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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo sintetizar e investigar o uso do catalisador heterogéneo
Al-MCM-41 na producdo de carbonatos organicos ciclicos, usando dioxido de carbono
supercritico como matéria-prima e como solvente.

A confecgdo do catalisador envolve a sintese de um liquido i6nico que age como
template para a formacdo de uma estrutura inorganica ao seu redor, num mecanismo
conhecido como Liquid Crystal Templating. Parametros como pH do meio sintético, razéo
Si/Al e comprimento da molécula de liquido idnico sdo variados a fim de otimizar a sintese do
material. Num segundo momento, os catalisadores sé&o testados a 50 bar e 145 °C, obtendo-se
conversdes superiores a 99% em 3,5 h de reacdo.

Os catalisadores contendo [CgMI]CI e [CisMI]CI apresentaram a mesma taxa de
conversdo, porém perderam consideravelmente a atividade catalitica apds 3 ciclos de reagéo,

atingindo converséo inferior a 1%.

Palavras-chave: MCM-41; carbonatos organicos; catalise; liquido idnico.
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1. APRESENTACAO

Ao longo das ultimas décadas, industrias vém modificando suas estratégias para se
adequarem aos apelos de um mercado exigente por produtos e processos que oferecam
impactos ambientais reduzidos ao decorrer do seu ciclo de vida. A captura, 0 armazenamento
e 0 uso de didxido de carbono como matéria-prima em escala industrial aparece como uma
proposta atuante sobre a questdo da mitigacao do efeito estufa e como estratégia de producao
mais limpa. Tal medida representa um alto custo de implementagdo, mas se mostra econémica
e ambientalmente proveitosa ao se incorporar um refugo de processo a uma cadeia de valor
em paralelo. Entretanto, devido a baixa reatividade deste gas, a conversdo do CO, em
produtos de valor agregado requer um grande aporte de energia ou a insercdo de um
catalisador ao sistema. Para que tais iniciativas se tornem viaveis, a catalise em processos
quimicos industriais vem de encontro a essa questao.

Liquidos idnicos sdo conhecidos por caracteristicas e aplicagdes peculiares. Propriedades
fisico-quimicas tais como baixa pressdo de vapor e seu carater idnico conferem aplicacdes
diversas e vantagens sobre solventes organicos. Entre essas aplicacfes, destacam-se 0 uso
como solvente e como catalisador em sistemas homogéneos. Apesar da alta seletividade e do
rendimento desses sistemas, a separacdo de produtos e catalisador do meio reacional ainda €
um problema a ser contornado. Diversos estudos ao longo das Gltimas décadas vém buscando
heterogeneizar liquidos ionicos a fim de facilitar o processo de reciclagem, introduzindo-os
em sistemas bifasicos ou ainda através de imobilizacdo em suportes inorganicos.

Nesse contexto, suportes mesoporosos eficientes, como o MCM-41 surgem como
materiais relativamente novos e com grande potencial de emprego na inddstria quimica, o que

confere relativa importancia a essa area de estudo e conseqlientemente ao presente projeto.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1. MATERIAIS MESOPOROSOS ORDENADOS

A IUPAC classifica os materiais porosos de acordo com o didametro dos poros da seguinte

forma:

e Microporosos (<2 nm);
e Mesoporosos (2-50 nm);

e Macroporosos (>50 nm).

Silicatos porosos constituem uma familia de materiais inorganicos que possuem estrutura
de poro aberto e grande area superficial. Da mesma forma, materiais microporosos
convencionais (zedlitas) apresentam estrutura e distribuicdo de poros uniformes, sendo
largamente empregados nas industrias quimica, petroquimica, de separacdo de gases entre
outras areas. No entanto, o diametro reduzido dos poros de uma zedlita representa uma
limitacdo a difusdo e a conversdo de macromoléculas no seu interior, passando a ser
relevantes a criagcdo e o desenvolvimento de materiais mesoporosos (CARTER, C.B., 2007).
Estes materiais de elevada &rea superficial e distribuicdo de poros estreita e ordenada os torna
adequados para aplicacGes industriais e cientificas, como catalise heterogénea, processos de
separacdo, controle de poluicdo ambiental, adsorventes, entre diversas outras (DAI, W., et al.
2010).

Desde a descoberta de silicas mesoporosas nos anos 1990, o campo tem sido
extensivamente pesquisado. Podem ser citados como os representantes mais conhecidos dessa
classe de materiais: MCM-41 (Mobil Composition of Matter), SBA-15 (Santa Barbara
Assembly) e HMS (Hexagonal Mesoporous Silica).

2.1.1. MCM-41

O MCM-41, material da familia M41S, é a peneira molecular mesoporosa de estrutura
simples e, junto com o SBA-15, uma das mais representativas dentre as mesoestruturas 2D.
Foi primeiramente sintetizado pelos pesquisadores da Mobil Oil Company usando
surfactantes a base de haletos e hidroxidos de trimetilalquilaménio como template (ZHAO,
D.; WAN, Y.; ZHOU, W., 2013).
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Patenteado em 1992, MCM-41 possui um arranjo hexagonal de mesoporos produzindo
canais de 1,5-10 nm de didmetro e uma area superficial superior a 700 m®.g* (CARTER,
C.B., 2007).

Figura 1: Representagdo de alguns materiais mesoporosos ordenados da familia M41S: MCM-41 (a) de estrutura
hexagonal, MCM-48 de estrutura cubica (b) e MCM-50 (c) de estrutura lamelar.

FONTE: FROBA, M. et al., 2006

2.1.1.1. Mecanismo de sintese de MCM-41

Os modelos existentes que explicam a formacdo de silicatos mesoporosos
consensualizam com relacdo ao fendmeno de agregacGes supramoleculares de surfactantes, o
que prové o molde para a estrutura porosa de uma matriz inorganica. Um aumento na
concentracdo acima da micelar critica (CMC) de um surfactante produz arranjos hexagonais
empacotados, logo antes do incremento dessa concentracdo produzir arranjos lamelares. A
formacdo de fases de M41S ¢, portanto, dependente da razdo molar surfactante/silicio. Um
dos mecanismos propostos mais conhecidos para a formacdo do MCM-41 ¢ o Liquid Crystal
Templating (LCT).

No LCT, admite-se que ocorre a deposi¢cdo de precursores inorganicos sobre as
micelas cilindricas da fase liquida cristalina pré-formada. A subsequente condensacdo do
precursor por um processo sol-gel leva a formacdo de uma estrutura organico-inorganica,
contendo micelas de surfactantes inseridas numa matriz de silica com arranjo hexagonal. A
remocao desses surfactantes por extracdo ou calcinagdo gera uma estrutura de mesoporos
abertos.(GHOSH, N.N.; NAIK, B., 2009).
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Figura 2: Mecanismo LCT
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FONTE: FROBA, M. et al., 2006

Devido as propriedades fisico-quimicas impares de liquidos ibnicos, seu uso
geralmente se volta para a sintese de novos materiais com morfologias e propriedades
interessantes que ndo sdo acessiveis pelo uso de solventes convencionais como agua ou
solventes organicos (MA, Z.; YU, J.; DAL, S., 2010).

A preparacdo com sucesso de SiO; usando LI como meio ndo somente representa uma
nova idéia para sintese, mas também pavimenta o caminho para o preparo de silicas
mesoporosas e outros materiais porosos. No entanto, embora o0s processos de sintese usando
LI sejam faceis, eles ndo tém sido utilizados na industria para a producdo em larga escala de
materiais a base de silica, em parte devido ao alto custo de LI.

Figura 3: Modelo proposto para explicar a formacdo de SiO, mesoporosa usando LI como template. Neste
modelo, anions interagem com o0s grupos silandis, orientando as moléculas ao longo do poro e formando

interacBes n-n adjacentes entre 0s anéis aromaticos.
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2.1.1.1.1. Influéncia da incorporacdo de aluminio ao sistema MCM-41

A introducdo de heteroatomos na estrutura do MCM-41 contendo puramente silica
altera seu ordenamento e estabilidade hidrotérmica. A estabilidade hidrotérmica do
aluminosilicato MCM-41 (AI-MCM-41) é de especial interesse, pois a incorporacdo de Al™
as paredes do material gera sitios ativos &cidos para adsorcdo, troca idnica e catalise,
processos que podem ser conduzidos em meio aquoso. A adicdo de Al*® reduz o ordenamento

estrutural, mas aumenta a resisténcia do material resultante em &gua fervente.

