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RESUMO

A fixagdo de CO2 em carbonatos ciclicos € uma rota sintética altamente
eficiente, reconhecida pela sua economia atbmica e ampla utilidade. Os
Liquidos I6nicos despertam interesse devido a sua capacidade de absorver
CO:2 e a sua estabilidade quimica, tornando-os alvos de estudo atrativos. Este
trabalho propde investigar catalisadores SILP’s para a conversao de epdxidos
em carbonatos ciclicos, em condigdes reacionais suaves. Os
catalisadores de triclorozincato de 1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-
imidazolio, cloreto de ((trimetoxissililpropil)-piridinio e cloreto de 1-metil-3-(3-
(trimetoxissilil)propil)-imidazdlio, foram sintetizados, suportados em Al2O3 e
caracterizados por ressonancia magnética nuclear, espectroscopia de
absor¢ao na regido do infravermelho e analises térmicas.

Por meio do estudo catalitico do catalisador de SILP-CI, observou-se que
epoxidos que apresentam em sua estrutura grupos com efeito retirador,
apresentaram os melhores resultados com a epicloridrina que atingiu 100% de
conversdo, além dos epoxidos 2-(fenoximetil)oxirano (entrada 2), 2-((o-tolil
oxi)metil)oxirano que apresentaram resultados proximos de 90% de conversao,
além dos epodxidos pequenos como o Oxido de propileno, 1,2 — epdxibutano
que obtiveram bons resultados. Para o catalisador de SILP-ZnCls, os
resultados foram semelhantes aos obtidos pelo catalisador de SILP-CIl, em
especial na condigdo de 100 mg de catalisador e 120°C. Para os epoxidos que
nao apresentam esse efeito retirador, atingiram baixos valores de conversao,
como o ocorreu com o epodxido de terc-butil glicidil éter que atingiu valores de
conversdo em torno de 30%, contudo mantendo-se altos valores de
seletividade para produgcdo de carbonatos ciclicos para ambos os
catalisadores. Os testes de reciclabilidade do catalisador demonstraram uma
ligeira diminuicdo da conversao ao longo de quatro ciclos, mantendo a
seletividade acima de 90%, sem o acontecimento do processo de lixiviagdo do
catalisador. Os resultados obtidos indicam a eficacia das condi¢gdes de reacao
estabelecidas, destacando a influéncia do tamanho e da estrutura dos epdxidos

na conversao e seletividade.

Palavras chaves: CO2, SILP, catalise heterogénea, epdxidos, carbonatos



ABSTRACTS

The fixation of COz2 into cyclic carbonates is a highly efficient synthetic route,
recognized for its atomic economy and wide utility. lonic Liquids have garnered
interest due to their CO2 absorption capacity and chemical stability, making
them attractive study targets. This work proposes investigating SILP catalysts
for converting epoxides into cyclic carbonates under mild reaction conditions.
The catalysts of trichlorozincate of 1-methyl-3-(3-
(trimethoxysilyl)propyl)imidazolium, chloride of 1-methyl-3-
(trimethoxysilylpropyl)pyridinium, and chloride of 1-methyl-3-(3-
(trimethoxysilyl)propyl)imidazolium were synthesized, supported on Al203, and
characterized by nuclear magnetic resonance, infrared absorption
spectroscopy, and thermal analysis. The catalytic study of the SILP-CI catalyst,
it was observed that epoxides containing electron-withdrawing groups in their
structure showed the best results, with epichlorohydrin achieving 100%
conversion. Additionally, 2-(phenoxymethyl)oxirane (entry 2) and 2-((o-tolyl
oxy)methyl)oxirane showed conversion results close to 90%, along with small
epoxides like propylene oxide and 1,2-epoxybutane, which also showed
satisfactory results. For the SILP-ZnCI3- catalyst, the results were similar to
those obtained by the SILP-CI catalyst, especially under the condition of 100 mg
of catalyst and 120°C. Epoxides without this electron-withdrawing effect
achieved low conversion values, such as tert-butyl glycidyl ether, which reached
around 30% conversion. However, both catalysts maintained high selectivity for
cyclic carbonate production. The recyclability tests of the catalyst demonstrated
slightly decreased in conversion over four cycles, while maintaining selectivity
above 90% without catalyst leaching. The obtained results indicate the efficacy
of the established reaction conditions, highlighting the influence of the size and

structure of the epoxides on conversion and selectivity.

Keywords: CO2, SILPs, heterogeneous catalysis, epoxides, carbonates
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1. INTRODUCAO

A crescente queima de combustiveis fosseis, na maioria derivados de
fontes ndo-renovaveis, possui um impacto significativo na emissdo de dioxido
de carbono (CO2) para a atmosfera, exacerbando os efeitos do aquecimento
global. Essa liberacdo desenfreada de CO:2 contribui diretamente para as
mudancas climaticas e seus efeitos adversos, como o aumento das
temperaturas médias globais, eventos climaticos extremos e ameagas a
biodiversidade [1].

Entre as diversas aplicagdes do CO2, destaca-se a sua conversdo em
produtos quimicos de alto valor agregado, tais como metano, metanol, acido
férmico e carbonatos ciclicos [2].

Diante desse cenario, € imperativo adotar estratégias eficazes para
reduzir a emissao de CO2z e buscar alternativas sustentaveis. Uma abordagem
promissora é a utilizagdo do CO2 como matéria-prima na produgdo de
combustiveis e produtos quimicos [3].

Essa transformacgdo, realizada por métodos variados, como os
eletroquimicos, térmicos e fotocataliticos, ndo apenas oferece uma gama
diversificada de produtos, mas também apresenta aplicagcbes de grande
relevancia para abordar desafios ambientais e promover a sustentabilidade[4].

Destacando-se entre essas aplicagdes, a fixacdo do CO, para a
formacgao de carbonatos ciclicos surge como a mais promissora, ndo apenas
pela sua contribuicdo para a economia atémica, mas também pelas vantagens
que oferece em rotas sintéticas organicas e no desenvolvimento de solventes
verdes [5].

Contudo, os desafios ao se trabalhar com o CO2, deve-se pela sua
inércia cinética e suas propriedades termodinamicas, derivadas de suas
ligacbes duplas e configuragdo molecular linear, contribuem para uma reacéo
lenta e elevado consumo de energia na cicloadi¢ao[6].

Diante desse desafio, uma variedade de catalisadores foi desenvolvida
com o proposito de ativar o CO2, com o objetivo de reduzir a energia

necessaria para a reagao € melhorar a cinética do processo [7].



Esses avancos cataliticos ndo apenas proporcionam eficiéncia
energética, mas também abrem caminho para a expansdo de métodos mais
sustentaveis na manipulagao e aproveitamento do diéxido de carbono [8]. No
entanto, a maioria dos catalisadores relatados, como sais de amonio
quaternario [9], peneiras moleculares [10] e polimeros orgéanicos porosos [11],
torna ainda mais desafiadora dessas reagdes em condicdes amenas [12].

A fim de promover a eficiéncia da reagao, € importante empregar tanto
um acido de Lewis e um nucledfilo adequados. Tal abordagem facilita a
abertura do anel epdxido, resultando em niveis ampliados de conversido e
seletividade na formacéo dos carbonatos ciclicos [13].

Apesar dos avangos, a busca por catalisadores mais eficazes que
operem em condigdes mais brandas continua a ser um ponto focal na
pesquisa, visando ndo apenas aprimorar a eficiéncia, mas também tornar a
ativagao do CO2 mais acessivel e sustentavel em diversas aplicagdes.

No entanto, diante do surgimento dessas novas classes de catalisadores
para a reagao de cicloadicdo do COz2, a superagao dos desafios mencionados
anteriormente pode residir na utilizacdo dos liquidos ibnicos.

Essa abordagem promissora possibilita a ocorréncia dessas reagdes em
condicbes moderadas de temperatura e pressao, representando nio apenas
um avancgo significativo na eficiéncia, mas também abrindo portas para uma

implementagao mais acessivel e sustentavel desses processos cataliticos [14].



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.SINTESE DE CARBONATOS CIiCLICOS EMPREGANDO O
CO;

A dependéncia na utilizacdo de combustiveis fosseis como fonte
energética, tem contribuido para o aumento das emissdes cada vez maiores
dos gases com efeito estufa, devido a combustao de hidrocarbonetos. Contudo,
mesmo com o0s avangos no desenvolvimento de uma energia mais limpa, a
utilizacdo dos combustiveis fosseis perdurara por muito tempo, pois a sua
funcionalidade principal esta ligada a produgdo de energia, combustivel para
transportes e matéria-prima para produtos de alto valor agregado [15].

A combustdo dos combustiveis fésseis produz inevitavelmente dioxido
de carbono liberado para a atmosfera. Isto resultou nos niveis atmosféricos de
dioxido de carbono aumentando de 280 ppm desde o inicio da revolugao
industrial para mais de 400 ppm atualmente, estando intimamente ligada as
mudangas climaticas [16]. A Figura 2.1 apresenta o aumento da temperatura do
planeta pela emissao de didéxido de carbono das ultimas décadas.

Figura 2.1. Aumento da temperatura global pela emissédo de CO. das ultimas décadas.
Temperatura na superficie da global e emissao CO, atmosférico (1850-2022)
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Fonte: Lindsey, R. If Carbon Dioxide Hits a New High Every Year, why isn't Every Year Hotter
than the Last? Disponivel em: <https://www.climate.gov> (acessado em 28 de fevereiro
2024).

Para diminuir a emissao de CO, na atmosfera, foram desenvolvidas

tecnologias mais sustentaveis para diminuir a concentragdo na atmosfera,



dentre elas a captura e armazenamento de carbono (CCS), a captura e
utilizagao de carbono (CCU).

O processo de CCS inclui a injecdo de CO. em reservatérios esgotados
de petréleo e gas sob condi¢des supercriticas, o que requer muita energia [17],
enquanto o processo de CCU foca na valorizagdo dos residuos e CO.
renovavel como insumos para produtos de valor agregado [18]. Contudo, o
processo de captura do CO2 apresenta um custo energético muito alto, o que o
torna prejudicial para sua utilizago.

O interesse crescente em utilizar o CO2 como matéria-prima sustentavel,
segura e econbmica para a fabricagdo de produtos de alto valor agregado
apresenta um desafio. Aproveitar o CO2 como uma matéria-prima renovavel de
C1 € um objetivo que demanda inovagédo e desenvolvimento tecnolégico [19].

O diéxido de carbono é uma molécula linear e apolar que possui dois
sitios reativos distintos: o oxigénio e o carbono. A deficiéncia de elétrons no
carbono carbonilico confere ao CO2 uma forte afinidade com nucledfilos e
reagentes doadores de elétrons, ao passo que o atomo de oxigénio exibe um
comportamento contrario [20].

O diéxido de carbono é a forma mais oxidada do carbono, caracterizada
por sua relativa inércia e estabilidade termodindmica. Entretanto, o estado de
energia reduzido do CO:2 implica que uma consideravel quantidade de energia
deve ser fornecida para efetuar sua transformacéo [21].

Assim, para superar a barreira termodindmica do CO. e facilitar seu
emprego, algumas metodologias foram desenvolvidas, em especial aquelas na
utilizacado de blocos de C1, ou seja, empregados na sintese de produtos que
contém apenas um atomo de carbono em sua estrutura, como, por exemplo,
metano, metanol e formaldeido.

Os carbonatos organicos sdao compostos que tém chamado muita
atencdo tanto da industria quanto de pesquisadores, devido a sua alta
aplicabilidade, especialmente na producédo de polimeros, em rotas sintéticas,
na producao de solventes [22].

Entretanto, para producido desses carbonatos existem varias
possibilidades de sintese que levam a formagao de carbonatos lineares ou

ciclicos. Podem ser utilizadas rotas de fosgénio, adicdo de CO. a acetais e



oxidacéo carbonilativa para os lineares e, para os ciclicos, adicdo do CO, em
epoxidos, adicao de CO2 em didis ou ainda as reagdes de troca de carbonatos,
conforme apresentadas na Figura abaixo um esquema das reagdes de

producao de carbonatos orgéanicos [23].

Figura 2.2. Rotas sintéticas para formacgao de carbonatos organicos [23].
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Apesar da variedade na producdo desses carbonatos organicos, muitas
dessas rotas sintéticas s&o extremamente nocivas, como ocorre na rota de
fosgénese, que se utiliza de um gas toxico como bloco de construgao C1 em
reacdes nucleofilicas [24]. Assim, torna-se necessario o uso de uma rota
sintética que permita a producéo de carbonatos de forma mais limpa e segura.

O emprego do didxido de carbono como bloco de constru¢gédo C1, € uma
alternativa as rotas menos sustentaveis para a producdo de carbonatos,
principalmente aos carbonatos ciclicos [25]. A estrutura dos carbonatos ciclicos
€ apresentada em (1) e a estrutura dos carbonatos ciclicos mais notaveis,

sendo um anel de 5 membros, € mostrada em (2) na Figura 2.3 a seguir.



Figura 2.3. Estrutura dos carbonatos e dos carbonatos ciclicos com anéis de 5 membros.

Os carbonatos ciclicos, compostos por anéis de 5 membros, exibem
uma importancia significativa para a industria quimica, devido as suas inumeras
aplicagdes. Sao usados como solventes polares, apresentando condi¢cdes de
substituir solventes tradicionais como o DMSO [26], eletrdlitos em baterias de
litio, que podem ser aplicados em baterias de eletrénicos [27], precursores de
policarbonatos, utilizando monémeros de carbonatos ciclicos que facilitem a
polimerizagao desses carbonatos [28].

Os carbonatos ciclicos de 5 membros, podem ser preparados por duas
metodologias ja muito conhecidas, com o emprego de um bloco de construgao
C1, como, por exemplo, a utilizacdo do didxido de carbono, para ser adicionado
a didis [29] ou mesmo em epodxidos [30].

Nas rotas sintéticas para a producado de carbonatos ciclicos, mediadas
por didis, o dioxido de carbono e o etileno glicol sdo frequentemente
empregados na sintese de uma ampla gama de produtos, incluindo o
carbonato de etileno [31].

Além disso, outras fontes de carbono, como a ureia [32] ou mesmo o
carbonato de dimetila [33], também podem ser utilizadas na producédo desses
compostos, com altos rendimentos. Um esquema da reacdo de formacéo de
carbonatos ciclicos utilizando os didis é apresentado abaixo.

OH i\\
Ry R, +co, — O
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Figura 2.4. Reagéo de formagao de carbonato ciclico de 5 membros com o emprego do diol.

