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RESUMO

USO DE TRIFLUOROACETATO DE ETILA COMO SUPRESSOR QUIMICO DE

AGUA NA SINTESE DE CARBONATO DE DIETILA A PARTIR DE CO2 E ETANOL

FERNANDO GABRIEL DE SOUZA FELDMAN

Orientador:
Professor Dr. Claudio José de Araujo Mota

O dioxido de carbono (COz2) € um reagente atrativo na sintese organica, pois €
uma fonte de carbono altamente abundante, ndo toxico e ambientalmente favoravel.
Entre os produtos que o CO2 pode gerar, os carbonatos organicos, especialmente o
carbonato de dietila (DEC), tém sido objeto de inUmeros estudos devido as suas
inumeras aplicacfes industriais. A sintese direta de DEC a partir de CO2 e etanol é
uma rota interessante, mas a reacdo possui limitagbes termodinamicas que
prejudicam a formacdo de DEC em altos rendimentos. A remoc¢ao de agua do meio
reacional € uma maneira de deslocar o equilibrio. Neste estudo, relata-se o uso do
supressor quimico trifluoroacetato de etila (TFE) na sintese direta de DEC utilizando
o oxido de dibutilestanho (1V) (Bu2SnO) como catalisador. As propor¢des molares de
TFE para etanol anidro foram 0,1, 0,25, 0,50 e 1. O rendimento de DEC foi quantificado
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Os resultados
mostraram que um aumento na quantidade de TFE aumentou o rendimento de DEC,
devido a hidrélise do éster, que desloca o equilibrio da reacdo. Acetato de etila e
acetaldeido foram os principais coprodutos encontrados na analise das fases liquida
e gasosa, respectivamente. Devido as suas propriedades basicas, o catalisador
0,02AgCeO2 apresentou melhor rendimento de DEC (0,311 mmol) do que o Bu2SnO
(0,125 mmol), nas seguintes condi¢cdes reacionais: 170 °C, 3 h e 200 mg de
catalisador. O uso de 2-cianopiridina como supressor de agua exibiu excelentes

resultados, mas produz a 2-picolinamida e a amodnia como subprodutos.

Palavras chaves: CO2, carbonato de dietila, supressor de agua, trifluoroacetato de
etila.
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ABSTRACT

Synthesis of Diethyl Carbonate from CO2 and Ethanol using Ethyl

Trifluoroacetate as Water Suppressor

FERNANDO GABRIEL DE SOUZA FELDMAN

Advisor:
Professor Dr. Claudio José de Araujo Mota

Carbon dioxide is an attractive reagent in organic synthesis, as it is an abundant
and sustainable carbon source. Among the products that CO2 can generate, organic
carbonates, especially diethyl carbonate (DEC), have been the subject of numerous
studies due to its many industrial applications. The direct synthesis of DEC from CO:2
and ethanol is an interesting route, but the reaction has thermodynamic limitations,
which impair the formation of DEC in high yields. The removal of water from the
reaction system is a way to shift the equilibrium. In this study, we report the use of the
chemical suppressor ethyl trifluoroacetate (TFE) in the direct synthesis of DEC using
dibutyltin oxide (IV) (Bu2SnO) as catalyst. The molar ratios of TFE to anhydrous
ethanol was 0.1, 0.25, 0.50 and 1. DEC was quantified by gas chromatography
equipped with mass spectrometry. The results showed that an increase in the amount
of TFE increased the yield of DEC, due to the hydrolysis of the ester, which shifts the
equilibrium of the reaction. Ethyl acetate and acetaldehyde were the main co-products
analyzed by liquid and gas phase, respectively. The 0.02AgCeO: catalyst showed
better DEC yield (0.311 mmol) than Bu2SnO (0.125 mmol) due to its basic properties,
under following reaction conditions: 170 °C, 3 h and 200 mg of catalyst. Using 2-
cyanopyridine as water suppressor exhibited excellent results, but 2-picolinamide and

ammonia are subproducts.

Keywords: COz2, diethyl carbonate, water suppressor, ethyl trifluoroacetate.
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1 INTRODUCAO

Com a crescente preocupacéo quanto ao agravamento do aquecimento global
causado pela alta concentracdo de gases de efeito estufa (GEE) no ar atmosférico,
varios acordos internacionais, tais como o Protocolo de Kyoto em 1997 e o Rio +20
em 2012, tém sido realizados entre os paises. A discussdo sobre as questdes
ambientais visam, sobretudo, conscientizar a sociedade e implantar projetos
sustentaveis que venham reduzir as emissdes destes gases.

Os principais gases de efeito estufa sédo: diéxido de carbono (CO2), metano
(CHa4) e 6xido nitroso (N20). Destes, CO2 se destaca por ser o gue mais contribui para
0 agravamento do GEE devido as suas fontes de emissfes, assim como a queima de
combustiveis fésseis e o desmatamento.

Muitos estudos e projetos com o intuito de minimizar a emissédo de CO2 no ar
atmosférico estdo sendo desenvolvidos, como a captura e armazenamento deste gas
proveniente de industrias petroquimicas e de geracéo de energia, e utilizacdo do CO2
como matéria-prima para geracao de produtos de valor agregado.

Os carbonatos organicos estéo incluidos nos produtos que podem ser formados
a partir da conversao de CO:2 e sdo alvos de interesse da comunidade cientifica devido
a crescente demanda comercial por solventes. Neste caso, solventes mais “verdes”,
pois, além de apresentarem estabilidade sob condicbes ambientais, ndo serem
inflamaveis e nem toxicos, possuem carater biodegradavel (SCHAFFNER et al.,
2010).

Dentre os carbonatos organicos, o carbonato de dietila (DEC), além de ser
proveniente do CO2, também utiliza o etanol que pode ser obtido a partir da biomassa,
como a cana-de-agucar, tornando a sua rota de producdo ainda mais sustentavel. O
alvo de interesse neste trabalho é a sintese do DEC.

O DEC é um carbonato organico linear que pode ser usado como aditivo de
combustivel pois possui teor de oxigénio maior do que o éter metil-terc-butilico (MTBE,
do inglés methyl tert-butyl ether); intermediario na producdo de policarbonatos
(plastico resistente) e como solvente na producdo de farmacos e fertilizantes
(SHUKLA e SRIVASTAVA, 2016).

Apesar do CO:2 ser um reagente facilmente disponivel, ndo apresentar

toxicidade e ter baixo valor econémico, a sua estabilidade termodinamica faz com que



a aplicacdo do mesmo em processos quimicos e bioquimicos nao atinja, ainda, uma
escala industrial devido aos elevados custos e baixas taxas de converséo.

Na sintese direta de DEC, por exemplo, além da alta estabilidade do COz, o
equilibrio quimico é deslocado para os reagentes devido a agua formada como
subproduto. Devendo, portanto, ser estudado o uso de agentes de remocao ou
supressores de agua que venham a reagir com esta, evitando a hidrdlise do carbonato
de interesse e deslocando o equilibrio para obtencado de maiores rendimentos.

Recentemente, no LARHCO (Laboratério de Reatividade de Hidrocarbonetos,
Biomassa e Catalise), foi observado que ao se utlizar ésteres metilicos
(trifluoroacetato e tricloroacetato) como supressores quimicos de agua, o rendimento
do carbonato de dimetila (DMC), sintetizado a partir de CO2 e metanol, mais que
dobrou quando comparado a valores sem adi¢cdo dos mesmos. A presenca de grupos
de remocéo de elétrons, como CF3 ou CCls, adjacentes ao grupo carboxilico aumenta
a reatividade do éster em direcdo a hidrélise. Portanto, o éster é hidrolisado mais
rapidamente que o carbonato organico, deslocando o equilibrio da reacéo
(MARCINIAK e MOTA, 2017).

Seguindo a mesma linha, este trabalho por sua vez, apresenta um significativo
conjunto de resultados inéditos que propéem o0 uso de éster de etila, mais
especificamente o trifluoroacetato de etila (TFE), como supressor quimico de agua na
sintese direta de DEC a partir de uma rota sustentavel, utilizando CO:2 e etanol como
reagentes. Além disso, foi realizado um estudo das condi¢des reacionais e teste com

diferentes catalisadores na sintese de interesse.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral estudar o efeito da adicdo do éster

trifluoroacetato de etila (TFE) como supressor quimico de agua, na sintese direta de

carbonato de dietila (DEC) a partir de etanol e COa.



1.1.2 Objetivos especificos

Avaliar o efeito da quantidade molar de TFE na sintese direta de DEC,
utiizando o catalisador homogéneo Bu2SnO, e verificar se ocorrem
melhorias no rendimento de DEC,;

Testar o efeito de diferentes temperaturas de reacdo, massa de catalisador
(Bu2SnO) e tempo de reacdo na sintese de interesse;

Comparar o uso do catalisador homogéneo (Bu2SnO) e heterogéneos (CeO:
e 0,02AgCe02), assim como suas propriedades quimicas e fisicas, avaliando
o rendimento de DEC,;

Testar o uso de 2-cianopiridina como supressor quimico de agua.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DIOXIDO DE CARBONO (COz2)

O dioxido de carbono ou gas carbbnico, cuja formula molecular € COz2, € um
gas incolor a temperatura e pressdo ambiente (25°C e 1 atm), inodoro, inerte, ndo
toxico, ndo inflamével e levemente &cido (AIR PRODUCTS, 2018). A Tabela 1
apresenta as propriedades fisicas do CO2. Suas aplica¢gbes variam desde o uso em
bebidas chamadas carbonatadas, ou seja, bebidas que possuem efervescéncia, até a
utilizacdo em extintores de incéndios com o objetivo de isolar o oxigénio do
combustivel (ARESTA; DIBENEDETTO; HE, 2013).

Tabela 1. Propriedades fisicas do diéxido de carbono

Formula estrutural 0=C=0

Massa molar (g/mol) 44,01
Ponto de sublimacgéo (°C) -78,5
Densidade em relacéo ao ar (0°C e 1 atm) 1,53

Ponto de fuséo (°C) -56,6 a 5,2 atm
Temperatura critica (°C) 31.06
Presséo critica (MPa) 7,383
Volume critico (m3/kmol) 0,094

Fonte: Green e Perry, 2007.

Embora a molécula de CO:z contenha duas ligacdes polares, a molécula em si
€ apolar. Além disso, € considerado um reagente bifuncional por apresentar um atomo
com carater nucledfilo (oxigénio) e um atomo de carater eletrofilico (carbono)
(ARESTA e DIBENEDETTO, 2007).

Como fluido supercritico, 0 CO2 pode ser utilizado para extracdo de o6leos
essenciais e nicotina, descafeinacéo de café e chas, entre outros. Por ser um solvente
nao polar e ndo toxico, o CO2 supercritico € muito aplicado em industrias alimenticias
na extracdo de pimentas, aromas e sabores (CHEMICAL ENGINEERING, 2010). O
grafico da Figura 1 apresenta o diagrama de fases do CO2, o qual mostra que as

condic¢Oes para fluido supercritico sdo 32,1 °C e 73,8 bar de presséo.
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Figura 1. Grafico de diagrama de fases do CO:..
Fonte: adaptado de Chemical Engineering, 2010.

Outras aplicacdes do CO2 supercritico se encontram na formacao de polimeros,
producdo de compdsitos poliméricos, producao de particulas e formacdo de espuma
microcelular. A vantagem de utilizar CO2 em sua fase supercritica é que 0s processos
envolvem baixas pressfes, comparado aos solventes liquidos convencionais, pois ndo
requerem mudancas de presséo relativamente grandes para afetar a densidade
(CHEMICAL ENGINEERING, 2010).

2.1.1 Agquecimento global

Acoes decorrentes de atividades humanas tém causado alteracées ambientais
que provocam serias consequéncias, como exemplo, a elevacdo da concentracdo de
gases de efeito estufa (GEE) no ar atmosférico, que resultam no aumento do
aguecimento global e da poluicdo (NOOA, 2018).

Dentre os gases causadores do efeito estufa (metano - CHas, 6xido nitroso -
N20, clorofluorcarbonos - CFCs), o CO2 é um dos principais contribuintes devido a
sua origem incluir a queima de combustiveis fésseis, queimadas e/ou desmatamentos.
Segundo o National Oceanic & Atmospheric Administration - NOAA (2018), de janeiro
de 2017 a janeiro de 2018, a concentracdo de CO2 na atmosfera passou de 405,06

mg/Kg para 407,54 mg/Kg.



O gréfico da Figura 2 mostra a média global da concentracdo de CO:z na
atmosfera, o qual aponta um aumento gradual da concentracéo ao longo dos anos, e

em ritmo mais acelerado do que nos anos anteriores.
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Figura 2. Concentragdo mundial de CO2 no ar atmosférico, de 2014 a janeiro de 2018.
Fonte: adaptado de NOAA, 2018.

A China, um dos paises mais poluidores do mundo, tem emitido véarios alertas
de poluicdo do ar nos ultimos anos. Em 2015, um alerta vermelho (nivel mais alto em
uma escala que vai até quatro) foi emitido devido ao aumento da quantidade de
particulas de poluicdo no ar (BBC, 2015). A Figura 3 mostra imagens da cidade de

Pequim, antes e exatamente no dia do alerta em 2015.

Figura 3. Imagens do Templo do Céu em Pequim, na China. A imagem a esquerda é do dia 14 de
junho de 2015 (sem poluicao) e, a direita, do dia 8 de dezembro de 2015 (com polui¢éo).
Fonte: UOL, 2018.



Dados atuais mostram que os niveis de COz s&o inéditos na historia e estdo
caminhando para um aumento gradual que causara, no futuro, danos irreversiveis ao
planeta. Passaram-se 21 anos desde que entrou em vigor o Protocolo de Kyoto, no
Japao, e, infelizmente, ndo houve éxito na reducdo das emissdes dos GEE (NOOA,
2018)

Entretanto, ainda existe conscientizacdo quanto a implementacéo de projetos
sustentdveis que visam prevenir e reverter a situacdo do aumento da concentracao
de CO:2 na atmosfera, tais como, captura e armazenamento de COg, utilizacédo de CO:2
como gas de perfuracdo de rochas petroliferas e conversdo de CO2 em produtos de
valor agregado (ZHANG et al., 2015).

2.1.2 Captura e armazenamento de CO:

Como visto anteriormente, CO2 é um dos gases causadores do efeito estufa e
sua alta concentracdo no ar atmosférico, juntamente com outros gases, pode
desenvolver graves problemas para 0 meio ambiente e para os seres vivos. Devido a
iIsso, conferéncias e acordos mundiais foram realizados no intuito de diminuir o
lancamento de CO2 na atmosfera (ZHANG et al., 2015).

Uma forma de controlar o langamento do CO:2 é sequestra-lo em usinas
termoelétricas que queimam carvao, pois estas apresentam o maior potencial de
emissdo, e de petroleiras, que realizam a queima de combustivel fossil em seus
processos. ApOs a captura, o gas pode ser comprimido e transportado para
armazenamento em formacgBes geoldgicas, no subsolo de oceanos, em rochas
minerais, ou usado como matéria-prima para processos industriais, sendo convertido
em produtos de interesse (WANG et al., 2017). Segundo Song et al. (2018), a captura
pode ser realizada na p6s-combustdo, oxicombustdo e na pré-combustao.

A captura pos-combustdo é, basicamente, remover o CO2 do gas apos a
combustdo sob baixa pressdo e com baixo teor de CO2. No processo de
oxicombustdo, o combustivel é queimado com oxigénio de alta pureza, resultando em
CO2 e vapor, que pode ser facilmente separado por condensacdo. Ja na pré-
combustdo, o CO2 é sequestrado a partir do gas de sintese (H2 + CO) produzido no
processo de reforma a vapor ou na oxidacao parcial do gas natural, ou gaseificacao
do carvéo. Apos isso, o Hz € queimado (DAMEN et al., 2006). A Figura 4 mostra um

esquema de todos 0s processos de captura citados.
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Figura 4. Esquema de captura do CO2. A: Pds-combustao, B: Oxicombustéo e C: Pré-combustéo.
Fonte: adaptado de Damen et al., 2006.

Para a separacdo do CO2 dos demais gases na pos-combustédo, & necessario
o uso de métodos de captura fisica e quimica, tais como membranas, absorcao,
adsorcao, criogenia, hidratos, entre outros (KOYTSOUMPA; BERGINS; KAKARAS,
2018). Nas industrias, tradicionalmente, o processo de absor¢cdo com solventes
basicos como aminas é o mais aplicado, sobretudo com o uso da monoetanolamina.
Apés a absorcdo de CO2 em amina, ha a formacdo de uma solugdo denominada
solucdo rica, que é bombeada para uma coluna. Na coluna, pelo aquecimento com
vapor, as ligagdes de CO2 e amina sdo quebradas, resultando no CO2 com alta pureza
(99%) (WANG et al., 2017).

2.1.3 Uso do CO2 para arecuperacao avancada de petroleo

Uma utilizacdo do CO2 com grande potencial para reduzir a sua emissdo na
atmosfera € o processo de recuperacao de petroleo. O COz é capturado e injetado em
pocos de petroleo ja explorados, para completa retirada em rochas subterraneas, pois
diminui a viscosidade do petréleo bruto, bem como sua tensao superficial (COONEY
et al., 2015).