A presenca de pequenas quantidades de aluminio (Si/Al=50) favorece a presenca da
espécie sobre ou proxima a parede do poro e a atividade catalitica devido aos sitios acidos
mais expostos. Por outro lado, a presenca de quantidades mais elevadas de aluminio favorece
a incorporagdo deste no interior das paredes da estrutura e o melhoramento da estabilidade
hidrotéermica (MOKAYA, R., 2000).

2.1.1.1.2. Influéncia do pH

Devido ao alto valor de pH do meio sintético, precursores inorganicos negativamente
carregados interagem preferencialmente com as por¢des catidnicas do surfactante resultando
na condensacdo de ions silicato numa estrutura solida mesoporosa organico-inorganica. A
mudanca de pH pode levar a transformagéo de fases da silica de lamelar a hexagonal (MA, Z.,
YU, J., DAL, S., 2009).

E reconhecido que num meio sintético basico, o valor 6timo de pH situa-se entre 9,5-11,5
para a formacdo de MCM-41. Quando acido sulfurico é usado para ajustar a concentragdo de
OH - resultante das reacGes e controlar o valor de pH em 11,0-11,5, pode-se obter MCM-41 de
alta qualidade (ZHAO, D., WAN, Y., ZHOU, W., 2013).

2.2. LIQUIDOS IONICOS

A definicdo de liquidos ibnicos oscila na literatura existente. Segundo Wasserscheid e
Welton (2002), liquidos i6nicos sdo sais com ponto de fusdo abaixo do ponto de ebulicdo da
agua. Em outro estudo, Wasserscheid, Welton et al. (2001) definem liquidos i6nicos como
sais/ mistura de sais com ponto de fusdo abaixo da temperatura ambiente. Estas séo defini¢oes
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baseadas na temperatura e pouco dizem sobre a composicdo destes materiais, sendo que sao
compostos puramente i6nicos. Estes liquidos i6nicos sdo em sua maioria constituidos por um
cation organico e um anion inorganico poliatbmico (WASSERSCHEID, P.; WELTON, T.,
2002).

Figura 4: Alguns exemplos comuns de cations organicos.
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FONTE: WASSERSCHEID, P., WELTON, T, 2002.

A maioria dos LI € monovalente, e seu carater liquido é devido a fraca tendéncia de se
coordenarem com ions de carga oposta, baixa interagdo intermolecular e estruturas quimicas
assimétricas. Os liquidos idnicos mais comuns incluem imidazélio, piridinio, alquilaménio,
alquilfosfonio, pirrolidinio e guanidinio como espécies cationicas. Acredita-se que o0 anion
influencia as propriedades de um liquido i6nico substancialmente, sendo que dentre os
inorganicos, os mais frequentemente usados séo haletos (CI', Br, I'), anions acidos minerais,
anions poliatdmicos (BF4, PF¢), polioxometalatos, etc. A expansdo do interesse em pesquisa
de LI origina-se de suas propriedades Unicas, como alta condutividade ibnica, estabilidade
térmica, nao-flamabilidade, alta capacidade calorifica, volatilidade negligenciavel a
temperatura ambiente, forte polarizabilidade e efeitos de solubilidade (YUAN, J.,
ANTONIETTI, M., 2011).

LI sdo largamente empregados como solventes “verdes”, eletrolitos, sensores, cristais
liquidos, etc. Uma das principais areas de aplicacdo de LI atualmente é a catalise. A variedade
de reacdes onde séo utilizados como solventes incluem oxidagéo e reducdo, oligomerizagéo,
polimerizacédo, hidroformilagéo e acoplamento cruzado (ONISCHENKO, M.1., et al., 2012).
Devido a seu elevado custo e propriedades fisicas bastante especificas (alta viscosidade e
baixos coeficientes de difusdo), o uso pratico de LI é de certa forma limitado. Para minimizar

a quantidade de LI usado como meio reacional e suas restrigdes de difuséo, estudos propdem
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qgue LI sejam aplicados na superficie de suportes porosos, nos quais poderiam ser fixados
através de enxerto covalente ou fisissorcdo. Os suportes mais frequentemente usados sao
silicas, polimeros e matriz de carbono. O interesse em silicas ordenadas como suporte €
compreensivel, tendo em vista suas altas areas especificas (>1000 m%g) e seus sistemas
ordenados de mesoporos (ONISCHENKO, M.1., et al., 2012).

O primeiro uso de liquidos idnicos em catalise homogénea foi reportado em 1990 para
reacOes de dimerizacdo e polimerizacdo. Desde entdo, um numero crescente de reacdes
catalisadas por metais de transicdo tém sido descritas em varios LI. A primeira publicacédo
descrevendo um liquido idnico data de 1914, por Paul Walden, que observou as propriedades
fisicas especiais do nitrato de etilam6nio de ponto de fusdo entre 13 e 14 °C (YUAN, J.,
ANTONIETTI, M., 2011).

Desde o primeiro relato sobre LI estaveis em agua baseados em céation imidazolio,
tetrafluorborato de etilmetilimidazélio, por Wilkes e Zaworotko em 1992, vérios sais 1,3-
dialquilimidazolio contendo uma grande variedade de anions tém sido sintetizados (LEE, S.,
2006).

2.3. CARBONATOS ORGANICOS

Carbonatos organicos, também conhecidos como ésteres de acido carbdnico, constituem
uma classe de compostos contendo uma carbonila flanqueada por dois grupos alcéxi ou
ariloxi. Tais grupos podem ser iguais, diferentes ou ainda formarem uma estrutura ciclica,
sendo este Gltimo o produto termodinamicamente favorecido a partir da reacdo de epoxidos
com dioxido de carbono (PESCARMONA, P.P.; TAHERIMEHR, M., 2012).

Sdo compostos altamente polares, com elevado ponto de centelha, elevado ponto de
ebulicdo, baixa toxicidade e biodegradaveis (KLEIN, H.; MARQUIS, T., 2009).

Carbonatos organicos sdo matérias-primas importantes para a sintese de poliuretana,
producdo de derivados da uréia, e como alternativa ao fosgénio ou ao dimetil sulfato para
reacOes de metilacdo. Além disso, podem ser usados como solventes ecoldgicos, aditivos para
gasolina, espessantes cosmeticos e eletrolitos para baterias de litio (NORTH, M.;
PASQUALE, R.; YOUNG, C., 2010).

Os principais representantes dessa classe de compostos organicos industrialmente
relevantes sdo dimetil carbonato (DMC), difenil carbonato (DPC), etileno carbonato (EC) e
propileno carbonato (PC) (NORTH, M.; PASQUALE, R.; YOUNG, C., 2010).
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Figura 5: Exemplos de carbonatos organicos
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A presenca de PC reduz a quantidade de solventes organicos volateis necessaria na
formulacdo de tintas e revestimentos, mantendo inalterada o desempenho de gelificacéo.
Alem da fungdo de compatibilizantes, carbonatos orgénicos so reativos com aminas, alcoois,
acidos carboxilicos e agua, permitindo seu uso como aditivo para reduzir a presenca de
pequenas quantidades desses compostos indesejados em tintas (KLEIN, H., MARQUIS, T.,
2004).

O DMC ¢é considerado um mondmero verde e ndo corrosivo para a producdo de
policarbonatos e outros manufaturados quimicos. Ainda, devido ao seu elevado nimero de
octano tem aplicacfes interessantes como aditivo de 6leos combustiveis, reduzindo a emissédo
de particulados a partir de motores de combustdo (HE, L.N., WANG, J.Q., WANG, J.L,,
2009).