Apesar das diversas possibilidades exploradas, a fixacdo do CO. em

epoxidos continua sendo reconhecida como a reacdo de maior relevancia para



a sintese de carbonatos ciclicos [34]. Esse processo ndo apenas se destaca
pela sua eficiéncia [35], mas também pela sua contribuicdo mais sustentavel
[36].

A cicloadicdo do dioxido de carbono em epdxidos para a formacao de
carbonatos ciclicos representa uma reagao de potencial muito significativo para
a area da quimica verde [37]. A formacado de carbonatos ciclicos advinda da
cicloadicdo do CO2 em epoxidos, é considerada menos perigosa devido a
utilizagcdo da fonte primaria de C1 do CO2, em vez de usar espécies perigosas,
que possam ser toxicas ou corrosivas [38]. Na Figura 2.5 é apresentada um

esquema da reacao de cicloadigdo do CO2 em epodxidos.
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Figura 2.5. Esquema da reacgéo de cicloadi¢do do CO. em epdxidos.

Nao obstante aos beneficios na aplicabilidade do diéxido de carbono
para producdo de uma quimica mais verde, nao se pode esquecer que, para
isso, € imperativo que se ultrapasse a barreira termodinamica do CO, para que
as reagdoes ocorram de forma mais favoravel [39]. Para isso, podem-se
implementar inumeras classes de catalisadores [40] para favorecer a
reatividade do di6xido de carbono.

Alguns exemplos s&o mostrados com o uso de catalisadores
homogéneos [41], heterogéneos [42], fotocatalisadores [43] e catalisadores
com centros metalicos [44], livres de metais [45]. Além das reacdes ocorrerem
sem a necessidade de solvente [46], eles participam no aumento da reatividade
do COz2 e ainda facilitam no processo de abertura do anel epoxido [47].

O mecanismo estabelecido para a sintese de carbonato ciclico a partir
de epdxidos e dioxido de carbono, o qual se mostrou viavel para uma grande
gama de sistemas cataliticos, tanto metalicos quanto ndo metalicos, é

mostrado no esquema a seguir.



Figura 2.6 . Mecanismo de reacao para a C|cload|gao do CO2 em epoxido [48].
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Existem principalmente seis etapas no ciclo catalitico de didéxido de
carbono e epoxido: primeiramente, o acido de Lewis ativa o anel de epoxido (1),
aumentando o ataque nucleofilico da base de Lewis, resultando na abertura do
anel de epdxido. O intermediario alcéxido resultante (ll) pode entdo servir
novamente como nucledfilo, atacando o dioxido de carbono (lll) para formar um
intermediario de carbonato (IV). Finalmente, ocorre um fechamento de anel (V),
resultando na formagdo de um carbonato ciclico (VI). Esse mecanismo é
aplicavel a sistemas cataliticos que contenham um haleto capaz de atuar como
nucleodfilo/grupo abandonador e na catalise por aminas [49].

A compreensdo e aplicacdo desses mecanismos cataliticos na sintese
de carbonatos ciclicos representam um avancgo significativo na mitigacédo do
CO2 e na promogao de uma quimica mais verde.

A versatilidade demonstrada por esses processos oferece perspectivas
promissoras para o desenvolvimento de novas estratégias sintéticas, as quais
tém potencial para impactar diversas areas, desde a producdo de materiais até

a sintese de produtos quimicos de alto valor agregado.

2.2. LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos (LI) conhecidos como sais fundidos, destacam-se
como eletrdlitos liquidos compostos por ions. Sdo descritos mais precisamente



como sais liquidos a 100 °C, os que incorporam estruturas cristalinas que
combinam aspectos idnicos e covalentes. Além disso, os liquidos idGnicos
apresentam propriedades intrinsecas a sua estrutura como baixa presséo de
vapor, inflamabilidade e alta estabilidade quimica [50]. Essas propriedades
podem ser moduladas pela escolha do cation e anion adequados, como é

apresentado na Figura abaixo.
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Figura 2.7. Cations e anions utilizados para produgao dos liquidos idnicos.

Essa dualidade nas caracteristicas dos liquidos ibnicos ndo apenas
confere propriedades unicas, mas também os posiciona como agentes
versateis em diversas aplicagdes, desde processos cataliticos até sistemas de
armazenamento de energia [51].

Dentre as propriedades a serem destacadas, encontra-se a utilizacao de
LI, sendo hidrofilicos, hidrofobicos e de qualidade alimentar, para aumentar a
solubilidade e separar o naproxeno das correntes aquosas, como demonstrado
por Khan et al.(2023) [52]. Neste estudo, foi constatado que os cétions de
aménio quaternario, altamente eletronegativos, combinados com anions de
grau alimentar, formam excelentes combinagdes de liquidos iGnicos para
solubilizagdo do naproxeno.

Outra caracteristica a ser destacada de aplicacdo dos Lls, esta no
emprego como catalisadores de reagbes sintéticas, como bem demonstrou
Chen et al.,(2024) [53], que implementou o hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio ([Bmim]PFe) como o LI na reagdo de sintese de benzotiazois.
Sendo uma reagao que sucedeu de forma livre de solventes e de metais, este

método, ao revelar uma tolerancia favoravel ao grupo funcional, permitiu a
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obtencao dos produtos desejados com rendimentos variando de moderados a
excelentes.

Entre a vasta gama de liquidos ibnicos existentes, os derivados de
amoénio quaternario ou sais de fosfénio se destacam. Sua notoriedade reside
na extensa faixa eletroquimicamente estavel, elevada condutividade elétrica,
mobilidade i6nica destacada, diversas composi¢cdes viaveis a temperatura
ambiente, baixa pressao de vapor e estabilidade quimica e térmica [54].

A estabilidade térmica e a baixa pressdo de vapor dos Lls de sais de
amoénio quaternario sao extensamente influenciadas pela escolha do anion. Em
particular, o tamanho do anion desempenha um papel crucial nesse aspecto.
Quanto maior o &nion, maior a estabilidade térmica do liquido iénico LI [55].

Além disso, o aumento na cadeia alquilica do cation também & um fator
determinante na estabilidade térmica. Portanto, quanto maior a cadeia alquilica,
menor sera a estabilidade do LI [55].

Assim, o emprego de LIls em catdlise tem sido extensivamente
pesquisado, destacando-se especialmente na sintese de catalisadores
homogéneos e heterogéneos. A catadlise homogénea, apresenta inumeras
vantagens, como alta conversao e seletividade em condigdes reacionais mais
brandas, contudo, como principal desvantagem, estd a dificuldade na
recuperacao desse catalisador, para a sua reutilizagao, tornando-o, assim, um
catalisador de custo mais elevado [56].

Entretanto, apesar dessa desvantagem, ainda €& possivel encontrar
metodologias para a recuperagado e reutilizagao desses catalisadores, como
Sun et al. (2024) [57] ilustrou no seu estudo de diversos liquidos iGbnicos com
cations imidazolicos e diferentes anions para avaliar as variaveis taxa de
dessorgao de CO2, quantidade de COzliberada e capacidade térmica.

Nesse estudo, o [BMIm]PFs se destacou positivamente nessas variaveis
e, além disso, a recuperagao desse catalisador permitiu 5 ciclos de reutilizacao,
sem perder nenhum dos parametros citados, mostrando-se assim o potencial
desta tecnologia de dessor¢ao para captura de CO2 com menor carga térmica
[57].

A crescente utilizagdo de catalisadores heterogéneos tem despertado
interesse devido ao seu alto desempenho catalitico, como evidenciado por
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Priya et al. (2023) [58]. Em seu estudo, um catalisador de cobre(ll)
funcionalizado com liquidos ibnicos de cation imidazdélio mostrou-se altamente
ativo, eficaz, reutilizavel e ecologicamente correto na reagao de Suzuki-Miyaura
a 40°C. Destacou-se pela sua simplicidade operacional, capacidade de lidar
com uma ampla gama de substratos, altos rendimentos e taxa de reacgao, além
de exigir uma carga de catalisador minima, cerca de 0,001 mol%, e apresentar
reciclabilidade de até 8 ciclos. Este catalisador também demonstrou respeito ao
meio ambiente, oferecendo novas perspectivas sobre o0s mecanismos
cataliticos das reagdoes de acoplamento C(sp2)-C(sp2) catalisadas por
[GmMIm]CI-Cu(ll).

Apesar das vantagens notaveis para sistemas heterogéneos, como a
facilitagdo da separagéo do catalisador da mistura reacional e a viabilidade de
reciclagem, & importante reconhecer que o uso de liquidos ibnicos nesse
contexto também apresenta desafios [59].

Certamente, as desvantagens associadas ao uso de Lls s&o variadas e
merecem consideracdo. A possibilidade de lixiviagdo do catalisador do LI,
devido a polaridade de alguns reagentes [60], destaca-se como uma
preocupacao, assim como a absorcdo de umidade e contaminantes pelo LI
[61], podendo desativar o catalisador.

A alta viscosidade dos Lls [62] também €& um ponto critico, podendo
limitar o rendimento maximo do produto, enquanto a necessidade de uma
quantidade relativamente grande de LI levanta preocupag¢des econdmicas
devido ao custo desses compostos [63].

Além disso, a baixa pressdo de vapor dificulta a separagdo do LI da
mistura pos-reacao [64]. Esses desafios evidenciam a necessidade continua de
pesquisa e inovagao para superar as limitacbes e maximizar os beneficios do
uso de liquidos ibnicos em processos cataliticos.

Outras consideracdes relacionadas a toxicidade de certos liquidos
ibnicos, bem como o custo envolvido na sintese desses materiais, e a selecéo
adequada do LI em relacdo a reacdo especifica, pode ser crucial, dado que
diferentes compostos podem afetar a atividade catalitica de maneiras diversas
[65].
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A toxicidade dos Lls deve ser levada em consideracéo, pois, apesar de
serem apresentados como “eco-friendly”, a depender do LI utilizado, pode levar
a problemas de saude, como ficou evidente no estudo conduzido por
Abdelghany et al. (2023) [66]. Neste trabalho foi comprovado que a utilizagédo
de liquidos iénicos de metil-imidazdlio (MILs) € potencialmente téxica para
doencas cardiacas.

Neste estudo, cinco sais de cloreto de MIL foram empregados,
demonstrando que o aumento do comprimento da cadeia alquilica esta
diretamente relacionado ao aumento dos efeitos na taxa de batimento de
cardiomiécitos neonatais de ratos, na amplitude de batimento e na
sobrevivéncia celular. Além disso, uma pesquisa sobre a agua potavel,
confirmou a cardiotoxicidade com base em analises histopatologicas, sugerindo
que os MILs podem representar um risco potencial para os seres humanos.

A selecao adequada do LI foi evidente no estudo do efeito da acidez de
Brgnsted e do teor de heteropoliacido nas propriedades cataliticas de amostras
para a oxidagdo de substratos de teste com perdxido de hidrogénio [67]. Os
compostos de enxofre e nitrogénio foram oxidados utilizando betaina e acido
sulfurico ou fosfomolibdico com diferentes teores da fase ativa na superficie do
suporte de SiOo.

Um evidente aumento na quantidade de heteropoliacido induz uma
variagdo n&o linear da acidez, sendo a maior concentragao de sitios acidos de
Brgnsted observada para um catalisador com teor médio de heteropoliacido
[67].

Apesar dessas consideragdes, os liquidos i6nicos continuam a
representar uma area promissora na pesquisa catalitica, impulsionando a
busca por solugcdes que maximizem seus beneficios e minimizem suas
limitagdes [68].

A busca por sistemas cataliticos heterogeneizados esta em ascensao,
visando combinar as vantagens da catalise homogénea, como a alta atividade,
com os beneficios da catalise heterogénea, que proporciona facilidade de
isolamento e uso de reatores de leito fixo [69].

Por meio dessa abordagem, que visa otimizar os beneficios dos liquidos

ibnicos na catalise, ao mesmo tempo em que enfrenta e supera as limitagdes
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associadas ao seu uso, essa evoluciao pretende nao apenas aprimorar a
eficiéncia do processo catalitico, mas, também, torna-lo mais econbémico,
representando um passo significativo em diregdo a praticas mais sustentaveis e

acessiveis [70].

2.3. LiIQUIDOS IONICOS DE FASE SUPORTADO

Entre as inumeras possibilidades para superar as desvantagens
mencionadas sobre os Lls, destaca-se a utilizagdo dos liquidos iénicos de fase
suportada (SILPs). Em reacdes de catalise, a eficiéncia do SILP na fase
gasosa € muito superior se comparada a fase liquida, diminuindo assim, a
possibilidade de lixiviacdo do catalisador [71].

Essa abordagem oferece uma solugdo promissora ao imobilizar os
liquidos ibnicos em suportes sélidos, proporcionando beneficios como a
prevencao da lixiviacdo do catalisador, maior estabilidade do sistema e
facilidade de recuperagao do LI apdés a reacdo [72]. A representacdao da

estrutura de um LI é apresenta na Figura 2.8 a seguir.

SUPORTE

Figura 2.8. Representacéo de um LI de fase suportado (SILP).

Os SILPs sao materiais que compreendem trés componentes, tendo um
suporte poroso como base. Este suporte € normalmente composto de silica,
alumina ou carbono ativo, proporcionando uma superficie porosa para
modificagdes posteriores [73][74].

A utilizagado do Al203 como suporte metélico para a produgéo dos SILP’s,

como demonstrou Foppa et al. (2015) [75], por meio da adequada distribuicéo
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das nanoparticulas de Ru sobre suportes de Al,O; modificados com Lls de
imidazdlio covalentemente ancorados, contendo diferentes &anions e
comprimentos de cadeia alquilica lateral nos cations, € possivel ajustar as
propriedades do suporte, tornando-o mais hidrofilico ou hidrofébico. Essa
modificagao influencia diretamente o comportamento catalitico do sistema.

A versatilidade do Al203 como suporte, ficou evidente na sua utilizagao
para hidrogendlise seletiva aprimorada de ligagdes C—O em éter derivado de
lignina por meio da ativagdo de MnO abundante em terra suportado por Al203
com Ru incorporado para aumentar a hidrogenolise seletiva de ligagdes C-O
aromaticas tanto em um composto modelo quanto em lignina real [76].

A escolha do 6xido de aluminio em reagdes cataliticas nao é arbitraria. A
estabilidade térmica do Al203 em comparagao ao SiO2 na forma de quartzo ou
amorfa & um fator significativo a ser considerado. Por exemplo, a utilizagdo de
Lls de metil-imidazodlio revelou uma maior estabilidade térmica para o Al203 a
uma temperatura de 200 °C. Em contrapartida, observou-se um efeito mais
pronunciado na decomposigao do LI suportado no SiO2 [77].

