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RESUMO

Esta dissertacdo propde a aplicagdo de liquidos ibnicos imidazoélios funcionalizados
com anions carboxilatos como absorvedores de CO, e também como catalisadores em reacGes
de cicloadicéo deste mesmo gas a epoxidos.

Os testes de absorcdo foram realizados em uma célula de equilibrio a 25 °C e 10 bar.
Os resultados indicaram que os liquidos i6nicos com anions carboxilatos tém elevada
afinidade por CO,, atingindo fragfes molares superiores aquelas obtidas por outros néo
funcionalizados. Estudos de **C RMN e ensaios isotérmicos sugeriram que os altos valores
alcancados sdo consequéncia de um processo de quimissorcao. Além disso, verificou-se que a
absorcéo foi favorecida pelo uso de liquidos i6nicos formados por cétions e anions de cadeias
extensas e volumosas.

A reacdo de cicloadicdo de CO, em Oxido de estireno teve os parametros temperatura,
tempo e quantidade de catalisador inicialmente investigados. Foram avaliados também o0s
efeitos da utilizacdo de catalisadores estruturalmente distintos. Quando liquidos i6bnicos com
anions halogenados foram empregados, mesmo a baixas pressfes, quando comparadas as
condigdes encontradas na literatura, obteve-se elevados valores de conversao e seletividade.
Entretanto, os liquidos idnicos com anions carboxilatos levaram a conversdes menores, além

de favorecerem a formacao de subprodutos.
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ABSTRACT

This work proposes the application of ionic liquids with imidazolium functionalized
carboxylate anions as absorbents of CO, and as catalysts in cycloaddition reactions of the
same gas with epoxides.

The absorption tests were performed using a static pressure apparatus at 25 °C under
10 bar. The results indicated that the ionic liquids with carboxylate anions have high affinity
for CO,, reaching higher molar fractions than those obtained with other non-functionalized.
C NMR studies and isothermal tests suggested that the high values achieved are a
consequence of a chemisorption process. Furthermore, it was found that absorption was
favored by the use of both cations and anions with extended and bulky chain.

The reaction condition parameters as temperature, time and amount of catalyst for the
cycloaddition of CO, with styrene oxide has been initially investigated. We also evaluated the
effects of using catalysts structurally distinct. When ionic liquids with halogenated anions
were employed, even at low pressures, we obtained high values of conversion and selectivity
compared to the conditions found in the literature. However, ionic liquids with carboxylate
anions led to lower conversions and favored the formation of by-products.



1 INTRODUCAO

Mudancas climaticas sdo alteragdes na media e/ou variabilidade nas
propriedades do clima e que persistem por um longo periodo. Nesse sentido, tem se
destacado nos ultimos anos a elevacdo da temperatura do ar, com consequente
diminuicdo da extensdo das geleiras e aumento no nivel e na temperatura das aguas
oceanicas. Esses fendmenos vém sendo associados a presenca excessiva de gases do
efeito estufa na atmosfera, em especial o diéxido de carbono (Figura 1a).! A Agéncia
Internacional de Energia aponta que em 2010 foram lancadas 31 Gt deste gas, um
crescimento de 44% em 20 anos. A geracdo de eletricidade e calor, através da queima

de combustiveis fosseis como carvao e gas natural, é o setor responsavel pelas maiores
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Figura 1: (a) Gases do efeito estufa emitidos em 2004* e (b) emissdo de CO, por setor
em 2010,

emissoes (Figura 1b).**

F-zases
1%

A utilizacdo de fontes renovaveis de energia € um importante meio de reducédo
dessas emissOes, entretanto as possibilidades existentes atualmente ndo sdo capazes de
substituir completamente os combustiveis fosseis. Assim, ganham espacos as
tecnologias relacionadas & captura e fixagdo quimica e fisica do CO,.*®

Os métodos de captura sdo aqueles que antecedem o armazenamento geologico
e/ou oceénico do gas. O mais utilizado atualmente envolve o uso de solugdes aquosas de
aminas, que apesar de eficiente apresenta desvantagens que elevam os custos de

producdo, como perdas de solvente por volatilidade e alta temperatura necessaria para



sua regeneracdo.® Em relacéo a fixacdo quimica, que busca agregar valor comercial ao
gés, destacam-se a sintese da ureia, responsavel pela reutilizacdo de gigatoneladas
anuais de CO,,* e em menor escala a formacdo de carbonatos ciclicos, através da
cicloadicdo deste gas a epoxidos, reacdo que exige a presenca de catalisadores e 0 uso
de elevadas pressdes.’

Neste contexto, a participagdo dos liquidos ibnicos (LIS) em ambas as
tecnologias, objetivando a minimizagao dos problemas citados em cada uma delas, tem
sido investigada com regularidade nos Gltimos anos.

No presente trabalho, foram sintetizados LlIs imidazolios funcionalizados com
anions derivados de acidos carboxilicos para aplicacdo na absorcdo de CO; e na catélise
de reacOes de carbonatacdo de Oxido de estireno. No primeiro caso, os diferentes
absorvedores foram comparados a fim de verificar a influéncia da estrutura desses LIs
nas fracbes molares de CO, absorvidas. No segundo, depois de estabelecidas as
condices ideais de reagdo, foram estudados os efeitos da cadeia do anion carboxilato e
da metodologia empregada na atividade catalitica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LIQUIDOS IONICOS

Liquidos idnicos (LIs) podem ser definidos como eletrolitos liquidos em
temperaturas inferiores a 100 °C compostos inteiramente por fons.2® Entre os cations
que podem formar um LI, o mais utilizado é do tipo imidazélio.***! Para os anions, os
mais comuns sdo os fluorados como bis(trifluorometilsulfonil)imidato [NTf,],
hexafluorfosfato [PFs] e tetrafluorborato [BF,]."%*

Algumas propriedades podem ser atribuidas a maior parte dos LIs, como presséo
de vapor negligenciavel e alta estabilidade térmica e quimica.®® Entretanto, as inimeras
combinacgBes possiveis entre cations e anions lhes conferem uma vasta gama de
caracteristicas. Nesse sentido, a sintese direcionada de LI para fins de aplicacdo em
areas especificas como catélise, sintese organica e desenvolvimento de novos materiais
é uma tendéncia atual. A presenca de grupos funcionais ligados as cadeias carbonicas de
seus ions, por exemplo, tem sido vista como uma opcdo para incorporacdo de
determinadas propriedades ao LI1.** A funcionalizacdo do cation é mais comum e a

14,15

adicdo de grupos aminas, alcoois e tiois, entre outros, ja foram estudadas, > porém Lls

funcionalizados através de seus anions sio menos frequentes.®
2.1.1 Liquidos idnicos funcionalizados com anions carboxilatos

Os anions carboxilatos sdo bases conjugadas dos acidos carboxilicos que
possuem carga negativa deslocalizada através do grupo CO,.** Os primeiros registros
da utilizacdo como anion de um LI datam de 1960, na sintese do salicilato de colina
como analgésico e anti-inflamatério.'” Mais recentemente, nos anos 90, Carlin et al.
estudaram as propriedades eletroquimicas do benzoato de 1-etil-3-metilimidazélio®,
enguanto Quinn e et al. patentearam um método de absorcdo de CO, com um acetato de
alquilimidazélio.'® Desde entdo, novos LIs tém sido sintetizados com os mais variados
carboxilatos mono e dipréticos.

As propriedades desses Lls ainda ndo foram suficientemente exploradas e os
poucos estudos encontrados estdo voltados, principalmente, para o entendimento da

influéncia da extensdo da cadeia do anion nas suas caracteristicas. Dados relativos a



viscosidade, temperatura de decomposicéo e densidade para diferentes LIs carboxilatos
e, para fins de comparacao, LIs convencionais (ndo funcionalizados), s&o mostrados na
Tabela 1.

Tabela 1: Viscosidade, temperatura de decomposicdo (Td) e densidade para liquidos
ibnicos do tipo 1,3-dialquilimidazolios convencionais e funcionalizados com &nions

carboxilatos.

Liquido 16nico Viscosidade Td° Densidade Ref.
(mPa.s) (°C) (g.mL™)
[bmim][formiato] 139% - 1,07 20,21
[bmim][acetato] 289%(393) - 1,05 20,21,22

[bmim][propionato] 326° - 1,03 20,21

[bmim][butirato] 364° - 1,03 20,21
[emim][acetato] - 492 - 23
[emim][butirato] - 511 - 23
[bmim][NTf,] 69 439 1,44 24
[bmim][BF4] 219 349 1,20 24
[bmim][PF¢] 450 403 1,37 24

Dados de viscosidade e densidade a 25 °C. ?Dados de viscosidade a 30°C. "Temperatura
de decomposicdo onset.

A comparacao entre os diferentes LIs do tipo [bmim] mostra que a estrutura do
anion tem grande influéncia sobre a viscosidade. Observa-se também que essa
propriedade apresenta maiores valores quando associada a anions carboxilatos de maior
cadeia carbdnica. Esse comportamento pode ser associado a um aumento nas forcas de
van der Waals, que crescem com adicdo de mais carbonos & cadeia.”> Além disso, vale
lembrar que a viscosidade € um dos principais obstaculos para o uso dos LlIs em
diversas aplicagdes, e para os funcionalizados ndo é diferente. O [bmim][acetato] a
25 °C, por exemplo, pode ser até 2000 vezes mais viscoso do que um solvente organico
comum.?®?” Assim, para uso industrial, alguns autores sugerem a mistura de 4gua e/ou

outros solventes.??°



Os LlIs carboxilatos também exibem elevadas temperaturas de decomposicéo,
em geral acima de 450 °C, mais estaveis termicamente do que os LIs convencionais
[bmim][NTF,], [bmim][BF4] e [bmim][PFs].>>*

Um aumento da densidade € verificado quando ha crescimento da massa molar
da cadeia anidnica, para LIs convencionais de mesmo cation.?**° Entretanto, a adicéo de
grupos CH; na cadeia alquilica de LlIs, tanto de cations quanto de anions, leva a um
aumento no volume molar e queda na densidade. O mesmo comportamento é observado
para LIs carboxilatos, j& que essa propriedade decresce de forma que [bmim][formiato]
> [bmim][acetato] > [bmim][propionato].?