A producdo anual de carbonatos ciclicos é ainda pequena, correspondendo a
aproximadamente 0,1 Mton/ano. A relacdo producio/demanda no caso dos demais carbonatos
organicos também é dado destaque. O uso do difenil carbonato como intermediario na
manufatura de plésticos é estimada em cerca de 2 Mton ao ano, e a demanda potencial por
DMC como aditivo combustivel € maior que 30 Mton/ano, embora isso requeira que 0 custo
de producédo seja reduzido em cerca de 20% (NORTH, M., PASQUALE, R., YOUNG, C.,
2010).

2.3.1. Sintese de carbonatos organicos

Numa escala industrial, a sintese de carbonatos ciclicos é usualmente realizada usando
bases ou &cidos de Lewis, 0 que requer altas pressdes e temperaturas. Essas condi¢Ges sdo um
aspecto limitante do processo em termos de energia e economia.

Ao longo das ultimas décadas, varias rotas sintéticas vém sendo propostas para a sintese
desses compostos, visando seguir 0s principios da quimica verde em detrimento do uso de

reagentes potencialmente toxicos e processos de iminente risco ambiental. Dentre o0s
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mecanismos ja consagrados industrialmente para a obtencdo de carbonatos orgénicos,

destacam-se:

e Método da fosgenacéo

Nesse método, compostos hidroxilados séo dissolvidos em solvente anidro com excesso
de piridina e fosgenados a temperatura ambiente ou abaixo desta. A piridina age como um
aceptor acido e reage com fosgénio, gerando um aduto idnico. Quanto mais acidos 0s
compostos hidroxilados, menos reativos sdo frente o fosgénio. Bons rendimentos de
carbonatos ciclicos de 5 ou 6 membros de 1,2- e 1,3- dihidroxi compostos sdo também
obtidos por este método. Altos rendimentos de carbonatos, inclusive funcionalizados, podem
ser preparados. Porém, o método requer o uso de reagentes tdxicos como piridina e fosgénio,
neutralizacdo do excesso de piridina utilizado e a remocéo e descarte do subproduto salino

formado.

e Carbonilacdo oxidativa de alcoois e fendis

A formacéo de dialquil carbonatos a partir da reacdo de &lcoois e mondxido de carbono é
frequentemente promovida por complexos de metais de transicdo como paladio, cobre e
mercurio (SIVARAM, S, SHAIKH, A.G., 1996), sendo que o0 cobre é o Gnico que pode ser
diretamente re-oxidado. E um método conveniente para alquil carbonatos, mas de baixo
rendimento para os demais carbonatos (RAMIN, M.O., 2006).

e Reacdo de uréia com alcoois ou fenois;

A reacdo de uréia com alcoois em combinagdo com sais metalicos como acetato de zinco
ou acetato de chumbo leva a formacdo de carbamatos. Esses carbamatos podem reagir com
carbonatos usando trifenilfosfina como co-catalisador. Os principais subprodutos sdo acido
isociandrico e similares, enquanto a aménia gerada pode realimentar o processo para produzir
uréia. Catalisadores homogéneos adequados séo Oxido de dibutil estanho e cloreto de trifenil
estanho. Catalisadores heterogéneos como tridoxido de antimdnio e triéxido de aluminio
também podem ser usados (RAMIN, M.O., 2006)

e Reacdes de intercdmbio de carbonatos
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Podem ser definidas como processos cataliticos onde um carbonato é convertido com um
alcool apropriado a outro carbonato. Geralmente, o alcool mais nucleofilico substitui o
composto menos nucleofilico. Uma grande variedade de catalisadores podem ser empregados
nesse tipo de reacdo (RAMIN, M.O., 2006).

e Sintese de carbonatos ciclicos pela fixacdo de CO,

Os processos atuais para sintese de PC a partir de dxido de propileno e CO, usam metais
alcalinos ou brometo como catalisador e etileno glicol como solvente. A alta razéo
substrato/catalisador de 1/100 e a substitui¢do de glicol ou outro solvente por CO, (agindo
como reagente e solvente) desencadeou a procura por sistemas cataliticos alternativos. Sais de
metais alcalinos com coroas de éter ou compostos de amonio, haletos com nitrogénio ou
fosforo como co-catalisadores, metais de transicdo ou aluminio com nitrogénio ou fosforo
contendo ligantes, complexos multimetélicos, e sistemas envolvendo liquidos idnicos tém
sido pesquisados (RAMIN, M.O., 2006).

Figura 6: Mecanismo de sintese de carbonato ciclico catalisado por liquido idnico
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2.4. DIOXIDO DE CARBONO

O dioxido de carbono é um gas atoxico, inodoro, incolor, ndo inflaméavel, abundante e
renovavel, encontrando aplicaces nos mais diversos segmentos da inddstria. No setor
alimenticio, é usado para refrigeracdo, como fonte de atmosfera inerte e adicionado a bebidas
carbonatadas. Na inddstria quimica, € matéria-prima para fabricagdo do &cido salicilico e do
carbonato de sodio. Seu processo de obtengdo provem de dois principais métodos: atraves da
combustdo de materiais carbonaceos (6leo combustivel, gas combustivel ou coque), como co-
produto das operacbes dos fornos de cal, e como co-produto das industrias de fermentacé&o,
sendo este Ultimo obtido com maior grau de pureza (SHREVE, R.N., BRINK, J.A., 1980).

A queima de combustiveis fosseis € a fonte primaria das emissdes ndo-naturais de CO,
e a base da producdo primaria de energia mundial: 85% da producdo de energia mundial
compreende 6leo, carvao e gas, enquanto os 15% restantes incluem energia nuclear, e fontes
alternativas renovaveis, como aquecimento solar, vento e biomassa.

CO;, é uma fonte renovavel de carbono e tem as vantagens de ser abundante,
econémico e ndo toxico. Preocupacgdes envolvendo emissdes antropogénicas tém despertado o
interesse na transformacéo quimica do CO,, embora o alto custo e a falta de processos
efetivos e vidveis frequentemente limitem a aplicabilidade comercial.

Atualmente, a transformacéo industrial utiliza cerca de 110 Mton de CO, por ano
como um bloco de construcéo sintético, o que representa menos de 1% das emissdes globais.
O maior uso se encontra na sintese da uréia (AHr = -101 kJ mol™), que é momentaneamente
conduzida numa escala de cerca de 90 Mton ao ano e tem sido um processo comercial desde
1922. A sintese do acido salicilico a partir de fenol e CO, tem sido um processo comercial
desde 1890. Outras aplicacbes sdo: fluido refrigerante, extintor de incéndio, solvente
supercritico e meio de extracdo, embora essas contribuicfes para a reducdo das emissdes de
CO, ainda sejam negligenciaveis.

Em geral, o elevado estado de oxidacdo do carbono no CO; resulta numa elevada
estabilidade termodinamica e, portanto a utilizacdo do CO, requer reacdes com substratos de
alta energia ou processos alternativos como eletro-redugdo. As maiores questdes investigadas
para a transformacdo do CO, envolvem:

- Uso de materiais de partida de alta energia, como hidrogénio, compostos insaturados
ou organometalicos;

- Sintese de moléculas alvo de baixa energia, como carbonatos organicos;
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- Design de processos nos quais o equilibrio é deslocado em direcéo aos produtos pela

remogéo de subprodutos.

2.4.1. CO, supercritico

O uso do diéxido de carbono como solvente ou como matéria prima tem sido
investigado desde meados dos anos 1950. Atinge o estado supercritico em temperaturas
superiores a 304 K e pressdes maiores que 71 atm (LUCIEN, F.P., FOSTER, N.R., 2000).
Nessas condigdes, propriedades fisicas peculiares, intermediarias dos estados liquido e
gasoso. Além da evidente questdo do reuso e mitigagdo de gases de efeito estufa, podem-se
elencar algumas vantagens operacionais relacionadas com o uso do scCO, como solvente, tais
como: incapacidade de ser oxidado, ser um solvente aprético, ser imune a quimica de radicais
livres, ser miscivel com outros gases e compostos organicos.

