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Resumo da Dissertacéo apresentada a EQ/UFRJ como parte dos requisitos necessarios
para a obtencéo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

CONVERSAO DE CO; EM DIMETILCARBONATO NA PRESENCA DO
CATALISADOR OXIDO DE DIBUTILESTANHO (IV) (Bu,SnO) E SUPRESSORES
DE AGUA

Aryane Azevedo Marciniak

Fevereiro/2015

Orientador: Claudio José de Araujo Mota

Programa: Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos

RESUMO

Foi proposto o uso inédito dos ésteres formiato de metila (FM), trifluoroacetato
de metila (TFM) e tricloroacetato de metila (TCLM) como sequestrantes de agua na
sintese direta de dimetilcarbonato (DMC) a partir da reacdo de CO, com metanol na
presenca do catalisador 6xido de dibutilestanho (IV) (Bu>SnO). Por meio da reacao
de hidrdlise acida foi investigado o comportamento dos supressores quimicos e do
DMC em agua. Na temperatura de 100 °C sugere-se que o TCLM apresente maior
conversdo em relacdo ao DMC e aos demais supressores. No estudo de converséo
de CO,, as reacOes foram realizadas em reator batelada Parr®, variando a presséo
inicial de CO,, tempo, temperatura e propor¢cao de supressor em relacdo ao metanol.
O volume de metanol e a massa de catalisador foram fixados e o produto analisado
em cromatografo a gas. Os resultados foram satisfatérios, em que foi observado um
rendimento de DMC de 21,5 TON utilizando uma proporcédo de 100 % do supressor
TCLM. As condicBes otimizadas foram 700 psi de CO,, 170 °C, 360 min, 100 mg de
catalisador e 73 mmol de metanol. Os demais supressores, mesmo apresentando
rendimento menor, alcancaram bons resultados, chegando a 4,28 TON para TFM e

1,75 TON para FM, indicando que o TCLM é o supressor quimico mais promissor.

Palavras-chave: Conversdao, CO,, dimetilcarbonato, o6xido de dibutilestanho,

supressor quimico
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CONVERSION OF CO2INTO DIMETHYL CARBONATE IN THE PRESENCE OF
THE DIBUTYL TIN (IV) OXIDE (Bu,SnO) CATALYST AND WATER
SUPPRESSANTS

Aryane Azevedo Marciniak

February/2015

Advisor: Claudio José de Araujo Mota

Program: Technology of Chemical and Biochemical Processes

ABSTRACT

This study proposed a new use of esters, such as methyl formate (FM), methyl
trifluoroacetate (TFM) and methyl trichloroacetate (TCLM), as water suppressants in
the synthesis of dimethyl carbonate (DMC) from the direct reaction of CO, with
methanol using a dibutyl tin (IV) oxide (Bu,SnO) catalyst. The behaviour of DMC and
the chemical suppressants in water was investigated using acid hydrolysis. At 100 °C
suggested that TCLM gave the best results, followed by DMC and the others
suppressors. CO, conversions were studied under batch conditions in a Parr®
reactor by varying the initial pressure of CO,, time, temperature and the ratio of the
suppressor compared to methanol. The volume of methanol and catalyst mass were
determined and the product was analyzed by gas chromatography. The highest DMC
yield was found using TCLM at a ratio of 100 % suppressor, giving a TON of 21.5.
The optimum conditions were found to be a CO, pressure of 700 psi, 170 °C, 360
min, 100 mg catalyst and 73 mmol of methanol. The other suppressors showed lower
performance, but positive results with 4.28 TON for TFM and 1.75 TON for FM,

indicating that TCLM is the most promising chemical suppressor.

Key words: CO, conversion, dimethyl carbonate, dibutyl tin oxide, water

suppressants
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Capitulo 1

INTRODUCAO

O tema aquecimento global tem sido alvo de muitas discussdes e estudos
devido as consequéncias causadas pelo excesso de gases de efeito estufa (GEE)
na atmosfera. Um dos principais vildes do efeito estufa € o didéxido de carbono (COy).
Suas emissdes em excesso provocam mudancas climaticas, tais como o
derretimento das calotas polares, que pode elevar significativamente o nivel do mar;
a mudanca de indices pluviométricos nas regides tropicais e subtropicais, que pode
afetar a producdo agricola devido a longos periodos de seca e, aumento da
superficie dos oceanos e da temperatura do ar, causando desequilibrio na fauna e
flora (ARESTA, 2003).

Segundo Henriques Junior (2010), nos ultimos 150 anos, houve um aumento
global de temperatura de 0,76 °C, que foi bastante acelerado a partir da década de
1950. Esse aumento na temperatura traz sérios distlrbios e riscos ambientais ao
planeta, alterando o regime de chuvas e intensificando fenémenos climaticos.

E evidente e cientificamente comprovado que as atividades humanas s&o as
maiores responsaveis pela emissdo e aumento da concentracdo de gases poluentes
no ar atmosférico, com valores na faixa de 32 bilhdes de toneladas de CO, por ano
(BARBOSA, 2010). O relatoério do Painel Intergovernamental de Mudanca Climatica
das Nacdes Unidas, divulgado em 2013 em Estocolmo, na Suécia, mostra que a
concentracdo de CO, na atmosfera, atualmente, € 40 % maior do que antes da
Revolucao Industrial. Isso se deve a queima de combustiveis fosseis, principalmente
6leo combustivel, carvao e gas natural (SCHMIDT, 2014).

A China ocupa o topo da lista dos paises que mais emitem CO,, com 24 % do
total das emissdes mundiais, seguida pelos Estados Unidos (18 %) e india (5 %). De
acordo com Sankaranarayanan e Srinivasan (2012), as fontes de emissao de CO,

sao classificadas em trés diferentes categorias: estacionarias (emissdes industriais),
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fontes moveis (emissdo automotiva proveniente da queima de recursos fosseis) e
naturais (vulcoes).

El Fadel et al. (2013) mostrou que, segundo estatisticas mundiais, no periodo
de 2004 a 2008, enquanto a populacdo mundial aumentou 5 %, a producao de
energia bruta anual e as emissdes de CO, aumentaram 10 %, atingindo 12 bilhdes
de toneladas equivalentes de petréleo do suprimento de energia mundial primaria
total e 29,4 bilhdes de toneladas de emissdes de CO, em 2008. A concentracao de
CO, no ambiente atingiu o valor de 400 ppm em 2013 e este valor continua
aumentando (GARCIA, 2015).

Segundo o Il Inventario Brasileiro do Ministério da Ciéncia, Tecnologia e
Inovacéao (2013), as principais fontes de CO, e demais gases, como 0 CHa, estéo
relacionadas com os setores de Energia, Processos Industriais, Agropecuaria,
Mudanca de Uso da Terra e Florestas, e Tratamento de Residuos.

No setor de Energia, as emissdes de CO, sao provenientes do processo de
gueima de combustiveis derivados do petréleo, carvdo mineral e gas. Ja as
emissdes do setor de Processos Industriais sdo devidas aos subsetores dos
processos de reducdo nas usinas siderargicas, bem como da producédo e consumo
de Hidrofluorocarbonatos (HFCs) e Hexafluoreto de enxofre (SFg). Na Agropecuaria,
com o0 aumento da expansédo do rebanho bovino, do uso de fertilizantes e da queima
de residuos agricolas, as emissdes de gases de efeito estufa, entre eles o CO,,
tiveram um aumento equivalente a 5,2 % do volume entre os anos de 2005 e 2010
(TEIXEIRA, 2013).

Quanto ao setor de Mudanca de Uso da Terra e Florestas, apesar das
emissbes terem sofrido uma queda devido ao resultado do controle do
desmatamento, de acordo com o Il Inventario Brasileiro do Ministério da Ciéncia,
Tecnologia e Inovacdo (2013), as aplicacbes de calcario em solos agricolas e
gueima de biomassa nos solos colaboram no agravamento do efeito estufa. Por
altimo, mas ndo menos importante, o setor de Tratamentos de Residuos, que é
responsavel pelas emissfes de GEE por meio da disposi¢cdo de residuos sélidos,
tratamento de esgotos (industrial, comercial e doméstico) e pela incineracdo de
residuos.

Os valores de CO; equivalentes (eq.) segundo cada setor citado, encontram-

se nos graficos das Figuras 1 e 2, para os anos de 2005 e 2010, respectivamente.
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Figura 1. Gréfico das emissGes de CO, eq. para os setores de fontes de emissdo em 2005.
Fonte: Adaptado do Il INVENTARIO BRASILEIRO DO MINISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIA E
INOVACAO, 2013.
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Figura 2. Gréfico das emissbes de CO, eq. para os setores de fontes de emissdo em 2010.
Fonte: Adaptado do Il INVENTARIO BRASILEIRO DO MINISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIA E
INOVACAO, 2013.
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Analisando os gréaficos das Figuras 1 e 2, nota-se que ocorreu uma
diminuicdo de emissdo de CO, no setor do Uso da Terra e Florestas, em
aproximadamente 35 %. Isso pode ser decorrente da diminuicdo de queimadas, pois
no ano de 2005 era muito comum esta préatica para o preparo da terra para o plantio,
além do uso de calcério. Ja& nos demais setores ocorreu um aumento da emissao,
isso devido ao uso de combustiveis fésseis como energia e dejetos de animais na
agropecuaria.

Dentro desse contexto, varios estudos e pesquisas baseados em minimizar a
emissdo de CO; estdo sendo desenvolvidos, tais como a captura/armazenamento de
CO; (CCS - carbon dioxide capture and storage) e conversao desse em produto de
maior valor agregado, ou seja, usa-lo como matéria-prima na formacéao de produtos
guimicos industriais.

A captura pode ser realizada pela retirada do CO, antes da queima do
combustivel (pré-combustdo) ou apds a queima (pdés-combustdo). Para obter CO,
mais puro € necessario substituir o comburente ar por O,, sendo esse processo
chamado de oxi-combustdo, no qual CO, e H,O séo obtidos como produtos finais
(BLOMEN et al., 2009).

Apoés a captura, o CO, é comprimido e pode ser transportado por gasodutos
para ser armazenado numa formacao rochosa subterranea ou, por navios, quando o
local de armazenamento consistir em reservatérios de agua subterrdnea com alta
salinidade (a profundidade deve ser superior a 800 m) (IPCC, 2006).

Existem duas rotas diferentes de conversédo de CO, em produtos quimicos de
valor agregado. Uma €é a conversao redutora de CO, em compostos tais como o
acido férmico (HCOOH) e metanol (CH3OH), no entanto, requer uma grande
guantidade de energia e agentes redutores potentes tais como H, A outra é a
conversdo nao-redutora em carbonatos organicos, que séo atrativos quimicos na
sintese organica e na industria (TAMURA et al., 2014).

Os carbonatos organicos representam uma classe de solventes de grande
interesse industrial e farmacéutico, pois além de substituirem solventes de alta
inflamabilidade e toxicidade, sdo estaveis em condicdes ambiente (SCHAFFNER et
al., 2010). Na Figura 3 estdo listados alguns representantes de carbonatos

organicos usados como solventes.
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Figura 3. Carbonatos organicos usados como solventes: (1) dimetilcarbonato (DMC), (2) dietilcarbonato
(DEC), (3) carbonato de etileno, (4) carbonato de propileno, (5) carbonato de butileno e (6) carbonato
de glicerol.
Fonte: SCHAFFNER et al., 2010.

Dentre os carbonatos citados, o dimetilcarbonato (DMC) é atraente devido
sua utilizacdo como agente de metilacdo, aditivo de combustivel e matéria-prima
para plasticos de engenharia, como na sintese de policarbonatos. No entanto, a
sintese tradicional de DMC envolve o uso do fosgénio (COCI,), cujo gas é
extremamente toxico, sendo necessario estudos com novas rotas de sintese em que
haja substituicao do fosgénio por um reagente mais “verde”.