Lls do tipo alquilimidazolios com anions carboxilatos apresentam ainda
basicidade classificada como moderada quando comparada a outros LIs com mesmo
cétion e anions bissulfato e hidréxido, por exemplo.®* Essa propriedade também varia
com a constituicdo da cadeia carb6nica. Wu et al. estudaram a basicidade de alguns LIs

através do parametro B da equacdo de Kamlet-Taft"*?

e verificaram que ela diminui de
[bmim][butirato] > [omim][propionato] > [bmim][acetato]. Tal comportamento é devido
ao efeito indutivo elétron-doador provocado pela adicdo de metilas. Ja a presenca de
grupos elétron-retiradores como carboxilas diminui a basicidade do LI, o que explica o0s
menores valores de § para [bmim][H-succinato] e [bmim][H-malonato], por exemplo,
em comparacao com os demais citados.

As caracteristicas acima descritas permitem que esses LlIs sejam aplicados

23,35

principalmente como solventes de gases* e de carboidratos como lignoceluloses, e

catalisadores basicos.*®

2.2 ABSORCAO DE CO, COM LIiQUIDOS IONICOS

As causas e consequéncias do excesso de CO, na atmosfera sdo temas
amplamente discutidos no meio académico. Uma das maneiras encontradas para
minimizar esse problema é a captura do gas diretamente na fonte emissora para
posterior armazenamento em formacdes geoldgicas e/ou oceénicas. Entre as tecnologias

industrialmente utilizadas na atualidade para captura de CO,, € possivel citar o uso de

' A equacdo de Kamlet-Taft foi desenvolvida para estabelecer uma escala para 0s mais variados solventes,
a partir de pardmetros como habilidade doadora de hidrogénio o, habilidade aceptora de hidrogénio 3,
dipolaridade-polarizabilidade ", e o fator de corregéo 3.



membranas poliméricas, carvao ativo, zeodlitas e principalmente solugcdes aquosas de
aminas.

O emprego de misturas de aminas para captura do gas, que ocorre através de
uma quimissorcdo envolvendo a formacdo de carbamatos, apresenta algumas
desvantagens como a alta energia requerida para dessorcdo, formacgdo de subprodutos
corrosivos, elevada taxa de evaporacdo e insuficiente capacidade de absorcdo.® Os
inconvenientes citados elevam os custos de producdo, em vista disso alternativas ao uso
de aminas tem sido investigadas.

A partir dos anos 90 observou-se um acentuado crescimento nas pesquisas para
o0 uso de Lls na captura de CO,.22%"*® A alta estabilidade, néo volatilidade e elevada
capacidade de absorcao séo caracteristicas vantajosas frente as aminas.?

O mecanismo proposto para explicar a absorcdo fisica em LIs convencionais
sugere que as moléculas de gas se difundem em espacos livres da estrutura desses
compostos, formados a partir das diferentes interacdes Coulombianas entre seus fons.*®
Acredita-se também que tanto cétions quanto anions exercem influéncia sobre a
fisissorcdo, porém em diferentes magnitudes.

O cétion deve desempenhar um papel secundério e longas cadeias laterais podem
contribuir apenas para um pequeno crescimento na solubilidade, a partir do aumento do
“volume livre” no interior do LI. Tal comportamento foi observado por Blanchard et al.,
mesmo a altas pressdes, e por Aki et al., quando utilizaram imidazdlios com diferentes
cadeias alquilicas e encontraram solubilidades na ordem [omin] > [hmim] > [bmim].3*°
Outros resultados sugerem que modificar a natureza do cétion entre imidazolio e
piridinio também ndo gera alteracdes relevantes nos valores de absorgdo.*

Entretanto, variar o anion pode mudar significativamente os resultados, por isso
ele € visto como um fator dominante para a dissolucdo de CO,. Alguns autores
acreditam em uma interacdo &cido-base de Lewis entre o ion negativo e 0 CO,, onde 0
primeiro age como base e o segundo como &cido.*®** Entre os LIs convencionais, sabe-
se que a solubilidade do CO, cresce de forma que [NOs] < [BF4] = [PFs] < [NTT;].
Verificou-se também que &nions fluorados s&o mais eficientes que os demais devido as
mesmas interagdes &cido-base de Lewis, entre o fllor e o elétron-deficiente atomo de
carbono do CO,, e entre os oxigénios do CO, e prétons acidos do LI.%"4°

Apesar de LIs convencionais apresentarem capacidade de absor¢cdo comparavel a
outros absorvedores, é possivel aumentar essa habilidade em até trés vezes pela

introducdo de carater bésico na sua estrutura.”® Sendo assim, e conhecendo a forte
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influéncia dos anions na absorcdo de CO,, a funcionalizacéo desses ions negativos € um

meio interessante de potencializar a agéo dos LlIs.

2.2.1 Absorcéo de CO, com liquidos idnicos 1,3-dialquilimidazdlios funcionalizados

com anions carboxilatos

Um dos primeiros tipos de LlIs funcionalizados testados para absor¢do de CO;
foi um acetato de alquilimidazélio, na patente de Quinn et al. anteriormente citada.™

Mais recentemente, com mesma finalidade e mesmos ions envolvidos, pode-se
citar os trabalhos de Yokozeki et al.”® e Blath et al.** Ambos verificaram que Lls
1,3-dialquilimidazdlios com anions carboxilatos, em geral, apresentam resultados de
absorcdo superiores quando comparados aos LIs convencionais. No primeiro caso,
quando doze LlIs do tipo 1-butil-3-metilimidazélio fizeram parte de um estudo com
anions variados, entre eles nove carboxilatos, sete apresentaram os melhores valores de
solubilidade.** O mesmo comportamento foi observado pelo segundo grupo de
pesquisadores citados. As constantes de Henry dos LIs com anions [BF,], [NTf,],
[B(CN)4] e [CF3SOg3] investigados por eles apresentaram solubilidade de até uma ordem
de magnitude maior quando comparados aos carboxilatos.*

Tais resultados podem ser explicados através do mecanismo das reacdes entre
CO; e um LI com &nion carboxilato. E unanime entre os pesquisadores que a absorcio
nestes casos se da através de quimissorcdo, com a formacdo da espécie
1,3-dialquilimidazélio-2-carboxilato.***" Maginn foi o primeiro a sugerir a ideia da
formacdo de um carbeno pela desprotonacdo do C2 do imidazélio,”® e mais
recentemente Holloczki et al. isoloram o imidazélio-2-ilideno em presenca de acido
acético a 423 K e 1 MPa (Figura 2).*® Ja Besnard et al. propuseram um mecanismo
concertado em duas etapas com a presenca de uma espécie transiente CO,-carbeno, a
partir de resultados obtidos por RMN.*’

R R
_N@® N NC}' 0
| 9-H === || )i—HOAc [ +  HOAc
T — .

N.DDA{: N

R R

Figura 2: Mecanismo de absorcdo de CO, com acetato de 1,3-dialquilimidazélio.*®



Conhecendo o mecanismo, foi constatada a importancia da basicidade do anion
que compBe o LI para a desprotonacdo do C2 do anel imidazolio. Assim, alguns
pesquisadores passaram a investigar a relacdo entre a basicidade dos carboxilatos e os
resultados de absorcdo do CO,. Blath et al., por exemplo, realizaram dois ciclos de
absorcdo/dessorcdo  com os LIls [emim][acetato], [emim][trimetilacetato],
[emim][lactato] e [emim][benzoato]. Os pKg desses anions em meio aquoso seguiram a
ordem [lactato] > [benzoato] > [acetato] > [trimetilacetato]. As fragcbes molares de CO,
dissolvido no segundo ciclo cresceram nessa mesma ordem, conforme era esperado. Ja
na primeira absorcdo, [emim][acetato] apresentou melhor resultado que
[emim][trimetilacetato], o que pode ser explicado por um possivel impedimento estérico
provocado pelas metilas do segundo anion. Os autores destacaram também a
necessidade de uma etapa a mais de aquecimento para dessor¢do total do
[emim][acetato], o que pode indicar uma ligagdo mais forte entre este e 0 CO,.** Os
resultados de Shiflett et al., ao comparar as absorc6es de [emim][acetato] (pKg do &nion
= 9,24) e [emim][trifluoroacetato] (pKg do anion = 13,77) encontrando um valor 15
vezes menor para o segundo LI, reafirmam a relevancia da caracteristica basica do ion

negativo para absorgdo.*®

2.3 REACOES DE CICLOADICAO DE CO, A EPOXIDOS CATALISADAS
POR LIiQUIDOS IONICOS

Uma das tecnologias disponiveis para fixacdo quimica do abundante diéxido de
carbono é a sua cicloadicdo a epdxidos para a formacdo de carbonatos ciclicos (Figura
3). Essa reacdo agrega valor comercial ao gas ja que os carbonatos formados tém ampla
aplicabilidade, podendo ser usados como precursores de policarbonatos e poliuretanos,
solvente eletrélitos em baterias de litio, solvente orgéanico, aditivo em combustiveis,

reagente na industria farmacéutica, entre outros.*

).L
0 : 0" o
j . co, catalisador
R /

R
Figura 3: Reagdo de cicloadi¢do de CO, a epdxidos.



Os substratos mais utilizados nesta reacdo sdo os Oxidos de etileno e de
propileno, muito mais reativos que outros como Oxido de estireno e de ciclohexeno
quando testados nas mesmas condicdes.™

Muitos tipos de catalisadores tém sido investigados para uso nessas reacoes,

52,53

entre eles oxidos e sais metalicos, complexos de metais de transicdo,>* polimeros

funcionais, sais de amonio quaternarios® e liquidos iénicos.*®*’

Os primeiros estudos envolvendo LIs como catalisadores para a cicloadicéo de
CO, a epdxidos sdo de Peng e Deng. Os pesquisadores encontraram maiores valores de
atividade para o cation imidazélio do que para o piridinio. Quanto aos anions, a

atividade decresceu de forma que [BF,] > [CI] > [PF¢] (Tabela 2, entradas 1-3).>

Tabela 2: Resultados da literatura para cicloadicdo de CO, a epdxidos.