Apesar do exposto anteriormente, o custo de operagdo de fabricas que o utilizam ainda é
elevado, limitando seu uso por razdes econdmicas. O numero de plantas de processamento
existentes que empregam scCO, como solvente é pouco maior que 100 e crescem de maneira
estdvel. A maioria destas usa CO, para processamento de alimentos por extracdo ou
fracionamento (BECKMAN, E.J., 2004).
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3. SITUACAO ATUAL

A demanda global crescente por carbonatos organicos, é expressa facilmente pela
demanda por policarbonatos, termoplasticos de engenharia com aplicacbes Opticas,
automotivas, eletrénicas e de revestimento. Em 2009, girava em torno de 3 milhdes de
toneladas (maior que o mercado do nylon) e crescendo de 5 a 7% ao ano. Historicamente,
desde o desenvolvimento do Makrolon® nos laboratérios da Bayer® em 1953, a producéo de
policarbonatos se baseia na reacdo de fosgénio com bisfenol A (BPA). Tal reacéo €, porém,
ineficiente e possui diversas desvantagens, incluindo riscos ambientais e a saude, alta
complexidade e elevado consumo energético.

Atualmente, unidades da Shell® nos EUA e na Holanda, trabalham no desenvolvimento de
um processo para producdo de DPC a partir de CO,, fenol e epoxido (6xido de propileno ou
oxido de etileno). Esse processo gera DPC e um glicol em um processo continuo com
condicOes relativamente brandas e 99% de seletividade. Esta previsto para 2013 o inicio das
atividades de uma planta piloto de producdo de DPC nessas condi¢fes na ilha de Jurong, em
Singapura.

A transformacdo industrial utiliza cerca de 110 Mt de CO; por ano como bloco de
construcdo sintético, o que representa menos de 1% das emissfes globais. O maior uso se
encontra na sintese da uréia (AHr = -101 kJ mol™), que é momentaneamente conduzida numa
escala de cerca de 90 Mton ao ano e tem sido um processo comercial desde 1922 (NORTH,
M., PASQUALE, R., YOUNG, C., 2010).

Na Alemanha, um consércio envolvendo uma fornecedora de CO, (RWE), fornecedores
de energia alternativa (Siemens) e um fabricante de polimeros (Bayer) recebeu um
financiamento de €118M para geracdo de poliuretana em escala comercial, num processo
conhecido como quimica DREAM.

Empresas como a americana Novomer® buscam reduzir a pegada de carbono ao alimentar
0 processo com CO ou CO, para obter polimeros contendo até 50% desses gases na
composicao através de um sistema catalitico desenvolvido pela universidade de Cornell,
atuante em condig6es brandas.

No Brasil, iniciativas de inovacao de processos quimicos ainda sdo timidas. No que tange
0 mercado de catalisadores (homogéneos e heterogéneos), a balanca comercial pende para um
déficit, causado provavelmente pelo fato da demanda interna representar um volume maior
que a producdo. Os principais fabricantes do pais possuem um portfélio de catalisadores

voltados ao processo de cragueamento e beneficiamento de petroleo.



Figura 7: Balanca comercial brasileira de produtos nas categorias "catalisadores em suporte"

300000 -
O Exportagéo
250000 | B Importagéo
200000 -

150000

US$ mil

100000 -

50000

0 l
2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

FONTE: MDIC, 2013.

23



24

4. OBJETIVOS

Objetivo geral
Investigar o uso de um catalisador heterogéneo para a sintese de carbonatos ciclicos.

Obijetivos especificos

e Sintetizar uma silica mesoporosa usando liquidos iénicos como direcionadores de
estrutura;

e Auvaliar as condicbes de sintese (pH, teor de aluminio, tipo de liquido ibnico
impregnado, fonte de silica);

e Testar uma silica mesoporosa contendo liquidos idnicos na sintese de carbonatos
ciclicos;

e Analisar os catalisadores e relacionar as propriedades a eficiéncia na sintese de

carbonatos ciclicos.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

A proposta tecnologica deste trabalho consiste na confec¢do de um suporte heterogéneo
mesoporoso de composicdo zeolitica empregando liquidos i6nicos imidazolicos como
direcionadores de estrutura e como catalisadores. Tal catalisador deve apresentar graus de
conversdo e seletividade satisfatorios para a reacdo a que se destina em comparacdo com
diferentes catalisadores heterogéneos e, preferencialmente, manter a atividade catalitica
inalterada a cada reciclo.

O mecanismo de producdo é de baixa complexidade e pode ser customizado para conter
metais ou complexos organometalicos especificos visando produtos especificos.

A proposta ainda procura atender aos principios da quimica verde ao dispensar o uso de
fosgénio nas reacBes convencionais de sintese de carbonatos organicos e ao promover o uso
racional de scCO; simultaneamente como bloco de construgdo e como solvente.

Caso os resultados esperados sejam atingidos, teremos um processo de producdo
ambientalmente mais favoravel, passivos ambientais reduzidos e com possibilidades de

aplicacdo industrial.
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6. METODOLOGIA

6.1. MATERIAIS

Para a sintese do catalisador foi utilizada solucdo de silicato de sddio (26,5% SiO,, 10,6%
Na,0O) (Sigma-Aldrich) como fonte de silica, sulfato de aluminio octadecahidratado (Merck)
como fonte de aluminio, acido sulfdrico (Vetec), 1-metilimidazol (Sigma-Aldrich), 1-cloro-
octano (Fluka), 1-hexaclorodecano (Sigma-Aldrich) e acetato de etila (Tedia). Para os testes
cataliticos foi utilizado epdxido de alil glicidila (Sigma-Aldrich, >99%) e didxido de carbono

usado adquirido da empresa Linde com grau de pureza superior a 98%.

6.2. SINTESE DOS CATALISADORES

Os catalisadores sdo produzidos em duas etapas: sintese do liquido idnico e producdo do
suporte inorganico que o envolve. Apesar de somente o liquido idnico ter atividade catalitica,
para fins praticos sera denominado neste trabalho de catalisador o sistema heterogéneo

composto por liquido ibnico e suporte inorganico.

6.2.1. Sintese dos liquidos ibnicos

6.2.1.1.Sintese do cloreto de 1-octil-3metilimidazolio [CgMI]CI

O liquido ibnico é obtido da reacdo de 1-metilimidazol (70 mL) com 1-cloro-
octadecano (148 mL) em baldo de fundo redondo e a mistura € mantida sob aquecimento a
110 °C e agitacdo magnética vigorosa durante 72 h. Apos esse periodo, retira-se o baldo do
aquecimento, deixando-o atingir a temperatura ambiente. O produto resultante é um liquido
alaranjado de elevada viscosidade, o qual foi lavado 3 vezes com 50 mL de acetato de etilae o
sobrenadante desprezado ap0s cada lavagem. Procede-se a secagem do liquido sob vacuo por
48 h, até que ndo seja mais observada ebulicdo a pressédo reduzida do solvente. O rendimento
obtido é de 83%.
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Figura 8: Sintese do cloreto de 1-octil-3metilimidazolio
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6.2.1.2.Sintese do cloreto de 1-hexadecil-3-metilimidazolio

O liquido ibnico €é obtido da reacdo de 1-metilimidazol (47 mL) com 1-
clorohexadecano (177 mL) em baldo de fundo redondo. A mistura € mantida sob aquecimento
a 110 °C e agitacdo magnética vigorosa durante 48 h. Retira-se o baldo do aquecimento,
deixando-o atingir a temperatura ambiente, periodo durante o qual € observada uma transicédo
na consisténcia do liquido idnico, antes viscoso e amarelado, para um sélido esbranquicado. O
sal é moido em cépsula de porcelana, lavado com acetato de etila e seco a vacuo durante 48 h,

resultando em 91% de rendimento.

Figura 9: Sintese do cloreto de 1-hexadecil-3-metilimidazolio

cr

RGO e U U U U A N e e e P e P
\—/ 110°c \__/

\N&N +

6.2.2. Sintese de AI-MCM-41 utilizando liquidos i6nicos como direcionadores de

estrutura

Com a finalidade de se aperfeicoar as condi¢cdes de reacdo, sdo conduzidos testes
preliminares alterando-se a quantidade de aluminio presente na estrutura da silica
mesoporosa, 0 pH do meio e o comprimento da cadeia alquidica do liquido i6nico usado
como template, na ordem em que aparecem neste trabalho. Estabelecidos os melhores
parametros de sintese, avalia-se a atividade dos catalisadores na reacdo de conversdo de
oxiranas a carbonatos ciclicos.