Os meétodos de recuperacdo de petroleo sédo classificados em primario,
secundario ou terciario e, para a maior parte dos campos petroliferos, tal classificacéo
pode estar associada a sua vida util produtiva (THOMAS, 2001). A recuperacao
priméria é referente a producéo espontanea que ocorre em funcao da elevada pressao
no interior do reservatorio de petréleo ou, ainda, com o auxilio de métodos facilitadores
de elevacado do petréleo, por exemplo, bomba centrifuga submersa. (KOKAL e AL-
KAABI, 2010).

A recuperacado secundaria envolve a injecdo de agua ou gas no reservatorio, a
partir de um poco injetor. E um processo convencional de recuperacdo, onde o fluido
injetado apresenta a finalidade exclusiva de deslocamento do 6leo para fora dos poros
da rocha.

Um método de recuperacdo que vem sendo cada vez mais utilizado
mundialmente é a injecdo de WAG (do inglés, Water Alternating Gas). Esse método
nao requer altos investimentos e utiliza os fluidos normalmente aplicados na
recuperacao secundaria: agua e gas. A injecado de agua alternada com gas (WAG) é
um método de recuperagcdo de Oleo classificado como terciario (DA ROSA et al.,
2016).

A vantagem do método WAG esta na modificacdo das permeabilidades
relativas dos fluidos ao se introduzir uma terceira fase no meio poroso e na maior
estabilidade da frente de avanco. O fluxo simultdneo de 6leo, gas e agua resulta no
deslocamento de parte do Oleo residual, antes imével (DA ROSA et al., 2016),
conforme demonstrado na Figura 5.

O que faz 0 CO2 ser um bom gas de injecéo € a sua miscibilidade em 0Oleo, que
ao se misturar com o petréleo, o traz a superficie com eficiéncia. De acordo com
Cooney et al. (2015), a injecdo de CO2 deve ser continuadamente alternada com a
injecdo de salmoura, com um esquema de injecao terciaria de gas e agua quente,
evitando assim a indesejavel canalizagdo do CO:2 que, consequentemente, resultaria

em contornar o 6leo armazenado.
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Figura 5. Esquema representativo da injecdo WAG (Water Alternating Gas) para a recuperagao
avancada de petréleo.
Fonte: Da Rosa et al., 2016.

2.1.4 CO2 como matéria-prima

A utilizagédo quimica do CO2 néo é, de fato, uma acao inovadora. Entre 1880 -
1893, foram desenvolvidos diversos processos industriais, tais como: sintese de ureia
(BAZAROQV, 1870), processo Solvay de soda, sintese de carbonatos hidrogenados
(STEINHAUSER, 2008) e producdo de acido salicilico (KOLBE, 1874). Nos anos
1900, ndo houve um grande interesse no desenvolvimento de novas aplicacdes. Na
verdade, desde o final do século XIX, a quimica do CO (derivada do carbono fossil)
foi desenvolvida para a sintese de produtos quimicos e combustiveis, e, ainda hoje,
desempenha um papel fundamental neste setor.

Apenas na década de 1970, houve um renascimento na exploragdo de CO2
como aditivo ao CO na sintese de metanol (LIU et al., 2003) e como co-mondmero na
producédo de carbonatos organicos a partir de epoxidos (TSUDA; CHUJO; SAEGUSA,
1976), por carboxilagéo.

A Tabela 2 mostra o uso real do di6xido de carbono na sintese de produtos
quimicos, além do mercado (em megatoneladas/ano) para cada composto no ano de
2016 e a perspectiva para 2030. Ainda, o consumo de CO2 (em megatoneladas/ano)
para a producdo dos compostos nos respectivos anos. A projecdo para 2030 foi
calculada considerando o crescimento esperado do mercado para os produtos
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qguimicos e assumindo que novas tecnologias para a conversdo de CO: seréo
desenvolvidas (ARESTA; DIBENEDETTO; HE, 2013).

Tabela 2. Mercado dos produtos quimicos obtidos a partir do CO: e respectivos consumos de CO2

Consumo Consumo
Mercado de CO Mercado de CO
Compostos Formula/Estrutura 2016 2 2030 2
(Mt/ano) em 2016 (Mt/ano) em 2030
(Mt/ano) (Mt/ano)
Ureia (H2N)2CO 180 132 210 154
C_:arbonatos OC(OR):
lineares
0]
>2 0,5 10 5
C,ar'bonatos o o
ciclicos
R
Policarbonatos —[OC(O)OCH2CHR] — 5 1 9-10 2-3
Carbamatos RNH — COOR >6 1 11 4
Acrilato CH2= CHCOOH 5 1,5 8 5
Acido férmico HCOOH 1 0,9 >10 >9
Carbonatos M2COs
inorganicos M'COs, CaCOs 250 70 400 100
Metanol CH30OH 60 10 80 > 28

Fonte: adaptado de Aresta; Dibenedetto; He, 2013.

Na Tabela 2, € possivel observar que a ureia e os carbonatos inorganicos
ocupam lugar de destaque entre os produtos quimicos obtidos a partir do CO2. Em
2016, destes produtos, apenas cerca de 0,4 % corresponde aos carbonatos lineares
e ciclicos. Em 2030, a previsdo € um aumento para, aproximadamente, 1,35 %,
evidenciando que o desenvolvimento de rotas que utilizam o COz para a producéo de
carbonatos organicos ainda € um campo a ser explorado.

O CO:2 € um reagente atrativo na sintese organica, pois € uma fonte de carbono
altamente abundante, ndo toxico e ambientalmente favoravel. A sua conversao em
outros produtos, ao contrario do armazenamento, € mais atraente, especialmente se
for convertido para produtos economicamente viaveis (TAMBOLI; CHAUGULE; KIM,

2017). A cada dia surgem novas opgoes e o tema tem sido motivo de muitas revisdes
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(MOTA et al., 2014). A Figura 6 mostra um esquema dos possiveis produtos formados

a partir do CO2 (ja estudados ou que ainda tém sido estudados).
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Figura 6. Esquema dos produtos formados a partir do CO..
Fonte: Tamboli; Chaugule; Kim, 2017.

Segundo MOTA et al. (2014), umas das melhores opcdes para a conversao do
CO:z2 é sua hidrogenacao a metanol. Atualmente, o0 metanol é produzido a partir do gas
natural, que, inicialmente, é transformado em gas de sintese (uma mistura de CO e
H2) com o uso de vapor d'dgua e catalisadores a base de niquel. O gas de sintese,
com o auxilio de catalisadores a base de Cu e Zn, é transformado em metanol.

A utilizacdo de CO2 na desidrogenacdo oxidativa de alcanos recebeu
consideravel atenc&o nos ultimos anos. O CO2 tem o potencial de atuar como receptor
de hidrogénio e como oxidante. Como gas co-alimentado na desidrogenacéao oxidativa
de alcanos leves, desloca o equilibrio da reacdo em direcdo a producdo de mais
olefinas (RAJU; REDDY; PARK, 2014).
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A reacao de desidrogenacao oxidativa de alcanos desperta grande interesse
porque representa uma reacao direta para a producdo de olefinas como eteno,
propeno e buteno, a partir dos respectivos hidrocarbonetos. Essas olefinas séo
classificadas como blocos de construcdo na industria petroquimica (QIAO et al.,
2014).

No entanto, o CO2 € um composto altamente oxidado e termodinamicamente
estavel e, consequentemente, ndo € muito reativo. Mas, alguns sistemas de
catalisadores eficientes para sua utilizacdo econ6mica estdo sendo investigados,
considerando condicGes favoraveis a conversdao de COg2, tais como, pressao e
temperatura (RIDUAN e ZHANG, 2010).

2.2 ETANOL

No Brasil, a producéo de etanol é guase que totalmente oriunda da fermentacéo
da cana de acgucar (MILANEZ; FAVERET FILHO; DA ROSA, 2008). Nesse processo,
agentes biolégicos séo responsaveis pela quebra da molécula de glicose (agucar)

presente no bagaco da cana, gerando etanol e COz2, conforme a Equacao 1:

CéH1205s — 2 CH3CH:OH + 2 CO: Equacéo 1

Os gases liberados nesse processo contém CO2 em alto grau de concentracéo,
a pressdo atmosférica. A captura do CO: liberado na fermentacdo vem sendo
estudada, no entanto existem incertezas sobre a viabilidade econémica desse projeto,
principalmente pela dificuldade de se contabilizar os custos de transporte (SANTOS;
REBELATO; RODRIGUES, 2012).

Atualmente, o Brasil € o segundo maior produtor mundial de etanol
(RENEWABLE FUELS ASSOCIATION, 2018), como mostrado na Tabela 3. O pais
conta com 373 plantas produtoras de etanol ratificadas na Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO,
2015).
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Tabela 3. Producdo mundial de etanol em 2017

Pais (milhgézddueggglaes) Producdo Mundial
Estados Unidos 15.800 58 %
Brasil 7.060 26 %
Unido Europeia 1.415 5%
China 875 3%
Canada 450 2%
Tailandia 395 2%
Argentina 310 1%
india 280 1%
Demais paises 465 2%

Total 27.050

Fonte: adaptado de Renewable Fuels Association, 2018.

Do etanol produzido no Brasil, cerca de 80% ¢é destinado ao uso como
combustivel, 5% ao uso alimentar, perfumaria e alcoolquimica e 15% para exportacao
(UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR, 2007). Esses dados indicam que
apesar de ser o segundo maior produtor mundial, o mercado que absorve essa
producado néo é diversificado.

As usinas produzem etanol anidro e etanol hidratado. O anidro é usado na
producdo da denominada gasolina C, que € a Unica gasolina que pode ser
comercializada no territdrio nacional para abastecimento de veiculos automotores. As
distribuidoras de combustiveis adquirem o etanol anidro das destilarias e a gasolina A
(“pura”) das refinarias, fazendo uma mistura desses dois na proporgao que pode variar
entre 20% e 25% de etanol. O etanol hidratado é usado diretamente no abastecimento
de veiculos automotores (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR, 2007).

Segundo dados publicados pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) e compilados pela Unidao da Indastria de Cana-de-Agucar
(UNICA), o volume de etanol consumido no Brasil em fevereiro totalizou 2,09 bilhdes
de litros, sendo o maior volume ja registrado na série historica para o més. Desse total,
foram 1,24 bilhdes de litros de etanol hidratado e 845,73 milhdes de litros de etanol
anidro (o aditivo misturado a gasolina) (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-
ACUCAR, 2018).
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No Brasil, o preco da gasolina influencia a demanda de etanol anidro ou
hidratado. Um aumento no preco da gasolina resulta em uma queda na demanda de
etanol anidro, que é consumido em conjunto com a gasolina. Entretanto, considerando
os consumidores com veiculos flex, 0 aumento no preco da gasolina resulta em um
aumento na demanda de etanol hidratado (MELO e SAMPAIO, 2014).

Essa fragilidade é notavel ao se observar o efeito das politicas de governo para
controlar o preco da gasolina, que enfraqueceram a competitividade do etanol e
fizeram com que mais de 50 usinas de etanol fechassem no Brasil desde 2010
(MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2015), como mostra a Figura 7.
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Figura 7. Implantacdo e fechamento de usinas de etanol no Brasil entre 2005 e 2014.
Fonte: Ministério de Minas e Energia, 2015.

De forma a proteger a infraestrutura da indastria nacional de etanol e reduzir o
impacto das flutuac6es do preco da gasolina, sdo necessarias novas alternativas para
o seu uso (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR, 2007). Visando a
diversificacdo nas aplicacbes do etanol, € possivel utiliza-lo como reagente na
producdo de carbonatos. Conforme sera discutido nos topicos a seguir, a partir do
etanol o carbonato derivado é o carbonato de dietila (DEC) (SHUKLA e SRIVASTAVA,
2016).

2.3 CARBONATOS ORGANICOS

Os carbonatos organicos podem ser classificados em carbonatos ciclicos e

lineares. Entre os ciclicos, os mais importantes sdo o carbonato de etileno, carbonato
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de propileno, carbonato de butileno e carbonato de glicerol. Dentre os carbonatos
lineares mais importantes, estdo o carbonato de dimetila (DMC) e o carbonato de
dietila (DEC) (SCHAFFNER et al., 2010). Sdo compostos industrialmente importantes
devido as suas excelentes propriedades. Encontram aplicagdo comercial como
solventes aproticos polares, reagentes seletivos, intermediarios e substituintes para o
fosgénio na fabricacdo de policarbonatos e poliuretanos.

Dentro dos principios da quimica verde, os carbonatos orgéanicos sé&o
adequados e favoraveis por ndo apresentarem toxicidade e serem biodegradaveis;
além disso, podem facilmente substituir solventes inflamaveis e toxicos. Com a
crescente demanda de carbonatos organicos, o uso do CO2 como matéria-prima para
sintetiza-los vem sendo amplamente estudado (DAl et al., 2009).

Os carbonatos organicos lineares e ciclicos terdo uma grande expansao de seu
mercado durante os proximos anos, devido a sua utilizacédo para obtencao de diversos
produtos quimicos, tais como, solventes, reagentes (DELLEDONNE; RIVETTI,
ROMANO, 2001), farmacéuticos (SHAIKH e SIVARAM, 1996) e polimeros
(BUYSCHM, 1992). As Figuras 8 e 9 apresentam algumas aplicacbes para 0s

carbonatos lineares e ciclicos, respectivamente.

Solventes e Reagentes

pa o
Cosméticos - | g :
~ o
@ Ro)]\on

. ® .
Ns TH
Polimeros @j

Pesticidas

Medicamentos

Aditivo para Gasolina

Figura 8. Aplicacdes dos carbonatos lineares (dialquilcarbonatos).
Fonte: adaptado de Aresta; Dibenedetto; Quaranta, 2016.



17

Medicamentos

Bateria de ions de Litio

Removedor de Tintas

‘-w’hk;é

Produtos Quimicos

Diluente para Resinas ?
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Figura 9. Aplicacdes dos carbonatos ciclicos.
Fonte: adaptado de Aresta; Dibenedetto; Quaranta, 2016.

Os carbonatos organicos de cadeias menores: carbonato de dimetila (DMC),
carbonato de dietila (DEC) e carbonatos de dibutila (DBC) foram avaliados como
componentes de gasolina (PACHECO e MARSHALL, 1997), a qual podem ser
adicionados em até 5-10%.

A maior parte do DMC produzido atualmente é para uso na industria de
policarbonatos: apenas cerca de 10% atinge outros mercados. Nos préximos anos, 0
consumo de policarbonatos devera manter uma taxa de crescimento rapido,
particularmente na Asia (incluindo 4,9% para a China e 8,0% para a Iindia) (IHS
MARKIT, 2016). Entretanto, é esperado que o mercado de carbonatos organicos
cresga mais de duas ordens de magnitude a partir do atual, que esta proximo de 0,1
Mt/ano (megatonelada/ano) (ARESTA; DIBENEDETTO; QUARANTA, 2016).

Em 1990, a capacidade mundial total para producdo de DMC foi estimada em
cerca de 47,7 m3dia, com apenas oito ou nove plantas comerciais em operacéao.
Atualmente, a maior fabrica o mundo parece ser a planta da ENIChem, em Ravenna
- Itélia, com producdo de 28,6 m3/dia. Esta planta de Ultima geracdo é baseada na
carbonilagcdo oxidativa de metanol, utilizando catalisador de CuCl (PACHECO e
MARSHALL, 1997).
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A busca da palavra chave “dimethyl carbonate” (em portugués, carbonato de
dimetila) na base de dados “Science Direct” mostrou um aumento significativo de
publicacdes referentes a producdo de DMC, de ano 2010 até agosto de 2018
(SCIENCE DIRECT, 2018), conforme mostrado na Figura 10.
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Figura 10. Nimero de publicag8es relacionadas a sintese de DMC na base de dados Science Direct,

com busca da palavra chave “dimethyl carbonate”.
Fonte: Science Direct, 2018.

A necessidade de processos mais seguros e seletivos causou o crescente
interesse pela produgédo de DMC, comprovado por um ndmero substancial de artigos
na literatura. Em contraste, o DEC, segundo homélogo na familia de dialquilcarbonato

de cadeia curta, desempenhou apenas um papel secundario (LEINO, 2015).

2.3.1 Carbonato de dietila (DEC)

O carbonato de dietila, cuja sigla € DEC, derivado do inglés diethyl carbonate,
€ o principal produto de interesse desta dissertacdo. Em temperatura ambiente, € um
liquido transparente, leve e toxico. Entretanto, é biodegradado em produtos benignos,
como o diéxido de carbono e o etanol, dois compostos que apresentam um impacto
ambiental relativamente baixo. Por esse motivo, é considerado um dos carbonatos
mais importantes da quimica verde (BRUNO et al., 2011). Suas propriedades fisicas

estao descritas na Tabela 4.
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Tabela 4. Propriedades fisicas do DEC (SIGMA-ALDRICH, 2018)

@]
Formula estrutural Hac/\oJ\O/\CH:B
Formula molecular CsH1003
Massa molar (g/mol) 118,13
Ponto de fus&o (°C) -74,3
Ponto de ebuligcdo (°C) 128
Densidade (g/mL) 0,975
Presséo de vapor (mmHg a 23,8°C) 10
Ponto de fulgor (°C) 33

Segundo Chen et al. (2015), comparado aos outros carbonatos organicos, por
exemplo, o carbonato de dimetila (DMC), o DEC apresenta menor volatilidade e maior
coeficiente de distribuicdo gasolina/dgua; isso o torna um excelente aditivo de
combustivel com grande potencial no mercado competitivo. Além disso, o DEC pode
ser produzido a partir do bioetanol proveniente da cana-de-acucar, o que o faz ser um

produto quimicamente sustentavel devido a sua origem de fonte renovavel.

