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RESUMO

OZORIO, Leonardo Pecanha. Producdo de carbonatos ciclicos a partir de
diéxido de carbono. Rio de Janeiro, 2018. Tese (Doutorado em Ciéncias em
Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

Neste trabalho foram executados dois estudos distintos na busca por
catalisadores ativos na conversdo de CO; a carbonatos organicos ciclicos. O
primeiro se refere a conversdo de polialcoois, mais especificamente ao uso da
glicerina na producéo do carbonato de glicerol, por meio da aplicacédo de 6xidos
metélicos como catalisadores. O segundo estudo refere-se a cicloadicdo do
CO; a epodxidos, utilizando zedlitas Y na conversdo de epoxido de estireno ao
carbonato de estireno. Para a carbonatacdo direta do glicerol com CO, foram
sintetizados cinco o6xidos metalicos (ZnO, SnO,, Fe;03, CeO,, La,03) pelo
método sol-gel. A melhor condicdo reacional para realizacdo dos testes
cataliticos foi de 180 °C, 150 bar e 12 h. O 6xido de zinco foi o catalisador mais
ativo, com um rendimento de 8,1 % no carbonato organico. Nao houve perda
de rendimento na reutilizacdo do ZnO quando foi lavado e calcinado a 450 °C
entre as corridas. Os resultados de FTIR e TGA indicaram a formacéo de
ZnCO3; como a principal causa da desativacdo do catalisador, que pode ser
decomposto apos a calcinacdo do material. O estudo de cicloadicdo de CO; a
epoxidos envolveu quatro zedlitas Y, empregando o método de troca ibnica
seguida de impregnacdo de halogenetos metalicos. Os catalisadores foram
testados na reacdo entre o 6xido de estireno e CO, em diferentes condi¢des de
temperatura, presséo e tempo reacional. O sistema KI/KY foi 0 que apresentou

a melhor converséao, tendo sido estudada sua reutilizacao.

Palavras chave: Carbonatos Organicos Ciclicos, Carbonato de Glicerol,

Carbonato de Estireno, Conversdo de CO,, Oxidos Metalicos, Zedlita Y.
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ABSTRACT

OZORIO, Leonardo Pecanha. Producdo de carbonatos ciclicos a partir de
diéxido de carbono. Rio de Janeiro, 2018. Tese (Doutorado em Ciéncias em
Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

This work carries out two different studies in the search for active
catalysts in the conversion of CO, to cyclic organic carbonates. The first is
about the conversion of polyalcohol, more specifically to the use of glycerine in
the production of glycerol carbonate, by the application of metal oxides as
catalysts. The second study refers to the cycloaddition of CO; to epoxides using
Y zeolites in the conversion of styrene epoxide to styrene carbonate. Five metal
oxides (ZnO, Sn0O,, Fe,03, CeO,, La,03) were produced, by the sol-gel method,
for the direct carbonation of the glycerol with CO,. The best reaction condition
for performing the catalytic tests was 180 °C, 150 bar and 12 h. Zinc oxide was
the most active catalyst, yielding 8.1 % in the organic carbonate. There was no
loss of yield in the reuse of ZnO when it was washed and calcined at 450 °C
between runs. The results of FTIR and TGA indicated the formation of ZnCO3;
as the main cause of the catalyst deactivation, which can be decomposed after
the material calcination. The study of CO, cycloaddition to epoxides was
involved four Y zeolites, using the ion exchange method followed by
impregnation of metal halides. The catalysts were tested in the reaction
between styrene oxide and CO, under different conditions of temperature,
pressure and reaction time. The KI/KY system presented the best conversion
and its reuse was also studied.

Keywords: Cyclic Organic Carbonates, Glycerol Carbonate, Styrene Carbonate,

CO, Conversion, Metal Oxides, Zeolite Y.
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Capitulo 1

Introducao

O diéxido de carbono, um dos principais gases do efeito estufa, alcancou
niveis alarmantes de concentragdo na atmosfera nas Ultimas décadas,
acarretando danos ambientais decorrentes da elevagéo da temperatura global.
Devido a necessidade de reduzir as emissdes e 0s niveis do CO; na atmosfera,
uma série de pesquisas tem focado em questdes ambientais e na mitigacdo do
dioxido de carbono.

Grande parte do CO; liberado para a atmosfera se deve a queima de
combustiveis fésseis, os quais, atualmente, sdo a principal fonte de energia.
Uma das opcdes para reducdo dos niveis desse gas na atmosfera é a captura
e a conversdo em produtos de interesse industrial e com valor agregado. A
possibilidade do uso do CO, como matéria-prima na industria se apoia no fato
deste possuir uma alta disponibilidade, ndo ser téxico e apresentar baixo custo.
Mesmo havendo uma série de pesquisas relacionadas a conversdo do COy,
ainda séo poucas as industrias que o utilizam, devido a fatores como elevados
custos do processo e baixas taxas de conversdo. Logo, a utilizacdo do diéxido
de carbono para obtencdo de produtos em escala industrial demanda altas
guantidades de energia e uso de catalisadores, o que eleva 0 custo de
processamento, desestimulando tal aplicacéo.

Produtos como hidrocarbonetos, alcodis e carbonatos orgénicos séo

alguns dos potenciais que podem utilizar o diéxido de carbono como matéria-
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prima em sua producéo.

Os carbonatos organicos ciclicos podem ser utilizados como solvente,
sendo aplicados também nas indlstrias de tintas e farmacéuticas, além de
mondmeros para a producdo de polimeros. Esses compostos possuem rotas
de sintese que utilizam o diéxido de carbono como reagente, sdo elas: a
carbonilacdo direta de polidlcoois, a cicloadicdo de CO, a epoOxidos e a
carboxilacao oxidativa de olefinas. Os processos de carboxilagdo oxidativa e de
carbonilacdo direta de polidlcoois apresentam limitacbes para sua
implementacgéo industrial. Desse modo, seria necessario o uso de oxidantes
mais econdmicos e o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e mais
seletivos a formacao dos carbonatos ciclicos. Nesse aspecto, os catalisadores
heterogéneos apresentam maiores vantagens para 0S processos industriais,
como a facilidade na separacao e o reaproveitamento.