A sintese direta de DMC a partir de metanol e CO, tem sido alvo de varios
estudos nos ultimos anos. No entanto, a reacdo direta possui algumas
desvantagens, como equilibrio desfavoravel (regido pela alta estabilidade
termodinamica do CO,) e formacdo de agua, o que acarreta uma diminuicdo no
rendimento do produto e na hidrélise (quebra) do carbonato formado, sendo
necessaria a adicao de um supressor para retirar a 4gua co-produzida.

Com isso, este trabalho foi desenvolvido visando o reaproveitamento do CO,,

agravador do aquecimento global, para a sintese direta do DMC, empregando

supressores quimicos de agua no meio reacional.
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Capitulo 2

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Propor o uso inédito dos ésteres formiato de metila (FM), trifluoroacetato de
metila (TFM) e tricloroacetato de metila (TCLM) como sequestrantes de agua na
sintese direta de dimetilcarbonato (DMC) a partir da reacdo de CO, com metanol na

presenca do catalisador 6xido de dibutilestanho (V) (Bu2SnO).
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Investigar o comportamento dos supressores quimicos formiato de
metila, trifluoroacetato de metila e tricloroacetato de metila e do DMC

em agua por meio da reacédo de hidrolise acida.

» Aplicar diferentes propor¢cdes de supressores quimicos na reacao de
converséao direta de CO, em DMC na presenca do catalisador 6xido de
dibutilestanho (IV) (Bu,SnO).
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Capitulo 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DIOXIDO DE CARBONO (CO,)

O didéxido de carbono é uma molécula de geometria linear e de carater apolar
(Fig. 4), apresentando atragbes intermoleculares muito fracas. Em condigbes
normais de temperatura e pressao (0 °C e 1 atm), encontra-se na forma de gas

incolor, ndo téxico em baixas concentracdes e quimicamente inerte.

O=C=0

Figura 4. Estrutura geométrica da molécula de diéxido de carbono.

Em seu estado supercritico, o CO, apresenta uma maior densidade e
viscosidade, podendo agir como solvente para liquidos e solidos. Esse estado ocorre
guando o material se encontra em condi¢cdes superiores ao seu ponto critico, que
neste caso € a temperatura (Tc) de 31 °C e pressao (Pc) de 72,8 atm, cerca de 73,8
bar, como é exemplificado no diagrama de fases do dioxido de carbono apresentado

na Figura 5.
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Figura 5. Diagrama de fases do diéxido de carbono.
Fonte: Skunk Pharm Research LLC, 2014.
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De acordo com Sakakura et al. (2007), o CO, é atraente como matéria-prima
para a producdo de dimetilcarbonato (DMC) pelo fato desse ser um reagente
abundante, atoxico, viavel economicamente e ser substituto do fosgénio (COCIy),
gue € um gas extremamente téxico e gera como subproduto o &cido cloridrico, que é

altamente corrosivo (Figura 6).

O

2 ROH + C/JJ\

0
e R.g AR +2HCl

Figura 6. Sintese de DMC pela reacgédo de alcoois com fosgénio.

Antes do processo de sintese, 0 CO; € capturado e armazenado. Sua captura
pode ser feita de varias maneiras, proveniente de diversas rotas tecnologicas, tais
como: pré-combustéao (CO, é capturado antes da combustédo), péds-combustédo (CO,
€ capturado depois da combustdo) e oxi-combustdo (combustdo com oxigénio ao
invés de ar).

A pré-combustdo é um processo de captura que consiste em separar o CO;
antes da queima do combustivel. O processo envolve a gaseificacdo ou reforma do
combustivel para a producdo de gas de sintese (CO e Hy), e em seguida o CO é
convertido em CO, por meio da reacdo com agua, chamado de processo de
deslocamento (shift).

No processo de pdés-combustdo o CO, é capturado do gas de combustéo
derivado de combustiveis fésseis, tais como gas natural, carvdo ou petroleo. O gas
de combustao consiste numa mistura de N, CO,, H,O e O, (BLOMEN et al., 2009).
Esse processo possui desvantagens quando comparado a pré-combustdo, pois o
CO, presente esta em menor concentracdo e em baixa pressao, resultando num
grande volume de gas a ser tratado.

A oxi-combustdo é semelhante ao processo de captura da pés-combustédo. No
entanto, neste caso, o combustivel é queimado com oxigénio puro (O) ao invés de
ar. De acordo com Blomen et al. (2009), a reacdo do combustivel com O, produz um
gas de alta temperatura, sendo este uma mistura que contém CO,, H,0,
componentes oxidados, como por exemplo, SO,/SO3 e, possivelmente, N, e ar, se

houver impurezas no oxigénio ou vazamentos. A vantagem em se utilizar O, ao
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invés de ar estd na reducdo de até 70 % nas emissfes de NOy, isso devido a
reciclagem dos gases de combustdo, menor disponibilidade de nitrogénio e a
combustdo ser mais completa.

Exemplificando os processos citados acima, o fluxograma com as rotas
tecnologicas de captura de CO, é mostrado na Figura 7.

Pés - combustdo N,, @, H,0

Pressdo

Combustivel = lConcentra(;ao

AP c—
: nbustd co,
Fis = COMBUSTaE
T Pressdo |
' T Concentracio
Gaseificagdo ou
nxidaqin . Hz
pardial (shift + Ar Energia e Calor
separagdo de
CcOo,)
N!r o!; H;D
\ > Oxi bust3 €0, H,0
Ar Energiae Calor N XI - combustdo

reel .
Combustive Reciclo de

CO,, H,0

Figura 7. Rotas tecnolégicas dos processos de captura de CO..
Fonte: Adaptado de MAROTO-VALER (2010).

Um dos procedimentos mais utilizados para a captura € a absor¢cdo quimica
com o uso de solventes aminados, sendo a monoetalonamina (MEA) a mais utilizada
(Fig. 8), por apresentar menor custo.
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Figura 8. Estrutura molecular da Monoetanolamina (amina primaria).

O processo com etanolaminas, de modo geral, remove gases acidos, como o
CO,, de correntes gasosas e liquidas de hidrocarbonetos leves. O contato gas-
solvente se da em uma torre chamada absorvedora, de pratos ou recheios, que é
percorrida pelo gas e pela solugdo de amina, em fluxo contracorrente. O gas tratado
deixa a absorvedora pelo topo, enquanto a solucdo de etanolamina deixa a torre
pelo fundo, rica nos gases acidos absorvidos. A solucdo entdo é encaminhada para
uma segunda torre, chamada regeneradora, onde o aumento de temperatura e a
reducdo de pressao levam a liberacdo dos gases acidos previamente absorvidos,
num processo chamado de esgotamento, que constitui a etapa de regeneracéao do
solvente.

A solucédo regenerada, pobre em gases acidos absorvidos, deixa o fundo da
torre regeneradora e é reencaminhada ao topo da torre absorvedora, fechando
assim o circuito do solvente. Os gases acidos liberados na regeneradora deixam a

torre pelo topo (BARBOSA, 2010). A Figura 9 exemplifica o processo descrito.
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Figura 9. Fluxograma simplificado da remocgéo de gases acidos com aminas aquosas.
Fonte: SHEILAN et al. (2007) apud BARBOSA (2010).

Muitas pesquisas foram conduzidas utilizando reacbes com CO; como
matéria-prima, como apresentado na Figura 10. As rotas A e B referem-se a
producédo de carboxilados, carbonatos por meio da incorporagédo do CO; e as rotas C
e D sdao relativas a processos de reducdo do CO, a moléculas como monéxido de

carbono, metanol e hidrocarbonetos requerendo grande quantidade de energia.
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Figura 10. Reacgdes de sintese organica para transformagao de CO,.
Fonte: ARESTA, 2010.

A rota de estudo desta dissertacéo, cuja reacdo € a conversao direta do CO;

com metanol em DMC, esta grifado em vermelho na figura acima.
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3.1.1 Dimetilcarbonato (DMC)

O Dimetilcarbonato, comumente abreviado como DMC, é um liquido
inflamavel, incolor, com massa molar de 90,08 g/mol, ponto de ebulicdo a 90 °C e
0,589 mPa.s de viscosidade em temperatura ambiente (25 °C). E um carbonato
organico que apresenta diversas aplicacfes industriais que se estendem por varias
areas. Devido a sua excelente resisténcia quimica e propriedades ambientais, como
baixa toxicidade e biodegradabilidade, atua como um bom solvente para tintas e
adesivos substituindo solventes toxicos, tais como, benzeno, xileno, tolueno,
acetona, butanona, acetato de etila e butila (QINGDAO SHINA CHEMICAL CO.,
2014). Isso permite concluir que o DMC € um reagente “verde”.

Devido a essas propriedades, o DMC tem sido alvo de muitos estudos
recentemente, esse fato pode ser claramente evidenciado observando o grafico da
Figura 11, que representa uma busca feita em duas bases de dados cientificos
(Scopus e Science Direct) a respeito do assunto “dimetilcarbonato” nos ultimos dez

anos.

3500 -
W Scopus

3000 -
i Science Direct

o]

(9]

=

Q
]

[

=

=

L=
I

1500 -

1000 -

Numerode publicagao

500 -

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Ano de publicacdo

Figura 11. Namero de trabalhos cientificos publicados mundialmente (Scopus e Science Direct) sobre

o assunto “dimetilcarbonato” entre os anos de 2005-2015. Palavra-chave: dimethyl carbonate.
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Nesse gréafico estdo contidos trabalhos publicados no mundo, em que a China
ocupa a primeira posicdo em publicacdes sobre o assunto “dimetilcarbonato”,
seguida pelos EUA e Japéo, respectivamente. Segundo a base de pesquisa Scopus,
o Brasil encontra-se na 232 posicado com 23 publica¢des no total.

A explicagdo para tantas publicacdes no continente asiatico pode estar
relacionada com a producédo anual de DMC nesse continente, sendo que a maior
parte encontra-se especificamente na China. A Tabela 1 apresenta algumas
industrias que produzem DMC, bem como a sua produc¢éao e localizacdo. Segundo a
QINGDAO SHINA CHEMICAL CO. (2014), atualmente, a preparacdo do DMC em
escala industrial tem sido realizada via carbonilagdo oxidativa catalitica do metanol

com monoxido de carbono e oxigénio, essa rota evita o uso do fosgénio.

Tabela 1. Producao e localizacdo de industrias quimicas que produzem DMC.

Indastrias Producéo Localizagéo Referéncia
Hi-tech spring 80000 Mt/ano Shandong www.chinadmc.com
(China)
Sinichem 100000 ton/ton por ano Shandong  www.sinochemqgingdao.com
Qingdao (China)
Shanghai Yancui 1000 ton/ton por més Shangai www.yancui.com
Import and Export (China)
Corporation
Shandong Jinhao 60 Mt/dia Shandong www.chjinhao.com
international trade (China)
Dongying Long 80000 ton/ton por ano Shandong www.shandongjinling.cn/
Xing Chemical (China)

O DMC pode ser usado como aditivo de combustivel, pelo fato de apresentar
elevado teor de oxigénio (53 %), aumentando, por exemplo, o indice de octanagem
da gasolina (XU et al., 2013). Além disso, estando numa concentracédo de 3 % m/m
no diesel, pode diminuir a tenséo superficial deste combustivel. Isso tem chamado
muita atencdo para a area de pesquisa industrial (CAO et al., 2006).

Também é um dos principais componentes de eletrélitos para baterias de ion
de litio (KOHNO et al., 2008; BANSODE e URAKAWA, 2014), agente de metilacao,

intermediario farmacéutico, monémero para a sintese de plasticos, além de outras
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inumeras rotas sintéticas. A demanda por DMC usado como solvente eletrdlito em
baterias de litio recarregaveis deve apresentar um aumento devido a demanda
global por veiculos hibridos e elétricos (Ube Industries Ltd., 2014).