2.3.1.1 Aplicac6es industriais do DEC

O carbonato de dietila apresenta uma grande importancia industrial devido as
suas aplicacbes comerciais Gnicas (Figura 10). E um carbonato que pode ser
amplamente utilizado em lubrificantes; na industria de cosméticos, devido a sua
caracteristica como plastificante; em produtos farmacéuticos; como solvente de
poliamida na industria de fibras; e como eletrolito em baterias de ion de litio (PRYMAK
et al., 2015), por ser um excelente solvente (POISOT et al., 2000).

O DEC pode ser utilizado como aditivo no 6leo diesel, devido ao seu alto teor
de oxigénio (40,6%) (SHUKLA e SRIVASTAVA, 2017). E um importante aditivo para
combustiveis porque apresenta excelente miscibilidade e teor de oxigénio maior que
do que o éter metil-terc-butilico (MTBE) ou dimetil éter (BRUNO et al., 2011),
melhorando a performance de motores. O uso de apenas 5% em solucdo de DEC
poderia reduzir as emissdes de particulas de um combustivel em até 50% (PRYMAK
et al., 2015).
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O carbonato de dietila ainda pode ser usado como agente de carbonilacdo e
etilacdo devido a presenca dos grupos CHsCH20 e -CO- (UDAYAKUMAR,;
PANDURANGAN; SINHA, 2004). Também pode ser utilizado como matéria-prima
para a sintese de policarbonatos. A Figura 11 mostra algumas possiveis aplicacfes
do DEC.

1) Aditivo em diesel

2) = Solvente para aplica¢bes farmacéuticas
3) Eletrdlito de bateria fon litio

4) Solvente de poliamida na indUstria de fibras

Figura 11. Possiveis aplica¢des industriais do carbonato de dietila (DEC).
Fonte: PRYMAK et al., 2015; POISOT et al., 2000.

2.3.1.2 Rotas tecnoldgicas para sintese de DEC

Até a década de 1980, a sintese industrial tradicional de DEC era o processo
de fosgenacado do etanol. Apesar do alto rendimento de DEC, esta rota apresenta
desvantagens como 0 uso de gases corrosivos de cloro e excesso de piridina,
produzindo grandes quantidades de sais residuais de NaCl. Mais importante, o
fosgénio € um composto extremamente perigoso que se decompde nos pulmdes
formando monéxido de carbono (CO) e acido cloridrico (HCI), o que ameaca
seriamente a saude humana. Atualmente, em todo o mundo, 0 processo de

fosgenacao foi totalmente abandonado (PENG et al., 2012).
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Considerando os principios da quimica verde, que utiliza produtos mais seguros
a saude humana e ao meio ambiente, varias rotas livres de fosgénio para a producéo
do carbonato de dietila foram apresentadas e atrairam muita atencdo das
comunidades académicas e industriais. Entre elas, como mostra a Figura 12,
merecem destaque: carbonilacdo oxidativa do etanol; carbonilacéo de nitrato de etila;
etandlise catalitica da ureia e sintese direta a partir de CO:z e etanol (SHUKLA e
SRIVASTAVA, 2016).

Fosgenacéo do etanol

ROH + COCl; — ROC(0O)Cl + HCL
ROC(O)C]l + ROH — (RO)CO + HCI

Carbonilacao oxidativa do etanol
2CH0H + CO + %0y — O=C(OCiHsn + Hi0

Carbonilacao de nitrato de etila

CO + 2C,Hs;ONO — 0=C(0OC,H;) + 2NO

Etandlise catalitica da ureia
C;Hs0H + NH,CONH,—C,HsOCONH; + NH;
C3Hs0OH 4 G3H; OCONH = C3HsOCO0C Hs + NH3

Sintese direta CO, e etanol

2C,HsOH + CO, — (CzH)O)gCO + H,O

Figura 12. Rotas tecnoldgicas para sintese de DEC.
Fonte: adaptado de Prymak et al., 2015.

Ha um crescimento no nimero de publicacdes relacionadas a sintese de DEC
(CHEN et al., 2015). Como mostra o grafico da Figura 13, de 2011 a 2017, o numero
de publicagBes sobre a sintese de DEC duplicou, com destaque na publicacdo de
artigos sobre a sintese direta a partir de CO2, que apresentou um aumento
significativo, enquanto a rota a partir da etandlise da ureia se manteve constante
(SCIENCE DIRECT, 2017). No entanto, esse numero € bem inferior ao nimero de
publicacdes para a sintese de DMC, comparando com os dados apresentados no

gréfico da Figura 10.
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Figura 13. Nimero de publicagfes relacionadas a sintese de DEC.
Fonte: Science Direct, 2017.

2.3.1.2.1 Fosgenacéo do etanol

O fosgénio (COCI2) é amplamente utilizado na producdo de isocianatos, tais
como diisocianato de tolueno e metileno difenil diisocianato, sendo os precursores
para poliuretanos. Outra aplicagdo significativa do fosgénio € a produgdo de
carbonatos organicos.

A fosgenacéo do etanol, proposta por Muskat e Franlin (1941), ja foi o método
mais conhecido e aplicado para a fabricagdo do carbonato de dietila (PPG
INDUSTRIES INC., 1941). As industrias SNPE (Franca) e Bayer AG (Alemanha) eram
conhecidas como grandes produtoras de carbonato de dialquil pela rota do fosgénio
(MATSUZAKI e NAKAMURA, 1997).

O COCIl2 reage com um alcool para formar cloroformatos. Estes, reagem ainda
com outra molécula de alcool para formar carbonato. O processo ocorre em solventes
anidros como tolueno, diclorometano ou benzeno, e com excesso de piridina, que age
como um sequestrante de acido cloridrico para direcionar o equilibrio da reacéo no
sentido da formacéao de dialquilcarbonatos (PPG INDUSTRIES INC., 1941).

A maioria dos processos de producédo de dialquilcarbonatos pode seguir uma

rota semelhante, de acordo com as Equacdes 2 e 3.
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ROH + COCl, - ROC(0)Cl+ HCl Equacéo 2

ROC(0)Cl+ ROH — (R0),CO + HCl  Equacéo 3

A principal desvantagem deste método € o uso do fosgénio. Dessa forma,
devido a toxicidade do processo e aos custos financeiros para a purificacdo pos-
sintese, além de utilizar principios contrarios a industria da quimica verde, a atencéo
foi voltada para novas tecnologias (SHUKLA e SRIVASTAVA, 2016).

2.3.1.2.2 Carbonilagao oxidativa do etanol

Em 1970, uma tecnologia n&o-fosgénica para a sintese de DMC foi
desenvolvida pela EniChem (Itdlia), baseada na carbonilacao oxidativa do metanol em
fase liquida. Analogamente, processo semelhante foi aplicado a obtencdo de DEC
(NAKAMURA e MATSUZAKI, 1998).

Segundo DUNN et al. (2002), a carbonilacdo oxidativa do etanol, em
comparacdo com a sintese direta de DEC a partir de CO2z e etanol, € um método
favoravel e promissor para produgdo em escala industrial devido a alta seletividade

para DEC. A reacdo é demonstrada da Equacéo 4
2CH;CH,0H + CO + %02 - (0C, Hs),CO + H,0 Equacdo 4

A reacao pode ocorrer nas fases liquida e gasosa. Na liquida, sdo encontradas
dificuldades tais como a dificil separagéo dos produtos dos catalisadores, corroséao de
equipamentos, uso de CO em excesso e desativacdo de catalisadores. Em fase
gasosa, o DEC é obtido na quantidade estequiométrica de CO, sob temperatura e
pressao baixas (DUNN et al., 2002).

Desde 1980, vém sendo realizadas muitas pesquisas para o desenvolvimento
de catalisadores a base de cobre na sintese de DMC, pela carbonilacdo oxidativa do
metanol. Catalisadores ja foram preparados impregnando-se solucdo de CuClz em
carvao ativado, oxidos (MnO, ZnO, TiO2, SiO2 e Al203) ou silica. Todos os
catalisadores testados foram desativados rapidamente devido a perda do anion Cl- e

a remodelacao das espécies ativas de cobre na superficie (ZHANG et al., 2007).
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Essa rota de sintese de DEC também ja foi bastante estudada utilizando
diversos tipos de catalisadores (BRIGGS; LAWRENCE; BELL, 2009). Similarmente ao
DMC, altas quantidades de DEC foram produzidas com o catalisador homogéneo
cloreto de cobre, em excesso de monoxido de carbono. A maior desvantagem deste
método é o efeito altamente corrosivo dos catalisadores de CuCl ou CuClz em reatores
constituidos de materiais metélicos devido a presenca do Cl e a reacdo redox entre
Cu (I / Cu (1) e Cu (0) (ZHANG et al., 2007).

Apesar de ser uma reacao de facil operacdo devido a sua termodinamica
favoravel, o que da uma vantagem sobre todas as outras rotas, ainda ndo existem
relatos de estudos cinéticos e termodinamicos, o que é essencial para a sua
comercializacado (SHUKLA e SRIVASTAVA, 2016).

A carbonilagdo oxidativa do etanol evita o uso de fosgénio, mas o uso de
catalisadores clorados causa o0s problemas de corrosdo, conforme mencionado
anteriormente. Além disso, possuem vida util reduzida devido a perda de ions CI- ao
longo do tempo (ZHANG et al.,, 2007). Catalisadores a base de PdCl2 - CuCl2
mostraram boa atividade, mas o problema da corroséo ainda precisa ser solucionado
(DUNN et al., 2002). Consequentemente, o desenvolvimento de catalisadores sem

cloro tornou-se uma nova direcdo de pesquisa a seguir (HUANG et al., 2016).

2.3.1.2.3 Carbonilagéo do nitrato de etila

Na década de 1980, as reacfes oxidativas usando nitratos de alquila como
agente oxidante foram desenvolvidas pela Ube Industries Ltd, no Japéo
(DELLEDONNE; RIVETTI; ROMANO, 2001). Os substratos, tais como, CO e/ou
compostos insaturados e/ou carbonilados sdo oxidados pelo nitrato de alquila,
utilizando-se catalisador de paladio e na auséncia de oxigénio.

Esta rota é eficiente para formacao de dialquil carbonatos, dialquil oxalatos e
outros produtos quimicos uteis. A sintese de DEC a partir do nitrato de etila foi
desenvolvida utilizando-se catalisadores de Pd. Entretanto, poucos estudos foram
relatados sobre esta rota (HAO; WANG; MA, 2009).

A sintese acontece em duas etapas. Primeiramente, o etanol é oxidado na
presenca de 6xido nitrico e oxigénio para formar nitrato de etila. Este, por sua vez,

reage com o monoxido de carbono para formar DEC. O intermediario nitrato de etila
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atua como oxidante e mantém a atividade do catalisador (HAO; WANG; MA, 2009).

Estas etapas sdo mostradas nas Equacdes 5 e 6.

2C,HsOH + 2NO +50, < 2C,HsONO + H,0  Equagéo 5
CO + 2C,HsONO < (0C,H50),C0 +2NO  Equagio 6
2.3.1.2.4 Etandlise catalitica da ureia

A producao de carbonatos por alcoodlise da ureia foi proposta pela primeira vez
por Peter Ball et al., em 1980. Neste processo (Figura 14), a ureia reage com alcoois
para formar carbonatos e amonia. A amoénia liberada na sintese do carbonato é
reciclada e reage com o CO:2 para producao de ureia. Portanto, apenas CO:2 e alcool
sdo consumidos (BALL; FULLMANN; HEITZ, 1980).

oy t 2NH, R e E TR,
l-r[:cJ
JROH + HN=—C=—NH; ——=— RO—C—0R + 2NH,
o 0

Figura 14. Sintese de carbonato a partir de ureia e alcool.
Fonte: adaptado de Ball, Fillmann e Heitz, 1980.

Essa reacédo, na verdade, ocorre em duas etapas. Na Equacédo 7, o etanol e a
ureia reagem para formar o carbamato de etila (CE) e aménia. O primeiro passo é
rapido e o CE pode ser facilmente obtido mesmo sem um catalisador. Na Equacéao 8,
o CE reage com o etanol para formar DEC e amobnia. Mas, a subsequente etandlise

do CE no segundo passo € de dificil execucéo (ZHAO et al., 2014).
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o

)]\ CH4CH,OH )OJ\ NH Equagéo 7
+ + quacéo
HN™ =NH, e H,N-" OEt ’
0 0
+ CHyCH,OH —= JJ\ )
HzN)LOEt e E10~ OBt | N9 Equagdo 8

A alcodlise da ureia para produzir carbonato de dialquil € um processo que vem
sendo aprimorado recentemente. As reacdes de alcodlise da ureia séo realizadas em
temperaturas acima de 180 °C e pressdes acima de 25 bar, de modo a manter o
etanol, o CE e o DEC em fase liquida. As duas equacdes da reacao da ureia com o

etanol para obtencédo de DEC e amdnia estdo descritas nas Equacgdes 9 e 10.

CzH50H + NHchNHZ il CszacONHZ + NH3 Equa(;éo 9

C,HsOH + C,HsOCONH, — C,H;0COOC,Hs + NH;  Equagéo 10

O processo envolvendo ureia e etandlise € economicamente favoravel devido
as suas matérias-primas baratas e nao toxicas. A prépria ureia é formada pela reacdo
entre CO2 e amdnia. E um processo limpo e eficiente e, como n&do ha formacéo de
agua, a separacao do DEC é mais facil em comparacdo com outros processos (BALL;
FULLMANN; HEITZ, 1980). Entretanto, ainda é necessario encontrar um catalisador
que apresente melhor atividade. Pardmetros cinéticos e termodindmicos também
precisam ser estudados para projetar e comercializar esta rota (SHUKLA e
SRIVASTAVA, 2016).

2.3.1.2.5 Rota de estudo: sintese direta de DEC a partir de CO2 e etanol

Entre diferentes abordagens, a sintese direta de carbonatos organicos
provenientes de alcoois e CO2 vem ganhando enorme interesse devido a sua
importancia comercial (SCHAFFNER et al., 2010). O etanol é altamente abundante,
ndo toéxico, mas, em comparagdo ao metanol, € menos acido e, portanto, menos
reativo. A reacdo desta sintese € dada pela Equacdo 11 (SHUKLA e SRIVASTAVA,

2016).
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ZCZH50H + COZ s (C2H50)2C0 + H20 Equagﬁo 11

Esta rota, além de apresentar carater sustentavel devido a utilizacdo de CO:2
(um dos principais gases do efeito estufa), reduzindo a sua emisséo, também tem
como reagente o etanol, proveniente de fonte renovavel (biomassas), por processo
fermentativo realizado nas biorrefinarias (MANOCHIO et al., 2017).

A reacao entre estes dois reagentes forma agua como subproduto (Figura 15),
0 que pode causar a hidrélise do DEC formado, deslocando o equilibrio para o sentido
dos reagentes e obtendo menores rendimentos de DEC. Devido a isso, na tentativa
de melhoria do processo, estdo sendo pesquisados sistemas cataliticos e parametros
operacionais (LEINO, 2015).

o)
2 H3C/\OH HoC 0" 07 CHs
+ Catalisador +
0=C=0 H,0

Figura 15. Sintese direta de DEC a partir de etanol e COa.

A Figura 16 ilustra a sintese direta de DEC a partir de CO2 como relatado por
Arbelaez et al. (2012), utilizando catalisador bimetalico de Cu-Ni. Primeiramente, o
catalisador (M) origina o grupamento C2HsO" proveniente do etanol. O CO2 é ativado
formando espécies CO2—-M. Os grupos CzHsO—-M e CO2-M interagem,
transformando-se no complexo M—O(C2Hs)—C(O)-M. Finalmente, outra molécula de

etanol ativada reage com esse complexo para formar DEC e sitios M regenerados.
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C,H;OH

l C,H:0C0OC,H; +M

—— T

OC,H;

M

Figura 16. Mecanismo da sintese de DEC a partir de CO: e etanol.
Fonte: Arbelaez et al., 2012.

Nos ultimos anos, a maioria dos trabalhos de pesquisa se concentra na
carbonilacdo direta para a sintese de carbonatos de dialquil. No entanto, existem trés
principais restricdes para conseguir um alto rendimento de carbonatos por esta rota:
(1) ativacdo do CO:2 devido a sua inércia cinética; (2) limitacdo termodinamica e
reversibilidade da reacao; (3) hidrélise dos carbonatos produzidos e desativacdo do
catalisador (HUANG et al., 2015).