O carbonato de glicerol merece destaque, pois vém sendo descobertas
novas aplicagcdes para esse composto que pode ser obtido pela carbonilacéo
direta do glicerol com o CO,. Essa rota de producdo é uma opcéo para 0 uso
da glicerina excedente no mercado, decorrente da producdo de biodiesel (a
qual representa cerca de 10 % do volume total de biodiesel produzido).

Estudos feitos anteriormente no LARHCO demonstraram a atividade
catalitica de zedlitas Y impregnadas com metais na conversdo do glicerol a
carbonato de glicerol, por meio da formacdo de nanoparticulas de Oxidos
metalicos na superficie da zedlita. Isso torna a utilizacdo de 6xidos metéalicos
como catalisadores para essa reacdo uma possibilidade, sendo baratos e de

simples preparo.
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Quanto a conversdo de epdxidos a carbonatos, temos o O6xido de
estireno como um bom exemplo de molécula a ser usada para obtencdo de
carbonato orgénico ciclico a partir da cicloadicdo de CO, a epdxidos, devido a
estabilizacdo do intermediario reacional pela ressonancia conferida pelo anel
aromatico. Para que ocorra uma conversao desse tipo na presenca de um
catalisador, ele deve apresentar algumas caracteristicas: possuir um sitio acido
de Lewis ou Bronsted; conter um nucledfilo, que seja um bom grupo de saida,
para atacar o anel epoxido.

Estudos anteriores, no grupo LARHCO, mostraram que halogenetos
impregnados na zedlita atuam como nucledfilos em reacdes de substituicdo
nucleofilica, o que possibilita 0 uso de tais materiais como catalisadores na
conversdo de epoxidos e obtencdo de carbonatos organicos ciclicos, como a
conversao do epoxido de estireno a carbonato de estireno pela cicloadicdo do
CO..

Neste trabalho, as rotas de carbonilacdo direta de polialcoois e
cicloadicao de epo6xidos séo focos do estudo, em que sado preparados materiais
com potencial de catalisar essas reacdes e, assim, produzir os carbonatos

ciclicos diretamente a partir de COs..
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Capitulo 2

Objetivos

2.1 Geral:

Desenvolver sistemas cataliticos heterogéneos para a producdo de

carbonatos organicos ciclicos a partir de CO,.

2.2 Especificos:

| — Converséo de polialcoois

v Sintetizar 6xidos metalicos, dos seguintes metais: prata (Ag), estanho

(Sn), zinco (Zn), ferro (Fe), lantanio (La) e cério (Ce);
v’ Caracterizar os catalisadores preparados;

v' Executar testes cataliticos a fim de avaliar a atividade dos Oxidos
produzidos como catalisadores na conversdo dos polialcoois,

especialmente o glicerol, a carbonatos ciclicos;

v' Explorar a reutilizagdo do catalisador mais ativo e compreender o

funcionamento dele na reacéo.
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Il — Converséao de epoxidos

v' Preparar zedlitas Y por meio de troca ibnica e, sucessivamente,

impregna-las com halogenetos metalicos;

v' Executar testes cataliticos, a fim de avaliar a atividade das zedlitas
produzidas como catalisadores na conversao do epoéxido de estireno a

carbonatos de estireno;

v' Estudar mais detalhadamente o funcionamento do catalisador que

apresentar maior atividade catalitica;
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Capitulo 3

Revisao Bibliografica

3.1 CO, e o0 meio ambiente

A temperatura média atual do planeta € 15 °C. No entanto, se néo
houvesse um fenGmeno natural chamado de efeito estufa, ela seria de
aproximadamente -18 °C, o que inviabilizaria a existéncia de muitas espécies
(CONTI, 2005; MITCHELL, 1989). Esse fendbmeno ocorre, pois a atmosfera da
Terra, constituida de vapor de agua, dioxido de carbono e outros gases, tende
a reter o calor proximo a superficie, por meio da absor¢cdo dos comprimentos

de onda mais longos na faixa do infravermelho (IR) (SCHNEIDER, 1989).

Devido a influéncia humana, tem ocorrido um aumento na quantidade de
gases, como dioxido de carbono (CO,), metano (CH,), 6xido nitroso (N.O) e os
perfluorcarbonetos (PFC's) na atmosfera. Todos eles sdo gases responsaveis
pelo efeito estufa (GEE"s) e acarretam um aumento na retencao da radiacdo de
infravermelho, elevando a temperatura do planeta, fenbmeno conhecido como

aquecimento global.

No periodo anterior a Revolugdo Industrial, os niveis de dioxido de
carbono se encontravam na faixa entre 250 e 280 ppm. No entanto, devido a

geracdo antropogénica desse géas, pela queima de combustiveis fésseis, os
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seus indices estédo acima de 400 ppm, o que é um dado alarmante (MOULIJN,

1996; ARESTA, 2007; GANESH, 2014).

Nas ultimas décadas, foram desenvolvidas muitas pesquisas referentes
ao CO,, o que demonstra a expressiva relevancia do tema. Tal evolugcédo pode
ser notada no grafico de publicagbes por ano (Figura 1), construido com
informacdes coletadas na base Web of Science, referentes ao assunto no

periodo de 1945 a novembro de 2017.
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Figura 1: Gréafico do numero de publica¢des por ano, referente a pesquisa utilizando a palavra
chave “C0O2”, “CO2 conversion” e “CO2 capture” na base Web of Science.

