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RESUMO

O trabalho aborda o desenvolvimento de processo quimico que envolva a
utilizacdo de recursos provenientes de fontes renovaveis. A sintese de carbonatos
ciclicos através da cicloadicao de CO, a epdéxidos foi realizada utilizando zedlita beta
sintetizada por processo inovador empregando liquidos idnicos como agentes
direcionadores de crescimento de estrutura.Vale ressaltar que o processo dispensou o

uso de solventes organicos.

Os catalisadores foram seletivos para formacdo de carbonatos ciclicos com
Otimas conversdoes. Foram obtidas conversdes superiores a 99% em 4,1 horas sob
temperatura de 155°C. A zedlita beta contendo liquido i6nico 1-butil-3-metil-imidazélio
mostrou-se mais ativa que a zellita beta contendo liquido idnico 1-decil-3-metil-
imidazélio. Testes de reciclo do catalisador foram efetuados evidenciando que sua

atividade catalitica foi mantida.

Experimentos de cinética mostraram que a reagdo possui uma energia de
ativagdo (Ea) de 97 kJ.mol'. O carbonato ciclico de alil glicidila foi caracterizado por
diversas técnicas e submetido a reacOes de polimerizacdo anidnica empregando

1sopropdxido de aluminio como catalisador.
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ABSTRACT

This study covers the development of chemical process involving the use of
resources from renewable sources. The synthesis of cyclic carbonates via the
cycloaddition of CO, to epoxides was performed without the use of solvents with the
use of zeolite beta synthesized by an innovative process using ionic liquids as driver

agent for the growth of structure.

The catalysts were selective for the formation of cyclic carbonates with excellent
conversions. Conversions wigher than 99% were obtained in 4.1 hours at a temperature
of 155°C. The beta zeolite containing ionic liquid 1-butyl-3-methyl-imidazolium was
more active than beta zeolite containing ionic liquid 1-decyl-3-methyl-imidazolium.
Recycle tests of the catalyst were performed showing that its catalytic activity was

maintained.

Kinetic experiments showed that the reaction has an activation energy (Ea) of 97
kJ.mol™. The cyclic allyl glycidyl carbonate was characterized by various techniques
and subjected to anionic polymerization reactions using aluminum isopropoxide as

catalyst.
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1 INTRODUCAO

Os efeitos do aquecimento global adquiriram tal envergadura que no momento
atual seu controle passou a se constituir questdo de sobrevivéncia para o ser humano.
Boa parte do problema do aquecimento global estd ligado a emissdo de CO,, devido a
combustdo de combustiveis fosseis empregados em setores da industria de energia e
transporte. O volume de di6xido de carbono produzido pela agdo do homem ¢é tdo
grande que tem contribuido significativamente para o agravamento do aquecimento
global através do efeito estufa. Diversos avangos tém sido obtidos no campo das
tecnologias que minimizem a emissao de CO,, mas mesmo assim, atualmente, o uso de
combustiveis fosseis representa de 80 a 85% das fontes energéticas, sendo inevitavel a
correspondente emissdo dos gases de combustdo correspondentes. O crescimento de
economias emergentes como China, India e Brasil tende a agravar esta situacdo pela

necessidade crescente de energia.

Diversas tentativas de armazenamento de CO,, de diferentes maneiras,
continuam em estudo. Uma possibilidade ¢ o armazenamento em rochas porosas,
campos de petroleo em estagio final de prospec¢do ou exploragdo e/ou armazenamento
em aquiferos. Estas metodologias estdo sendo intensamente estudadas, mas diversos
problemas tem sido encontrados durante suas implementa¢des experimentais. Um
exemplo marcante € o aumento da acidez em oceanos quando o armazenamento do CO,

ocorre em aguas profundas, a ponto de afetar significativamente a vida marinha nas

areas escolhidas para armazenamento de CO,.

O diéxido de carbono (CO;) além de ser abundante na natureza, apresenta baixo
custo. O dilema quanto a quimica de transformac¢do do CO, € ligado a sua baixissima
reatividade. Para obtermos altas taxas de conversdo devemos ativa-lo ou a ele associar

moléculas com elevada reatividade.

Um outro aspecto da questdo é que hd um esforco crescente para desenvolver
novos processos quimicos a partir da utilizacdo de recursos provenientes de fontes
renovdveis '. Neste contexto a sintese de carbonatos ciclicos, através da cicloadicio de
CO, em epdxidos tem se mostrado uma rota efetiva para fixacdo quimica de CO,

(Figura 1).
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Figura 1. Cicloadicao do CO, em epoxidos.

Diversos trabalhos publicados nos tdltimos anos®'® tratam sobre a natureza do
catalisador e os possiveis usos dos carbonatos ciclicos obtidos. Destaca-se o0 uso como:
solvente polar aproético, eletrdlito em baterias e como precursor na sintese de
policarbonatos.

Trés metodologias de sintese de carbonatos ciclicos sdo relatadas na literatura'’:

I.  Reacao catalitica entre CO, e ep6xidos;
II.  Reacdo eletroquimica entre CO, e ep6xidos;

III.  Carboxilacdo oxidativa de olefinas.

Nos tultimos anos, Liquidos I6nicos (LIs) tém atraido grande atengdo como
substitutivos para solventes organicos classicos. Os LIs tém mostrado um conjunto de
propriedades quimicas e fisicas pouco usuais € que tem aberto novos € enormes campos
de utilizacao dentro da quimica moderna. Um caso tipico emana da capacidade de certos
LIs de dissolver grande volume'® de CO, e, além disto, catalisar a fixa¢do deste em
epoxidos gerando carbonatos ciciclos.

A primeira sintese bem sucedida de carbonatos ciclicos empregando LIs foi

1". Nesta publicacdo € ressaltada a possibilidade da

descrita por Peng e Deng em 200
destilacdio do carbonato de propileno sob pressdo reduzida (2 mmHg), numa
temperatura de 83-86 °C. Foi possivel reciclar o catalisador por 4 vezes do liquido
ionico sem perda de atividade.

Uma das mais promissoras utilizagdes dos carbonatos ciclicos é seu emprego
para a obtencdo de policarbonatos alifaticos. Dentre as metodologias para efetuar este
passo de reagdo destacam-se:

I- A reacdo de epdxidos e CO, em presenca de organometalicos;

II- A polimerizagdo por abertura de anel a partir de carbonatos ciclicos.



No ano de 1977, Soga e colaboradores® foram os primeiros a descreverem a
polimerizacdo do carbonato de propileno (PC) empregando a polimerizacio por abertura
de anel (ROP). O mecanismo proposto para a polimerizacdo do carbonato de etileno

(EC) é representado na Figura 2.
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Figura 2. (a) Abertura do carbonato de etileno (EC) por ataque de espécie
anionica; (b) Propagacdo via ataque a carbonila, formando grupamento
carbonato; (c) Propagacio via ataque alquilénico formando grupo éter com perda
de CO».

Diversas consideragdes termodindmicas sdo tratadas e relatam as possiveis
dificuldades na polimerizacio por abertura de anel”" ?2. A habilidade dos carbonatos
ciclicos sofrerem polimerizacao por abertura de anel depende de fatores termodindmicos
e cinéticos. O tamanho do anel, sua tensdo, o tipo e o nuimero de substituintes

determinam a entalpia e entropia da reagao.

Uma alternativa para o caso tratado € objeto deste trabalho, no qual reagiu-se
epoxido (AGE) epéxido de alil glicidila com o CO, em presenca de zedlita B
sintetizada usando liquidos idnicos em sua estrutura®. Obtido o carbonato ciclico
(AGC), o mesmo foi submetido a reacdes de polimerizagdo por abertura de anel com

iniciador anidnico.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DIOXIDO DE CARBONO

O diéxido de carbono é um dos principais gases responsaveis pelo aquecimento
global. Ao mesmo tempo, trata-se de um gas atéxico, barato, abundante e renovavel. A
concentracdo de CO,, no decorrer dos anos, aumentou do patamar de 278 ppm na era
pré-industrial, ao niveis atuais que atingem 378 ppm24. Basicamente, o aumento dos
niveis de CO; na atmosfera deve-se a queima de combustiveis fésseis como fonte de

energia em diversos processos utilizados pelo homem.

Como o aumento dos niveis de CO, é continuo, corolario inevitavel do
desenvolvimento econdmico e social no modelo atual, a preocupacdo em criar maneiras
de frear ou retardar este crescimento vem sendo cada vez mais discutida. Neste contexto
destacam-se 6rgdos como [PCC (Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas,
da Organizac¢do das Nagdes Unidas) e o grande nimero de trabalhos cientificos de todas
as origens. O foco principal da preocupacdo relatada pelos diversos participes estd
relacionado ao aumento da temperatura média do planeta terra, e pelo consequente
aumento da temperatura das dguas do planeta e dos niveis oceanicos, fato que preocupa

principalmente dreas costeiras.

Diversos centros de pesquisa e indudstrias vém estudando maneiras para conter o
avanco dos niveis de CO, com a finalidade de evitar o aquecimento global e os
desastres ambientais que dai podem ser resultantes. Alternativas vém sendo pesquisadas
e dentre as possibilidades encontradas estdo a fixagdo quimica e o confinamento em
rochas porosas ou pogos de petréleo desativados ou também em estdgio final de
exploracdo. O uso quimico do CO,, gerando produtos de maior valor agregado, ¢ uma

tecnologia que pode contribuir para a reducdo dos niveis enquanto gera lucro.

Nao se pode evitar de dizer que mesmo desenvolvendo-se processos que
utilizem CO, como reagente, ou ainda, simplesmente o sequestro de CO, da atmosfera,
a solucdo para o controle ambiental serd de longo prazo. Uma estimativa atual € de que
a implementacdo de tecnologias que minimizem ou que ndao gerem CO, como

subproduto podem levar a serem evitadas 7% das emissdes atmosféricas atuais.



2.1.1 Usos do CO,

O diéxido de carbono pode ser empregado como fonte de carbono, como
reagente ou ainda como solvente em uma variedade de processos sintéticos. A utiliza¢ao
de CO,, seja tecnoldgica, bioldgica ou quimica, para causar uma efetiva reducdo de

emissao na atmosfera deve obedecer algumas regras:

- A metodologia deve empregar menor quantidade de energia do que o

processo que deseja substituir;
- Deve ser segura e ecologicamente benigna;
- Deve ser economicamente vidvel.

De um modo geral, o processo proposto para a reducdo de emissdo total de CO,
deve apresentar altas conversoes, elevada seletividade e parametros como temperatura,
pressdo e condi¢des de operacdo devem ser razodveis tendo em vista a aplicabilidade

dos processos.

O custo do diéxido de carbono depende de seu grau de pureza. A captura de CO,
pode ser realizada em diversos graus de pureza, de acordo com sua origem e
dependendo da sua aplicagdo. Em geral sdo necessdarias diversas etapas de purificagdo e,
obviamente, quanto mais etapas de purificagdo forem necessarias, maior serd o custo do
CO, purificado. Atualmente o preco do didxido de carbono pode variar de 50 a 400

dolares americanos por tonelada, dependendo da pureza e de condigdes locais.

A implantacdo de sistemas de captura de CO, em unidades industriais nos préximos
anos vai gerar enormes quantidades deste gas, o que coloca grandes desafios em termos

de destinagdo final.

2.1.2 CO; Supercritico

Um componente puro estd em estado supercritico quando sua temperatura e
pressdo se encontram acima dos parametros criticos (Tc e Pc). No caso do CO; estes

valores® sdo 31 °C e 72 atm.

O CO; supercritico (scCO;) tornou-se mais conhecido pelo seu intenso emprego

como solvente na extracdo de produtos naturais. O exemplo mais conhecido desta



aplicacdo € o da extragdo da cafeina do café, com CO, supercritico, que substituiu a

extracdo com hexano, até entdo utilizada industrialmente, com grande sucesso.

O interesse em utilizar scCO, como substituinte de solventes classicos nio se
deve apenas a propriedades fisico-quimicas como baixa tensdo superficial e baixa
viscosidade, mas também, por caracteristicas técnicas e econdmicas como baixo custo,

alta disponibilidade, baixa toxicidade além de nao ser inflamavel.

Em especial, quando dois ou mais reagentes gasosos estdo envolvidos em uma
reacdo o uso de scCO, permite que a reagdo seja realizada em uma unica fase, ou seja,
substituindo os solventes liquidos e adotando o CO; supercritico elimina-se a interface

liquido-gas, o que pode facilitar a transferéncia de massa.

Em catidlise homogénea, reacdes como hidroformilagdo, hidrogenagcdao e
oxidagdo estdo sendo estudadas empregando scCO,. A hidroformilagdo de olefinas
empregando scCO, forneceram bons resultados com o uso de catalisadores de rédio
soliveis em dgua ( Ruhrchemie/Rhoné-Poulenc)®. A razdo para estudos nas reacdes de
hidrogenagdo deve-se a elevada miscibilidade do hidrogénio molecular em scCO, A
hidrogena¢do de substratos organicos em reatores continuos de leito fixo ¢ um dos
poucos processos desenvolvidos com sucesso em escala laboratorial e aplicados com
sucesso na induastria de quimica fina Thomas Swan & Co. Ltd. O uso de CO,
supercritico em reacdes de oxidacdo pode ser justificado pelos mesmos motivos que 0s
abordados em reagdes de hidrogenacao e hidroformilacdo. O gds oxigénio vem sendo
estudado por ser um oxidante de baixo custo e alta eficiéncia atdmica. A maioria das
reacoes de oxidag¢do envolvendo scCO, utilizam O, como agente oxidante, € 0 caminho
de reacdo é a formacgdo de radicais livres que reagem com o oxidante, proporcionando

uma distribui¢do de produtos ndo seletiva.

A exemplo das reagdes citadas, outras reagdes foram realizadas como Diels-
Alder, Friedel-Crafts, acoplamento Heck, e sintese de polimeros sob altas pressdes de
CO,. Nesta udltima reagdo, de modo geral, quanto maior for a pressdo, maior é a
concentracdo de mondmeros gasosos e altera os valores das constantes cinéticas e

modifica o valor da constante de equilibrio®.



