mton CO:z2. Entretanto, este CO:2 é liberado para a atmosfera quando a ureia é

aplicada no solo. A sintese de acido salicilico e do carbonato de sédio sdo processos
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consolidados na industria quimica tendo o CO2 como substrato. Atualmente, existem
plantas-piloto que capturam o CO2 atmosférico para a sintese do metanol, embora a

principal rota de sintese industrial seja por Fischer-Tropsch (TAN et al., 2018).

2.5.1 Captura de CO2

Com as previsdes econdmicas de que os combustiveis fosseis continuardo com
alta demanda mundial e tendo em vista os niveis alarmantes de gases de efeito estufa
(GEE) que sao langados na atmosfera, a Uni&o Europeia fixou a meta de diminuir 40%
das emissdes de GEE abaixo dos niveis de 1990 até 2030, e 80-95% até 2050. Para
isto, tecnologias de captura e armazenamento de carbono (CAC) e de captura e
utilizacado de carbono (CUC) terdo de ser empregadas para atingir estes objetivos
(PEREZ-FORTES; BOCIN-DUMITRIU; TZIMAS, 2014).

A armazenagem geologica de CO2 é muito utilizada por petroleiras em
reservatorios exauridos ou maduros de 6leo e gas, formagdes salinas profundas e
camadas de carvao. Nestes, ocorre uma inje¢ao de didxido de carbono no estado
supercritico (temperatura > 31,1 °C e pressao > 7,38 MPa). Sob estas condi¢des, o
CO2 adquire uma densidade tipica de liquidos, entre 600 e 700 kg cm3, e reduz sua
viscosidade, facilitando o escoamento e ocupando um menor volume de poro,
realizando um armazenamento mais eficiente. Este armazenamento s6 pode ocorrer
em formagdes geoldgicas com pelo menos 800 m de profundidade (KETZER et al.,
2016; MEYLAN; MOREAU; ERKMAN, 2015; PSARRAS et al., 2017).

Os principais processos de CAC sao: pdés-combustao, pré-combustdo, oxi-
combustéo e separacdo em processos industriais.

A pds-combustao consiste na combustao de carvao ou gas natural na presenga
de ar atmosférico liberando um fluxo de gas, onde deve-se separar seletivamente o
COz2 (presente em baixa concentragdo) do N2 e dos demais gases remanescentes
neste fluxo. Para que ocorra esta separagdo empregam-se materiais de alta
seletividade ao COz2, principalmente solugbes aquosas de aminas (DOS SANTOS;
RONCONI, 2014; KETZER et al., 2016).

Na pré-combustdo, um combustivel com elevada pressao e temperatura é
convertido em gas de sintese (mistura dos gases CO e H:Este gas, ao reagir com
vapor d’agua gera CO2z e Hz. A separacao de CO2 e H2 da-se com mais facilidade do
que a mistura CO2/N2 no processo de pos-combustdo, devida a diferenca de
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polarizabilidade e momento quadrupolar entre as moléculas. O Hz ainda é utilizado na
geracgao de energia através de sua combustao, gerando vapor d’agua (DOS SANTOS;
RONCONI, 2014; KETZER et al., 2016).

A oxi-combustéo (oxyfuel) é realizada com Oz2 de alta pureza (>95%) obtido por
destilagédo do ar, obtendo-se CO2 em elevada concentragao (acima de 80%) e vapor
d’agua, que sao produtos facilmente separaveis por condensacgédo. O custo mais
elevado deste processo esta na separagdo do O2 e N2, por meio da criogenia. O
processo de criogenia também pode ser utilizado diretamente para a separacao de
COz2, onde um fluxo de gas que contenha CO:2 é resfriado para que o mesmo seja
condensado e separado, e apos, liberado pelo aquecimento (DOS SANTOS;
RONCONI, 2014; KETZER et al., 2016).

Dentre os principais processos de separacao industriais de CO2, destacam-se
separagao por membranas, absorg&o, adsorgéo e criogenia, ja citada anteriormente.
Na separacao por membranas, a separacao ocorre através da diferenga de pressao.
A membrana atua como uma barreira fisica e seletiva ao COz2, podendo ser constituida
por materiais organicos ou inorganicos (DOS SANTOS; RONCONI, 2014; OLAJIRE,
2010).

A absorgao de CO2 € um processo industrial ciclico. Neste se utiliza uma torre
para absor¢gdo, em que o CO:2 reage rapidamente com aminas primarias ou
secundarias formando carbamatos, e outra torre para dessorcao, onde o CO2 e as
aminas sao recuperados pelo aquecimento, ja que estas reagbes sdo reversiveis
(DOS SANTOS; RONCONI, 2014; OLAJIRE, 2010).

A adsorcao de CO2 em materiais sélidos porosos em condi¢cdes de pré ou pos
combustdo, requer que estes materiais apresentem elevada resisténcia térmica, alta
area superficial e tolerancia a umidade. Os mais utilizados sdo materiais a base de
silicas mesoporosas, zedlitas, polimeros de coordenacgao e carvao ativo. Em relagao
a absor¢do com aminas, os solidos adsorventes apresentam a vantagem de que a
dessorgdo exige temperaturas menores. Entretanto, possui interagbes fracas
(fisissorcdo) e baixa seletividade ao CO2, necessitando de alteragbes na sua
superficie, como a insercdo de alquilaminas, para contornar estas limitagdes. O
aumento da seletividade nestes materiais € devido a formacdo de carbamatos na
superficie deste. Assim, este material hibrido organico-inorgéanico é capaz de capturar
o CO2 em baixas pressdes em processos de pos-combustdo e condigdes ambientes
(DOS SANTOS; RONCONI, 2014; OLAJIRE, 2010).
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A adsorgao fisica ocorre quando as moléculas do gas s&o atraidas por uma
superficie soélida, levando-se em consideragado a seletividade e a capacidade de
adsorcao do solido utilizado. As isotermas de adsorcéo sao ferramentas importantes
para descrever matematicamente a viabilidade de um sélido ser um material
adequado para a captura de CO2 (THOMMES et al., 2015).

2.5.2 Conversao de CO:

O CO2 esta associado a diversas rotas sintéticas de produtos de grande
importancia econdmica na industria quimica. Utiliza-lo depois de capturado de fontes
estacionarias poderia contribuir para o desenvolvimento sustentavel dos processos
industriais, tornando-o reutilizavel. O maior obstaculo para tornar este CO2 uma
matéria-prima viavel aos principios da quimica verde € a grande quantidade de
energia necessaria para a transformacgao direta, necessitando de um sistema catalitico
que torne o processo economicamente sustentavel (NORTH; PASQUALE; YOUNG,
2010).

Entre as rotas de sintese a partir do COz2, destaca-se a cicloadig¢ao, via para a
formacao dos carbonatos organicos, que sao ésteres de acido carbénico. Constituem
um grupo de compostos que contém uma carbonila rodeada por dois grupos alcoxi.
Estes grupos podem ser iguais, diferentes ou formar estruturas ciclicas. Apresentam
reatividade com aminas, alcoois, acidos carboxilicos e agua. Possuem propriedades
interessantes por serem altamente polares, com elevado ponto de ebulicdo, baixa
toxicidade e por serem biodegradaveis. Tém vasta aplicabilidade como solventes
polares aproticos, substituindo solventes organicos volateis (SOV) em processos de
intermediarios de produtos da quimica fina, principalmente na industria farmacéutica
(SAKAKURA; KOHNO, 2009).