A ocorréncia de Conferéncias Internacionais (Conferéncia de
Estocolmo,1972; Conferéncia de Nairdbi, 1982; Conferéncia das Nacfes
Unidas sobre Meio ambiente e Desenvolvimento,1992 — RIO 92; Cupula
Mundial sobre Desenvolvimento Sustentavel, 2002; Conferéncia das Nag¢bes

Unidas sobre Desenvolvimento Sustentavel, 2012 — RIO +20; Cupula de
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Desenvolvimento Sustentavel, 2015) e a implementacdo de acordos (Protocolo
de Kyoto, 1997), com foco em questdes ambientais, entre representantes de
diferentes nacdes acarretou incentivos a pesquisas relacionadas ao diéxido de
carbono, assim como sua captura e conversao, como alternativa para
diminuicdo de suas emissdes e dos impactos ambientas decorrentes (KYOTO

PROTOCOL, 1998; KORHONEN, 1999, ONUBR, 2017).

Na tentativa de reduzir os niveis de CO, na atmosfera, diversas
estratégias estdo sendo implementadas, como a substituicdo total ou parcial de
combustiveis fosseis por combustiveis renovaveis, captura e armazenamento
do CO; e uso desse gas como reagente de partida para a sintese de produtos

com maior valor agregado.

O alto interesse de aplicacdo destaca as atividades para captura do gas,
por meio de processos distintos (podendo ser quimico, fisico ou bioldgico).
Posteriormente a captura, pode haver o armazenamento, como no caso dos
processos CCS (Carbon Dioxide Capture and Storage), ou a reciclagem, com a
conversdo do gas em outros materiais que possuam maior valor, como nos
CCR (Carbon Dioxide Capture and Recycling) (1° SEMINARIO BRASILEIRO

SOBRE CCS, 2009; FIGUEROA, 2008; KAMEYAMA, 2011).

Industrias quimicas sustentdveis vém sendo desenvolvidas com o
aumento do interesse em produzir materiais de valor agregado, a partir de um
gas danoso ao meio ambiente e que até hoje é descartado na atmosfera.
Assim, focando na sintese de produtos de interesse industrial a partir do CO.,

foram desenvolvidas rotas de sintese para diversos produtos, como, por
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exemplo, hidrocarbonetos, fertilizantes, polimeros, acido férmico, metanol,

carbamato, carboxilatos, dentre outros.

Algumas rotas que utilizam o didéxido de carbono como matéria-prima
estédo representadas no esquema da figura 2, onde os compostos que possuem

processos rentaveis de producdo industrial estdo associados ao simbolo “$”.
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Figura 2: Esquema exemplificando alguns produtos que podem ser obtidos a partir do CO,,
onde as rotas de potencial industrial estdo representadas pelo simbolo “$” (Adaptado de
SAKAKURA, 2007).
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3.2 Transformacgéo de CO, em produtos de valor agregado

O didéxido de carbono tem sido utilizado como fluido de refrigeradores,
aparelhos de ar condicionado, em extintores de incéndio, na conservacdo de
alimentos e na fabricacdo de bebidas. No entanto, como matéria-prima na
industria, esse gas, embora demonstre alto potencial nas pesquisas, ainda &
pouco utilizado. Industrialmente, o CO, é utilizado apenas na sintese de ureia e

derivados, acido salicilico e alguns carbonatos (ARESTA, 2007; SONG, 2006).

A explicacdo para o reduzido uso industrial do CO, se deve a sua alta
estabilidade termodinamica e baixa reatividade quimica. Sendo assim, um
processo industrial que vise a transformacdo quimica do dioxido de carbono
deve demandar altas quantidades de energia e uso de catalisadores, o que
eleva o custo de processamento, desestimulando tal aplicacdo (SONG, 2006;

OLAJAIRE, 2013).

Por se tratar de um material abundante, de baixo valor comercial e ndo
toxico, o CO, segue com grande potencial de utilizacdo como matéria-prima
para a industria quimica. Resumidamente, as reacdes de conversdo de CO; ou
originam produtos com menor estado de oxidacdo do carbono, como 0s
hidrocarbonetos e o metanol, ou produtos em que o estado de oxidacao é
mantido, como os carbonatos (OLAJAIRE, 2013). Neste trabalho, a conversao
de diéxido de carbono esta direcionada a formacdo de carbonatos orgéanicos,

mais especificamente os carbonatos ciclicos.
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3.3 Carbonatos Ciclicos

Carbonatos ciclicos com anéis de cinco membros sdo usados como
solventes polares aproticos, precursores para a sintese de policarbonatos e
poliuretanos, eletrolitos em baterias de litio, producéo de farmacos, entre outros
(DAI, 2009; XIAO, 2006; XIE, 2006). A capacidade de atuar como solvente
polar aprético torna possivel a utilizagdo desses compostos como substituintes
de solventes tradicionais como N,N-dimetilformamida (DMF), Dimetilsulféxido
(DMSO), N-metil-2-pirrolidona (NMP) e acetonitrila, que, por gerarem
compostos téxicos quando incinerados, NOy e SOy, ja tiveram seu uso banido

pela European REACH Regulations (COMERFORD, 2015).

A sintese de carbonatos ciclicos a partir de reacdes diretas com
diéxido de carbono pode ser realizada por meio de carboxilacdo de polialcoois,
acoplamento com epodxidos e a carboxilagdo oxidativa de olefinas (DAI, 2009;
YADAYV, 2010).

O processo de obtencao de carbonatos ciclicos, via reacao direta entre
glicéis e CO,, apresenta-se como uma op¢ao mais sustentavel e ecoldgica. O
CO,, nesse caso, atua como agente carbonilante para os didis adjacentes,
substituindo o fosgénio (COCI,), reagente altamente tdéxico que era utilizado
antigamente (SHIMOJO, 2001; NOTZ, 2001; LATORRE, 2014). No entanto,
essa rota de sintese apresenta limitacdes termodinamicas e, por ser uma das
rotas de interesse deste trabalho, sera abordada com maior detalhe

posteriormente, no item 3.4.
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A cicloadicdo de CO, a epoxidos é, atualmente, a rota mais importante
e com aplicacdo comercial. Trata-se de uma reacdo com 100 % de eficiéncia
atdbmica e, assim como as reacdes entre didis e CO,, apresenta o potencial de
ser sustentavel, com a utilizacdo de CO, e biomassa (COMERFORD, 2015).
Essa via reacional sera abordada com mais detalhes no item 3.8.