2.2 EPOXIDOS

Epoéxidos, antigamente conhecidos como oxiranos, sdo éteres ciclicos de 3
membros. O angulo de ligacdo é de aproximadamente 60°, o que o caracteriza como um
anel altamente tensionado. A tensdo calculada é em torno de 27 kcal/mol e este fator o

torna altamente reativo face a agentes nucledfilos.

Epoxidos podem ser clivados mais facilmente que outros anéis como por
exemplo carbonatos, tanto por processos de catdlise dcida quanto por catdlise basica®’.

Mecanismos sob catdlise 4cida e bdsica estdo representados nas Figuras 3 e 4.

H
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Figura 3: Mecanismo de abertura epéxido através de catalise acida.

Num processo envolvendo catdlise dcida a abertura do anel ocorre inicialmente
através da protonacdo do oxigénio do epoxido pelo acido. Em seguida o epdxido
protonado € atacado por agente nucledfilo, incluindo nucledfilos fracos como dgua ou
alcool. Neta etapa o carbono mais impedido é atacado preferencialmente, em uma

reacdo tipo SN1.
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Figura 4: Mecanismo de abertura do epoxido através da catalise basica.

Num processo envolvendo catélise basica a abertura do anel ocorre inicialmente
com o ataque ao carbono menos impedido pela retaguarda (SN2), por uma base como
OH-, OR- ou um reagente de Grignard. Em seguida o alcéxido resultante do ataque SN2

¢ protonado.



2.2.1 Sintese de Epéxidos
Existem duas grandes rotas para a sintese de epoxidos:

1) Reacdo de um alceno com um perdcido. Diversos perdcidos sdo instaveis e
portanto perigosos. Atualmente o perdcido mais frequentemente usado € o

monoperdxiftalato de magnésio (MMPP)?.

Figura 5: Oxidacao de alcenos empregando peracido.

2) Reacdo intramolecular SN2 de 1,2 haloidrina. Quando tratado com uma base o
alcool é desprotonado. O alc6xido resultante ataca o carbono vicinal, eliminando o

halogénio e formando o epdxido.

R, OH R,/ O 0
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Figura 6: Formacao epo6xido via 1,2 haloidrina.

O interesse em usar epoxidos deve-se a facil preparacdo e sua funcionalidade
como grupo que possibilita o acesso a uma variedade de produtos através de reacdes
com eletrofilos ou nucledfilos. A abertura do anel de 3 membros, tensionado, através do
ataque de reagentes de maneira estereoespecifica resulta em produtos com
estereoquimica controlada, em muitos casos com bons rendimentos. O uso de epoxidos
em quimica organica € abrangente, principalmente na sintese de mondmeros, pré-

polimeros, polimeros e copolimeros.

Oxido de etileno e 6xido de propileno sdo os dois epéxidos mais comuns para a
industria quimica, estando disponiveis em larga escala. A principal rota de sintese de
tais compostos passa pela epoxidacdo de alcenos com oxigénio ou per6xidos ou como

subprodutos de outras reag()eszg.



No caso do 6xido de etileno o método mais empregado € a oxidagao direta de

eteno com oxigénio ou ar sobre catalisador de prata suportado.

O uso do 6xido de etileno como intermedidrio de sintese de etileno glicol é
caracterizado como o processo que consome maior parte do 6xido de etileno produzido.

Sao produzidos cerca de 9 milhdes de toneladas de 6xido de etileno anuais.

Mais de 6 milhdes de toneladas de 6xido de propileno foram produzidas nos EUA,
Europa, Japao e diversos outros paises no ano de 2004. Parte do 6xido de propileno
(PO) produzido mundialmente da-se pelo processo SMPO (Styrene Monomer Propylene
Oxide), um processo da companhia Shell Chemicalszg, onde sdo obtidos
simultaneamente estireno e 6xido de propileno. Anualmente, 400 mil toneladas de PO
sdo obtidos por este processo. Cerca de 60% do 6xido de propileno produzido € usado
como intermedidrio na producdo de polidis empregados na sintese de espumas de
poliuretanas, revestimentos e adesivos. Futuramente 20% do PO serd aplicado na
manufatura de propileno glicol, que é empregado como reforco em plasticos, em
alimentos, cosméticos, produtos farmacé€uticos, cigarros, materiais para embalagens e
fluidos hidrdulicos™. Pequenas quantias de PO sdo utilizadas na sintese de glicol éteres
(3%), dipropileno glicol (2%), poliglicois industriais, lubrificantes, surfactantes,

isopropanolamina, como solvente ou esterilizante do solo (6%).

2.3 CARBONATOS ORGANICOS

O solvente € um componente chave na transformag¢ao quimica. Novos solventes
orgadnicos com impacto ambiental reduzido s@o de grande interesse para a industria e
. ~ AL e 31 A= . . .
aplicagdes farmacéuticas” . Os solventes organicos com reduzido impacto ambiental
podem substituir solventes organicos voldteis (VOS) em processos existentes sem

alteracdes significativas na metodologia da reagao.

Carbonatos organicos, conhecidos desde 1950, constituem uma alternativa para
estes solventes. Eles oferecem vdrias vantagens como solventes:

1) Grandes quantidades sdo disponiveis. No ano de 2007 foram produzidos mais
de 1 milhdo de toneladas™ :

2) Como solventes polares oferecem faixa de temperatura adequada para reagdes
sob condi¢des moderadas. Por exemplo, para o carbonato de propileno TF= -49; TE=

234°C;



3) Apresentam baixa toxicidade e sdo completamente biodegraddveis. Apesar
destas vantagens os carbonatos ciclicos ainda sdo pouco usados como solventes, mas

apresentam considerdveis aplicacdes em eletroquimica e operagdes de extracao.

Os carbonatos organicos mais utilizados como solvente sdao representados na

Figura 7.
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Figura 7: Carbonatos organicos com potencial uso como solventes: (1) dimetil
carbonato (DMC), (2) dietil carbonato (DEC), (3) carbonato de etileno (EC), (4)
carbonato de propileno (PC), (5) carbonato de butileno (BC), (6) carbonato de
glicerol (GyC).

Cabe ressaltar alguns artigos de revisdo bibliografica que estdo disponiveis na

literatura e que foram utilizados no embasamento do presente trabalho:
1. Artigo de revisdo sobre a produ¢do de carbonatos, publicado em 2007
2. Artigo de revisio sobre o uso de carbonatos em sintese, publicado em 1996,

3. Artigo de revisdo sobre o uso de carbonatos em baterias de litio, publicado em

2004%;

4. Artigo de revisdo tratando do potencial uso dos carbonatos como solventes

verdes, publicado em 2010,
2.3.1 Sintese de Carbonatos Organicos

Diversas estratégias de sintese podem ser empregadas na sintese de carbonatos
ciclicos ou lineares. A sintese de carbonatos lineares geralmente € realizada empregando

metodologia que utiliza fosgénio como reagente e dois equivalentes de metanol.
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Figura 8: Sintese de dimetilcarbonato usando fosgénio.

Além do uso de fosgénio, um reagente extremamente toxico, mortal mesmo em
pequenas quantidades, existe a formagdo de HCI no decorrer da reacdo que precisa ser

neutralizado ou sequestrado como um sal.

Idealmente, carbonatos lineares poderiam ser produzidos diretamente a partir da
condensacdo de alco6is com CO,. Entretanto este procedimento sofre com a formacgao
de 4dgua. Para superar este obsticulo, o uso de acetais em scCO, foi proposto para
sintese de DMC>’. Também foi relatada a sintese eletroquimica de dialquil-carbonatos
empregando CO, e seu correspondente dlcool em presenca de excesso de iodeto de

etila/metila como alquilante38.

BMI.BF,
l)e O
ROH + CO, 2) R . RO)kOR

R= CHj; C,Hs; n-C4Hy; sec-C4Hg; terc-C4Hg; PhCH,;
R'= CH3, C2H5

Figura 9: Sintese eletroquimica de alquil carbonatos.

Quando BMI.BF;, foi usado como liquido idnico para ativar CO, foram obtidos

74% de dimetilcarbonato (DMC) e 67 % de dietilcarbonato (DEC).

Outro caminho sintético envolve a transesterificacdo do carbonato de etileno
usando uma base. (ex: hidréxidos, alcoxidos, hidretos, alcolatos, amidas) em presenca
de alcoois aromdticos ou alifiticos™. A formagdo do carbonato de etileno (EC) a partir
de epoxidos e CO, estd bem estabelecida. A transesterificacdo € uma sintese adequada,

sem o uso de fosgénio, para a obtengao de DMC.

11
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Figura 10: Transesterificacao do carbonato de etileno.

A sintese dos carbonatos ciclicos tem atraido muita atencdo nos ultimos anos e
sua sintese vem sendo desenvolvida empregando diversas técnicas e diferentes
catalisadores. Basicamente, a sintese de carbonatos ciclicos ocorre com o acoplamento

entre CO, e epdxidos.

. . . . . 40 . . .
Diversos catalisadores, como sais de metais alcalinos , sais de metais alcalinos
. . . s |

combinados com éteres coroa ou sais de amonio quaternarios’ , haletos de

SIPSPRT 42 o . 43 g AL 44 4
organoantimonio -, MgO ou 6xidos mistos de Mg-Al*, liquidos i6nicos* *,

47 11

.. 46 . .o~ 4 L, . A .
porfirinas™ ', complexos de metais de transicdo” ', liquidos 16nicos/ZnCl,

. . e 48 L. CA . o 49
imobilizados em silica amorfa™, e liquidos i0nicos imobilizados em MCM-41"".

2.3.2 Sintese de carbonatos via sais de amonio quaternarios, sais de fosfonio e sais

de metais do grupo 1.

Sais de amonio quaterndrios como alquilamOnio ou haletos de fosfonio sdo
efetivos na conversdo de diferentes epoxidos gerando os carbonatos ciclicos
correspondentes”’. Sais de metais alcalinos como cloreto de potdssio ou hidréxido de
potdssio também sdo catalisadores efetivos. Sais de omnium ndo apresentam interacao
com o cdtion, como esperado, para termos anions suficientemente capazes de sofrerem
ataque nucleofilico (Figura 11 B). Entretanto, a reduzida nufleofilia do anion em sais de
metais pode ser compensada pela interacao eletrofilica do fon metédlico com o epdxido

(Figura 11 A).

Figura 11: Interacoes de epéxidos com metais e sais de amonio quaternarios.
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O mecanismo proposto € apresentado na Figura 12. Nesta proposta inicialmente
ocorre 0 ataque nucleofilico do anion no carbono menos impedido do epdxido, seguida
da adi¢do do diéxido de carbono seguida pela ciclizag@o intramolecular. A ciclizacao foi
proposta por ser preferencial frente a formag¢do de polimero, devido a estabilidade

termodinamica dos carbonatos ciclicos de 5 membros.

X
o co i
+ +
J> X—CHy-CH-0-K — X—CH,-CH-0-C—0-K
+K/ CH3 CH3
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Figura 12. Mecanismo de formacio de carbonatos ciclicos usando metais alcalinos.

Sais de metais alcalinos foram utilizados sozinhos, em conjunto com éteres de
coroa ou ainda com suportes inorganicos para catalisar a reacdo de formacgdo de

carbonatos ciclicos.

Rokicki e colaboradores tém estudado uma variedade de sais de metais alcalinos
em presenca de éteres coroa”'. ApSs 24 horas numa temperatura de 120 °C e sob 40
atmosferas de CO, foram obtidos altos rendimentos para carbonato ciclico. Nestas
condicdes a atividade catalitica aumentou com o aumento da nucleofilia do anion e do
tamanho do cadtion. A auséncia de formacao de policarbonatos ¢ atribuida a estabilidade
termodinamica dos carbonatos ciclicos. Em estudos similares, Vogdanis e Heitz
surpreendentemente obtiveram policarbonato do carbonato de etileno usando carbonato
de potassio como catalisador sob condi¢des mais severas, sob temperatura de 150 °C. O

polimero obtido apresentou baixo teor de unidades CO, incorporado (17%)>.

O mecanismo sugerido pelos autores, mostrado na Figura 13, mostra a formacao
do 2,3-epoxipropilfenil carbonato. Um estudo do mecanismo da reagdo do 2,3-
epoxipropilfenil éter e CO, sob pressdo atmosférica foi descrito por Kihara e
colaboradores™. Sais de haletos mostraram alta atividade (exemplos de até 100%), e sua

reatividade foi a seguinte:

Cloreto > Brometo > Iodeto ~ Fluoreto
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A menor atividade do ion fluoreto foi atribuida ao fato de se tratar de um grupo
de saida fraco. Sais de litio foram mais ativos que sais de s6dio, que por sua vez foram
mais ativos que sais de benziltrimetilamonio. Esta tendéncia se correlaciona com a
ordem de acidez de Lewis do cation. Kuran e colaboradores® observam aumento da
atividade catalitica com o aumento do tamanho do cétion. Endo e colaboradores®
sugeriram que sob altas pressdoes de CO, o mecanismo pode ser diferente, representado
na Figura 13. Assim, o CO, pode primeiro ser ativado por um nucledfilo, previamente a

interacdo deste agente nucleofilico com o epéxido.

o
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Figura 13. Mecanismo de formacao de carbonatos ciclicos sob altas pressoes de
CO..

Sais de amodnio quaterndrio fixados em suportes poliméricos se mostram
catalisadores efetivos para formacao de carbonatos ciclicos sob pressdao atmosférica de
CO,>. Com o catalisador suportado em poliestireno a separacio do catalisador foi
facilmente obtida por simples filtragdo, assim permitindo o reciclo do catalisador. O
mecanismo proposto é andlogo ao representado na Figura 12, exceto pela auséncia da
interacdo com o ion metdlico. Estudos cinéticos mostraram que a rea¢do apresenta uma
energia de ativacdo de 70,7 kJ.mol"' para a reacdo do fenil glicidil éter com CO,. A

velocidade de reacgdo foi proporcional a concentragdo do catalisador e de epdxido.

2.3.3 Sintese de Carbonatos Ciclicos e Formacao de Carbonato via Complexos

Metalicos do Grupo 13,14 e 15.