Outra utilizacdo do DMC ocorre na sintese de policarbonatos (PC), que séo
plasticos de engenharia amplamente utilizados, e sua producdo mundial por ano
equivale a 3,3 milhdes de toneladas, sendo que s6 na Europa a producédo € de 1,2
milhdes de toneladas (THE ESSENTIAL CHEMICAL INDUSTRY, 2014). H& um
aumento da quantidade produzida entre 5 e 10 % por ano (SAKAKURA et al., 2007).
O preco de venda do PC varia entre 2,6 — 2,8 €/Kg.

A empresa Asahi Kasei Chemical, localizada em Taiwan, produz desde 2002,
50.000 toneladas/ano de PC a partir do CO,;, empregando um método mais
sustentavel devido o ndo uso de fosgénio (OMAE, 2006). As etapas de producao do
PC da Asahi estédo descritas na Figura 12. O DMC é um dos produtos intermediarios

e apresenta um elevado rendimento e seletividade.

I|3
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Figura 12. Etapas de produc¢éo de policarbonatos a partir de CO, da empresa Asahi.
Fonte: OMAE, 2006.
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De acordo com Omae (2006), este processo contribui na diminuigéo de 1.730
toneladas de CO, para cada 10.000 toneladas de PC produzida. Fazendo uma
estimativa, se caso toda a producdo mundial de PC utlizasse este processo,
aproximadamente 450.000 toneladas de CO; por ano deixariam de existir.

No entanto, 80-90 % de policarbonatos sao sintetizados, em escala industrial,
por meio do processo utilizando o fosgénio para a formacdo de DMC, que tras
graves problemas devido a toxicidade desse gas.

3.1.1.1 Rotas Tecnoldgicas para a sintese de DMC

A sintese de DMC pode ser realizada via quatro diferentes rotas tecnologicas:
1) Fosgenacdo de metanol; 2) Carbonilacdo oxidativa de metanol;
3) Transesterificacao de carbonatos ciclicos e 4) Reacéao direta de metanol e CO..

3.1.1.1.1 Fosgenacdo de metanol

Esta rota foi a mais tradicional e importante até o ano de 1980. Primeiramente
a reacdo € iniciada por meio do contato de fosgénio com MeOH produzindo
facilmente o metil-cloro-carbonato como intermediario (Fig. 13 - 1a). Em seguida,
ocorre a formagcdo do DMC via uma reacao mais lenta (Fig. 13 - 1b), a qual pode ser
acelerada usando uma amina terciaria ou uma base inorganica (DELLEDONNE et
al., 2001).

COClL;+ CH;0H — CICOOCH; + HCI (la)

CICOOCH; + CH;0H — (CH;0),CO + HCI (1b)

Figura 13. Sintese de DMC via fosgenagéo de metanol.
Fonte: DELLEDONNE et al., 2001.

3.1.1.1.2 Carbonilacdo oxidativa de metanol

A rota de carbonilacdo oxidativa de metanol veio logo em seguida a rota de
fosgenacdo de metanol, a fim de desenvolver uma sintese sem o fosgénio. Em

1970, a Enichem comegou a desenvolver uma rota de sintese de DMC que n&o



Capitulo 3. Revisao Bibliografica 35
N |

utilizasse o fosgénio, resultando num novo processo industrial: carboxilacéo
oxidativa de metanol na presenca de cloreto de cobre como catalisador.

Segundo Delledonne et al. (2001), a primeira planta industrial com base na
nova tecnologia entrou em funcionamento no ano de 1983 e tem sido utilizada até os
dias atuais. Como mostra a Figura 14, a sintese é realizada em duas etapas via
reacao redox: Oxidacao do cloreto de cobre (CuCl) para metoxicloridrico caprico (1),
gue por sua vez € reduzido por monoéxido de carbono a DMC (2).

2CuCl ~ 2CH,OH = 1220, —= 2Cu(OCH;)Cl = H,0 (1)

2 Cu(OCH;)Cl = CO — (CH;0),CO -+ 2CuCl (2)

Figura 14. Sintese de DMC via carbonilagao oxidativa de metanol.
Fonte: DELLEDONNE et al., 2001.

3.1.1.1.3 Transesterificacdo de carbonatos ciclicos

O DMC pode ser sintetizado a partir de epoxidos, tal como Oxido de etileno
(EO) ou oxido de propileno (PO), por uma reacdo em duas etapas, em que ha
formacdo de carbonatos ciclicos (Figura 15). Na primeira etapa, o epoxido reage
com o CO; produzindo um carbonato ciclico. J4 na segunda etapa, o carbonato é
transesterificado com metanol formando DMC e o glicol correspondente.

De acordo com Tamura et al. (2014), a transesterificacdo de carbonatos
organicos ciclicos com CH3;OH para a sintese de DMC é um processo de sintese
industrial amplamente utilizado, como no caso da empresa Asahi Kasei Chemical
citado anteriormente, em que a producdo de PC envolve a a transesterificacdo do

carbonato de etileno.
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Figura 15. Esquema para a sintese de DMC (3) a partir de epéxidos (1) seguida da
transesterificacdo do carbonato ciclico (2).
Fonte: BHANAGE et al., 2001.

3.1.1.1.4 Reacéo direta de metanol e CO,

A sintese de DMC tem sido empregada em escala industrial por meio da

reacdo com metanol, sendo a mais antiga e tradionalmente realizada via
fosgenacdo, ou mais recente, por via da carbonilacdo oxidativa com CO. A
problematica dessas rotas é que, na primeira se utiliza o fosgénio, gas de elevada
toxicidade, produzindo o acido cloridrico como subproduto. Na Ultima, ocorre a
desativacdo do catalisador e também o uso do CO, que é igualmente toxico
(BANSODE e URAKAWA, 2014).

De tal forma, pensando numa reacdo ambientalmente correta, a sintese direta
de DMC a partir de metanol e CO, (Figura 16) tem sido alvo de vérios estudos nos

ultimos anos.

O

Iy +

2CH,OH + CO, =
HyCO” ~OCH,

H,0

Figura 16. Sintese de DMC por meio da reagéo direta de CO, e metanol.
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No entanto, a reacdo direta entre metanol e CO, possui algumas
desvantagens, como a formacdo de agua, o que acarreta uma diminuicdo no
rendimento do produto decorrente da hidrélise (quebra) do carbonato formado e,
equilibrio desfavoravel (regido pela alta estabilidade termodinamica do CO5).

Para evitar a formacgéo de 4gua e de tal forma, favorecer o deslocamento do
equilibrio para o produto, deve-se realizar a sintese em condicdes com maiores
pressdes de CO, e utilizar supressores quimicos que capturem a agua do meio

reacional por método seletivo.

3.2 CATALISADORES

A catalise € essencialmente um fendmeno quimico, e a capacidade de uma
substancia atuar como um catalisador depende da sua natureza quimica. O
catalisador tem a funcédo de aumentar a velocidade e diminuir a energia de ativacao
(Ea) de uma reacdo quimica por meio de mecanismo reacional, sem que 0 mesmo
seja consumido.

Para que um catalisador seja considerado bom, ele deve possuir uma grande
atividade e estabilidade durante um largo periodo de tempo. Além disso, a
seletividade também é uma caracteristica importante num catalisador. A seletividade
€ a capacidade de um catalisador em formar uma quantidade consideravel do
produto desejado segundo um mecanismo de reacdo especifico. Os catalisadores
podem possuir natureza acida, basica ou enzimatica (biocatalisador) e séo
classificados em homogéneos ou heterogéneos.

Ambos os catalisadores, homogéneos e heterogéneos, tém vantagens e
desvantagens. Normalmente, os sistemas cataliticos homogéneos apresentam
maior atividade catalitica comparada aos heterogéneos (DAI et al., 2009; MA et al.,
2009). Porém, os heterogéneos possuem vantagens quanto a facilidade de
separacado, eliminando os custos dos processos associados a purificacdo para a

remocao do catalisador.
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3.2.1 Catalisadores heterogéneos

Ao contrario da catélise homogénea, na catélise heterogénea os catalisadores
estdo em fase distinta dos reagentes. Usualmente os catalisadores se encontram na
fase sélida. De acordo com Dias et al. (2012), os reagentes e produtos (liquidos ou
gasosos), fazem ligagcbes com a superficie do catalisador por meio de interacdes
covalentes.

Estudos relatam o uso de catalisadores heterogéneos na reacao de
conversdao de CO, em DMC. Fan et al. (2010) trabalharam com uma série de
catalisadores heterogéneos altamente estaveis e ativos para a sintese de DMC
proveniente da reacdo direta de metanol e CO,. Estes catalisadores foram
preparados por meio da imobilizacdo do composto de organo-estanho de
(MeO),CISi(CH2)3SnCl; em silicas mesoporosas, substituindo CI° ligado a Sn por
grupos CH3O". As propriedades cataliticas destes dependem das propriedades de
estrutura, tais como o tamanho do cristal e a superficie das silicas.

Segundo os autores, um aumento no tempo de reacdo, temperatura,
guantidade de metanol e pressdo de CO,, levou substancialmente ao aumento do
rendimento de DMC.

Muitos pesquisadores citam que para a preparacdo de catalisadores
heterogéneos eficazes, € necessario imobilizar catalisadores homogéneos em
suportes adequados, como por exemplo, materiais mesoporosos, biopolimeros e
peneiras moleculares (LI et al., 2005; DAI et al., 2009). Esse tipo de material &
considerado um bom suporte devido a alta estabilidade térmica e quimica durante o
processo reacional, alta area superficial e boa dispersdo dos sitios ativos. Uma
estrutura mesoporosa permite facil difusdo dos reagentes aos sitios ativos
(OLIVEIRA et al., 2006).
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3.2.2 Catalisadores homogéneos

Na catdlise homogénea, reagentes e catalisador encontram-se na mesma
fase, geralmente a liquida. Devido a maior interagdo entre 0s componentes, 0S
rendimentos tendem a ser maiores, permitindo um melhor controle nas
transformacgdes quimicas em condi¢cdes mais brandas (DIAS et al., 2012).

Aresta et al. (2008) estudaram dois tipos de catalisadores homogéneos
(Bu,Sn(OMe), e [Nb(OMes),] suportados em uma matriz sélida, como o poliestireno
ou silesquioxanes, na sintese direta do DMC a partir de metanol e COs..

Os autores revelam que catalisadores a base de Nidbio perde toda a sua
atividade, enquanto que o complexo de estanho mantém a sua capacidade de
promover a carboxilagdo de metanol e pode ser facilmente recuperado e reutilizado
com uma grande melhoria no sistema homogéneo. Ja a atividade catalitica do
complexo de Nb € muito dependente das caracteristicas estruturais e qualquer
mudanca no que diz respeito a estrutura de mondémero Nb(OMe)s colapsa a

atividade.

3.2.2.1 Catalisadores a base de estanho na conversao direta de CO, em
DMC

O desempenho catalitico na reacéo direta de CO, e metanol foi estudado a
fim de se obter maiores rendimentos de DMC. Os mais utilizados na sintese direta
séo a base de estanho, tais como os alcoxidos e oxidos.

KIZLINK e PASTUCHA (1995) descobriram que alcoxidos a base de estanho
(Sn (IV)) e titanio (Ti (IV)) foram eficazes para a sintese de DMC utilizando acetatos
de metais como suporte. As reacOes foram conduzidas em autoclave e gelo seco
como fonte de COs,.

