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RESUMO

O desenvolvimento de tecnologias para a captura e o armazenamento ou utilizacdo do carbono
inclui a separacdo e a transformacao quimica do CO, oriundo da queima de combustiveis fosseis.
Visando a reducdo das emissoes deste gas de efeito estufa, tem ganhado importancia o uso do CO,
oriundo de processos de captura, para transformacdo quimica em produtos de valor agregado na
industria quimica. Os liquidos idnicos (LIs) sdo uma proposta para proxima geracao de solventes
para separacdo seletiva de CO, e podem ser aplicados simultaneamente em catalise, como por
exemplo, o uso de liquidos i6nicos na sintese de carbonatos ciclicos. Quando suportados em
zeodlitas, materiais tradicionalmente adsorventes, os LIs atuam na sintese destes materiais como
direcionador de estrutura, bem como catalisador heterogéneo, pois assumem as caracteristicas do
estado sOlido. Desta maneira, vantagens associam-se as vantagens intrinsecas dos liquidos i6nicos
as da catalise heterogénea como a facil separacdo entre os substratos e a possibilidade de se
trabalhar com o catalisador confinado. O objetivo deste trabalho é sintetizar e caracterizar estruturas
de LIs suportados em ze¢litas e utilizar como catalisadores heterogéneos na sintese do carbonato de
propileno através da cicloadicdo a partir CO,. Os resultados de conversdao em carbonato de
propileno atingem 95 % para beta BMI.Cl e de 97 % para beta BMI.BF,, evidenciando serem
favoraveis para esta aplicacao.
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1. INTRODUCAO

A mitigacdo dos impactos ambientais
causados pelo aumento da concentracdo de
CO, atmosférico baseia-se no uso mais
eficiente da energia ou na substituicio de
combustiveis fosseis por fontes renovaveis e,
ainda, no desenvolvimento de tecnologias
para a captura e O armazenamento ou
utilizagdo do carbono [IPCC, 2013]. Esta
ultima inclui a separacdao de CO, de correntes

gasosas e a transformacdo quimica do CO,,

usando-o como bloco de construcdo C1 em
sintese organica.

O CO; na industria quimica tem grande
valia na sintese de produtos bem conhecidos
como, por exemplo, os carbonatos organicos,
que sao solventes polares com reduzido
impacto ambiental, pois oferecem condigoes
moderadas em reacoes quimicas, atuando
como precursores na sintese de policarbonato.

A separacdo do CO, de correntes
gasosas ocorre pela absorcao seletiva do gas
em solventes e, é aplicada em usinas de

geracdo de energia a combustdo, separagdo de
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CH4 extraido de reservas naturais ou em
plantas de producao de NH;. Até o momento,
sao utilizados em captura, solucdes aquosas
de alcanolaminas, porém  apresentam
desvantagens, como custo para regeneracao
do solvente e degradacdo por oxidacdo que
geram compostos corrosivos que diminuem a
eficacia do processo.

Os liquidos ibnicos (LIs) sdo uma
proposta para proxima geracdo de solventes
para separacdo seletiva de CQO,, pois sdo
compostos nos quais o CO, apresenta uma
solubilidade preferencial quando comparada
com demais misturas gasosas. E ainda, os LIs
sao compostos nao-volateis, onde o CO, pode
ser dessorvido e o solvente regenerado. Os
LIs também possuem vastas aplicacdes como
catalisadores em reacOes de sintese organica,
substituindo solventes organicos tradicionais,
sendo assim, considerados solventes verdes.

Sun et al. [2011] relatam o uso de
liquidos idnicos na sintese de carbonatos
ciclicos, na qual o LI atua como catalisador. E
importante destacar que o liquido i6nico pode
ser reutilizado nas reacoes de cicloadicdo com
CO,, pois o produto é imiscivel no LI e, a
separacao e reuso do LI pode ser feita
facilmente, pois é sabido que o CO, é
significativamente soltivel em LIs. Devido a
estas circunstancias o uso de LIs é bastante

atrativo para sinteses de carbonatos ciclicos a

partir do CO; e epoxidos [Sun, Fujita e Arai,
2005].

Catalisadores heterogéneos formados
por LIs apresentam a combinacdao das
vantagens intrinsecas dos liquidos i6nicos
associada as vantagens da catalise
heterogénea: facil separacdo entre substratos,
produtos e catalisador e a possibilidade de se
trabalhar com o catalisador confinado
[Chiaro, 2011].

Do ponto de vista de aplicacdo
industria, o desenvolvimento de um
catalisador simples, estavel, e reutilizavel para
a sintese dos carbonatos ciclicos é sempre
atraente, e os LIs podem ser projetados
introduzindo certos grupos funcionais em
cations e/ou anions, e imobilizados podem
proporcionar uma ampla aplicacdo para a
industria quimica na fixacdao e conversao de
CO; [Zhang et al., 2011].