Complexos metélicos do grupo 13, 14 e 15 também catalisam a formacao de
carbonatos ciclicos a partir de epoxidos e CO,. Até o momento, foram necessdrias altas
concentracdes dos mesmos para resultados significativos. De modo geral, estes
processos necessitam de altas pressdes de diéxido de carbono, 50 atm, e temperaturas
que variam de 100 a 130 °C. Entretanto, existem vdrios trabalhos que possibilitam a

obtencdo de carbonatos ciclicos empregando estes complexos sob pressdo atmosférica.
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A maioria dos complexos metélicos estudados por diversos autores formaram
apenas carbonatos ciclicos. Todavia, complexos de Al(IIl) demonstraram em alguns
casos a formacdo de policarbonatos. Por exemplo, trietilaluminio em presenca de
trifenilfosfina catalisou a formagdo de policarbonato com baixa incorporacio de CO,™,
enquanto que cloreto de aluminio em presenga de trifenilfosfina catalisou a formacao de

carbonatos ciclicos™

. Complexos porfirinicos de Al(IIl) foram ativos na formacgdo de
polimeros de 6xido de propileno e CO,’°. Algum sucesso foi observado usando
complexo porfirinico de AI(III) para formar copolimero em bloco contendo unidades
poliéter e policarbonato. Deve ser ressaltado que o tempo de reagao € muito longo, cerca
de 15 a 40 dias em temperatura ambiente”’ e que os polimeros obtidos apresentaram
massa molecular (Mn) entre 1200 e 9000 g/mol. A adicdo de 1-metilimidazol ao sistema

catalisou com sucesso a formagdo de carbonato de etileno sob condi¢des suaves de

reagéo“.

O mecanismo de reagdao proposto € apresentado na Figura 14. Existem
indicacdes de que a inser¢do de CO; no alcéxido de Al(III) € refor¢ada pela adi¢do de 1-
metilimidazol. A adi¢do do 6xido de etileno ao produto de inser¢cdo do CO, resulta na

formacdo do carbonato ciclico e a recuperacao do alcéxido de partida.
Melm(TPP)AIOR + CO,

g \

Melm(TPP)AIO,COR
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Figura 14: Mecanismo de formacao de carbonatos ciclicos usando complexos de

aluminio associados a metilimidazol*S.

Matsuda e colaboradores mostraram que o dibrometo de trifenilantimoénio e o
. A ~ . ~ IRT 8
brometo de tetrafenilantimdnio sdo ativos na formacdo de carbonatos ciclicos™.

Rendimentos superiores a 90% foram obtidos entre 8 e 16 minutos sob temperatura de
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120°C e pressdo de 50 atm de CO,. A reatividade relativa dos epoxidos segue a mesma

ordem que a habilidade dos doadores de elétrons em ligacdes de hidrogénio:
oxido de propileno > 6xido de estireno > 6xido de etileno > 6xido de clorometil etileno

Foi proposto que o CO, € ativado pelo catalisador de antimo6nio, que por sua vez
reage com o ep6xido como mostrado na Figura 15". Este mecanismo foi sugerido
baseado sobre a observacdo que catalisadores de antimodnio foram mais efetivos que os

catalisadores de estanho.

J§
e} PhSbBr, _& Ph;SbBr[CO] 07 O

R R

Figura 15: Sintese de carbonatos ciclicos usando catalisadores de antimonio.

Nomura e colaboradores® observaram que as reatividades dos haletos metalicos
tiveram a seguinte ordem de atividade: Sb > Te > Sn >> Bi,Ge,Si. Observa-se boa
correlagcdo entre a atividade catalitica e os comprimentos de ligacao metal-cloro™, que

seguem a ordem: Sb'> Te'" > Sn'" .

A adi¢do de bases de Lewis ao sistema inverte a ordem de reatividade. Os
sistemas binarios mais ativos, Ph;SnBr-trietilamina e Me,Tel,-trifenilfosfina, foram
mais efetivos que um composto de antimdnio mais ativo, o PhySbBr. A ordem inversa
de reatividade foi explicada pelo seguinte raciocinio. A adi¢do da base a um haleto
tetravalente de organoestanho resulta em um complexo com estrutura de bipiramide
trigonal, pentacoordenado, com aumento da polaridade das ligagdes Sn-halogénio. Além
disso, continua existindo um sexto sitio de coordenagdo passivel de utilizagdao. Quando
compostos pentacoordenados de organoantimdnio reagem com bases formam-se
complexos hexacoordenados, com um decréscimo na polaridade da ligacao antimonio-

halogénio. Estes pesquisadores propuseram o mecanismo mostrado na Figura 16.
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Figura 16: Formacao de estado hexacoordenado na formacdo de carbonatos

ciclicos empregando catalisadores de estanho™.

Esta proposta se baseia no fato de que aparece uma banda em 260 nm, no
espectro UV, a qual € atribuida a interagcdo CO,-ep6xido. No caso dos haletos mono ou
diorganoestanho, que catalisam a reacdo entre o 6xido de etileno e CO, gerando
carbonato de etileno, numa temperatura de 120 °C e 50 atm de pressdo de CO, 60, 61,

razdo 1:1 de BusSnl e BusPI .

Uma variedade de haletos organicos de estanho exibiram a seguinte ordem de
reatividade com 6xido de butileno sob pressao atmosférica de CO,: BusSnl > Me;Snl >
Bus;SnBr > Ph;Snl > BusSnCl > Me,Snl,. Deve-se atentar ao fato de que esta ordem ¢é

inversa a ordem de acidez de Lewis.

A adicdo de bases de Lewis como Et4NBr foi proposta por ter formado um
complexo de estanho penta coordenado com uma ligag¢do ativada Sn-halogé€nio. Anélise
de ressonincia magnética nuclear de ''’Sn foi usada para confirmar a formacdo de

complexos pentacoordenados.

O acoplamento de epdxidos com didxido de carbono também foram reportados
usando uma combinacdo de sais (complexos de estanho/sais de amonio quaterndrio).
Altas conversdo para o carbonato corresponde foram obtidas, epéxidos como o alil
glicidil éter e o metacrilato de glicidila sob temperatura de 40 °C e pressdo de 50 atm de
CO,. Condicdes mais vigorosas, como 100°C, 5h e 50 atm de CO,, foram necessarias

para altas conversdes do 6xido de isobuteno.
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2.3.4 Sintese de Carbonatos Ciclicos/Policarbonatos Via Complexos Metalicos do

Grupo 12.

Dentre os metais do grupo 12 estudados para a reacdo de sintese de carbonatos
ciclicos e policarbonatos destacam-se os complexos de Zn(I), uma vez que seus
andlogos de cddmio apresentam menores atividades. Os complexos de zinco tendem a
formar policarbonatos em temperaturas inferiores a 100 °C ao passo que, em

temperaturas superiores a esta, tendem a formar carbonatos ciclicos.

A formacdo de policarbonatos envolvendo complexos de zinco ocorre via
mecanismo anidnico, como demonstrado em estudo de Kuran e Listos®> usando
catalisadores baseados em dietil zinco e polihidroxifendis. Neste trabalho € proposto

que a formacao do copolimero ocorre passando pelo estado de transicdo apresentado na

Figura 17.
- ok
H;C
g M ’ “CH O—(Policarbonato)
H;C-C—~ ot ‘
} o H Q""\’{"'Q'(Policarbonato JCHyCH
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J f\ , HC2H5 Zn\ /ZI’IC2H5 /Zn\o’ nC2H5
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Figura 17: Mecanismo proposto para formacao de policarbonato empregando

catalisadores de zinco.

A formaciao do carbonato ciclico, por sua vez, ocorre como mostrado na Figura
18. Compostos de Zn(II) como ZnEt,/PhOH (1:2) promovem a cicliza¢do a carbonato
de propileno. Temperaturas mais altas aumentam os rendimentos para carbonatos
ciclicos, mas mesmo assim os rendimentos geralmente sao baixos, situando-se na faixa

entre 1,5% e 20,1%.
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Figura 18: Mecanismo de formacao do carbonato de propileno usando
catalisadores de zinco.

2

E sugerido que sdo necessarios pelo menos dois dtomos de zinco por complexo
para promover a copolimerizacio mais riapido que a ciclizagdo. Reagdes de

copolimerizacdo sdo realizadas a 35°C e 60 atm de CO,.

Haletos de zinco combinados com sais quaternarios de amoénio foram empregados
por Kisch e colaboradores para realizar reacdes a temperatura ambiente e pressao
atmosférica de C0263. Dentre véarias combinagdes de haletos de Zn(Il), os melhores
rendimentos foram obtidos com ZnCl,/(nBu)4NI. Os autores concluiram que cloreto de
Zn(Il) solvatado e trialogenozincatos atuam como acidos de Lewis que catalisam a
abertura nucleofilica do epéxido64. Foi proposto que o 4cido de Lewis estabiliza o iodo-
alcoolato, o qual reage com diéxido de carbono formando o carbonato linear. O
carbonato linear forma o carbonato ciclico pela substitui¢do intramolecular do iodeto.

Nao foi evidenciada a formacdo de copolimeros neste sistema.

2.3.5 Sintese de Carbonatos Ciclicos/Policarbonatos Via Complexos Metalicos

Grupos 6 a 11.

Uma variedade de complexos de coordenagdo como acetato de cromo(Ill) e
acetato de cobalto(Ill) mostraram-se ativos na copolimerizacdo de CO, e epéxidos(’z.

Contudo, estes complexos sdo menos efetivos que complexos de Zn(Il) e tem sido
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menos estudados. Kisch e colaboradores observaram que MoCls e FeCl; em presenca

de fosfinas catalisam a formacao de carbonato de propilen063.

Complexos de palddio sdo catalisadores efetivos para o acoplamento de dioxido
de carbono e vinil-ep6xidos. Fujinami e colaboradores descreveram 96% de rendimento
na conversdo de 6xido de 1,3-butadieno, a 0°C e sob pressdo atmosférica de CO, por 15
minutos®. A Figura 19 mostra o mecanismo proposto para esta rea¢do, no qual ocorre a

adicao oxidativa do ep6xido ao metal.

— Produtos de Isomerizagdo

e} -
m Pd(0) /l\/\ o ou

Pd /h/\o /\(\o
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Figura 19: Mecanismo de formacao de vinil carbonatos empregando catalisadores

de paladio.

Trost e Angle reagiram uma variedade de vinil-ep6xidos com diéxido de
carbono em presenca de Pd(0)-triisopropilfosfito como catalisador obtendo altos
rendimentos para o carbonato ciclico correspondente®®. Rédio(I) também foi utilizado
para catalisar a conversao com 6xido de estireno e CO, para formar o carbonato ciclico

correspondente®”.

2.3.6 Sintese de Carbonatos Ciclicos em Presenca de Liquidos Ionicos.

A primeira sintese de carbonatos ciclicos empregando liquidos i6nicos descrita

1°. A cicloadi¢ao do CO; ao

na literatura foi realizada por Peng e Deng no ano de 200
o6xido de propileno foi efetivamente catalisada pelo tetrafluoroborato de 3-metil-1-
butilimidazélio (C4MI.BF,). Na temperatura de 110°C, durante 6 horas, pressdo de 20 a
45 atm, em presenca de 2,5 mol% de CAMI.BF,, foi obtido carbonato de propileno. Na
publicacdo € ressaltada a possibilidade da destilagdo do carbonato de propileno a
temperatura de 83-86 °C sob pressdo reduzida de 2 mmHg. Foi possivel o reciclo do

catalisador (LI) por quatro vezes, sem perda de atividade. Neste trabalho € descrita a
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influéncia do cétion e do anion, ja que ambos afetam a reatividade do liquido i6nico. A
atividade diminui na ordem: imidazdlio > piridinio e BF, > Cl > PF .

De modo geral, quanto maior o substituinte no cation do LI melhor € a atividade
do liquido idnico na sintese do carbonato ciclico®. Efeito similar também foi observado

45 . o
por Lee™ na sintese do carbonato de vinilciclohexeno.

X
co, 0~ "o

Figura 20. Sintese do carbonato de vinilciclohexeno.

o)

Kawanami®

e colaboradores descreveram excelentes resultados empregando
CO, supercritico na sintese de carbonatos ciclicos. Por exemplo, a sintese do carbonato
de estireno foi obtida em DMF com 85% de rendimento. Como também foi relatado por
outros autores®” "". DMF quando usado como co-solvente tem um papel chave na rea¢io
e melhora a fixacdo do CO, em epodxidos levando a formagao do carbonato ciclico. Este

efeito benéfico pode ser atribuido tanto a participacdo na abertura do anel epdxido

quanto a sua coordenacao preliminar do CO,.

O
O scCO2-DMF )k
» O O

Ph/A 78 atm, 323 K ) /

Ph

Figura 21: Sintese de carbonatos ciclicos empregando diéxido de carbono

supercritico.

A mistura de LIs e scCO, foi definida como um novo sistema bifdsico pela
Advanced Industrial Science and Technology (AIST), e vem sendo usada de forma
seletiva e eficiente na sintese de carbonatos ciclicos. Um 6timo exemplo € a sintese de
carbonato de propileno realizada com o uso de tetrafluoroborato de 1-octil-3 metil-
imidazo6lio sob scCO,. Em apenas 5 minutos houve total conversdo do 6xido de

propileno a carbonato de propileno’".
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Figura 22: Sintese de carbonatos ciclicos usando diéxido de carbono’'.

A presenga de cocatalisadores, como compostos acidos de Lewis, por exemplo,
em geral agrega melhor reatividade na sintese de carbonatos ciclicos'’. Kim e
colaboradores’? mostraram que atividade catalitica de LIs como C4MI.Cl e C4AMI.Br em
reacOes empregando 6xido de etileno e 6xido de propileno foram surpreendentemente
aumentadas em presenca de ZnBr, enquanto testes empregando somente ZnBr, ndo

levaram a formacdo de carbonatos ciclicos.