Entrada Substrato/ Tempo Temperatura Pressdo Rendimento Ref.
Catalisador (h) (°C) (bar)
Oxido de propileno/
1 [omim][CI]? 6 110 20 64 57

Oxido de propileno/

2 [bmim][PFﬁ]b 6 110 20 11 57
Oxido de propileno/

3 [bmim][BF4]b 6 110 25 80 57
Oxido de estireno/

4 [bmim][CI]° 2 80 140 100 7
Oxido de estireno/

5 [omim] [Cl]d 1 80 140 6 7

4 mol % de catalisador. °1,5 mol% de catalisador. 2,3 mol% de LI e 1,15 mol%
cocatalisador ZnBrs». d2,3 mol% de catalisador.

Alguns grupos optaram pela adi¢do de um cocatalisador, em geral um &cido de
Lewis, para a formacdo do carbonato ciclico desejado. Kim et al. mostraram que ZnBr;
pode aumentar a atividade de catalisadores [bmim][Br] e [bomim][CI] na reacdo com
6xido de propileno e de etileno.®® O cocatalisador também pode favorecer a reacdo com
substratos menos reativos como o oxido de estireno, que em geral necessita de maior
pressdo de CO,, tempo de reacdo e temperatura, como mostraram Arai et al. (Tabela 2,
entrada 4 e 5).%%"

Outra metodologia recorrente € 0 uso de CO, supercritico. Kawanami et al.

utilizaram esse recurso com catalisadores do tipo tetrafluorborato de



1,3-dialquilimidazolio, observando que o gas nessas condi¢cOes favorece a reacdo de
carbonatacéo.®

Lls do tipo imidazdlio funcionalizado também se mostraram eficientes
catalisadores para essas reacdes. Sun et al. utilizaram o brometo de
1-(2-hidroxi-etil)-3-metilimidazolio para carbonatacdo de 6xido de propileno. Os bons
resultados obtidos em condigdes brandas podem ser explicados pela coordenagdo do
hidrogénio da hidroxila ao oxigénio do epdxido, permitindo a polarizacdo da ligagdo
C-O e favorecendo a abertura do anel.®* A presenca de carboxila no substituinte do
imidazélio parece ter o mesmo efeito sobre a reacdo.’> N&o foram encontrados na
literatura trabalhos que fizessem uso de LIs funcionalizados com anions carboxilatos
para essas reacgoes.

Dois mecanismos genéricos sdo sugeridos para explicar a reacdo de cicloadicao
de CO, a epoxidos com o uso de catalisadores ndo metalicos (Figura 3) e ambos sdo
dependentes da natureza dos ions que compdem o catalisador. O primeiro envolve o
ataque nucleofilico do epdxido pelo anion, seguido da adicdo de dioxido de carbono e
fechamento do anel do carbonato (Figura 4a). No segundo, recomendado para anions
mais volumosos, a interacdo entre o epoxido e o anion € mais fraca; assim, o ion
negativo interage inicialmente com o CO, para a formagdo um carboxilato, e esta
espécie abrira o epdxido; a seguir ocorre a ciclizacdo do intermediario e formacéo do

produto final (Figura 4b).%®

\ X—C%
0 CL\X oyt
O)kcs -y . b'e ""‘C¢D o
—¢=0 o |
\_&\X 0=C=0 o AN
(a) (b)

Figura 4: Mecanismos genéricos propostos para a reacdo de carbonatacdo de

ep6xidos.®

Um mecanismo especifico para reacfes catalisadas por 1,3-dissubstituidos
imidazélios-2-carboxilatos foi proposto por Zhou et al. (Figura 5).°* Esses compostos
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foram previamente sintetizados para entdo comporem a reagdo com Oxido de propileno
e por isso a presenca de um anion suficientemente bésico para desprotonar o C2 do
imidazdlio ndo foi necesséria. No entanto, acredita-se que as mesmas espécies sdo
formadas durante a absorcéo de CO, por LIs com anions carboxilatos (Figura 2), assim
0 esguema sugerido na Figura 5 também poderia explicar a cicloadicdo catalisada por

esses Lls.

R-N. _N—R y 0
~ R
I = IL':}‘_
O =\ Q7 O LA __
o)ko R=NENZR R—N. _N—R

Figura 5: Mecanismo proposto para reacao de carbonatacdo de epoxidos catalisada por

compostos do tipo 1,3-dissubstituidos imidazélios-2-carboxilatos.®
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3 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € investigar a participacdo de liquidos idnicos
funcionalizados com anions carboxilatos em processos de captura de CO, e também em
reacOes de carbonatacdo de Oxido de estireno.

Para isso, foram sintetizados liquidos i6nicos constituidos por céations
imidazolios e anions derivados de acidos mono e dicarboxilicos. Na primeira parte da
dissertagéo, eles foram comparados entre si a fim de verificar a influéncia da estrutura
de seus ions nas fracbes molares de CO, absorvidas. Na segunda parte, suas
propriedades cataliticas foram testadas nas reacfes de carbonatacdo e avaliadas com
base na constituicdo da cadeia carbbnica dos anions carboxilatos, sob condicdes

previamente estudadas.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 CONSIDERACOES GERAIS

As andlises de RMN foram realizadas nos espectrdmetros Varian Inova
300 MHz, Varian 400 MHz e Agilent 500 MHz, utilizando CDCI; ou D,O como
solvente. A resina empregada para troca anionica foi a Amberlite IRA-400 (OH). Para a
determinacdo da densidade, foram utilizados uma camisa termostatizada e um balé&o
volumeétrico de 1 mL. O 1-metilimidazol utilizado foi previamente destilado e os demais

reagentes ndo sofreram processos de purificacéo.

4.2 SINTESE DE LIQUIDOS IONICOS COM ANIONS I *, Br°, Cl e CH3SO3 "

Os LlIs iodeto de 1-butil-3-metilimidazélio [bmim][1],*> brometo de
1-butil-3-metilimidazélio  [bmim][Br],®® brometo de 1,2-dimetilbutilimidazélio
[bmmim][Br],*® cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio [bmim][CI],®® cloreto de
1,2-dimetilbutilimidazélio  [bmmim][CI],®® metanossulfonato de  1-isopentil-3-
metilimidazélio  [ipmim][CH3sSO3]®” e  metanossulfonato  de  1-metil-3-
neopentilimidazélio [npmim][CHsSO3]®" foram sintetizados conforme descricdo da
literatura. Estes LlIs foram caracterizados por *H RMN. Os quatro Gltimos citados sdo

precursores dos LIs com anions carboxilatos e foram utilizados em suas sinteses.

4.3 SINTESE DE LIQUIDOS IONICOS FUNCIONALIZADOS COM ANIONS
CARBOXILATOS

Os LlIs com anions carboxilados foram obtidos de acordo com procedimentos
encontrados na literatura (Figura 6).>*% A resina de troca anionica foi previamente
preparada com uma solucdo de NaOH 1 mol.L™ e o processo monitorado com uma
solugcdo aquosa de AgNO;. Quando a troca de anions cloreto por hidroxido estava
completa, o precipitado de AgCIl ndo foi mais observado. Solugbes aquosas a
0,1 mol.L™* dos LlIs precursores foram preparadas e passadas através de uma coluna
contendo a resina, efetuando-se assim a troca dos anions cloreto e metanossulfonato por

anions hidroxila. As soluges aquosas obtidas foram adicionados os 4cidos carboxilicos
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previamente selecionados. Apds agitacdo, as soluces aquosas foram concentradas no
evaporador rotatdrio e os produtos secos no vacuo com agitacao vigorosa e aquecimento

a 80 °C por dois dias. Os LIs foram obtidos com rendimentos acima de 90%.

R? R Rl
/k R? * R * K2
~n @N/ Amberlite IRA-400 ~n @ N HIY} ~n @N/
—_—_—_—_—_—_—_——_.’.
(i | |
X =0, 0SO,CH,
R =H, CH,
R = CH,CH,CHCH,, CHyCICH, )5, CHRCH,CHICHS ),
o o] M o]
)k o /\/u\ o o /W/U\Q-
[acetato] [butirato] [3metilbutirato] [2metilbutirato}
cF, O ) OH © o 0
o o o 0 o)\/lLO'
¥ < >
[benzoatoCF,] {benzoato] [H-malonato] [malonatc]
o O o s}
H
0 N )</U\
o o o o
o
[succinato] {prolinal ftrimetilacetato} {33dimetilbutirato}

Figura 6: Esquema de sintese dos liquidos iénicos.

Os LIs sintetizados foram caracterizados por anélises de *H RMN e *C RMN, o
ultimo para compostos inéditos na literatura (Anexos 1 a 20). Analises complementares
de COSY, HMQC e HMBC também foram realizadas.

[omim][Br] Brometo de 1-butil-3-metilimidazdlio.

Massa molar: 219,12 g.mol™. Liquido viscoso incolor.

2o s 'H RMN (400 MHz - CDCl5 ) 8 ppm 0,93-1,00 (m, 3H°):;
\N@NM 8y. . 10y.
NN 7 1,35-1,46 (m, 2H®); 1,91-1,98 (m, 2H7); 4,16 (s, 3H™);

4 5 Br

4,41 (t, J = 7,3 Hz, 2H%):; 7,79 (t, J = 1,7 Hz, 1H°); 7,86
(t,J = 1,7 Hz, 1H%; 10,19 (s, 1H?).
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[bmim][acetato]

lodeto de 1-butil-3-metilimidazolio.

Massa molar: 266,12 g.mol™* Liquido viscoso amarelo.

'H RMN (400 MHz - CDCls) & ppm 0,96-0,99 (m, 3H°);
1,37-1,46 (m, 2H®); 1,92- 1,99 (m, 2H"); 4,16 (s, 3H2);
4,40 (t, J = 7,2 Hz, 2H%); 7,73 (d, J = 1.5 Hz, 1H°); 7,77
(d, J = 1.5 Hz, 1H%; 9,81 (s, 1H?).

Cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio

Massa molar: 174,67 g.mol™. Sélido branco.

'H RMN (300 MHz - D,0) & ppm 0,89 (t, J = 7,4 Hz,
3H%:; 1,22-1,35 (m, 2H®); 1,77-1,87 (m, 2H'); 3,86 (s,
3H'); 4,17 (t, J = 7,2 Hz, 2H%); 7,40 (d, J = 2,0 Hz, 1H>);
7,45 (d, J = 2,0 Hz, 1H%).