Desta maneira, o principal objetivo
deste trabalho € sintetizar e caracterizar
estruturas de liquidos i6nicos suportados em
zeolitas, bem como aplicar estes materiais
como catalisadores heterogéneos na sintese do
carbonato de propileno através de cicloadicao

a partir CO,.

2. METODOLOGIA

A sintese do cloreto de 1-butil-3-

metilimidazolio (BMI.CI) se deu em um baldo
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de 3 bocas, sob atmosfera de nitrogénio, onde
foi adicionada uma mistura de 1-clorobutano
e 1-metilimidazol, permanecendo sob refluxo
por 24 h, a temperatura de 50-90 °C com
agitacdo magnética constante. Ao final da
reacdo, o excesso do clorobutano foi
removido sob pressao reduzida. O produto foi
dissolvido em excesso de acetonitrila e entdo

gotejado com auxilio de uma canula metélica,

sobre tolueno seco (razdo volumétrica 2:5) Figura 1: Sintese dos liquidos ionicos.

para precipitar o sal BMI.Cl. A remocdo do
A zedlita foi preparada utilizando-se
tolueno foi feita com seringa para retirada de
7,23 g de SiO, (aerossil 300, Degussa) como
impurezas dissolvidas e a secagem do sal foi
fonte de silicio, o liquido i6nico como
realizada sob vacuo.
direcionador de estrutura, cloreto de 1-butil-3-

metilimidazolio (BMI.C]) ou

Para a sintese do tetrafluoroborato de 1-

butil-3-metilimidazélio (BMI.BFs) foram
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio

(BMI.BF,) 8,16 g e, 0,58 g de aluminato de

colocados em um baldo Schlenk, sob
atmosfera inerte, o respectivo sal de sodio L y

] sodio (Na,Al,O4) como fonte de aluminio, de
(tetrafluoroborato de so6dio — NaBF,) e o

modo a obter-se uma relacao Si/Al igual a 20,
cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.CI)

além de 2,44 g de hidroxido de sodio (NaOH)
e 116 g de agua (H>0).

usando acetona seca como solvente. A mistura

permaneceu sob agitacdao durante 24 h a
i A mistura foi colocada em agitacdo

temperatura ambiente. E observada a
mecanica durante aproximadamente 30

formacdo de um precipitado branco (NaCl),
minutos para total homogeneizacdo da

sendo o sobrenadante o produto de interesse.

solucdo. Posteriormente o gel formado foi

A mistura foi entdo filtrada em coluna
transferido para autoclaves de aco inoxidavel,

de celite (aproximadamente 4 cm), sob
revestidas internamente com teflon (Figura 2),

atmosfera inerte e pressao reduzida, sendo
que foram mantidas sob aquecimento a 180

arrastada por quantidade suficiente de
°C e agitacdo durante sete dias. Ao término da

diclorometano. O solvente € retirado sob
reacdo o soOlido foi lavado com agua e

pressao reduzida. O esquema da sintese esta
acetona, filtrado e seco em estufa a 105 °C por

ilustrado na Figura 1.
6 h.
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Figura 2. Autoclaves de aco inoxidavel
revestidas com teflon e a estufa com agitagao.

A caracterizacdo da zedlita foi realizada
por Difracdo de Raios-X, em difratometro
marca Siemens D500 com radiacdo Cu Ka, 1
%4 1.54056 A, bem como, a determinacdo da
area especifica da superficie e do volume de
poros medidos pela técnica de Adsorcao de
Nitrogénio a -196 °C em aparelho
Instrument

Micromeritics

TriStar 1T 3020 V1.03. A presenca do LI foi

Corporation,

verificada por andlise termogravimétrica
(TGA), em aparelho TA Instruments Q50, de
25 °C a 700 °C, com taxa de aquecimento de

10 °C/min.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados quanto a caracterizagao

dos liquidos idnicos sintetizados sdo

expressos pela Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear:

BMI.Cl: RMN'H (300 MHz, CDCl;) &
ppm 0,89 (t, J = 7,4 Hz, 3H); 1,22-1,35 (m,
2H); 1,82 (qp, J = 7,4 Hz, 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, 1H, H4) 10,54 (s, 1H).

BMI.BF,: RMN'H (300 MHz, CDCl;) §
ppm 1,00 (t, J = 7,3 Hz, 3H); 1,36 (d, 2H);
1,95-1,76 (q, J = 14,9; 7,5 Hz, 2H); 3,94 (s,
3H); 4,26 (t, J = 7,2 Hz, 2H); 7,79 (d, ] = 1,6
Hz, 1H); 7,85 (d, J = 1,7, 1H, H4) 9,17 (s,
1H).