Os principais carbonatos organicos produzidos industrialmente e utilizados

como matérias-primas em processos industriais sao:

a) os alifaticos — carbonato de dimetila (DMC) e carbonato de difenila (DPC). O
DMC é um monémero verde nao corrosivo utilizado na producdo de policarbonatos,

que possui um elevado numero de octano, sendo também aplicado como aditivo em
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6leos combustiveis. O DPC € um mondmero utilizado na produgao de policarbonatos
voltados para o setor de plasticos (BOBBINK; DYSON, 2016).

b) os ciclicos — carbonato de etileno (@), carbonato de propileno (PC),
carbonato de glicerol (GC), carbonato de estireno (SC) e carbonato de ciclo estireno
biciclico (CC). O EC e o PC sdo amplamente utilizados como solventes e em baterias
de litio. PC reduz a quantidade de solventes volateis nas formulagdes de tintas e é
encontrado em cosméticos por ser atoxico. CG € obtido a partir do glicerol e aplicado
como solvente e encontrado em pilhas e cosméticos. O SC e o CC podem ser
convertidos em policarbonatos e subsequentemente em poliuretanas. Os carbonatos
ciclicos sao capazes de realizar polimerizagao por abertura de anel. (BOBBINK;
DYSON, 2016).

O 0 O D
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de{t?étgt?ﬂﬂ propileno (PC) butileno (BC) glicerol (GC)

Figura 7: llustragédo dos carbonatos ciclicos.

2.5.3 Sintese de Carbonatos Organicos

A sintese industrial de carbonatos orgéanicos alifaticos é feita em um processo
de duas etapas que envolve a geragao de fosgénio a partir de CO e Clz, seguido de
reagcao com alcoois. Esta reagcdo apresenta baixos rendimentos e perigos quanto a
alta toxicidade do fosgénio (Figura 8). Posteriormente, foram desenvolvidos processos
em uma unica etapa, como a carbonilacido oxidativa de metanol sobre sistemas
cataliticos de CuCl e Pd/éxido nitrico (NORTH; PASQUALE; YOUNG, 2010; TAN et
al., 2018).
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Figura 8: Sintese de dimetilcarbonato utilizando fosgénio.

Outra rota proposta foi a transesterificacdo envolvendo um carbonato ciclico,
usualmente EC (ja formado a partir de epoxidos e CO2), por meio de uma base na
presenca de um alcool alifatico ou aromatico. Esse processo apresentou-se
economicamente viavel por varios anos, apesar de ter varias etapas e a geragao de
etilenoglicol como subproduto (Figura 9) (NORTH; PASQUALE; YOUNG, 2010; TAN
et al., 2018).

9] OH

o)
OJ'LO 2x ROH J_L + /—/
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Figura 9: Transesterificagdo do carbonato de etileno.

O processo mais direto para a formacgao de carbonatos orgéanicos alifaticos € a
partir de CO2 e alcoois. Esta rota requer altas temperaturas, o que acarreta em
problemas de decomposi¢ao de catalisadores (TAMBOLI; CHAUGULE; KIM, 2017).

As principais rotas de sintese industriais de carbonatos ciclicos foram
realizadas com o uso de bases ou acidos de Lewis, acarretando em elevado custo
energético, ja que estas requerem altas pressdes e temperaturas. A reacdo de
acoplamento entre CO2 e epoxidos, é favorecida termodinamicamente, e gera um
carbonato ciclico contendo anéis de cinco membros. Quando o acoplamento ocorre
entre CO2 e 6xido de propileno o produto gerado é correspondente derivado de anel
de cinco membros. As reagdes de cicloadigao de CO2 a epdxido (CCE) e carboxilagéo
oxidativa de olefinas sdo os protocolos de sintese mais utilizados (NORTH,;
PASQUALE; YOUNG, 2010; PESCARMONA; TAHERIMEHR, 2012).

A cicloadicdo oxidativa de CO2z a olefinas é uma reacado de etapa unica para
sintese de carbonatos ciclicos, em que diversos catalisadores ja foram empregados
utilizando condi¢des de alta temperatura e pressdo e obtendo baixos rendimentos.

Diversos catalisadores ja foram estudados para as rea¢des de CCE, contudo obteve-
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se rendimentos maiores que as reagdes de adicdo oxidativa (NORTH; PASQUALE;
YOUNG, 2010).

O uso de solventes tradicionais nem sempre € eficaz para a reagao entre o CO2
e epoxidos, devida a baixa solubilidade do COz2 nestes solventes. Liquidos I6nicos tém
demonstrado beneficios quanto aos solventes convencionais em processos
tradicionais da industria quimica, alinhado aos principios da quimica verde e tornando
condigdes ambientais de temperatura e pressao viaveis economicamente. O emprego
de Lls nas reagdes de CCE apresenta a vantagem de aumentar a solubilidade do COz
e de epodxidos (que pode ser aprimorada com especificidades no cation do LI, como
grande cadeia alquilica, por exemplo) e também a reutilizagdo do mesmo, ja que é
possivel separar por destilacdo o carbonato produzido. (COKOJA et al., 2015; SUN;
FUJITA; ARAI, 2005).

Diversos Lls tém sido desenvolvidos para catalisar as reagbes de CCE,
podendo-se obter informacdes relevantes. Em sistemas utilizando um acido de Lewis
(sal metalico) como cocatalisador e uma base de Lewis (LI), observou-se um efeito
sinérgico, em que melhorou a reatividade na sintese de carbonatos ciclicos (KIM et
al., 2003; SUN; FUJITA; ARAI, 2005). Outro dado observado € que, em geral, quanto
maior o substituinte no cation do LI melhor é a atividade do mesmo na sintese do
carbonato ciclico (PENG; DENG, 2001). DMF quando empregado como cossolvente
melhora a fixacdo do CO2 em epdxidos levando a formagado do carbonato ciclico,
obtendo-se melhores resultados ainda quando utilizado com scCO2 (KAWANAMI,
IKUSHIMA, 2000). A mistura bifasica de apenas Lls e scCO2 também apresenta

eficiéncia na sintese de carbonatos ciclicos (KAWANAMI et al., 2003).

Do ponto de vista de aplicagao industrial, o desenvolvimento de um catalisador
simples, estavel, e reutilizavel para a sintese dos carbonatos ciclicos € sempre
atraente, e os LIs podem ser projetados introduzindo certos grupos funcionais em
cations e/ou anions, e imobilizados podem proporcionar uma ampla aplicagao para a

industria quimica na fixagdo e conversao de CO2 (ZHANG et al., 2014).
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Figura 10: Mecanismo de sintese de carbonato ciclico catalisado por liquido idnico.