O CO2 € uma molécula linear e com centro simétrico, sendo um composto muito
estavel. Assim, as reagfes que envolvem o CO:2 ndo sdo termodinamicamente
favoraveis. A Tabela 5 mostra os dados termodindmicos das substancias envolvidas
nesta reacado. A Tabela 6 traz a entalpia padrdo (AH®), a entropia padrao (AS°) e a
entalpia de Gibbs (AG°®) para a reacao (SHUKLA e SRIVASTAVA, 2016).
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Tabela 5. Dados termodinamicos de cada substancia presente na sintese direta de DEC a partir de

CO:2 e etanol
Substancia AH°F (KJ.mol?) S°k (J.molt.K?)
CsHsOH -234,8 281,6
CO2 -393,5 213,8
DEC -637,9 412,2
H20 -241,8 188,8

Fonte: adaptado de Shukla e Srivastava, 2016.

Tabela 6. Dados termodinamicos da reacdo de sintese direta de DEC a partir de CO:2 e etanol

Variavel Valores
AHP ~ -16,60 ki.mol2
AS® | -175,99 kJ.molLK1
AG® 3584 kJ.mol?

Fonte: adaptado de Shukla e Srivastava, 2016.

Por se tratar de uma reacao exotérmica, 0 aumento da temperatura favorece a
reacdo no sentido dos produtos para os reagentes. Como pode ser visto pelo AG®
(entalpia de Gibbs) da Tabela 6, a reacdo ndo ocorre espontaneamente (AG° > 0).
Quando a temperatura é fixada em 100 °C, torna-se espontanea somente quando a
pressdo ultrapassa 7,25 x 10° Mpa, o que, tecnicamente, néo é factivel (LEINO et al.,
2010).

Segundo Leino (2015) e com base nos calculos termodinamicos, a formacéo
de DEC via sintese direta ndo é favorecida pelo aumento da temperatura, conforme
mostra a Tabela 7. Os célculos foram realizados considerando CO2 como gas ideal e
a velocidade da reacdo segundo as Equacdes 12 e 13. Nao foram utilizados

supressores quimicos na reacgao.

AG? = —RTInk Equacéo 12

[DEC].[H,0]
k= Equacéo 13
[C;H50H].[CO;]
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Tabela 7. Dados termodinamicos da reacao de sintese direta de DEC a partir de CO: e etanol,
conforme a temperatura

T (°C) 80 100 150 170 200
ArRGT® (KJ/mol) ‘ 45,44 48,90 57,47 60,84 65,89
K ‘ 1,89x107 1,42x107  8,04x10® 6,70x10® 5,29x108
DEC (mmol)? ‘ 1,02 0,89 0,61 0,55 0,47

apressao constante de 9,3 Mpa

Fonte: adaptado de Leino, 2015.

Até a presente data, esta rota ainda € explorada e investigada apenas em
escala laboratorial (HUANG et al., 2015). Portanto, espera-se que o desenvolvimento
de catalisadores, co-reagentes, supressores e sistemas de remocdo de agua
favorecam a utilizagéo desta rota em producao industrial.

2.4 CATALISADORES

Catalisadores heterogéneos tém sido amplamente aplicados, mas,
normalmente, possuem menor atividade em comparacdo aos catalisadores
homogéneos, pois apresentam menor grau de exposicdo dos sitios ativos aos
reagentes. Com isso, existe o interesse no desenvolvimento de estratégias para
reciclagem de catalisadores homogéneos, mas a reciclagem é complicada.
Recentemente, em funcdo do interesse na quimica sustentavel, os catalisadores
heterogéneos tém recebido muita atencéo pela facilidade na operacéo e recuperacao
(LIU et al., 2012).

Muitos catalisadores sdo alvo de estudos na sintese direta de DEC a partir de
CO:z2 e etanol. Entre os varios catalisadores, compostos organometalicos oferecem os
melhores rendimentos e seletividade, mas sendo homogéneos com o sistema,
apresentam problemas de separacdo e desativagdo, 0 que para um processo
industrial ndo é economicamente viavel.

Portanto, catalisadores heterogéneos ganham mais viabilidade nos processos
de sintese de DEC. Durante a ultima década, os catalisadores heterogéneos foram
estudados devido a sua facilidade de separacdo e regeneragdo (SHUKLA e
SRIVASTAVA, 2016). No proximo topico, sera discutido o uso de catalisadores na
reacao de formacgéo de DEC.
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2.4.1 Catalisadores na sintese direta de DEC

O estudo da sintese direta de DEC a partir de etanol e CO:2 ainda esta sendo
investigado e existem poucos relatos sobre esse tema. Por esse motivo, poucos sao
os catalisadores estudados e citados na literatura (LEINO et al., 2011). Kumar et al.
(2012) sintetizaram catalisadores mesoporosos de Ce-H-MCM-41, Ce-Si-MCM-41 e
K-MCM, e catalisadores microporosos de Cs-ZSM-12 e Na-ZSM-12. Esses
catalisadores a base de zeolitas foram empregados na sintese de DEC a partir de
etanol e CO2. A maxima formacéao de DEC foi observada com o Ce-H-MCM-41 e Ce-
Si-MCM-41. Isso foi atribuido a presenca dos sitios basicos fracos e fortes desses
catalisadores.

Catalisadores de Cu-Ni suportados em carvao ativado foram sintetizados por
Arbelaez et al. (2012). Suas atividades na sintese direta de carbonato de dietila a partir
de CO:2 e CHsCH2OH também foram avaliadas. Com base nos resultados
experimentais, os catalisadores bimetalicos Cu-Ni mostraram-se mais ativos para a
sintese direta de DEC do que os catalisadores monometalicos. Nas condi¢cdes
experimentais da reacéo (90 °C e 13 bar), os maiores rendimentos foram obtidos com
uma razdo molar Cu:Ni de 3:1 e 2:1.

Leino et al. (2011) apresentaram o uso de CeO: (6xido de cério) calcinado em
600 °C e 800 °C na sintese direta de DEC, nas seguintes condi¢cfes reacionais: 1 g
de catalisador CeO2, 18 mL de etanol, 4.5 MPa de CO2, 170 °C e 23 h de reagédo. N&ao
foi observada diferenca significativa na atividade do 6xido de cério com o aumento da
temperatura de calcinacéo de 600 °C e 800 °C. Em ambas, o rendimento de DEC ficou
em torno de 0,4 mmol.

Leino et al. (2013) utilizaram o catalisador CeO:2 sintetizado com método de
precipitacdo para estudar os efeitos de varios parametros na sintese de catalisadores
e tempo de sintese no rendimento de DEC. Verificou-se que o catalisador CeO:
sintetizado a pH 11 resultou no maior rendimento de DEC.

A sintese de DEC a partir de CO:2 e etanol, 6xido de propileno como agente
desidratante, e CeO2 e KBr-KNO3-CeO2 como catalisadores, foi investigada por Wang
et al. (2016). As condi¢des reacionais foram: 0,3 g de catalisador, 10 mL de etanol, 5
MPa de COz2, 10 mL de oxido de propileno, 150 °C e 2 horas. Apés analise pelo método
CG-MS, os principais produtos da reacéo foram: carbonato de propileno, DEC, 1,2-
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propanodiol e 1-etoxi-2-propanol. As possiveis reacdes para obtencdo destes podem

ser visualizadas nas Equacfes 14, 15 e 16.
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Com o catalisador KBr-KNOs-CeO:2 e utilizando o 6xido de propileno como
agente desidratante, o rendimento de DEC foi de 13 %, com uma seletividade de
38,5%, aplicando as Equacdes 17 e 18. Em comparacao com a sintese direta de DEC
empregando o catalisador CeOz2, nas mesmas condi¢des reacionais, o rendimento de
DEC aumentou cerca de 10 vezes (WANG et al., 2016).

: mol de DEC formado =
= x 100 % Equacéo 17
Rendimento de DEC (%) 0,5 x mol de etanol inicial ’ quac
Seletividade de DEC (%) = mol de DEC formado x 100 %  Equacdo 18

0,5 x mol de etanol convertido

Zhang et al. (2014) investigaram o uso de diferentes catalisadores na sintese
de interesse, utilizando as seguintes condi¢des reacionais: 0,5 g de catalisador, 20 mL
de etanol, 7 MPa de COz, 150 °C e 2 horas de rea¢ao. Observaram um aumento de
2,5 vezes no rendimento de DEC quando peneiras moleculares 3A foram usadas
como agente desidratante, juntamente com ZrO:2 (zircGnia) como catalisador.

Segundo os autores, o tamanho do poro da peneira molecular e as
propriedades acido-basicas do ZrO2 foram os principais fatores responséaveis pela
atividade do catalisador. O catalisador ZrOz apresentou melhor desempenho catalitico

que os demais catalisadores, como pode ser visualizado na Tabela 8.
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Tabela 8. Efeito de diferentes catalisadores no rendimento de DEC

Catalisador Rendimento de DEC
(mmol)

ZrO; 0,150
Laz:0s 0,003
Nu203 0,004
K20/ZrO, 0,005
H3040PW12.xH20 0,007
H3040PMO12.xH-0 0,008
H3040PW12/ZrO; 0,063

Fonte: adaptado de Zhang et al., 2014.

Wang et al. (2009) utilizaram o o 6xido misto (céria e zirconia) CexZr1-xO2 como
catalisador para a sintese de DEC. Foi demonstrado que o catalisador CexZrixO2
possui sitios acidos e basicos, que desempenham um papel importante na atividade
catalitica. Além disso, dependendo das razdes Ce/Zr e da temperatura de calcinagao
durante o preparo do catalisador, diferentes estruturas cristalinas de CexZrixO2 séo
observadas.

O grupo de Wang relatou que as propriedades cataliticas do CexZr1-xO2 estao
relacionadas com a estrutura cristalina e os sitios acido-base da superficie, conforme
as variagoes na razdo Ce/Zr. Quando 0,15 < x < 0,8, a atividade dos catalisadores
diminuiu devido a formacédo de sitios acido-base muito fortes, o que foi desfavoravel
para a formacdo de DEC. Ceo.07Zr0.9302 e CeO2 apresentaram maior atividade na
sintese direta de carbonato de dietila a partir de etanol e CO2, em comparacdo com
outros catalisadores baseados em Ce-Zr.

YOSHIDA et al. (2006) avaliaram a dependéncia do rendimento de DEC a partir
de C2HsOH e CO2 em relagcdo aos catalisadores Ceo.2Zro.s02 e CeOz2, variando a
massa do catalisador. Quando foram utilizados 0,1 g, 0,5 g, 1,4 g do Ceo,2Zro,802 ou
0,1 g do CeOz2, o rendimento de DEC foi quase o mesmo (0,4 mmol).

Prymak et al. (2015) prepararam o CexZr1xO2 e avaliaram seu desempenho na
carbonilacéo de etanol para obtencdo de DEC. Verificaram que a introducao de mais
zircbnia no CeO2 aumentou o numero de sitios &cido-base. A eficacia deste
catalisador foi atribuida a presenca dos sitios acido-base na superficie, que consistem

em cations metalicos coordenadamente insaturados M** (receptores de elétrons -
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acido de Lewis), anions de 6xido O%" (doadores de elétrons - base de Lewis) e grupos
hidroxila, provavelmente, atuando como centros de bases de Brgnsted durante a

formacao de agua.

2.4.2 Catalisadores a base de estanho na conversao direta de CO2 em

carbonatos

Os compostos organometélicos de estanho possuem diversas aplicacdes
devido a grande afinidade do estanho por uma base de Lewis, tais como, 0s &tomos
de oxigénio, nitrogénio, fésforo ou enxofre, e devido as propriedades biocidas dos
organoestanicos contra bactérias, fungos, insetos, moluscos e pequenos animais
(FILGUEIRAS, 1998).

Na producdao industrial de polimeros e outros insumos quimicos, 0S compostos
a base de estanho (IV) sdo empregados como catalisadores homogéneos ou
heterogéneos nas reacgOes de esterificacdo, transesterificacdo e policondensacao
(FERREIRA, 2007; MENDONCA et al., 2009).

Ha muito tempo, alcéxidos de metais sdo conhecidos por adsorver facilmente
CO2 para formar carbonatos de alquis metalicos, o que atraiu atencdo para a
possibilidade de utiliza-los como catalisadores na conversao de CO2 (WAKAMATSU,;
ORITA; OTERA, 2010). Em 1975, a formacédo de DMC a partir de CO2 e metanol
utilizando catalisador de organoestanho foi proposto, pela primeira vez, por Sakai et
al. (1975).

Existem dois requisitos principais para esta reacdo: ativacdo do COg2,
promovida pela nucleofilicidade do oxigénio do alcoxido, e a forte interacdo das
ligagdes Sn-O. Os organometalicos baseados em Sn, Ti e Nb, incluindo R'2Sn(OR?),
Sn(OR)s4, Ti(OR)s, [Nb(OR)s]2, entre outros, foram intensificamente estudados na
literatura. Dentre os catalisadores alcéxidos metalicos, o R'2Sn(OR?)2 foi considerado
como o mais promissor (SAKAI et al., 1975).

Apesar de sua atividade catalitica muito alta, os compostos organicos de
alcoxidos metalicos possuem desvantagens inerentes, tais como, toxicidade e
instabilidade. A instabilidade ocorre, principalmente, devido a decomposi¢cdo dos
catalisadores pela agua do produto secundario. Entretanto, algumas estratégias foram

propostas para resolver esses problemas, incluindo a heterogeneizacdo de
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organoestanhos e desenvolvimento de novos sistemas homogéneos de catalisadores
(HUANG et al., 2015).

Toshiyasu e Satito demonstraram que o rendimento e a seletividade do DMC
foram aumentados pelo aumento na pressédo do CO2, tendo R2Sn(OMe)2 como
catalisador homogéneo. Mas, ainda assim, o catalisador apresentou instabilidade na
agua gerada como subproduto da reacdo. Entdo, alguns supressores quimicos
orgéanicos foram usados neste sistema de reacgdo e o rendimento de DMC chegou a
70% (TOSHIYASU e SATITO, 1998 apud MA et al., 2009).

2.4.2.1 Oxido de dibutilestanho (IV) - DBTO (Bu2SnO)

Na literatura cientifica, existem varios trabalhos que utilizam complexos a base
de estanho (IV) como catalisadores em diversos tipos de processos. O Oxido de
dibutilestanho (IV), também conhecido como ou DBTO (Bu2SnO), pode ser
empregado em reacgdes de transesterificacao para a obtencao de policarbonatos (LEE
et al., 2003; DU et al., 2006; CHEN, 2007).

Apesar do DBTO (Bu2SnQO) ser insolavel no meio reacional em temperatura
ambiente, sob temperaturas mais severas, como a temperatura de reacdo deste
trabalho (170 °C), o mesmo é homogeneizado (SAKAKURA et al., 2000). Devido a
isso, ele é classificado como catalisador homogéneo, mas pode ser facilmente
separado da fase liquida apds o término da reacao.

N&o é termicamente estavel, uma vez que comeca a se decompor em torno de
200 °C. Entre 200 °C e 300 °C, a degradacéo é progressiva e se torna cada vez mais
efetiva a medida que a temperatura é aumentada (BRUNEAU; SOYER ; ANGER,
1989). A Tabela 9 mostra a formula quimica e a estrutura molecular do Bu2SnO.

Tabela 9. Formula quimica e estrutura molecular do Bu2SnO.

Férmula Quimica Estrutura Molecular

O
|

(C4Hg)2SNnO
WSHW
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2.4.3 Céria (CeO2)

O catalisador CeO: (6xido de cério), também conhecido como céria, tem
propriedades &cido-base e redox, e tem sido usado como catalisador efetivo para
varias reacfes organicas: desidratacdo de alcoois; alquilacdo de compostos
aromaticos; dimerizacao de alcoois, aldeidos, ésteres e acidos carboxilicos a cetonas;
ciclizacédo de didis e reducdo de acido benzoico. A maioria das reacdes catalisadas
por CeO2 sao realizadas em altas temperaturas (geralmente 200 °C - 500 °C)
(TAMURA et al., 2012).

O CeO2 tem sido utilizado em muitos estudos de sintese do carbonato de metila
(DMC) por apresentar propriedades quimicas e fisicas essenciais para 0 mecanismo
de reacao a partir de metanol e CO2 (YOSHIDA et al., 2006; STOIAN et al., 2016;
HONDA et al., 2009). Além de possuir sitios basicos em sua estrutura, € facilmente
sintetizado e apresenta vacancias de oxigénio que também podem conter sitios
bésicos fortes (METIU et al., 2012). A céria € conhecida por sua basicidade (possui
baixa acidez).

Leino et al. (2013) empregaram o uso da céria na sintese direta de DEC a partir
de CO: e etanol em diferentes métodos de preparo do catalisador, tais como,
precipitacdo homogénea e método hidrotérmico sob condicbes supercriticas. Os
autores prepararam um catalisador de céria suportado em silica mesoporosa para
efeito de comparacao. Os resultados mostraram que a céria preparada pelo método
de precipitacdo exibiu maior area superficial (139 m2/g) e uma quantidade maior de
sitios basicos (7,7 mmol/g). Consequentemente, apresentou melhores rendimentos de
DEC (0,34 mmol DEC/Ce mmol).