Outro fator determinante para a alta estabilidade térmica do Al203 como
suporte para LI, estd nas interagbes interibnicas do LI, quando essas
interagcbes sdo menores, ou seja, quando o0 anion nado exibe um tamanho
grande, a sua estabilidade é predominante [78].

A eficacia catalitica positiva do suporte de 6xido de aluminio é atribuida
a sua interagao favoravel com a fase ativa, conforme documentado por Osman
et al. (2018) [79]. A utilizagdo do suporte de Al2O3 tem sido associada nao
apenas a melhoria da interagao entre as espécies metalicas ativas presentes
na composicdo do catalisador, mas, também, a um efeito sinérgico que
potencializa a atividade catalitica.

Todavia, a utilizacdo do Al203 mesoporoso apresenta uma interagéo
mais intensificada quando alienada ao centro metalico, melhorando a sua
dispersao pela superficie do suporte e a sua adsorgdo de CO:2 e reduzindo a
sua sinterizacao, pois a utilizacdo desses catalisadores em suportes metalicos
tornara-se muito mais eficientes na ativagao direta para a decomposicdo do

metano na superficie desses materiais [80].
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Definido o suporte do catalisador, a segunda etapa foi adicionar uma fina
camada de um LI, aplicada sobre a superficie de suporte, formando o segundo
componente. Por fim, o terceiro componente envolveu a incorporacdo do
catalisador, que pode assumir a forma de nanoparticulas ou complexos
metalicos [81]. A integracao eficiente dos liquidos ibnicos em suportes sélidos
destaca os SILPs como uma estratégia versatil e promissora na otimizagao de
processos cataliticos.

A utilizacdo de materiais SILPs como catalisadores revela-se vantajosa
nao apenas devido a sua preparagao econdmica, mas, também, pela presenca
de nanocamadas em sua estrutura, situadas na superficie porosa do suporte.
Nao apenas reduzindo as limitagdes de transferéncia de massa em meios de
alta viscosidade, como Lls, mas também contribui para uma eficiéncia notavel
no desempenho catalitico. Essa combinagdo uUnica de economia e eficacia
destaca os materiais SILP [82].

Foi comprovado que, nos materiais SILP, os ions haletos desempenham
o papel de espécies cataliticamente ativas, exercendo bifuncionalidade[83].
Esse aspecto tornou-se bem influente em reagdes para fixacdo de CO2 em
epoxidos na formacdo de carbonatos ciclicos ao agir como solvente e

catalisador na abertura do didxido de carbono/epdxido [84].

2.4. INFLUENCIA DO CATION E ANION NA ATIVIDADE
CATALITICA

Atualmente, sdo empregadas diversas metodologias basicas para a
producao dos Lls, incluindo reagdes de metatese [85], neutralizagao acido-base
[86] e combinacgao direta [87].

No contexto da variedade de escolhas de cations para a produgao de
Lls, destaca-se o cation imidazol como o mais amplamente utilizado. Essas
técnicas, aliadas a versatilidade na selecdo de cations, destacam-se como
fundamentais na criagcédo e customizacao desses liquidos idnicos [88].

Os LIs a base de imidazol sdo uma categoria especifica que se destaca
por seu baixo ponto de fusdo, alta estabilidade quimica e excelente

desempenho de ionizagdo. Essa classe de sais ou liquidos apresenta a notavel
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capacidade de dissolver-se tanto em agua quanto em solventes organicos,
conferindo-lhes uma versatilidade unica [89].

A utilizagdo dos LIs &, sem duvida, uma abordagem excelente para
superar a baixa reatividade do diéxido de carbono, especialmente nas reacdes
de cicloadigao voltadas a producgao de carbonatos ciclicos. No entanto, ainda é
fundamental avaliar o impacto do anion presente, considerando sua influéncia
na reatividade [90].

A influéncia do anion &€ um fator determinante para reacgdes de
cicloadicdo do CO2 em epdxidos em catalisador imobilizado, como
demonstrado por Jadhav et al.(2016) [91]. No estudo realizado por eles, foi
avaliado o efeito de varios anions, incluindo os haletos CI- e Br, para verificar
sua coordenagao com o cation. Os resultados obtidos indicaram que quanto
menos coordenados forem os anions, maior sera seu rendimento.

Os anions NTf; ,por exemplo, demonstraram ser os menos coordenados
com cations imidazélio e desempenharam um papel vital na abertura do anel
do epoxido, aumentando a taxa de reacao e favorecendo um rendimento mais
significativo. Assim, por meio da afinidade de um ion por um cation ou sua
interagdo com solvente(ionofilicidade), é possivel prever o comportamento do
anion em relagcao a abertura do anel epdxido, assim em anions com baixa
afinidade e apresentarem maior nuclecfilicidade, serdo mais efetivos para a
abertura do anel epéxido.

As perspectivas apresentadas, ainda corroboram com o estudo de Yu et
al. (2010) [92], onde se avaliou a reagao de cicloadi¢ao do CO2 no epdxido butil

glicidil éter(BGE), utilizando um LI imobilizado com imidazol, com a intengao de

analisar o efeito da nucleofilicidade dos anions CI-, Br,, BrF, . Averiguou-se que,

a medida que a nucleofilicidade aumenta, ou seja, Br> CI> BrF,, ocorre um
aumento da conversédo do carbonato de BGE.

Assim, como demonstrado por Ghazali-Esfahani et al. (2013) [93], a
utilizacdo do cloreto como anion de um catalisador de LI com cation imidazol,
apresentou boa atividade catalitica nas reacdes de cicloadicdo em epdxidos,
como, por exemplo, ocorreu na formagao do carbonato ciclico da epicloridrina,
quando comparado a outros anions, como BrF; e PFs, que apresentaram

baixam atividade para formagao do carbonato ciclico de
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Para a otimizagcao do desempenho para catalisar a cicloadigdo de CO2 e
epoxido, € bem conhecido que a bifuncionalidade acido-base de Lewis é a
chave para o catalisador, em especial para o0 mecanismo de reagéo [94].

A utilizagdo do zinco melhora o desempenho catalitico ao aumentar o
efeito sinérgico entre o cation e o anion, como observado na produgdo de
carbonato de estireno. O zinco permite uma abordagem bifuncional, em que
tanto o atomo de oxigénio quanto o atomo de carbono menos estericamente
impedido do epdxido sdo atacados simultaneamente pelos atomos de zinco e
de haleto, resultando na formacgao do produto de abertura do anel [95].

Como observado, as atividades cataliticas de haletos de imidazdlio e
zinco foram avaliados para as reag¢oes de acoplamento de epdxidos e CO2 e os
efeitos de ions haleto, de cations imidazdlio, temperatura e pressao, aos quais
a atividade catalitica foi encontrada para aumentar com o aumento da
nucleofilicidade do ion haleto [96].

Catalisadores com Lls a base de zinco foram desenvolvidos para acoplar
dioxido de carbono e epoxidos, formando carbonatos ciclicos sob condi¢des
suaves e sem solventes organicos ou co-catalisadores adicionais [97]. Como
exibiu Liu et al. (2015) [97], esses catalisadores alcangaram altos rendimentos
e seletividades para os carbonatos ciclicos, com valores de taxa de conversao
de até 794 h-'. O catalisador [(CH2CH20H)Bim]ZnBr3; se destacou nesse estudo
como o melhor catalisador.

A utilizacdo do Zn associado a outros nucledfilos pode melhorar ainda
mais a atuacao do metal para favorecer o ataque e abertura de anéis epoxidos,
em especial para catalisadores heterogéneos, como abordado por Tomazett et
al. (2023) [98]. Nesse estudo, mostrou a utilizagdo do triclorozincato melhorou o
desempenho catalitico na formacao de carbonatos ciclicos, tanto para epoxidos
alifaticos quanto aromaticos, obtiveram conversbes acima de 80% e
rendimentos de 99%.

Para além da utilizagdo do zinco e do imidazol, a piridina é outro cation
que pode ser utilizado para melhorar o desempenho das reacbes de
cicloadigao do CO2 em epoxidos.

Para esse fim, foi analisado por Jin et al. (2023) [99] a influéncia do

impedimento estérico no atomo de nitrogénio do anel em catalisadores a base



18

de piridina no mecanismo de reagao e no desempenho catalitico. Constatou-se
que o impedimento estérico nesse atomo tem um impacto significativo no
mecanismo de reagao e no desempenho do catalisador.

Nesse estudo, os catalisadores com acesso irrestrito ao atomo de
nitrogénio do anel, como piridina, 4-vinilpiridina, 3-vinilpiridina e poli(4-
vinilpiridina), s&o completamente transformados durante a reagao de
cicloadicdo por quaternizagdo do reagente epoxido, produzindo adutos
zwitteridnicos de piridinio-epdxido e sais de amoénio que precipitam da solugao.

Em contraste, catalisadores com acesso dificultado ao atomo de
nitrogénio do anel resistem a quaternizagao do reagente epdxido devido ao alto
grau de impedimento estérico.

Os Lls a base de piridinio com bifuncionalidade sao utilizados como
catalisadores isentos de metal, estaveis para a sintese de carbonato a partir de
epoxido e COq2. Estes catalisadores, projetados com piridina funcionalizados
com acido duplo, CO2 e epoxido, permitem uma reagao suave, sem solvente, a
baixa pressdo, com excelente taxa de conversdo (acima de 99%) e
seletividade.

A escolha do contra-ion, que pode influenciar o desempenho catalitico,
observa-se que um anion com poder nucleofilico mais forte € mais eficaz. O ion
bromo, por exemplo, demonstrou ter uma energia de ativagdo menor na etapa
de abertura do anel em comparagdo com o ion cloreto, resultando em uma
maior taxa de conversao do epéxido em carbonato [100].

O cation piridina ainda associado ao Zn aplicado a transformacao de
CO2 e epodxidos em carbonatos ciclicos, e suas atividades cataliticas foram
estudadas e discutidas por Zhang et al. (2023) [101]. Os resultados mostraram
que o catalisador Py-Zn@IPOPI, sob condi¢cbes livres de co-catalisador e
solvente, demonstrou um notavel desempenho, oferecendo um rendimento de
carbonato de propileno de 96% e uma seletividade de 99% a 120 °C e uma
pressao de CO2de 2,0 MPa durante 6 h.

Além disso, a frequéncia de rotatividade (TOF) foi significativamente
elevada, atingindo 230 h™1. Esses resultados destacam a eficacia e promessa
de utilizacido da piridina no processo catalitico para a sintese de carbonato de
propileno, indicando sua viabilidade e potencial aplicacéo.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Realizar a sintese e caracterizacdo de liquidos idnicos de fase
suportados (SILPs) de Al203 como catalisadores para a reacao de cicloadigao
do CO, em epdxidos, visando a formagao de carbonatos ciclicos, através do

estudo catalitico para determinagao das condi¢cdes reacionais mais suaves.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para este trabalho tém-se os seguintes objetivos especificos:

e Sintetizar liquidos ibnicos de fase suportados (SILPs) alternando o
cation e o anion.

e Caracterizar os SILPs obtidos por meio de analises de Microscopia
Eletrbnica de Varredura, Termogravimétrica, Método BET, Ressonéancia
Magnética Nuclear (RMN) e Espectroscopia de Absorgdo na regiao do
infravermelho.

e Aplicar todos os SILPs obtidos como catalisadores para a sintese de
carbonatos ciclicos a partir de CO2 e epoxidos.

e Otimizar as condicdes reacionais do sistema catalitico em condi¢des

mais suaves de temperatura e pressao.
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4. METODOLOGIA

4.1. CARACTERIZAGAO DOS LIQUIDOS IONICOS DE FASE
SUPORTADOS

4.1.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E ANALISE TERMICA
DIFERENCIAL (TG/DTA)

As analises térmicas foram realizadas pelo Centro Regional para o
Desenvolvimento Tecnologico e Inovagao (CRTI) no equipamento Netzsch STA
449 F3 Nevio em um cadinho de Alumina 85pL, no intervalo de temperatura de
30 a 700 °C com taxa de aquecimento: 10 K/min em fluxo de gas de Nitrogénio
de 60 mL/min.

4.1.2 ANALISES DE AREA DE SUPERFICIE POR ISOTERMAS BRUNAUER,
EMMETT E TALLER (BET)

A analise de area de superficie por isotermas Braunauer, Emmett e
Taller foi realizada pela Central Analitica do Instituto de Quimica da UFG, no
equipamento ASAP 2020 da Micromeristic em cadinho de platina e gas

nitrogénio.

4.1.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de absorgao na regidao do infravermelho foram coletados
em pastilha de KBr na regido de 4000-450 cm™', varredura de 8 scans e 4 cm™'
de resolucdo com um espectrofotometro PerkinElmer Spectrum 400 FT-IR/FT-
FIR localizado na Central de Analises Multiusuario (CAM) do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Goias. Para preparagdo da amostra,
utilizou-se uma mistura da amostra solida macerada bem fina com brometo de
potassio em p6 e comprimiu-se a mistura sob alta pressdo. O brometo de
potassio compactado sob alta pressao, incluira o composto em uma matriz,
obtendo como resultado uma pastilha de KBr, que pode ser inserida em um

suporte do espectrébmetro, podendo-se, entdo, realizar a leitura da amostra.
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4.1.4 MICROSCOPIA DE VARREDURA ELETRONICA (MEV)

A analise da microscopia eletrbnica de varredura foi realizada pelo
Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacdo (CRTI),
utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura por emissdo de campo
(MEV-FEG) Jeol JSM7100F com tensao de aceleragédo de elétrons de 10 kV
nos modos de detecgdo de elétrons retroespalhados (BED) e elétrons
secundarios (SED). Além da técnica de espectroscopia por dispersdo de
energia (EDS) com um detector de raios-x Oxford Instruments XMax-n 80
acoplado ao microscopio. Obtendo-se o mapa de distribuicdo dos elementos

quimicos dos liquidos ibnicos, por tais técnicas.