O mecanismo de sintese de carbonato ciclico catalisado por liquido i6nico &
descrito na Figura 10. Na primeira etapa, o epoxido é aberto via ataque nucleofilico
do anion do liquido idnico, e apds, o alcoxido formado é estabilizado pelo cation, de
modo a facilitar a insercdo do CO2. Apds a inser¢ao de CO2, um anel de cinco
membros € obtido pela eliminagdo do anion do liquido ibnico, através de um
mecanismo do tipo SN2. Assim, o &nion deve ser um bom nucledfilo e um bom grupo
de saida, e o cation deve ser capaz de estabilizar os intermediarios formados
(BOBBINK; DYSON, 2016).
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3. SITUAGAO ATUAL

O projeto europeu CyclicCO2R (2013-2016) teve como objetivo o
desenvolvimento de um processo que elimine a dependéncia de combustiveis fésseis
e aumente a absorcdo liquida de CO2 na producdo de carbonatos ciclicos. Com o
propésito de incentivar a industria europeia a desenvolver e implementar tecnologias
que combinem energias renovaveis para conversdao de CO2 e agregar valor aos
produtos que tenham este gas como matéria-prima, o CyclicCO2R teve um
investimento de € 3.851.934,00 da Unido Europeia. Grande parte deste projeto
destinou-se a pesquisa e desenvolvimento de catalisadores para a producado de
carbonatos ciclicos, de maneira a manter a competitividade e o apoio a industria
europeia de baixo carbono (CYCLICCOZ2R, 2016).

Subsidios do Departamento de Energia do EUA (DoE) como parte do programa
de Iniciativa de Produgdo de Energia Limpa (CEMI, do inglés Clean Energy
Manufacturing Initiative) tem investido milhdes de ddlares em empresas americanas
visando melhorar processos industriais. Um exemplo, € a empresa Novomer, que
recebeu incentivos e desenvolveu um processo de producdo de carbonato de
polipropileno a partir de COz2 residual (NOVOMER, 2017).

A demanda global por carbonatos organicos € expressa, em sua maioria, pela
procura de policarbonatos. Uma grande parte da demanda por carbonatos organicos
ciclicos vem da procura por carbonato de propileno, tendo como os maiores “players”
que operam neste mercado, a BASF e a Empower Materials. Um estudo de mercado
da Markets and Marckets (2016), demonstrou que tamanho do mercado de
polipropileno foi de US$ 71,08 bilhées em 2016 e projeta-se alcangar US$ 99,17
bilhdes até 2022, a uma taxa de crescimento anual de 5,6% entre 2017 e 2022
(MARKET AND MARKETS, 2016; PLASTICS INSIGHT, 2017; TRANSPARENCY
MARKET RESEARCH, 2017).

Na base de buscas Patentscop, pertencente a WIPO (Organizagdo Mundial da
Propriedade Intelectual, do inglés, World Intellectual Property Organization), ha 14
depodsitos de patentes que utilizam sistemas cataliticos a base de liquidos idnicos
imobilizados para obter carbonatos ciclicos a partir de CO2 e epdxidos. A China é a

maior depositante, tendo 8 patentes nesta categoria (WIPO, 2019).
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Na base de buscas do INPI (Instituto Nacional da Propriedade Industrial), ha
poucas patentes depositadas relacionadas ao tema deste Projeto Tecnologico. Consta
apenas um depdsito referente a desenvolvimento de catalisadores para reagdes de
cicloadi¢ao a CO:2 para realizar sintese carbonato ciclicos. Constam na base do INPI
4 depobsitos de patentes referentes a utilizacdo de liquidos idnicos suportados e sua

regeneracgao (INPI, 2019).
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Figura 11: Balanga comercial brasileira de produtos da categoria “outros catalisadores apoiados”, dos
ultimos 20 anos. Fonte: Comex Stat — MDIC

A Figura 11 apresenta os dados da balanga comercial do Brasil nos ultimos 20
anos para catalisadores suportado. Observa-se que a balanga comercial referente a
este mercado pende para um déficit, provavelmente causado pelo fato de a demanda
interna representar um volume maior que a producdo, além do processo de
desindustrializacdo que o pais vem transcorrendo nos ultimos anos. Estes
catalisadores estdo na categoria alta tecnologia, e apresentaram um aumento
significativo de 82% no valor das exportagbes em 2018 quando comparado a 2017.

Este aumento das exportagdes ainda € inexpressivo frente as importagdées (COMEX

STAT, 2019).


Katia Gusmao
Conheço essa: PI1003377
PROCESSO PARA A PREPARAÇÃO DE CARBONATOS CÍCLICOS
Só autor TOPPPPPP


25

4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Heterogeneizar o liquido i6nico ativo, imobilizando-o em PCHs para aplicagéo

em reacgdes de conversdo de CO:2 a carbonatos ciclicos.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

VI.

Sintetizar e caracterizar o PCH, a partir da argila CS20A, a ser utilizado
como suporte de catalisador heterogeneizado;

Sintetizar e caracterizar o LI cloreto de 1-(3-trimetoxisililpropil)-3-
metilimidazdlio;

Imobilizar covalentemente o LI no PCH e caracterizar este novo
material;

Testar as propriedades cataliticas do novo material heterogeneizado
em diferentes condi¢des reacionais para as reacdes de conversao de
CO2 a carbonatos ciclicos, caracterizando-se o(s) produto(s)
formado(s);

Avaliar a eficiéncia do processo catalitico;

Realizar uma analise de custos de todo o processo.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

A atual visdo geral do CO2 é como um gas poluente, devido a sua contribui¢cao
como GEE. No entanto, o desenvolvimento de tecnologias de utilizagdo de CO:2
oferece a oportunidade de mostrar que o CO2 n&o € apenas um gas a ser evitado,
mas pode ser visto como uma matéria-prima, contribuindo para o fechamento do ciclo
de carbono antropogénico e para processos de produgao sustentaveis.

Como descrito anteriormente, as principais rotas de sintese industriais de
carbonatos ciclicos s&o realizadas com o uso de bases ou acidos de Lewis, e via
cicloadicdo oxidativa de CO2 a olefinas. Ambas acarretam em elevado custo
energeético, ja que estas requerem altas pressdes e temperaturas, sendo que na ultima
obtém-se baixo rendimento.

Processos como a absor¢cao de CO:2 utilizando aminas sdo muito utilizados,
ainda que apresentando desvantagens, como a degradagdo das aminas, o alto
consumo de energia para sua regeneragao, a corrosao nos tanques de captura e a
formacao de sais termicamente estaveis. Outros processos atuais empregam metais
pesados como catalisadores para a conversao a carbonatos organicos ciclicos, além
dos solventes organicos tradicionais, obtendo-se muitos residuos no final deste
processo.

Outro processo que poderia se beneficiar desta proposta, € a exploracdo do
pré-sal, uma vez que, um dos seus maiores desafios técnicos e econdmicos € a
viabilidade para a separagao dos altos niveis de contaminagdo de COz2. A tecnologia
disponivel ocupa muito espago nas unidades de produgado, sendo custosa sua
aplicagao para tratamento de grandes volumes de gas contaminado.

Empregar liquidos idnicos nas reagdes de CCE aumenta a solubilidade de COz2
e epoxidos, o que € um beneficio quando comparado a utilizagdo dos solventes
tradicionais, onde a solubilidade do CO2 nestes € baixa e a substituicdo destes por Lls
corrobora com os principios da quimica verde. Por apresentar tamanho potencial
tecnologico, em 2013, os LIs receberam o prémio “Great British Innovation Vote” como
inovacéo futura favorita.

A proposta tecnologica deste trabalho consiste no desenvolvimento de um

sistema catalitico heterogeneizado, empregando liquido idnico imidazdlico suportado



27

em um material mesoporoso. Esta proposicdo visa substituir com eficiéncia os
processos atuais utilizados na conversao de CO2 em carbonatos organicos ciclicos.