Em vista da sintese organica e da quimica verde, devido ao menor consumo
de energia, é importante estudar reacfes organicas catalisadas por CeO:2 abaixo de
200 °C. Quanto as reac0Oes catalisadas por CeO:2 a baixa temperatura (<200 ° C),
Honda et al. (2011) relataram a sintese de carbonatos a partir de COz2 e alcoois, a 150
° C. No tdpico a sequir, sera discutida a importancia dos sitios basicos na superficie

de um catalisador para o0 mecanismo da reacéo de DEC a partir do etanol e COo..
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2.4.4 Efeito da acidez e basicidade do catalisador no mecanismo de reacao

A eficacia de um catalisador no mecanismo de reagéo de DEC foi atribuida por
Prymak et al. (2015) a presenca de sitios acido-basicos na superficie do catalisador.
No caso da céria, os cations metalicos (Ce**) consistem em receptores de elétrons do
acido de Lewis, os anions (O%") sdo os doadores de elétrons da base de Lewis e os
grupos hidroxila, provavelmente, podem atuar como centros da base de Brgnsted
durante a formacao de 4gua, conforme mencionado no topico 2.4.1.

A dissociacéo do etanol adsorvido na superficie do catalisador leva a formacéo
do grupo etéxido (CHsCH20") nos sitios acidos, acompanhados por uma subtragéo de
prétons, que reage com um grupo hidroxila na superficie para produzir agua. Entdo, o
COz2 é inserido na ligagcdo M-O da espécie C2HsO — M para produzir um carbonato
como intermediario (C2HsOCOO — M) (PRYMAK et al., 2015).

Essa ultima etapa é facilitada pelas interacdes de atomos de C e O com 0s
pares acido-base de Lewis dos sitios (0% — M** — 0%). As espécies de C2HsOCOO —
M reagem com o etanol ativado nos sitios acidos do catalisador para produzir DEC.
Os autores sugerem que a alta seletividade de DEC resultante ocorre devido a rapida
conversdo das espécies de etoxidos em espécies de carbonato de etila, sob alta
pressdo de CO2 (PRYMAK et al., 2015).

Tomishige et al. (1999) sintetizaram dialquilcarbonato a partir de CO2 e &lcool,
usando H3POa4/ZrO2 como catalisador heterogéneo. Ao final do estudo, demonstraram
gue o catalisador bi-funcional, com sitios &cidos e basicos, melhora a seletividade para
este tipo de reacoes.

Arbelaez et al. (2016) também estudaram o efeito da acidez e basicidade de
catalisadores de Cu-Ni/ZrO2 com diferentes razdes molares (Cu:Ni) no rendimento de
DEC, na sintese direta a partir de etanol e CO2. Por meio de técnicas de
caracterizagao, tais como, temperatura programada de dessorgcéo (TPD) de NHz e
COqg, foi investigada a acidez e basicidade dos catalisadores.

Os autores observaram que a adicdo de Cu e Ni a zircbnia melhoraram as
propriedades acidas e basicas do catalisador. Amostras com maior acidez e
basicidade apresentaram a melhor atividade catalitica; ou seja, aumentaram o
rendimento de DEC.

Com isso, observou-se que o0s sitios acidos e basicos do catalisador possuem

um papel importante no desempenho catalitico na sintese direta de DEC. Também foi
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proposto um possivel mecanismo de reacdo, como mostra o esquema da Figura 17,
no qual o etanol é adsorvido no metal formando grupos etéxidos (CH3CH20") e reage

com o CO:2 adsorvido nos sitios basicos do catalisador para gerar DEC.
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Figura 17. Possivel esquema reacional para formacgéo de DEC a partir de etanol, CO: e catalisadores
M:Cu, M:Ni ou M:Cu-Ni (Arbelaez et al., 2012).

2.4.5 Subprodutos provenientes de reacdes paralelas

Dunn et al. (2002) investigaram a formag&o de subprodutos provenientes de
reacoes paralelas a sintese de DEC a partir de etanol e CO (monoxido de carbono).
A atividade dos catalisadores heterogéneos CuClz e PdClI: foi testada na presencga ou
nado do CO. Os autores observaram que quando nao foi utilizado monéxido de carbono
na reacao, foram produzidas quantidades substanciais dos subprodutos dietéxietano,
acetaldeido e acetato de etila.

Entretanto, ao pressurizar o reator com CO, houve uma diminuicdo no
rendimento dos subprodutos, indicando que todos os trés subprodutos sao produzidos
em um mecanismo de rea¢ao que é competitivo ao da geracdo de DEC, e ndo se trata
de um mecanismo sequencial. Além disso, ao aumentar-se a quantidade de CO no
meio reacional, ocorreu uma diminuicdo mais efetiva no rendimento dos subprodutos,
pois a formacao de DEC aumentou (DUNN et al., 2002).

Em 1998, Cosimo et al. estudaram a converséo de etanol usando diferentes

bY

catalisadores e suas composi¢coes quanto a acidez e basicidade. Os autores
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verificaram que na presenca do catalisador Mg-Al (hidrotalcita), o etanol pode ser
convertido em 3 diferentes grupos de reacfes: desidrogenacdo, acoplamento e
desidratacdo. O primeiro grupo formou acetaldeido como produto; o segundo
juntamente com o primeiro, formou n-butanol; o segundo com o terceiro, dietil éter
(DEE); por fim, o terceiro formou etileno.

Phung e Busca (2015) observaram algo semelhante ao usar catalisadores
acidos como zedlitas, alumina e silica-alumina, sendo estes ativos na faixa de
temperatura 180 °C - 300 °C para a conversdo de etanol (desidratacdo) em DEE e
etileno. A desidratacédo do etanol para o DEE ocorre seletivamente em temperaturas
mais baixas com um mecanismo "bimolecular”, envolvendo reacéo de grupos etéxidos
com o etanol ndo dissociado.

Nas aluminas, por exemplo, a formacédo de DEE a partir da desidratacéo do
etanol € iniciada com a adsorcdo dissociativa nas ligacdes acido-base de Lewis
(Equacbes 19 e 20) (PHUNG e BUSCA, 2015):

C,HsOH gy + AP + 02~ - C,Hs0~ A3 + OH- Equac&o 19

CoHsOH gy + A*OH™ S CH50~ AP + H,0(,, Equaco 20

Ambos os mecanismos de adsorcdo sofrem competicdo pela presenca de
vapor de agua. De fato, o ultimo € um equilibrio reversivel sendo as propriedades
acido-basicas e de volatilidade da agua comparaveis as do etanol. O primeiro compete

com a adsorcao dissociativa de agua (Equacédo 21) nos mesmos sitios acido-basicos.
H,04 + AP* + 0%~ > HO"APP* + OH™  Equagdo 21

Grupos etoxidos séo estaveis em alumina abaixo de 177 °C. A partir desta

temperatura, o DEE é produzido com uma seletividade muito elevada e os grupos

etoxidos sdo consumidos concomitantemente (Equacgéo 22).

C,Hs0™ AP + C,HsOH S (CoHs),0(, + AIP*OH™  Equagho 22
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Quando o etanol, em forma gasosa, ndo esta mais disponivel e a temperatura
€ alta (maior que 200 °C), os grupos etoxidos se decompdem em etileno gasoso e um

grupo hidroxila (Equacéo 23).

C,HsO~ A3 - APBYOH™ + H,C = CHy Equagéo 23

A reacao de craqueamento do DEE pode ocorrer, provavelmente, a partir do
reverso da Equacdo 13 ou pela decomposicdo das ligacGes acido-bases (Equacao
24).

(C2Hs)20(g) + AP* + 0%~ - (C,Hs07),A13* Equacéo 24

O mecanismo de formacé&o do acetaldeido a partir de etanol esta representado
na Figura 18, na qual o sitio basico forte de Brgnsted (B) captura um proton do etanol
adsorvido no sitio &acido de Lewis (A), formando, portanto, um etdéxi como

intermediario.
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Figura 18. Esquema reacional da conversao de etanol a acetaldeido.
Fonte: Cosimo et al., 1998.

No caso da formacgéo do acetato de etila (AcOEt), Inui et al. (2004) observaram
que para os catalisadores de Cu-Zn-Zr-Al-O, que possuem sitios acidos fortes, o
etanol (EtOH) é absorvido nestes e um hidrogénio é abstraido da hidroxila (OH)
gerando acetaldeido (AcH), também relatado por Cosimo et al. (1998) e demonstrado
na Figura 18. Em seguida, assim como mostra a Figura 19, devido ao excesso de
etanol, hemiacetal € formado como intermediario e, ap0s uma nova desidrogenacao,
acetato de etila (AcOEt) é produzido e facilmente hidrolisado para acido acético
(AcOH).
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Figura 19. Esquema reacional para a formacao de acetato de etila e acido acético a partir da
desidrogenacéo do etanol.
Fonte: adaptado de Inui et al. (2004).

Existem poucos artigos na literatura cientifica que tratam sobre a analise dos
subprodutos de reacdes paralelas, considerando a formacédo de subprodutos que
competem com a sintese de DEC. Sobretudo, ha falta de estudos quanto a fase
gasosa pos reacdo, para analisar se existem outros subprodutos formados além dos

supracitados.

2.5 SUPRESSORES DE AGUA

A agua é um subproduto de muitas reacdes cataliticas. A sua presenca pode
inibir a reacdo catalitica porque limita o equilibrio termodinamico e/ou envenena o
catalisador (PRASAD et al., 2012). Nas reac¢des reversiveis de conversado de COz, nas
quais a agua é produzida em grandes quantidades como subproduto, a conversao €
limitada e pode ocorrer a desativagcéo dos catalisadores (ILIUTA et al., 2011).

Segundo o principio de Le Chatelier, a remocao seletiva de agua in situ no
reator pode ser um meio efetivo de superar as limitacées dos efeitos termodinamicos,
permitindo o aumento da conversdo de CO2 e o rendimento do produto desejado
(ILIUTA et al., 2011). De acordo com esse principio, o rendimento e seletividade do
composto alvo sao impulsionados pela remocédo dos subprodutos da reacao, que, no
presente estudo, € a agua.

A agua é um subproduto em varias rea¢des quimicas, como na formacao de
esteres (KHAJAVI et al., 2010); na obtencdo de combustiveis alternativos, por
exemplo, o metanol (GALLUCCI et al., 2004); na formacéo de dimetil éter (LEE et al.,
2006) e parafinas lineares (C1—Ci20) (RHODE et al., 2008).

A remocao de agua é importante em varias aplicacdes industriais, como a
secagem de gas natural e ar comprimido, a desidratacéo de solventes ou monémeros
para reacdes de polimerizacdo, e a separacdo de misturas azeotropicas (PRASAD et
al., 2012).
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Diferentes tipos de supressores podem ser utilizados para a remocéo de agua
do meio reacional. Honda et al. (2014) realizaram grandes esfor¢cos na investigacao
da sintese catalitica direta de carbonatos orgéanicos a partir de CO2 e élcoois,
combinados com sistemas de desidratac&o. Os autores categorizaram os sistemas de
desidratacdo em n&o-reativos e reativos para discutir as caracteristicas e efeitos
desses sistemas.

No presente estudo, os supressores foram classificados como: fisicos, quando
nao existe reacao quimica, e quimicos inorganicos ou organicos, quando a supressao

esta relacionada a uma reagao quimica com a agua.

2.5.1 Supressores fisicos

A introducdo de agentes desidratantes, de fato, facilita a producdo de
carbonatos de dialquila. No entanto, agentes desidratantes quimicos inorganicos ou
organicos tém limitacBes inevitaveis. Portanto, estratégias de remocdo de agua
voltadas para a utilizacao de supressores fisicos foram desenvolvidas (HUANG et al.,
2015).

Muitos estudos tém sido realizados para aprimorar a remocéao fisica da agua
formada em meios reacionais (GIACOMETTI et al., 2001). As tecnologias mais
conhecidas envolvem destilacdo heteroazeotropica (Gubicza et al., 2000), asperséo
de gés inerte seco através do meio reacional (JEONG e LEE, 1997), adsor¢cédo e
reatores de membrana (KISS e BILDEA, 2012).

A destilacdo requer alto consumo de energia e € limitada porque certas
misturas de agua/élcool levam a formacao azeotrdpica (Gubicza et al., 2000). Na
literatura, a remocao de agua foi estudada usando varios adsorventes como: silica-
gel, dessecantes poliméricos, carvao ativado, argilas e materiais mesoporosos
(GHODHBENE et al., 2017).

A silica-gel € um material muito hidrofilico, mas a agua é totalmente dessorvida
a 150 °C e comeca a se decompor acima de 200 °C (YUAN et al.,, 2016). Os
dessecantes poliméricos sdo muito instaveis, degradaveis e sédo regenerados em
torno de 100°C. Carvao ativado, argilas e materiais mesoporosos geralmente sdo
regenerados em baixas temperaturas: 150 °C, 120 °C e inferiores a 100 °C,

respectivamente.
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O conhecimento das condicfes reacionais é essencial para a selecdo de um
adsorvente apropriado. A temperatura de reacdo € um dos principais parametros a
serem considerados, pois reagdes de sintese podem ocorrer em torno de 250 °C, que
€ uma temperatura alta para um processo de adsor¢do. O adsorvente deve, portanto,
ter uma boa capacidade de adsorcdo e seletividade a esta temperatura, requer
cinética adequada, e o material deve oferecer boa estabilidade estrutural durante a
adsorcao/dessorcdo (GHODHBENE et al., 2017).

Uma das desvantagens da adsorcdo € a exigéncia do reator de leito fixo de
dimensdes maiores, com consequente queda de pressdo e problemas de projeto.
Além disso, ndo existindo a possibilidade de regeneracao do adsorvente, sdo gerados
residuos com a complicacdo adicional da separacdo seletiva quando a reacgdo é
catalisada de forma heterogénea. Certos adsorventes podem reagir com o catalisador
acido, no caso de reacfes homogéneas (GUBICZA et al., 2000), desativando o
adsorvente.

Reatores de membrana, em particular, Sdo os reatores mais promissores, pois
combinam a reacdo e a separacdo do produto, reduzindo custos financeiros e
melhorando o desempenho reacional. Entretanto, estudos sobre remocéo de agua in
situ com reatores de membrana para aplicacdes petroquimicas sdo escassas. A
principal desvantagem da utilizacdo desses reatores neste campo é a exigéncia de
membranas hidrotermicamente estaveis sob altas pressfées (10 bar - 40 bar), altas
temperaturas (200 °C - 300 °C), e na presenca de vapor de agua (DIBAN et al., 2013).

IWAKABE et al. (2005) relataram um sistema de combinacdo de peneira
molecular 3A com o catalisador Bu2Sn(OMe)2, na sintese de DMC. Empregaram um
método que separou o sistema reacional (a 180 °C) do processo de desidratacao (a
temperatura ambiente), recirculando a mistura reacional entre estas duas partes. Em
72 h, o rendimento de DMC foi drasticamente melhorado em até 45%. Este € o
primeiro relato em que o DMC foi produzido com bom rendimento sem quaisquer
subprodutos, exceto a agua. No entanto, o processo nao € econémico, pois necessita
de um consumo extra de energia para aquecer e resfriar o reator, além de pressurizar
e despressurizar o COsa.

Também existem estudos de utilizacdo de polimeros absorventes para a
remocao de agua. Estes ja sdo amplamente utilizados para conservacéo de agua no
solo, tratamento de esgoto, e secagem de minérios e drogas (MA et al., 2011). O

polimero absorvente demonstra ripida absorcdo de agua e alta capacidade de
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retencdo, e tem sido empregado para remover a agua formada durante a
transesterificacdo do 6leo de milho e carbonato de dimetila (GU et al., 2015).

Nguyen et al. (2018) utilizaram poliacrilato de s6dio como polimero absorvente
para remoc¢do de agua na reacdo de esterificacdo catalisada por lipase liquida de
acidos graxos com metanol para producdo de biodiesel. O polimero aprimorou
significativamente o rendimento da conversédo quando comparado com a rea¢ao sem

a sua adicao.

2.5.2 Supressores quimicos inorganicos

Entre os adsorventes de agua identificados, apenas as zedlitas sdo candidatas
potenciais para utilizacdo em altas temperaturas (GHODHBENE et al., 2017). As
membranas de zedlita sdo as mais adequadas para suportar condi¢cdes de trabalho
restritivas, mas a falta de reprodutibilidade na fabricacdo dessas membranas tem sido,
até o momento, um fator limitante a sua comercializagdo. A producdo do aditivo de
combustivel 1,1-dimetoxibutano empregando a membrana de silica hibrida a uma
temperatura amena (70 °C) € o Unico exemplo com uma aplicacdo industrial
promissora (DIBAN et al., 2013).