Metanossulfonato de 1-metil-3-neopentilimidazolio
Massa molar: 248,34 g.mol™. Sélido amarelo.

'H RMN (400 MHz - CDCl3) & ppm 1,02 (s, 3H®, 3H°,
3HM); 2,79 (s, 3H); 4,07 (s, 2H®); 4,09 (s, 3H°); 7,16 (s,
1H%); 7,29 (s, 1H%); 9,95 (s, 1H?).

Acetato de 1-butil-3-metilimidazélio

Massa molar: 198,26 g.mol™. Liquido viscoso incolor.

'H RMN (500 MHz - CDCl3) & ppm 0,97 (t, J = 7,4 Hz,
3H%; 1,33-1,41 (m, 2H®%):; 1,83-1,89 (m, 2H"); 1,97 (s,
3H'); 4,05 (s, 3H™); 4,29 (t, J = 7,4 Hz, 2H®), 7,24 (s,
1H°); 7,30 (s, 1H); 11,08 (s, 1H?). Dos<c: 1,06 g.mL™.
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[bmim][3metilbutirato]

Butirato de 1-butil-3-metilimidazélio

Massa molar: 226,32 g.mol™. Liquido viscoso incolor.

'H RMN (500 MHz - CDCl5) & ppm 0,91-0,97 (m, 3H°,
3H™): 1,34-1,41 (m, 2H®); 1,58-1,66 (m, 2H™); 1,82-1,91
(m, 2H"); 2,26 (t, J = 7,4 Hz, 2H"%); 4,08 (s, 3H™); 4,30 (t,
J = 7.4 Hz, 2H%; 7,40 (s, 1H®); 7,51 (s, 1H%); 10,18 (s,
1H?). D5 oc: 1,05 g.mL™,

2-metilbutirato de 1-butil-3-metilimidazdlio

Massa molar: 240,34 g.mol™. Liquido viscoso incolor.

'H RMN (400 MHz - CDCl3) & ppm 0,88-0,97 (m, 3H°,
3HM); 1,07 (d, J = 7,0 Hz, 3H™); 1,30-1,40 (m, 2H?,
1H®): 1,61-1,72 (m, 1H"); 1,81-1,88 (m, 2H"); 2,12-2,21
(m, 1H); 4,04 (s, 3HY); 4,28 (t, J = 7,0 Hz, 2H°%); 7,33
(s, 2H°); 7,45 (s, 2H%; 10,79 (s, 1H?). *C RMN (101
MHz - CDCl3) & ppm 12,5(C*9): 13,4 (C*"%); 18,3
(C*); 195 (C%; 28,1 (C*); 32,2 (C); 36,3 (C™); 45,1
(C'?); 49,6 (C°); 121,2 (C°); 122,9 (C*); 140,2 (C?); 183,5
(C'). Dsec: 1,02 g.mL™,

3-metilbutirato de 1-butil-3-metilimidazdlio

Massa molar: 240,34 g.mol™. Liquido viscoso incolor.

'H RMN (400 MHz - CDCls) & ppm 0,85-0,90 (m,
3H°,3HY 3HY); 1,25-1,34 (m, 2H®), 1,74-1,84 (m, 2H"),
1,96-2,05 (m, 2H 1H); 4,10 (s, 3H'), 4,23 (t, J = 7,4
Hz, 2H®), 7,35 (s, 1H°), 7,46 (s, 1H%), 10,39 (s, 1H?).
3C RMN (101 MHz - CDCls) & ppm 13,4 (C°), 19,5 (CP),
23,0 (C*.c™), 259 (C), 32,2 (C"), 36,3 (CY), 45,8
(C'%), 49,6 (C%), 121,3 (C°), 123,0 (C%), 138,4 (C?); 179,8
(c.
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3,3-dimetilbutirato de 1-butil-3-metilimidazdlio

Massa molar: 254,37 g.mol™. Liquido viscoso incolor.

'H RMN (400 MHz - CDCls) & ppm 0,95 (t, J = 7,4 Hz,
3H%); 1,06 (s, 3H™, 3H", 3H"); 1,32-1,43 (m, 2H®); 1,86
(gp, J = 7,4 Hz, 2H"); 2,14 (s, 2H"); 4,07 (s, 3H'); 4,30
(t, J = 7,4 Hz, 2H®%); 7,31 (s, 1H°); 7,42 (s, 1H%); 11,29 (s,
1H?). BC RMN (101 MHz - CDCls) & ppm 13,3 (C°);
19,3 (C®); 30,1 (C®); 30,2 (C*, c**,c%); 32,1 (C'); 36,1
(C™); 49,4 (C%; 53,4 (C*®), 121,2 (C°); 122,9 (C%; 140,3
(C? 178,9 (C™).

Trimetilacetato de 1-butil-3-metilimidazolio.

Massa molar: 240,34 g.mol™. Liquido viscoso incolor.

'H RMN (300 MHz - CDCls) & ppm 0,95 (t, J = 7,4 Hz,
3H%; 1,19 (s, 3H", 3H™, 3H™); 1,31-1,43 (m, 2H?); 1,80-
1,90 (m, 2H"); 4,07 (s, 3H'); 4,30 (t, J = 7,4 Hz, 2H®);
7,13 (d, J = 1,9 Hz, 1H°); 7,17 (d, J = 1,9 Hz, 1H%).

Benzoato de 1-butil-3-metilimidazélio

Massa molar: 260,33 g.mol™. Liquido viscoso incolor.

'H RMN (400 MHz - CDCl3) & ppm 0,80 (t, J = 7,4 Hz,
3H%; 1,13-1,22 (m, 2H%):; 1,62-1,69 (m, 2H'); 3,91 (s,
3HY): 4,08 (t, J = 7,4 Hz, 2H%): 7,16 (s, 1H®); 7,25-7,33
(m, 1H*, 1H™, 1H®, 1H); 7,98 (d, J = 1,2 Hz, 1H*);
800 (d, J = 1,7 Hz, 1HY™S3; 10,17 (s, 1H?).
Dosec: 1,11 g.mL™.
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[bmim][benzoatoCF3]

[omim][prolina]

o-trifluormetilbenzoato de  1-butil-3-metilimidazélio.
Massa molar: 328,33 g.mol™. Liquido viscoso incolor.

'H RMN (400 MHz - CDCls) & ppm 0,92 (t, J = 7,3 Hz ,
3H%):; 1,27-1,39 (m, 2H%):; 1,77-1,87 (m, 2H'); 4,03 (s,
3HY): 4,24 (t, J = 7,3 Hz, 2H®%); 7,19 (s, 1H°) 7,26-7,32
(m, 1H* 1H™): 7,45 (t, J = 7,3 Hz, 1H™); 7,54 (d, J = 7,3
Hz, 1HY); 7,61 (d, J = 7,3 Hz, 1H"); 10,86 (s, 1H?). °C
RMN (101 MHz — CDCls) 8 ppm 13,3 (C%); 19,3 (C®);
31,9 (C"); 36,0 (C*°); 49,4 (C®):; 120,5 (C*); 121,4 (C°);
123,1 (C'®); 123,2 (C*; 124,8 (C'"); 125,1 (C'); 125,3 (q,
J = 4 Hz, C*); 1254 (C'); 1255 (C*®); 1257 (C*);
126,9 (C**); 128,0 (C*); 128,6 (C®); 131,4 (C™); 140,0
(C%; 1423 (g, J = 4 Hz, C¥); 1731 (CY.
Dosec: 1,20 g.ml™.

Prolinato de 1-butil-3-metilimidazolio.

Massa molar: 253,34 g.mol™. Liquido viscoso amarelo.

'H RMN (400 MHz - CDCl3) & ppm 0.95 (t, J = 7,4 Hz,
3H%; 1,28-1,43 (m, 2H%); 1,59-1,78 (m, 2H™); 1,78-1,93
(m, 2H', 1H¥); 2,10 (m, 1H™); 2,80 (s, 1H™¥); 3,10 (s,
1H™): 3,55 (s, 1H); 4,05 (s, 3H'Y); 4,29 (t, J = 7,4 Hz,
2H%): 7,35 (s, 1H%); 7,45 (s, 1H%; 10,80 (s, 1H).
Dosec: 1,10 g.ml™.

Trimetilacetato de 3-metil-1-neopentilimidazoélio

Massa molar: 254,37 g.mol™. Sélido amarelo.

'H RMN (500 MHz - CDCls) & ppm 0,99 (s, 3H?, 3H°,
3HY); 1,18 (s, 3H™, 3H™, 3H'); 4,09 (d, J = 6,9 Hz,
2H®, 3HM): 7,09 (s, 1H%); 7,23 (s, 1HY); 11,17 (s, 1H).
3¢ RMN (125,7 MHz - CDCl3) & ppm 27,0 (C8, C°, C*9);
28,6 (C'*, C®, C™); 32,2 (C"); 36,4 (C™); 39,6 (C*); 60,8
(C®); 122,6 (C°); 122,9 (C*; 139,9 (C?); 185,0 (C*).
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[npmim][33dimetilbutirato] 3,3-dimetilbutirato de 3-metil-1-neopentilimidazolio

[ipmim][trimetilacetato]

[omim][H-malonato]

Massa molar: 268,97 g.mol™. Sélido amarelo

'H RMN (500 MHz - CDCl3) & ppm 1,00 (s, 3H®, 3H°,
3H'); 1,06 (s, 3H™, 3H™, 3H); 2,14 (s, 2H"); 4,09 (d, J
= 4,2 Hz, 2H®, 3H™); 7,08 (s, 1H%); 7,19 (s, 1H%):; 11,20
(s, 1H%. 3C RMN (125,7 MHz - CDCls) & ppm 27,1
(c?,c®,c'9); 30,2 (c*,c*, c'); 30,3 (C**); 32,3 (C'); 36,5
(Ch); 52,6 (C*); 61,0 (C°); 121,9 (C°); 122,6 (C*); 141,7
(C%); 178,9 (C*).

Trimetilacetato de 1-isopentil-3-metilimidazélio

Massa molar: 254,37 g.mol™. Sélido amarelo.