O desenvolvimento de um suporte como PCH tem a vantagem de ser um
material de simples producéo e de ter um precursor natural, os minerais argilosos.
Imobilizar o liquido idnico para que este possa ser reutilizado € o argumento
tecnoldégico deste projeto, uma vez que a maior limitacdo para sua utilizagdo em
processos industriais é justamente nao poder ser reutilizado.

O desenvolvimento do catalisador desta proposta deve apresentar graus de
conversao satisfatérios e manter a atividade catalitica inalterada a cada reciclo. Esta
proposta possui um mecanismo de producdo de baixa complexidade e com

possibilidades de aplicacao industrial.
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6. METODOLOGIA

6.1 TECNICAS E EQUIPAMENTOS DE ANALISE

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos compostos sintetizados foram:
ressonancia magnética nuclear de 'H, '3C e 2%Si, analise elementar (CHN), adsorg&o
e dessorcao de N2 sob baixas temperaturas (-196 °C), espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (IV), difragdo de raio X, espectroscopia de absorgéao atbmica

(AAS) e cromatografia em fase gasosa (CG) que serdo descritas a seguir.

6.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para verificar a estrutura, o liquido iénico sililado sintetizado foi analisado em
um espectrdbmetro de ressonancia magnética nuclear RMN Bruker Avance 400,
operando a 300 MHz para espectros de RMN-'H e a 75 MHz para os de RMN-'3C.
Foram preparadas amostras (25 mg) em um tubo para RMN de 5 mm de didmetro e
solubilizadas em cloroférmio deuterado (CDCls). Para verificar a estrutura, o material
sintetizado ILICS foi analisado em um espectrdmetro de ressonadncia magnética
nuclear RMN Agilent 500 para o espectro de RMN-2°Si-CP/MAS. Foi reservada uma
amostra de aproximadamente 300 mg em um eppendorf para esta analise.

6.1.2 Analise Elementar (CHN)

As analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) dos
compostos sintetizados foram realizadas no equipamento Perkin EImer CHN SO PE,
Modelo 2400 series Il. Os dados obtidos por esta técnica dos compostos sintetizados
sdo expressos em porcentagem de massa destes elementos contidos nas amostras,
podendo-se fazer a comparagdo em relagdo a porcentagem tedrica calculada da

amostra em analise.

6.1.3 Adsorcgao e dessorcao de N2 sob baixas temperaturas (-196 °C)
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As isotermas de adsorgao e dessorc¢ao de N2 foram realizadas em equipamento
Micrometrics Tristar II, modelo 3020 utilizando um tratamento prévio das amostras
(300 mg) por 12 horas a 120 °C sob vacuo. As areas superficiais especificas (Sger)
dos materiais mesoporosos (ICSP e ILICS) foram determinadas utilizando a
metodologia de BET, para a determinacdo do volume de microporos (Vmicro) fOi
utilizada a metodologia de t-plot. Para a determinag¢ao do volume total de poros (V7r)

foi utilizada a metodologia de BJH.

6.1.4 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (IV)

Os dados de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram
obtidos em um espectrémetro de infravermelho Bruker, modelo Alpha Il, utilizando-se
o acessorio ATR. Todos os espectros foram coletados no intervalo de 4000-480 cm™,

com 24 scans e resolugdo de 4 cm™.

6.1.5 Espectroscopia de Absorgao Atémica (AAS)

O principio fundamental da espectroscopia de absor¢do atdmica envolve a
medida de absorgao da intensidade da radiagao eletromagnética, proveniente de uma
fonte de radiagao primaria, por atomos gasosos no estado fundamental.

A etapa da digestdo tornou-se necessaria uma vez que a técnica detecta
apenas o silicio e o aluminio dissolvidos. As amostras (50 mg de ICSP, CS20A e
CSNa™) foram tratadas utilizando-se 1 mL de HF, 2 mL de HCI e 4 mL de H20,
adicionadas em autoclaves de teflon, modelo EasyPrep™ (CEM) e posteriormente, as
mesmas foram digeridas utilizando-se como sistema micro-ondas MAR6 (CEM),
sendo aquecido a 150 °C durante 15 minutos e mantido nesta temperatura por 10
minutos. Apos o resfriamento das amostras, as mesmas foram volumadas a 30 mL,
utilizando agua ultrapura.

A determinacdo quantitativa de silicio e aluminio foi realizada por
espectrometria de absor¢ao atomica (AAS, do inglés, Atomic Absorption
Spectrometry) com chama (FAAS, do inglés, Flame Atomic Absorption Spectrometry)

em triplicata.
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Esta técnica € a mais utilizada para analises elementares em niveis de mg/L.
As analises foram realizadas em um espectrometro de absorgéo atémica Perkin Elmer
A Analyst 200.

6.1.6 Difracao de Raios X (DRX)

A analise de difracido de raios X foi efetuada no Laboratério de Difratometria de

Raios-X do Instituto de Fisica da UFRGS. O equipamento utilizado foi o

DIFRAKTOMETER modelo Siemens D500 com radiagées de CuKa (A = 1,54 A). As

distancias interplanares relativas aos espagamentos basais (doo1), foram obtidas

através da equacgao de Bragg.

A
2sin@

eq. (1)

door =

6.1.7 Cromatografia em Fase Gasosa (CG)

O equipamento utilizado foi o Cromatégrafo HP 5890, equipado com um
detector de ionizacdo em chama. A coluna utilizada foi uma HP-1 (12 m x 0,2 mm x
0,33 pm) com N2 como gas de arraste. As condigdes operacionais da analise foram:
Tinjetor= 250 °C, Tdetector= 250 °C, Tinicial da coluna = 40 °C, com rampa de aquecimento
16 °C min" até chegar a 250 °C, permanecendo durante 15 minutos.

Foi utilizada acetofenona como padrdo interno a fim de possibilitar a
quantificacdo dos produtos obtidos. Conhecendo o fator de resposta do carbonato de
propileno, pode-se calcular a quantidade de produto nas amostras. Conhecidos estes

valores, é possivel calcular a seletividade da reagéo.

6.1.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O equipamento utilizado foi o Microscopio Eletronico de Varredura da marca
JOEL, modelo 6060, empregando um detector de elétrons secundarios e operando a
uma tensdo de 15 kV. As amostras foram metalizadas com ouro para prevenir o

carregamento na superficie o qual pode conduzir a uma distor¢do na imagem.
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6.1.9 Analise Termogravimétrica (TGA)

O equipamento utilizado foi o TA Instruments Thermal Analysis, modelo Q50. A
condicdo para a realizacdo das analises foi uma rampa de aquecimento de 20 °C
min-' de 25 a 800 °C.

6.2 SINTESES

Na Tabela 2 estao relatados todos os reagentes utilizados nas sinteses deste

trabalho, bem como suas formulas quimicas, marcas e purezas.

Tabela 2: Lista de reagentes utilizados.