As atribuicGes foram: triplete refere-se a
CH; da extremidade da cadeia de carbono
possuindo dois vizinhos H; multiplete
atribuido a segunda CH> é uma butila com um
intervalo de sinal, uma vez que tem 4H
vizinhos que ndo sdo simétricos;  duplo-
triplete corresponde a H do CH, do metileno
acoplado a extremidade do butil que tem 5H
vizinhos; singlete atribuido a CH; ligado ao N
do grupo imidazol; tripleto correspondente ao
primeiro grupo CH, da butila; o seguinte
pertence aos hidrogénios do anel aromatico do
grupo imidazol, a estes sdo atribuidos valores
de constante de acoplamento, pois sdo
vizinhos um do outro, em formato duplete;
singlete refere-se ao H que esta entre
heteroatomos do grupo imidazol, nao

mostrando hidrogénios vizinhos.
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A Figura 3 mostra as analises térmicas
dos LIs puros que foram realizadas por
termogravimetria, na qual se pode observar as
temperaturas de degradacdo ou a estabilidade
térmica dos LIs, pois quando suportados em
materiais inorganicos, estes valores tendem a
ser maiores.

Figura 3: Analise termogravimétrica: (a)
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zeolita pura; (b) zeolita com BMI.CIL.

O suporte ndo mostrou nenhum evento
de degradacdo até 700 °C. Quando os Lls
foram suportados na zeolita, apenas uma
etapa de degradacdo foi observada em cerca
de 500 °C, evidenciando uma elevagdo na
temperatura de

degradacao quando

comparado com LIs puros (250-300 °C).

A fim de verificar a estrutura dos
solidos e observar se a inclusao dos liquidos
ionicos na zedlita foi eficiente como um
direcionador de estrutura na sintese ou se
causou alguma modificacdo na cristalinidade,
se fez andlise de difracdo de raios-X que se

encontra ilustrada na Figura 4.
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Figura 4: Difratogramas da zedlita beta:

(a) BMLCL; (b) BMIBF,.

Nos difratogramas expostos na Figura 4
se nota que ao se utilizar BMI.ClI como
direcionador de estrutura na sintese da zeolita
beta o resultado é uma cristalinidade similar

ao padrdo IZA desta morfologia, com os
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sinais caracteristicos da zeodlita beta em 7,78°;
8,88° e 23,08°, referentes aos planos (101),
(102) e (302), respectivamente. Entretanto,
quando se utilizou BMI.BF, foi percebida
uma modificacdo na proporcao  dos
polimorfos da zedlita beta, onde hd uma
reducdao significa do polimorfo B, pela
diminuicdo do sinal em 8,88 °, ha também a
um aumento da fase quartzo em 20 °. Mesmo
assim, manteve sua cristalinidade original e
pode ser empregada nos testes cataliticos.
Outra caracterizacdo realizada foi em
relacdo as propriedades fisicas dos materiais,
como area superficial especifica e volume de
poros, estas analisadas via adsorcao de
Nitrogénio a -196 °C (método BET). A Figura
5 mostra as isotermas de adsor¢do para as
amostras de zeolitas beta sintetizadas com

BMI.CI e BMI.BF..
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Figura 5: Isotermas de Adsorcao de N, e
propriedades fisicas: m BMI.BF, ¢ BMI.CI.

Com base nas imagens acima se conclui
que sdo isotermas do tipo II, pois apresentam

condensacdo capilar e a partir do ponto de

inflexdo da curva a adsor¢do se da em
camadas multiplas. Observa-se também que a
zeolita com BMILBF, adsorve mais
Nitrogénio, atribuido ao fato de apresentar
uma drea superficial especifica e volume de
poros maiores (Tabela 1), e que estes poros
sao maiores que os da zedlita com BMI.CI,
pois no final da curva ha um aumento

significativo do consumo de No.

Tabela 1: Propriedades fisicas.

Beta Beta
Amostras BMI.Cl BMI.BF,

Area Superficial

(m?/g) 8,46 52,09
Volume do poro

(cm’/qg) 0,03 0,16
Tamanho do poro

(nm) 13,12 12,41

As reacoes de cicloadicdo tiveram
testadas as condicOes de temperatura, pressao
de CO; e tempo. Também foi testado o efeito
do anion do LI suportado, BMI.Cl e BMI.BF,,
clorado e fluorado, na atividade catalitica. As
Tabelas 2 e 3, a seguir, resumem os resultados
obtidos até o presente momento.