Os catalisadores utilizados no presente estudo foram sintetizados como descrito por

Yang et al. (2007) obedecendo as seguintes proporcdes:

1SiO; : x Al,O03: 0,5 [CoMI]CI : y H,SO, : 120 H,0
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O gel é preparado misturando-se 3,40 g (2,443 mL) de solucéo de silicato de sddio,
massas variaveis de Aly(SO4)3.18H,0 (Tabela 1), 30,1 g de H20 e quantidades variaveis de
liquido idnico ([CsMI]CI e [C1sMI]CI) e de acido sulfarico constantes na Tabela 2. Os
reagentes sdo mantidos sob agitacdo magnetica durante cerca de 5 minutos para garantir a
dissolucdo total e homogeneizagdo da solucdo e entdo transferido para autoclaves de aco
inoxidavel revestidas com camara de teflon de 50 mL. As autoclaves permanecem em estufa a
80 °C por um periodo de 7 dias em regime estatico.

A consolidacdo da estrutura é seguida de filtracdo a vacuo e lavada cinco vezes com

50 mL de agua deionizada. O material € entdo seco em estufa a 80 °C por 24 h.

6.2.2.1.Sintese de AI-MCM-41 variando a razdo Si/Al

Preliminarmente aos demais testes, buscou-se variar a propor¢do de aluminio em

relacdo ao teor de silica mantendo a proporgé&o:

1 SiO; : x Al,03: 0,5 [CoMI.CI] : 0,7 H2SO, : 120 H,O

Tabela 1: Contelido variavel de sulfato de aluminio nas amostras de AI-MCM-41

Teste x Al,O3 Al3(S0O4)3.18H,0 (g) Si/Al
1 0,050 0,333 10
2 0,025 0,166 20
3 0,0125 0,0832 40
4 0,010 0,0666 50
5 0,005 0,0333 100

6.2.2.2.Sintese de AI-MCM-41 variando o pH do gel de sintese

A alteracdo do pH foi feita variando a quantidade de &cido sulfdrico nas seguintes

proporcoes:



29

Tabela 2: Contetdo de acido sulfirico adicionado aos géis de sintese das amostras de AI-MCM-41

Teste H,SO,4 (uL) y H,SO, pH
6 0 0 11,6
7 53 0,1 11,1
8 160 0,3 6,3
9 266 0,5 55
10 373 0,7 4,0

6.2.2.3.Sintese de AI-MCM-41 utilizando liquidos i6nicos CxMI.CI (x =8 ou 16).

Tabela 3: Quantidade de liquidos idnicos usados na sintese de AI-MCM-41

Teste LI Massa LI (g)
11 [CsMI]CI 1,729
12 [C1sMICI 2,569

6.3. CARACTERIZACAO DOS LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos idnicos foram caracterizados por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN-'H) e pelos valores de concentracdo micelar critica (CMC) retornados e comparados
com os constantes na literatura.

A concentragdo micelar critica foi determinada pelo método condutimétrico utilizando um
condutivimetro Hach calibrado com solucdo padrédo de 25 uS a 25 °C.

Analises de Ressonancia Magnética Nuclear foram utilizadas nas caracterizagdes dos
liquidos i6nicos. Foi utilizado o aparelho Varian XL 300 que opera na frequiéncia de 300 MHz
para o nucleo de hidrogénio. Os deslocamentos quimicos foram expressos em ppm e

posicionados em relacdo ao padréo interno tetrametilsilano (TMS).

6.4. CARACTERIZACAO DO Al-MCM-41

Os catalisadores sintetizados com liquido i6nico foram caracterizados por métodos

espectroscopicos, de analise de superficies e calorimétrico.
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6.4.1. lIsotermas de adsorcao de nitrogénio

Para a caracterizacdo da porosidade do material obtido, aproximadamente um quarto
de amostra sintetizada foi submetida a um processo de calcinacdo a 550 °C durante 8 h.
Previamente & adsorc¢do, 20 a 50 mg de cada amostra calcinada foram degaseificadas por 12h
a 350 °C sob vacuo. As isotermas de adsorcdo de nitrogénio foram obtidas a 77 K usando um
analisador Micromeritics Tristar Il. Areas especificas foram calculadas a partir da porcéo
linear da plotagem BET. O diametro dos poros foi calculado pelo método BJH enquanto o

volume dos poros foi obtido do méaximo de adsorcao das isotermas.
6.4.2. Difracdo de Raios-X

O método caracteriza-se pelo espalhamento elastico de fotons de raios X,
convencionalmente emitidos por uma fonte de Cu Ka (A=0,154 nm), pelos atomos de uma
rede cristalina. Os raios X monocromaticos refletidos com fases coincidentes produzem uma
interferéncia construtiva (NIEMANTSVERDRIET, J.W., 2007). A técnica é util para se
confirmar a formacéo da estrutura ordenada do MCM-41 através dos picos caracteristicos dos
planos 100, 110 e 200 registrados nos angulos de 2° e proximos de 4° respectivamente
(YANG, J. et al., 2007). As distancias interplanares relativas aos planos (100) foram obtidas
da equacéo de Bragg.

d= A/(2send) eq. (1)

Os padroes de difracdo de raios-X foram coletados num difratbmetro operando com
goniémetro tipo D500 Siemens. O gerador opera numa voltagem de 40 kV e corrente de 17,5
mA. Todas amostras passaram por varredura na regido de 1°> 26 > 8° a uma taxa de 0,05°2s

e os dados foram analisados através do software Origin.
6.4.3. RMN de Estado Sélido
RMN de estado sélido de ndcleos de 2’Al (MAS) e #Si (CPMAS) foram medidos num

espectrdmetro Agilent 500 DD2 usando 11,7 T e 500MHz para *H os parametros do campo.

As analises foram realizadas a temperatura ambiente sob 99,3 MHz para Si e 130,24 MHz
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para aluminio como freqliéncias de ressondncia. Os dados foram analisados através do

software MestReC.
6.4.4. Analise Termogravimétrica

Anélise termogravimétrica € empregada para o estudo do grau de hidratacdo e do teor de
organicos de uma amostra. A programacdo de temperatura segue uma rampa de 10 °C por
minuto até 800 °C, partindo de 25 °C. Os dados foram analisados através do software TA

Analysis.
6.5. CARACTERIZACAO DO CARBONATO CICLICO

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é uma ferramenta importante
para caracterizar os carbonatos ciclicos. Foi utilizado o espectrometro Bruker modelo Alpha
Platinum ATR, operando no intervalo de 4000 a 400 cm™, sendo o niimero de onda calibrado
em relacdo & banda em 1601 cm™ de um filme padréo de poliestireno.

Para determinar a conversdo do epdxido em carbonato, procedeu-se a analises
cromatograficas usando um cromatografo HP 5890, equipado com coluna cromatografica HP-
1, operando no modo split.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

A area superficial e a porosidade sdo propriedades importantes a serem determinadas em
catalise heterogénea. A area superficial total determina a acessibilidade de sitios ativos,
enquanto a arquitetura dos poros controla os fenémenos de transporte e governa a seletividade
em reagOes cataliticas. Lanca-se mdo desse tipo de investigacdo a fim de se obter
conhecimento do volume dos poros, proporcional ao volume de liquido iénico contido. Da
mesma forma, é relevante relacionar o comprimento da molécula direcionadora de estrutura

com o didametro médio dos poros e com a eficiéncia do template em formar a estrutura.

Figura 10: Isotermas de adsorcdo de N, de amostras calcinadas de AI-MCM-41 com diferentes razfes Si/Al em
pH=4
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O primeiro objetivo foi variar a razdo Si/Al para a sintese do material mesoporoso com
valores entre 10 e 100 visando analisar qual razdo corresponde ao material com os melhores
parametros estruturais. Como pode ser visto na Figura 10, as isotermas obtidas séo do tipo 1V
e acusam a formacéo de materiais adsorventes mesoporosos com adsor¢édo capilar. A relagédo
Si/Al parece ser crucial para a natureza do sistema poroso formado. Os extremos (10 e 100)
atingem areas especificas e volumes de poro menores que razdes intermediarias (Tabela 4). O
perfil das isotermas também € influenciado pelo teor de aluminio presente. O material com
Si/Al=20 mostra a distribuicdo mais estreita de poros. Uma possivel explicacdo para esta

constatacdo pode advir da influéncia da maior estabilidade dos materiais e/ou da maior
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quantidade de aluminio na superficie, com um maximo de area especifica e volume de poro
na razdo de 20.