O método de carboxilacdo oxidativa de olefinas com CO, consiste na
epoxidacao de olefinas, formando epoxidos, e seguida da cicloadigdo do CO,
para formar o carbonato ciclico. Por ser um método direto, o epoxido gerado
nNao necessita ser isolado.

A cicloadicdo de CO, a epdxidos é um processo eficaz e que
apresenta uma alta seletividade para formacédo direta de carbonatos ciclicos.
No entanto, a reacdo direta de formacdo de carbonatos ciclicos a partir de
olefinas, apesar do numero de pesquisas realizadas usando catalisadores
homogéneos e heterogéneos, ainda apresenta uma baixa seletividade e
necessidade do uso de oxidantes caros na etapa da epoxidacdo
(SRIVASTAVA, 2003; SUN, 2004; SUN, 2004, SUN, 2005; ARESTA, 2002).
Atualmente, o processo de carboxilacdo oxidativa apresenta limitacoes para a
implementacgéo industrial. Desse modo, seria necessario o uso de oxidantes
mais econdmicos e o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e mais

seletivos a formacao dos carbonatos ciclicos (DAI, 2009).
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3.3.1 Glicerol e Carbonato de Glicerol

O termo glicerol é aplicado somente ao composto quimico puro 1,2,3-
propanotriol, de forma molecular (C3HgO3). O nome glicerina se refere aos
produtos comerciais purificados, que contém pelo menos 95 % de glicerol
(MORRISON, 1994).

O glicerol apresenta-se na forma de um liquido oleoso, incolor, viscoso
e de sabor doce, soluvel em agua e éalcool em todas as proporgfes. Tais
caracteristicas possibilitam sua aplicacdo em diferentes areas. Na industria de
alimentos, ele é utilizado como aditivo em funcdo de suas propriedades
estabilizantes, antioxidantes, sequestrantes, emulsificantes e umectantes. Na
industria farmacéutica, sua aplicacdo se deve a sua alta viscosidade, o que
permite sua utilizacdo em xaropes. E usado, ainda, na indUstria téxtil, de
tabaco, cosmética, saboaria e na producdo de ésteres e poligliceréis e cloro-
hidrinas (ARRUDA, 2007).

Devido ao glicerol ser um coproduto na producdo de biodiesel,
representando cerca de 10 % do volume total de biodiesel produzido, sua
qguantidade no mercado tem aumentado consideravelmente, excedendo a
demanda existente no pais, levando a queda do preco e a estocagem sem
destino certo (MOTA, 2017).

Uma alternativa para a alta producéo e baixa demanda é a geracao de
derivados, produzidos a partir da modificagdo quimica do glicerol, com o intuito
de sintetizar insumos da cadeia petroquimica e outros produtos com aplicacdes
diversas, por exemplo, no setor de combustiveis, que possuam maior valor

agregado.
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O carbonato de glicerol € um dos produtos que merece destaque, pois
vém sendo descobertas novas aplicacbes para esse composto, que pode ser
obtido pela carbonila¢do direta do glicerol com o CO..

O carbonato de glicerol (C4HsO4) ou carbonato de glicerina,
denominado pela nomenclatura oficial IUPAC de 4-(hidroximetil)-1,3- dioxolan-
2-ona, figura 3, é um liquido incolor, estavel a temperatura ambiente, que
apresenta um ponto de ebulicdo de 354 °C, ndo sendo inflaméavel e téxico, com

elevada capacidade de hidratacdo e biodegradabilidade.

OH

Figura 3: Estrutura molecular do carbonato de glicerol.

Industrialmente, o carbonato de glicerol ainda é uma molécula nova,
com poucas utilizagbes, como, por exemplo, na industria de cosméticos e de
higiene, devido a sua caracteristica de agente hidratante, podendo, ainda, ser
aplicado como solvente em compostos medicinais. Também é utilizado como
solvente em tintas ou na producdo de poliuretanas para revestimento de
madeiras e metais. O carbonato de glicerina também tem potencial como
mondmero, para a producdo de polimeros funcionalizados com novas

aplicacdoes (PLASMAN, 2005).
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3.4 Conversao de Polidlcoois a Carbonatos Ciclicos

A sintese de carbonato de etileno (CE) e carbonato de propileno (CP)
a partir da reacdo entre dioxido de carbono e etilenoglicol (EG) ou
propilenoglicol (PG), respectivamente, foi reportada por Tomishige et al.
(TOMISHIGE, 2004a; TOMISHIGE, 2004b). Os autores utilizaram CeO»-ZrO,
como catalisador na presenca de acetonitrila. Foi observado que apenas o
ZrO, ndo apresentou atividade catalitica e que a temperatura de calcinacdo
utilizada para os catalisadores com diferentes teores de Ce apresentava efeito
significativo na atividade catalitica. O esquema reacional de sintese dos
carbonatos de etileno e de propileno € apresentado nas figuras 4 e 5,

respectivamente.

OH

co Catalisador y HO
. +
2 + HO\) g \)O 2

Figura 4: Esquema reacional de producdo de carbonato de etileno a partir da reacdo de

diéxido de carbono e etilenoglicol.

OH

co Catalisador y HO
2 + > o + 2
HO\)\ O\)\

Figura 5: Esquema reacional de producdo de carbonato de propileno a partir da reacdo de

diéxido de carbono e 1,2-propilenoglicol.