Os dados das reagoOes realizadas até o
momento com LI BMICI (Tabela 2)
suportado em zeolita beta mostram que a
baixas pressoes (até 10 bar), a conversdao de
epoxido de propileno chega aos 42 %, porém
com o aumento somente da temperatura, a
conversao cai para 24 %. No entanto, com 0
aumento da temperatura e da pressdo

simultaneamente, ha um incremento atingindo
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97 %. A variacao do tempo mostra que a

conversao diminui com o aumento do tempo.

Tabela 2: Resultados de conversao de epdxido
de propileno empregando beta BMI.CI.

Entrad | T(® | t P CO;
a C) |(h (bar) Conv. (%)
1 110 | 4 10 27
2 110 | 6 10 21
3 110 | 8 10 43
4 130 | 4 10 33
5 130 | 6 10 35
6 130 | 8 10 24
7 150 | 4 10 36
8 150 | 6 10 15
9 110 | 4 30 33
10 110 | 6 30 18
11 130 | 4 30 97
12 130 | 6 30 11
13 150 | 4 30 19

Para incrementos da temperatura, com
testes a 110, 130 e 150 °C a 10 bar e 4 h,
entradas 1, 4 e 7 (Tabela 2), respectivamente,
mostraram resultados em que aumenta a
conversao de de epdxido de propileno. Pois
com elevagoes de 20 °C, entre a temperatura
inicial e final, aumentou o percentual de
conversao de 27 a 36 %.

Entretanto, nos ensaios realizados a 10
bar e 6 h nas mesmas temperaturas, entradas
de 2, 5 e 8 (Tabela 2), respectivamente, se
encontrou que nas entradas 2 e 5, a conversao
aumenta em 24 %, mas a 150 °C (entrada 8 -
Tabela 2), a conversdao diminuiu, pois neste
caso o aumento da temperatura foi prejudicial

para a formacao de carbonato de propileno.

Ndo obstante, ao aumentar a
temperatura e a pressao simultaneamente
(entrada 11), se atinge um percentual de
conversdo de 97 %.

Os resultados de conversdo para beta
BMI.BF, (Tabela 3) mostram que o aumento
da temperatura beneficia muito a conversao,

pois da entrada 1 para entrada 5, ambas a 10

bar, a conversao foi de 10 % para 95 %.

Tabela 3: Resultados de conversao de epoxido
de propileno empregando beta BMI.BF..

T(° t P CO; Conv.
Entrada| C) | (h) (bar) (%)
1 110 | 4 10 15
2 110 6 10 3,2
3 110 4 30 26
4 110 6 30 23
5 130 4 10 95
6 130 6 10 27
7 130 4 30 3,1
8 130 6 30 10
9 150 4 10 12
10 150 6 10 14

Ja o aumento na pressao de 10 para 30
bar, nas entradas 1 para 3, também foi
favoravel, na temperatura de 110 °C, porém a
130 °C ndo se repetiu este comportamento.

Com relagdo ao efeito dos anions [Cl] e
[BF,]" dos liquidos ionicos suportados na
zeoOlita beta, se obteve 97 % de conversao
para o LI com anion [Cl] (entrada 11), e com
LI anion [BF,] (entrada 15 - Tabela 3), 95 %.
De um modo geral, as conversoes foram

melhores para BMI.CI. Este comportamento é
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provavelmente devido ao seu forte carater
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nucleofilico.

Estes resultados demonstram que a
atividade catalitica dos LIs esta fortemente
influenciada pela natureza do anion, dada a
baixa atividade para [BF.], a qual pode estar
diretamente relacionada com o volume
estrutural e sua baixa nucleofilicidade.
Trabalhos anteriores indicam que os melhores
LIs para captura de CO, ndao sdo
necessariamente os melhores catalisadores
para a transformacao de CO,.

A principal vantagem de usar LlIs
suportados em zeolitas como catalisador esta
no uso de pequena quantidade de LI e elevado
rendimento em carbonato de propileno. LIs
suportados tém vantagem em catalise
heterogénea, porque o produto PC (carbonato
de propileno) é removido facilmente do
catalisador no final da reacdo, e o LI pode ser

reutilizado.
4. CONCLUSOES

Baseando-se nos resultados obtidos, se
observa que a imobilizagdo dos liquidos
ionicos é uma técnica vantajosa que reduz os
custos no uso dos liquidos idnicos, ja que se
pode usar em uma menor quantidade. Outra
vantagem de usar produtos imobilizados é a
facil separacdo do produto do catalisador, e a

possibilidade de wuna maior reutilizacao.

Quando estes materiais se aplicam como
adsorventes para a captura de CO, mostram
uma boa capacidade de adsor¢do e quando se
usam como catalisadores em reacOes de
cicloadi¢ao com CO,, também se comportam
de maneira favoravel, posto que mostraram
conversoes acima de 95 % de carbonato de

propileno.
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