Figura 11: Padrdes de DRX de amostras calcinadas de AI-MCM-41 com diferentes razdes Si/Al
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Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas de AI-MCM-41 com diferentes razdes Si/Al em pH 4

DRX BET
Teste Si/Al . . .
d100 (NM) A(m?/g) “Dp (nm) Vp (cm’/g)
1 10 - 957 3,0 0,851
2 20 3,92 1299 3,1 0,929
3 40 - 1248 4.0 1,39
4 50 - 1209 3,4 0,898
5 100 4,77 1103 3,5 0,960

% Didmetro do poro

b Volume do poro

Os dados de DRX confirmam as conclusdes aventadas a partir das isotermas de
nitrogénio. Algumas das estruturas de Al-MCM-41 ndo foram devidamente consolidadas,
visto a falta de padrGes de difracdo das amostras, em especial as de razao Si/Al iguais a 10, 40
e 50, o que impossibilitou o calculo de dip. Suspeita-se que a acidez do meio seja
demasiadamente alta ou que possa ter ocorrido inclusdo de impurezas presentes nas
autoclaves no catalisador.
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Em seguida o pH de sintese para uma composi¢do constante Si/Al (20) foi variado na

faixa de 12 a 4, para a analise do valor mais adequado de pH para as sinteses futuras.

Figura 12: Isotermas de adsorcdo de N, de amostras calcinadas de AI-MCM-41 sintetizadas em pHs diferentes.
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Todas isotermas, com excec¢do da referente ao pH 6 sdo do tipo IV, caracteristicas de
materiais mesoporosos. A distribui¢do do tamanho do poro alterna para valores discretamente
maiores no caso da sintese em meio &cido. Para a sintese em pH=6, ndo h4 formacdo de uma
estrutura ordenada, o que pode ser explicado pelo fato de que tal condicdo de pH néo catalisa

de forma eficiente a hidrolise da espécie precursora de silica.

Figura 13: Padrdes de DRX de amostras calcinadas de Al-MCM-41 sintetizadas em pHs diferentes
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O deslocamento dos picos para angulos maiores revela a reducdo na distancia
interplanar digo apos a calcinagdo. Calculou-se a relacao existente entre o didmetro do poro e a
espessura da parede do poro, através da Equacdo 2 (UDAYAKUMAR et al., 2008). O
primeiro termo da equacéo refere-se ao parametro de célula unitaria, admitindo a formacao de
uma estrutura com distribuicdo de poros idealmente hexagonal, a partir dos valores de d;oo dos
materiais calcinados. A esse é subtraido o diametro dos poros também dos materiais
calcinados, obtidos pelo método BJH. Obtém-se no menor valor de pH, o didmetro maximo e
uma espessura minima de parede, enquanto em pH=6, os valores maximo e minimo se

invertem (Figura 14).

Ep = (2d100/3™) - Dp Eq. (2)

Figura 14: Correlagdo entre espessura da parede, didmetro do poro e pH do meio sintético.
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Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas de AI-MCM-41 sintetizados em diferentes pHs

DRX
Teste pH d100 (NM) BT
NC C A(m?/g) Dp (nm)  "Vp (cm®/g)
6 12 4,31 4,31 1292 3,0 0,929
7 11 453 3,93 1299 3,1 0,960
8 6 4,78 453 1259 2,7 0,696
9 4,42 4,21 1054 2,9 0,712
10 4 3,93 3,84 1003 3,6 0,882

% Diametro do poro



®\/olume do poro

Numa etapa posterior os espectros de DRX das amostras calcinadas e ndo-calcinadas
foram comparados. Como pode ser visto na Tabela 5, ocorre uma reducdo na distancia

interplanar digo apds a calcinacdo, em parte devido & remocdo do contetdo orgénico dos

pOros.

Investigou-se também a influéncia da cadeia alquidica do LI durante a sintese,

mantendo fixos os parametros de razao Si/Al (20) e pH (11).

Figura 15: Isotermas de adsorcdo de N, de amostras calcinadas de AI-MCM-41 usando [C8MI]CI e [C16MI]CI
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Figura 16: Padrdes de DRX de amostras calcinadas de AI-MCM-41 usando [CgMI]CI e [C1sMI]CI
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Tabela 6: Propriedades fisico-quimicas de AI-MCM-41 sintetizados usando liquidos idnicos [CgMI]Cl e

[CisMI]CI
DRX / dygo BET
Teste LI (nm)
A(m?g)  *Dp(nm)  °Vp (cm*q)
11 [CsMI]CI 2,85 549 15 0,258
12 [CieMI]CI 4,11 1026 33 0,822

% Diametro do poro

> Volume do poro

Como poderia ser esperado, o diametro médio dos poros aumenta com o alongamento
da cadeia alifatica do liquido i6nico utilizado como template. Em consequiéncia disso,
observa-se também um aumento na distancia interplanar digo, N0 volume do poro e na area
superficial especifica. Os planos (110) e (200) caracteristicos do MCM-41 também podem ser
identificados no difratograma do material formado com [C1sMI]CI.

A partir dos dados obtidos, determinou-se a proporcdo molar de reagentes abaixo

CcOmMo a mais promissora para os testes cataliticos que se seguem:
1 SIOZ 10,025 AlgOgZ 0,5 [C16M|]C| 10,1 H2804 1120 Hgo

A analise termogravimétrica acusou o inicio do processo de decomposi¢do do liquido
ibnico (a) a 206 °C, valor compativel com o da literatura (ZHANG, S. et al, 2006), e término a
300 °C, verificado pela auséncia de residuo de liquido idnico remanescente.

A decomposicdo do liquido idnico em (b) apresentou dois regimes, sendo que o
primeiro teve inicio a 175 °C. Ap6s um breve patamar em 330 °C, a decomposi¢do tem
continuidade e se encerra a 500 °C. Tal fato se deve a dois possiveis fendmenos: a
desidroxilacdo dos silanois presentes na superficie da silica e a liberagdo de LI contido nos
poros. O segundo fenémeno envolve a dificuldade de liberacdo do liquido idnico aprisionado
no interior dos poros do material, por interacfes fisicas ou quimicas entre o LI e a silica.
Seguindo este raciocinio, conclui-se que o material sintetizado contém 47% de liquido i6nico,
sendo que 19% encontra-se imobilizado e o restante constitui o liquido idnico livre, ou seja,
sem interagdes com o suporte. O mesmo comportamento iniciado em 330 °C é observado para
a amostra (c), a qual praticamente ndo contém liquido idnico. O catalisador recuperado apos 3

h de reacdo acusou perda de massa apenas a partir de 330 °C totalizando 14,5% da massa
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inicial ao final da analise. Devido ao alto ponto de decomposi¢do de carbonatos organicos, €

provavel que a lixiviagdo do liquido idnico antes contido nos poros tenha dado lugar ao
aprisionamento do carbonato formado durante a reacgéo.

O material calcinado (d) mostrou perda de aproximadamente 2,4% da sua massa

inicial devido a porcdo de &gua adsorvida, confirmando a eficiéncia das condi¢Bes de
calcinagdo para a remogé&o do liquido i6nico.

Figura 17: Analise termogravimétrica do liquido idnico [C;MI]CI (a), AI-MCM-41 contendo [C1sMI]CI (b), Al-

MCM-41 contendo [C1sMI]Cl ap6s 3 h de reacédo (c) e do AI-MCM-41 sem liquido iénico (d).
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Uma anélise qualitativa do espectro de >’Al MAS RMN do catalisador sugere um
maximo de sitios acidos de aluminio tetracoordenados em 50 ppm.
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Figura 18: Espectro de 2’Al MAS RMN do catalisador sintetizado com Si/Al = 20, pH = 11 e liquido iénico
[CisMI]CI.
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O espectro de °Si CPMAS RMN sugere um alto grau de condensagdo dos silicatos,
com espécies Q*=Si(0Si), inclusas nas paredes e Q°=Si(OSi)3(OH) e Q*=Si(OSi),(OH),

presentes nas superficies.