A atividade catalitica é muito afetada pela natureza do halogénio ligado ao
centro metalico. A ordem de reatividade observada foi: [ZnBr4]2' > [ZnBrZCIZ]z' >> [
ZnCl,]*. Os autores propdem que o ion € dissociado do tetrahaleto de zinco e na
sequéncia ataca o carbono do ep6xido. Surpreendentemente o tamanho da cadeia ligada
ao cation do liquido i6nico ndo influencia a atividade catalitica do mesmo, como foi
evidenciado em reagdes usando apenas liquido idnico como catalisador. A conversdo do
6xido de estireno é mais dificil em virtude da menor reatividade do carbono 3 quando

‘o o oo 71,73, 74
comparado com 6xido de eteno e 6xido de propileno” "> ™.

O tipo de metal empregado apresentou um forte efeito na atividade. Foi

encontrada a seguinte ordem de reatividade: Zn** > Fe’* > Fe* > Mg** > Li* > Na* .

Os fatores de potencial de ionizacdo e o raio i6nico determinaram a acidez de
Lewis dos cations metalicos, resultando na ordem de reatividade observada. A razdo
C4MIm.Cl/ZnBr, também afeta o rendimento, sendo que os melhores resultados foram

obtidos para uma razdo igual a 2.

O mecanismo proposto por Sun e colaboradores”” é mostrado na Figura 23, onde
¢ sugerida a ativacdo do epdxido pelo dcido de Lewis, facilitando o ataque pelo

nucledfilo.

22



[C4-mim] CIL Br JC_' [C-mim]
ot
Ph Br Ph
1
i: . e [C 4-mim] B, o 2500 I?r____D_fC_iémim]
T - - fn--0 [Comim] _CO, érl—---b_fﬂd-rlli|1|' - ~c*

Br h Br & >_\ : Br 5

Cl —,
1 / Ph ol
0

0
g; )L\D Br M5 fC.mim]

0 Cl [Cymim] ~—— Zn O

: J
Br Ph/\_; Br F‘h>_\,|

Figura 23: Mecanismo de formacdo de carbonatos ciclicos usando liquidos

ionicos/acidos de Lewis.

O amplo uso de LIs como substitutos de solventes ou catalisadores em diferentes
reacOes despertou o interesse na sintese de carbonatos ciclicos através da cicloadi¢ao

eletroquimica.

7 P A - .
Yang e colaboradores’™® descreveram o uso de liquido idnico como meio de
reacdo para ativacdo eletroquimica do CO, para sintese de carbonatos ciclicos a partir
de epdxidos sob condi¢des suaves de reacdo. Esta reacdo dispensa o uso de solventes

organicos como empregado em outros trabalhos'* "',

Para reagdes de di6xido de carbono com 6xido de propileno, epiclorohidrina e
oxido de estireno com C4MIBF; foram obtidas conversdes de 54 a 92%
respectivamente e com seletividades de 69 a 100%. A melhor eficiéncia de corrente
obtida foi de 87%. Variacoes de cations e anions nos liquidos i6nicos indicaram que o

sistema € sensivel a troca destes.

A conversdo do epdxido e a seletividade ao carbonato ciclico também depende
da estrutura do epodxido. Foi encontrado que a melhor conversdo, seletividade e

eficiéncia de corrente para a conversao do 6xido de propileno.
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Figura 24: Sintese de carbonatos ciclicos pela ativacao eletroquimica do CO,.

2.3.7 Sintese de Carbonatos Via Carboxilacao Oxidativa de Olefinas.

A carboxilagao oxidativa de olefinas ¢ um método direto de sintetizar carbonatos
ciclicos a partir de uma olefina. Aresta e colaboradores®” ®' foram os primeiros a
descreverem a sintese do carbonato de estireno partindo do estireno, diéxido de carbono
e oxigénio molecular como oxidante. O sistema estudado empregou complexo de rédio
em meio homogéneo, que é ativo por poucos ciclos e apresenta baixo rendimento para o
carbonato desejado. Estes mesmos autores também usaram catalisadores a base de
6xidos metdlicos®" *2. O rendimento para carbonatos ciclicos depende do catalisador
usado e o maior rendimento foi obtido com o uso de 6xido de niébio, um acido de
Lewis extremamente forte. Apesar do 6xido de nidbio ter ser mostrado o melhor dos
oxidos nesta reagcdo, os valores de seletividade eram baixos devido a formacdo de

subprodutos como benzaldeido e dcido benzdico.

Srivastava e colaboradores® utilizaram titanosilicatos para a sintese de
carbonatos ciclicos a partir de olefinas, de maneira seqiiencial. Inicialmente foi
realizada a epoxidacdo de olefinas com H,O, ou terbutilhidroperéxido (TBHP) e a
mistura resultante da reacdo foi submetida a pressdo de CO, e adicio de um co-
catalisador (base orgéanica). A reacdo foi otimizada para ambas etapas, porém ndo foi

obtido um alto rendimento.

Sun e colaboradores®" ® descreveram a carboxilagdo oxidativa direta do estireno
a carbonato de estireno em presenca de LIs. A reacao foi realizada empregando TBHP
como oxidante em presenca de haletos de amodnio quaternério ou sais de imidazdlio.
Dentre os catalisadores testados, o brometo de tetrabutilamoénio (TBAB) se mostrou o

melhor catalisador™. Vdrios parAmetros reacionais como pressio de CO,, tempo de
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reacdo, temperatura, concentracdo de TBAB, razio molar de TBHP/Estireno e
diferentes oxidantes foram estudados, chegando-se a condi¢cdes Otimas, com

rendimentos maximos de 38%.

z

O mecanismo proposto é apresentado abaixo, onde hipobromito (OBr) e

brometo (Br ) catalisam a epoxidacio e cicloadi¢io de CO, respectivamente.
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Figura 25: Mecanismo proposto para sintese do carbonato de estireno usando

TBHP em presenca de TBAB.

2.3.8 Sintese de Carbonatos Ciclicos em Presenca de Catalisadores Heterogéneos.

Em sistemas cataliticos homogéneos, as reagcdes podem eficientemente
realizadas com altos rendimentos e altas seletividades, porém o grande problema destas
reacOoes estd na separacdo dos produtos obtidos, no caso, carbonatos ciclicos que
apresentam altos pontos de ebulicdo. O uso de catalisadores heterogéneos facilita a
separacdo dos produtos, pois por um simples processo de filtragdo o produto pode ser
separado dos catalisadores e, na grande maioria dos casos, o catalisador pode ser
reutilizado diversas vezes, assim catalisadores heterogéneos apresentam maior

possibilidade de serem empregados em processos industriais.

Polietileno glicol (PEG) e seus derivados sdo conhecidos por serem polimeros

L . . .. 86
baratos, estdveis termicamente e de baixa toxicidade. Du e colaboradores™ descreveram
0 uso de sais de amonio quaterndrio suportados em PEG como catalisadores para a

sintese de carbonatos ciclicos em presenga de scCO,. O sistema mostrou-se ativo, sem
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perda de atividade e seletividade, por pelo menos 5 reciclos do catalisador. A
carboxilagdo foi realizada empregando 0,5 mol% de catalisador em pressdes de CO, de
10 a 140 atm, temperaturas entre 120 e 180 °C e tempos de reagdo entre 3 e 6 horas.
Tipicamente os rendimentos sdo superiores a 90% podendo chegar a 99% com

seletividades de superiores a 99%.

O catalisador PEGgo00(NBusBr), se mostrou o catalisador mais ativo dentre os

testados.

BrBus Bu;Br j\

0] o
N\ 4+ 5eCO, (0,5 mol%) . 0 0
R 393K

R= CHj; iPrOCHy; Rendimentos

92 - 99%

PhOCH,; CH,ClI; Ph

Figura 26: Cicloadicio de epdxidos a CO; catalisada por sais de amonio ou

fosfonio suportados em PEG.

O mecanismo proposto para cicloadi¢do do CO, ao epdéxido em presenga destes
catalisadores € proposto na Figura 27. O sal de amonio € sugerido como sendo a espécie
ativa na reacdo. O mecanismo proposto envolve a ativagdo do 6xido de propileno pelo
cation amonio (passo I), seguido pela abertura do anel via ataque nucleofilico no
carbono menos impedido pelo brometo (passo II) e pela inser¢ao de CO; na ligagao N-O
(passo III). Em sequéncia ocorre a ciclizagdo via ataque nucleofilico intramolecular

(passo IV) fornecendo carbonato de propileno e regenerando catalisador

(PEGﬁ()()()(NBU3BI')2 .
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Figura 27. Mecanismo proposto para acao de sais de amoOnio quaternario

suportados em PEGgggo.

Outra categoria de catalisador heterogéneo que vem sendo amplamente
pesquisado langa m@o de compostos imobilizados em silica, com destaque para o uso de
sais de amoOnio quaterndrio e LIs imobilizados. Wang e colaboradores suportaram sais
de amdnio quaterndrio® e/ou LIs em silica®. Como esperado, o catalisador mostrou-se
eficiente na sintese de carbonatos ciclicos. Altos rendimentos e seletividades foram
obtidos em ambos sistemas estudados. O catalisador pode ser facilmente separado e

reutilizado por 4 vezes com pequena perda na atividade catalitica.

0

@) n-Bu,NBr1/SiO, )J\
+  CO, > O o)
150 °C, 8 MPa > /

Figura 28: Sintese de carbonatos ciclicos empregando sais de amonio quaternario

suportados em silica amorfa.

10. 8990 yam estudando a sintese de carbonatos

Udayakumar e colaboradores
ciclicos com o uso de catalisadores heterogéneos hibridos chamados de CP-MCM41.
Catalisador consiste em um sélido mesoporoso no qual é imobilizado o liquido i6nico.
A sintese consistiu na preparacdo de um material mesoporoso hibrido organico-

inorganico baseado na condensa¢do de um siloxano e um precursor organosiloxano em
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presenca de surfactantes como template. Uma ampla gama de grupos funcionais foram

incorporados através da sintese direta, incluindo tidis, aminas, epéxidos, imidazdlio e

outros.
7 R
Q

A R )]\
(] Oy,

A_ R

o) Z
Hhg CO,; 110°C NN,

Figura 29: Esquema de reacido na formaciao de carbonatos ciclicos a partir de

epoxidos e CO;.

2.4 POLICARBONATOS

Policarbonatos siao polimeros amorfos com excelentes propriedades fisicas como
elevada transparéncia, rigidez e alta resisténcia ao impacto. As aplicacdes destes
polimeros vao desde folhas isolantes, materiais para revestimento com elevada
resisténcia a penetracao até material para discos de dudio (compact disk).

De maneira geral os policarbonatos costumam ser divididos em dois grandes

conjuntos: policarbonatos aromaticos e policarbonatos alifaticos.

2.4.1 Policarbonatos Aromaticos

Os policarbonatos arométicos costumam ser obtidos a partir do bisfenol-A. Estes
materiais sdo termopldsticos com o segundo maior volume de vendas na atualidade. A
producdo anual de policarbonatos aromaticos ultrapassa o valor de 1 milhdo de
toneladas’’. Sdo pldsticos com Gtimas propriedades de engenharia, dentre elas,
estabilidade dimensional, baixa absor¢do de umidade (0,12%), alta tensao de impacto

com elevada transparéncia (88%).

Os policarbonatos arométicos costumam ser comercializados com os nomes de
Macrolon®, produzido pela Bayer, Lexan®, produzido pela General Eletric e Calibre®,
produzido pela Dow Chemicals. Os principais usos industriais destes materiais
costumam ocorrer na substitui¢cdo de vidros, tanto na constru¢@o civil como na industria

automotiva.
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Uma desvantagem dos policarbonatos aromaticos € a tendéncia a amarelar apds
longa exposi¢do a luz ultravioleta. Como consequencia, para produtos que ficam

expostos a luz, tratamentos especificos da superficie sdo necessarios.

Policarbonatos aromdticos podem ser sintetizados pela policondensacdo do

bisfenol-A e fosgénio (COC12)92 .

CH; o CHACI CH,4 0
nHO—< >—(Ij—< >—OH 0 —22= 40 Ie 0 + 2nHCI
CH, e U ¢H3© ]
Figura 30: Sintese do policarbonato aromatico por policondensaciao do bisfenol-A
e fosgénio.

Nesta reagcdo, duas moléculas de acido cloridrico sdo formadas para cada
unidade repetitiva criada. Outra alternativa € o uso do sal sédico de bisfenol-A, de modo
que o subproduto formado € NaCl. Como a reacdo ocorre em solvente organico, o sal
precipita e facilmente pode ser separado ao passo que na metodologia em que ocorre
formacdo de HCI deve-se ter cuidados especiais além de equipamentos resistentes a

acido na construcdo do reator.

Outra rota industrial para a sintese de policarbonato de bisfenol-A com elevado
peso molecular consiste na transesterificacdo do difenilcarbonato com bisfenol-A”. Esta
metodologia € ecologicamente vantajosa, pois nao € necessario o manuseio do fosgénio
e ndo é necessdrio o uso de solventes. Também sao evitadas formacdes de grandes
quantidades de NaCl. Apesar das vantagens citadas, a reacdo necessita de elevadas
temperaturas, cerca de 300 °C, para a remogao do fenol que é formado juntamente com

o polimero.

CHs o 300 °C s 0
nHO C OH + n P ——— +0 ¢ 0 + 2nHO
CH,4 0" O CH, n

Figura 31: Sintese de policarbonato pela transesterificacdo do difenil carbonato

com bisfenol-A.
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2.4.2 Policarbonatos Alifaticos

Policarbonatos alifdticos compreendem uma importante classe de polimeros.
Diferentes ligacOes entre os grupos carbonatos oferecem uma gama de possibilidades
para sintese de policarbonatos com propriedades especificas. A insercdo de diferentes
grupos entre os grupos carbonatos cria estereocentros na cadeia polimérica, assim

criando diferentes estereoregularidades na cadeia.

% 4O O

bl

RXy O
n

Figura 32: Estrutura geral de policarbonatos alifaticos.

Devido a sua boa biocompatibilidade, biodegrabilidade e baixa toxicidade,
policarbonatos alifticos sdo usados como materiais para uso biomédico’. Esta classe
de polimeros possui potencial aplicacdo na sintese de termoplésticos e resinas técnicas,
producgdo de artigos para protecdo individual como, por exemplo, 6culos de seguranga e

como materiais para embalagens’”.