'H RMN (500 MHz - CDCl3) & ppm 0,96 (d, J = 6,6 Hz,
3H®, 3HY); 1,18 (s, 3H, 3H™, 3H™); 1,59-1,66 (m, 1H®);
1,74-1,79 (m, 2H"); 4,07 (s, 3H™): 4,20 (t, J = 7,6 Hz,
2H®:; 7,17 (s, 1H°); 7,24 (s, 1HY); 11,41 (s, 1H?). B°C
RMN (125,7 MHz - CDCls) & ppm 22,2 (C°, C*9); 25,5
(C?); 28,8 (C**, C™, C°); 36,3 (C™); 38,9 (C'); 39,6 (C™);
48,2 (C%); 121,2 (C°); 123,2 (C*); 139,2 (C?); 184,9 (C™).

Hidrogeno malonato de 1-butil-3-metilimidazolio.

Massa molar: 241,26 g.mol™. Liquido viscoso incolor.

'H RMN (500 MHz - CDCl3) & ppm 0,97 (t, J = 7,4 Hz,
3H%:; 1,34-1,41 (m, 2H%:; 1,85-1,91 (m, 2H'); 3,11 (s,
2H™); 4,03 (s, 3H™); 4,26 (t, J = 7,4 Hz, 2H®), 7,34 (s,
1H%); 7,38 (s, 1H"); 9,96 (s, 1H?).
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Malonato de di(1-butil-3-metilimidazolio).

Massa molar: 380,48 g.mol™. Liquido viscoso incolor.

'H RMN (400 MHz - CDCl3) & ppm 0,93 (t, J = 7,4 Hz,
3H%:; 1,30-1,40 (m, 2H%):; 1,81-1,89 (m, 2H'); 3,17 (s,
2H); 4,07 (s, 3H™); 4,31 (t, J = 7,4 Hz, 2H°%), 7,34 (s,
1H%); 7,49 (s, 1H%: 10,95 (s, 1H?). **C RMN (125,7 MHz
- CDCl3) & ppm 13,2 (C®%); 19,2 (C%:; 31,9 (C"); 36,0
(C'°); 49,3 (C°, C'%); 121,2 (C°); 123,0 (C*); 139,8 (C?);
177,6 (C*, C").

Succinato de di(1-butil-3-metilimidazdlio).

Massa molar: 394,26 g.mol™. Liquido viscoso incolor.

'H RMN (500 MHz - D,0) & ppm 0,94 (t, J = 7,4 Hz,
3H%:; 1,29-1,37 (m, 2H%):; 1,84-1,89 (m, 2H'); 2,42 (s,
2H", 2HS): 3,91 (s, 3H'); 4,21 (t, J = 7,4 Hz, 2H°%), 7,44
(s, 1H%); 7,39 (s, 1H*: 8,72 (s, 1H?). *C RMN (125,7
MHz - D,0O) & ppm 12,5 (C%); 18,7 (C®); 31,2 (C'); 34,2
(C*?, C¥); 35,4 (C¥); 49,2 (C°); 122,1 (C°); 123,4 (C*;
135,8 (C?); 182,1 (C*, C™).

Acetato de 1-butil-2,3-dimetilimidazélio.

Massa molar: 212,29 g.mol™. Sélido amarelo.

'H RMN (500 MHz - CDCl3) & ppm 0,96 (t, J = 7,4 Hz,
3H%); 1,34-1,41 (m, 2H%); 1,75-1,81 (m, 2H'); 1,87 (s,
2HS): 2,73 (s, 3H™); 3,97 (s, 3H'); 4,16 (t, J = 7,4 Hz,
2H®), 7,50 (d, J = 1,9 Hz, 1H%); 7,79 (d, J = 1,9 Hz, 1H%).

4.4 CELULA DE EQUILIBRIO

Uma célula de equilibrio foi utilizada para determinacdo da fracdo molar de CO,

absorvida pelos diferentes liquidos ibnicos sintetizados. O aparato é constituido por um

reservatorio de gas, com capacidade para 78,72 mL, e um reator, com capacidade para
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18,06 mL, ambos de aco, imersos em um banho de dgua termostatizado. As pressdes de
gas no reservatério e no reator foram medidas por transdutores (Figura 7). Uma massa
de L1, tipicamente entre 0,3 e 0,5 g, foi pesada no reator contendo uma barra magnética
para agitacdo. Este foi fechado e conectado ao restante do aparato, que foi evacuado por
4 horas. Em seguida, certa pressao de CO, foi introduzida no reservatorio e entdo
transferida para o reator. O experimento segue por aproximadamente 20 h. Este
procedimento foi repetido para todos os LIs com anions carboxilatos, em diversas

pressoes relativas e temperaturas.

Figura 7: Célula de equilibrio.

4.4.1 Célculos para determinacéo da fracdo molar de CO, absorvida

Para determinacéo da fracdo molar de CO, absorvida por cada LI deste trabalho,
foi necessaria a utilizacdo de alguns procedimentos matematicos, realizados através de
um programa desenvolvido em projetos anteriores do Laboratorio de Catélise Molecular
da UFRGS (LAMOCA).

Inicialmente, os dados de pressdo acumulados no software foram transformados

em volume molar ¥V através da equacdo de Beattie e Bridgeman:®*"

__R'TWV+B) A

b V2 V2

1)

A, Be R’sé@o fungdes do volume molar e da temperatura:
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A=) p=n(p) wer(ig)

E Ao, Bo, a, be csdo constantes empiricas que dependem da natureza do gas.

O volume molar ¥, quando relacionado ao volume do reator, gera o nimero de
mols livres de CO, no decorrer do experimento. A diferenca entre os valores de mols
livres iniciais e mols livres no equilibrio resultou no nimero de mols de gas absorvido
nCO0,. Considerou-se ainda os mols de LI contidos no reator nLI. A partir desses

valores, foi possivel calcular a fracdo molar de CO, absorvida através da expressao:

TlCOz

- 72 2
Xabs = 1o, +nil (2)

4.5 REACOES DE CICLOADICAO

As reacgoes de cicloadicdo foram feitas em um reator de ago contendo um copo
de teflon, sob agitacdo com uma barra magnética e imersdo em um banho de silicone
termostatizado. Foram realizadas purgas de vacuo e argénio antes da adicdo de CO, ao
reator. Para realizacdo dessas reaces, trés métodos diferentes foram empregados:

- Método A:™* o epoxido e o LI foram introduzidos no reator e este foi
pressurizado com CO,.

- Método B: em uma primeira etapa foi realizada uma pré-absorcao de CO; no LI
a temperatura constante por 20 horas; a segunda etapa consistiu na adi¢do de substrato
para dar continuidade a reacdo por mais 4 horas, com (método B1) ou sem (método B2)
adicdo extra de 5 bar de CO..

- Método C:"? o reator contendo o LI e o substrato foi alimentado com CO, a
pressdo constante, em um processo de semi-batelada.

No término de cada reacdo, o reator foi resfriado e 0 gas remanescente removido
lentamente. As técnicas foram realizadas para diferentes Lls, e em press@es relativas,

temperaturas, tempos e relagdo substrato/LI variados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAQO

5.1 ABSORCAO DE CO;

Na primeira etapa deste trabalho foram selecionados alguns anions carboxilatos
que pudessem apresentar diferentes caracteristicas basicas para compor os LlIs do tipo
[omim]. Em seguida, outros dois cations, [npmim] e [ipmim] foram escolhidos para
sintese e utilizagdo nesta investigagao.

As condicOes de absorcdo (25 °C e 10 bar) foram estabelecidas em projetos
anteriores em parceria com a Petrobras, a Pontificia Universidade Catolica do Rio

Grande do Sul e a Universidade Nova de Lisbhoa.

5.1.1 Influéncia da cadeia anidnica do liquido i6nico na absorcéo

Inicialmente foram testados nove LIs com cation [bmim] e anions derivados de

acidos monocarboxilicos. As fragdes molares encontradas estdo ilustradas na Figura 8.

0,60

0,58

® [bmim][acetato]

m [bmim][butirato]

® [bmim][33dimetilbutirato]
[bmim][2metilbutirato]

m [bmim][trimetilacetato]

® [bmim][3metilbutirato]

® [bmim][benzoato]

u [bmim][benzoatoCF3]

® [bmim][prolina]

Fracdo molar de CO,

Figura 8: Resultados de absorcéo de CO, a 25 °C e 10 bar para liquidos idnicos do tipo
1-butil-3-metilimidazélios  funcionalizados com anions derivados de é&cidos

monocarboxilicos.
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Neste grupo, os dois LIs com anion de cadeia aberta e ndo ramificada
[obmim][acetato] e [bmim][butirato], atingiram fracbes molares de 0,53 e 0,32,
respectivamente. Observou-se, neste caso, que a cadeia menos extensa favoreceu a
absorcdo, mesmo sendo ela menos bésica (Tabela 3, entradas 1 e 2). Além disso, 0
expressivo valor encontrado para o [bmim][acetato] reafirmou a notoriedade que ele
apresenta em diversos estudos sobre absorcdo de CO,. Verificou-se também que a
presenca de ramificacOes na cadeia do anion elevou a quantidade de gas absorvido pelos
LIs. Assim, [bmim][33dimetilbutirato] alcancou a maior fracdo molar deste grupo, 0,60,
seguido de 0,58 para [bmim][2metilbutirato], 0,46 para [bmim][trimetilacetato] e 0,41
para [bmim][3metilbutirato]. Tais resultados podem estar associados a presenca de
cavidades para acomodacdo das moléculas de CO,, formadas entre os ions do LI e
favorecidas por cadeias extensas e ramificadas.®® Ainda sobre este grupo de LlIs,
observou-se que o [bmim][trimetilacetato], apesar de ter o anion mais basico entre 0s
demais acima citados (Tabela 3, entradas 3-6), ndo apresentou o desempenho mais

44
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significativo. Tal observacdo também foi feita por Blath et al.”* e pode ser atribuida a

um impedimento estérico causado pelo volume das trés metilas.

0,7 -
0.6 1 Xxmxxxxmxxxxwxx&
X PR R EXXE E S B R 2

~ | 'S 'S <
S 0.5 *; . .  [acetato]
8 04 K %X_&XJFXMJ%XJXJX%(*( KKK % % X m [butirato]
(3] . R
S 03 - >< ...........I.IIIII =[2metilbutirato]
S ‘i m X [3metilbutirato]
g 02 XM N
i - X [33dimetilbutirato]

0.1 1 + [trimetilacetato]

O . T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tempo (horas)

Figura 9: Equilibrios de absor¢do para liquidos iénicos com anions carboxilatos de

cadeia aberta.