4.1.5 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Os experimentos de RMN foram realizados em um espectrémetro Bruker
Avance Il com frequéncia de 400 MHz para nucleos de 3C e 2°Si, localizado
no Laboratério de RMN do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Goias. Os SILP’s de cloreto de 1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-imidazalio,
((trimetoxissililpropil)-piridinio e trinclorozincato de 1-metil-3-(3-
(trimetoxissilil)propil)-imidazélio foram caracterizados por meio do RMN sdlido
de MAS de '3C e 29Si. A medida foi realizada a temperatura ambiente e os
deslocamentos quimicos estdo expressos em partes por milhdo (ppm)
calibrados com relagdo ao padrao interno tetrametilsilano (0,0 ppm). Nao foram
realizadas analises de RMN de 'H devido ao fato de a superficie do suporte
estar recoberta por hidrogénios, impossibilitando a distingdo entre os

hidrogénios do LI e do suporte.

4.2. SINTESE DO LIQUIDOS IONICOS DE FASE SUPORTADOS

4.2.1 SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS DE FASE SUPORTADO DO
CLORETO DE 1-METIL-3-(3-(TRIMETOXISSILIL)PROPIL)-IMIDAZOLIO

A sintese do LI obteve-se pela mistura de 3-cloropropiltrietoxissilano (50
mmol)(2) e 1-metilimidazol (50 mmol)(1) foi colocada sob agitagdo a 90°C

durante 72 h utilizando método reportado [75]. A mistura reacional foi arrefecida
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até a temperatura ambiente e os materiais de partida que nao reagiram foram
removidos por extracdo com éter dietilico. O éter residual foi evaporado sob
pressao reduzida para obtencdo do produto. O Cloreto de 1-Metil-3-
(trimetoxisililpropil)-imidazolio(3) foi submetido em CHsCN e adicionado ao
oxido de aluminio calcinado(4). Na etapa de imobilizagdo, o éxido de aluminio
calcinado, para retirar umidade adsorvida, foi refluxado a 90 °C e agitada
vigorosamente por 72 h com uma solugdo de CH3CN para sofrer uma reacao
de hidrélise seguida por uma reacdo de condensacdo dando origem ao
catalisador imobilizado. A alumina imobilizada com LI foi lavada, centrifugada e

seca para produzir o suporte(5). O esquema de reacao € apresentado a seguir.

Etapa 1- Sintese do liquido idnico
N
O grcn @)

: — NN
c® S _
o)
\

O/

=\ Si-
_N__N +CI\/\/(\|) N
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(1) (2) (3)
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Etapa 2- Imobilizagao do liquido iénico no 6xido de aluminio
NG
@ \ 90° C, 72h s
/N\/N/@\/\S,O + AbO; Gren~  C
i

Cl O/ o0— (Neutro) &
\ / \I O
(3) (4) 5) QO]

Figura 4.1. LI de cloreto de 1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-imidazdlio suportado em Al2Os.

4.2.2 SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS DE FASE SUPORTADO DO
CLORETO DE ((TRIMETOXISSILILPROPIL)-PIRIDINIO

A sintese do LI obteve-se pela mistura de 3-cloropropiltrietoxissilano (50 mmol)
(2) e piridina (50 mmol)(1) foi colocada sob agitacdo a 90 °C durante 72 h
utilizando método reportado [75]. A mistura reacional foi arrefecida até a
temperatura ambiente e os materiais de partida que n&o reagiram foram

removidos por extracdo com éter dietilico.
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O éter residual foi evaporado sob pressao reduzida para obtencido do
produto. O cloreto de ((trimetoxissililpropil)-piridinio(3) foi colocado em CH3;CN
seco e adicionado ao 6xido de aluminio calcinado(4). Na etapa de imobilizagao,
0 Oxido de aluminio calcinado, para retirar umidade adsorvida, foi refluxado a
90 °C e agitada vigorosamente por 72 h com uma solu¢do de CHsCN para
sofrer uma reagdo de condensagado dando origem ao suporte. A alumina
funcionalizada com LI foi lavada, centrifugada e seca para produzir o

suporte(5). O esquema de reagao € apresentado a seguir.

Etapa 1- Sintese do liquido idnico
OCHs g90°C,72h o—
@ + o g 0CH; ———> 0.y ©
o~ / I\/\/N
N OCH3 —0

(1) (2) ()

Etapa 2- Imobilizagao do liquido iénico no 6xido de aluminio

90° C, 72h_ O:N
Al03 CH.CN <
SI\/\/ (Neutro) Cl

(3) (4) (5)

Figura 4.2. LI de cloreto de ((trimetoxissililpropil)-piridinio suportado em Al20s.

4.2.3 SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS DE FASE SUPORTADO DE
TRICLOROZINCATO DE 1-METIL-3-(3-(TRIMETOXISSILIL)PROPIL)
IMIDAZOLIO

A sintese do LI obteve-se pela mistura de 3-cloro-propiltrietoxissilano (50
mmol)(2) e 1-metil imidazol (50 mmol)(1) foi colocada sob agitacdo a 90 °C
durante 72 h, utilizando método reportado [75]. A mistura reacional foi
arrefecida até a temperatura ambiente e os materiais de partida que nao
reagiram foram removidos por extracdo com éter dietilico. O éter residual foi

evaporado sob pressao reduzida para dar o produto. Com o produto obtido,
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utilizou-se uma mistura de cloreto de 1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-
imidazolio (10 mmol) (3) e cloreto de zinco (10 mmol) (4), sendo submetida sob
agitacdo por 24 h a 75 °C. O triclorozincato de 1-metil-3-(3-
(trimetoxissilil)propil)-imidazélio(5) foi colocado em CH;CN e adicionado ao
oxido de aluminio calcinado(6). Na etapa de imobilizagdo, o 6éxido de aluminio
calcinado, para retirar umidade adsorvida, foi refluxado a 120 °C e agitada
vigorosamente por 72 h com uma solugédo de CHsCN para sofrer uma reagao
de condensacao dando origem ao suporte. A alumina imobilizada com LI foi
lavada, centrifugada e seca para produzir o suporte(7). O esquema de reagéo é
apresentado abaixo.

Etapa 1 - Sintese do liquido iénico

~
O . [\ \
=\ §-0 T NINT A0
+ \ Si
/N\7N CI\/\//O Cl o o
\

(1) (2) (3)

Etapa 2 - Formacgao do ion triclorozincato

[\ \ 75° C, 24h N@\N \O
By b o e Do

Cl |\O/ ZnCI3 O/ \o/
(3) (4) (5)

_o,

Etapa 3 - Imobilizagao do liquido iénico no 6xido de aluminio
NEN" O 9°C72h O

Si + AbO3 GH.6N~ znCl
ZnCl; o 0—  (Neutro) 3
\

~N

09

(5) (6) (7)

Figura 4.3. LI de triclorozincato de 1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-imidazdlio suportado em
Al20s.
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4.3. ESTUDO CATALITICO

4.3.1. REACOES DE CICLOADICAO DE CO: PARA FORMACAO DE
CARBONATOS cicLICOS

As reacbes cataliticas a baixa pressdo foram conduzidas em um reator
Fisher-Porter caseiro de aco inoxidavel revestido de vidro (24 mL). Em um
procedimento geral, o reator foi carregado com o catalisador, epdxido e
purgado com CO, para remover o ar. Em seguida, o reator foi pressurizado
com CO,. A reacao foi realizada a uma temperatura determinada, em banho de
6leo de silicone. Apds 24 h, o reator foi resfriado, e a pressao foi liberada
lentamente. Uma aliquota foi retirada, solubilizada em CDCI; e encaminhada
para analise de 'H RMN, determinando-se a conversdo e a seletividade dos
produtos.

As reacdes cataliticas a uma pressao de 10 bar foram realizadas em um
reator Parr (modelo 4560 com controlador modelo 4848), equipado com um
recipiente de aco inoxidavel de 300 mL. Tipicamente, o recipiente foi carregado
com o catalisador (100 mg) e o epdxido desejado (50 mmol). O sistema foi
purgado com CO, para remover o ar, o reator foi pressurizado a 10 bar, e a
reacao foi realizada na temperatura desejada por 24 h. O sistema é

apresentado na Figura 4.4 a sequir.

‘ L sippgoredd] : : e = &.’;;Lr'.
Figura 4.4. Reator Par para reagdes a 10 bar.

O reator foi resfriado em agua gelada e a pressdao foi liberada

lentamente. Uma aliquota foi retirada e solubilizada em CDCI3 e encaminhada
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para analise de 'H RMN, determinando-se a converséo e a seletividade dos

produtos.

4.3.1.1. CALCULO PARA DETERMINAGAO DA CONVERSAO E
SELETIVIDADE PARA FORMAGAO DE CARBONATOS CICLICOS E DIOL.

A reagdo de cicloadicdo do CO2 e epoxidos para formagado de
carbonatos ciclicos, apresentam como unicos produtos possiveis, o carbonato
ciclico e a formagao do diol. Inicialmente, por meio dados acumulados no
software, determinou-se a conversao e seletividade, através das respectivas
equacoes:

Determinacao da conversao:

(Icc+1d)
(Icc'*'lep'”d)

Determinacgéo da seletividade do carbonato ciclico:

x 100

I
SCC = L x 100

(lcc + ld)

Onde:

C = Conversao,

lec = Integral de formacao do carbonato ciclico,

lep = Integral do epéxido,

la = Integral de formacao do diol,

Scc = Seletividade da formagéo de carbonato ciclico.

4.3.2 RECICLABILIDADE DO CATALISADOR

O catalisador selecionado, juntamente com o epdxido que demonstrou o
melhor desempenho no estudo catalitico, foi submetido a quatro ciclos de reutilizagao.
Primeiramente, o catalisador foi transferido para um tubo de ensaio e lavado com 3 a 4
mL de diclorometano para permitir a centrifugagao, procedimento que foi repetido duas
vezes. A ultima lavagem foi realizada com 3 a 4 mL de acetona, seguida de secagem.
Apébs o processo completo de secagem, o catalisador estava pronto para um novo
ciclo de reuso.

Para evitar a perda de massa do catalisador, o tubo do reator foi lavado duas
vezes com diclorometano para remover qualquer residuo de epdxido ou

carbonato remanescente. Na terceira lavagem, utilizou-se acetona.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZAGAO DOS LiQUIDOS IONICOS DE FASE SUPORTADOS
5.1.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

O SILP de cloreto de 1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-imidazolio foi
caracterizado por meio do RMN sdélido de MAS '3C e MAS 2°Si. O espectro de
RMN sdélido de MAS de ™C do SILP de cloreto de 1-metil-3-(3-
(trimetoxissilil)propil)-imidazolio, revelou a presenca de trés picos de
ressonancia em & = 43,70, 130,08, 143,76 ppm, cujos deslocamentos foram
atribuidos aos atomos de carbono do metil-imidazadlio.

Além disso, o sinal em & = 17,57 ppm ¢é atribuido ao carbono ligado ao
atomo de silicio. Contudo, nenhum sinal foi encontrado na faixa correspondente
para os grupos metoxi da fungado silano, confirmando assim que o trimetoxi-
silano do LI do cloreto de 1-metil-3-(3-(trimetoxisilil)propil)-imidazdlio reagiu
com grupos hidroxila de Al203. Na Figura 5.1 é apresentado o espectro de
RMN do SILP-CI.

— 143.76

(3)
130.08
(5.6)
2
)
— 3187
(12)

5 6 (0]
I\ 12 Si-0
Hie NN S0
7 5%

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -4
f1 (ppm)

Figura 5.1. Espectro de '*C de RMN sdélido do catalisador SILP-CI.
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O espectro de RMN de 2°Si do SILP-CI exibiu dois picos em & = -68,04 e
-58,31 ppm que correspondem aos atomos de Si de diferentes ambientes no
cloreto de 1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-imidazoélio, por meio da formacao
de uma banda covalente ligado a superficie do Oxido de aluminio, pela
presenga dos grupos do tipo-T", corroborando com os resultados obtidos na
literatura [102].

A presenca de sinais de grupos do tipo T" refere-se as ligagbes do
atomo de silicio com os oxigénios de Al203, ou seja, a formagao das ligagdes
(Si-O-Al). A presenga de sinais de grupos T", confirmam a funcionalizagéo
bem-sucedida de grupos silanol de superficie por meio dos produtos de
ligagbes quimicas, ndo por adsor¢do na superficie [103]. Na Figura 5.2 &
apresentado o espectro de RMN de 2°Si do SILP-CI.

58.31
-68.04

5 6 ,OO
[\ 12 Si—
H3C’N\/N\1g\13/ 0
Cl

WNWWWWMMMWWW

150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -300 -350
f1 (ppm)

Figura 5.2. Espectro de 2°Si de RMN soélido do catalisador SILP-CI.

O SILP de cloreto de ((trimetoxissilil)propil)-piridinio foi igualmente
caracterizado por meio do RMN sdlido de 13C e 2°Si. O espectro de RMN solido
de "C do SILP de cloreto de 3-(trimetoxissilil)propil)-piridinio, revelou a
presenca de dois picos de ressonancia em & = 135,46 e 152,12 ppm, cujos
deslocamentos foram atribuidos aos atomos de carbono da piridina. O
deslocamento em & = 70,97 ppm ¢é atribuido ao carbono ligado ao nitrogénio do

anel.



29

Além disso, o sinal em & = 17,49 ppm é atribuido ao carbono ligado ao
atomo de silicio. O sinal encontrado em 53,20 ppm é referente ao grupo metoxi
da funcdo silano, demonstrando que o trimetoxi-silano do LI do cloreto 3-
((trimetoxisilil)propil)-piridinio ndo reagiu de forma efetiva com os grupos
hidroxila de Al203. Na Figura 5.3 é apresentado o espectro de RMN do SILP-
PyCI.
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Figura 5.3. Espectro de '3C de RMN sélido do catalisador de SILP-PyCI.

O espectro de RMN de 2°Si do SILP-PyCI exibiu dois picos em & =
-60,22 e -68,15 ppm que correspondem aos atomos de Si de diferentes
ambientes no cloreto de ((trimetoxissilil)propil)-piridinio, por meio da formagéao
de uma banda covalente ligado a superficie do o6xido de aluminio, pela
presenga dos grupos do tipo-T", corroborando com os resultados obtidos na
literatura [102].

A presenca de sinais de grupos do tipo T" confirmam a funcionalizagao
bem-sucedida de grupos silanol de superficie por meio dos produtos de
ligagbes quimicas, ndo por adsor¢ao na superficie [103]. Na Figura 5.4 é
apresentado o espectro de RMN de 2°Si do SILP-PyCI.
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Figura 5.4. Espectro de 2°Si do RMN soélido do catalisador SILP-PyCI.