A decomposi¢cdo controlada do carbonato de propileno (PPC) ao carbonato
ciclico correspondente € util como espécie de capa de revestimento possivel de ser

removida em cerdmicas e adesivos’®®®

. O principal uso para o policarbonato de
propileno; um policarbonato aciclico; por apresentar uma baixa temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) de 35 - 40 °C é usado como material de revestimento e material formador de
poros. A Tg de policarbonatos aliciclicos, como policarbonato de ciclohexeno (PCHC) é
muito maior (125 °C), assim resultando em um material com propriedades muito
similares ao poliestireno’”. PCHC por possuir alta temperatura de decomposi¢do pode

ser processado no estado fundido.

Policarbonatos alifaticos, para os presentes métodos de sintese, apresentam

elevado custo'®. A necessidade de novas sinteses mais econdmicas é notavel.
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2.4.3 Polimerizacao Por Abertura de Anel (ROP)

Os carbonatos ciclicos comumente usados para polimerizagdes por abertura de
anel (ROP) sdo anéis de 5,6 ¢ 7 membros. Dentre eles, destacam-se o carbonato de
etileno (EC), carbonato de propileno (PC), carbonato de trimetileno (TMC), carbonato
de 2-2-dimetiltrimetileno (DTC). A ROP destes carbonantos ciclicos foi realizada
empregando condicOes alcalinas, 4acidos de Lewis, enzimas e catalisadores de
coordenagdo.

o O o O
O)J\O 0)1\0 O/U\O O)J\O

EC PC T™C DTC

Figura 33: Carbonatos destaque para polimerizacao por abertura de anel.

A habilidade dos carbonatos ciclicos sofrerem polimerizacdo por abertura de
anel depende de fatores termodinamicos e cinéticos. O tamanho do anel, sua tensdo, o

tipo e numero de substituintes determina a entalpia e entropia da reacao.

2.4.4 Sintese de Carbonatos Alifaticos.

Os experimentos iniciais de ROP de carbonatos ciclicos alifaticos foi
primeiramente descrita por Carothers e colaboradores no inicio dos anos 30'°'%,
reportando a preparacio de mondmeros com diferentes tamanhos de anéis pela
depolimerizagdo de policarbonatos obtidos por reacdes de policondensagdo. A reacao de

ROP foi explorada com o uso de carbonato de potdssio como iniciador'".

2.4.5 Polimerizaciao de Carbonatos Ciclicos de 5 Membros.

Carbonatos ciclicos com anéis de 5 membros sofrem reacdo de abertura de anel
com dificuldade. Porém, esta polimerizagao foi relatada com o uso de alcéxidos
metélicos, acetilacetonatos metalicos e metais alcalinos como catalisadores. Soga e
colaboradores foram os primeiros pesquisadores a reportarem a obtencdo de polimeros
desta maneira®. De fato, a temperatura teto (7c¢) para este processo € realmente baixa.
Por exemplo, a Tc de somente 25 °C foi relatada para polimerizac¢@o por abertura de anel

104

do carbonato de etileno (EC) Nio obstante, EC e outros carbonatos foram

polimerizados em temperaturas superiores a 100 °C. Para entender esta aparente
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inconsisténcia, podemos notar que a polimerizacdo envolve perda de CO,, assim o

polimero produzido apresenta ambas unidades: carbonato e éter.

Foi proposto que a polimerizacdo por abertura de anel do carbonato de etileno

105, 106

ocorre conforme mecanismo representado na Figura 34.

a) ﬂ’i
RO + O P — Rﬂiﬁwﬂ-
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inwﬂl + D ﬂ 0. .0
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Figura 34: (a) Abertura do EC por espécie anionica. (b) Propagacio via ataque a
carbonila, formando ligacao carbonato. (¢) Propagaciao via ataque alquilénico

formando uma ligacao éter e perda de CO,.

Como evidenciado, inicialmente ocorre abertura do anel pela espécie anidnica,
seguido pela propagagdo, onde pode ocorrer ataque a carbonila ou ataque alquilénico,

resultando no policarbonato.

Assumindo que AS da descarboxilacdo € positivo, a polimerizagao de carbonatos
ciclicos de 5 membros em temperaturas superiores a 7c¢ ndo viola os principios
termodinamicos. Entretanto, dados gerados por Vogdanis e colaboradores” revelam que
o processo de polimerizacdo um pouco diferente do ilustrado na Figura 34.
Reconhecendo que a variacdo da entropia da polimerizacdo € positiva e usando a

relacdo:
AGpOl = AHpOl - TASpOl

Podemos dizer que o processo ocorre espontaneamente (AG < 0) se AH,,, for

negativo. Na@o foi este o valor encontrado para este caso, onde os valores de AH,,;
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foram de 124,6, 125,6 e 112,5 kJ/mol para temperaturas de -73, 25 e 170 °C
respectivamente. Assim o esquema de reacdo proposto na Figura 34 (b) ndo é possivel

de acordo com principios termodindmicos.

_ -OH
)J\O ! HO\/\/ \/\/O)J\O\/\/

Figura 35. Reacao do ion carboxilato com um terminal hidroxila de outra cadeia
polimérica.

Alternativamente, Vogdanis e colaboradores®” propuseram que o fon carboxilato
produzido via esquema representado na Figura 34 (c) pode se adicionar a uma molécula
de carbonato de etileno. Note que este mecanismo (Figura 35) é muito diferente do
proposto na Figura 34, onde Lee e colaboradores'™ sugerem que o fon alquilato é
gerado como resultado da decarboxilacdo, ao invés do ion carboxilato, como espécie
ativa propagadora da cadeia. Pelas razdes termodinamicas discutidas acima, Vogdanis e
colaboradores relatam que somente uma unidade carbonato pode ser formada da
maneira acima mencionada, ocorrendo inicialmente a descarboxilacdo e subseqiiente
formacdo da ligacdo éter. Assim, a fracdo de ligacdes carbonato nao pode exceder 50%.
Deve também ser notado que as evidéncias sugerem que o fon carboxilato mostrado na
Figura 34(c) pode reagir com um terminal hidroxila de outra cadeia polimérica,

105
. Deve ser

conectando duas cadeias através de uma ligacdo carbonato (Figura 35)
mencionado, que se reagdes forem iniciadas por espécies aromdticas como um ion
fenolato' a iniciacdo envolve perda de CO, exclusivamente, de acordo com o método

demonstrado na Figura 36, empregando um catalisador alcalino.
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Figura 36. Reacao de carbonatos ciclicos com espécies aromaticas; X= O, NH ou S.
B indica qualquer base.

Interessantemente, Lee e colaboradores estudaram a polimerizacao do carbonato
de etileno em presenca de KOH sob vdrias temperaturas (150 — 200°C) e razdes de
carbonato/iniciador (1000:1 a 20:1) e descobriram que a reacdo pode ser descrita em um
processo de dois estagios. Desta forma, o polimero final obtido € resultado ndo apenas
de processos de iniciagdo e propagacdo, mas também da clivagem da cadeia . Em um
primeiro estagio, o peso molecular do polimero aumenta com o tempo reacional, até um
peso molecular maximo que varia de 1000 - 9000 dependendo da razdo
carbonato/iniciador empregada. O material geralmente possui uma porcentagem de 30-
32% de unidades carbonato com conversdes de 90 a 100%. Em um segundo estdgio, o
peso molecular diminui significantemente com aquecimento mantido. Sabe-se que
carbonatos ciclicos com anéis de 6 e 7 apresentam menores limitagdes para

polimerizacdo por abertura de anel.
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2.5 ZEOLITAS

A histoéria das zedlitas teve inicio hd cerca de 250 anos pelo mineralista sueco
Cronsted ao reparar que um mineral (estelbita ) liberava grande quantidade de vapor ao
ser aquecida. Esta nova familia de minerais foi chamada de zedlitas; que do grego “zeo”
que ferve e “lithos” pedra. Cerca de 40 zedlitas naturais foram descobertas e 130 ja

foram sintetizadas.

2.5.1 Composicao
Zeodlitas sdo aluminosilicatos hidratados cristalinos com férmula geral:
Min[(AlO2)«(Si02)y] . m H2O
onde n € a valéncia do cdtion M, x + y € o ndmero total de tetraedros por célula unitdria

e y/x razdo Si/Al varia do valor minimo 1 a infinito.( Lei de Lowenstein).

Estruturalmente, zedlitas sdo arranjos cristalinos baseados em um arranjo
tridimensional de tetraedros de SiO4 ou AlO 4 conectados através de dtomos de oxigénio
para formar subunidades e finalmente grandes redes que se repetem por unidades de

construgdo periddicas

Resumidamente, o complexo processo de crescimento estrutural das zedlitas
parte de um tetraedro TOj isolado até a estrutura final. A unido desses tetraedros gera as
unidades secundarias e por fim a forma como estas unidades tercidrias, que se repetem e

formam a estrutura tridimencional das diferentes zedlitas.

Visando a aplicabilidades das zedlitas, € comum a classificacdo por tamanho de

poros.

Tabela 1: Classificacao das zedlitas de acordo com o tamanho dos poros

Ntmero de O presentes  Djametro de poro(A)

Zedlita na abertura
Poro extra Grande > 12 6>9
Poro Grande 12 6<0>9
Poro Mediano 10 5<0<6
Poro Pequeno 8 3<O<5
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2.5.2 Sintese de Zeodlitas

O mecanismo de formacao de zedlitas € muito complexo devido a multiplicidade
das reagdes quimicas, equilibrio e variagdes de solubilidade que ocorrem com a
composi¢do heterogénea de sintese durante o processo de cristalizacdo. Pode-se
idealizar que a evolucdo do processo ocorre inicialmente de um estado inicial
randomico, com ordem microscopica (sitios de nucleagdo), em seguida, para um estado

final, onde uma ordem de longa distancia € aparente (observacao de cristais).

A sintese de zedlitas ocorre com por um processo hidrotérmico com os
reagentes, sendo um uma fonte de silicio, uma fonte de aluminio, um agente
mineralizante como OH e moléculas que atuam como direcionadores do crescimento de
estrutura comumente chamadas de template. As diversas etapas de crescimento sdo
suscetiveis a efeitos fisicos como agitacdo, ao envelhecimento e a ordem de adi¢ao dos
reagentes. Varios processos independentes ocorrem paralelamente, incluindo nucleagdo
de vdrias estruturas, cristalizacdo, bem como a dissolu¢do de fases metaestaveis. A
nucleacdo € a etapa limitante e € coerente com experimentos que demonstram que a
adicao de cristais de semente diminui o tempo de indug¢do. Ao invés de assumirmos
apenas o processo de sintese como sendo apenas nucleacdo e cristalizagdo devemos
considerar pelo menos 4 subsistemas:

- Formagao e polimerizacio dos aluminosilicatos;

- Agregacao dos complexos e formacao dos embrides;

- Nucleacao e formagao dos agregados e formagdo de micelas (particulas
primaérias);

- Agregacao das particulas primdrias por meio da agregacao orientada.

2.5.3 Fatores Interferentes na Sintese de Zeolitas

Um dos principais fatores interferentes na sintese de zedlitas € a temperatura. As
sinteses costumam ser da temperatura ambiente a 300 °C. O tempo de reagdo costuma
variar bastante dependendo da zedlita almejada. O tempo necessério estd relacionado
com o tempo necessario para a cristalizacdo da fase desejada. O uso de agitacdo na
sintese pode direcionar a um produto diferente do obtido sob regime estatico. Uma
pratica interessante na sintese de zedlitas € o uso de sementes, ou seja, cristais da zedlita
desejada adicionados ao gel de sintese. Esta pratica costuma ser empregada quando a

composicao do gel de sintese pode formar mais de uma fase. O pH costuma ser entre 8 e
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12. De modo geral, quanto maior a alcalinidade maior € a taxa de cristaliza¢do. A razao

Si/Al restringe as possiveis fazes a serem obtidas.
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3 OBJETIVOS

Objetivo Geral

Investigar o uso de catalisador heterogéneo para a sintese de carbonatos

ciclicos.

Obijetivos Especificos

s . . oA e 107 , z.1:
Testar zedlitas contendo liquidos idnicos ' na sintese de carbonatos ciclicos;

Analisar os catalisadores e relacionar propriedades dos catalisadores a
eficiéncia na sintese de carbonatos ciclicos;

Avaliar condig¢des reacionais (quantidade de catalisador, temperatura, reciclo
de catalisador, diferente liquido idnico impregnado na zedlita Beta) na
sintese do carbonato de alil glicidil éter (AGC).

Investigar parametros cinéticos e determinar energia de ativacdo para
catalisador mais estudado.

Realizar testes preliminares de polimerizacdo anidnica do carbonato ciclico
obtido.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 CONSIDERACOES GERAIS

Neste capitulo serdo apresentadas as sinteses dos materiais utilizados, bem como

) . . 23 s 1 2
as técnicas para sintese dos catalisadores™ e carbonatos ciclicos, bem como também as
técnicas utilizadas para caracterizacdo do catalisador, dos carbonatos ciclicos e dos

polimeros.

Todos os solventes utilizados foram de qualidade P.A. Os solventes foram secos
conforme métodos usuais descritos na literatura'®. O tolueno foi seco sobre sédio
metélico em refluxo de atmosfera de argdonio. O epdxido de alil glicidila foi adquirido
da empresa Aldrich, grau de pureza superior a 99% (GC). O diéxido de carbono usado
foi adquirido da empresa Linde, com grau de pureza superior a 98 % (didéxido de

carbono industrial).

Os experimentos de polimerizacdao foram realizados empregando tolueno como
solvente, ao passo que os experimentos de formacao do carbonato de alil glicidila foram

realizados na auséncia de qualquer solvente.

Os experimentos de formagao de carbonatos foram realizados em um reator Parr
Instrument Company de 50 mL de volume, equipado com controle de temperatura
modulo 4842 equipado com termopar e manta de aquecimento envolvendo o copo do

reator.

Figura 37. Reator Parr com volume interno de 50 mL.
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Os experimentos de polimerizacio foram realizados empregando técnicas
Schlenk sob atmosfera de argénio (99,99% de pureza) seco sob peneira molecular e

desoxigenado sobre catalisador BASF R3-11.