Apesar de mostrarem diferentes afinidades por CO,, resultando em distintas
fragdes molares, os LIs pertencentes a este grupo apresentaram semelhantes tempos de

equilibrio, como mostra a Figura 9. Este comportamento pode ser atribuido a
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similaridades nas propriedades viscosidade e capacidades de difusdo, conforme
sugeriram Wang et al. e Randin et al.”*™ Da mesma forma, a comparagdo entre
[bmim][acetato] (393 x 10 Pa.s; 10 h) e [bmim][NTf,] (45 x 10° Pa.s; 2 h)" indica que
LIs mais viscosos necessitam de maior tempo para atingir o equilibrio.”

A seguir, foram testados LIs com anions de cadeias ciclicas. [omim][benzoato] e
[bmim][benzoatoCF;] atingiram fragfes molares de 0,49 e 0,35, respectivamente. A
presenca do grupo elétron-retirador trifluormetil pode ter diminuido a capacidade de
absorcdo do [bmim][benzoatoCF3;] por deixar seu anion menos béasico do que o
existente em [bmim][benzoato] (Tabela 3, entradas 7 e 8). O impedimento estérico
causado pelo —CF; também pode ter influenciado negativamente a absorcao.
[bmim][prolina] também tem como &nion uma base fraca (Tabela 3, entrada 9), pela
presenca do grupo amino que estabiliza o carboxilato, o que pode ter levado ao baixo

valor de absorcdo encontrado.

Tabela 3: Constante de dissociagdo acida em agua para anions que compdem 0s

liquidos i6nicos carboxilatos.

Entrada Liquido 16nico pKa do anion em
dguaa 25°C "®
1 [bmim][acetato] 4,76
2 [bmim][butirato] 4,83
3 [bmim][33dimetilbutirato] n.e.?
4 [omim][2metilbutirato] 4,80
5 [bmim][trimetilacetato] 5,03
6 [bmim][3metilbutirato] 4,77
7 [bmim][benzoato] 4,19
8 [bmim][benzoatoCFs] n.e.?
9 [omim][prolina] 1,95/10,64

2\/alores ndo encontrados.

Outros trés LIs com cation [bmim], porém com anions derivados de acidos

dicarboxilicos foram avaliados (Figura 10). Dois dos trés LIs que compuseram essa

" Tempo de equilibrio para [bmim][NTf,] extraido de estudo anterior realizado no LAMOCA.
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etapa do trabalho apresentaram resultados bastante significativos, novamente bem acima
de outros LIs convencionais levados as mesmas condi¢Ges de absorcdo. Os elevados
valores de fragdo molar de CO, em [bmim].[malonato] e [bmim],[succinato] podem
estar associados a estrutura “duplicada” dessas espécies. Em ambos os casos, hd duas
carboxilas desprotonadas capazes de capturar o H2 de cada um dos dois imidazolios
presentes, aumentando a quantidade de carbeno no meio e a possibilidade de absorgéo.
Ja [bmim][H-malonato], apesar de também ter um &nion derivado de &cido
dicarboxilico, apresenta somente uma carboxila desprotonada para cada imidazolio, o

que pode explicar o resultado inferior em comparagdo com [bmim],[malonato].

0,59

Fragéo molar de CO,

® [bmim]2[malonato] = [bmim]2[succinato] = [bmim][H-malonato]

Figura 10: Resultados de absorcdo de CO, a 25 °C e 10 bar para liquidos iénicos do
tipo 1-butil-3-metilimidazolios funcionalizados com &nions derivados de acidos

dicarboxilicos.

5.1.2 Influéncia da cadeia catidonica do liquido ibnico na absor¢ao

A partir dos resultados acima descritos, pensou-se em unir alguns dos anions
mencionados anteriormente com o0s cations 3-metil-1-neopentilimidazolio e
1-isopentil-3-metilimidazolio, que vinham apresentando bons resultados em outra linha
de pesquisa do mesmo laboratorio. Assim, foram sintetizados e testados mais trés Lls,
[npmim][trimetilacetato], [ipmim][trimetilacetato] e [npmim][33dimetilbutirato]. Todos
apresentaram melhores valores de absorcdo quando comparados ao cation [bmim]
correspondente e bem acima dos obtidos por LlIs convencionais (Figura 11).”* A

explicacdo para esses casos estd na unido de anions bésicos, favorecedores da retirada

26



do H2 do anel imidazélio, com céations de cadeias volumosas, que propiciam espacos no

interior do LI para acomodacéo do CO..

0,67

062 (60

m [npmim][trimetilacetato]

m [ipmim][trimetilacetato]

m [bmim][trimetilacetato]
[npmim][33dimetilbutirato]

® [bmim][33dimetilbutirato]

Fragdo molar de CO,

Figura 11: Resultados de absorcdo de CO; a 25 °C e 10 bar para liquidos i6nicos do

tipo 1,3-dialquilimidazélios com &nions [trimetilacetato] e [33dimetilbutirato].

Combinacdo ideal entre esses dois fatores foi obtida pelo
[npmim][trimetilacetato], destacando-se com elevada fragdo molar de 0,67. O mesmo
valor foi alcancado por [bmim][acetato] durante essa investigacdo, entretanto com
pressdo de 40 bar. Na literatura, fragbes molares semelhantes foram encontradas para
[bmim][NTf,], por exemplo, mas com pressdes de cerca de 90 bar.”* Além disso,
observou-se que o equilibrio de absorcdo com [npmim][trimetilacetato] ocorreu em
apenas 2 h, tempo até trés vezes menor do que 0 necessario para outros carboxilatos

deste grupo (Figura 12).
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Figura 12: Equilibrios de absorcéo para liquidos iénicos do tipo 1,3-dialquilimidazoélios

com anions [trimetilacetato] e [33dimetilbutirato].

5.1.3 Mecanismo de Absorcéao

A absorcdo de CO, por LIs convencionais como aqueles com anions [BF4];
[PFs] e [Tf,N] tem sido explicada por fisissorcdo.*** Porém, quanto aos LIs com
anions carboxilatos, alguns autores como Maginn, Besnard et al. e Blath et al. sugerem
que a absorcao se da através de ligacdo quimica entre as moléculas do gas e o C2 do
imidazdlio.****" Nesta investigacdo também foram encontradas evidéncias de
quimissorcdo, a partir de trés diferentes ensaios realizados com Lls sintetizados no
LAMOCA.

O primeiro consistiu na determinacdo da entalpia e na entropia de absorcéo,
encontradas a partir do estudo do efeito da temperatura na solubilidade do gés. Essas

propriedades podem ser determinadas pelas equacées de van’t Hoff:"’

AH = R ( ;’(lf/’;))p @3)
5= -n(222)

Para a constante de Henry, /’, empregou-se a expressao:
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H' =2 5)

Onde p é a pressao de equilibrio e x fragdo molar de CO, absorvida nesta pressdo. O
gréafico In H’x 1/T permite a obtencdo da entalpia pois possui coeficiente angular 4H/R
(Figura 13); ja a entropia pode ser calculada atraves de /n H’X In T e do seu

coeficiente angular - 4S/R.

o
N
]

y =-2,7435x + 16,49
R?=0,9299

0]
1

In H* (kPa)
N N A
SN (o] oo

\l
o
2

~

3 3,1 3,2 3,3 3,4
1T (x103) K
Figura 13: Grafico para determinacdo da entalpia de absorcdo pelo

[npmim][trimetilacetato].

Dois absorvedores participaram desse ensaio: [npmim][trimetilacetato], LI com
anion carboxilato e possibilidade de quimissorcdo; e [bmmim][Br], LI convencional
com a posicdo C2 protegida, estrutura que sugere a fisissor¢do. Sabe-se que entalpia
fornece informagdes sobre as interagdes soluto/solvente e que quanto mais negativa essa
propriedade, mais forte € a interacdo. Assim, os respectivos valores calculados de AH =
-22,9 kJ.mol™ e -7,1 kd.mol™ indicam uma ligacdo mais significativa para o primeiro
caso do que para o segundo. Os resultados na faixa de -12 a -16 kJ.mol™ mostrados na
literatura para outros LIs convencionais corroboram com o experimento realizado.**"""
Da mesma forma, o 4H encontrado nesta investigacdo para o LI com anion carboxilato
pode ser comparado com -25,9 kJ.mol™ reportado por Yokozeki et al. para um LI
semelhante, o [bmim][trimetilacetato],* ja que o [npmim][trimetilacetato] é inédito.

A entropia da indicagcbes sobre o ordenamento estrutural das moléculas do
solvente em torno do soluto, por isso pode ser relacionada ao volume livre do LI. O 4S

calculado de -74,8 J.mol™.K™ encontra-se dentro da faixa de valores sugeridos na
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literatura, entre -40 e -80 J.mol™.K™?, e sugere que o [npmim][trimetilacetato] possui
elevado volume livre,*>"8™

A segunda sequéncia de ensaios consistiu na execugdo de uma isoterma de
absorcéo para [npmim][trimetilacetato], de 2 bar a 30 bar, a 25 °C. O grafico obtido
reafirma a possibilidade de uma quimissorcdo do CO, no L1, ja que a fisissorcdo geraria

um aumento linear da fracdo molar com a pressdo (Figura 14).**%

Pressdo

O T T T T T 1
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Fracéo molar de CO,

Figura 14: Isoterma de absorcdo para [npmim][trimetilacetato] a 25 °C.

Uma técnica alternativa ao uso da célula de equilibrio para determinacgéo de CO,
absorvido por LlIs é ressonancia magnética nuclear (RMN).*” A espectroscopia de RMN
de °C dos LIs [bmim][acetato] e [bmim][33dimetilbutirato], realizada na Universidade
Nova de Lisboa, foi mais um dos ensaios que possibilitou visualizar a ligacdo entre LI e
CO,. A metodologia consistiu na aquisicdo pelo modo inverse gated com
desacoplamento de préton, permitindo a quantificacdo através do sinal dos nucleos de
13C pela utilizacdo um delay de relaxacdo previamente selecionado.