Ambas reagfes sdo controladas pelo equilibrio, que é preciso ser

deslocado para que altos rendimentos do carbonato possam ser obtidos.
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Tomishige e colaboradores relataram 100 % de seletividade a formacdo dos
carbonatos, mas com conversdo méxima para EG e PG de 2,0 e 1,3%,
respectivamente, devido ao equilibrio da reacao.

Huang e colaboradores prepararam uma série de catalisadores a base
de 6xidos de zinco (ZnO) modificados com sais de metais alcalinos, que foram
estudados na converséo de propilenoglicol a CP na presenca de acetonitrila. O
catalisador mais ativo produzido foi o modificado com Kl, o qual apresentou
uma conversao de 26 % e seletividade de 61 %. Os autores apontam o fato de
que a acetonitrila pode ndo estar atuando apenas como solvente, mas também
como agente supressor de agua no meio reacional, o que deslocaria o
equilibrio (HUANG, 2007).

E importante mencionar que o uso de acetonitrila em reacées quimicas
ndo pode ser considerado como boa opc¢ao, devido a questdes toxicoldgicas e
ao fato de essa substancia, quando degradada, produzir compostos agressivos
ao meio ambiente.

Visando a ndo adicdo de solventes ou aditivos, Du et al. (DU, 2008)
estudaram a conversao de PG por carboxilagdo de diferentes 1,2-dibis com
CO;, por meio do uso de magnésio (Mg) e 6xido de magnésio (MgO) como
catalisadores. Os autores relataram seletividade de 100 % ao produto
desejado, mas com baixas conversdes. Foi proposto um mecanismo de acao
do catalisador, que segue trés etapas para a formacao do carbonato ciclico e a

regeneracao do catalisador (Figura 6).
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Figura 6: Mecanismo proposto por Du et al. (2008) para a sintese de carbonato de propileno, a

partir de propilenoglicol e CO,, utilizando 6xido de magnésio como catalisador.

Primeiramente, ha a formacéo de alcdxido de Mg gerado pela reacéo
do MgO com o PG. Posteriormente, ocorre a quebra da ligacdo Mg-O e a
insercdo do CO,, formando o carbonato ciclico hibrido, contendo um grupo
organico e magneésio. Por fim, mediante o ataque nucleofilico intramolecular do
grupo alcoéxido ao atomo de carbono da carbonila, o CP é formado e o
catalisador é regenerado.

Em meu trabalho de mestrado, foram preparadas zedlitas Y por meio
de impregnacéo de sais de prata, zinco e estanho, que, apos calcinacdo, foram
empregados em reacdes de conversdo de glicerol a carbonato de glicerol por

meio de reacao direta com CO, (Figura 7) (OZORIO, 2015).

OH MY O

+ C02 + H,O
HO\)\/OH O;\ OH 2
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Figura 7: Producdo de carbonato de glicerol por meio do uso de zedlitas impregnadas com

metais (MY), onde M = Ag, Zn, Sn.

A zedlita NaY de partida ndo apresentou atividade catalitica. A
impregnacdo dos sais metalicos, seguida de calcinacdo, levou a formacgéo de
oxidos metélicos na superficie mais externa da zedlita. A atividade catalitica
deve-se a esses Oxidos, ja que mesmo 0S sais metalicos precursores
apresentaram alguma atividade catalitica apds sua calcinacdo nas mesmas
condicbes empregadas para as zeodlitas. Os autores propuseram um

mecanismo, que é apresentado na figura 8.

T

~OH
/(} \ J’r --_%'-/
MTTTM [ ~o

\ % N’:/(}h OH

Figura 8: Mecanismo proposto para a reacdo de glicerol com CO, utlizando zedlitas

impregnadas com 6xidos metalicos.
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Devido aos trabalhos reportados na literatura empregando Oxidos
metélicos na reacdo de formacdo de carbonatos ciclicos a partir das reacdes
diretas de 1,2-diols e CO,, (OZORIO, 2015; ZHANG, 2014; DU, 2005; LIU,
2016) optou-se, neste trabalho, pela sintese de 6xidos metalicos com tamanho
de particulas reduzido, com Ag, Zn, Sn, Fe, Ce, La.

Na catélise, os hanomateriais sdo empregados na busca de atividades
e seletividades superiores. Nanocatalisadores sao diferentes dos materiais
produzidos atualmente em larga escala, devido a elevada relagdo entre
superficie e volume, tornando-os diferenciados em suas propriedades e mais
ativos (FERREIRA, 2009).

O método sol-gel é utilizado com sucesso na producado de materiais
como o6xidos metalicos, ceramicas, vidros, filmes e fibras (LIVAGE, 1988;
INOUE, 2004). Essa técnica vem sendo aplicada também na sintese de 6xidos
nanoparticulados, sendo essa a rota de sintese proposta para os catalisadores

6xidos metalicos deste trabalho.

3.5 Meétodo sol-gel

A metodologia sol-gel utlizada neste trabalho se baseia no
procedimento de Fernandes et al., o qual € um processo sol-gel em meio
aguoso (FERNANDES, 2009; FERNANDES, 2009; FERNANDES, 2011).

Esse processo pode ser definido como a conversao de uma solucao
precursora em um solido inorganico, via reacéo de polimerizacdo induzida pela

agua. O composto inicial pode ser inorganico, como um sal metélico, ou metal-
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organico, como alcoxidos. Os alcoxidos metdlicos sdo utilizados mais
amplamente, até mesmo em escalas industriais, por reagirem mais
rapidamente com a agua (NIEDERBERGER, 2009).

Neste trabalho, a rota de formagdo do alcdxido € executada por meio
da adigc&o de alcool polivinilico como a parte organica para sua formagéao.

Primeiramente, € preparada uma solucdo homogénea com a
dissolugdo do composto organometalico em solvente organico e agua, ou a
dissolugcdo do sal metalico em &gua, seguida da conversdo da solugdo
homogénea em sol. A obtenc¢&o do sol ocorre por meio de reagdes de hidrdlise
que acarretam a disperséo de particulas coloidais no liquido (LIVAGE, 1992).