O SILP de triclorozincato de 1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-imidazélio
da mesma forma, foi caracterizado por meio do RMN sdlido de '°C e 2°Si. O
espectro de RMN sdlido de '3C do SILP de triclorozincato de 1-metil-3-(3-
(trimetoxissilil)propil)-imidazolio, revelou a presenca de trés picos de
ressonancia em & = 44,42, 130,51 e 143,71 ppm, cujos deslocamentos foram
atribuidos aos atomos de carbono do metil-imidazélio. O deslocamento
atribuido ao carbono ligado ao nitrogénio o do imidazdlio, foi identificado no
sinal em & = 59,96 ppm.

Além disso, o sinal em & = 18,19 ppm é atribuido ao carbono ligado ao
atomo de silicio. Contudo, nenhum sinal foi encontrado para os grupos metoxi
da fungdo silano, confirmando assim que o trimetoxi-silano do LI do
triclorozincato de 1-metil-3-(3-(trimetoxisilil)propil)-imidazdlio reagiu com grupos
hidroxila de Al203. Na Figura 5.5 é apresentado o espectro de RMN do SILP-
ZnCls.
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Figura 5.5. Espectro de '3C do RMN sélido do catalisador de SILP-ZnCls".

O espectro de RMN de 2°Si do SILP-ZnCls" exibiu dois picos em & =
-58,53 e -67,50 ppm que correspondem aos atomos de Si de diferentes
ambientes no triclorozincato de 1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-imidazélio,
por meio da formagédo de uma banda covalente ligado a superficie do 6xido de
aluminio, pela presenga dos grupos do tipo-T", corroborando com os resultados
obtidos na literatura [102].

A presenca de sinais de grupos do tipo T" confirmam a funcionalizagao
bem-sucedida de grupos silanol de superficie por meio dos produtos de
ligagbes quimicas, ndo por adsor¢do na superficie [103]. Na Figura 5.6 €&
apresentado o espectro de RMN de 2°Si do SILP-ZnCls-.
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Figura 5.6. Espectro de 2°Si do RMN solido do catalisador de SILP-ZnCls.

Por meio dos resultados obtidos dos espectros de RMN, a confirmacgao
da sintese dos LI dos catalisadores, foi alcangcada, ao identificar os

componentes de cada LlI.

5.1.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E ANALISE TERMICA
DIFERENCIAL (TGA/DTA)

O principal objetivo da realizagcdo das analises termogravimétricas foi
determinar a estabilidade térmica do LI imobilizado no suporte de é6xido de
aluminio. Assim, por meio da curva TGA é possivel observar a perca de massa
pelo aumento da temperatura, enquanto com a curva DTA é possivel identificar
as regides onde a perca foi mais acentuada.

O AIO3 é um suporte muito utilizado, apresentando um papel
fundamental no controle dos limites de estabilidade térmica dos liquidos ibnicos
[104].

A primeira informagcdo a ser obtida é que os catalisadores que
apresentam em seus LI o mesmo cation imidazol e anions diferentes, conforme
se incrementa o tamanho do anion, intensifica-se a probabilidade de interacéo
deste com o cation ou com o Al203, ocasionando a propensao do LI a iniciar
sua decomposicdo a temperaturas mais brandas em comparacao aos liquidos
idbnicos analogos que ostentam anions de menor dimensdo, como observado
na literatura [78]. Nas Figuras 5.7, 5.8 e 5.9, para o SILP-CI, SILP-ZnCl; e
SILP-PyCI respectivamente.
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Figura 5.7. Andlise TG e DT do catalisador SILP-CI.
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Figura 5.9. Analise TG e DT do catalisador SILP-PyCI.
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Os perfis TGA dos SILP’s mostraram perdas de massa de 9,84%,
11,56%, 14,88% para os catalisadores de SILP-CI, SILP-ZnCl; e SILP-PyCl,
respectivamente. Além disso, por meio das curvas DTA foram observadas
perdas de massa especificamente em duas regides. Detectou-se também que
a estabilidade térmica dos catalisadores é fortemente dependente da massa
molecular do LI baseado em cation imidazdlico com diferentes anions,
nomeadamente (CI-, ZnCl3), em que a massa molecular dos SILPs foi baseada
no tamanho dos anions [105].

Na primeira etapa, os catalisadores mostraram inicialmente uma perda
de massa muito pequena de cerca de 1% na faixa de temperatura de 51 a
84 °C para o catalisador com anion ZnCls e 38 a 93 °C para o anion CI-, o que
poderia ser atribuido a perda de umidade adsorvidos.

A segunda etapa envolveu a decomposicao das fungdes organicas
juntamente com a degradagdo dos Lls ligados a superficie envolvidos ao
suporte. Observou-se que o SILP[CI] foi menos estavel que o catalisador
SILP[ZnCl3] porque apresentou uma segunda etapa de decomposigéo na faixa
de 256 a 297 °C, enquanto o outro apresentou degradacdo na faixa de
temperatura de 326 a 422 °C.

A alta decomposicdo pode ser correlacionada com o tamanho
comparativamente menor do anion CI- presente no catalisador. Alegadamente,
as forcas de interacdo entre o cation imidazodlio e o anion cloreto sdo de
natureza eletrostatica, devido as quais apresenta a menor estabilidade térmica.

No entanto, com &nion mais volumoso, como ZnCl;, as forgas de
interagdo com o cation imidazol no SILP-ZnCl;, apresentam uma natureza
puramente covalente, resultando na maior estabilidade térmica, como foi
apresentado por Alla et al. (2024) [106], demonstrando o efeito do anion na
estabilidade térmica de liquidos ibnicos.

Outro efeito também perceptivel, foi quando comparamos os SILP’s
com mesmo anion, cloreto e cations diferentes, ou seja, a piridina e o imidazol.
A utilizacao do cation piridina no LI, tornou perceptivel a sua baixa contribuicao

na estabilidade térmica, quando comparado ao cation imidazélio. De fato, a sua
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primeira etapa de degradacéo inicia-se em 52° e termina em 99 °C. A segunda
etapa € iniciada em 229° e é terminada em 276 °C.

Assim, € demonstrada a alta contribuicdo do cation para a estabilidade
térmica dos liquidos ibnicos de fase suportados. Esse comportamento é
explicado pelo tamanho da cadeia de carbonos do cation, pois a medida que se
aumenta o numero de carbonos do cation, menor é a estabilidade térmica do LI
[107].

Além disso, por meio das analises TG dos catalisadores foi possivel determinar
a quantidade de LI imobilizado no suporte [108] de Oxido de aluminio como

demostrado na equagao 1, a seguir.

Wi (mg) — Wiz

x 100
MM, * Wi (mg)

LI Imobilizado =

Onde, Wi=0 = peso inicial da amostra
W; = peso da amostra em equilibrio
MM = Massa Molar do Liquido Iénico

Assim, foi possivel determinar as quantidades de LI imobilizado em cada
catalisador, sendo de 0,02 mmol de LI por 50 mg de Al203, 0,04 mmol de LI por
50 mg de Al203, 0,03 mmol de LI por 50 mg de Al203, nos catalisadores de

SILP-CI, SILP-PyCl e SILP-zZnCl3.

5.1.3 ANALISES DE AREA DE SUPERFICIE POR ISOTERMAS BRUNAUER,
EMMETT E TALLER (BET)

A analise BET (Brunauer-Emmett-Teller) € um método utilizado para
medir a area de superficie especifica de materiais, especialmente sélidos
porosos. A técnica baseia-se na adsorcgéo fisica de gases em uma superficie e
na formagdo de uma monocamada de adsor¢do. Sendo utilizado o nitrogénio
gasoso como adsorvente. A analise BET recebe esse home em homenagem
aos cientistas Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller, que
desenvolveram a teoria.

Assim, uma maneira de compreender a adsorcdo do LI nos sitios
cataliticos do suporte de Oxido de aluminio, utilizou a analise BET para

verificar, os valores de area superficial, o volume e diametro dos poros, além
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de determinar as histereses dos graficos obtidos, para os LI suportados em

Al203.As Figuras 5.10 e 5.11 ilustram a isoterma de adsorgao/dessorgcao de N2

para as amostras de LI no suporte de Al20s.

35
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Figura 5.10. Isotermas de adsorgéo/dessorgao de nitrogénio do catalisador SILP-CI.
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As isotermas apresentadas para todas as amostras sdo do tipo 1V,

portanto caracteristicas de materiais mesoporosos. Esta isoterma exibe uma

pressao relativa de faixa maxima P/Po = 0,4-1,0, isso sugere a presencga de

mesoporos na constituicdo dos catalisadores, como inferido a partir da

presenca de um ciclo de histerese do tipo H2 [109]. Uma isoterma que possui

um loop de histerese é o resultado da condensagado capilar do gas N2 no

mesoporo.
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O Al203 possui uma area superficial especifica de BET de 109 m?/g e um
volume total de poros de 0,25 cm®/g. O didmetro dos poros era de 9,1 nm,
confirmando o caracter mesoporoso da amostra, ou seja, que esta na faixa de
2 nm a 50 nm.

Para observar o efeito do suporte com os LI, primeiro observou o
comportamento do LI de piridina e cloreto que possui uma area superficial
especifica de BET de 15,22 m?/g e um volume total de 0,063 cm?®/g. O diametro
dos poros era de 16,69 nm.

Para o LI de imidazol e cloreto apresentou uma &area superficial
especifica de BET de 16,26 m?/g e um volume total de 0,050 cm?/g. O diametro
dos poros era de 12,52 nm. A tabela 1 abaixo apresenta os resultados do efeito
de diferentes de LI nas caracteristicas e propriedades de fisicas dos materiais.

Tabela 1. Efeito de diferentes de LI nas caracteristicas e propriedades de fisicas dos
materiais na adsorg¢édo/dessorcgéo de Na.

Catalisador Area de Volume do Tamanho do
Superficie (m?/g) Poro (cm3/g) Poro (nm)

Al2O3 109,7 0,250 9,13
SILP-CI 16,2 0,051 12,52
SILP-PyCI 15,2 0,063 16,69

A diminuicdo da area de superficie, volume do poro e aumento do
tamanho do poro, demonstra que os LI foram bem-comportados nas cavidades

do oxido de aluminio [110].

5.1.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

A analise do espectro na regido do infravermelho para o SILP do cloreto
de 1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-imidazolio  sintetizado revela bandas
distintas correspondentes a varios grupos de estudo. Estes incluem picos em
2928 cm', que podem ser atribuidos aos alongamentos C—H, assimétricos e

simétricos do CHs.
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Além disso, os numeros de onda em 1628 e 1572 cm™
indicam alongamentos envolvendo ligagdes C=C e C=N respectivamente. As
vibragbes associadas ao alongamento C—H s&do observadas nas bandas em
torno de 3148 e 3108 cm, representando movimentos de alongamento

simétricos e assimétricos, o espectro do SILP-CI é apresentado na Figura 5.12

a sequir.
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Figura 5.12. Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do SILP-CI.

Para o SILP do triclorozincato de 1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-
imidazolio, apresentou bandas correspondentes, ao catalisador de cloreto de
1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-imidazdlio. Entre elas, estdo os picos em
2936 cm™', correspondentes aos alongamentos C—H, assimétricos e simétricos
do CHs. Os numeros de onda em 1625 e 1572 cm™, que indicam os
alongamentos envolvendo as ligagdes C=C e C=N, respectivamente.

Além das vibracbes em 3147 e 3108 cm, dos movimentos de
alongamento simétrico e assimétrico de C-H. Assim, para ambos o0s
catalisadores de SILP-Cl| e SILP-ZnCls,, os resultados obtidos corroboraram
com o trabalho de Feng et al. (2016) [111], para a caracterizagdo de LI com
cation imidazélio, como mostrado na Figura 5.13 abaixo, que representa o

espectro de absorgao no infravermelho do SILP- ZnCl3.
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Figura 5.13. Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do catalisador SILP-ZnCls-.

Para avaliar a estrutura e composicdo do catalisador de cloreto de
((trimetoxissililpropil)-piridinio  sintetizado, observou-se que o0s grupos
funcionais caracteristicos do anel de piridina foram C-H, C=C, C-N e C-C que
aparecem em 3052, 2938, 1640 e 1490 cm™, respectivamente. O espectro é

apresentado na Figura 5.14 a seguir.
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Figura 5.14. Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do catalisador SILP-PyCI.

Os resultados obtidos confirmam o sucesso da sintese desse

catalisador, pois corroboram com os resultados obtidos na literatura [112].
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5.1.5 MICROSCOPIA DE VARREDURA ELETRONICA (MEV)

Mediante as imagens de microscopia eletrénica de varredura foi possivel
observar a morfologia das amostras. Na Figura 5.15 sdo mostradas as imagens
das amostras (a) Cloreto de 1-metil-3-(3-(trimetoxissilil)propil)-imidazdlio,
(b) Cloreto de (trimetoxissililpropil)-piridinio e (c) Triclorozincato de 1-metil-3-(3-
(trimetoxissilil)propil)-imidazélio, em po, tratadas termicamente.

A morfologia dos SILP’s apresentaram nao variagbes morfologicas

significativas.

—_—
10.0kV LED

x10,000

Figura 5.15 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) com aumento
dos catalisadores (a)SILP-CI (b)SILP-PyCl (c)SILP-ZnCls-.
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5.1.6. MAPA DE DISTRIBUIGAO DOS ELEMENTOS QUIMICOS

Ademais, a confirmacao da distribuicdo precisa dos elementos quimicos
na superficie do o6xido de aluminio foi realizada mediante a aplicacdo da
técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-X (EDS). Os
resultados obtidos foram representados nos mapas de distribuicdo dos
elementos quimicos, conforme ilustrado nas Figuras 5.16, 5.17, e 5.18.
A analise dessas imagens revelou de forma inequivoca a presenca de uma
distribuicdo homogénea de LI suportado sobre a superficie do Oxido de

aluminio.

Al Kal

(b)

50pm
N Kal_2

M Enm

50pm

f 50pum

(e) (f) (9)
Figura 5.16. Mapa de distribuicao dos elementos quimicos por EDS do catalisador de SILP-CI,
mostrando os elementos (b) Al, (c) C, (d) CI, (e) N, (f) O e (g) Si.
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Figura 5.17. Mapa de distribuicdo dos elementos quimicos por EDS do catalisador de SILP-
PyClI, mostrando os elementos (b) Al, (c) C, (d) Cl, (e) N, (f) O e (g) Si.
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Topm

Zn Lal_ 2
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Figura 5.18. Mapa de distribuicdo dos elementos quimicos por EDS do catalisador de SILP-
ZnCls", mostrando os elementos (b) Al, (c) C, (d) CI, (e) N, (f) O, (g) Si e (h).
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5.2 ESTUDO CATALITICO

O estudo catalitico teve como objetivo, observar a atividade de cada
catalisador frente as reagoes de cicloadicdo do CO2 em epdxidos na formacao

de carbonatos ciclicos, conforme apresentado na Figura 5.19 a seguir.