Analisando os espectros (Figuras 15 e 16), observa-se a auséncia do sinal de
CO; livre, (tipicamente largo e em aproximadamente 125 ppm), sendo possivel afirmar
que todo o géas inserido no tubo foi absorvido pelo LI. Além disso, em ambos foram
identificados sinais da especie que contéem CO, covalentemente ligado ao C2 do anel
imidazolio, em 141,09 ppm e 154,82 ppm para [bmim][acetato] e 141,32 ppm e
155,45 ppm para [bmim][33dimetilbutirato]. Verifica-se também, somente no espectro
deste segundo LI, a presenca de um sinal em 160,45 ppm, identificado na literatura
como um bicarbonato. A formacéo de tal espécie pode estar relacionada com o &cido

carbdnico obtido na reacdo entre CO, e a 4gua presente no LI. E possivel ainda justificar
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A~ - . v . - 2-
a auséncia do sinal do carbonato, resultante do equilibrio HCO3™ === CO3* + H"
uma vez que o meio acido proporcionado pelo acido 3,3-dimetilbutirico favorece o

deslocamento do equilibrio no sentido do bicarbonato.*’
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Figura 15: Espectro de *C RMN obtido a partir do estudo in situ da absorcdo de CO,
em [bmim][acetato], a 25°C e 10 bar.

P a
(CH,),
] ca
c7
Ci0
=0 1@ | cas 6

C2-C00 | I CH. u*'|| J

‘-l-ﬁ*-‘lht-u-u-n-uu--m-' w‘ i e g g e e P T —JJV L“-w'\l-\-*"J|-*lm-|-'|lL.-\--n»"\-'\.r-m-\-»-rul\-
C2-Coor

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1E0Q 170 LED 1350 144 130 120 114 1pd &0 a0 T0 &1 =0 40 an 20 0 pem

Figura 16: Espectro de *C RMN obtido a partir do estudo in situ da absorcéo de CO;
em [bmim][33dimetilbutirato], a 25°C e 10 bar.
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Também é preciso considerar a possibilidade de reagdo do CO, nas posicoes 4 e
5 do anel imidazolio, conforme verificaram Tommasi e Sorrentino,®" mesmo que ela
tenha sido detectada a temperaturas e pressdes mais elevadas. A protegéo da posi¢ao 2
foi testada nesta dissertacdo através de um experimento de absorcdo com o LI
[ommim][acetato] e uma fracdo molar de 0,32 foi alcancada. Entretanto, uma vez que a
fisissorcdo também € provavel, ndo se pode fazer afirmagdes sobre 0 mecanismo dessa
absorcdo. Para maiores esclarecimentos, pretende-se analisar o processo in situ pelo
método espectroscopico de RMN de *3C acima descrito.

As evidéncias para a quimissorcdo através da ligacdo C2-CO, sdo consistentes,
porém os resultados discutidos nos itens 5.1.1 e 5.1.2, fortemente influenciados pela
cadeia dos ions do LI, mostram que a fisissorcdo ndo pode ser desconsiderada. A
ocorréncia dos dois mecanismos durante 0 mesmo ensaio também foi identificada por
Cabaco et al. via espectroscopia Raman e justificaria as elevadas fracbes molares

alcancadas pelos carboxilatos.®
5.2 REACOES DE CICLOADICAO

Oxido de estireno foi escolhido como substrato para esse estudo pois sua
conversdo em carbonato de estireno pode ser facilmente monitorada por *H RMN. As
condicdes reacionais foram selecionadas visando principalmente reduzir a pressdo de

trabalho, em contraste com os altos valores encontrados na literatura.
5.2.1 Efeito das condic¢des de reacdo na atividade catalitica

O catalisador [bmim][Br] foi escolhido para esta etapa através de um breve
estudo realizado no inicio dessa investigacdo, resultando em bons valores de conversao
e seletividade. A Tabela 4 mostra os efeitos das condicOes reacionais sobre a atividade
catalitica do [bmim][Br].

Quanto ao tempo de reacdo, verificou-se que em 6 h o rendimento atingiu seu
melhor valor entre aqueles obtidos a 100 °C (Tabela 4, entradas 1-3). Outros resultados
indicam que ndo h& diferencas significativas na redugdo de 4 h para 2 h de reacdo
(Tabela 4, entrada 4). Estes estdo em concordancia com a literatura, que aponta o tempo
de reacdo como um fator de pouco impacto, em comparagdo com 0S outros, nas

cicloadigdes a ep6xidos.>® O parametro determinante para alcancar um rendimento de
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100% foi o aumento da temperatura (Tabela 4, entradas 1 e 4), o que também ja foi
verificado em outros estudos.*®

A influéncia da porcentagem molar de catalisador no sistema foi o ultimo efeito
analisado. O rendimento e a seletividade continuaram em 100% ap6s a reducdo de
10 mol% para 5 mol% de [bmim][Br] (Tabela 4, entradas 4 e 5). Quando 1 mol% foi
utilizado (Tabela 4, entrada 6), a conversdo caiu para 88% e houve formacdo de
subproduto.

A condicdo 6tima empregada a partir de entdo no restante do estudo foide 4 h e

150 °C, com a utilizacdo de 10% de catalisador.

Tabela 4: Efeito das condicbes de reacdo na cicloadicdo de CO, em o6xido de estireno

catalisada por [bmim][Br].

Entrada Catalisador Tempo Temperatura Rendimento Seletividade Conversao

(mol%) (h) (°C) (%)° (%)° (%)°
1 10 4 100 70 100 70
2 10 6 100 91 100 91
3 10 20 100 89 100 89
4 10 4 150 100(96)°  100(100)*  100(96)
5 5 4 150 100 100 100
6 1 4 150 76 87° 88

Condicgbes da reacdo: 3,34 mmol de 6xido de estireno, 5 bar de CO, (Método A).
Determinados por *H-RMN. Tempo de reacdo de 2 h. ‘subproduto 1-feniletano-1,2-
diol.

5.2.2 Efeito da utilizagdo de diferentes catalisadores
Depois de otimizar as condi¢bes de reacdo para formacdo do carbonato de

estireno, foi investigada a relacdo entre a estrutura de diversos catalisadores e a

atividade catalitica desenvolvida por eles. Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Resultados da reacdo de carbonatacdo do Oxido de estireno com diversos

catalisadores 1,3-dialquilimidazolios.

Entrada Catalisador Tempo Conversao® Seletividade®  Diol®
(h) (%) (%) (%)
1 nenhum 24 - - -
2 Kl 24 3 100 -
3 [bmim][Br] 4 100 100 -
4 [omim][1] 4 100 100 -
5 [omim][CI] 4 100 46 54
6 [bmim][acetato] 6 59 61° 14
7 [bmim][acetato]°® 6 97 23° 63
8 [bmim][benzoato] 6 67 33° 29
I R
o bpmbmesl o g
11 [bmim][2metilbutirato] 6 87 44° 35
12 [bmim][malonato] 6 87 74° 16
13 [bmim][benzoatoCFs] 6 92 58° 31
14 [omim][prolina] 6 100 60 40

Condic¢oes da reacdo: 3,34 mmol de 6xido de estireno, 5 bar de CO,, 150 °C (Método
A). ®Determinados por *H RMN. °Presenca de subprodutos provenientes de adicdo
nucleofilica. “Adicdo de 20 L de agua.

Inicialmente verificou-se que a reacdo ndo ocorre sem catalisador (Tabela 5,
entrada 1). A seguir, um teste com o sal Kl apresentou apenas tracos do produto
desejado (Tabela 5, entrada 2). Os demais catalisadores, todos LlIs imidazélicos, se
mostraram ativos em diferentes extensdes. Tais resultados indicam forte influéncia do
anion tanto na conversdo quanto na seletividade da reacdo, entretanto aqueles obtidos
com iodeto (Tabela 5, entradas 2 e 4) revelam que o cation também deve desempenhar
um importante papel. Os mecanismos genericamente propostos na literatura concordam
com essas observacdes e sugerem a participacdo de ambos os ions para a formacdo do

carbonato (Figura 4).%®
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Outras observacbes podem ser feitas a partir dos resultados obtidos com LlIs
contendo anions [Br], [CI] e [I]. Os trés halogenetos s&o bons nucleofilos e por isso
geraram 100% de conversdo (Tabela 5, entradas 3-5). Porém a seletividade do
[omim][CI] caiu para 46%, acompanhado de grande porcentagem de
1-feniletano-1,2-diol. O comportamento higroscépico do LI pode ter levado a essa
formacao.®#

Os LIs com anions carboxilatos apresentaram baixa seletividade em comparacgéo
aos halogenados. Em todos os casos houve a formacdo do 1-feniletano-1,2-diol e de

outros subprodutos provenientes da adi¢ao do carboxilato ao epdxido (Figura 17).

OH OOC-E OH
HO \) HD\) R-COO \H
Fh Fh Ph
a) b) c)

Figura 17: Possiveis subprodutos da reacdo de carbonatacdo do 6xido de estireno.

R = cadeia alquilica

A presenca do diol (Figura 17a) novamente pode ser explicada pela existéncia de
4gua no meio reacional .#%* Em um teste com adicéo de 20 uL de 4gua na reacdo, a
porcentagem deste subproduto chegou a 63%, a maior encontrada neste estudo,
mostrando que nessas condi¢des a conversdo também foi favorecida (Tabela 5, entrada
7). Entretanto, a repeticdo deste ensaio sem LI apresentou 0% de conversao, indicando
que ele é essencial para abrir 0 anel do substrato. Nas demais reacfes, a agua deve ser
proveniente do LI, uma vez que estes com anions carboxilatos, além de higroscépicos,®
sdo sintetizados em solucdo aquosa, € mesmo apds tratamento com vacuo e
aquecimento podem continuar hidratados.