Figura 19: Espectro de *°Si CPMAS RMN do catalisador sintetizado com Si/Al = 20, pH = 11 e liquido iénico
[CiMI]CI.
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Anélise de ressonancia magnética do nicleo 'H foi realizada a fim de analisar a
estrutura dos liquidos i6nicos. Os valores e deslocamentos foram comparados com a literatura
(FEDER-KUBIS, J., 2011). Confirma-se a presenca dos hidrogénios ligados ao imidazdlio e
0s que integram a cadeia alifatica. Na Figura 20 podemos perceber a presenca de hidrogénios

excedentes na regi&o de 1,2 ppm, 0 que tornaria necessaria uma analise complementar de *C

para a confirmagéo da estrutura.

Figura 20: Espectro de ressonancia magnética nuclear de *H a 300MHz em CDCl; do liquido iénico [C,sMI]CI
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Os sinais integrados sdo atribuidos: & 0,874 (3H, C-CHj3), 6 1,25 (28H, -CH,), 6 1,32
(6H, -CHy), & 1,90 (2H, -CHy), 3 4,13 (3H, N-CHj3), & 4,31 (2H, N-CH,), 6 7,33 (1H, C=CH),

§ 7,48 (1H, C=CH), 5 10,64 (1H, N=CH).

Aqui novamente se confirma a presenca dos hidrogénios ligados ao imidazélio e os

que integram a cadeia alifatica. Na Figura 21 verifica-se a presenca dos 23 hidrogénios do

[CsMI]CI.
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Figura 21: Espectro de ressonancia magnética nuclear de *H a 300MHz em CDClI; do liquido idnico [CsMI]CI
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Os sinais integrados sdo atribuidos: 6 0,799 (3H, C-CHj3), 6 1,18 (6H, -CHy), & 1,25
(4H, -CHy), 6 1,84 (2H, -CH), 6 4,06 (3H, N-CH3), 6 4,25 (2H, N-CHy), 6 7,38 (1H, C=CH),
§ 7,57 (1H, C=CH), & 10,47 (1H, N=CH).

A concentracdo micelar critica (CMC) é um fator importante para caracterizar a
agregacdo de compostos anfifilicos. A partir de solugdes aquosas de 1000 mmol/L de
[CsMI]CI e 15 mmol/L de [C1sMI]CI a temperatura ambiente, as concentrag@es criticas foram
determinadas pela mudanca na taxa de condutividade.

Figura 22: Curva de condutividade do [C;sMI]CI
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A CMC determinada para o [C1sMI]CI é de 0,81 mmol/L + 0,04, préximo dos 0,86
mmol/L divulgado por Jungnickel et al. (2007).

Figura 23: Curva de condutividade do [CgMI]CI

A CMC determinada para o [CgMI]CI é maior que a do [C1csMI]CI, acompanhando a
tendéncia de aumento da concentracdo critica a medida em que o comprimento da molécula é
reduzido. O valor obtido é de 135,1 mmol/L £ 7,5, em comparacdo com 0s 227 mmol/L

descritos por Jungnickel et al. (2007).

O carbonato formado nos testes cataliticos foi caracterizado por espectroscopia na regiao
do infravermelho. O espectrograma (Figura 24) apresenta os seguintes sinais: deformacéo
axial (C-O-C) em 1166 cm™, deformagdo axial (C=C) em 1646 cm™, deformacéo axial (C=0)
em 1783 cm™, deformacéo angular (-O-CH.) em 2865 cm™.
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Figura 24: Espectro na regido do infravermelho do carbonato de alil glicidila (AGC)
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7.1. EXPERIMENTOS DE ADICAO DE CO, A EPOXIDOS

Os testes sdo conduzidos em reator Parr® de aco inoxidavel com capacidade para 100 mL,
equipado com controle de temperatura médulo 4842, termopar, e manta de aguecimento
envolvendo o corpo do reator. Ao reator sdo adicionados 50mg do catalisador, 4,75 mL de
epoxido de alil-glicidila (40 mmol) e pressurizado a 50 bar de CO,, admitindo-se 0 gas no
reservatorio a 25 °C. A temperatura € ajustada para 145 °C e o teste € conduzido sob agitacéo

mecanica.
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Figura 25: Reator Parr com volume interno de 100mL

Na figura 26 estdo representadas as estruturas quimicas do epdxido de alil-glicidila e
do carbonato de alil-glicidila formado durante a reacéo.

Figura 26: Reag&o de acoplamento entre AGE e CO, na presenca de catalisador
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Aliquotas foram retiradas do reator a cada 0,5 h para tracar o perfil de conversdo em
funcéo do tempo, como representado na Figura 27.
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Figura 27: Conversdo de AGE em funcdo do tempo de reagdo a 145 °C e 50 bar CO,
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A conversdo € quase completa em 3,5 h de reacdo para ambos os catalisadores. As
curvas mantém aproximadamente o mesmo perfil, evidenciando que é negligenciavel a
influéncia do comprimento da cadeia alquidica do liquido ibnico na taxa de conversdo do
substrato. Testou-se a atividade catalitica de uma quantidade aleatoria (~15 mg) de liquido
ionico [C1sMI]CI sem a presenca do suporte inorganico. O desempenho do LI sozinho é
comparavel ao do LI contido em silica mesoporosa, porém o sistema homogéneo ainda
apresenta o inconveniente da separagédo de produtos e catalisador. Adicionou-se 50 mg de Al-
MCM-41 calcinado ao reator como teste em branco. Neste ocorre uma pequena formacao de
carbonato no inicio da reacdo, mas nenhum epdxido e convertido além disso, mantendo dessa
forma um patamar de conversdo em torno de 2% ao longo de 3 h de reacao.

Foram executados testes de reciclagem utilizando 250 mg do catalisador AI-MCM-41
contendo [C1sMI]CI submetido a 50 bar de pressao de CO,, temperatura de 145 °C e 1,5 h de
reacdo a cada ciclo. Apos cada ciclo de reacdo, o catalisador foi recuperado por filtracdo e

diretamente reutilizado para outra reagéo.
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Figura 28: Efeito da reciclagem do catalisador AI-MCM-41 contendo [C;sMI]CI na conversdo de AGE.
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A baixa recuperacdo de catalisador entre filtragens fez necessario o emprego de cinco
vezes mais catalisador do que a quantidade usada para a construgdo do perfil de converséo,
mantendo a propor¢do de 6,25 mg de catalisador/ mmol de epdxido. As conversbes de AGE
estdo representadas na Figura 28. Em cada corrida nota-se uma acentuada perda de atividade
do catalisador, chegando a apenas 0,7% na terceira reciclagem, evidenciando a remocdo da

espécie ativa do catalisador (o liquido idnico) pelo fenémeno de lixiviacéo.
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8. FABRICACAO EM ESCALA INDUSTRIAL

Nesta fase do projeto é proposto um processo de producdo em escala industrial em
batelada, sem escalonamento por planta piloto, a partir dos resultados obtidos e dos passos
obedecidos em laboratério.

Tomou-se como base uma producdo de 50 kg por dia util, gerando assim 1 tonelada
mensal.

Os fluxogramas de processo foram desenvolvidos utilizando o software EDraw Max.

8.1. Obtencéo do liquido idnico C1sMI.CI

A escolha pelo liquido idnico cloreto de 1-hexadecil-3-metilimidazolio se da pelo fato de
que liquidos idnicos de cadeia mais curta (na faixa do Cg) apresentam viscosidade elevada,
propriedade indesejada em complexos industriais devido a dificuldade de transferéncia de
calor e 0 escoamento através das tubulagdes. Alem do mais, os MCM-41 obtidos a partir deste
liquido apresentaram maior area superficial, difratogramas resolutos e por conseguinte melhor
formacao das fases.