OH
O +COo, 4=, ™ )\/O +
R R
Figura 5.19. Representacao esquematica da reagéo de cicloadi¢do do CO:..

A formacéao do diol ocorre devido a presenca de pequena quantidade de
agua no LI absorvido pela umidade durante o preparo. A conversao relaciona-
se a porcentagem de produtos obtidos apds cada reagdo, enquanto a
seletividade, refere-se a porcentagem do produto de interesse, nesse caso a
formacéao de carbonato ciclico.

Para a realizacdo do estudo catalitico, inicialmente determinou-se as
condi¢cdes reacionais otimizadas de pressao e temperatura. Assim, o estudo
sobre a variagdo da pressao a uma temperatura fixa para o catalisador de
SILP-CI foi realizado, utilizando 50 mg do catalisador SILP-CI, 6,25 mmol de
epicloridrina a 100° C e 24 h, a escolha da epicloridrina (ECH) como epdxido
selecionado. O estudo sobre a variagao da pressao para o catalisador SILP-CI
é apresentado na Figura 5.20 a seguir.
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Figura 5.20. Grafico de conversdo da cicloadicdo do CO2 para formagédo de carbonato ciclico

variando a pressao, utilizando 50 mg do catalisador SILP-CI, 6,25 mmol de epicloridrina a 100°
Ce24h.
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Por meio dos resultados acima, contatou-se um aumento progressivo da
conversdao acompanhado pelo aumento da pressao, atingindo valores de 75%
para a pressao de 2 bar, 85% para a pressao de 4 bar, ainda atingindo valores
proximos a 100% de conversdo como ocorreu a pressdao de 10 bar. As
seletividades na formacdo do carbonato ciclico mantiveram-se em torno de
100% para todos os casos. Por meio desses resultados, ainda apurou-se que a
pressao a 4 bar apresentou maior seletividade, enquanto a 10 bar apresentou
maior valor de conversao.

A proxima etapa de otimizagao, foi o estudo sobre a variagdo da
temperatura. Assim, ocorreu estudo pela variacdo da temperatura, com
pressédo de CO2 a 4 bar e 50 mg de catalisador, 6,25 mmol de ECH e 24 h. Os
resultados sdo apresentados na Figura 5.21 a seguir.
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Figura 5.21. Grafico de conversdo e seletividade da cicloadigdo do CO2 para formagao de
carbonato ciclico variando a temperatura, utilizando 50 mg do catalisador SILP-CI, 6,25 mmol
de epicloridrina a 4 bar e 24 h.

Os resultados acima, mostraram que o aumento da temperatura, é
acompanhado pelo aumento da conversdo, ou seja, ocorre um aumento dos
produtos pelo aumento da temperatura. Outro ponto a ser observado, foi a

seletividade, mantendo-se acima de 90% para produgdo dos carbonatos
ciclicos.
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Alguns resultados a serem destacados, para essa reagao foram a
temperaturas acima de 70 °C, onde a conversao e seletividade mantiveram
acima de 85%, enquanto as temperaturas abaixo de 70°C, a conversao
manteve-se abaixo de 20%, porém com seletividade acima de 80%. Assim,
foram escolhidas as condicdes otimizadas de 4 bar e 120 °C para maximizar a
produgao dos produtos, garantindo alta seletividade e uma maior quantidade de
carbonato ciclico formado em comparagao com a condigao a 4 bar e 100 °C.

Além disso, foi realizada uma avaliagcdo em escala maior de reacao,
analisando o efeito do aumento da quantidade de epdxido (50 mmol) e da
pressdo de 10 bar sobre o catalisador (50 mg) na conversado e seletividade
dessas reagdes em diferentes temperaturas. Os resultados obtidos, séo
apresentados na Figura 5.22.
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Figura 5.22. Grafico de conversdo e seletividade da cicloadigdao do CO2 para formagao de
carbonato ciclico variando a temperatura, utilizando 50 mg do catalisador SILP-CI, 50 mmol de
epicloridrina a 10 bar e 24 h.

A variacdo da temperatura ao aumentar a quantidade molar de epdxido
e a 10 bar de pressao, utilizando 50 mg do catalisador SILP-CI, demonstrou um
aumento muito pequeno na atividade catalitica, tanto na conversao quanto na
seletividade.

Para mais, esse aumento nao foi suficiente para melhorar a atividade
catalitica as temperaturas abaixo de 80 °C, pois como mostrado acima, a 40 °C

nao ocorreu formagao de produtos e na temperatura a 60° C, pouco mais de
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10% de converséo foi obtida. Assim, foram escolhidas as condi¢des otimizadas
de 10 bar e 120 °C para maximizar a produgdo dos produtos, garantindo alta
seletividade e uma maior quantidade de carbonato formado em comparagao
com a condigao a 100 °C.

Para avaliar a conversédo do produto ao longo do tempo, tornou-se
necessario um estudo sobre a variagao do tempo da reagdo. Assim, realizou-se
esse estudo sob as condigbes de 100 °C, 4 bar de pressédo e 50 mg de
catalisador, retirando-se aliquotas do reator a cada periodo e pressurizando

novamente. Os resultados sdo apresentados na Figura 5.23 abaixo.
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Figura 5.23. Grafico de conversao da cicloadicdo do CO2 para formagao de carbonato ciclico

variando o tempo, utilizando 50 mg do catalisador SILP-CI, 6,25 mmol de epicloridrina a 100°
C,4 bare 24 h.

Conforme indicado pelos resultados, a conversdo aumenta
gradativamente com o tempo de reacdo. Nas primeiras duas horas, a
conversao atinge 5%. Apo6s quatro horas de reagdo, a conversdo sobe para
pouco mais de 15%. Em oito horas, a conversado chega a 50%, atingindo seu
valor maximo de 90% de conversao ao final das 24 h de reacgao.

Com as condicbes reacionais determinadas, utilizou-se o catalisador
SILP-CI para avaliar seu desempenho frente a diferentes epoxidos, sob
pressdo de 4 bar, a 120 °C, 50 mg do catalisador, 6,25 mmol de epdxido e

24 h, os resultados sao apresentados na Tabela 2 a seguir.
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Tabela 2. Reagbes de cicloadigao alterando o substrato para formag¢ao de carbonato

ciclico usando o catalisador de SILP-CI.

@)

)>+C02 —

O
O//< HO OH

Jp 3

R R
Conv. Seletividade
Entrada Substrato (%) Carbonato(%) Diol (%) TON '(rh°1|;
1 O 29 78 22 71 3
2 @) 87 85 15 251 10
©/0 \/Q
3 0 78 83 17 210 9
@OVA
CHjy
4 j)> 66 88 12 175 7
H5;C
5 //<O\ 54 75 25 130 5
HsC
6 //<O\ 99 89 11 273 11
Cl
7 CHj 34 84 16 79 3
o 0——CH;,
>/ CH,

Condicdes reacionais: 4 bar, 120°C, 24 horas, 50 mg de catalisador e 6,25 mmol de epdxido.
Preparo da amostra para RMN: amostra, Cloroférmio deuterado.

Turnover Number (TON) = numero de mols de produto sdo produzidos por mol de LI

imobilizado.

Turnover Frequency (TOF) = n° de vezes que um ciclo catalitico € concluido em um

determinado periodo.

Com base nos resultados obtidos, ficou evidente alguns grupos que

apresentaram atividade catalitica similares, sendo o primeiro formado pelo
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6xido de estireno (entrada 1) e Terc-Butil Glicidil Eter (entrada 7), que
apresentaram conversdes de 29% e 34% respectivamente.

O segundo grupo sendo constituido pelo 6xido de propileno (entrada 4) e
1,2 - epoxibutano (entrada 5) que obtiveram 66% e 54% respectivamente e por
fim, o terceiro grupo constituido pela 2-(fenoximetil)oxirano (entrada 2), 2-((o-
tolil oxi)metil)oxirano (entrada3) e 1-cloro-2,3-epdxipropano (entrada6), que
apresentaram conversdes respectivamente de 87%, 78% e 99%.

Entretanto, apesar de conversbes tdo distintas, as seletividades
mantiveram-se em acima de 75%, reafirmando o caracter seletivo dessas
reacdes na formacdo de carbonatos ciclicos. Essa seletividade ainda sendo
corroborada pelos excepcionais valores de TON, atingindo valores de 273 para
o carbonato de epicloridrina(entrada 6), 250 para o 2-(fenoximetil)oxirano
(entrada 2) e 210 para o 2-((o-tolil oxi)metil)oxirano (entrada3), demonstrando
assim, excelentes resultados tanto para epoxidos alifatico quanto aromaticos.

Por outro lado, ocorreu uma avaliagdo do comportamento do catalisador,
frente a0 aumento da quantidade de epdxido, que variou de 6,25 para 50 mmol
e da pressao de COz2, que variou de 4 para 10 bar.

Assim, espera-se uma melhoria na conversao e seletividade do epoxido,
a medida que a pressdao de CO2 aumenta, pode ser atribuida ao
comportamento de fase do sistema COz2-epoxido, o qual exibe duas fases
distintas: uma fase gasosa enriquecida em CO2 e outra fase liquida rica em
epoxido. Consequentemente, o aumento da pressao contribuira para o
aumento da concentragdo de CO:2 nas fases liquidas, resultando no aumento
da conversao dos epodxidos [94], os resultados sao apresentados os resultados
obtidos na tabela 3 a seguir.
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Tabela 3. Reagbes de cicloadigao alterando o substrato para formag¢ao de carbonato
ciclico usando o catalisador de SILP-CI.

O
(@] OJ< HO OH
+CO, — = o +
R)> R)\/ —
Entrada Substrato Conv. Seletividade
(%) Carbonato TON TOF
(%) (h™)
1 ©/& 15 89 339 14
2 o) 89 93 2067 86
o
3 o 29 70 514 21
Cr>
CHs
4 o 55 94 1306 54
H3C)>
5 //QO 13 67 217 9
H5;C
6 o) 100 90 2254 94
Cl
7 CHj - - - -
o 0—{~CHj
CHj3

Condigbdes reacionais: 10 bar, 120 °C, 24 h, 50 mmol de substrato, 50 mg de catalisador.
Preparo da amostra para RMN: amostra, Cloroférmio deuterado.

Turnover Number (TON) = n° de mols de produto produzidos por mol de LI imobilizado.
Turnover Frequency (TOF) = n° de ciclos cataliticos concluidos por periodo.

Os resultados acima, mostram que o aumento da pressao e quantidade
de epoxido afetou significativamente a atividade catalitica na fixagdo do COz2
para formagao de carbonato ciclico, pois, como efeito principal, 0 aumento da

pressao e substrato causou uma diminuicdo tanto na conversdo quanto na
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seletividade dos produtos, de alguns epdxidos como exemplo, o 2-((o-tolil
oxi)metil)oxirano (entrada 3), 1,2 - epdxibutano (entrada 5) e o Terc-Butil Glicidil
Eter (entrada 7).

O epodxido 2-((o-tolil oxi)metil)oxirano (entrada 3) que na condig&o
anterior, apresentou conversdo acima de 75% e 80% de seletividade,
apresentou uma queda para 29% de conversao e 71% de seletividade, ou
mesmo no 1,2 - epdxibutano (entrada 5), que havia anteriormente mostrado
uma conversao de 54% e seletividade de 75%, o aumento da pressao,
apresentou conversao e seletividade, respectivamente de 13% e 67%.

Outra diminuicdo perceptivel, aconteceu com o Terc-Butil Glicidil Eter
(entrada 7) que anteriormente apresentou conversao e seletividade de 34% e
84% respectivamente, a nova condi¢cao nao apresentou qualquer reatividade,
ou seja, 0% de converséo e seletividade.

A conversdo, nao acompanhando o aumento da pressado, sugere um
retardamento da interacédo entre o epdxido e o catalisador. Esse retardamento
é relacionado ao aumento da solubilidade do LI ao COz2 e assim, ocorrendo
uma maior absor¢cdo do didéxido de carbono e consequentemente, uma
diminuicao da disponibilidade dos sitios ativos [102][113].

Entretanto, apesar da diminui¢cao da converséao e seletividade da maioria
dos carbonatos ciclicos formados, em outros nao foram identificadas quaisquer
alteragdes na conversido e seletividade, como nos seguintes epéxidos, o 2-
(fenoximetil)oxirano (entrada 2), que saiu de 87% e 84% de converséo e
seletividade, respectivamente, com valores de 89% de conversdo e 93% de
seletividade.

Além disso, a epicloridrina (entrada6), foi outro epoxido que nao exibiu
qualquer alteracdo na conversao e seletividade, atingindo 100% de conversao
e 90% de seletividade na condigdo a 10 bar, se comparado aos valores
anteriores que foram de 99% de conversao e 88% de seletividade para a
condicéo a 4 bar.

Com esse estudo concluido, realizou-se o estudo sobre a variacdo da
temperatura a uma pressao fixa para o catalisador de SILP-PyCl foi realizado e

utilizando a epicloridrina (ECH) como epoxido selecionado, a escolha da ECH
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como epoxido selecionado, os resultados obtidos s&o apresentados na Figura

5.24 a sequir.
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Figura 5.24. Grafico de conversdo da cicloadicdo do CO2 para formagédo de carbonato ciclico
variando a temperatura, utilizando 50 mg do catalisador SILP-PyCl, 6,25 mmol de epicloridrina
a1bare?24h.

Os resultados do estudo de variagao da temperatura mostraram que a
conversdo e a seletividade aumentaram conforme a temperatura foi elevada.
No entanto, esse aumento progressivo na produg¢ao de carbonato de ECH foi
mantido apenas até 60°C, onde se atingiu um pico de 80% de converséao e
100% de seletividade no produto de interesse.

Quando a temperatura foi aumentada para além de 60°C, observou-se
uma queda mais acentuada na conversdao, embora a seletividade tenha se
mantido acima de 80%. Ao utilizar a temperatura de 100°C, a converséao
despencou para 50%, enquanto a seletividade se manteve em torno de 90%
para a producéo do produto de interesse.