Reagente Férmula Origem Pureza
(%)
Cloroférmio CHCI3 Vetec 99,8
Alcool etilico C2HsOH Vetec 95
TEOS Si(OCz2Hs)4 Aldrich 98
CS20A - Southern Clay Products -
3-cloropropiltrimetoxisilano  CsH15CIO3Si Aldrich 97
1-metilimidazol CH3CsH3Nz2 Sigma-Aldrich 99
Eter dietilico C4H100 Vetec 99,5
Oxido de propileno C3HsO
Didxido de carbono CO2 Linde 99,9
Argbnio Ar Air Liquide 99,9999
Brometo de Zinco ZnBr2 Aldrich 99

6.2.1 Sintese do suporte (PCH)

A partir de uma argila comercial pré-expandida, a CS20A, foram realizadas
modificagdes, a fim de obter-se um material com propriedades adequadas para
suportar o catalisador. O surfactante utilizado nesta argila, o 20A, é um sal quaternario
de amoénio com o anion cloreto como contra-ion, denominado cloreto de
dimetildioctadecilaménio, com uma capacidade de troca catibnica de 95 meqg/100 g
(NANDE; GARNAIK, 2017).
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Figura 12: Estrutura do surfactante 20A. Fonte: (KIM; WHITE, 2005).

Realizou-se a pilarizagcdo da CS20A utilizando-se TEOS como agente
pilarizante. A proporgao utilizada inicialmente foi de TEOS:CS20A (5:1), tomando-se
25,0 g de TEOS e 5,0 g de CS20A em um baldo de fundo redondo. Ao iniciar a
agitacdo desta mistura, observou-se que a argila ndo estava em suspensao, sendo
necessario adicionar-se mais 5,0 g de TEOS para favorecer a agitagdo. Foi utilizado
um condensador (na temperatura de 12 °C), visto que a hidrélise do TEOS forma

etanol. O sistema ficou sob agitagao por 17 h e aquecimento constante a 80 °C.

Apds, o conteudo do balao foi filtrado utilizando-se um funil de Blchner e o
conteudo remanescente, aderido nas paredes do balao, foi lavado com um pequeno
volume de etanol 95% p.a. e filtrado. A amostra filtrada foi seca na estufa a 100 °C por
4 h. Apés, foi resfriada a temperatura ambiente e pesada, obtendo-se 5,476 g. A
amostra foi calcinada na mufla a 600 °C overnight, a uma taxa de aquecimento de 0,5

°C min-! obtendo-se 3,357 g do material. O material sintetizado foi denominado ICSP.

6.2.2 Sintese do LI cloreto de 1-(3-trimetoxisililpropil)-3-metilimidazdlio

A sintese do LI sililado foi realizada seguindo os protocolos descritos na
literatura (PEDOT, 2011). Neste processo, pesou-se 3,28 g (40 mmol) de 1-
metilimidazol e 7,94 g de 3-cloropropiltrimetoxisilano (40 mmol) e adicionou-se sob
argdnio em um baldo Schlenk. O sistema ficou em agitagéo por 24 h a 95 °C. Apos,
observou-se a formagao de um 6leo viscoso alaranjado. A reagdo da sintese esta

ilustrada na Figura 12.
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Figura 14: Estrutura do cloreto de 1-(3-trimetoxisililpropil)-3-metilimidazdlio.
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Figura 15: Espetro de RMN-'H para o LI cloreto de 1-(3-trimetoxisililpropil)-3-metilimidazolio.
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Figura 16: Espetro de RMN-'3C para o LI cloreto de 1-(3-trimetoxisililpropil)-3-metilimidazélio.

As atribui¢cdes dos sinais de RMN-"H (3 ppm) sdo: 9,73 (s 1H, H2), 7,98 (s 1H,
H4), 7,91 (s 1H, H5), 4,20 (t 2H, H6), 3,89 (s 3H, H12), 3,42 (s 9H, H9, H10, H11),
1,82 (m 2H, H7) e 0,53 (t 2H, H8), e para o espectro de RMN-'3C (& ppm) sdo: 136
(C2), 123 (C4), 121 (C5), 50 (CB), 49 (C9, C10, C11), 39 (C12), 23 (C7) e 5 (C8),
conforme Figura 14. Os espectros de RMN-'H e RMN-'3C est3o ilustrados nas Figuras

15 e 16, respectivamente.

6.2.3 Sintese do PCH modificado com LI

Em um baldo Schlenk, dissolveu-se 6,0 mmol do LI, Item 4.1.2, em 50 mL de
cloroférmio (previamente destilado com P20s5) e adicionou-se 1,0 g do suporte
sintetizado, Item 6.2.1, que foi previamente seco em estufa a 135 °C. Sob atmosfera
de argbnio, aqueceu-se a mistura a 65 °C sob refluxo e agitagédo por 26 h. Resfriou-
se até a temperatura ambiente, filtrou-se o sélido com funil Schlenk e lavou-se com

50 mL de cloroférmio e 50 mL de dietiléter (previamente destilado com sddio metalico).
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Apos, secou-se o0 solido a presséo reduzida. O material sintetizado foi denominado
ILICS.

Foi realizada uma nova sintese sob as mesmas condi¢cbes, porém apods a
agitacéo por 26 h, deixou-se o sistema em repouso por 48 h, e posterior filtragao. Este
material sintetizado foi denominado ILICS-3.

6.3 TESTES CATALITICOS

As reacgdes de cicloadicdo foram realizadas em um reator Parr Instrument
Company de 50 mL equipado com agitacado magnética e controlador de temperatura
modulo 4842 (Figura 17). Para cada reacgao tipica utilizou-se 100 mmol de 6xido de
propileno (Aldrich, 99 %) e, 250 mg de catalisador composto pela argila com liquido
ibnico (MeO)3sSpmim.Cl imobilizado. As sinteses foram realizadas sem o auxilio de

qualquer solvente adicional.

Figura 17: Imagem do reator Parr Instrument Company.

Em seguida, o reator foi pressurizado com COz2 (Linde, 98 %) e aquecido até a
temperatura de trabalho, sendo mantida a reacao durante o tempo estabelecido. A
contagem do tempo reacional iniciou-se apds a estabilizagdo da temperatura.
Finalizado o processo reacional, o reator foi resfriado até temperatura ambiente e
despressurizado. A mistura heterogénea resultante foi filtrada para um Schlenk para
separacgao do catalisador. O excesso de 6xido de propileno foi retirado sob vacuo a

80 °C durante 30 min. O catalisador coletado em papel filtro foi pesado, seco e
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guardado para ensaios de reuso. O carbonato de propileno foi armazenado para
posterior analise por cromatografia gasosa.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente serdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos
compostos sintetizados, comparando-os com os da literatura. Apés, serdo detalhados
os resultados dos testes cataliticos.

7.1 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS

Pela andlise dos difratogramas de raios X da Figura 18 a), constata-se que a
argila sédica, CSNa*, apresenta um espagamento basal doot1 de 1,2 nm, o0 que condiz
com o a literatura, ja que a espessura das lamelas das MMT é de aproximadamente
0,96 nm e o raio ibnico hidratado do soédio é 0,36 nm (ALMEIDA; MARTINS;
CARDOSO, 2010; JOHNSON; WERPY; PINNAVAIA, 1988).