Os demais subprodutos tém origem na abertura do substrato com &nion
carboxilato, que deve ocorrer no carbono menos impedido (Figura 17b); ou na abertura
com o respectivo acido carboxilico, desta vez no carbono mais substituido e com mais
carga positiva (semelhante a um carbocation terciario) (Figura 17c). A presenca desses
subprodutos também esté ligada a caracteristicas intrinsecas de cada &nion como a forca
bésica, nucleofilica e abandonadora, que se pronunciaram significativamente com LlIs

carboxilatos. Como o atomo nucleofilo € o mesmo para todos os carboxilatos,
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considera-se que suas forcas nucleofilicas assemelham-se as suas basicidades. Vale
lembrar que as bases mais fracas s&o os melhores grupos abandonadores.®®

O [bmim][acetato] exibiu a menor capacidade de conversao entre os carboxilatos
imidazolicos, seguida pelo [bmim][benzoato] (Tabela 5, entradas 6 e 8). Para estudar o
possivel deslocamento do equilibrio imidazolideno =—imidazdlio (Figura 2) foram
adicionados os respectivos acidos carboxilicos em excesso (Tabela 5, entradas 9 e 10),
resultando em um aumento expressivo na conversdo. Como era esperado, a adi¢cdo do
acido disponibilizou mais anion carboxilato para realizar a abertura do anel, assim como
aumentou a possibilidade de abertura via catalise acida. Outro resultado que corrobora
com os demais acima descritos foi obtido em um ensaio utilizando somente acido
acético, substrato e CO,. O espectro de dificil interpretacdo ndo permitiu um célculo
preciso de conversao, entretanto o valor aproximado de 10% foi devido a presenca de
produtos de adicdo e de diol, jA& que nenhum sinal de carbonato de estireno foi
encontrado. Assim, a ideia de que somente o LI permite a cicloadicdo do CO, no
epoxido foi reforgada.

O anion mais basico/nucleofilico entre os carboxilatos aqui utilizados foi o
[bmim][2metilbutirato], por isso com ele esperava-se maior conversdo do que 0s 87%
encontrados (Tabela 5, entrada 11). A baixa seletividade para esse LI pode ser resultado
da inabilidade do &nion como grupo abandonador, em adicdo a presen¢a de agua,
catalisadora para formacdo de uma das maiores porcentagens de diol.

A fim de entender o efeito da adi¢cdo de um grupo acido na cadeia do anion,
[bmim][malonato] também foi testado como catalisador (Tabela 5, entrada 12). Talvez
pelas caracteristicas moderadas de nucleofilicidade e de grupo abandonador do anion,
esse LI tenha proporcionado a reacdo boas condicBGes tanto de abertura quanto de
fechamento do anel. Assim obteve-se conversdo semelhante aquela com
[bmim][2metilbutirato], entretanto com a maior seletividade entre os carboxilatos.

A presenca da espécie elétron-retiradora trifluormetil fez do &nion do LI
[bmim][benzoatoCF3] um grupo de saida mais eficiente, elevando a seletividade de 33%
para 58% quando comparado com [bmim][benzoato] (Tabela 5, entradas 8 e 13). Apesar
de n&o ser um bom nucleofilo obteve 92% de converséo.

A conversdo maxima ficou por conta do [bmim][prolina], a principio formado
pelo pior nucledfilo devido a elevada acidez da carboxila provocada pelo grupo amino
(Tabela 5, entrada 14). Essa caracteristica pode justificar a auséncia de produtos de

adicdo nucleofilica, ja que o &nion prolinato deve ser um bom abandonador.
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5.2.3 Efeito da metodologia empregada

As trés metodologias utilizadas neste trabalho para a realizagéo da reagéo de
cicloadicdo apresentaram distintos resultados quando aplicadas com [bmim][Br] e sob

as mesmas condicdes, segundo mostra a Tabela 6.

Tabela 6: Resultados da reagdo de carbonatacdo do 6xido de estireno utilizando

diferentes metodologias.

Entrada Método Liquido Pressdo Temperatura Conversdo  Seletividade

I6nico (bar) (°C) (%)? (%)?

1 A [bmim][B]* 5 150 88 87°

2 C  [bmim][Br] 5 150 100 100

3 A [bmim][Br] 5 100 70 100

4 B1®  [bmim][Br]  8/5 25/100 79 100

5 B2®  [bmim][Br] 8/ 25/100 48 85°

6 A [bmim] 8 150 88 41°
[acetato]

7 B2 [omim] 8/- 25/150 88 53¢
[acetato]

Condicdes da reacdo: 3,34 mmol de 6xido de estireno, 10 mol% de catalisador, 4 h de
reagdo. *Determinados por *H RMN. °20 h de absorcdo inicial. “1-feniletano-1,2-diol
como subproduto. 1 mol% de catalisador. ®1-feniletano-1,2-diol e produtos de adigdo
nucleofilica.

Com o método C, de semi-batelada, 100% de conversdo e seletividade foram
alcancados mesmo com 1 mol% de catalisador, mais satisfatorio do que foi observado
com o método A (Tabela 6, entrada 1 e 2). Talvez a falta de LI em A tenha sido
compensada pela adicdo extra de CO, a pressao constante em C.

Observou-se também que o método A apresentou conversao intermediaria aos
métodos Bl e B2, acompanhando a disponibilidade de CO, no meio reacional onde
B1>A>B2 (Tabela 6, entradas 3-5). Da mesma forma, B1 gerou maior rendimento do
gue método B2, o que pode estar associado a incapacidade do [bmim][Br] em reter o
CO, a partir da abertura do reator para inser¢do do substrato, mesmo apds 20 h de

contato com o gés (Tabela 6, entradas 4 e 5).
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Comportamento oposto foi identificado para [bmim][acetato], ja que este
motivou a mesma conversdo pelos métodos A e B2, além de gerar seletividades
semelhantes (Tabela 6, entradas 6 e 7). Isso sugere que esse LI tem uma grande
capacidade de absorcao.

Os resultados acima descritos estdo em concordancia com os demais mostrados
na sec¢do 4.1.1 deste trabalho e com os mecanismos de absorcdo propostos na literatura.
[bmim][acetato] é um dos exemplos de LI funcionalizados que realiza quimissor¢éo de
CO,, enquanto [bmim][Br] deve apenas acomodar 0 gas em entre seus ions em uma
fisissorcdo. Sendo assim, a abertura do reator para inser¢do do substrato, sem recarga do
gas (método B2) deveria resultar em maior perda de conversdo para o brometo do que

para o carboxilato, exatamente como aconteceu (Tabela 6, entradas 4-7).
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, LIs funcionalizados com éanions carboxilatos foram testados
como absorvedores de CO;, e como catalisadores em reacGes de cicloadicdo deste
mesmo gas a epoxidos. Para isso, 16 Lls, dos quais 9 inéditos na literatura, foram
sintetizados a partir de um Unico e simples procedimento que levou a elevados
rendimentos.

Quanto aos resultados obtidos nos testes de absor¢do, observou-se que a maioria
supera aqueles alcangados por LIs convencionais nas mesmas condicdes. As elevadas
fragdes molares foram atribuidas ao mecanismo quimico da absorcéo, evidenciado nesta
investigacdo através de técnicas de RMN e ensaios isotérmicos. Verificou-se também a
importancia da estrutura do LI no processo de captura, destacando-se positivamente
cadeias mais extensas e volumosas. Quando um cation com esta caracteristica foi
combinado com um anion de basicidade elevada, obteve-se um LI que se sobressaiu
perante outros pela grande afinidade por CO..

Nas reacdes de cicloadi¢do, bons resultados foram alcancados por LIs com
anions halogenados em condi¢Ges mais brandas do que as encontradas na literatura,
destacando-se como ponto positivo a auséncia de cocatalisadores e solventes, e as
baixas pressdes utilizadas. No entanto, os LIs funcionalizados com anions carboxilatos
ndo obtiveram a mesma resposta nessas condicdes, apresentando problemas de
seletividade, principalmente devido a caracteristica higroscopica, e menores conversdes.

Como perspectiva para aplicagdo dos Lls funcionalizados com anions
carboxilatos, é possivel destacar a atuacdo como catalisadores basicos em outras

reacGes, como por exemplo, nas adi¢bes de Michael.
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8 ANEXOS

Anexo 1: Espectro de *H RMN para [bmim][Br]
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Anexo 3: Espectro de *H RMN para [bmim][CI]
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Anexo 4: Espectro de *H RMN para [npmim][CH3SO4]
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Anexo 5: Espectro de *H RMN para [bmim][acetato]
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Anexo 6: Espectro de *H RMN para [bmim][butirato]
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Anexo 7 (a): Espectro de *H RMN para [bmim][2metilbutirato]
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Anexo 7 (b): Espectro de **C RMN para [bmim][2metilbutirato]
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Anexo 8 (a): Espectro de *H RMN para [bmim][3metilbutirato]
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Anexo 8 (b): Espectro de °C RMN para [bmim][3metilbutirato]
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Anexo 9 (a): Espectro de *H RMN para [bmim][33dimetilbutirato]
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Anexo 9 (b): Espectro de *C RMN para [bmim][33dimetilbutirato]
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Anexo 10: Espectro de *H RMN para [bmim][trimetilacetato]
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Anexo 11: Espectro de "H RMN para [bmim][benzoato]
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Anexo 12 (a): Espectro de *H RMN para [bmim][benzoatoCFs]
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Anexo 12 (b): Espectro de *C RMN para [bmim][benzoatoCFs]
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Anexo 13: Espectro de *H RMN para [bmim][prolina]
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Anexo 14 (a): Espectro de *H RMN para [npmim][trimetilacetato]
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Anexo 14 (b): Espectro de **C RMN para [npmim][trimetilacetato]
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Anexo 15 (a): Espectro de *H RMN para [npmim][33dimetilbutirato]
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Anexo 15 (b): Espectro de *C RMN para [npmim][33dimetilbutirato]
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Anexo 16 (a): Espectro de *H RMN para [ipmim][trimetilacetato]
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Anexo 16 (b): Espectro de *C RMN para [ipmim][trimetilacetato]
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Anexo 17: Espectro de *H RMN para [bmim][H-malonato]
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Anexo 18 (a): Espectro de *H RMN para [bmim],[malonato]
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Anexo 18 (b): Espectro de ~°C RMN para [bmim],[malonato]
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Anexo 19 (a): Espectro de *H RMN para [bmim],[succinato]
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Anexo 19 (b): Espectro de ~°C RMN para [bmim],[succinato]
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Anexo 20: Espectro de *H RMN para [bmmim][acetato]
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Anexo 21: Espectro de 'H RMN obtido apés a reacdo de carbonatacdo com LI
[omim][acetato], onde P é o produto carbonato de estireno, S é o substrato 0xido de
estireno e D é o subproduto 1-feniletano-1,2-diol.
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