Melhores rendimentos e seletividade de DMC sao encontrados quando o
catalisador R,Sn(OMe), é adicionado juntamente com alguns agentes desidratantes,
tais como o dimetil-acetal e orto-éster de trimetila, para consumir a agua do meio
reacional (TOSHIYASU e SATITO, 1998 apud MA et al., 2009, p. 224).

No ano de 2007, SAKAKURA et al., relataram que o dimetoxido dibutilestanho

(IV) (BuzSn(OMe),) apresenta a melhor atividade catalitica para a carbonatacédo do
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metanol. A proposta mecanistica mais aceita para este catalisador apresenta-se na

Figura 17.
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Figura 17. Proposta mecanistica para o catalisador dimetéxido dibutilestanho (1V)
(Bu,Sn(OMe),).
Fonte: SAKAKURA et al., 2000.

Conforme visto na Figura 17 acima e de acordo com a descricdo feita por
Ferreira (2013, p. 15-16),

O catalisador Bu,Sn(OMe), se apresenta na forma de um dimero (1),
ocorrendo a inser¢cdo do CO, na ligacdo Sn-OCH; para formar o
intermediario(2) Bu,Sn(OMe)(OCO,Me). ApOs esta insergdo ocorre o
ataque nucleofilico do metanol a este complexo produzindo DMC e o
Oxido de dibutilestanho (Bu,SnO). Na Ultima etapa deste ciclo
catalitico o metanol interage com o 6xido, regenerando a estrutura
(1), para comecar um novo ciclo catalitico.

Oxido de dibutilestanho (IV) (BuySnO) (DBTO), um dos produtos
intermediarios do ciclo catalitico (Fig. 17), também funciona como um precursor
conveniente da espécie ativa, porque € estavel em ar e mais facil de manusear do
gue Bu,Sn (OMe), (TOSHIYASU e SATITO, 1998 apud MA et al., 2009, p. 224).
Além disso, a adicdo de uma quantidade muito pequena de um cocatalisador acido
melhora a produtividade (Fig. 18).



Capitulo 3. Revisao Bibliografica 41

2 mol% Bu,Sn(OMe)-
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Figura 18. Sintese do DMC com dimetilcetal.
Fonte: SAKAKURA et al., 2007.

Um dos maiores problemas discutido nos artigos é a desativacdo dos
catalisadores devido a formacdo de agua, necessitando da adicdo de aditivos,
também chamados de supressores quimicos de agua ou agentes de desidratacao,
tais como peneiras moleculares, ortoésteres, acetais, entre outros, com o intuito de

melhorar o rendimento reacional.

3.2.2.1.1 Catalisador oxido de dibutilestanho (IV) (Bu,SnO) (DBTO)

Ferreira (2013) realizou ciclos cataliticos para o 6xido de dibutilestanho (1V)
(BupSnO) (DBTO) para testar a vida util do catalisador e avaliar sua eficiéncia com
diversas cargas de reagente. O DBTO ¢ insoltvel no meio reacional em temperatura
ambiente mas em condicbes mais severas € homogeneizado (SAKAKURA et al.,
2000). Cinco ciclos foram feitos, sendo que o catalisador foi filtrado e seco a 120 °C
por 1 hora apos cada teste catalitico. O catalisador foi analisado antes e apds cada
ciclo, utilizando a espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho médio e

distante. Os espectros obtidos para o DBTO estao descritos nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19. (1) Espectros de absorcéo na regido do infravermelho médio para o catalisador DBTO antes
(a) e apos (b (1° ciclo), ¢ (2° ciclo), d (3° ciclo), e (4° ciclo), f (5° ciclo) os ciclos cataliticos. (2) Tabela
com valores das bandas (cm™) para alcéxidos de estanho (BRADLEY, 2001; NAKAMOTO, 1997;
SILVERSTEIN, 2005 apud FERREIRA, 2013, p. 119). CondicGes reacionais: 170 °C, 700 psi de CO,,
20 mL de MeOH e 500 mg de DBTO.

Fonte: FERREIRA, 2013.
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Figura 20. Aproximacé&o da regi&o entre 600 e 200 cm™ do espectro de absor¢éo na regido do
infravermelho médio e distante do catalisador DBTO da Figura 19.
Fonte: FERREIRA, 2013.



Capitulo 3. Revisao Bibliografica 43
N |

A partir dos espectros das Figura 19 e 20 observou-se que houve formacao
da ligacdo Sn-O caracteristica de alcoxidos pela banda de 486 cm™ e
desaparecimento da banda alargada em aproximadamente 400 cm™ referente ao
estiramento Sn-O caracteristica de 6xidos.

ApO6s cada ciclo catalitico, as amostras foram injetadas em cromatografo a
gas e a conversdao de DMC quantificada por meio de curva de calibracdo. O gréfico
da Figura 21 apresenta os valores de conversdo, em que verifica-se que 0
catalisador DBTO nao perdeu atividade nos trés primeiros ciclos cataliticos, pois a
conversdo manteve-se constante. No entanto, a partir do quarto ciclo ocorreu a
desativacdo do catalisador, podendo isso ser devido a formacdo de agua como
subproduto, que provoca a desativacdo do alcoxido intermediario e formacédo de
oxocomplexos de estanho oligomérico (SAKAKURA et al., 2000 apud FERREIRA,
2013, p. 119). A reciclagem do catalisador homogéneo foi facilmente realizada sem

a perda de atividade catalitica.
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Figura 21. Grafico da conversao obtida apds cinco ciclos cataliticos para o catalisador DBTO.
Fonte: FERREIRA, 2013.

Ferreira (2013) também analisou o catalisador DBTO por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) antes dos testes cataliticos e apés 3 e 6 horas de
reacdo. O catalisador foi filtrado e seco a pressao reduzida em uma linha de vacuo a
uma temperatura de 70 °C ao final dos testes cataliticos.

A Figura 22 mostra o MEV em diferentes ampliacdes do catalisador DBTO
antes dos testes cataliticos, nota-se que o mesmo apresenta-se em uma forma

esférica com tamanhos de particula de aproximadamente 500 pm.
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Figura 22. Microscopia Eletrénica de Varredura do catalisador DBTO antes dos testes
cataliticos.
Fonte: FERREIRA, 2013.

As analises de MEV para catalisador DBTO ap6s 3 e 6 horas de reacao
(Figura 23) mostraram formacéo de cristais em forma de agulha, o que se acredita
ser o catalisador efetivo.

(b)
Figura 23. Microscopia Eletrdnica de Varredura do catalisador DBTO apés 3 (a) e 6 (b) horas
reacionais. Condicdes reacionais: 170 °C, 700 psi de CO,, 20 mL de MeOH e 500 mg de DBTO.
Fonte: FERREIRA, 2013.
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3.3 TERMODINAMICA REACIONAL DO CO;

Diante do cenéario das emissfes de CO,, verifica-se a necessidade de
desenvolver processos quimicos que 0 empreguem como matéria-prima. Como
relatado anteriormente, uma possibilidade para o CO, capturado, além do
armazenamento, é a sua conversao. Por meio da conversao, o CO; é funcionalizado
em compostos de maior valor agregado tais como formaldeido, metanol, carbonatos
organicos, entre outros.

Porém, o principal desafio das pesquisas de conversao de CO, é a grande
estabilidade termodindmica dessa molécula (HIROSE et al., 2003), que apresenta
energia livre de formacéo igual a -394 kJmol™ a 298 K e é altamente oxidada, sendo
necessario o uso de CO, em alta pressao e no seu estado supercritico (HONDA et
al., 2009).

A grande dificuldade associada com a sintese de DMC, por exemplo, a partir
da reacao direta de dioxido de carbono e metanol, além da limitacdo termodinamica
(Figura 24), é a natureza reversivel da reacdo e, desativacdo do catalisador e

hidrolise do DMC devido a agua coproduzida.

2CH;0H + CO, = (CH;0),CO + H,0 AG = +26 ki/mol

Figura 24. Limitacdo termodinadmica da sintese direta de DMC a partir de CO, e metanol.
Fonte: ETA et al., 2010.

Uma maneira mais eficiente de contornar essa situacdo € o emprego de

supressores quimicos de agua no meio reacional, a fim de deslocar o equilibrio da
reacdo para o produto. No item a seguir, serdo descritos alguns tipos de

supressores quimicos utilizados para conversédo de CO, em DMC.
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3.4 SUPRESSORES QUIMICOS

Apesar de varias tentativas relatadas na literatura em converter o CO, em
DMC por via direta a partir da reagcdo com metanol, o produto obtido apresenta baixo
rendimento. Isto pode ser atribuido as limitagdes termodindmicas do CO; e baixa
capacidade de desidratacdo a temperatura elevada de reacdo resultando na
hidrélise do carbonato devido a 4gua coproduzida.

Uma forma de contornar esse problema é adicionando ao meio reacional um
supressor quimico de agua. Segundo Leino et al. (2011), ao aplicar agentes de
desidratacdo ou aditivos, também chamados de supressores de agua, tais como
agentes inorganicos como zeolita ou MgSO, (sulfato de magnésio) a sintese de
DMC com catalisadores homogéneos ou heterogéneos, ha uma melhora significativa
no rendimento do produto. Os autores ainda citam que outro método mais razoavel
de remocédo de agua € a utilizacdo de compostos organicos, tais como 0s epoxidos
etileno, 6xido de butileno e 6xido de propileno.

Eta et al. (2011) estudaram a conversao de CO, com metanol na presenca do
catalisador ZrO,-MgO e do o6xido de butileno como supressor quimico. Como se
pode observar no esquema da Figura 25, butileno glicol € formado por meio da
reacdo do 6xido de butileno com a agua, limitando a hidrélise do DMC formado. O
rendimento de DMC obtido ap6s 26 h de reacdo, com temperatura de 150 °C, foi de

6.2 % com 11.7 % de conversao de metanol.

DMC

2CH50H
[catalyst)

CHs
/— OH
co, <L>_/
CH,

H0 —————— > Ho

Figura 25. Esquema de reacéo de conversao de CO, na presenca de 6xido de butileno como
supressor de agua.
Fonte: ETA et al., 2011.



Capitulo 3. Revisao Bibliografica 47
N |

Em outro estudo, BALLIVET-TKATCHENKO et al. (2003) utlizaram o
catalisador 6xido de dibutilestanho, com o aditivo tetrametéxido de silicio (Si(OMe),)
a fim de facilitar a formacao de dimetoxido de dibutilestanho “in situ”. A razéo Si/Sn
dos catalisadores na conversdo do CO, a DMC foi estudada, em que se obteve um
TON (Turn Over Number; Frequéncia de rotacdo da reacao; razdo em mols de DMC
obtido pelo nimero de mols do catalisador) maximo de 3 em uma razdo molar Si/Sn
de 12, em meio metandlico, a uma presséo de 580 bar de CO, e a uma temperatura
de 142 °C por 12 horas.

Diciclo-hexilcarbodiimida (DCC) foi usado como agente de desidratacdo no
meio reacional para sintese de DMC, na presenca de alcoxidos a base de estanho
(Sn(OEt)s) como catalisador (KIZLINK e PASTUCHA, 1995). Os autores utilizaram
uma autoclave de 250 mL em aco-inoxidavel arrefecida com agitacdo magnética e
aquecimento elétrico, abastecida com 150 mL (120 g, 3,8 mol) de metanol, 10 mmol
de alcoxido metéalico, 5 mmol de um iniciador (iodo, mercurio e iodeto de metila),
seguido por 50 mmol do agente desidratante. Em seguida, 44 g (1,0 mol) de gelo
seco foram adicionados em porc¢des, sendo este utilizado como fonte de CO,. A
temperatura foi de 150 °C e o tempo reacional de 12 h, obtendo TON de 1,27 sem
adicdo do agente de desidratacdo e, 1,85 TON com a adicdo. Ja para a reacdo na
gual foi utilizado o CO, em fase gasosa, foi obtido um TON de 1,59 e 2,33 sem e
com adicdo do agente de desidratacdo, respectivamente, nas condi¢cdes reacionais
de 150 °C, 363 psi de CO; e 20 h.