Esse comportamento €& atribuido a estrutura do catalisador,
especialmente do cation. Como ele possui uma estrutura com cinco carbonos,
sua estabilidade é relativamente baixa. Em reacdes a temperaturas mais
elevadas, o cation ndo consegue estabilizar o intermediario de reagéo, o que

resulta em uma diminui¢do na conversao [55].
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Assim, com o estudo da variagao da temperatura, tornou-se necessario
um estudo para avaliar a producdo de carbonato ciclico pela variacdo do
tempo. Assim, selecionou-se a condicdo de temperatura a 70° C para verificar
o0 momento o desenvolvimento da reacdo, a 1 bar de COz, os resultados sao

apresentados na Figura 5.25 a sequir.
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Figura 5.25. Grafico de conversao da cicloadicdo do CO2 para formagao de carbonato ciclico
variando o tempo, utilizando 50 mg do catalisador SILP-PyCl, 6,25 mmol de epicloridrina a 1
bar 70° C e 24 h.

Os resultados indicam que, nas primeiras quatro horas de reacdo, a
conversao atinge pouco mais de 10%. No entanto, a seletividade para a
produgao de carbonato ciclico € de 100% nesse periodo. Apds oito horas de
reacdo, a conversdao dos produtos aumenta para pouco mais de 30%,
alcangando seu maximo de 80% em 16 h.

ApOs esse ponto, a conversao permanece constante, embora haja uma
melhora significativa na seletividade do carbonato ciclico. A seletividade das
reagcdes € claramente observada apds as primeiras quatro horas, atingindo
100%, e depois disso, mantém-se em torno de 90% para a produgdo do
carbonato ciclico.

Por meio dos resultados obtidos, fica claro, que a utilizagao de diferentes
cations afeta de forma significativa a sua atividade catalitica, assim, ao
comparar os LI com cations imidazol e piridina, com anions cloretos, fica claro a

maior atividade do cation imidazol se comparado a piridina, por ser um anel de
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cinco membros contendo dois atomos de nitrogénio, sendo pertencente do
sistema aromatico e participando da ressonancia. O outro nitrogénio possui um
par isolado que nao esta envolvido no sistema pi aromatico, tornando-o mais
disponivel para reagdes. Enquanto a piridina € um anel de seis membros com
um atomo de nitrogénio, que possui um par de elétrons isolado, faz parte do
sistema aromatico, tornando-o menos disponivel para reagdes.

Com os resultados do SILP-PyCl, procedeu-se a investigacdo catalitica
do catalisador de LI de fase suportado de triclorozincato de 1-metil-3-(3-
(trimetoxissilil)propil)-imidazélio, explorando as condigdes de temperatura,
pressdo e tempo do catalisador. A principio ocorreu a investigacdo do
catalisador SILP-ZnCl3, utilizando o epdéxido com melhor resultado disponivel
apés o ECH, com base nos resultados obtidos com o catalisador SILP-CI,
selecionou-se o epdxido 2-((o-toliloxi)metil)oxirano (GME), nas condigbes de
120° C, 50 mg de catalisador, 6,25 mmol de epdxido e 24 h, conforme é

apresentado na Figura 5.26 a sequir.
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Figura 5.26. Grafico de conversdo e seletividade da cicloadigdao do CO2 para formagao de
carbonato ciclico de 2-((o-tolil oxi)metil)oxirano (GME) variando a presséo, utilizando 50 mg do
catalisador SILP-ZnCls", 6,25 mmol do epodxido a 120°C e 24 h.

Por meio da avaliagdo da variagdo da pressao, foi possivel constatar
bons resultados de converséo e seletividade com o aumento da pressao, em
especial para a seletividade, que com o aumento da pressdo, demonstrou um

aumento progressivo na produgdo dos carbonatos ciclicos, mesmo com a
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diminuicdo da conversdo. Esse comportamento deve-se pela diminuicdo da
difusibilidade do epdéxido GME para acessar os sitios cataliticos ao realizar o
aumento da presséao [114].

ApOs a investigagdo com a variagao da pressao, tornou-se necessario a
realizacdo do estudo pela variacdo da temperatura, para verificar como se
comportaria a producdo de carbonatos ciclicos. Nesse estudo o epdxido
selecionado, foi o ECH, a pressao de 1 bar, 50 mg de catalisador e 24 h de

reacdo. Os resultados obtidos s&o apresentados na figura a seguir.
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Figura 5.27. Grafico de converséo e seletividade da cicloadicdo do CO2 para formagéo de
carbonato ciclico de epicloridrina variando a temperatura, utilizando 50 mg do catalisador SILP-
ZnCls, 6,25 mmol do epoxido a 1 bar e 24 h.

Por meio do estudo da variagcdo da temperatura, o mesmo
comportamento da pressao € observado. A temperatura de 40° C, nao foi
suficiente para que a reacao ocorresse produzindo carbonato ciclico do
epoéxido de ECH. As temperaturas a 50° e 60° C, foram observadas conversdes
de 5% para produgao de produtos, e seletividades de 75% para producao de
carbonato ciclico respectivamente.

Ao realizar um aumento da temperatura para 100°C, foi observado um
aumento na conversdo, contudo, para a seletividade esse efeito ndo foi
observado. Ou seja, mesmo aumentando a cinética de reagao pelo aumento da

temperatura, a produgao do produto de interesse nao foi observada.
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Por fim, realizou-se o estudo cinético para acompanhar o
desenvolvimento da reagcdo com o passar do tempo. Assim, os resultados sao

apresentados na figura 5.28 a seguir.
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Figura 5.28. Grafico de converséo e seletividade da cicloadicdo do CO2 para formagéo de
carbonato ciclico de 2-((o-tolil oxi)metil)oxirano variando o tempo, utilizando 50 mg do
catalisador SILP-ZnCls-, 6,25 mmol do epdéxido a 100°C, 1 bar e 24 h.

O estudo catalitico revelou o desenvolvimento reacional ao longo do
tempo. Nas primeiras 2 horas de reacgao, foram obtidos 20% de converséo e
80% de seletividade. Apdés 4 horas, a conversdao aumentou para 35% e a
seletividade para 85% na produgao de carbonato ciclico. Com 8 horas de
reacdo, a conversao superou 50% e a seletividade alcangou cerca de 90%.
Apds 15 horas, observou-se uma estabilizagdo desses valores, atingindo 80%
de conversao e 90% de seletividade.

Com base nos resultados obtidos, foi possivel determinar a melhor forma
de explorar as potencialidades do catalisador de maneira mais abrangente.
Realizaram-se testes para avaliar seu desempenho frente a diferentes
epoxidos, variando-se a quantidade de catalisador e a temperatura. Além disso,
aumentou-se a pressao para otimizar a fase liquida da reacdo com CO: e,
assim, melhorar a obtencdo dos produtos, especialmente dos carbonatos
ciclicos. Os resultados obtidos estdo compilados na Tabela 4, apresentada a

sequir.
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Tabela 4. Reagbes de cicloadigao alterando o substrato para formag¢ao de carbonato
ciclico usando o catalisador de SILP-ZnCl;" alterando-se a temperatura e a massa de
catalisador.

@)
O OJ< HO OH
+ CO, — O +
R)> R)\/ R>\/
Conv. Seletiv. TON
Entrada Substrato Condigao (%) Carb. (%)
I I ] ]
1 0 a) 26 89 48
©/A b) 23 90 43
2 0 a) 87 85 154
@0% b) 17 86 31
3 0 a) 78 82 135
@EO\/A b) 34 83 59
CH,
4 0 a) 66 88 122
) b) 65 96 129
HaC
5 el a) 54 75 85
< b) 26 83 46
HaC
6 0 a) 99 88 182
< b) 87 89 159
Cl
7 CH; a) 34 84 59
(@] CH
o | JVCHS b) 9 100 19

Condicdes reacionais: a) 4 bar, 120 °C, 100 mg de catalisador, 6,25 mmol de epdéxido.
b) 4 bar, 100 °C, 50 mg de catalisador, 6,25 mmol de epdxido.

Preparo da amostra para RMN: Amostra, Cloroférmio deuterado.

Turnover Number (TON) = n° de mols de produto produzidos por mol de LI imobilizado.

A condicao reacional a 100°C e 50 mg de catalisador, comprovou que
substratos mais volumosos, como no caso dos epdxidos: 6xido de estireno
(entrada 1), 2-(fenoximetil)oxirano (entrada 2), 2-((o-tolil oxi)metil)oxirano

(entrada 3) o Terc-Butil Glicidil Eter (entrada 7), apresentaram menores valores
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de conversdao, se comparado aos substratos menores, como o Oxido de
propileno, 6xido de butileno e epicloridrina que apresentaram valores mais altos
de conversao.

Na sintese de carbonatos ciclicos com epoxidos de grande tamanho
molecular, a atividade de materiais heterogéneos imobilizados com LI pode ser
significativamente inferior, devido a baixa difusdo dos epdxidos para adentrar
através dos espacos confinados do LI[115].

O aumento da temperatura e massa de catalisador, evidenciou uma
melhora expressiva na conversdo dos produtos, ou seja, na produgao dos
epoxidos em carbonatos ciclicos, como, por exemplo, ocorreu com 0 2-
(fenoximetil)oxirano (entrada 2), 2-((o-tolil oxi)metil)oxirano (entrada 3),
epicloridrina, o 1,2 - epdxibutano (entrada 5) e o Terc-Butil Glicidil Eter (entrada
7).

A producao de carbonato ciclico apresentou uma melhora expressiva em
sua conversao ao aumentar esses parametros na reacao, ficando evidente,
principalmente, que o aumento da temperatura de 100 para 120 °C reduziu a
seletividade, conforme previsto na literatura, a qual indica que em um aumento
superior a 100 °C, causa efeitos na diminui¢ao da seletividade [91][116].

No entanto, um reduzido conjunto de epoxidos nao apresentou
alteracbes significativas em sua taxa de conversdo, dentre eles o Oxido de
estireno (entrada 1) e o 6xido de propileno (entrada 4).

O pequeno aumento da conversdo do carbonato de estireno, mesmo
com o aumento da temperatura e quantidade de catalisador, ocorre pela
conformagéo plana permitindo que o anel aromatico estabilize a carga no
alcoxido coordenado e pelo efeito indutivo do grupo fenil ser responsavel pela
estabilizacédo da carga no estado de transicdo que descreve a etapa de
fechamento do anel [117].

O modesto aumento da conversao do carbonato de propileno, se deve a
auséncia de um contato eficaz entre catalisador e substrato como resultado de
seu baixo ponto de ebulicao [118].

A diminuicdo da conversao do carbonato de butileno quando comparada
ao carbonato de propileno, deve-se pela baixa difusibilidade do epdxido de
buiteleno para adentrar ao espag¢o confinado do LI, quando comparado ao
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oxido de propileno, pois como em sua estrutura apresenta um grupo metila a
mais se comparado ao Oxido de propileno, acaba dificultando a entrada e
consequentemente uma diminuicdo na conversdo e seletividade quando se
aumenta a temperatura ou a pressao do meio reacional [119].

Em ambos os catalisadores, ficou claro que epdéxidos menos impedidos
e/ou com grupos retiradores de elétrons presentes nos epoxidos, com foi o
caso da epicloridrina e do 2-(fenoximetil)oxirano.

A epicloridrina em ambos os catalisadores apresentou conversao e
seletividade superiores na sintese de carbonato ciclico, chegando préximo a
100% de conversao e seletividade de 88%.

Esse resultado corrobora com a perspectiva de nucleofilicidade de
grupos eletronegativos, pois, quanto mais eletronegativo o grupo presente no
epoxido, mais eletrofilico sera, favorecendo o ataque nucleofilico ao anel
epoxido, ocorrendo a formagao do intermediario de reagéo e por conseguinte a
formagao do carbonato ciclico [120].

Além disso, o ataque nucleofilico ao carbono menos impedido foi
importantemente apoiado pela presenga de grupos retiradores de densidade
eletrénica, como presente no 2-(fenoximetil)oxirano [121].

No entanto, os epdxidos que nao apresentavam influéncia de tais
grupos, na densidade eletrénica, como o caso do oxido de propileno e epoxi-
butano, apresentaram valores de conversdo e seletividade surpreendentes,
devido a alta difusdo que epdxidos pequenos apresentam para acessar o sitio
catalitico dos catalisadores, e consequentemente obtendo melhores valores de
conversao e seletividade [122].

O oxido de estireno apresentou a menor conversdo dentre os epdxidos
testados, chegando a 29 %, porém mantendo-se uma seletividade acima de
75 %. Essa baixa conversdo do oxido de estireno deve-se pela sua baixa
difusibilidade de acessar os sitios ativos do catalisador, além disso, demonstra
que epoxidos ciclicos que nao apresentem grupos retiradores de densidade
eletrdbnica podem diminuir a sua reatividade e consequentemente baixos
valores de conversao.

Assim, foi possivel observar que os epdxidos menos volumosos,

apresentam uma alta difusibilidade de acesso aos espacos confinados do LI do



60

catalisador ou mesmo que apresentassem em sua estrutura, grupos com efeito
retirador, como, por exemplo, no epodxido da epicloridrina apresentaram
maiores taxas de conversdo, mantendo-se uma alta seletividade [123].

No geral, os resultados demonstraram que a utilizagcdo dos liquidos
ibnicos suportados em oOxido de aluminio desempenhou uma atividade
catalitica superior, quando comparado com os trabalhos de Ghazali-Esfahani et
al.(2013) [93], que utilizou-se de um catalisador polimérico de LI com &nions
PFe e BrF4 para obtencédo 4% e 1% de carbonato de epicloridrina, utilizando-se
0,025 g de catalisador, 7,5 mmol de epoxido, pressdo de CO2 de 5 MPa,
temperatura de 140 °C, no tempo de reacao de 3 h.

Outro trabalho, como o Tomazett et al.(2023) [98], utilizou-se de um
catalisador com LI imobilizado em SiO2, com anion ZnCls", para obtengcdo de
99% de conversao e seletividade de carbonato de epicloridrina, utilizando-se
400 mg de catalisador, 50 mmol de epodxido, 24 h, 10 bar de presséo de CO2 e
100 °C.

Enquanto isso, neste trabalho utilizando-se 50 mg de catalisador de LI
imobilizado em Al203 com &anion ClI-, obteve-se 100% de conversao e 90% de
seletividade para formacdo do carbonato de epicloridrina, em ambas as
condicdes de pressado de CO2 (4 e 10 bar) e quantidade de substrato (6,25 e 50
mmol), no tempo de 24 h. Assim, comprovando a sua atividade superior e
perspectivas potenciais para uso industrial.