4.2 TESTES CATALITICOS.

Os testes cataliticos foram realizados no reator de 50 ml de volume interno no
qual foram adicionados 0,250 g de zedlita, 4,75 mL de epdxido de alil-glicidila (40
mmol) e entdo pressurizado com diéxido de carbono na pressao desejada. A temperatura
foi ajustada no controlador e a agitacdo aconteceu através de barra magnética e placa de
agitacdo colocada abaixo do copo do reator. Na Figura 38 estd representada a estrutura
quimica do epdxido de alil glicidila (C¢H;0O,) e do carbonato de alil glicidila

(C7H004).

O
O
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Figura 38. Epoxido de alil glicidila e carbonato de alil glicidila.

43 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

Andlises de Ressonancia Magnética Nuclear, RMN, foram utilizadas nas
caracterizacdes do carbonato ciclico e do epéxido empregado. Foi utilizado o aparelho
Varian XL 300 que opera na freqiiéncia de 300 MHz para o nicleo de hidrogénio. Os
deslocamentos quimicos foram expressos em ppm e posicionados em relagdo ao padrdao
interno tetrametilsilano (TMS) usando como referéncia os hidrogénio deste solvente

considerados como Oppm.

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, IV, € também uma
importante ferramenta usada para caracterizar os carbonatos ciclicos e polimeros. Foi

utilizado o espectrometro Bruker modelo Alpha Platinum ATR, operando no intervalo
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de 4000 a 400 cm'l, sendo o nimero de onda calibrado em relacdo a banda em 1601cm™

de um filme padrdo de poliestireno.

Andlise de espectrometria de massa foi realizada em equipamento de
cromatografia gasosa acoplado a espectrometro de massas por impacto de elétrons. O
cromatégrafo usado foi o GC-17A equipado com coluna cromatografica HP-5SMS

acoplado ao GC-MS QP5050 equipado com fonte de ionizacdo por impacto eletdnico.

As andlises cromatograficas para determinar a conversao nos testes cataliticos
foram realizadas utilizando um cromatégrafo HP 5890, equipado com coluna

cromatogrifica HP-1.

4.3.1 Caracterizaciio do Epoxido de Alil Glicidila.

O epodxido usado nos testes cataliticos foi caracterizado por espectroscopia na
regido do infravermelho. O espectrograma estd representado na Figura 39 apresenta os
seguintes sinais: deformacgao axial (C-O-C) em 1100 cm’, deformacao axial (C=C) em

1648 cm™, deformacao axial de grupos metileno (-O-CH,) em 2860 cm™.
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Figura 39. Espectro na regiao do infravermelho do epéxido de alil glicidila.

Andlise de ressonincia magnética niicleo 'H foi realizada a fim de analisar o
epoxido de alil glicidila. Na Figura 40 podemos perceber a presenca de 10 hidrogénios

do epdxido de alil glicidila. Os sinais integrados sdo atribuidos: & 5,8-6,0 (1H, -
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CH=CH,), ¢ 5,1-5,3 (2H, CH,=CH-), & 3,6-4,2 (3H, CH-O- e CH,-O-), 6 3,0-3,6 (2H, -
CH,) 6 2,4-3,0 (2H, CH,-0O-).
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Figura 40. Espectro de ressonincia magnética nuclear 'H a 300 MHz em CDCl; do

epoxido de alil-glicidila.

Andlise de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas forneceu o
resultado representado na Figura 41. Foi evidenciado pico do fon molecular m/z= 114
[M*]. referente ao ep6xido de alil glicidila. Com base no resultado pode-se atribuir as
seguintes clivagens: pico base em m/z=41 referente ao fragmento terminal da cadeia
alquilica; m/z=43 referente ao anel epoxido; m/z=57 referente ao anel epéxido e CH,

vizinho e m/z=71 referente a cadeia alquilica.
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Figura 41. Analise de espectrometria de massas do epéxido de alil glidila.

4.3.2 Caracterizacio do Carbonato de Alil Glicidila.

O carbonato obtido nos testes cataliticos foi caracterizado por espectroscopia na
regido do infravermelho. O espectrograma estd representado na Figura 42 apresenta os
seguintes sinais: deformacdo axial (C-O-C) em 1167 cm™, deformacdo axial (C=C) em
1648 cm™, deformacdo axial (C=0) em 1784 em’, deformacdo angular (-O-CH;) em
2866 cm™.
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Figura 42. Espectrograma na regiao do infravermelho do carbonato de alil-

glicidila.

43



Andlise de ressonincia magnética niicleo 'H foi realizada a fim de analisar o
epoxido de alil glicidila. Os valores e deslocamentos foram comparados com a
literatura*’. Na Figura 43 podemos perceber a presenca de 10 hidrogénios do carbonato
de alil glicidila. Os sinais integrados sao atribuidos: ¢ 5,8-6,0 (m, 1H, -CH=CH,), & 5,1-
5,4 (m, 2H, CH,=CH-), § 4,2-5,1 (3H, CH-O- e CH,-O-) sendo em 6=4,52 (t, J=8,36
Hz,1H,CH) e em 6=4,41(dd, J=6,01 e 8,36 Hz, 1H, CH) ,  4,0-4,2 (m, 2H, -CH,) § 3,5-
3,8 (m, 2H, CH,-O-).

ppm (H)

Figura 43. Espectro de ressonincia magnética nuclear 'H a 300 MHz em CDCl; do
carbonato de alil glicidila.

Andlise de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas forneceu o
resultado representado na Figura 44. Com base no resultado pode-se atribuir as
seguintes clivagens: m/z=41 referente ao fragmento terminal da cadeia alquilica;
m/z=43 referente ao anel epdxido; m/z=57 referente ao anel epéxido e CH; vizinho e
m/z=71 referente a cadeia alquilica; m/z=87 referente ao anel carbonato. Foi
evidenciado sinal referente ao fon molecular + H em m/z=159. Estas clivagens também

. . 109, 11
foram evidencias por outros autores'* ',
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Figura 44. Analise de espectrometria de massas do carbonato de alil glidila.

Apés cada teste catalitico a conversdo € calculada através da técnica de
cromatografia gasosa. Um cromatograma tipico é representado na Figura 45. O pico em
1,69 min corresponde ao solvente utilizado para andlise, no caso etanol, em 7,03 min
aparece o sinal referente ao anel epdxido e, por fim, em 14,68 min o sinal referente ao

carbonato ciclico.

=G5

209

=7

Figura 45. Cromatograma gasoso tipico de analise de conversdo nos testes

cataliticos realizados.
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4.4 SINTESE DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram sintetizados no Laboratdrio de Reatividade de Catalise,
empregando técnicas de sintese e manuseio de dominio do Grupo de Catalise-UFRGS e

caracterizados posteriormente.

4.4.1 Sintese dos Liquidos Ionicos

4.4.1.1 Sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio™’.

O liquido i6nico cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio [C4MIm.Cl] foi sintetizado
usando 1-metilimidazol destilado previamente ao uso (135 mL) e 1-clorobutano (260

mL) e mantidos sob refluxo a 80 °C empregando acetonitrila como solvente.

A
\N/%N S S CH;CN ~N ®\N\/\/
\—/ 80°C \—/ or

Figura 46. Sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio.

Ap6s 48 horas em refluxo o liquido i6nico foi precipitado em acetato de etila e o
sobrenadante retirado com o uso de uma canula. O sélido resultante foi seco durante 2

dias sob pressdo reduzida obtendo um rendimento de 87%.

4.4.1.2 Sintese do cloreto de 1-decil-3-metilimidazolio.

O liquido ib6nico cloreto de 1-decil-3-metilimidazélio [C10MIm.CI] foi
sintetizado utilizando 1-metilimidazol (15 mL) e o 1-clorodecano (38,2 mL) como
representado na Figura 47.

A A
NN NN TN — > N ® N\/\/\/\/\/
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Figura 47. Sintese do cloreto de 1-decil-3-metilimidazdlio.

Ambos os reagentes foram destilados a pressdo reduzida. Em um baldo de 50
mL foi adicionado o 1-metilimidazol e posteriormente o 1-clorodecano. A reacao ficou
sob agitagdo magnética e aquecimento de 120 °C durante 48h. Apés o termino da reacéo

o baldo foi resfriado a temperatura ambiente e adicionou-se 30 mL de acetato de etila e
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a solu¢do foi mantida sob agitacio magnética durante 5 minutos. Decorrido este tempo
o baldo foi levado ao freezer para a precipitagdo total do [C10MIm.Cl]. Logo apds,
filtrou-se a solugdo, e entdo lavou-se o sélido residual com 2 aliquotas de 15 mL de
acetato de etila, e posteriormente o sélido foi seco sob pressao reduzida obtendo um

rendimento de 80%.

4.4.2 Sintese de Zedlita Beta Empregando Liquidos Ionicos Como Direcionadores

de Estrutura.

O gel de sintese € preparado utilizando SiO, (aerosil 200) como fonte de silicio,
um liquido idnico doravante denominado como direcionador de estrutura, podendo ser o
cloreto de 1-butil-3-metilmidazélio [C4MIm.Cl], cloreto de 1-decil-3-metil imidazdlio
[C10MIm.Cl], aluminato de sédio Na,AlO4 como fonte de aluminio, hidréxido de sédio
NaOH e H;0, de modo a obter-se uma relacio Si/Al desejada. A mistura fica sob
agitacdo mecanica durante 15 minutos para a total homogeneizagdo da solugido.
Posteriormente o gel formado é transferido para autoclaves de aco inoxidavel e
mantidas sob aquecimento de 150°C ou 180°C em agitagdo durante 16h a 14 dias. Ao

término da reagdo o solido resultante € lavado com 50 mL de H,O e 50 mL de acetona,

entdo o sélido e seco em estufa por 5h a 105°C.

4.4.2.1 Sintese de zedlita Beta utilizando o [C4MIm.Cl] e uma relagcdo Si/Al=20.
Nesta reacdo foram utilizados 7,23g de SiO,, 0,583g de NayAlO,, 2,44g de

NaOH, 116g de H,O e 8,16g de [C4MIm.Cl]. As autoclaves ficaram em agitacdo em
diferentes temperaturas de 150 e 180°C durante 3, 7 e 14 dias. O sélido resultante foi

analisado por difracdo de raios-X em aparelho Siemens D500 com radia¢do Cu Ko ( A=

1,54056 A).
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Intensidade (u.a.)

26

Figura 48. Difratogramas de raios-X do material sintetizado utilizando
[C4MIm.Cl], 150°C, Si/Al = 20 e agitacao mecénica; (a) 3 dias, (b) 7 dias e (c) 14

dias de sintese.

Pode-se observar na Figura 48 que a amostra (a) 3 dias ndo hé presenca de picos
que possam caracterizar algum material cristalino. Porém, quando se observa as
amostras (b) e (c) 7 e 14 dias de sintese, respectivamente, observa-se a presenca de
picos indicando a formagdo de materiais cristalinos. Observa-se entdo que o tempo de
reacd0 necessdrio para a total cristalizagdo da fase zeolitica é de 7 dias. Os picos 7.7°,
8.8° € 23.0° quando comparados com a literatura''? sdo picos caracteristicos da zedlita

Beta.
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Figura 49. Estrutura da zeélita Beta.

As propriedades texturais do material foram obtidas através da isoterma de
adsor¢do de N, em equipamento Gemini VacPrep 061 Pode-se observar que é do tipo
IV (definida pelo IUPAC) com aparecimento surpreendente de uma histerese a partir do
volume de poro adsorvido acima de P/Py igual a 0,68, que é uma caracteristica de

materiais com mesoporos ordenados. Estes resultados estio representados na Figura 50.
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Figura 50. Isoterma de adsorcao de N, da zeélita beta sintetizada em 7 dias.

O aparecimento dos mesoporos no material pode ser explicada pela presenca do

liquido i6nico durante a sintese desta zedlita. Para a amostra (b), os valores estdo em
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boa concordincia com os tipicos valores correspondentes de uma zedlita beta,
apresentando uma drea superficial obtida através do método BET de 418 mz/g, com um
volume de microporos de 0.1 1cm3.g'1 e com volume de mesoporos de 0.84 cm’ .g'1 H3.
114 Na anslise de MEV (Figura 51) da zedlita beta amostra (b) podemos observar que a
zeodlita apresenta grdos regulares com diametro menores que lum. As imagens foram

obtidas em microscopio eletronico de varredura Shimadzu modelo SSZ 550.

(a) (b)

Figura 51. Representacao da analise de MEV da amostra sintetizada em 7 dias

(amostra (b)).

Seguindo este mesmo procedimento de sintese, com 0s mesmos reagentes e
quantidades, elevou-se a temperatura de sintese de 150°C para 180°C para verificar a
influéncia da mesma sobre a cristalizacdo do material. Seguindo os estudos com o
liquido idnico [C4MIm.Cl], foi realizada uma sintese para a obten¢do da zedlita beta. A
diferenga neste estudo foi a utilizacdo de “semente” na reacdo. Entende-se por semente
como sendo um agente externo que auxilia na nucleacdo da fase que esta sendo
formada. Assim, a fase formada cresce ao redor da semente, ndo sendo necessaria uma
nucleacdo e posterior crescimento da mesma, como resultado a fase final do material e a

mesma fase que a semente apresenta.

A reacdo foi realizada sob agitagcdo mecanica, com uma temperatura de sintese
de 180°C, uma relagdo Si/Al = 20 e como direcionador de estrutura o liquido i6nico
[C4MIm.CI]. Para esta reacdo foram utilizados 0,02% da zedlita beta como semente,
sendo este percentual correspondente a massa total do gel de sintese. O s6lido obtido foi

caracterizado por DRX, tal resultado pode ser observado na Figura 52.
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Figura 52. Difratograma de raios-X da zedlitas beta sintetizada com a utilizacdo de

semente.

Pode-se observar na Figura 52 que, assim como ja era esperado, devido a
utilizacdo de semente no meio reacional agindo como fonte de nucleacdo da nova fase

zeolitica, o material obtido foi a zedlita beta.