Durante a hidrélise, o grupamento alcéxido (-OR) é substituido por
meio de ataque nucleofilico do atomo de oxigénio da molécula de agua,
liberando éalcool e formando o hidroxido metalico (Figura 9). Na reacdo de
condensacao, ocorre a formacéo das ligacbes M-O-M, podendo ocorrer por

oxolation (Figura 10) ou por alkoxolation (Figura 11).

=—M—OR + H,0 ——= ==M—OH + ROH

Figura 9: Reacéo de hidrolise no processo sol-gel, utilizando alc6xido metalico.

=M—OH + HO—M=

Y

=M—0O0—M= + HZO

Figura 10: Reacdo de condensacdo no processo sol-gel, utilizando alcoxido metdlico, por meio
da reacdo de duas moléculas de hidréxido metalico e formacéo da ligacdo M-O-M e de agua

(oxolation).

=M—O0R + HO—M== —_— == M—0O0— M= + ROH
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Figura 11: Reacao de condensacao no processo sol-gel, utilizando alcoxido metdlico, por meio
da reacao do 6xido metalico com o hidréxido metalico e a formacéo da ligacdo M-O-M e alcool

(alkoxolation).

Em sequéncia, ocorrem reacfes de condensacdo que formam o gel,
uma rede inorganica, rigida e porosa, com a fase liquida inserida. Entéo, o gel
€ seco, 0 que pode ser realizado por dois meios: condi¢cdes hipercriticas, em
gue a agua é retirada do interior dos poros sem colapsar a rede, produzindo um
aerogel; ou condi¢cdes ambientes, em que ocorre um encolhimento dos poros e
a producdo do chamado xerogel. Com o posterior tratamento térmico, €
possivel obter filmes, fibras e pos.

Em seu estudo, Fernandes e colaboradores sintetizaram o 6xido de zinco
e outros Oxidos mistos por meio um método sol-gel, utilizando agua como
solvente, na presenca do alcool polivinilico (PVA). O estudo foi feito com duas
temperaturas de calcinacdo: 400 °C e 500 °C, conforme esquema representado
na figura 12. Posteriormente, foram obtidas particulas com granulometria
uniforme, com dimensées médias de 25 nm, quando a temperatura de
calcinacdo utilizada foi de 400 °C. No entanto, o Oxido obtido apresentava
matéria organica, indicativo de que o processo de calcinacdo nao foi o
suficiente para sua eliminacdo completa. Na temperatura de 500 °C, o material
produzido ndo apresentou contaminacdo com material organico. Porém, as
dimensdes das particulas se encontraram na faixa de 50 a 150 nm, sendo
possivel a observacédo de aglomerados micrométricos. Sendo assim, o método
empregado pelos autores foi utilizado neste trabalho mediante alteracdes, na

busca de materiais particulados menores e homogéneos.
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Solucédo Aquosa de (1) agitagéo 2h / T,
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Figura 12: Representacdo esquematica feita por Fernandes et al., para demonstrar o
procedimento de sintese de Oxidos nanoparticulados pelo método de sol-gel modificado,
desenvolvido pela autora (FERNANDES, 2009).

3.6 Alcool Polivinilico (PVA)

O alcool polivinilico €, normalmente, produzido por meio da polimerizacao
do acetato de vinila, para produzir o poliacetato de vinila (PVAc), que é
posteriormente hidrolisado para a obtengdo do PVA (BILLMEYER, 1971).
Devido a esse processo, 0 PVA comercial pode ser classificado em dois tipos:
totalmente hidrolisados, tendo um percentual menor que 1,5 % em mol de
grupos acetato na molécula; e os parcialmente hidrolisados que apresentam ao

menos 20% de grupos acetato residual (FERNANDES, 2005).
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Por ndo se tratar de um composto definido, o PVA nao possui
propriedades fisicas precisas, sendo estas dependentes do grau de hidrélise,

do teor de agua e da massa molar (MARK, 1971).

Andlises térmicas do PVA demonstraram que ele ndo funde como um
termoplastico, mas sofre degradacdo a 150 °C, eliminando agua, oriunda de
grupamentos hidroxilas adjacentes. A temperatura de fusdo € de
aproximadamente 220 °C, com decomposi¢cdo. O processo de decomposicéo
associado a fusdo causa a formacdo de espuma ou intumescimento (GILMAN,

1995).

O PVA é utlizado como revestimento de fibras téxteis, adesivo em
inseticidas sprays, podendo ainda ser aplicado em lentes polarizadoras para

Oculos, revestimento para papéis de impresséo.

Xiang et al., por meio do método sol-gel utilizando PVA, prepararam
Li; »Nip2Mng O, para aplicacdo como material catdédico em eletroquimica.
Realizaram um estudo da influéncia do PVA na estrutura do 6xido. Como
resultado, os autores encontraram que 0S materiais preparados com PVA
apresentaram uma estrutura mais cristalina e com particulas mais uniforme e
separadas comparadas aos grandes agregados obtidos na sintese sem 0 uso
do PVA. Segundo os autores, todos 0s materiais preparados formaram
aglomerados na é&rea de visualizagdo do MEV (Microscopia Eletrbnica de
Varredura), conforme figura 13. No entanto, foi observado que, com o aumento
da proporcdo de PVA, os aglomerados tendem a diminuir e a estrutura do
material tende a mudar sua morfologia para porosa, semelhante a uma

“esponja” (sponge-like). O material preparado com PVA 10 % apresentou
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particulas de menor tamanho e com uma maior uniformidade no tamanho

(XIANG, 2017).