No desenvolvimento de uma nova técnica analitica de cromatografia gasosa
em headspace (HS-GC) baseada na remocédo de agua da amostra, HU et al. (2014)
observaram que a agua liquida pode ser rapidamente incorporada em cristais de
hidratos, formados pela mistura da amostra com um excesso de sal anidro. E, através
das suas férmulas quimicas, é possivel calcular a quantidade maxima de agua que
pode ser incorporada em cada um dos hidratos. Assim, é possivel selecionar a
qguantidade apropriada de sal anidro a ser utilizada.

A aplicacdo de hidratos de sal também é utilizada para a remoc¢éo de 4gua de
sistemas reacionais (WEHTJE et al., 1997). Os sais anidros reagem com a agua
liguida para formar hidratos cristalinos, sob temperaturas abaixo dos seus pontos de
fusdo (HU et al., 2014) e retém a agua mesmo em temperaturas elevadas (PATNAIK,
2002). Para a maioria dos sais, essa reacao € exotérmica, resultando em um rapido
aumento de temperatura no sistema, o que pode nao ser desejavel.

Como alternativa, o hidrato pode ser formado mais lentamente pela reacéo do
sal com vapor de agua, ao invés de agua na forma liquida. Neste caso, a reacao de

hidratacdo ndo € acompanhada pela liberacdo rapida de calor (HU et al., 2014). A
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Tabela 10 a seguir apresenta uma lista de sais inorganicos comuns, e as respectivas

férmulas quimicas e pontos de fusédo dos hidratos que formam.

Tabela 10. Propriedades de hidratos cristalinos de sais inorganicos comuns

Hidratos Pontos ]
Sal Sal hidratado formados em1g  defusdo Propriedade

anidro de sal anidro (g) (°C) acido-base
K2CO3.H20 0,130 273 .

KoCOs | 1 C0s.1,5H:0 0,196 235 alcalino
Na2CO3.H20 0,171 100 .

NazCOs | \2,c05.10H:0 1,71 34 alcalina
Na:S04.7H20 0,887 -

NazSOs | N12,504.10H,0 1.27 32 T
CuSO4H20 0,113 200 L

CuSOs | ,504.5H0 0563 110 acido
CaS04.1,5H.0 0,199 -

CaS0s | £3504.2H,0 0265 150 Aeitn
MgSOa.H20 0,150 200 L

MgSOs | MgS04.7H20 1,05 150 acido
CaCla.H20 0,162 260

CaCl, CaCl2.2H20 0,324 175 neutro
CaClz.6H.0 0,973 30

LiCl LiCl.H20 0,429 98 alcalino

CoCl2.2H.0 0,277 . -

CoClz | coChh.6H:0 0,831 87 elciag

Fonte: adaptado de LIDE, 2005.

O uso de sais higroscopicos é limitado devido a dissolucdo sob condicGes

altamente Uumidas e a tendéncia de aglomeracéo. Eles também s&o instaveis e se

decompdem em alta temperatura. Por exemplo, acima de 190 °C, MgCl2 libera HCl e,

acima de 132 °C, Ca(NO3): libera oxigénio e nitritos carcinogénicos (GHODHBENE et

al., 2017).

2.5.3 Supressores quimicos organicos

A adicdo de agentes desidratantes inorganicos, como zeolita ou MgSOas, em

sistemas homogéneos ou heterogéneos, ndo melhora o rendimento do DMC porque
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a capacidade de desidratacdo é baixa. Ao contrario, a desidratacdo do sistema
reacional empregando moléculas organicas como o 2,2-dimetéxipropano e acetonitrila
tem sido realizada (HONDA et al., 2009).

O 6xido de butileno foi usado como desidratante para a sintese direta de DEC
usando o catalisador de CeO2. De acordo com os resultados, o rendimento de DEC
aumentou nove vezes em comparacao a reacado com o uso de CeO2 sem desidratante,
mas ainda nao foi um resultado satisfatorio (LEINO et al., 2013). Acetonitrila (HONDA
et al., 2010) e aminas também foram relatadas como desidratantes para a sintese de
DEC, mas seus co-produtos sdo complexos (HONDA et al., 2011).

A acetonitrila reage com a agua formando acetamida. Honda et al. (2009)
relataram que a sintese direta de DMC a partir de metanol e COz2, catalisada pelo
CeO2, € promovida drasticamente pela desidratacdo in situ utilizando a acetonitrila
como supressor de agua. Ainda, sob pressdo de CO2 muito menor (5 bar) do que
relatada em outros estudos, onde o rendimento do DMC no equilibrio foi muito baixo
sem a adicao da acetonitrila.

A benzonitrila reage com a agua formando benzamida. Honda et al. (2011)
empregaram a benzonitrila como supressor de agua na sintese de carbonato de
dimetila (DMC) a partir de metanol e COz, utilizando o CeO2 como catalisador. A adicdo
da benzonitrila aumentou bruscamente o rendimento de DMC, mesmo em baixas
pressdes de CO:2 (1 bar). Os autores concluiram que este sistema de reacao pode ser
aplicado a sintese de outros dialquilcarbonatos a partir de CO2 e seus alcoois
correspondentes.

Na reacdo da sintese de carbonato de dimetila (DMC), acetais (CHOI et al.,
2008) e ortoésteres (SAKAKURA et al., 1998) foram usados como supressores
organicos e ambos aumentaram o rendimento de DMC acima de 20 vezes. Entretanto,
0 alto custo dos acetais e ortoésteres dificultam a producéo industrial.

No presente estudo, foram utilizados dois supressores quimicos organicos:
trifluoroacetato de etila (TFE) e a 2-cianopiridina. Ambos serdo discutidos nos

préoximos topicos.

2.5.3.1 Trifluoroacetato de etila (TFE)

Com o objetivo de empregar um supressor mais sustentavel, que ao se

hidrolisar ndo formasse muitos produtos e, consequentemente, residuos, Marciniak e
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Mota (2017) mostraram que o uso de etil ésteres na sintese direta de carbonato de
dimetila (DMC) a partir de CO2 e metanol é eficiente para a remoc¢ao da agua do meio.

A presenca de grupos de remocao de elétrons, como CF3 ou CCl3 adjacentes
a carbonila, aumenta a reatividade do éster em direcdo a hidrdlise. Portanto, o éster é
hidrolisado mais rapidamente que o carbonato organico, deslocando o equilibrio da
reacao no sentido dos produtos (aumentando o rendimento de DMC), além de gerar
mais metanol ao meio, ocorrendo uma reciclagem de reagentes (Figura 24)
(MARCINIAK e MOTA, 2017). A Equacgdo 25 mostra a reacao de hidrélise do TFE,

gerando acido trifluoroacético e etanol.

0 0

0 ~
J\O'ﬁ‘“ + H/ \‘H — HO/H\ + ~"SoH Equacéo 25

FSC CFa

2.5.3.2 2-Cianopiridina

A sintese de DMC a partir de CO2 e metanol usando 2-cianopiridina como
supressor quimico de agua ja foi muito estudada na literatura. Mas, a sua utilizacéo
na sintese de DEC é algo inédito. A hidrolise da 2-cianopiridina forma como um dos
subprodutos principais a 2-picolinamida, ou seja, a quebra do supressor amina leva a
geracdo de amida, conforme as Equacdes 26, 27 e 28 (HONDA et al., 2014).

Catalisador H3CO.__OCH3;

2 CHZ0H + CO, Wof + H0 Equac3o 26
0
Ny_-CN N
N ~
HaO'% U _ ! Nz Equacéo 27
Z =
0 0
N._C- Ne_C-
S NH: + ROH —— ([ 5"~ 'OR + NH, Equagéo 28
- -

TAMURA et al. (2011) relataram que o CeO: apresenta especificidade de
substrato para nitrilas que possuem um heteroatomo (N ou O) adjacente ao atomo de
carbono a do grupo CN, que é o caso da 2-cianopiridina. Entretanto, a fim de obter
um maior rendimento de DMC, a desativacado do CeO:2 por adsor¢cdo de amida deve

ser evitada.
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Nesse contexto, segundo Honda et al. (2014), a 2-cianopiridina tem dois papéis
importantes: a alta capacidade de hidratacdo e a dessorcdo da 2-picolinamida
produzida a partir da superficie do CeO2. Provavelmente, isso ocorre porque a 2-
picolinamida forma ligagdes intermoleculares entre os atomos de H dos grupos amida
e os atomos de N dos anéis de piridina vizinhos aos grupos amida. Esta ligacao
enfraquece a interagdo entre os grupos NH2 e o0s sitios basicos na superficie do
catalisador CeOg, evitando, portanto, o envenenamento do CeOa.

A conversédo quase completa de metanol em DMC usando CO2 como fonte de
carbonila foi alcancada pela primeira vez: a combinacéo de 2-cianopiridina com CeO:
alcancou um alto rendimento de DMC (94%, com 96% de seletividade). Além disso,
as nitrilas com um grupo CN- na posic¢do 2 do anel de piridina tém um efeito drastico
no rendimento de DMC. Por exemplo, 2-cianopiridina, pirazina-2-carbonitrila e 2-
cianopirimidina produziram DMC em 94%, 91% e 39% de rendimento,
respectivamente (TAMURA et al., 2012).

Esta propriedade Unica do CeO2 também foi aplicada com sucesso em varias
sinteses organicas em fase liquida. E esperado que este sistema catalitico composto
por CeO2 e 2-cianopiridina seja expandido para varias sinteses de carbonato
(TAMURA et al., 2012).
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Alcool etilico (99%) e 1-butanol (99,4%) foram adquiridos pela VETEC. Oxido
de dibutilestanho (IV), carbonato de dietila (DEC) (99,9%), trifluoroacetato de etila
(99,9%) e 2-cianopiridina (99,9%) foram adquiridos pela Sigma Aldrich Chemicals.
Para o preparo dos catalisadores CeO2 e 0,02AgCeO2, foram utilizados os
precurssores [(NH4)2Ce(NOs)s] (98,5%) e AgNOs (99,0%), que também foram
adquiridos pela empresa Sigma Aldrich Chemicals. Todos os produtos quimicos

utilizados foram de grau analitico, sem purificacdo adicional.

3.2 PREPARO DOS CATALISADORES

A etapa de preparo e caracterizacdo dos catalisadores heterogéneos
utilizados neste trabalho ocorreu, previamente, no Laboratério de Reatividade de
Hidrocarbonetos, Biomassa e Catalise (LARHCO), durante tese de Doutorado em
desenvolvimento por Marciniak (2018). Esses catalisadores a base de céria foram
preparados pela autora para uso em testes reacionais da sintese direta de DMC a
partir de CO2 e metanol. A metodologia desta etapa serd descrita nos tépicos a

sequir.

3.2.1 Catalisador CeO2

Catalisadores heterogéneos de Oxidos metalicos, como o CeO2, conhecido
como céria, ttm mostrado eficiéncia na sintese direta de DMC e de DEC. Devido a
isso, 0 mesmo foi sintetizado pelo método de precipitacdo e testado para fins de
comparacao.

O catalisador CeO2 foi preparado por meio do método de precipitagao.
Conforme De Lima et al. (2017), pesou-se 31,90 g do precursor nitrato amoniacal de
cério [(NH4)2Ce(NO3)s] para obtencédo de, aproximadamente, 10 g do catalisador final.
Em um erlenmeyer de 500 mL, foi diluido o nitrato em 156 mL de agua destilada, de
forma que a solucédo possuisse a concentracdo de 0,4 mol.L de ions Ce**. Hidréxido
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de aménio (NH4OH) concentrado (26-32%), em excesso (92 mL), foi adicionado

lentamente a solucdo, com agitacdo vigorosa (Figura 20).

Figura 20. Aparato para preparo do catalisador CeOs-.

Apés a formacdo do precipitado de coloracdo amarelada, a suspensao foi
filtrada a vacuo e o sdlido lavado com agua destilada até pH neutro. Depois de atingir
o pH desejado e toda agua filtrada ser removida, o solido foi calcinado em mufla a

500 °C, por 1 hora, a uma taxa de 10 °C.min"t, sem fluxo de ar.

3.2.2 Catalisador 0,02AgCeO2

O catalisador 0,02AgCeO. foi preparado a partir dos precursores
[(NH4)2Ce(NOz3)s] e nitrato de prata (AgNOs) (80,8 mg), por meio do método de
coprecipitacdo. Os nitratos foram diluidos em &gua destilada, de forma que a
concentracdo da solucdo fosse de 0,4 mol.L? de ions Ce** e de Ag. Hidroxido de
amonio (NH4OH) concentrado (26% - 32%), em excesso (92 mL), foi adicionado
lentamente a solucéo, com agitacéo vigorosa.

O valor nominal de Ag deveria ser de 0,5% em massa do metal, mas, devido a
complexacdo com a amonia, observou-se que o valor real de Ag foi de 0,02%, com o
auxilio de andlise elementar por espectrometria de emisséo Optica com plasma (ICP
OES).



51

3.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.3.1 Area superficial pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET)

A area especifica dos catalisadores foi determinada via adsorcéao de N2, a -196
°C, no equipamento ASAP 2420, da Micromeritics. As amostras foram pré-tratadas
em estufa a 100 °C, por um periodo de 24 h, e, em seguida, submetidas a tratamento
in situ sob vacuo a 150 °C, por 2 h.

3.3.2 Acidez e basicidade pelo método TPD (dessorcdo a temperatura

programada)

3.3.2.1 TPD de amdnia (NH3)

Para identificacdo dos sitios acidos dos catalisadores, realizou-se a dessorcao
de amonia a temperatura programada. As andlises foram realizadas em uma unidade
multiproposito utilizando um detector de condutividade térmica. As moléculas foram
adsorvidas por 30 min, sob fluxo de 60 mL.mint de 4% NHz/He. A dessorcéo foi
conduzida a 10 °C.min1, sob fluxo de 50 mL.min! de gas Hélio, até a temperatura
de 500 °C.

A quantificagdo da amonia dessorvida dos catalisadores foi realizada pela
integracao da area sob a curva intensidade versus tempo (célculos foram realizados
por meio do programa computacional ORIGIN 7.0). Os perfis de TPD foram
decompostos em curvas gaussianas para quantificar os sitios fracos, médios e
fortes. Os sitios acidos fracos, segundo De Lima et al. (2017), equivalem a curva de
temperatura maxima até 200 °C, os acidos médios, entre 200 °C e 350 °C, e, 0s

sitios acidos fortes, acima de 350 °C.

3.3.2.2 TPD de CO2

Para a identificacdo dos sitios basicos dos catalisadores preparados, realizou-
se a dessorcdo de CO:2 a temperatura programada (TPD CO2) no equipamento
AutoChem 1l 2920 Micromeritics. Os catalisadores foram submetidos a um pré-
tratamento de secagem a 130 °C, com fluxo de gas inerte (He) a 30 mL.mint, por 30

minutos. Em seguida, reducéo a 500°C, por uma hora (para retirada de impurezas
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como carbonatos), sob fluxo de H2-N2 com vazéo de 30 mL.mint, em reator de quartzo
com 200 mg de amostra.

Entéo, foi realizada uma purga com N2 na vazéo de 30 mL.min"t, a 500 °C, por
10 min. Posteriormente, a amostra foi calcinada a 500 °C com ar sintético, na vazao
de 30 mL.min't, por 10 min, seguida de uma nova purga com N2, na vazdo de 30
mL.min, a 500 °C, durante 10 min.

A adsorc¢éo de COz2 foi realizada a temperatura ambiente com fluxo continuo de
COz2, a 20 mL/min, por 1 hora. Por fim, a dessorc¢éo foi conduzida pelo aquecimento
da amostra de 25 °C até 500 °C, sob uma taxa de 20 °C/min, e permanecendo nessa
condicao por 30 min, sob fluxo de He de 50 mL/min. Os perfis foram decompostos em
curvas gaussianas (ORIGIN 7.0) para quantificar os sitios basicos fracos, médios e
fortes. Curva de temperatura até 170 °C foi considerada como sitios basicos fracos;
entre 127 °C e 307 °C, médios; e, acima de 307 °C, sitios fortes (DE LIMA et al., 2017).

3.4 TESTES REACIONAIS

Os testes reacionais foram realizados em reator batelada modelo Parr®
(pressdo maxima = 3000 psi, temperatura maxima = 200 °C), com volume de 100
mL e agitacdo magnética (aproximadamente, 600 rpm), mostrado na Figura 21. A
pressao de CO: foi fixada em 700 psi para um maior aproveitamento do cilindro de

COg2, sabendo-se que sua pressado, quando adquirido, & de 900 psi.

Figura 21. Reator batelada modelo Parr® (pressao méaxima = 3000 psi, temperatura maxima = 275
°C), com volume de 100 mL e agitagdo magnética.
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ApOs a reacao, resfriou-se o reator em banho de gelo até alcancar temperatura
ambiente e a solucdo foi separada do catalisador por método de centrifugacdo no
equipamento modelo Novatécnica NT 810 (Figura 22), aplicando rotacéo de 2500 rpm,

durante 10 minutos.

Figura 22. Centrifuga para separa¢éo do catalisador.

Os produtos de cada reacdo foram identificados utilizando a cromatografia
gasosa (CG), com detector de espectrometria de massas (MS). Os fragmentos e 0
tempo de retencao de cada espécie, dados pela MS, foram identificados por meio da
biblioteca NIST (National Institute of Standards and Technology). Uma aliquota de 100
uL da solucéo foi adicionada em vial de 1mL e completado até o volume total com
solvente (1-butanol).