Os autores Sakakura et al. (1999) descreveram que com a adi¢cao de agentes
de desidratacédo, como o 2,2-dimetoxipropano, obteve-se um TON de 30, com uma
pressdo reacional de 4351 psi a uma temperatura de 180 °C por 72 horas e
dimetéxido de dibutilestanho (1) como catalisador.

Sakakura et al. (2007) também citam que o0 uso de agentes de desidratacao
inorganicos, como zedlitas e MgSO4, possuem vantagens quanto aos organicos
devido a facilidade de separacdo por filtracdo da mistura reacional e da reciclagem
do agente por secagem. Porém, a capacidade de desidratacdo € baixa em
temperaturas elevadas, sendo portanto necesséria a adicdo de peneiras moleculares
3A para que haja um aumento significativo na producao de DMC.

No ano de 2009, HONDA et al. estudaram o uso da acetonitrila como agente

de desidratacdo. O estudo relata a reacéo direta de CO, e metanol para a formacao
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de DMC, na presenca do catalisador heterogéneo CeO,. Acetamida, acetato de
metila e amOnia sdo formados como subprodutos da reacédo de acetonitrila com a
adgua. As reacdes foram realizadas num reator autoclave com volume de 190 mL e
as condicdes reacionais foram: 0,17 g do catalisador CeO,, 3,2 g de CH3OH (100
mmol) e 12,3 g de acetonitrila (300 mmol). Com tempo de reagdo de 2 h, na
temperatura de 150 °C e 725 psi de CO,, os autores obtiveram um TON de 1,48
para DMC.

Na Tabela 2 encontra-se um resumo de alguns dos trabalhos descritos acima
qgue utilizaram supressores de agua na reacao de conversdo de CO, a DMC em

diferentes condic¢des reacionais e com diferentes catalisadores.

Tabela 2. Trabalhos que utilizam supressores de agua na reagéo de conversdo de CO, a DMC em

diferentes condic¢des reacionais e com diferentes catalisadores.

Supressor Catalisador Condi¢cdes Rendimento de DMC Referéncia
reacionais (TON)
DCC* Sn(OEt), 150°C, 12h, 2,33 KIZLINK e
363 psi PASTUCHA,
1995
2,2- Bu,Sn(OMe), 180°C, 20h, 30 SAKAKURA et
dimetoxipropano 4351 psi al. (1999)
Si(OMe), Bu,SnO 142°C, 12h, 3 BALLIVET-
580 psi TKATCHENKO
et al., 2003
Acetonitrila CeO, 150°C, 2h, 1,48 HONDA et al.,
735 psi 2009

*Diciclo-hexilcarbodiimida

O grande problema de alguns supressores quimicos citados € a formacao de
subprodutos, que por ndo serem facilmente reciclaveis, produzem residuos, o que
vai contra os principios da quimica verde. Um exemplo é o da acetonitrila, em que
h&d a formacdo da acetamida, produto esse que ndo pode ser reciclado no meio

reacional e portanto, é descartado.
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3.4.1 Supressores quimicos em estudo

7

Como o foco deste trabalho € seguir uma pesquisa mais ambientalmente
correta, voltada para os principios da quimica verde, 0s supressores quimicos em
estudo foram escolhidos com os seguintes objetivos: ao sofrerem hidrélise produzam
mais metanol, favorecendo o deslocamento do equilibrio e aumentando o
rendimento de DMC e, o subproduto gerado possa facilmente ser reciclado.

A partir disso, os ésteres formiato de metila, trifluoroacetato de metila e
tricloroacetato de metila, sendo esses inéditos como supressores na reacdo de
conversao de CO,a DMC, foram estudados.

Os supressores também foram escolhidos devido aos fatores estéricos e
eletrénicos contribuirem no aumento da reatividade da carbonila. Um éster
normalmente apresenta maior carga parcial positiva em seu carbono carbonilico do
gue um carbonato; isso faz com que o ataque nucleofilico da agua aconteca
preferencialmente no éster, diminuindo a chance de ataque a carbonila do
dimetilcarbonato, evitando sua hidrélise e, portanto, aumentando o rendimento da
reacdo (BRUICE, 2006).

O carbono carbonilico do formiato de metila (FM) estd mais acessivel ao
ataque nucleofilico do que o carbono carbonilico do carbonato de metila, pois o
hidrogénio ligado ao carbono carbonilico do FM é menor que o grupo ‘OCHg ligado
ao do carbonato. A reacao de hidrolise do formiato de metila encontra-se na Figura
26.

H-0 e CH,OH
/./‘ -— )K

H 0 H OH

Figura 26. Reacéo de hidrélise do formiato de metila.
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No caso dos supressores trifluoroacetato de metila (TFM) e tricloroacetato de
metila (TCLM), em que o carbono carbonilico esta ligado a um carbono fazendo trés
ligagbes com um grupo retirador de elétron por inducdo, como o caso do fldor e do
cloro, que séo fortemente eletronegativos, ha um aumento da eletrofilicidade do
carbono carbonilico, deixando-o mais acessivel ao ataque nucleofilico comparado ao
carbono carbonilico do DMC. As Figuras 27 e 28 ilustram as reacdes de hidrolise
dos supressores TFM e TCLM, respectivamente.

CH,0OH
Figura 27. Reacao de hidrdlise do trifluoroacetato de metila.
0 O
H-0
—
Cl / < Cl T CH;0H
e 0 cpan OH
Cl Cl

Figura 28. Reacdo de hidrdlise do tricloroacetato de metila.
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Para a elaboracdo desta dissertacdo, foram utilizados os reagentes, listados

na Tabela 3, sem tratamento prévio.

Tabela 3. Reagentes utilizados na elaboracdo desta dissertacéao.

Reagente Fabricante Massa molar Pureza
(9/mol) (%)
Acido Formico Vetec 46,03 85
Amberlyst-15 Sigma - Aldrich
1-Butanol Vetec 74,12 99,4
Dimetilcarbonato Acrés Organics 90,08 99
Formiato de metila Sigma - Aldrich 60,05 99
Gas di6xido de Linde 44,01
carbono
Oxido de Aldrich 248,94 o8
dibutilestanho (IV)
Tricloroacetato de Sigma - Aldrich 177,41 99
metila
Trifluoroacetato de Sigma - Aldrich 128 99
metila
Metanol Vetec 32,04 99,8
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4.2 METODOS

4.2.1 Andlise por Cromatografia Gasosa (Gas Chromatography-GC)

As analises foram realizadas em um cromatografo a gas AGILENT, modelo
6850, com detector por ionizacdo em chama (FID), sendo utilizada uma coluna
capilar HP-PONA composta por metil siloxano (50 m x 200 ym x 0,50 pym de filme),
com hidrogénio (H,) como gas de arraste e injecdo manual (Fig. 29). A temperatura
inicial da rampa foi de 30 °C, sendo essa mantida constante por trés minutos apoés a
injecdo da amostra, seguida de uma rampa de 20 °C/min até uma temperatura de
130 °C, permanecendo por dois minutos nessa temperatura. O tempo de corrida foi

de 10 minutos.

Figura 29. Cromatografo a gas AGILENT, modelo 6850, com coluna capilar HP-PONA composta
por metil siloxano (50 m x 200 um x 0,50 um de filme), detector de ionizagdo de chama (FID) e H,

como gas de arraste.

Todas as amostras foram diluidas na proporcdo 1 % (m/v) em 1-butanol.
Cada amostra foi analisada em duplicata. Uma aliquota de 100 puL da solucao foi

diluida em um frasco de 1,5 mL, gerando 1 mL de solucdo em 1-butanol.
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4.2.2 Hidrolise de éster

O efeito da agua na reacdo de hidrélise acida dos ésteres usados como
supressores quimicos foi investigado. Com isso, é possivel determinar se esses
reagirdo rapidamente com a agua, evitando a quebra da molécula de DMC e

resultando em melhores rendimentos.

4.2.2 (a) Formiato de metila

O estudo foi realizado em um reator batelada PARR® de 100 mL (sistema
fechado) com agitacdo mecanica de 200 rpm, de acordo com o procedimento
descrito na Figura 30. Ao final da reacdo, o aquecimento no reator foi cessado e o

mesmo submerso em banho de gelo por aproximadamente 20 minutos.

Formiato de Amberlyst-15 -

(100 mmolL ) 15 mrrulzl de
sitios acidos

H,0/FM =5:1

Analise do Titulagdo Reator PARR®

produto em NaOH de 100 mL
GC-6850 0,5molL?

Figura 30. Rota de procedimento do estudo da hidrélise do supressor formiato de metila.

Aliquotas de 1,0 mL do produto foram tituladas, em triplicata, com solucéo
padronizada de hidréxido de sédio (NaOH) 0,5 molL™ utilizando fenolftaleina como
indicador, para quantificar a conversao. Por meio de calculos analiticos de titulacao

acido/base foi determinada a hidrélise de formiato de metila em acido férmico.
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4.2.2 (b) Trifluoroacetato de metila

A reacdo de hidrélise do supressor trifluoroacetato de metila foi realizada
seguindo o mesmo procedimento realizado para a reacao de hidrélise do formiato de

metila, bem como as mesmas condi¢cdes reacionais e equipamentos como mostra a

Figura 31.
Trifluoroaceta- Amberlyst-15
tode metila < H,0 —_— | g
(100 mmol ) 1,5 mmol de -

sitios acidos
H,0/ TFM = 5:1

Reator PARR®

Analisedo Titulacao
produtoem P I— NaOH _ de 100 mL
GC-6850 0,5molL! o

Figura 31. Rota de procedimento do estudo da hidrdlise do supressor trifluoroacetato de metila.

Como a hidrdlise do trifluoroacetato de metila gera acido, aliquotas de 1,0 mL
do produto foram tituladas, em triplicata, com solucdo padronizada de hidroxido de
sé6dio (NaOH) 0,5 molL™ utilizando fenolftaleina como indicador, para quantificar a

conversao.

4.2.2 (c) Tricloroacetato de metila

Devido o acido tricloroacético, produto resultante da hidrélise do supressor
tricloroacetato de metila, possuir elevada acidez (pKa, = 0,77) e ser altamente
corrosivo em aco inox, foi necessario realizar a reagdo num sistema em refluxo
(sistema aberto) com baldo de destilacdo, em condi¢cBes reacionais mais brandas,
para evitar a degradacdo do metal do agitador mecéanico do reator ao entrar em
contato com o &cido. O procedimento esta descrito na Figura 32.

Apesar do acido trifluoroacético, produto da hidrolise do supressor

trifluoroacetato de metila, apresentar acidez mais elevada que o0 acido
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tricloroacético, (pK,= 0,23), fazendo uma pesquisa bibliogréfica, Carbd (2001) cita
que o acido trifluoroacético ndo é um agente tdo agressivo ao aco inox quanto a
acidos que apresentam ion cloreto. Por isso, optou-se em utilizar sistema em refluxo
apenas para a reacao de hidrélise do tricloroacetato de metila.

Tricloroaceta- Amberlyst-15
tode metila | 4 H,0
(50 mmol ) 1,5 mmol de

sitios acidos

H,0/TCLM = 5:1

Analisedo Titulacdao . Sistema em
produto em NaOH - 6‘:)0 C refluxo
GC-6850 0,5molL! n

Figura 32. Rota de procedimento do estudo da hidrolise do supressor tricloroacetato de metila.

Ao final da reacdo, foi observado que o produto obtido resultou em duas
fases, conforme é visto na Figura 33.

Figura 33. Produto da reacdo de hidrélise do tricloroacetato de metila.