Ao observar o padrao de difragdo de argila CS20A, percebe-se o aumento no
espacamento basal doo1 para o valor de 2,8 nm, que indica que moléculas de
surfactante estdo presentes na regido interlamelar. Quando TEOS é adicionado,
observa-se que ha um pequeno aumento do espagamento basal doot para 3,0 nm.
Apos a insercdo do agente pilarizante, e a posterior calcinagdo, observa-se um
alargamento da reflexdo caracteristica do plano (001) e uma modesta redugédo do
espagcamento basal doot1 para 2,5 nm. Este alargamento da reflexdo indica uma perda
parcial da ordem de empilhamento lamelar ao longo do eixo ¢, evidenciando o
fendbmeno de deslaminagdo. Esta perda de ordem também foi observada nos
materiais ILICS e ILICS-3, sendo ainda mais pronunciadas na ultima amostra. Esta

deslaminacao pode ser atribuida ao processo de imobilizacdo do LI no suporte.
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Figura 18: Difratogramas de raios X dos materiais CSNa*, CS20A, ICS20AT, ICSP e ILICS a) para
baixos angulos e b) para altos angulos

A analise dos padrdes de difragdo de raios X para altos angulos dos materiais
demonstra que durante as modificagbes quimicas, as reflexdes intralamelares (020),
(110), (130) e (200) n&o s&o alteradas, indicando que a estrutura cristalina da argila é
preservada apés as modificacdes quimicas realizadas. Para as amostras ICSP, ILICS
e ILICS-3, é também observado um modesto aumento na larga reflexdo na regiao 20

= 15 — 30 ° a qual indica a presenca de silica amorfa, proveniente do processo de

pilarizagao.

Por meio da analise das isotermas de adsorcado e dessor¢cao de N2 é possivel
observar que essas sao classificadas como tipo IV, caracteristicas de materiais
mesoporosos. Possuem histereses do tipo H3, tipicas de agregados nao rigidos, na
forma de fendas ou placas, que por sua vez caracterizam argilas (CECILIA et al.,
2018). A Tabela 3 mostra que apos a pilarizagado, os valores de area superficial
especifica aumentaram consideravelmente (512 m? g') quando comparadas com a

area superficial especifica da argila sodica CSNa* (45 m? g'). Quando os V7p sdo
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comparados, observa-se um significante aumento dos valores, indicando a maior
acessibilidade do material apos a pilarizagdo. Apds a inser¢gao dos grupos organicos
(amostra ILICS-3), observa-se uma diminui¢ao na area superficial especifica para 47
m? g, a qual comprova que o liquido idnico pode estar imobilizado nos poros dos

materiais.

Tabela 3: Resultados para adsorcédo de N2 para as amostras CSNa*, ICSP e ILICS-3.

Amostra Sger(m? g™ Sext (m? g) Vimicro (cm® @) Ve (cm3 g)
CSNa* 45 28 0 0,084
ICSP 512 581 0 0,470
ILICS-3 47 56 0 0,157

Sger: Area especifica calculada pelo método BET
Sext: Area externa
Vmicro: Volume de microporos

Vre: Volume total de poros
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Figura 19: Isotermas de adsorgao e dessorcdo de N2 dos materiais CSNa*, ICSP e ILICS-3.
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As analises de FAAS foram realizadas a fim de determinar a razdo Si/Al dos
materiais ICSP, CS20A e CSNa*. A Tabela 5 traz os valores de Si e Al nos materiais

analisados.

Tabela 4: Resultados da analise de FAAS para os materiais ICSP, CS20A e CSNa*.

Material Si(gg") % Al(gg") % Razao Si/Al
ICSP 25,9 5,90 4,23

CS20A 18,7 7,28 2,48

CSNa* 25,3 11,36 2,15

O aumento da relagéo Si/Al no material ICSP, em relagéo a argila CS20A, esta
condizente com o valor quantificado pela analise. Pode-se confirmar que a adicdo de
TEOS na argila CS20A aumentou a quantidade de silicio no material ICSP.

A Figura 20 mostra as analises de microscopia eletrénica de varredura dos
materiais CSNa* (imagens a e b) e ICSP (imagens c e d). Observa-se de forma geral
que as particulas dos materiais possuem uma morfologia lamelar na forma de placas,
caracteristica de argilas. Quando as imagens a e ¢ sdo comparadas, observa-se uma
diminuicdo no tamanho das particulas. A argila CSNa* possui um aglomerado de
particulas empilhadas de tamanho aproximado de 45 ym, enquanto que o material
ICSP possui particulas menores variando de 15 a 2 ym. Esta diminui¢do do tamanho
de particulas ¢é indicio dos fendbmenos de pilarizagao e deslaminagéo (CECILIA et al.,
2018). Os insets nas imagens b e d comprovam que apds a pilarizagdo, um aumento
na distribuicdo aleatéria destas particulas, na forma de castelo de cartas, é observado,
o qual esta associado ao fendbmeno de deslaminagao.
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Figura 20: Imagens da microscopia eletronica de varredura para CSNa* (a e b) e ICSP (c e d).

Os materiais ILICS e ILICS-3 foram analisados por meio da analise de CHN
com o objetivo de encontrar as porcentagens massicas dos elementos, e com isso,
determinar as quantidades de liquido ibnico que ficaram imobilizadas nos suportes.
Esta mesma analise também foi realizada com o material ICSP a fim de verificar-se a
inexisténcia de nitrogénio neste, podendo-se entdo confirmar que todo o nitrogénio

presente nos materiais ILICS e ILICS-3 seria advindo do liquido iénico sililado.

Tabela 5: Resultado da analise elementar (CHN) para materiais ICSP, ILICS e ILICS-3.

Material Elemento %
0,225
1,18
0,09
5,76
1,39
1,86
7,925
2,04
2,465

@)

ICSP

ILICS

ILICS-3

Z I O Z2 T O Z2 =T
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Pela analise elementar de N, & possivel verificar que apds o processo de
imobilizagdo de LI no material ICSP, tém-se 1,86% de nitrogénio, que corresponde a
12,4% do LI presente no material ILICS, indicando que 11,0% do LI adicionado foi
incorporado neste. Para o material ILICS-3, tém-se 2,46% de nitrogénio, que
corresponde a 16,5% de LI presente no material, indicando que 14,7% do LI foi

imobilizado.

Foram realizadas analises térmicas dos materiais ICSP, ILICS e ILICS-3 a fim
de verificar a estabilidade do LI apos suas imobilizagdes. A Figura 21 mostra a analise
termogravimétrica (imagem a) e a sua derivada (imagem b) dos materiais ICSP, ILICS
e ILICS-3. De uma forma geral, foram observadas perdas de massa totais de 14, 21 e
23% para as amostras ICSP, ILICS e ILICS-3, respectivamente. Observa-se que as
trés amostras apresentam um mesmo evento de perda de massa, que se inicia em 30
°C e termina em 150 °C, com maximos em 63, 54 e 49 °C para ICSP, ILICS e ILICS-
3, respectivamente. Este evento € atribuido a perda de agua adsorvida na superficie
dos materiais. Observa-se também que a perda de massa de 3 e 2 % para as amostras
ILICS e ILICS-3 sdo menores que a perda de massa da amostra ICSP, com 5%. Isto
pode ser atribuido ao preenchimento do poro com os grupos orgéanicos imobilizados,

bem como o aumento da hidrofobicidade nos materiais ILICS e ILICS-3.

Para as amostras ILICS e ILICS-3, observam-se eventos de perda de massa
préximos, correspondentes a decomposicao do LI. Para ILICS, os maximos estdo em
307 e 430 °C, e correspondem a uma perda de massa de 10 e 13%, respectivamente.
Para ILICS-3, os maximos estdao em 296 e 410 °C, e correspondem a uma perda de

massa de 9 e 14%, respectivamente.