4.4.2.2 Sintese de de zedlita Beta utilizando o [C10MIm.Cl] e uma relacdao Si/Al=50.

Nesta reacdo foram utilizados 18,7g de SiO,, 0,58g de NayAlOs4, 2,45g de
NaOH, 130g de H,0O e 8,17g de [C10MIm.Cl]. As autoclaves ficaram sob agitacio
mecénica com temperatura de 180°C, e as autoclaves foram retiradas em tempos de
sintese de 3, 7 e 14 dias. O soélido resultante foi analisado por difracdo de raios-X. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Figura 53.
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Figura 53. Difratograma da zedlita obtida utilizando [C;)Mim.Cl] com tempo de

reacao: (a) 3 dias, (b) 7 dias e (c) 14 dias.

Pode-se observar na Figura 53 que o tempo de sintese relativo a amostra (a) 3
dias ndo € suficiente para que haja a obtencdo de um material cristalino, porem, ja é
possivel verificar o aparecimento de picos indicando que em maiores tempos o material
possa haver a formag¢do de uma fase zeolitica. Quando analisamos os demais tempos de
sinteses podemos observar que o tempo necessario para que ocorra a formacao total do
material zeolitico cristalino ocorre no décimo quarto dia (amostra c¢). Analisando a
amostra (c) podemos observar a presenca de picos em 7,78°% 8,88° e 23,08°. Estes picos

- e " 112
sdo caracteristicas da fase zeolitica beta ~.

Para a amostra (c), os valores de drea especifica calculados através do método
BET estao em boa concordancia com os tipicos valores correspondentes de uma zedlita
beta, apresentando uma drea superficial de 328 m”.g”, com um volume de microporos
de 0.15 cm’ .g'l. A Figura 54 representa a isoterma de adsorcdo-dessor¢do de N, da

zeolita obtida.
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Figura 54. Isoterma de adsorc¢ao-dessorc¢ao de N, da zedlita beta amostra (b).

Pode-se observar na Figura 54 que a zedlita apresenta uma isoterma do tipo I
(definida pela IUPAC). A isoterma do tipo I é caracteristica de sélidos com
microporosidade. O aparecimento de histerese que foi encontrado na zedlita beta
sintetizada com o liquido i6nico [C4MIm.CI] ndo foi observada na sintese com o

liquido i6nico [C10MIm.Cl], o que pode ser observado na isoterma da Figura 54.

Através da andlise termogravimétrica pode-se ser observado a temperatura de

decomposic¢ao do liquido i0nico. Este aumento pode ser melhor observado na Figura 55.

O aumento de decomposi¢do do liquido i6nico [C10MIm.Cl] j4 era esperado,
pois este aumento ja foi observado quando utilizado o [C4MIm.Cl]. Pode-se na Figura
55 a dessor¢do de dgua em aproximadamente 160°C, e a subseqiiente dehidroxilacdo e

decomposicao do liquido idnico presente na estrutura zeolitica entre 390-480°C.
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Figura 55. Analise termogravimétrica da zeélita beta, amostra (c) com uma relacao

Si/Al = 50 e temperatura de 180°C.

A amostra (c) foi analisada por microscopia eletronica de varredura onde
observou-se uma morfologia surpreendente. Esta morfologia pode ser melhor observada

na Figura 56.

zZaky X18, 888

(d)

Figura 56. MEYV representativo da zeélita beta amostra (c): (a) 500x, (b) 2,000x (c)
5,000 e (d) 10,000x.
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Pode-se observar na Figura 56 que a zedlita beta obtida com a utilizacdo do
liquido 16nico [C10MIm.Cl] apresenta uma morfologia ainda entdo nio observada em
trabalhos descritos na literatura. Esta zedlita sintetizada apresenta uma morfologia

semelhante a graos de arroz, com didmetros de aproximadamente 1um.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 EXPERIMENTOS DE ADICAO DE CO; A EPOXIDOS.

A adi¢dao do CO; a epodxidos foi estudada utilizando como reacdo modelo a
reatividade com o epoéxido de alil-glicidila, que havia sido descrito na literatura
enquanto reacdo catalisada por liquidos idnicos, mas que ainda ndo aparece descrita

empregando-se catalisadores heterogéneos contendo liquidos idnicos.

0)

co, N

O
MO/\/—’ O 0
O\/\

5.1.1 Testes Cataliticos Com ZSM-5 Sintetizada Com [C4MIm.Cl].

Inicialmente foram realizados testes cataliticos de reacdo entre CO; e o ep6xido
de alil-glicidila a fim de determinar a viabilidade do uso da zedlita ZSM-5 para a
conversdao de epoxidos a carbonatos ciclicos. Os dados obtidos estdo resumidos na

Tabela 2.

Tabela 2. Testes cataliticos de transformacao do epoxido de alil-glicidila usando
zedlita ZSM-5 sintetizada com C4MIm.Cl.

Testes Zeolita ZSM-5 Pressao CO, Temperatura Conversao
(&) (atm) (°C) (%)
1 0,250 25 110 0
2 0,250 50 110
3 0,250 50 130

Condig¢des reacionais: tempo= 6h; quantidade de epéxido de alil-glicidila= 40 mmol.

Os testes 1 a 3 mostram que, nas condi¢des estudadas, nao houve conversdo do

epoxido de alil-glicidila a carbonato ciclico.
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A auséncia da formagao dos carbonatos pode ser atribuida a inacessibilidade do
epoxido ao liquido idnico localizado no interior dos poros da zedlita ZSM-5, devido ao

tamanho dos poros da ordem de 5 A.

Tal interpretacdo leva necessariamente ao teste através do uso de zedlitas de

maiores dimensdes de poros, como serd descrito a seguir.

5.1.2 Testes Cataliticos Com Zeolita Beta Sintetizada com [C4MIm.Cl].

Os testes cataliticos usando a zedlita beta como catalisador da reacdo entre o
CO; e o epdxido de alil-glicidila foram realizados variando-se quantidade do catalisador
empregado, pressdao de CO,, temperatura de reacdo e incluindo avalia¢do do reciclo do

catalisador. A Tabela 3 mostra os principais resultados obtidos.

Tabela 3. Testes cataliticos de transformacao do epoxido de alil-glicidila usando
zeolita P sintetizada com C4MIm.Cl.

Teste Tempo reacdo Temperatura Zeodlita B Conversao

(h) O (8) (%)
4 6 110 0,250 5,0
5 14 110 0,250 27,1
6 36 110 0,250 86,2
7 51 110 0,250 91,8
8 77 110 0,250 98,3
9 94 110 0,250 99,1

Condig¢des reacionais: pressdo CO,= 50 atm; quantidade de epdxido de alil-glicidila= 40mmol.

Os testes 4 a 9 mostram que, enquanto a reagdo na temperatura de 110 °C atinge
86% de conversao em 36 horas, mas necessita de cerca de 94 horas para alcancar

conversao praticamente total.

A evolugdo da conversio com o tempo pode ser visualizada no grafico

apresentado na Figura 55.
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Figura 57. Variacao da conversao do epoxido de alil-glicidila com o tempo de
reacio com CO; a 50 atm e a 110 °C.

Fica claro que existe um tempo de indugdo, neste caso da ordem de 5 horas,
durante o qual a reacdo se acelera significativamente. Este tempo de indu¢do pode estar,
pelo menos em parte, relacionado ao aquecimento do sistema, mesmo que o tempo de

reacao seja considerado apds ter sido atingida a temperatura nominal de reacao.

Testes cataliticos efetuados em temperaturas superiores a anteriormente testada
mostraram evolu¢do na velocidade da reacdo de formagdo dos carbonatos ciclicos e a
seletividade total para os mesmos foi mantida. As demais condi¢cdes experimentais
foram mantidas. De um modo geral a reagdo ocorreu mais rapidamente mantendo a total
seletividade para o carbonato ciclico sendo que ndo foi evidenciada formacgdo de

subprodutos na reacao.

Os resultados obtidos na rea¢do a 130 °C podem ser analisados a partir dos

dados disponiveis na Tabela 4 e visualizados na Figura 58.
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Tabela 4. Testes cataliticos de transformacao do epéxido de alil-glicidila sob
temperatura de 130 °C usando zedélita sintetizada com C4MIm.Cl

Teste Tempo reacdo  Temperatura Zeolita B Conversao (%)
(h) °C) (8)
10 2,5 130 0,250 23,4
11 5 130 0,250 65,7
12 7 130 0,250 86,3
13 18 130 0,250 97,3
14 22 130 0,250 98.9
15 23 130 0,250 99,2

Condig¢des reacionais: pressdo CO,= 50 atm; quantidade de epdxido de alil-glicidila= 40mmol.

Conversao (%)

0 5 10 15 20 25
Tempo (h)

Figura 58. Variacio da conversao do epoéxido de alil-glicidila com o tempo de
reacao com CO; a 50 atm e a 130 °C.

Observa-se que a 130°C a reagdo atinge 86% em 7 horas necessita de 23 horas

para alcangar 99,2%, ndo sendo observavel tempo de inducao.

Seguindo os bons resultados obtidos, foram realizados testes cataliticos a 145 °C

e 155 °C, a fim de analisar a influéncia da temperatura na velocidade da reagdo. Os
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testes comprovaram uma forte dependéncia da temperatura na velocidade das reagdes.

Os resultados obtidos podem ser observados nas Tabela 5.

Tabela 5. Testes cataliticos de transformacao do epéxido de alil-glicidila sob
temperatura de 145 e 155 °C usando zedlita sintetizada com C4MIm.Cl

Teste Tempo reacao Temperatura Zeodlita B Conversao

(h) (€ (8) (%)
16 0,75 145 0,250 25,7
17 2,0 145 0,250 58,9
18 3,0 145 0,250 79,4
19 4,0 145 0,250 92,1
20 5,0 145 0,250 96,1
21 6,33 145 0,250 97,7
22 7,33 145 0,250 98,6
23 0,75 155 0,250 31,3
24 1,25 155 0,250 72,8
25 1,75 155 0,250 89,6
26 2,83 155 0,250 98,5
27 4,13 155 0,250 99,3

Condig¢des reacionais: pressdo CO,= 50 atm; quantidade de epdxido de alil-glicidila= 40mmol.
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Figura 59. Variacdo da conversao do epéxido de alil-glicidila com o tempo de
reaciao com CO; a 50 atm e a 145 °C.
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Houve evolucdo na velocidade da reagdo até a temperatura de 155 °C, onde foi
possivel obter 99,3 % de conversdo em 4,1 horas. A reacdo foi mantida por 4,88 horas
porém ndo houve evolugdo na conversdo. De modo geral, podemos notar que alcangar
conversdes superiores a 90 % demandam um tempo considerdvel, frente ao tempo total

da reacao.

100

Conversao (%)

Figura 60. Variacdo da conversao do epoxido de alil-glicidila com o tempo de
reacao com CO; a 50 atm e 155 °C.

Testes cataliticos empregando temperatura de 165°C foram realizados e
percebeu-se que o aumento para esta temperatura nao foi benéfico para o aumento na
velocidade de cicloadi¢ao. Provavelmente houve cicloadi¢do e em virtude da elevada

temperatura posteriormente houve perda de diéxido de carbono.
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Tabela 6. Testes cataliticos de transformacao do epéxido de alil-glicidila sob
temperatura de 165 °C usando zeélita sintetizada com C4MIm.Cl.

Teste Tempo reacao Temperatura Zeolita B Conversao

(h) (€ (& (%)
28 0,75 165 0,250 2,0
29 1,75 165 0,250 12,5
30 2,75 165 0,250 33,3
31 4,16 165 0,250 75,6
32 5,00 165 0,250 85,4
33 6,62 165 0,250 94,1
34 7,85 165 0,250 96,7

Condig¢des reacionais: pressao CO,= 50 atm; quantidade de epdxido de alil-glicidila= 40mmol.
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Figura 61. Variacdo da conversao do epoxido de alil-glicidila com o tempo de
reaciao com CO; a 50 atm e 165 °C.

Comparando-se os dados apresentados observou-se que a velocidade da reacdo
aumentou progressivamente entre a temperatura de 110°C e 155 °C, porém acima desta
temperatura houve um aumento na velocidade da reacdo inversa. A seletividade total

para o carbonato ciclico foi mantida.
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Tabela 7. Testes cataliticos de transformacao do epéxido de alil-glicidila sob
temperatura de 175 °C usando zeélita sintetizada com C4MIm.Cl.

Teste Tempo reacao Temperatura Zeolita B Conversao
(h) (C°) (& (%)
35 2,66 175 0,250 5,0
36 4,66 175 0,250 36,0
37 9,00 175 0,250 88,3
38 10,33 175 0,250 93,3
39 12,16 175 0,250 99,7

Condig¢des reacionais: pressdo CO,= 50 atm; quantidade de epdxido de alil-glicidila= 40mmol.

100 [

80+

60

401

Conversao (%)

20 1

0 2 4 6 8 10 12

Figura 62. Variacio da conversao do epoxido de alil-glicidila com o tempo de
reaciao com CO; a 50 atm e 175 °C.

Testes com menor quantidade de catalisador; metade da quantidade utilizada nos
demais testes, foram realizados e foi evidenciado que a conversdo seletiva foi mantida
porém o tempo reacional necessdrio para alcancar conversdes elevadas foi maior;
basicamente por apresentar menor populacio de sitios ativos. Os valores obtidos estdo

representados na Tabela 8.
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Tabela 8. Testes cataliticos de transformacao do epoxido de alil-glicidila sob
temperatura de 145 °C usando zeélita sintetizada com C4MIm.Cl.

Teste Tempo reacao Temperatura Zeolita B Conversao

(h) °C) (& (%)

40 0,5 145 0,125 3,1

41 1,5 145 0,125 18,7

42 2,83 145 0,125 36,9

43 3.5 145 0,125 61,4

44 4,33 145 0,125 85,2

45 5,33 145 0,125 91,0

46 6 145 0,125 94,9

Condig¢des reacionais: pressao CO,= 50 atm; quantidade de epdxido de alil-glicidila= 40mmol.