Para as andlises por CG, utilizou-se o cromatografo Agilent modelo 6850
acoplado a um detector MS Agilent modelo 5973, com ionizacdo por impacto de
elétrons a 70 eV no médulo varredura. Hélio (0,7 mL.mint) foi usado como gas de
arraste, com razao de split de 1:50. A temperatura do forno foi aumentada de 33 para
200 °C, a uma taxa de 30 °C/min, com tempo de corrida de 9,60 min. O volume de
injecédo foi de 1 pL, com 1-butanol como solvente. A coluna utilizada foi HP-5 MS, 5%
fenil metil siloxano, com 30m x 250 um x 0,25 um de dimensoes.

A concentragdo de DEC na amostra foi determinada pela curva analitica da
area de DEC versus a concentracéo de DEC (pré determinada). A curva encontra-se
na Figura 23.
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Figura 23. Curva analitica do DEC.

Todas as reacBes foram realizadas em duplicata, para verificar a
repetibilidade dos resultados no rendimento de DEC. Na ocorréncia de dois valores
discrepantes, um terceiro teste foi executado. O resultado final encontrado foi o
calculo da média entre os dois valores semelhantes, permitindo margem de erro de
até 5% entre eles. A partir do valor da concentracéo de DEC, determinada por meio
da curva analitica, calculou-se o rendimento de DEC, em mmol, para 1 pL (volume

de injecdo da amostra no cromatografo).

3.4.1 Estudo do efeito da proporc¢éo de supressor TFE na sintese direta de DEC

Foram realizados testes para avaliar a eficiéncia do supressor quimico de
agua (trifluoroacetato de etila) quanto a producdo de DEC, aplicando diversas
proporcdes de supressor. Utilizou-se 100 mg do catalisador comercial 6xido de
dibutilestanho (1V), 20 mL de EtOH (etanol) e razbes molares EtOH:TFE de 2.0,
2:.0,1, 2:0,25, 2:0,5 e 2:1 (considerando a relacdo estequiométrica 2:1; 2 mols de
etanol — 1 mol de TFE).

Em seguida, o reator foi pressurizado com CO2 a 700 psi e realizada purga
para retirada de oxigénio. Por fim, o reator foi aquecido até a temperatura de 170 °C,

durante 3 h. Foram realizados 5 experimentos, conforme a Tabela 11.
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Tabela 11. Variacao das quantidades de TFE

Exp. Massa Raz&o Molar
(n°) TFE (g) (EtOH:TFE)

0 2:0
2,43 2:0,10
6,12 2:0,25
12,17 2:0,50
24,35 2:1

gabh wdhNPEF

3.4.2 Estudo experimental de variaveis

Ap6s o estudo do rendimento de DEC conforme a quantidade de TFE
adicionada (descrito no tépico anterior), fixou-se a pressdo de 700 psi de COz2, o
volume de 20 mL de etanol e a razdo molar de 0,1 de TFE em relacdo ao etanol
(considerando a relacao estequiométrica 2:1; 2 mols de etanol — 1 mol de TFE), para
avaliar outros parametros reacionais.

Fatores, tais como, temperatura, massa de catalisador (Bu2SnO), tempo de
reacdo e diferentes catalisadores (CeO2 e 0,02 AgCeOz2), com e sem TFE, foram
testados com a finalidade de encontrar as melhores condi¢cbes de reacdo em funcéo
do rendimento de DEC. Os testes realizados podem ser visualizados na Tabela 12 (o
experimento n° 2 da Tabela 12 foi apresentado no tépico anterior e consta, também,
da Tabela 11).
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Tabela 12. Experimentos com variacdo da temperatura, massa de catalisador, tempo de reacéo e tipo
de catalisador

EXP. MASSA MASSA TEMP. TEMPO
(n°® TFE(g) CATALISADOR (mg) (°C) (h)
VARIAGCAO DA TEMPERATURA 6 2,43 100 140 3
DE REACAOQ, COM 100 mg DE 2 2,43 100 170 3
CATALISADOR Bu,SnO E
ADIQAO DE 'l|"||2:En 7 2,43 100 200 3
B 8 2,43 100 170 3
VARIACAO DA QUANTIDADE DE
CATALISADOR Bu;SnO, COM 9 2,43 200 170 3
ADIGAO DE TFE 10 2,43 400 170 3
200 mg DE CATALISADOR 11 0 200 170 3
BU,SnO, SEM ADICAO DE TFE
9 2,43 200 170 3
VARIACAO DO TEMPO DE 12 243 200 170 6
REAGCAO, COM 200 mg DE '
BU,SnO E ADICAO DE TFE 13 2,43 200 170 12
14 2,43 200 170 24
VARIAGAO DO TIPO DE 15 0 200 170 3
CATALISADOR (CEO,), COM E
SEM ADICAO DEZTFE 16 2,43 200 170 3
VARIAGAO DO TIPO DE 17 0 200 170 3
CATALISADOR (0,02 AgCeOy),
COM E SEM ADIGCAO DE TFZE 18 2,43 200 170 3

3.4.3 2-cianopiridina como supressor quimico de agua

Além do TFE como supressor, utilizou-se a 2-cianopiridina para efeito de
comparacao com os resultados obtidos com o TFE. Foram mantidos o volume de 20
mL de etanol, massa de 100 mg do catalisador Bu2SnO, presséo de 700 psi de COz e
170 °C. Foi utilizada a razdo molar de 2(etanol) : 0,1(2-cianopiridina) (COnsiderando a relacao
estequiométrica 2:1), adicionando-se 1,78 g de 2-cianopiridina. Os testes reacionais
foram realizadas nos tempos: 3 h, 6 h, 12 h e 24 h.

3.5 ANALISE QUALITATIVA DO GAS POS-REACAO

A analise do gas pos-reacéo foi realizada somente nas duas reacfes que
possuiam valores extremos do supressor TFE (Experimentos n°® 3 e 5), com razao
molar etanol:TFE de 2:0,25 e 2:1, respectivamente. Esses experimentos foram
selecionados para fins de investigacédo de subprodutos na fase gasosa e comparacao

da relacdo entre a formacéo de subprodutos e rendimento de DEC, nas diferentes
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quantidades de supressor. As condicfes reacionais desses experimentos foram:
tempo de reacdo de 3h, temperatura de 170 °C, 700 psi de CO2 e 100 mg do
catalisador homogéneo Bu2SnO.

Apés finalizadas as reac0es, o reator foi resfriado até a temperatura ambiente
com pressao final de 435 psi (aproximadamente 30 bar) para coleta do gas. Para isso,
utilizou-se uma bolsa coletora de polipropileno SKC SamplePro® (Figura 24),
contendo uma valvula com encaixe de septo para amostragem de seringa. A bolsa
possui capacidade para 1 litro de gas e boa estabilidade para os gases: CO, COz,

CHa4, SFs e alguns compostos de enxofre.

Figura 24. Aparato, bolsa coletora e seringa para coleta do gas pos-reacéo.

Os produtos contidos na fase gasosa foram identificados por meio da
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Foi realizada injecao
manual de 0,8 mL do gas coletado e, através da base de dados NIST, foi possivel
analisar todos os produtos presentes. Utilizou-se 0 mesmo equipamento descrito no
tépico 3.4, bem como o mesmo método de injecdo (temperatura, rampa, coluna e
tempo de passagem do gas na coluna).

A identificagdo dos produtos foi realizada por comparacdo dos fragmentos
dados pelo espectro de massas (experimental), obtidos com os espectros dos padrées
existentes no banco de dados NIST.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 EFEITO DA PROPORCAO DE SUPRESSOR TFE NA SINTESE DIRETA DE DEC

A Figura 25 mostra os tempos de retengéo (tr) de cada elemento participante
do meio reacional (reagente ou produto) por meio da injecéo de solu¢cdes padrdes. Os
mesmos foram identificados através da espectrometria de massas e confirmados pela
base de dados NIST.
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M So0o0004
I 4-DEC
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Figura 25. Cromatograma dos reagentes (padrao).

Este estudo € pioneiro em reacdes de conversdo de CO2em DEC usando etil
éster como supressor quimico de agua. A Figura 26 mostra o efeito da quantidade de
supressor no rendimento de DEC, nas seguintes condi¢des reacionais: 20 mL de
etanol, 100 mg de Bu2SnO, 700 psi de CO2, 170 °C, 3 h. O rendimento de DEC
aumenta proporcionalmente ao aumento da quantidade de supressor.

No entanto, na razdo molar etanol:TFE de 2:1 nota-se uma diminuigao
significativa do rendimento de DEC. Essa diminuicdo pode ter ocorrido devido ao
aumento da presenga de acido trifluoroacético no meio reacional, sendo este
resultante da hidrdlise do éster (TFE). O meio acido favorece a conversao do etanol
para formacéo de éter dietilico (DEE), etileno ou acetato de etila, sendo este ultimo

proveniente da formacéo de acetaldeido (INUI et al., 2004).
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Figura 26. Gréfico do efeito da proporcéo do supressor TFE na sintese direta de DEC.

Neste estudo, foi observada apenas a formacéo de acetaldeido e acetato de
etila como subprodutos das reac¢des, decorrentes da desidrogenacao do etanol, assim
como mostrado na Figura 19. Para a fase gasosa dos experimentos 3 e 5, com razéo
molar etanol:TFE de 2:0,25 e 2:1, respectivamente, somente acetaldeido foi
identificado. As condi¢des reacionais foram: 20 mL de etanol, 700 psi de CO2, 100 mg
de catalisador Bu2SnO, 170 °C, 3 h. Nas Figuras 27 e 28, observa-se o pico de

acetaldeido no tempo de retencéo de 1,49 min.
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Figura 27. Cromatograma da analise do gas pos-reagdo do experimento n° 3, com razao molar
etanol:-TFE de 2:0,25.
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Figura 28. Cromatograma da analise do gas pds-reagdo do experimento n° 5, com razao molar
etanol: TFE de 2:1.

Para a fase liquida, somente acetato de etila foi identificado como subproduto.
Na Tabela 13, é possivel comparar os experimentos n° 3 e 5, com razdo molar
etanol:TFE de 2:0,25 e 2:1, respectivamente. Nota-se uma maior formacéo do acetato
de etila ao invés de DEC usando razdo molar 2:1 (comparado a razdo molar 2:0,25),
0 que esta de acordo com o que foi discutido anteriormente devido a maior quantidade

de acido trifluoroacético no meio reacional.

Tabela 13. Area dos produtos formados (DEC e acetato de etila) utilizando o TFE como supressor de
agua, com variacao da razdo molar etanol: TFE

Area de produto gerado (u.a.)

Exp. Razéo Molar DEC Acetato de etila
(n°) (EtOH:TFE)

3 2:0,25 436279 18039

5 2:1 193371 92678

Acetaldeido e acido acético (produzidos pela hidrolise do acetato de etila) ndo
foram observados na fase liquida, mas o acetaldeido foi identificado na fase gasosa.
Ja o acido acético nao foi identificado em ambas as fases, sendo necessario um
estudo futuro por meio de titulacdo acido-base ou de curva analitica do TFE para

verificar a quantidade do éster que foi hidrolisada.



61

No geral, a analise dos resultados da variacdo nas quantidades do supressor
TFE mostrou a necessidade da retirada de agua do meio reacional para que haja o
deslocamento do equilibrio no sentido de formacdo dos produtos, aumentando o
rendimento de DEC. Porém, um aumento drastico de TFE ocasiona também o
aumento de acido trifluorocético decorrente da hidrolise do supressor, o que podera
proporcionar reacdes paralelas para a formacéo de acetaldeido e acetato de etila.

No estudo experimental de varidveis, como temperatura de reacdo, quantidade
de catalisador e tipo de catalisador, que serdo discutidos nos topicos a seguir, foi

fixada a razdo molar etanol: TFE em 2:0,1.

4.2 EFEITO DA TEMPERATURA DE REACAO

A Figura 29 apresenta os valores de rendimento de DEC em relagéo a variacédo
da temperatura de reacédo, nas seguintes condicfes reacionais: 20 mL de etanol, 100
mg de Bu2SnO, razdo molar etanol:TFE de 2:0,1 (2,43 g de TFE), 700 psi de COz2, 3
h. Observa-se que o rendimento de DEC é dependente da temperatura e que, a 170
°C, o rendimento de DEC aumenta em comparacdo a temperatura de 140 °C . Mas,
sob temperatura de 200 °C, diminui significativamente. Isso mostra que, entre as

temperaturas testadas, a melhor temperatura de reacao € 170 °C.
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Figura 29. Gréfico do efeito da variagédo de temperatura no rendimento de DEC.
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De acordo com a termodinamica da reacéo visto na Tabela 7, em que a reagao
€ nao espontanea e a entalpia € exotérmica, um aumento da temperatura é
desvantajoso para a reacdo. Na Figura 35, € possivel observar que a temperatura
Otima encontra-se entre 170 °C e 200 °C.

Contudo, deve-se considerar que neste estudo ha a presenca do supressor
TFE no meio reacional, por isso os valores de k (velocidade da reacdo) podem variar
comparando aos resultados encontrados por Leino (2015) e, além disso, os célculos
realizados pela autora foram uma aproximacéao, pois considerou o CO2 como gas ideal

e Cp nao variando com a temperatura.

4.3 EFEITO DA QUANTIDADE DE CATALISADOR (Bu2SnO)

Fixando a temperatura de reacdo em 170 °C, o efeito da variacao da quantidade
de catalisador Bu2SnO no rendimento de DEC, a partir de CO:2 e etanol, foi avaliado.
As demais condi¢des reacionais foram: 20 mL de etanol, 700 psi de COz2, razdo molar
etanol: TFE de 2:0,1 (2,43 g de TFE), 3 h. Conforme o grafico da Figura 30, nota-se
gue ha um aumento no rendimento de DEC ao aumentar a quantidade de catalisador
de 100 para 200 mg. No entanto, com 400 mg de catalisador, o rendimento passa de
0,125 mmol para 0,057 mmol de DEC.
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0,040
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Rendimento de DEC (mmol)
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100 mg 200 mg 400 mg

Massa de catalisador Bu,Sn0

Figura 30. Grafico do efeito das diferentes quantidades do catalisador Bu2SnO no rendimento de
DEC.
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O efeito da quantidade de catalisador também foi estudado por Shukla e
Srivastava (2017) e Wang et al. (2016) na reacdo de sintese de DEC a partir da
etandlise da ureia, usando catalisadores 0xidos, e na sintese de DEC a partir de CO2
e etanol, usando 6xido de propileno, respectivamente. Os autores Shukla e Srivastava
(2017) observaram que houve um aumento no rendimento de DEC devido ao aumento
da quantidade de catalisador de 5 a 10%, favorecendo o aumento de sitios ativos. No
entanto, o rendimento de DEC diminuiu com o0 aumento na concentracdo de
catalisador além de 10%, o que pode ser devido ao aumento da reacao de etilacdo do
DEC e aceleracao de possiveis reacdes paralelas, o que suprimiu o rendimento de
DEC.

Wang et al. (2016) observaram que o rendimento de DEC aumentou de 0,1 a
0,3 g, e depois diminuiu com o aumento da quantidade de catalisador. Segundo os
autores, o rendimento de DEC atingiu o valor maximo quando a quantidade do
catalisador KNO3-CeO:2 foi de 0,3 g. Com isso, pode-se concluir que o aumento na
massa de catalisador leva a baixos rendimentos de DEC e, provavelmente, favorece
reacoes paralelas.

Além disso, foi observado nos cromatogramas que pouco TFE foi hidrolisado
quando foram utilizadas 400 mg de Bu2SnO, acarretando em maior quantidade de
agua no meio e, possivelmente, levando ao deslocamento do equilibrio para o sentido

dos reagentes e hidrolise do carbonato de interesse (DEC).

4.4 EFEITO DO TEMPO DE REACAO

Fixando a massa de catalisador Bu2SnO em 200 mg (quantidade que
apresentou melhor rendimento de DEC no tépico anterior) e a temperatura em 170 °C,
a reacgdao foi submetida a diferentes tempos para a avaliagdo do rendimento de DEC.
As demais condi¢des reacionais foram: 20 mL de etanol, 700 psi de CO2 e razdo molar
etanol: TFE de 2:0,1 (2,43 g de TFE).

A analise das fases liquidas obtidas nos testes apontou uma dimuicdo gradativa
no rendimento de DEC ao passo que o tempo de reacédo foi aumentado, sendo o
melhor rendimento no tempo de 3 h. Entretanto, ndo € possivel afirmar que este é o
melhor tempo para o rendimento de DEC, pois ndo foram realizados testes com tempo
de reacéo inferior a 3 h. O gréfico da Figura 31 mostra os resultados.
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Figura 31. Gréfico do efeito da variagédo do tempo de reacao no rendimento de DEC, utilizando o
supressor TFE.