5.2.1 PROPOSTA DE MECANISMO DE REAGCAO

O ataque nucleofilico é facilitado pela ativacdo do epdxido ativado por
meio da ligacao H-C2, obtida pela agao do cation imidazdlio, que atua como um
acido de Lewis [124]. Uma proposta de mecanismo para a cicloadi¢gdo do CO2
entre o catalisador SILP-Cl e um epoxido qualquer é apresentada na Figura

5.29 a sequir.
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Figura 5.29. Proposta de mecanismo para a cicloadigdo do CO2 em epédxidos pelo SILP-CI.

A coordenacdo do epoxido ao sitio acido de Lewis do imidazdélio forma
um aduto, com o subsequente ataque nucleofilico do CI- no atomo de carbono
menos impedido do epdxido coordenado (l), seguido pela reagao de abertura
do anel, levando a formagao de espécies de anion cloroalcéxi, estabilizadas
pela interacao da ligagao H (Il).

A inser¢ao de CO2 no O---H de (ll) produziria o intermediario cloroalcéxi
carbonato (lll), também estabilizado pela interagao de ligagdo H. A eliminagao
ciclica fornece assim, carbonato ciclico e regenera o catalisador (V). Portanto,
conclui-se que a propriedade de ligagdo H, através da interagdo com o ion
haleto e os prétons do anel do cation imidazdlio, torna a dissociagcdo do ion
haleto muito mais facilitada e a coordenagcdo do epdxido, facilitando assim a
ativacao do epdxido coordenado [125].

A proposta de mecanismo para o catalisador SILP-ZnCl; € apresentada

na figura 5.30 a seguir.
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Figura 5.30. Proposta de mecanismo para a cicloadigdo do CO2 em epdxidos pelo SILP-ZnCls.
Inicialmente, ocorre uma ligagdo de hidrogénio entre o Cl e o C2-H do
anel de imidazdlio no catalisador. O epoxido € ativado pela coordenagao com o
Zn (l). Assim o hidrogénio ligado ao carbono C2 do cation imidazdlio se ligue ao
oxigénio do epoxido, facilitando a abertura do anel epoxido(ll).
Simultaneamente, a ligagdo nucleofilica do &anion ZnCl; ocorre no
carbono beta menos impedido do epdxido(l), resultando na formagdo de um
intermediario com o anel aberto(ll), que pode ser estabilizado a través da
interacdo de ligagdo de hidrogénio. Em seguida, a inser¢cdo de CO2 no
intermediario (lll) resulta em espécies ativas, que formam o carbonato ciclico
através da ciclizagao intramolecular subsequente, entretanto de acordo com
Tomazett et al.(2023) [98], ndo foi observada a formacdo de um alcoxido,
quando observado o espectro de massa ESI-MS no modo de ion negativo da

mistura de reagao bruta durante a cicloadicdo de CO2 de Oxido de estireno a
40 °C do anion ZnCl3.

Assim, posteriormente a formagdo do intermediario de zinco (ll), a

carbonatacado com dioxido de carbono (CO2) ocorre, levando a formagao de um
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intermediario de carbonato aciclico (lll). Este intermediario de carbonato
aciclico (Ill) entao se transforma em um carbonato ciclico, concluindo a reagéo

e regenerando o catalisador imidazoélio/ZnCl35 para um novo ciclo catalitico.

5.2.2 RECICLABILIDADE DO CATALISADOR

Para a realizacdo dos testes de reciclabilidade, foi selecionado o
catalisador de SILP-CI em epicloridrina a 100°C, 4 bar de pressao, 50 mg de
catalisador e 6,25 mmol de epdxido.

A reciclabilidade do SILP-CI demonstrou uma notavel persisténcia na
atividade catalitica, mantendo uma seletividade consistente para o carbonato
ciclico ao longo de até quatro ciclos de reutilizagdo, evidenciando sua
estabilidade catalitica. Apds a primeira iteracdo, observou-se uma redug¢do na
atividade catalitica, embora a seletividade para o carbonato tenha permanecido
estavel. As conversdes e seletividades para as reagdes de reuso do catalisador
sdo apresentadas na Figura 5.31 a seguir.

100 4 Il Converséo
Il Seletividade

80

Conversao e Seletividade (%)

1 2 3 4

N° de Ciclos -
Figura 5.31. Reciclabilidade do SILP-CI para a epicloridrina.

E relevante mencionar que uma andlise de RMN de 'H do meio
reacional ndo revelou a presenca de residuos de LI, descartando qualquer
possibilidade de lixiviagdo. Essa diminuicdo na atividade pode ser atribuida a
perda de sitios ativos a medida que esses sitios estdo sendo ocupados por

compostos organicos a cada novo ciclo.
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6. CONCLUSAO

Os liquidos i6nicos suportados em fase (SILP) demonstraram um grande
potencial como catalisadores heterogéneos para reagdes de fixagdo do CO2
em epoxidos. Este estudo validou a sintese bem-sucedida dos catalisadores
por diversas técnicas de caracterizacdo. Dentre elas, as técnicas de
infravermelho e RMN solido CP-MAS de '3C e 2°Si , que conseguiram
confirmar a presengas dos grupos constituintes dos LI no suporte, além da
confirmacédo do ancoramento dos LI no suporte. A técnica de TGA e DTA
que avaliou ndo somente a sua estabilidade térmica, como também a
determinacao da quantidade de LI imobilizado no suporte de Al203. Além da
técnica do BET, que confirmou a boa ocupacgao dos LI nas cavidades do
suporte, e determinando também, se tratar de um material mesoporoso.
Com as caracterizacdes feitas, o proximo passo foi, a realizacdo do estudo
catalitico com SILP de cation imidazol, avaliando o efeito do anion, da
pressao, temperatura e quantidade de catalisador ou epoxido. Os
resultados obtidos sob condigdes mais amenas de pressédo e temperatura
foram muito promissores para ambos os catalisadores testados, mostrando
altas taxas de conversdao e seletividade para epodxidos alifaticos e
aromaticos. Em especial, alguns resultados se mostraram mais promissores
em ambos os catalisadores, como o epdxido de epicloridrina, que em
ambos os catalisadores, com conversao atingindo valores de 100% e
seletividade em torno de 90%. Além disso, o 2-(fenoximetil)oxirano que
apresentou alta conversao e seletividade, mantendo-se acima de 80% em
ambos. Os epoOxidos menores, como Oxido de propileno e o epoxibutano,
apresentaram bons resultados de conversao e seletividade em ambos os
catalisadores e em condi¢cdes de alta e baixa presséo, e esses resultados
devem-se pela alta difusibilidade, de acesso aos espacos confinados dos
liquidos iGnicos. Sendo esse comportamento resultante do grupo cloreto,
presente no epodxido, que além de favorecer o ataque nucleofilico, por
deixar o epdxido mais eletrofilico, também pela sua alta difusibilidade de
acesso aos espacgos confinados dos LI. Os testes para o SILP-PyCl,

mostraram-se interessantes, apresentando alta reatividade para o epoxido
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de epicloridrina, a partir de temperaturas de 50°C. Além disso, por meio do
estudo de reciclabilidade do catalisador, constatou-se uma perda
progressiva na conversao dos produtos, porém, com a seletividade para
formagao do carbonato ciclico mantendo-se elevada, demonstrando a sua
excelente capacidade na produgao de carbonato ciclico, mesmo ocorrendo
percas de sitios ativos, a cada novo ciclo reacional do catalisador, ndo foi
identificada qualquer lixiviagdo dos catalisadores(Anexo B) entre cada
reacdo. Entdo, demonstrando que a classe de catalisadores SILP, podem
ser utilizados para inumeras aplicagdes, além de reafirmar seu potencial

uso na industria.
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8. APENDICES

APENDICE A - Espectros de RMN de "H da reagao de cicloadi¢do do CO2
para os catalisadores de SILP-Cl e SILP-ZnCls'.
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Figura 8.1. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO:2 para formagao de carbonato de
estireno do catalisador SILP-Cl a 4 bar, 120 °C, 50mg de catalisador e 6,25 mmol de epdxido.
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Figura 8.2. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO: para formagéo de carbonato de 2-
(fenoximetil)oxirano do catalisador SILP-Cl a 4 bar, 120 °C, 50 mg de catalisador e 6,25 mmol
de epodxido.
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Figura 8.3. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO- para formacéo de carbonato de 2-((O-
TOLIL OXI)METIL)OXIRANO do catalisador SILP-CI a 4 bar, 120 °C, 50mg de catalisador e
6,25 mmol de epoxido.
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Figura 8.4. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO:2 para formagao de carbonato de
propileno do catalisador SILP-Cl a 4 bar, 120 °C, 50mg de catalisador e 6,25 mmol de epdxido.
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Figura 8.5. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO:2 para formagao de carbonato de 1,2-
epoxibutano do catalisador SILP-CI a 4 bar, 120 °C, 50mg de catalisador e 6,25 mmol de
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Figura 8.6. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO:2 para formagao de carbonato de
Epicloridrina do catalisador SILP-Cl a 4 bar, 120 °C, 50mg de catalisador e 6,25 mmol de
epoxido.
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Figura 8.7. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO: para formagéo de carbonato de terc-
butil glicidil éter do catalisador SILP-CI a 4 bar, 120 °C, 50mg de catalisador e 6,25 mmol de
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Figura 8.8. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO:2 para formagao de carbonato de 1,2-
epoxibutano do catalisador SILP-Cl a 10 bar 120 °C, 50mg de catalisador e 50 mmol de

epoxido.
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Figura 8.9. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO:2 para formagao de carbonato de
propileno do catalisador SILP-Cl a 10 bar 120 °C, 50mg de catalisador e 50 mmol de epdxido.
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Figura 8.10. Espectro de RMN H' da cicloadi¢gdo do CO2 para formagao de carbonato de

estireno do catalisador SILP-Cl a 10 bar 120 °C, 50mg de catalisador € 50 mmol de epdxido.
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Figura 8.11. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO: para formagéo de carbonato de terc-

butil glicidil éter do catalisador SILP-Cl a 10 bar 120 °C, 50mg de catalisador e 50 mmol de

epoxido.
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Figura 8.12. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO: para formagéo de carbonato de 2-
(fenoximetil)oxirano do catalisador SILP-Cl a 10 bar 120 °C, 50mg de catalisador e 50 mmol de
epoxido.
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Figura 8.13. Espectro de RMN H' da cicloadi¢gdo do CO2 para formagéo de carbonato de 2-((O-
TOLIL OXI)METIL)OXIRANO do catalisador SILP-Cl a 10 bar 120 °C, 50mg de catalisador e 50
mmol de epodxido.
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Figura 8.14. Espectro de RMN H' da cicloadi¢gdo do CO2 para formagao de carbonato de
Epicloridrina do catalisador SILP-Cl a 4 bar 120 °C, 50mg de catalisador e 6,25 mmol de
epoxido.
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Figura 8.15. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO: para formagéo de carbonato de 2-
(fenoximetil)oxirano do catalisador SILP-ZnCls- a 4 bar 100 °C, 50mg de catalisador € 6,25
mmol de epodxido.
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Figura 8.16.Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO- para formacéo de carbonato de 2-((O-
TOLIL OXI)METIL)OXIRANO do catalisador SILP-ZnCls- a 4 bar 100 °C, 50mg de catalisador e
6,25 mmol de epoxido.
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Figura 8.17. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO: para formagao de carbonato de
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Figura 8.18. Espectro de RMN H' da cicloadi¢cdo do CO2 para formagéo de carbonato de 1,2-
epoxibutano do catalisador SILP-ZnCls- a 4 bar 100 °C, 50mg de catalisador e 6,25 mmol de
epoxido.
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Figura 8.19. Espectro de RMN H' da cicloadi¢gdo do CO2 para formagao de carbonato de
propileno do catalisador SILP-ZnCls a 4 bar 100 °C, 50mg de catalisador e 6,25 mmol de

epoxido.
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Figura 8.20. Espectro de RMN H' da cicloadi¢gdo do CO2 para formagao de carbonato de
Epicloridrina do catalisador SILP-ZnCls- a 4 bar 100 °C, 50mg de catalisador e 6,25 mmol de

epoxido.
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Figura 8.21. Espectro de RMN H' da cicloadi¢cdo do CO2 para formagao de carbonato de terc-
butil glicidil éter do catalisador SILP-ZnCls™ a 4 bar 100 °C, 50mg de catalisador e 6,25 mmol de

epoxido.
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Figura 8.22. Espectro de RMN H' da cicloadi¢gdo do CO2 para formagao de carbonato de TBGE
do catalisador SILP-ZnCls  a 4 bar 120 °C, 100mg de catalisador e 6,25 mmol de epoxido.
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Figura 8.23. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO: para formagao de carbonato de
estireno

do catalisador SILP-ZnCls a 4 bar 120 °C, 100mg de catalisador e 6,25 mmol de epoxido
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Figura 8.24. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO: para formagao de carbonato de

propileno do catalisador SILP-ZnCls- a 4 bar 120 °C, 100mg de catalisador e 6,25 mmol de

epoxido.
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Figura 8.25. Espectro de RMN H' da cicloadi¢gdo do CO2 para formagéo de carbonato de 1,2-
epoxibutano do catalisador SILP-ZnCls- a 4 bar 120 °C, 100mg de catalisador e 6,25 mmol de

epoxido.
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Figura 8.26. Espectro de RMN H' da cicloadi¢gdo do CO2 para formagao de carbonato de 2-
(fenoximetil)oxirano do catalisador SILP-ZnCls- a 4 bar 120 °C, 100mg de catalisador e 6,25
mmol de epodxido.
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Figura 8.27. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO: para formagao de carbonato de
Epicloridrina do catalisador SILP-ZnCls- a 4 bar 120 °C, 100mg de catalisador e 6,25 mmol de
epoxido.
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Figura 8.28. Espectro de RMN H' da cicloadigdo do CO:2 para formagao de carbonato de 2-((O-
TOLIL OXI)METIL)OXIRANO do catalisador SILP-ZnCls- a 4 bar 120 °C, 100mg de catalisador
e 6,25 mmol de epodxido.
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APENDICE B - ESPECTROS DE RMN DA RECICLABILIDADE DO SILP-CL
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Figura 8.29. Espectro de RMN H' da reciclabilidade do catalisador SILP-Cl do 1° ciclo.
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Figura 8.30. Espectro de RMN H' da reciclabilidade do catalisador SILP-CI do 2° ciclo.
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Figura 8.31. Espectro de RMN H' da reciclabilidade do catalisador SILP-CI do 3° ciclo.
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Figura 8.32. Espectro de RMN H' da reciclabilidade do catalisador SILP-CI do 4° ciclo.