SEM MAG 2040 ke W 18,88 e MIRAY TESCAM AEM WA 0.8 ke wo ik | MIRAS TESCAN
BEM WY 200wy B RESOLUTION 7 pm SEW W 200w BM: RESOLUTION Zpm
Parlcrmancs 1 sencepes Parfcrmance it ratoigace

SEM WAG 298 WD 48 47 men MIRAY TESC AN SEM MAG J0 DK WD 1543 men | VERAL TES

BEM HY 200wy M RESCLUTION 7 g BEM Y 308 WY AN AEROLUTION 14w

Perricrmance n mancapece Performarce I* neowpece

Figura 13: Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) das amostras de Li;,Nip2MngeO,
preparadas com e sem PVA, (a) PVA-0; (b) PVA-5%; (c) PVA-10%; (d) PVA-15% (XIANG,

2017).

3.7 Oxidos metalicos e a adsorcéao de CO,

Os oOxidos metalicos possuem uma vasta aplicacao tecnologica devido

a suas amplas propriedades, podendo apresentar estruturas simples,
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complexas e modulares, além da interacdo metal- oxigénio poder variar de
ibnica, a covalente ou metalica. O magnetismo também pode ser observado em
alguns 6xidos (RAO, 1989; RAO, 1995). As distintas propriedades dos 6xidos
metélicos os tornam de suma importancia em aplicacdes tecnoldgicas para
avangcos na producdo de sensores de gases, constituintes eletronicos,
ceramicas, conversdo e armazenamento de energia, catalise, entre outras.

Uma grande inovagdo na aplicagdo de Oxidos metalicos na area de
catalise foi feita entre 1919 - 1920, com a utilizagcdo da mistura de 6xido de
zinco e oxido de cromo na sintese de metanol a partir de CO e H, Tal
descoberta incentivou Garner a estudar a interacdo do mondéxido de carbono e
hidrogénio com ZnO, Cr,03 e outros 0xidos. Em seu trabalho, Garner concluiu
gue os gases eram adsorvidos em o6xidos de forma “reversivel”’, significando
que poderiam ser recuperados sem que ocorresse alteracdo quimica ao
aquecer o oxido, ou de forma “irreversivel”’, sendo liberados na forma de CO,
ou agua. Os resultados obtidos foram os primeiros na demonstracdo da
existéncia de mais de um tipo de adsorcdo para reducdo de gases em o6xidos,
mesmo nao tendo esclarecido a diferenca entre a adsorcao fisica e a adsorgéo
quimica (GARNER, 1930; GARNER, 1931).

A producdo de catalisadores para ativagcdo de CO, na obtencdo de
produtos quimicos com maior valor agregado tem, como objetivo, alcancar
altos valores na conversdo direta e uma alta seletividade para os
hidrocarbonetos e compostos oxigenados (KONDRATENKO, 2013; MA, 2009;
CENTI, 2009; SONG, 2006; OMAE, 2006; CHENG, 2013; STOTTLEMYER,

2012).
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A reacao de formacao de metanol a partir de CO, e H,O catalisada por
Cu/ZnO produz agua como subproduto. O catalisador usado nessa reagéo é de
mesma natureza do catalisador de deslocamento; portanto, é possivel a
producdo concomitante de CO e H;O. A formagédo de agua em ambas as
reagcdes ainda dificulta a manutencdo da atividade do catalisador, além de
gerar custos no processo de separacgdo. Assim, a formagcao de metanol a partir
de CO se torna mais eficiente do que por CO,. Quando o catalisador € utilizado
na conversdo de CO,, ocorre a formacado de carbonato e de formiato na
superficie, sendo os principais intermediarios reacionais, fato que nao ocorre
quando é utilizado o CO (MA, 2009).

Para compreender melhor o mecanismo reacional e o processo de
desativacdo dos catalisadores empregados na conversao de CO; é necessario
compreender como estes interagem. Dentre as técnicas de analise, a mais
utiizada no estudo de interacdo entre CO, e materiais em pé € a
espectroscopia de infravermelho (FTIR), devido a facilidade de execucdo de
analises e estudos ambientais e pesquisas tecnologicas envolvendo coloides e
nanoparticulas (TAIFAN, 2016).

O COy, molécula linear, possui trés estados vibracionais fundamentais,
sendo um ativo no Raman, com banda de absorcdo em 1388 cm™, referente ao
estiramento simétrico vi, e outros dois que sdo ativos no infravermelho, que
sdo alusivos ao dobramento da molécula v,, com absorcdo em 667 cm™, e ao
estiramento assimétrico vs, em 2349 cm™, conforme a figura 14 (BUSCA,

1982).

Capitulo 3: Revisado Bibliogréafica



27

Estlramento
Simétrico

m
m
XY

Estlramento
Assimétrico

Figura 14: Modos vibracionais normais do CO,.

Busca e Lorenzelli compilaram e atribuiram valores de vibracfes IR
para diferentes formas de CO, adsorvido na superficie de diferentes éxidos e
complexos metélicos, por meio de comparacdo a compostos organometalicos
ja caracterizados pela técnica (BUSCA, 1982). Os autores concluiram que a
adsorcdo de CO, na superficie de 6éxidos metalicos forma, na maioria das
vezes, carbonatos e bicarbonatos.

O dioxido de carbono adsorvido na superficie de éxidos metalicos na
forma de carbonato pode assumir diferentes configuracdes (Figura 15) como a
simétrica (I), monodentada (ll-111), bidentada (IV), ponte (V-VI), e polidentada
(VII-XIII). Para a maioria dos 6xidos metélicos, as formas mono e bidentada
sdo as mais comuns para adsor¢cdo de CO,, quando ele ndo se encontra no

estado supercritico (BUSCA, 1982).
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Figura 15: Configuragbes observadas para carbonato adsorvido na superficie de o6xidos

metéalicos (Adaptado de TAIFAN, 2016).