Fazendo um breve estudo quanto a solubilidade e densidade dos produtos
presentes na reacdo de hidrolise do tricloroacetato de metila (Tabela 4) e

considerando que o reagente ndo tenha hidrolisado 100 %, verificou-se que a fase
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contendo o produto hidrolisado € a superior, pois o0 &cido tricloroacético é solavel em

agua e esta possui menor densidade que o tricloroacetato de metila.

Tabela 4. Dados de densidade e solubilidade em agua dos produtos presente na reacdo de hidrélise
do tricloroacetato de metila.

Liquido Densidade Solubilidade
(g/lcm?®) em agua
Tricloroacetato 1,49 Insoluvel
de metila
Acido 1,63 Soluvel
tricloroacético
Agua 1,00

Com isso, uma aliquota de 40 pL da fase inferior do produto foi diluido em 1-
butanol até o volume de 1,0 mL em um frasco de 1,5 mL, foi injetada no GC-6850 a
fim de confirmar a presenca do tricloroacetato de metila na solucéo.

A andlise quantitativa foi realizada com aliquotas de 1,0 mL da fase superior
contendo o acido e tituladas, em triplicata, com solu¢do padronizada de NaOH 0,5

molL* e fenolftaleina como indicador. Calculos analiticos determinaram a convers3o.

4.2.3 Hidrolise do DMC

A metodologia utilizada, para o estudo da hidrdlise do DMC, foi a mesma
aplicada aos supressores formiato de metila e trifluoroacetato de metila da sesséo

4.2.2, conforme a Figura 34.

Amberlyst-15

DMC =
(100 mmol ) + 5.0 1,5 mmol de

sitios acidos

H,0/DMC = 5:1

Quantificacdo
do produtoem
GC-6850

Reator PARR®
de 100 mL

Figura 34. Rota de procedimento do estudo da hidrélise do DMC.
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Como o produto da hidrolise do DMC nao apresenta acidez, ndo é possivel
calcular a conversdo mediante a titulacdo acido/base e, como ao final da reacédo a
pressao é aliviada, logo todo CO, é descartado, impossibilitando a determinacéo da
conversao. De tal forma, se fez necessaria a quantificacdo de DMC por meio de
curva de calibracdo com DMC padrao.

A curva de calibracdo foi construida sugerindo o quanto de DMC havia sido
hidrolisado, partindo-se da concentracgéo inicial do reagente de 5,71 mol/L, conforme
verificado na Tabela 5. As areas de DMC nos cromatogramas foram utilizadas como
resposta, de acordo com a Figura 35.

Tabela 5. Dados para a construcdo da curva de calibracdo para a quantificacdo de DMC na reacao
de hidrolise do DMC.

Amostra Conversdo Massade DMC  Concentracéo Area DMC
(%) padréo (g) final de DMC
(mol/L)
Ponto 1 90 1,29 0,60 280
Ponto 2 80 2,57 1,14 724
Ponto 3 70 3,86 1,71 1016
Ponto 4 60 5,18 2,30 1300
Ponto 5 50 6,53 2,90 1692
Ponto 6 40 7,71 3,42 2185
Ponto 7 20 10,27 4,62 2948
3000 -
2500 -
¢ 2000 -
E 1500 -
]
< 1000 -

y = 653,11x - 99,51

500 - R? = 0,9923

0 T T T T 1
0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 5,5

Concentragao (mol/L)

Figura 35. Curva de calibracdo para a quantificacdo de DMC da reacao de hidrdlise.
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As amostras foram analisadas em duplicata, com injecbes manuais de 2 pL
feitas no mesmo dia no GC-6850, sendo utilizada uma coluna capilar HP-PONA
composta por metil siloxano (50 m x 200 pym x 0,50 ym de filme) e H, como géas de
arraste. A temperatura inicial da rampa foi de 30 °C, sendo esta mantida constante
por trés minutos apos a injecao da amostra, seguida de uma rampa de 20 °C/min até
uma temperatura de 130 °C. O tempo de corrida foi de 10 minutos.

Com a curva de calibracao, foi possivel determinar a quantidade de DMC que
foi hidrolisado e posteriormente, comparar com o0s valores obtidos com os

supressores quimicos.

4.3 CURVA DE CALIBRACAO PARA QUANTIFICACAO DE DMC NA
REACAO DE CONVERSAO DE CO,

Para a quantificacdo do DMC presente na fase liquida obtida em cada
experimento, uma curva de calibracdo foi construida a partir de cinco concentracdes
diferentes do padrdo DMC. As areas de DMC nos cromatogramas foram utilizadas
como resposta (Figura 36). A Tabela 6 apresenta os valores utilizados para a

construcéo da curva.

Tabela 6. Valores para a construcdo da curva de calibracdo para a quantificacdo de DMC presente

na fase liquida resultante da reacdo de converséo de CO,.

Amostras Massa de DMC (padréo) Concentracéo Area DMC
(9) (mol/L)
Ponto 1 0,0146 0,0064 2,9220
Ponto 2 0,0218 0,0097 4,7256
Ponto 3 0,0254 0,0113 5,2581
Ponto 4 0,0313 0,0139 7,0454

Ponto 5 0,0429 0,0190 9,1853
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10 -
9 -
8 -
Qo 7 -
a
e &
2
o 5 -
y=501.7x-0.223
4 7 R:=0.993
3 -
2 T T 1
0.006 0.011 0.016 0.021
Concentracio DMC (mollL)

Figura 36. Curva de calibracdo para a quantificacdo de DMC na reacéo de conversédo de CO,.

4.4 REACOES DE CONVERSAO DE CO, COM SUPRESSORES
QUIMICOS

A metodologia utilizada empregou supressores quimicos de agua no meio
reacional para deslocar o equilibrio para formacdo de DMC, objetivando o aumento
do rendimento da reacao pela inibicdo da hidrélise do carbonato, ou seja, do produto
principal.

O catalisador da reacao foi o 6xido de dibutilestanho (V) (Bu,SnO). A escolha
do catalisador foi baseada em uma pesquisa bibliografica que o indicou como um
dos catalisadores mais utilizados na conversao direta de CO, a DMC por apresentar
bons resultados (CHOI et al., 2008 e FERREIRA, 2013).

As reacdes foram realizadas variando a pressao inicial de CO,, tempo,
temperatura e proporcéo de supressor quimico. O volume de metanol e a massa de
catalisador foram fixados. Ao final de cada reacdo, o aquecimento no reator foi
cessado e 0 mesmo submerso em banho de gelo por aproximadamente 20 minutos.
Apbs o resfriamento, a presséo foi aliviada, o contetudo foi retirado e uma filtracéo foi
realizada para a separacdo do catalisador. O produto foi diluido em 1-butanol para

posterior andlise por GC.
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4.4.1 (a) Formiato de metila

Utilizaram-se 493 mmol de metanol e 500 mg de catalisador (condi¢bes
otimizadas no estudo de FERREIRA, 2013). As reacOes foram realizadas em reator
batelada de 100 mL (Pmax= 5000 psi, Tmax= 375 °C), fabricante PARR®, equipado
com um agitador mecéanico, chicanas e uma linha de amostragem controlada por um
sistema de valvulas, com ajustes de temperatura, agitacdo e pressao (Figura 37). O
agitador foi operado com um sistema de quatro impulsores de pas rotativos a 200
rpm. Na Tabela 7 encontram-se os parametros para a reacdo de conversao de CO,

para diferentes propor¢des do supressor formiato de metila em relacdo ao metanol.

Figura 37. Reator batelada PARR® de 100 mL com agitacdo mecanica.
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Tabela 7. Parametros para a reacéo de conversdo de CO, com o uso do supressor formiato de

metila.

Experimento Temperatura  Proporc¢do de Presséo inicial  Tempo reacional

(°C) formiato de (psi) (min)
metila (%)

1 170 0 700 180
2 170 10 700 180
3 170 25 700 180
4 170 50 700 180
5 170 100 700 180
6 170 0 700 360
7 170 10 700 360
8 170 25 700 360
9 170 50 700 360
10 170 100 700 360
11 200 0 900 360
12 200 10 900 360
13 200 25 900 360
14 200 50 900 360
15 200 100 900 360

x
em relacdo ao metanol

Primeiramente foram realizados 10 experimentos sob presséo inicial de CO,
(PCOZ) de 700 psi na temperatura de 170 °C, com proporcdes de formiato de metila
em 10, 25, 50 e 100 % e variando o tempo reacional em 180 e 360 min para
otimizacdo da variavel. Apds isso, mais 5 experimentos foram conduzidos no tempo
otimizado, no entanto, os valores de temperatura e pressao foram modificados para
200 °C e 900 psi, respectivamente, para verificar se essas variaveis influenciavam

no rendimento da reacao.
4.4.1 (b) Trifluoroacetato de metila

Devido a baixa quantidade de reagente disponivel, foram reduzidas as
guantidades do supressor trifluoroacetato de metila e, consequentemente, as do
metanol e do catalisador. Nesse caso foram utilizados 73 mmol de metanol, 100 mg
de catalisador e supressor nas propor¢des de 10, 25, 50 e 100 % em relacao ao
metanol. As reagOes foram realizadas em reator batelada de 100 mL, fabricante
PARR® (Pmax= 3000 psi, Tmax= 275 °C) (Fig. 38). No entanto, diferente da reacao

com o supressor formiato de metila, a reacao foi realizada com agitacdo magnética
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pois no reator com agitacdo mecanica, é necessario que haja um volume minimo
para o agitador alcancar o meio reacional. Os parametros para a reagdo de
converséo de CO, com o uso do supressor trifluoroacetato de metila estdo dispostos

na Tabela 8.

Figura 38. Reator batelada PARR® de 100 mL com agitacdo magnética.

Tabela 8. Parametros para a reac¢édo de conversédo de CO, com o uso do supressor trifluoroacetato de

metila.

Experimento Temperatura  Proporcdo de Presséo inicial Tempo reacional

(°C) trifluoroacetato (psi) (min.)
de metila (%)
1 170 0 700 180
2 170 10 700 180
3 170 25 700 180
4 170 50 700 180
5 170 100 700 180
6 170 0 700 360
7 170 10 700 360
8 170 25 700 360
9 170 50 700 360
10 170 100 700 360

x
em relagcao ao metanol
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4.4.1 (c) Tricloroacetato de metila

As condi¢cbes reacionais foram as mesmas utilizadas para o supressor
trifluoroacetato de metila, decorrente da quantidade de reagente, em que se
utilizaram 73 mmol de metanol, 100 mg de catalisador DBTO e supressor nas
proporcdes de 10, 25, 50 e 100 % em relagcdo ao metanol.

As reacdes foram realizadas em reator batelada PARR® de 100 mL (Pmax=
3000 psi, Tmax= 275 °C), com agitacdo magnética e com um revestimento de Teflon®
(Fig. 39) para evitar que o &cido tricloroacético, resultante da hidrolise do supressor
tricloroacetato de metila, degradasse o reator devido a sua elevada corrosividade.

Figura 39. Revestimento de Teflon®.

Os parametros para a reacao de conversao de CO, com 0 uso do supressor
tricloroacetato de metila estdo dispostos na Tabela 9. Decorrente da falta de
reagente, nao foi testado o uso do supressor TCLM na reacdo com tempo reacional
de 180 min.

Tabela 9. Pardmetros para a reacdo de conversao de CO, com 0 uso do supressor tricloroacetato de

metila.

Experimento Temperatura Proporcgdo de Pressdo inicial Tempo reacional

(°C) tricloroacetato (psi) (min.)
de metila (%)
1 170 0 700 360
2 170 10 700 360
3 170 25 700 360
4 170 50 700 360
5 170 100 700 360

x
em relagcao ao metanol
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 HIDROLISE

5.1.1 Hidrélise de éster
5.1.1 (a) Formiato de metila

Por meio da titulacdo acido/base, calculou-se o rendimento da hidrélise do
formiato de metila em &cido férmico com solucdo de NaOH 0,5 molL™ padronizada e
fenolftaleina como indicador. A conversao foi de 80 %.