A evolugdo da conversdao em relacdao ao tempo dos resultados pode ser analisada

na Figura 63.

Conversao (%)

Figura 63. Variacdo da conversao do epoxido de alil-glicidila com o tempo de
reaciio com CO; a 50 atm e 145 °C.

Foi avaliada a possibilidade de reciclo do catalisador. Teste foi realizado sob
temperatura de 145 °C empregando catalisador removido de reagdes anteriores
submetido a 2 lavagens de etanol (2x 20mL) e posteriormente seco a temperstura

ambiente.
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Tabela 9. Testes cataliticos de transformacao do epéxido de alil-glicidila sob
temperatura de 145 °C usando zeélita sintetizada com C4MIm.Cl.

Teste Tempo reacao Temperatura Zeolita B Conversao

(h) °C) (& (%)

47 0,5 145 0,250 2,7

48 1,0 145 0,250 8,1

49 2,0 145 0,250 41,7

50 3,0 145 0,250 75,6

51 4,0 145 0,250 93,1

52 5,0 145 0,250 96,5

Condig¢des reacionais: pressdo CO,= 50 atm; quantidade de epdxido de alil-glicidila= 40mmol.

Na Figura 64 estdo os resultados para o primeiro uso do catalisador e seu reciclo.

Percebe-se que catalisador reciclado apresenta menor atividade inicialmente, mas

posteriormente se equivale ao catalisador ndo reciclado.

Conversao (%)

100

"

—=— Primeiro uso
-®- - Reciclo

m—n

Tempo (h)

Figura 64. Variacao da conversao do epoxido de alil-glicidila com o tempo de
reacio com CO; a 50 atm e 145 °C (primeiro uso e reciclo).
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Na Figura 65 estao representados os principais resultados obtidos sob diferentes
temperaturas.
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Figura 65. Variacdo da conversao do epoxido de alil-glicidila com o tempo de
reacio com CO, a 50 atm, temperaturas de 110 a 155 °C empregando 0,250

gramas de zedlita beta e 40mmols de AGE.

5.1.3 Testes Cataliticos Com Beta Sintetizada Com [C10MIm.Cl].

Além da zeolita beta contendo liquido idnico cloreto de 1-metil butil imidazélio
foi sintetizada zedlita beta contendo liquido 16nico cloreto de 1-metil 3-decil imidazolio.
Conforme descrito no capitulo experimental deste trabalho a zedlita de mesma fase
diferenciam-se pelo liquido idnico e a relagdo Si/Al utilisada na sintese. Pouco sabe-se
sobre a influéncia desta relagdao em relagdo a atividade catalitica para este processo,
porém frente ao liquido i6nico com substituinte lateral do liquido i6nico em meio
supercritico ja foram relatados comportamentos e atividades diferenciadas, como foi

relatado na revisao bibliogréafica deste trabalho.

Os testes cataliticos foram realizados sob condicdes idénticas as ja citadas e de
modo geral a zedlita beta contendo liquido 10nico com substituinte butil apresentou

melhor atividade do que a zedlita com liquido i6nico contendo substituinte decil. Os
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resultados obtidos sob temperatura de 110 °C estdo representados na Tabela 10 e Figura
66.

Tabela 10. Testes cataliticos de transformacao do epoxido de alil-glicidila usando
zedlita P sintetizada com C10MIm.Cl sob temperatura de 110 °C.

Teste Tempo reacdo  Temperatura Zeoblita B Conversao
(h) (C°) (2) (%)
53 20,0 110 0,250 14,7
54 48,5 110 0,250 454
55 76,5 110 0,250 80,5
56 94,6 110 0,250 99,8

Condig¢des reacionais: pressdo CO,= 50 atm; quantidade de epdxido de alil-glicidila= 40mmol.
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Figura 66. Variacao da conversao do epoxido de alil-glicidila com o tempo de
reacio com CO; a 50 atm e a 110 °C.

Tempos reacionais de 94 horas foram necessdrios para ambas zedlitas estudas
alcangcarem conversoes superiores a 99%. Porém o formato da curva conversao versus
tempo reacional da reagdo sob idénticas condi¢des reacionais € diferente. Este

comportamento pode ser analisado comparando-se a Figura 66 e Figura 57.

Comportamento similar ao descrito anteriormente foi observado para reacao sob

temperatura de 145°C, onde foram necessdrias 12,9 horas para conversdes acima de
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99%, ao passo que empregando zedlita beta contendo liquido idnico com ramificagao

butil o tempo necessario foi em torno de 7,5 horas.

Tabela 11. Testes cataliticos de transformacao do epoxido de alil-glicidila usando
zedlita P sintetizada com C10MIm.Cl sob temperatura de 145 °C.

Teste Tempo reacao Temperatura Zeoblita B Conversao
(h) (€ (8) (%)

57 1,0 145 0,250 3,3

58 3,0 145 0,250 9,6

59 5,0 145 0,250 47,1
60 6,5 145 0,250 72,1
61 8,0 145 0,250 85,0
62 9,0 145 0,250 914
63 10,0 145 0,250 95,3
64 12,9 145 0,250 99.8

Condig¢des reacionais: pressao CO,= 50 atm; quantidade de epdxido de alil-glicidila= 40mmol.
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Figura 67. Variacao da conversao do epoxido de alil-glicidila com o tempo de
reacio com CO; a 50 atm e 145 °C.
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5.1.4 Experimentos de cinética empregando zedlita p [C4Mim.Cl].

O acompanhamento do avango da reacdo € possivel em um sistema reacional
contendo pelo menos um componente gasoso cujo avango provoque modificacdo de
pressdo se o sistema operar a volume constante. Assim, o sistema em estudo
empregando CO; poderia ser acompanhado pela modifica¢do da pressao em fungdo do
tempo. Entretanto esta metodologia envolveria o uso de dispositivos precisos para

pressdo.

Outra possibilidade para o acompanhamento do avango da reacdo € a
determinagcdo da composi¢cdo em funcdo do tempo. Neste trabalho foi empregada a

técnica de cromatografia em fase gasosa afim de determinar a composicao.

As velocidades das reagdes dependem da composi¢do e da temperatura da
mistura reacional. Muitas vezes verifica-se que a velocidade de uma reacdo ¢é
proporcional as concentragdes dos reagentes elevadas a certas poténcias. A poténcia a
que estd elevada a concentracdo de uma espécie (produto ou reagente) na expressdao da

lei € a ordem de reacdo em relacdo a espécie quimica.
v =k [A]*[B]”

As constantes de velocidade da maior parte das reagdes aumentam quando a
temperatura aumenta. Observa-se, experimentalmente, que em muitas reacdes o grafico
de Ink versus 1/T leva a uma reta. Este comportamento exprime-se normalmante, de

maneira matematica pela equacao de uma reta na forma da Equagdo de Arrhenius.

Ink=1na — 2%
nkKk = In RT

O parametro A, dado pela ordenada a origem em 1/T=0 é o fator pré-
exponencial ou fator de freqiiéncia. O parametro Ea, obtido pela inclinag¢do (-Ea/R) da
reta € a energia de ativacdo. Uma energia de ativagdo alta indica forte dependéncia entre
a constante de velocidade e a temperatura. A energia de ativagdo € a energia cinética

minima que os reagentes devem ter para que se formem os produtos.

A lei das velocidades integradas fornece as concentracdes em funcdo do tempo.
A lei de uma cinética de primeira ordem para o consumo de um reagente (A) € expressa

como:
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Assim pode ser expressa como:
In[A] = In[4,] — kt

e esta quando expressa em fun¢do da conversdo podemos experimentalmente plotar

In (1 —x) versus tempo obtemos com a inclinacdo da reta obtida o valor de —k.

—Ea
Sabendo que k = Ae R podemos obter a energia de ativacdo plotando-se In k versus

1/T. O valor da energia de ativagdo € obtido pela inclina¢do da reta multiplicado pelo

valor de R na unidade desejada.

Neste trabalho os valores de k obtidos para as temperaturas de 110°C, 130°C,
145°C e 155°C foram usados como valores para determinarmos o valor de energia de

ativacdo.

Para a reacdo a 110°C o valor de k obtido foi 1,48 x 10” s . O gréfico no qual a

inclinacdo da reta corresponde a — k € representado na Figura 68.
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Figura 68. Grifico In(1-x) versus Tempo para rea¢io a 110°C.

Para reagdo a 130 Celsius o valor de k foi superior ao valor a 110°C, como j4 era
esperado. O valor obtido foi 5,71 x 10™ s™. O gréfico apresentado na Figura 69 mostra

0s pontos experimentais e respectiva regressao linear com inclinagdo igual a - k.
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Figura 69. Grafico In(1-x) versus Tempo para reacao a 130°C.

Da mesma forma os valores de k foram obtidos para as temperaturas de 145°C e
155°C cujos valores foram k = 1,71 x 10*s™ e k =3,70 x 10* s para as temperaturas

de 145°C e 155°C respectivamente.

0 1x10* 2x10* 3x10*
Tempo (s)

Figura 70. Grafico In(1-x) versus Tempo para reacao a 145°C.
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Figura 71. Grafico In(1-x) versus Tempo para reaciao a 155°C.

Apartir dos valores de k obtidos para as diferentes temperaturas foi possivel
plotar grafico plotando-se In k das temperaturas estudadas versus 1/T. Os resultados
podem ser visualizados na Figura 72. Através da técnica de regressdo linear obteve-se a

equacdo deretay = 16,92 — 11667 x.

Sabendo que a inclina¢do da reta € igual a —E a/ R Podemos obter o valor de

energia de ativacdo. O valor determinado foi igual a 97 kJ/mol. Este valor €
relativamente elevado e nos indica uma forte dependéncia da temperatura na velocidade

da reacao.
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Figura 72. Grafico In k versus 1/T.

5.2 POLIMERIZACAO DO CARBONATO DE ALIL GLICIDILA.

5.2.1 Testes de Polimerizacao Usando Isopropéxido de Aluminio Como Iniciador.

Testes avaliando a possivel polimeriza¢do do carbonato de alil glicidila foram
realizados em schlenk de 100 mL de volume sob atmosfera de argdnio. A agitacdo foi
mantida através do uso de barra magnética no interior do schlenk. Experimentalmente
pesou-se a quantidade de catalisador desejada sob schlenk em atmosfera de argdénio e a
este recipiente adicionou-se tolueno e o carbonato de alil glicidila. A temperatura e
agitacdo foram mantidas através da imersao do schlenk em recipiente contendo 6leo de
silicone aquecido e mantido sob temperatura desejada. Apdés o tempo reacional
desejado, tolueno foi retirado sob véacuo e leve aquecimento até obter um produto
viscoso. Apds foi adicionado CH,Cl, (30 ml) e posteriormente precipitado em metanol,
e seco sob vicuo; conforme procedimento ja publicado por Lukaszczyk e

colaboradores’®.
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Testes de polimerizagao foram realizados variando-se diversos parametros como

tempo reacional, temperatura, razao mondmero/iniciador e concentra¢io dos reagentes.

Na Tabela 12 estdo representados os testes efetuados usando o mondmero

carbonato de alil glicidila.

Tabela 12. Testes de polimerizacio empregando isopropoxido de aluminio como
catalisador.

Reacdo Tempo reacao Temperatura Razdo Volume
(h) (&) Monodmero/Iniciador  Tolueno (mL)

1 48 100 500 12
2 24 100 500 12
3 120 165 500 12
4 24 150 125 12
5 240 165 250 6

6 72 100 250 12

Os produtos obtidos (solugdes altamente viscosas) foram analisados por
espectroscopia na regido do infravermelho com objetivo de identificar a formacdo do
policarbonato de alil glicidila (APC). Nos espectrogramas representados nas Figura 73 e
Figura 74 € possivel evidenciar a presencga de 2 sinais distintos referentes ao estiramento

do grupo carbonila.
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Figura 73. Espectrograma na regiao do infravermelho do APC.
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Figura 74. Espectrograma na regiao do infravermelho do APC.

Em 1780 cm’!

percebe-se o forte sinal referente ao estiramento do mondmero

(carbonato de alil glicidila) ao passo que em 1735 cm™ evidencia-se a presenca do sinal

referente ao estiramento do grupo carbonila do policarbonato de alil glicidila (APC).
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6 CONCLUSAO

Analisando-se os resultados obtidos neste trabalho, é possivel fazer algumas

consideragdes frente aos objetivos propostos.

O estudo contemplou o uso dos novos catalisadores sintetizados na reacdo de
adicao de CO, a epdxidos, sendo que o processo desenvolvido apresenta vantagens em
relacdo aos métodos que empregam liquido id6nico em meio homogéneo porque no
método proposto é possivel o reciclo do catalisador e separacdo do produto do

catalisador por simples filtragdo.

A zeodlita ZSM-5 contendo liquido id6nico cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio
ndo foi ativa para adi¢do de CO, a epdxidos, fato que foi atribuido a inacessibilidade do

epoxido ao liquido i6nico.

A zedlita beta contendo os liquidos i6nicos cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio
e cloreto de 1-decil-3-metilimidazélio foram ativas e seletivas na conversao do epdéxido

de alil glicidila ao carbonato ciclico correspondente.

Testes cataliticos mostraram que a zedlita beta (C4MIm.Cl) foi mais ativa na

conversdo do epdxido de alil glicidila que a zedlita beta (C10MIm.Cl).

De modo geral, com a zedlita beta contendo [C4MIm.CI], houve evolu¢do na
velocidade de reagdo até a temperatura de 155 °C, onde foi possivel obter 99,3% de
conversao em 4,1 horas. As reacOes apresentaram um tempo de inducdo, visiveis

principalmente em temperaturas acima de 155 °C.

Teste sob temperatura de 145°C usando zedlita beta (C10MIm.Cl) obteve-se

99,8% de conversao ap6s 12,9 horas de reacdo.

Foi determinado a energia de ativacdo para o processo usando zedlita beta

[C4MIm.Cl] cujo valor determinado foi de 97 kJ .mol ™.

A polimerizag@o por abertura de anel do carbonato de alil glicidila empregando
isopropoxido de aluminio foi realizada e os resultados se mostraram promissores,

encorajando os autores a seguirem o estudo nesta drea.
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