Alguns autores como Xin et al. (2014) e Wang et al. (2016), utilizando os
catalisadores oxido de lantanio e KNOs-CeOz2, respectivamente, também observaram
um efeito negativo no rendimento de DEC ao utilizarem tempo de reacdo maior do que
3 h. Os mesmos concluiram que houve desativacdo ou decomposi¢édo do catalisador
conforme o aumento no tempo de reacao.

E possivel que isto tenha ocorrido neste estudo, pois o catalisador homogéneo
(Bu2SnO) ndo se mostrou ser o mais ativo para a sintese direta de DEC a partir de
COz2 e etanol, utilizando TFE como supressor (seré discutido nos tépicos a seguir).
Além disso, é possivel que o catalisador tenha sido desativado pela agua contida no
meio reacional (SAKAKURA et al., 2000).

4.5 USO DE DIFERENTES CATALISADORES

J& existem muitos estudos que relatam o uso de diferentes catalisadores para
a conversao de CO2 em produtos com valor agregado. Entretanto, os desafios nesta
area ainda incluem a variacdo dos seguintes itens: catalisadores, condi¢cdes
reacionais e supressores de agua, no intuito de alcancar um percentual de conversao
satisfatorio devido a estabilidade do COa.

Neste trabalho, foram utilizados os catalisadores Bu2SnO, CeO2 e 0,02AgCeOz2
na sintese direta de DEC a partir de CO2 e etanol. O Bu2SnO é um catalisador
homogéneo e os demais, heterogéneos. Os resultados obtidos nas seguintes
condigdes reacionais: 20 mL de etanol, 700 psi de COz2, 200 mg de catalisador, 170

°C e 3 h, com e sem o uso do supressor TFE, encontram-se na Figura 32.
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Figura 32. Grafico do efeito de diferentes catalisadores, com e sem o uso de TFE, no rendimento de
DEC.

Conforme demonstram os resultados, para os trés diferentes catalisadores,
quando € adicionado TFE ao meio reacional, o rendimento de DEC aumenta devido
ao deslocamento do equilibrio reacional e pelo fato de evitar a hidrélise do produto de
interesse, no caso, o DEC. Mas, ao realizar a comparacgao entre os catalisadores, sem
supressor, nota-se que o CeO2 mostrou atividade catalitica semelhante ao Bu2SnO,
porém, ao dopar o CeO2 com Ag, o rendimento de DEC aumentou significativamente
em relacdo aos demais catalisadores. Isso esta relacionado as propriedades fisico-
guimicas destes catalisadores, o que interfere no mecanismo da reacgao.

Em relacdo aos resultados com o supressor, ja era de se esperar que 0S
catalisadores heterogéneos (CeO2 e 0,02AgCeO2) apresentassem melhores
desempenhos cataliticos do que o homogéneo (Bu2SnO), pois possuem vantagens
como a presenca tanto de sitios basicos como acidos em sua superficie. A céria
(Ce0:2) é conhecida por sua basicidade, mas apresenta sitios acidos fracos (CHEN et
al., 2014; WU et al., 2015); propriedade importante para 0 mecanismo que, associado
ao uso do TFE, melhora o rendimento da reacao.

A partir dos resultados obtidos nas caracterizacdes dos catalisadores CeO: e
0,02AgCeO2, preparados pelos métodos de precipitacdo e coprecipitacao,
respectivamente, nota-se que, ao dopar o CeO2 com 0,02% de Ag, a area superficial
do catalisador aumenta de 52 para 76 m2.g?, assim como a densidade de sitios

basicos. Os resultados podem ser visualizados na Tabela 14.



Tabela 14. Resultados obtidos para area superficial (Aser), densidade de sitios acidos fracos +
médios (Arm), densidade de sitios basicos médios + fortes (Bm+F) e sitios basicos fortes (BF)

AgeT Arim Bm+r Br

CATALISADOR  (m2g?) (Umolnts.gl)  (umolcongl)  (umolco..gl)
CeO, . 52 90 83 46
0,02AgCeO- \ 76 99 116 58
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Segundo Arbeldez et al. (2016), tanto a acidez como a basicidade do

catalisador possuem um papel importante no desempenho catalitico na sintese direta

de DEC a partir de etanol e CO2. A maior densidade de sitios basicos fortes presente

no catalisador dopado com 0,02% de Ag tornou o CeO2 mais ativo na retirada do

préton na molécula de etanol, que se encontra adsorvida nos sitios acidos (Cosimo et

al., 1998), conforme mostra a Figura 33.

Ja o COg2, por possuir carater de 4cido de Lewis, € adsorvido nos sitios basicos.
Em seguida, o CO2 reage com o grupo etoxido gerado na primeira etapa, produzindo,

entdo, o hemicarbonato que, subsequente a isso, e devido a presenca de mais uma

molécula de etanol adsorvida, forma o produto DEC.

FHD

--0OFHD
THO'HD

I
--O'H
=

L B A

S

o]

=
-
- .
=
L
—

=0

OFHD

T
O'H

\
S

— J\ FOHLO

H H,CH,CO OCH,CH,
B | | B A |

DEC

Figura 33. Proposta de esquema mecanistico para a sintese de DEC a partir de etanol e COz,
mostrando a importancia dos sitios basicos (B) e sitios acidos (A).
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4.6 2-CIANOPIRIDINA COMO SUPRESSOR QUIMICO DE AGUA

Os resultados do rendimento de DEC encontram-se no gréfico da Figura 34.
Pode-se observar que variando-se o tempo de reacdo entre 3 e 12 horas ha um
aumento significativo no rendimento, nas seguintes condi¢cdes reacionais: 20 mL de
etanol, 700 psi de CO2, 100 mg de Bu2SnO, razdo molar etanol:2-cianopiridina de
2:0,1 (1,78 g de 2-cianopiridina), 170 °C.

Porém, ao aumentar o tempo para 24 h, nas mesmas condi¢cfes reacionais, ha
uma diminuicdo significativa, mostrando, portanto, que, entre 0s experimentos
realizados, o melhor tempo de reacgéo € 12 h - obtendo, aproximadamente, 2,5 mmol
de DEC.
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Figura 34. Grafico do efeito da variagdo do tempo de reacao no rendimento de DEC, utilizando o
supressor 2-cianopiridina.

Na Figura 35, que apresenta as solu¢des pos reacao, observa-se que a solucéo
do meio, a mais escura, apos 12 h de reacao, apresentou melhor resultado com bom
rendimento de DEC. Isso ocorreu, provavelmente, devido & maior presenca de 2-
picolinamida, um produto de hidrélise da 2-cianopiridina.

A coloracdo mais escura pode estar associada com a maior eficiéncia de
hidrélise do supressor, o que acarretou em maior rendimento de DEC devido a retirada

de agua do meio reacional.



68

Figura 35. SolugBes pés reagdo usando o supressor quimico 2-cianopiridina em diferentes tempos de
reacdo: da esquerda para a direia, 6 h, 12 h e 24 h.

Comparando os resultados obtidos para ambos os supressores (TFE e 2-
cianopiridina), nas mesmas condicdes reacionais: 20 mL de etanol, 700 psi de COzq,
100 mg de Bu2SnO, razéo molar etanol:supressor de 2:0,1, 170 °C), pode-se notar no
grafico da Figura 36, que, independente do tempo de reacdo, 0 supressor 2-
cianopiridina mostrou ser mais eficiente na desidrata¢cdo do meio reacional evitando a
hidrolise do DEC, obtendo, portanto, maiores rendimentos deste. A sua eficiéncia para
retirada de agua do meio reacional também pode ter contribuido para evitar a
desativacao do catalisador Bu2SnO. Portanto, a 2-cianopiridina apresentou resultados
ainda melhores ap6s 03 horas de reacao.

= 25 - —l—i;céanopiridina
— Y —
:
— 2.0"
O
a
% 1.5 1
E=]
2
5 101
= :
o -
S 9
14
D — a
0‘0 N I ! I ! I N T N T N |
0 4 8 12 16 20 24
Tempo \h

Figura 36. Gréafico comparativo do efeito da variagdo do tempo de rea¢édo no rendimento de DEC,
utilizando os supressores TFE e 2-cianopiridina.
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Entretanto, apesar de sua eficiéncia, a hidrélise da 2-cianopiridina gera a 2-
picolinamida e a amonia, subprodutos que necessitam de um tratamento adequado
para o descarte final. Ainda, o supressor deve ser manuseado com cuidado devido ao
seu forte odor de amonia e forte coloragdo vermelha-amarelada que mancha
facilmente vidrarias e objetos, tais como pipetas.

Ja no caso do TFE, os produtos gerados na hidrélise, acido trifluoroacético e
etanol, sdo facilmente reciclaveis. O excesso de etanol no meio reacional,
consequentemente, produzird mais DEC. Portanto, a hidrélise do TFE néo gera varios
produtos que precisam ser descartados apos a reacdo. O 4cido trifluoroacético, caso
nao seja reciclado in situ, pode ser facilmente neutralizado com base e recuperado

para sintese do éster em estudo.

4.7 RESUMO DOS RESULTADOS E COMPARACAO COM A LITERATURA

Os resultados obtidos com o supressor TFE mostraram eficiéncia na
desidratacéo do meio reacional. Dessa forma, ficou evidente a importancia da adicéo
de um agente desidratante na sintese direta de DEC a partir de CO:2 e etanol. Na
auséncia do supressor, o rendimento de DEC é relativamente baixo, concluindo-se,
entdo, que o rendimento depende da eficiéncia com que a dgua € removida. Poucos
sdo os estudos direcionados para a adicdo de supressores quimicos de agua na
sintese direta de DEC. A Tabela 15 mostra alguns dos mais relevantes e compara

com os resultados encontrados no presente estudo.

Tabela 15. Desempenho de diferentes catalisadores e supressores quimicos de adgua no rendimento
de DEC a partir de CO: e etanol

Tempo Temp Etanol Su Cat. DEC A
. pressor Cat. (mmolpec/ Referéncia
(h) (°C)  (mmol) (9) mmolex)
Peneira molecular 3A Zhang et al.
02 150 343 (0.29) ZrOz 0,5 0,128 (2014)
Oxido de butileno Leino et al.
23 170 314 (19 mmol) CeO2 l,O 0,400 (2015)
Oxido de butileno . Leino et al.
25 180 314 (19 mmol) Ce02-Si0: 1,0 0,160 (2018)
03 | 170 343 (17 mmo) Ce0z 0,2 0,150  Neste estudo
03 | 170 343 ) el 0.02AgCe0: 0,2 0,270  Neste estudo
12 | 170 343 2-Cia”gqpr:gi)na az BuzSnO 0,2 2,910  Neste estudo
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De acordo com o que é mostrado na Tabela 15, os resultados apresentados na
literatura estdo muito semelhantes aos apresentados neste trabalho: em relacéo a
temperatura, quantidade de supressor e rendimento de DEC. No entanto, Leino et al.
(2015) utilizaram tempo de reagao bem superior - 23 horas, tendo um rendimento de
0,40 mmolpec/mmolcar. Além disso, a partir do supressor oxido de butileno, muitos
subprodutos podem ser gerados in situ, tais como: carbonato de butileno, 1,2-
butanodiol; 1-etdxi-2-butanol, 2-etdxi-1-butanol e dibutileno glicol, o que resulta em
muitos residuos, ndo sendo muito sustentavel e exigindo um tratamento adequado
antes de realizar o descarte (LEINO et al., 2015).

O uso do TFE como supressor apresentou resultados téo satisfatorios quanto
aos vistos na literatura, pois, além de ser mais sustentavel por ndo gerar residuos,
utilizou-se apenas 0,2 grama de catalisador e 3 h de reacdo, o que significa maior
economia em relacéo ao gasto de material e energia. De todos, o destaque foi 0 uso
do supressor 2-cianopiridina, que apresentou o melhor resultado com um rendimento
de DEC de 2,91 mmolpec/mmolca;; aproximadamente, 7 vezes maior do que 0

apresentado por Leino et al. (2015).
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5 CONCLUSOES

Na presenca do catalisador Bu2SnO, o0 aumento da quantidade molar de TFE
aumentou a obtencao de DEC. O melhor rendimento (0,090 mmol DEC) foi alcan¢ado
na razdo molar etanol:TFE de 2:0,5. Entretanto, o excesso de TFE (razdo molar
etanol: TFE de 2:1) ocasionou menor rendimento de DEC (0,040 mmol DEC). Este fato
pode estar relacionado a maior concentracdo de &cido trifluoroacético resultante da
hidrélise do TFE que, por tornar o meio acido, provavelmente favoreceu a formacao
de acetato de etila, um subproduto da desidrogenacéo do etanol.

Quanto ao efeito da temperatura, observou-se que o rendimento de DEC é
dependente da temperatura e que, quando a temperatura aumentou de 140 para 170
°C, o rendimento de DEC aumentou de 0,036 para 0,063 mmol. Mas, aplicando a
temperatura de 200 °C, diminuiu significativamente para 0,040 mmol. De acordo com
os dados termodinamicos da reacdo, ja era esperado encontrar uma queda no
rendimento com o aumento da temperatura.

O acréscimo do catalisador Bu2SnO de 200 para 400 mg reduziu o rendimento
de DEC em 50%, aproximadamente. Com isso, pode-se concluir gue o aumento na
massa de catalisador leva a baixos rendimentos de DEC porque, provavelmente,
favorece reacfes paralelas.

O rendimento de DEC diminuiu ao passo que o tempo de reacao foi aumentado,
sendo o melhor no tempo de 3 h (0,125 mmol DEC). Entéo, entre os tempos aplicados,
tempo de rea¢édo maior do que 3 h mostrou ser desvantajoso para a sintese de DEC
utilizando 200 mg de Bu2SnO, 170 °C e raz&o molar etanol:TFE de 2:0,1. E possivel
gue tenha ocorrido desativagcéo ou decomposicéo do catalisador conforme o aumento
no tempo de reacdo. Além disso, o catalisador pode ter sido desativado pela dgua
formada no meio reacional.

O catalisador heterogéneo 0,02AgCeO:2 apresentou o melhor desempenho
catalitico, com rendimento de 0,311 mmol DEC, nas seguintes condi¢gdes reacionais:
170 °C, 3 h, 200 mg de catalisador e razdo molar etanol:TFE de 2:0,1. Sem a adi¢ao
do supressor TFE, o rendimento de DEC ainda foi maior (0,271 mmol DEC) se
comparado aos rendimentos obtidos com os catalisadores CeO2 e Bu2SnO (0,191 e
0,125 mmol DEC, respectivamente), com a adicdo do TFE. Este acontecimento foi
atribuido a maior densidade de sitios basicos do 0,02AgCeO2, que, devido ao

mecanismo reacional, proporciona maior formagéo de DEC.
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O uso de 2-cianopiridina como supressor exibiu excelentes resultados (2,465
mmol DEC) nas condi¢des reacionais: 170 °C, 12 h, 100 mg do catalisador Bu2SnO e
razao molar etanol:2-cianopiridina de 2:0,1. Comparando os resultados obtidos para
ambos os supressores (TFE e 2-cianopiridina), em qualquer tempo de reacédo, o
supressor 2-cianopiridina mostrou ser mais eficiente na desidratacdo do meio.

A eficiéncia da 2-cianopiridina para retirada de agua do meio reacional pode ter
contribuido para evitar a hidrélise do DEC formado, assim como a desativacdo do
catalisador Bu2SnO. Devido a isso, a 2-cianopiridina apresentou resultados ainda
melhores apés 3 h de reacdo. Entretanto, a 2-cianopiridina gera subprodutos como 2-
picolamina e amoénia, que precisam receber tratamento adequado antes do descarte.

Foi observado que a utilizacdo do TFE como supressor quimico de agua na
sintese direta de DEC, a partir de CO2 e etanol, apresentou resultados muito
promissores. Os dois produtos gerados na hidrélise do TFE, acido trifluoroacético e
etanol, sdo facilmente reciclaveis. A escolha do TFE como supressor integra o
conceito de processo sustentavel que envolve a sintese de DEC a partir de etanol e
CO:a.
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6 PERSPECTIVAS PARA O FUTURO

Apesar da escolha do catalisador e agente de desidratacéo ser dificil, porque
esses fatores devem funcionar simultaneamente sob as mesmas condi¢cbes
reacionais, espera-se, futuramente, desenvolver um sistema de desidratacao eficiente
para maiores rendimentos de DEC. Foi observado que a utilizagdo do TFE como
supressor quimico de agua na sintese direta de DEC, a partir de CO2 e etanol,
apresentou resultados muito promissores, uma vez que, até o momento, a literatura
nao relata o uso desse supressor nesta rota.

Espera-se, futuramente, desenvolver um sistema de desidratacdo eficiente
para maiores rendimentos de DEC. Portanto, novos estudos empregando o TFE como
supressor de &gua serdo necessarios para o desenvolvimento de condi¢des
reacionais cada vez mais favoraveis na sintese de interesse, com maiores
rendimentos de DEC. Por exemplo, podem ser testados outros teores de prata no
catalisador céria, quantificacdo da hidrélise do TFE e ainda realizar um planejamento
experimental para encontrar os valores 6timos de temperatura, massa de catalisador
e tempo de reacdo, além da razdo molar etanol:TFE, verificando a interacao entre

estas variaveis.
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