A conversao foi elevada devido ao carbono carbonilico do formiato de metila
estar mais acessivel ao ataque nucleofilico, pois o hidrogénio ligado ao carbono
carbonilico quase ndo apresenta impedimento estérico, facilitando assim o ataque
(Fig. 26). Uma aliquota do produto diluida em 1-butanol foi injetada no GC-6850 e a
Figura 40 mostra o cromatograma. Injecdes de solucbes padrdo foram realizadas

para a identificacdo dos reagentes segundo o seu tempo de retencéo (tg).
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Figura 40. Analise qualitativa no GC-6850 do produto da hidrdlise do supressor formiato de metila.

De acordo com o cromatograma da Figura 40, a hidrdlise do supressor &
confirmada devido a formacao dos picos de metanol (tr= 3,8 min) e acido formico
(tr= 8,7 min). O pico em tg= 7,2 min é referente ao formiato de butila, provavelmente

resultante da reacédo do solvente com o acido férmico.

5.1.1 (b) Trifluoroacetato de metila

A hidrélise do trifluoroacetato de metila em &cido trifluoroacético foi
determinada quantitativamente pela titulacdo acido/base com solucdo padronizada
de NaOH 0,5 molL™ e fenolftaleina, na qual apresentou converséo de 89 %.

A conversédo foi maior comparada com a do formiato de metila pelo fato do
carbono carbonilico do TFM estar ligado a um carbono fazendo trés ligacées com
um grupo fortemente eletronegativo, ou seja, bom grupo retirador de elétron,
deixando o carbono carbonilico mais eletrofilico (Fig. 27).

O cromatograma para analise qualitativa do produto da reacéo de hidrélise do

trifluoroacetato de metila encontra-se na Figura 41.
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Figura 41. Analise qualitativa no GC-6850 do produto de hidrélise do supressor trifluoroacetato de

metila.

Observando a Figura 41, os picos referentes aos tempos de retencédo 3,8 e
9,2 minutos representam metanol e &cido trifluoroacético, respectivamente,

confirmando a hidrélise do supressor.

5.1.1 (c) Tricloroacetato de metila

A andlise quantitativa do produto da reacéo de hidrolise do tricloroacetato de
metila em acido tricloroacético foi determinada pela titulacdo acido/base com
solucéo padronizada de NaOH 0,5 molL™ e fenolftaleina, resultando numa converséo
de 73 %.

Entre os supressores, o TCLM apresentou o menor rendimento. No entanto,
considerando que a reacao foi realizada em condi¢cBes mais brandas e em sistema
com refluxo, ou seja, sistema aberto, a conversao obtida foi satisfatoria.

A Figura 42 mostra o cromatograma obtido para uma amostra contida na fase

inferior do produto da reag&o de hidrolise do TCLM.
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Figura 42. Andlise qualitativa no GC-6850 do produto de hidrélise do supressor

tricloroacetato de metila.

O pico referente ao tempo de retencdo em 7,3 min na Figura 42 é referente ao

supressor TCLM presente na solucédo contida na fase inferior do produto da reacéo

de hidroélise.

5.1.2 Hidré6lise do DMC

Uma aliquota do produto da reacdo de hidrdlise foi injetada no GC-6850 e por

meio da curva obteve-se uma conversao de 73 %. No cromatograma da Figura 43 é

possivel visualizar o pico de metanol resultante da hidrolise, no tempo de retencéo

de 3,8 min.
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Figura 43. Analise qualitativa no GC-6850 do produto de hidrélise do DMC.

A Tabela 10 mostra o resumo dos resultados das reacfes de hidrélise dos
trés supressores quimicos e do DMC, em que se observa que o TFM demonstrou
maior reatividade com a agua que os demais supressores, convertendo 89% do
eéster em acido. Com excessdo do TCLM, todos 0s supressores apresentaram
elevada conversdo comparado com o DMC, confirmando que 0s supressores em
estudo possuem maior afinidade com a agua. Isso faz com que haja aumento do
rendimento do produto, pois evita a hidrélise do carbonato e desativacdo do

catalisador.

Tabela 10. Valores de conversdo das reagcfes de hidrélise do DMC e dos supressores quimicos

(formiato de metila, trifluoroacetato de metila e tricloroacetato de metila).

Reagente mmol de H,O:reagente Tempo Temperatura Converséo

reagente (min) (°C) (%)

DMC 100 9 mL:8,5 mL 360 100 73
(5:1)

FM 100 9 mL:6,5 mL 360 100 80
(5:1)

TFM 100 9 mL:10 mL 360 100 89
(5:1)

TCLM 50 4,5mL:6 mL 360 80 73

(5:1)
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Embora a conversdo de TCLM tenha sido igual ao do DMC e a reacao de
hidrélise tenha sido realizada em sistema aberto (em refluxo), sendo a Unica
diferenca entre sistema fechado e aberto a pressdo gerada, e considerando que
esse tipo de reacdo ndo € influenciada pela presséo; deve-se verificar que a reacdo
foi realizada em condi¢bes mais brandas que os demais reagentes, como pode ser
analisado na Tabela 10, em que nota-se que a temperatura foi menor.

Com isso, pode-se sugerir que, na temperatura de 100 °C, o TCLM apresente
maior conversao em relacdo ao DMC e aos demais supressores. Quanto ao DMC, a
conversao maior era esperado ja que o ataque nucleofilico da agua acontece com
maior facilidade no carbono carbonilico do TCLM comparado ao do DMC, devido ao
aumento da eletrofilicidade do carbono carbonilico decorrente do efeito indutivo por
retirada de elétrons.

Quanto ao supressor FM, espera-se que o TCLM forneca o melhor resultado
pois, segundo Bruice (2006), atomos de halogénio sdo mais eletronegativos que o
hidrogénio pelo fato de atrair elétrons por meio de uma ligagao sigma (o). Ja quanto
ao TFM, o atomo de Cl € menos eletronegativo que o F, e teoricamente o supressor
TFM tem maior facilidade em sofrer ataque nucleofilico da agua ao invés do TCLM,
no entanto, acredita-se que o TCLM conceda a maior conversao.

Deve-se lembrar que o meio reacional € acido devido ao uso do catalisador
Amberlyst-15, aumentando a velocidade de reacao e, conforme pode ser visualizado
no mecanismo da Figura 44, em meio acido, primeiramente ocorre uma protonagao

do oxigénio carbonilico.
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Figura 44. Mecanismo de reacao de hidrdlise do tricloroacetato de metila catalisada em meio

acido.

Logo apos a protonacdo do oxigénio, o nucledfilo (H,O) ataca o grupo
carbonilico protonado, seguida da saida do metanol (base mais fraca) apés a
reconstituicdo da ligacao dupla.

De acordo com a literatura, a afinidade proténica, em fase gasosa, do TFM é
740,5 kJ/mol e do TCLM, 790,4 kJ/mol, apresentando uma diferenca significativa de
49,9 kJ/mol (NIST-National Institute of Standards and Technology, 2015). Com base
nesse dado espera-se que a protonacdo do oxigénio carbonilico do TCLM ocorra
mais facilmente.

Além disso, como o CI" € menos eletronegativo que o F, o carbono
carbonilico do TCLM estad com densidade de carga positiva menor, assim, o oxigénio
carbonilico fica mais acessivel a protonagdo pois ndo precisa estabilizar tanto a

carga parcial positiva da carbonila como no caso do TFM.
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5.2 REACOES DE CONVERSAO DE CO, COM SUPRESSORES
QUIMICOS

5.2.1 (a) Formiato de metila

Os resultados de rendimento de DMC em relagdo ao metanol para diferentes
proporgdes de formiato de metila e tempos reacionais, estdo representados no
grafico da Figura 45. Foi observado que, ao adicionar o supressor no meio reacional,
ocorre um aumento no rendimento de DMC, resultado do sequestro da agua. O
rendimento é diretamente proporcional a quantidade de supressor FM e do tempo.
Ocorreu um decaimento no rendimento ao adicionar 10 % de supressor no meio
reacional no tempo de 180 min. E possivel que tenha acontecido algum vazamento

no reator.

0,07
MW 130 min
0,06 - M 360 min

0,05 -

0,03 -

Rendimento de DMC
(%)

0,02 -

0,01 -

o 10 25 S50 100

Proporgio de formiato de metila (2¢)

Figura 45. Gréfico do rendimento de DMC em relagdo ao metanol obtido para diferentes proporcdes
de formiato de metila e tempos reacionais. Condi¢des reacionais: MeOH (493 mmol), DBTO (500 mg),
170 °C e P, (700 psi).
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Como os resultados apontaram que quanto maior o tempo reacional, maior o
rendimento, mais 5 experimentos foram conduzidos no tempo de 360 min. No
entanto, os valores de temperatura e pressdo foram modificados para verificar se
essas variaveis também influenciavam no rendimento da reacdo. Os valores do
rendimento de DMC em relagdo ao metanol obtido para diferentes proporgdes de FM

e condig¢Bes reacionais, se encontram no gréfico da Figura 46.
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0,14 - . .
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Proporcao de formiato de metila (%)

Figura 46. Gréfico do rendimento de DMC em relagdo ao metanol obtido para diferentes proporcdes

de formiato de metila e condi¢bes reacionais.

Os resultados também foram calculados em TON (Turn Over Number;
Frequéncia de rotacdo da reacdo; razdo em mols de DMC obtido pelo namero de

mols do catalisador) e estao representados no grafico da Figura 47.
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Figura 47. Gréafico do rendimento de DMC em TON (calculado pela razéo de mols de DMC obtido
pelo nimero de mols de catalisador utilizado) obtido para diferentes proporcdes de formiato de metila

e condicdes reacionais.

De acordo com os resultados deste trabalho, conclui-se que o aumento do
tempo e da pressao é positivo para o rendimento de DMC, pois ao aumentar essas
variaveis, notou-se que o rendimento passou de 0,7 TON com tempo reacional de
180 min e 700 psi de pressao, para 1,75 TON (360 min e 900 psi), ambos utilizando
100 % de supressor. O efeito da pressdo no rendimento esta relacionado com os
fatores cinético e termodinamico da reacgéao.

Sob condicdes eficazes de desidratacdo, o rendimento de DMC é quase
linearmente dependente do tempo de reacdo, da quantidade de supressor, da
temperatura e da presséo de COa,.

Uma vez que a coproducdo da agua durante a reacao limita a sintese de
DMC em rendimentos elevados, a remo¢ao da mesma com um Supressor quimico
desloca o equilibrio da reacéo para maiores rendimentos (Figura 48). De acordo com
0 esquema reacional da Figura 48, acido formico é formado a partir da reacdo de

formiato de metila com a 4gua, impedindo assim a hidrélise do DMC.
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Figura 48. Esquema reacional para a sintese de DMC a partir de metanol e de CO, na presenca do

supressor quimico formiato de metila e do catalisador DBTO.

5.2.1 (b) Trifluoroacetato de metila

Devido a baixa quantidade de supressor, a massa do catalisador DBTO e o
volume de metanol foram menores comparado aos da reacdo de conversao de CO»
a DMC com o supressor FM. Os valores do rendimento de DMC em relacdo ao
metanol para diferentes propor¢des de trifluoroacetato de metila e tempos reacionais

estao dispostos no grafico da Figura 49.
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Figura 49. Gréfico do rendimento de DMC em relagdo ao metanol obtido para diferentes proporc¢des
de trifluoroacetato de metila e tempos reacionais. Condi¢6es reacionais: MeOH (73 mmol), DBTO
(100 mg), 170°C e P, (700 psi).