Observa-se também um evento de perda de massa que se inicia em 570 e
termina em 735 °C e esta presente nas trés amostras. Os maximos para as amostras
ICSP, ILICS e ILICS-3 séo registrados em 663, 661 e 653 °C, representando uma
perda de massa de 13, 19 e 21%, respectivamente. Este evento de perda de massa

refere-se a desidroxilagao dos grupos silandis.
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Figura 21: Analise termogravimétrica (a) e sua derivada (b) dos materiais ICSP, ILICS e ILICS-3.
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Figura 22: Espectro de RMN-2°Si-CP/MAS para ILICS.
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A Figura 22 mostra dois sinais entre 92 e 96 ppm atribuidos ao centro de Si
ligado via pontes de oxigénio a outros trés sitios de Si, Si(OMg,Al)(OSi)s reticulados
na camada tetraédrica da argila. O sinal em 74 ppm é atribuido ao nucleo de silicio
tetraédrico conectado via pontes de oxigénio a outros dois centros de Si,
Si(OMg,Al)(OSi)20H, oriundos de grupos silanois. Apds a formagao dos pilares de
silica interlamelares para formar os PCHs, dois sinais sdo observados: em 105 ppm,
atribuido aos grupos silandis (SiO)3SiOH localizados nas paredes dos pilares de silica,

enquanto e, em 112 ppm atribuido a espécies de siloxano (SiO)4Si (CECILIA et al.,
2018).
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Figura 23: Espectros de IV das amostras CSNa*, CS20A, ICS20AT, ICSP, ILICS e ILICS-3.

A banda em 3629 cm™' é observada com maior intensidade na argila CSNa* e
em ICS20AT referente as vibragdes caracteristicas do estiramento da ligagdo Si—O—
H, desaparecendo nos materiais a medida que foram modificados posteriormente. Em
torno de 3400 cm™ é observada uma banda caracteristica de ligagdbes O-H de
moléculas de agua adsorvidas na argila CSNa* e em 1631 cm™! também ha uma flexao
de vibracdo de moléculas de agua (GAREA et al., 2015).
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As bandas do estiramento da ligagdo C—H dos sais quaternarios de amdénio
ocorrem em 2922 e 2849 cm™'. O espectro de IV do material CS20A, apresenta duas
bandas proximas, em 1467 e 1484 cm™ que podem ser atribuidas a cadeia alquilica
presente na parte hidrofébica do surfactante, referentes ao estiramento das (C—H) de
ambos grupos CHs e CHz. Estes mesmo sinais também s&o observados no material
ICS20AT (KOZAK; DOMKA, 2004).

A banda mais intensa do espectro de |V para todas as amostras esta em 1030
cm™ que indica a presenga de uma rede tridimensional de silica. A banda situada em
796 cm™ se mantém presente em todas as amostras, podendo ser atribuida ao
estiramento simétrico de Si—-O-Si ou Si—O-Al. Outra banda que esta presente em
todos espectros de 1V das amostras € em 518 cm' referente a vibragéo da ligagao Al—-
O. (GAREA et al., 2015).

7.2 REACOES DE CONVERSAO DE CO:

Os testes cataliticos foram realizados em uma condicdo comumente
empregada na literatura (BOBBINK; DYSON, 2016): temperatura de 110 °C, presséo
inicial de COz2 de 30 bar (3 MPa) e tempo de 6 h. Os primeiros ensaios foram realizados
com o liquido ibnico e a argila ICSP, ambos puros e, posteriormente, com os
catalisadores heterogéneos, ILICS e ILICS-3. Os resultados séo apresentados na
Tabela 6.
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Tabela 6: Resultados das reagdes de cicloadicdo com COs..

% % Co-c2 Tem® Pco? 5 % %

A
Cat’ ZnBr2 (°C) (bar) (h) Ren® Sel’ TON TOF/h

Entrada Catalisador

1 (MeO)sSipmimCl 0,165 110 30 6 29 73 174 29
2 ICSP 0,165 110 30 6 0 0 0 0
3 ILICS 0,165 110 30 6 14 60 141 23
4 ILICS +ZnBrz 0,165 0,04 110 30 6 9 24 54 9
5 ILICS 0,165 105 30 6 0 0 0 0
6 ILICS-3 0,165 110 30 6 8 33 47 8
7 ILICS-3 0,220 110 30 6 8 58 36 6

1- Catalisador (% massica);

2- Co-catalisador (% mdssica);
3- Temperatura;

4-Pressdo inicial de COy;

5- Tempo de reacao;
6-Rendimento;
7-Seletividade.

A entrada 1, com LI puro, obteve o melhor desempenho, com um rendimento
de 29% e seletividade de 73%. Na entrada 2, foi realizado um teste em branco, a fim
de verificar se o0 suporte possui propriedade cataliticas. O PCH sozinho nao
demonstrou ser reativo para a reagao de cicloadicdo de CO2. A entrada 3, com o
catalisador heterogeneizado, ILICS apresentou rendimento de 14% e seletividade de

60%, com apenas 12,4% de LI imobilizado.

Também foi testada a introducédo de um co-catalisador, acido de Lewis, brometo
de zinco, ZnBr2, na quantidade de 25% em relagdo ao catalisador. Deste modo, o
rendimento diminuiu para 9% quando comparado a entrada 3, onde néo foi utilizado
co-catalisador. Os parametros de seletividade, TON e TOF/h-' também diminuiram
quando comparados com a entrada 3, sem co-catalisador. A utilizacdo do co-

catalisador ndo incrementou a formagao de carbonatos ciclicos para justificar seu uso.

Na entrada 5, houve problema em atingir a temperatura reacional de 110 °C,
uma diferenga de 5 °C fez com que ndo houvesse rendimento, pois a pressao final de
COz2, que normalmente ultrapassa os 50 bar, ndo chegou a 40 bar nesta temperatura,

causando prejuizo reacional.

As entradas 6 e 7, foram testadas com o catalisador ILICS-3, com 16,5% de LI

imobilizado. Os rendimentos foram semelhantes, porém a seletividade foi melhor na
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entrada 7, 58%, onde se usou 0,220% de catalisador, do que na entrada 6, que foi
utilizado 0,165 % de catalisador como nas anteriores.

Comparando-se a utilizagao dos catalisadores ILICS e ILICS-3 nas entradas 3
e 6, onde estdo com a mesma quantidade e condicdes reacionais, nota-se uma
diminuicdo da seletividade do ILICS-3, 33%, em relagdo ao ILICS, 60%. Esta
diminuicdo provavelmente foi causada pelo fendmeno de deslaminacao que foi mais
pronunciado no ILICS-3.

Para verificar a possibilidade de reuso do catalisador foram feitos testes de
reciclo, conforme a Figura 24.

Rendimento (%)
- - N N
o (6)] o (@)

(¢,
1

o

1 ciclo 2 ciclo

Figura 24: Testes de reciclos.

No primeiro ciclo o rendimento foi de 24% e no segundo ciclo, caiu pela metade,

apenas 11%, desta forma ndo se seguiu com mais ciclos, devido a queda na atividade
catalitica.
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8. RELAGCAO DE CUSTOS

A relagao de custos descrita a seguir levou em conta as cotagdes do reagentes,
vidrarias e instrumentos necessarios para a sintese dos materiais, e os valores das
analises realizadas para as caracterizacdes e quantificagdes dos mesmos. A Tabela
7 descreve os reagentes liquidos, sélidos e gasosos e seus valores comerciais.

Tabela 7: Relagao de reagentes utilizados e seus pregos unitarios.