A etapa inicial é provavelmente a mais onerosa, a qual requer a sintese do liquido
ibnico em reator encamisado com controle de temperatura, mantendo-se a reacdo sob leve
agitacdo mecanica e aquecimento a 110 °C durante 48 h e pressdo atmosférica. O liquido
ionico [C1sMI]CI, em fungdo do comprimento da sua cadeia alquidica tende a solidificar a
temperatura ambiente. Portanto, o conteddo ainda liquido do reator € transferido para um
misturador, onde é permitido que resfrie a medida que acetato de etila recirculado €
adicionado para purificacdo. Ao atingir consisténcia e granulometria adequada, o liquido
ibnico é transferido manualmente para o reator seguinte. O rendimento obtido nessa etapa é de
91%.
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Figura 29: Representagdo esquematica da producdo de liquido idnico
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8.2. Obtencéo do catalisador AI-MCM-41

O passo seguinte consiste na sintese hidrotérmica do catalisador em reator de aco
inoxidavel encamisado operado sob controle de temperatura e pressdo. Neste sdo introduzidas
as fontes de silica e de aluminio, agua, acido sulfdrico e liquido i6nico nas quantidades
especificadas na Tabela 7. A agitacdo € imprescindivel nos primeiros vinte minutos, podendo
ser suspensa apés, quando o aquecimento a 80 °C tem inicio e mantido por um periodo étimo
para a condensacgdo da silica e formacéo da estrutura mesoporosa. O periodo sugerido é de 7
dias.

A terceira etapa do processo € a filtracdo do material previamente formado no reator em
um sistema de filtragem simples. A lavagem com agua remove residuos de reagentes em
excesso.

Por fim, o catalisador passa por um sistema de secagem descontinua a cerca de 60 °C. O

rendimento obtido nessa etapa € de 45%.
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Figura 30: Representacdo esquematica da producédo de AI-MCM-41 contendo liquido idnico
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8.3. Analise de custos de insumos

A cotacdo dos precos dos insumos quimicos foi baseada nos valores fixados para
reagentes quimicos de grau analitico, como divulgados pela Sigma-Aldrich em seu sitio
eletronico, superestimando-se dessa forma o custo final de producdo do catalisador. Fontes
alternativas de silica sdo propostas em diferentes estudos, como casca de arroz (DELLA et al,
2002) e cinzas leves de carvao (MISRAN et al, 2007), além de TEOS e silica particulada, o
qgue poderia de certa forma baratear o processo. Ndo foram considerados 0s custos de
instalagdo, equipamentos, energia elétrica, mdo-de-obra, entre outros fatores ndo relacionados
com os reagentes envolvidos no processo. O alto custo de producédo se deve, principalmente
ao preco dos reagentes necessarios a sintese do liquido idnico, alem do baixo rendimento
apresentado na segunda etapa do processo. Outros pontos a serem considerados envolvem a
purificacdo e reutilizacdo do acetato de etila apds a lavagem do produto, reduzindo o custo do
processo em R$ 159.500,00 por dia.



Tabela 78: Relacdo dos custos dos insumos
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Custo unitario

Custo parcial

Etapa Insumo ) Quantidade
(R$/unidade) (R$)
1-
Sintese do 1224,00/L 832 L 101.836,80
. clorohexadecano
liquido i6nico o
Metil imidazol 1009,00/L 219L 22.097,10
Silicato de sodio
114,00/L 81,3L 9.268,20
(solucéo)
) Sulfato de
Sintese do Al- . 103,60/kg 8,33 kg 863,00
aluminio
MCM-41 o
Acido sulfarico 40,60/L 2,67 L 108,40
Acetato de etila 159,50/L 1000 L 159.500,00
Agua 5,69/m3 1003 L 5,70
TOTAL 273.679,20
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9. CONCLUSOES

Dentro do estudo exploratorio desenvolvido como projeto tecnoldgico, foram sintetizados
materiais mesoporosos de tipo MCM-41 contendo liquidos iénicos (LI) introduzidos na
sintese dos materiais como direcionadores de estrutura. Os parametros reacionais que foram
modificados sdo a relacdo (Si/Al) no material mesoporoso, o pH de sintese e 0 comprimento
da cadeia dos LI (Cg e Cy).

Grande parte dos materiais sintetizados se mostrou de tipo MCM-41, sendo que as
condicBGes mais favoraveis para obter um material MCM-41 s&o raz6es (Si/Al) = 10 e 20; pH
alto (pH= 12), ou baixo (pH=4) e 0 uso de LI com uma cadeia alifatica de 16 carbonos. Os
difratogramas revelam que apo6s a calcinacdo, ha uma diminuicdo na distancia entre os planos
d100 decorrente da remocdo do template do interior dos poros. Ndo ocorre colapso da
estrutura do MCM-41 ou alteragéo significativa nesta.

Pelas caracterizagGes por adsorcdo de Ny, 0 aumento do pH leva & formacéo de materiais
com volume de poros maiores e areas especificas mais elevadas.

As isotermas de adsorcdo e as andlises por DRX mostram que o uso do LI com uma
cadeia C16 permite a obtencdo de um material muito organizado e mais organizado do que o
correspondente a sintese com o LI de cadeia Cs.

Os materiais sintetizados foram testados na reacéo de acoplamento de CO, com o epoxido
de alil glicidila (T= 145 °C, Pco, = 50 bar) e se mostraram eficientes no rendimento,
seletividade e conversdo de didxido de carbono em carbonato de alil glicidila sendo que mais
de 90% de converséo foi obtida em 3 horas com uma seletividade de 100%.

Os estudos mostram que ndo ha diferenca na taxa de conversdo ao variar o comprimento
da cadeia alquidica do liquido iénico.

A reacdo conduzida com o material MCM-41 apos a eliminag@o por calcinacdo dos LlIs
levou a baixa conversdo num patamar de 2%. Dessa forma, confirma-se a necessidade da
presenca do liquido i6nico contendo aneis imidazoélios para obter a reacdo de acoplamento do
CO, com os substratos epoxido.

Os testes de reciclagem comprovaram que a interacdo entre liquido i6nico e o suporte é
insuficiente para manter os LI, responsaveis pela atividade catalitica, imobilizados no interior
dos poros nas condigOes de reagdo experimentadas nesse projeto. Os estudos de TGA do
material ap0s 0 seu uso no teste catalitico confirmaram que a quase totalidade do LI foi

eliminada.
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O caréater polar do meio reacional, certamente favoreceu a lixiviagdo dos LI e esse
fendmeno podera ser evitado usando esse materiais em meios reacionais ndo polares. Uma
outra alternativa consiste em imobilizar os LI no material mesoporoso por "grafting” ou
métodos adequados como reportados em outros estudos (CARDOSO et al.,, 2013),
(UDAYAKUMAR et al., 2009). Ao comparar os resultados com zedlitas contendo liquidos
ibnicos (COMIN, E., 2010), para a mesma reacdo, é possivel relacionar o aprisionamento do
template pelos canais estreitos e intrincados da zedlita com a excelente reciclabilidade desta.
Para os materiais MCM-41, o didametro largo e a sua organizacdo tubular favorece, em meio
polar a extragdo do conteudo.

Sédo fortes as tendéncias para que se desenvolvam sistemas cataliticos em etapa Unica de
sintese de carbonatos ciclicos partindo de CO; e olefinas, como eteno e propeno. Essas
condicdes pressupostas menos favoraveis para a lixiviagdo dos LI permitem pensar no sucesso
de tal processo. Condi¢des mais brandas de reacdo também poderao ser estudadas.

As futuras perspectivas e alternativas para o uso de LI imobilizados em solidos evitando a
lixiviagdo dos mesmos sao:

- 0 “grafting” dos LI no interior dos poros de materiais mesoporosos;

- testes em reag0es com meio reacional apolar;

O uso de silica oriunda da cinza de casca de arroz, fonte extremamente abundante no
Brasil e em particular no Rio Grande do Sul, com fonte de matéria-prima € igualmente um
argumento para o sucesso da aplicacdo em nivel industrial desses materiais. A aplicacédo
desse tipo de material, sintetizado de forma exploratoria até o momento, representa uma

inovacdo que poderd se estender além da area da catalise a uso como materiais.
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