Os resultados também foram calculados em TON (razdo em mols de DMC
obtido pelo niumero de mols do catalisador) e estdo representados no grafico da

Figura 50.
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Figura 50. Gréfico do rendimento de DMC em TON (calculado pela razdo de mols de DMC obtido
pelo nimero de mols de catalisador utilizado) obtido para diferentes proporgdes de trifluoroacetato de

metila e tempos reacionais.

Analisando o gréfico da Figura 50, ao adicionar o supressor no meio reacional
ocorre um aumento no rendimento, resultado esse decorrente do sequestro da agua.
O rendimento é diretamente proporcional a quantidade de supressor TFM e do
tempo.

Nas proporcdes de 10 a 50 % de TFM no tempo reacional de 360 min, o
rendimento manteve-se constante com 1,81 TON de DMC. Com 100 % de TFM
obteve-se um rendimento de 4,28 TON.

Um esquema reacional para a sintese de DMC, a partir de metanol e de CO,
na presenca do supressor quimico TFM e do catalisador DBTO, foi construido e
encontra-se na Figura 51. Acido trifluoroacético é formado a partir da reacdo de

trifluoroacetato de metila com a agua, impedindo assim a hidrolise do DMC.
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Figura 51. Esquema reacional para a sintese de DMC a partir de metanol e de CO, na presenca do

supressor quimico trifluoroacetato de metila e do catalisador DBTO.
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5.2.1 (c) Tricloroacetato de metila

Primeiramente, foram realizadas duas rea¢fes nas condi¢cdes de 170 °C, 700
psi de CO,, 360 min, nas proporcdes de 10 e 25 % do supressor TCLM, resultando
em rendimentos de DMC de 0,16 e 0,20 % em relacdo ao metanol (15,1 e 18,4
TON), respectivamente.

No entanto, ao adicionar 50 % do supressor, foi verificado que o &cido
tricloroacético, resultante da hidrélise do TCLM (Figura 52), atacou corrosivamente o
reator, conforme pode ser visto na Figura 53, causando contaminacao da solucéo e
o impedimento da sintese de DMC devido a degradacdo do metal e formacéo de
uma camada espessa de Oxido de cromo, estando esse presente na superficie do

aco.
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Figura 52. Esquema reacional para a sintese de DMC a partir de metanol e de CO, na presenca do

supressor quimico tricloroacetato de metila e do catalisador DBTO.
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Degradacao

Figura 53. Degradacéo do aco presente no reator Parr® apdés o ataque do acido tricloroacético.

Uma maneira de contornar essa situagcdo seria neutralizar o acido com uma
base (OH’). No entanto o produto da reacdo produziria agua, deslocando o
equilibrio. Assim, optou-se por adicionar o sal carbonato de sodio (Na,COs).

Considerando que o supressor TCLM tenha sido totalmente hidrolisado em
acido tricloroacético, um excesso de carbonato foi adicionado na garantia de que

todo o acido fosse neutralizado (Figura 54).

I:I Ti

CLCCOH + NayCO; === ClLCCO Na + NaHCO;

Figura 54. Reacao de neutraliza¢@o do &cido tricloroacético com carbonato de s6dio em excesso.

Apos a adicao do Na,CO3 nas reacdes com 50 % e 100 % de TCLM, notou-se
gue ndo houve degradacdo do reator, resultado esse da neutralizacdo do acido
tricloroacético, apresentando rendimentos de 0,21 % e 0,23 % de DMC em relagéo
ao metanol (TON de 19,6 e 21,5).

Os valores do rendimento de DMC em relacdo ao metanol para diferentes

proporcdes de TCLM no tempo de 360 min, estdo dispostos no gréafico da Figura 55.
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Figura 55. Gréfico do rendimento de DMC em relagdo ao metanol obtido para diferentes proporc¢des
de tricloroacetato de metila. Condi¢6es reacionais: MeOH (73 mmol), DBTO (100 mg), 170 °C, 360
min e P, (700 psi).

Os resultados também foram calculados em TON (razdo em mols de DMC
obtido pelo niumero de mols do catalisador) e estdo representados no grafico da

Figura 56.
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Figura 56. Gréafico do rendimento de DMC em TON (calculado pela razdo de mols de DMC obtido
pelo numero de mols de catalisador utilizado) obtido para diferentes propor¢des de tricloroacetato de

metila ho tempo reacional de 360 min.

Assim como os demais supressores, ao adicionar TCLM no meio reacional,
ocorreu um aumento significativo no rendimento, resultado esse decorrente do
sequestro da agua. O gréafico da Figura 56 mostra que o rendimento de DMC ¢é
diretamente proporcional a quantidade de supressor adicionada no meio reacional.

Também é possivel observar no grafico, que ao adicionar 10 % do supressor,
o rendimento passa de 1,43 TON (sem adicdo do supressor) para 15,1 TON,
obtendo um aumento em aproximadamente 11 vezes. Numa proporcdo de 100 % do
TCLM, o rendimento foi de 21,5 TON, resultado esse promissor se comparado com
os resultados obtidos em outros estudos na literatura, como sera comentado na
sessdo 5.3 a sequir.

Foi construido um gréfico (Figura 57) para comparar os melhores resultados

de rendimento de DMC em relagdo ao metanol entre os supressores TFM e TCLM.
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Figura 57. Grafico de comparacao dos melhores resultados obtidos de rendimento de DMC em
relacdo ao metanol, para diferentes propor¢des dos supressores TFM e TCLM.
Condigdes reacionais: MeOH (73 mmol), 170 °C, 360 min e P, (700 psi).

Segundo o grafico acima (Fig. 57), utilizando como catalisador o Bu,SnO, o
supressor TCLM apresentou melhores resultados comparado ao TFM, apresentando
um rendimento de DMC 10 vezes maior. Isso indica que o supressor TCLM é muito
mais promissor como sequestrante de agua, obtendo uma melhora significativa no
rendimento do produto.

Assim como na reacdo de hidrolise dos supressores, o meio reacional
favoreceu o ataque nucleofilico da dgua no carbono carbonilico do TCLM ao invés
do TFM. Sabendo que nos compostos organometdlicos a densidade de carga
positiva encontra-se sobre o metal, o atomo de estanho (Sn), presente no
catalisador, exerceu efeito catalitico por coordenacdo com o oxigénio carbonilico do
supressor, atuando como acido de Lewis, 0 que resultou ho aumento da velocidade

de reacao, e assim, provocando o mesmo efeito catalitico que um proton (Fig. 58).
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Figura 58. Esquema do efeito catalitico por coordenacdo do Sn com o oxigénio carbonilico.

A eficacia da desidratacdo usando supressores foi mostrada de forma
significativa pela dependéncia da quantidade de supressor. Na auséncia deste, o
rendimento de DMC é baixo, concluindo entdo que o rendimento do produto

depende da eficiéncia com que a agua € removida.

53 COMPARACAO DOS RESULTADOS COM DADOS DA
LITERATURA

Embora os valores de conversdo de CO, a DMC obtidos neste trabalho
tenham sido baixos, 0s mesmos mostraram-se promissores, uma vez que,
comparado aos da literatura, o tempo reacional foi menor e as condicdes utilizadas
foram subcriticas.

Na Tabela 11, encontra-se a comparacdo de alguns trabalhos descritos na
literatura, que utilizaram supressores de agua na reacdo de conversdo de CO, a
DMC em diferentes condi¢des reacionais e com diferentes catalisadores, com 0s

resultados obtidos neste trabalho.
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Tabela 11. Comparacgéo dos trabalhos que utilizaram supressores de agua na reacao de conversao
de CO, a DMC com os resultados obtidos neste trabalho.

Supressor Catalisador Condicdes Rendimento de DMC Referéncia
Reacionais (TON)
DCC Sn(OEt), 150°C, 12h, 2,33 KIZLINK e
363 psi PASTUCHA,
1995
2,2- Bu,Sn(OMe), 180°C, 20h, 30 SAKAKURA et
dimetoxipropano 4351 psi al. (1999)
Si(OMe), Bu,SnO 142°C, 12h, 3 BALLIVET-
580 psi TKATCHENKO
et al., 2003
Acetonitrila CeO, 150°C, 2h, 1,48 HONDA et al.,
735 psi 2009
FM Bu,SnO 200°C, 6h, 1,75 Neste trabalho
900 psi
TFM Bu,SnO 170°C, 6h, 4,28 Neste trabalho
700 psi
TCLM Bu,SnO 170°C, 6h, 215 Neste trabalho
700 psi

Nos trabalhos da literatura, empregando supressores quimicos tais como o
DCC, Si(OMe), e acetonitrila, o TON fica em torno de 2,2, com excecdo do uso do
supressor 2,2-dimetoxipropano, que de acordo com Sakakura et al. (1999),
observou-se um rendimento de DMC de 30 TON. No entanto, deve-se considerar
gue a pressdo utilizada pelos autores foi elevadissima, 4351 psi, e o tempo
reacional foi de 20 horas, condicdes estas bem maiores comparadas com as usadas
neste trabalho para os supressores FM, TFM e TCLM.

Para confirmar que o tempo reacional influencia diretamente no rendimento
de DMC, foi realizada uma reacdo de 12 horas com o supressor TFM, segundo
supressor que obteve melhores rendimentos, nas condicfes otimizadas de 700 psi
de pressao, na temperatura de 170 °C e 100 % de supressor. O rendimento de DMC
foi de 14,9 TON, resultado esse trés vezes maior que com o tempo reacional de 6

horas nas mesmas condicoes.
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Os resultados alcancados neste trabalho mostraram que sem o emprego de

supressores quimicos de agua, o rendimento fica em torno de 1 TON. Contudo, ao
adiciona-los, sédo obtidos valores de até 21,5.
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CONCLUSAO

DMC pode ser diretamente sintetizado a partir de CO, e metanol. Trés fatores
importantes, observados neste trabalho, para a obtencéo de resultados satisfatérios
sdo: (1) remocao de adgua a partir do uso de supressores quimicos, (2) tempo de

reacdo e (3) elevada pressao de CO..
Em relacdo aos supressores quimicos pode-se concluir que:

. Foi proposto o uso inédito dos ésteres formiato de metila (FM), trifluoroacetato
de metila (TFM) e tricloroacetato de metila (TCLM) como sequestrantes de agua.
Esses sdo mais atraentes em comparacdo com 0s outros supressores encontrados
na literatura por serem facilmente reciclaveis, ndo produzindo residuos, seguindo
assim os principios da quimica verde.

" Investigou-se o comportamento dos supressores e do DMC em agua por meio
da reacdo de hidrdlise acida. Na temperatura de 100 °C sugere-se que o TCLM
apresente maior conversao em relacdo ao DMC e aos demais supressores.

" O emprego dos supressores quimicos na sintese direta de DMC a partir de
CO, e metanol, na presenca do catalisador 6xido de dibutilestanho (IV), obteve
resultados muito promissores, uma vez que, até 0 momento, a literatura nao relata o
uso desses ésteres na reacao estudada.

. Os maiores rendimentos de DMC foram encontrados com o0 uso do supressor
TCLM, apresentando um TON maximo de 21,5, mesmo utilizando baixas
guantidades molares de reagente. JA os demais supressores, mesmo apresentando
rendimento menor, alcancaram bons resultados, chegando a 4,28 TON para TFM e
1,75 TON para FM.

O trabalho apresentou uma grande possibilidade em utilizar CO, como
matéria-prima para o desenvolvimento de produtos de valor agregado, diminuindo a
emissdo de GEE. Otimizacdo no método de desidratacdo e na velocidade de reacéo
por meio do desenvolvimento de catalisadores altamente ativos sao 0s préximos

desafios.
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