Reagente Formula Pureza (%) Unidade Preco

(R$)

Cloroférmio CHCIs 99,8 1L 74,00
Alcool etilico C2Hs0H 95 1L 130,00
TEOS Si(OC2Hs)4 98 1L 575,00

CS20A - - 1 kg 574,00
3-cloropropiltrimetoxisilano  CeH15CIO3Si 97 1L 1.434,00
1-metilimidazdlio CH3CsHsNz2 99 1L 1.738,00
Eter dietilico C4H100 99,5 1L 154,00
Oxido de propileno C3HeO 98 1L 431,00
Diéxido de carbono COz2 99,9 100 m3 100,00
Argbnio Ar 99,9999 100 m? 110,00
Brometo de Zinco ZnBr2 99 500 g 1.381,00
Pentoxido de fésforo P20s 98 500 g 561,00
Sadio Na 99,8 500 g 535,00
Acetofenona CsHsO 99 250 mL 337,00
Cloroférmio deuterado CDClIs 100 50 mL 606,00
Carbonato de propileno C4HeOs3 99 1L 178,00

A Tabela 8 indica os valores dos reagentes em mililitros, gramas e metros
cubicos. Levando-se em conta a quantidade de cada reagente utilizado, calculou-se

os gastos individuais com estes.
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Tabela 8: Quantidade de reagente utilizada e valor.

Reagente Unidade Preco por Quantidade Valor (R$)
unidade (R$) utilizada
Cloroférmio mL 0,074 100 7,40
Alcool etilico mL 0,130 50 6,50
TEOS mL 0,575 50 28,75
CS20A g 0,574 5 2,87
3-cloropropiltrimetoxisilano mL 1,434 15,9 22,80
1-metilimidazdlio mL 1,738 6,3 10,95
Eter dietilico mL 0,154 100 15,40
Oxido de propileno mL 0,431 70 30,17
Di6xido de carbono 0,2m?3 20,000 0,2 20,00
Argbnio 0,2m3 20,000 0,2 20,00
Brometo de Zinco g 2,762 1 2,76
Pentdxido de fosforo g 1,122 50 56,10
Saddio g 1,070 2 2,14
Acetofenona mL 1,348 1 1,35
Cloroférmio deuterado mL 12,120 2 24,24
Carbonato de propileno mL 0,178 2 0,36
Total 251,79

A Tabela 9 possui a relagao das vidarias e materiais utilizados para todos os
processos deste trabalho.



Tabela 9: Relagéo de vidrarias, materiais e equipamentos utilizados e seus pregos.

Vidraria, materiais e Preco Quantidade Prego (R$)
equipamentos unitario
(R$)
Schlenck 250 mL 75,00 3 225,00
Béquer 50 mL 6,00 2 12,00
Funil de buchner médio 60,00 1 60,00
Barra magnética 10,00 3 30,00
Chapa de aquecimento 1.500,00 1 1.500,00
com agitagao magnética
Condensador grande 85,00 1 85,00
Caixa de filtro de papel 25,00 1 25,00
Capsula de porcelana 98,00 1 98,00
Baldo de fundo redondo 60,00 1 60,00
com 1 entrada
Eppendorf 1000 unidades 60,00 1 60,00
Tubos de RMN 60,00 2 120,00
Linha vacuo/Ar (4 1.500,00 1 1.500,00
entradas)
Reator 6.000,00 1 6.000,00
Mufla 4.200,00 1 4.200,00
Bomba de vacuo 3.000,00 1 3.000,00
Total 16.975,00

Considerando que um laboratério ndo possua os instrumentos de analises
qualitativas e quantitativas utilizados neste trabalho, a Tabela 10 possui a relagao
das analises realizadas e seus precos, levando-se em consideragao o numero de

amostras analisadas neste trabalho.
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Tabela 10: Relagédo das analises realizadas e seus precgos.

Analise Preco por Quantidade Preco (R$)

amostra de amostras

(R$)

CHN 120,00 3 360,00
FAAS 225,00 3 675,00
FTIR 75,00 6 450,00
MEV 140,00 2 280,00
DRX 70,00 6 420,00
CG 20,00 7 140,00
RMN-H 120,00 1 120,00
RMN-13Cl1 120,00/h 1 2.880,00
RMN-2°Sil?] 120,00/h 2 4.320,00
Adsorcao e Dessorcao de N2 300,00 3 900,00
TGA 75,00 3 225,00
Total 10.700,00

[1]- Para a analise de RMN-'3C, o valor é cobrado por hora de analise. Necessitou-se de 24h para
realizar esta analise, totalizando o valor de R$ 2.880,00.
[2]- Para a analise de RMN-2°S;j, o valor é cobrado por hora de andlise. Necessitou-se de 36h para

realizar esta anadlise, totalizando o valor de R$ 4.320,00.

Por meio da relacdo de custos dos materiais e analises, sem levar em conta
gastos com energia e mao-de-obra, chega-se cifra de R$ 27.976,29 para o
desenvolvimento dos materiais estudados. Este valor é relativo ao custo para que um
laboratério produza carbonato de propileno, com todas as vidrarias e equipamentos

descritos e realizando todas as analises listadas em um terceiro.

Cabe ressaltar que esta andlise de custos ndo tem metodologia especificada

para sua realizagao.

Em escala industrial, os valores referentes aos reagentes seriam, pelo menos,
30% menores do que os elencados na Tabela 7, onde constam os pregos de mercado.
Os fornecedores de reagentes em grandes volumes possuem precos menores para
compradores que adquirem grandes quantidades, como no caso de uma industria,

que possui compras programadas em grande escala.
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Tomando-se o melhor resultado para o processo de obtencao de carbonato de
propileno, observado na entrada 3 da Tabela 6, no qual utilizou-se o catalisador ILICS.
Considerando-se seu custo de producdo em escala laboratorial, e considerando
apenas as analises realizadas para este material, chega-se ao valor de R$ 27.375,00

para sua producao.

Ao utilizar 250 mg do catalisador ILICS converteu-se 1,426 g de carbonato de
propileno. Considerando que o catalisador converta proporcionalmente, para se
converter 1 kg de carbonato de propileno necessitara de 175,316 g de catalisador.
Logo, o custo de conversdo de 1 kg de COz2 e epoxido a carbonato de propileno sera
de R$ 32.757,00.
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9. CONCLUSAO

Os estudos demonstram que é possivel sintetizar um PCH a partir de uma argila

montmorillonita ja expandida (CS20A).

Por meio dos métodos de caracterizacao é possivel afirmar que o liquido iénico
sililado, cloreto de 1-(3-trimetoxisililpropil)-3-metilimidazdélio, foi sintetizado com
sucesso. O LI sililado foi imobilizado no PCH, desenvolvendo-se assim, novos
materiais. Esses foram caracterizados por RMN, CHN, Adsorcao/Dessorcao de N2,
FTIR, FAAS, DRX, MEV e TGA.

Os novos materiais foram testados como sistemas cataliticos mostrando-se
ativos nas reagdes de cicloadigdo com CO2. Quando comparado com o sistema
homogéneo (liquido ibnico puro), o sistema heterogéneo apresentou menores

rendimentos e uma seletividade semelhante.

Sendo assim, o desenvolvimento de materiais contendo liquido i6nico
imobilizado em PCHs mostrou-se uma tecnologia promissora como sistemas

cataliticos visando a mitigacdo de CO2 dentro das necessidades da industria quimica.
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