Para o caso da adsorcdo de CO, formar bicarbonatos na superficie
dos oOxidos, as configuracdes principais observadas sao (Figura 16): a
monodentada (Il) e a bidentada (Ill), existindo ainda a configuracdo de dimero
(), visualizada para o bicarbonato no estado soélido, e o bicarbonato em ponte
(IV), sendo essa espécie reconhecida com o estudo de adsorcéo de is6topos, o

gue torna a sua visualizagado pouco comum (BALTRUSAITIS, 2006).
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Figura 16: Configuracbes observadas para bicarbonato adsorvido na superficie de éxidos

metdlicos (Adaptado de TAIFAN, 2016).

Estudos feitos com diferentes 6Oxidos metélicos comprovam que
defeitos na estrutura tornam a superficie mais reativa e causam uma interacao
mais forte do CO, quando ele é adsorvido (LIAO, 2002; RASKO, 1994,
JENSEN, 2005; MARTINS, 2004).

Martins e Colaboradores fizeram um estudo de adsorcdo das
moléculas de CO, e de CO em ZnO, por meio de modelagem molecular, e
concluiram que a interacdo da molécula de CO, é mais forte que a de CO. A
energia de ligacdo decorrente da adsor¢cao do CO, demonstrou ser seis vezes
mais forte que a do CO, enquanto experimentalmente é cinco vezes maior.
Fato explicado pelo autor como sendo decorrente da forma como o ZnO atua
na adsorcdo. Para o CO,, a superficie do ZnO atua como doadora de elétrons
para a molécula do gas, enquanto que para o CO a superficie age como

aceptora de elétrons, ndo sendo estd uma acdo normal do material

(semicondutor do tipo n) (MARTINS, 2004).
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3.8 Conversao de Epoxidos a Carbonatos Ciclicos

Atualmente, em rotas comerciais, 0s catalisadores utilizados na
cicloadicdo de CO; a epoxidos (Figura 17) para a obtencéo de carbonatos sédo
sais ndo metélicos de fosfénio ou de aménio quaternéario (NORTH, 2010;

DECORTES, 2010; MARTIN, 2011).

0

o
+ CO, Catalisador /k/o
R - =

R

Figura 17: Reacéo de cicloadi¢do de CO, a epoxidos.

Catalisadores homogéneos, como complexos organometalicos, fosfinas,
bases organicas e liquidos ibnicos, apresentam alta eficiéncia. No entanto, os
catalisadores heterogéneos apresentam maiores vantagens para 0S processos
industriais. Os estudos com catdlise heterogénea envolvem a aplicacado de

oxidos metélicos e alguns catalisadores metéalicos suportados (NORTH, 2010).

Bhanage et al. utilizaram os 6xidos metalicos: MgO, CaO, ZrO,, ZnO,
Al,O3, CeO;, e La,0O3 como catalisadores, baratos e de simples preparo, na
conversdo de Oxido de propileno ao respectivo carbonato na presenca de N,N-
dimetilformamida (DMF). @ Como resultado, os autores obtiveram maior
rendimento utilizando 6xido de lantanio, cerca de 54 %. O Oxido de magnésio,

apesar de apresentar um rendimento de apenas 32 %, foi o catalisador
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estudado com maior seletividade a formacéo do carbonato, 92 %. As condi¢cfes
empregadas no estudo foram: 8,0 MPa de pressdo de CO,, 150 °C, e 15 horas
(BHANAGE, 2001). No entanto, Kawanami e colaboradores relataram que, na
reacdo de sintese do carbonato de estireno a partir do 6xido de estireno e CO,,
a DMF pode atuar como catalisador, com rendimento de 85 %. As condigbes
reacionais utilizadas por estes autores foram: pressdo de CO, de 7,9 MPa,

temperatura de 150 °C e 15 horas (KAWANAMI, 2000).

Atividades cataliticas superiores, as mencionadas anteriormente, foram
observadas por Yamaguchi et al. (1999) e Yasuda et al. (2006), que utilizaram
oxidos metalicos mistos como catalisadores. Yamaguchi e colaboradores
prepararam um oOxido misto de Mg-Al (Mg/Al = 5), que foi estudado na
conversdo dos 6xidos de propileno e de estireno, na presenca de DMF, com
pressdes iniciais de CO; de 0,5 MPa e temperaturas de 120 e 100 °C,
respectivamente. Na reacdo de obtencdo do carbonato de propileno, realizada
durante 24 horas, foi alcancado um rendimento de 88 % com seletividade de
91,7 %. Na sintese do carbonato de estireno, executada em 15 horas, 0s
autores obtiveram 90 % de conversdo com, aproximadamente, 98 % de
seletividade. Os autores justificam a elevada atividade alcancada para o
catalisador como consequéncia da cooperacdo dos sitios acidos e basicos,

sendo proposto o mecanismo mostrado na figura 18 (YAMAGUCHI, 1999).
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Figura 18: Possivel mecanismo reacional para a reagéo de cicloadicdo de CO, a epodxidos,
utilizando MgO-Al,O3; (Adaptado de Yamaguchi et al., 1999).

Yasuda e colaboradores, por meio do uso de Oxido misto de césio,
fésforo e silicio na sintese de carbonato de propileno, sem a presenca de
cocatalisadores ou solventes, alcancaram 94 % de rendimento com 96 % de
seletividade. Os autores usaram 8,0 MPa de presséo de CO», 200 °C e 8 horas
de reacdo. Os autores também concordam com o proposto por Yamaguchi,
afirmando que a acao bifuncional dos sitios acidos e béasicos do catalisador é

crucial (YASUDA, 2006).

Davis et al. executaram um estudo com zedlitas X e Y modificadas com
oxidos de metais alcalinos na reacdo de sintese de carbonato de etileno. Os
autores concluiram que os oOxidos de metais alcalinos ocluidos nas zedlitas
aumentam a atividade catalitica. Esse aumento € maior com a

eletropositividade do cation do metal alcalino: Na* < K* < Cs* (DAVIS, 2001).
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A partir do mecanismo geral da reacdo de cicloadicdo de CO, a
epoxidos (Figura 19), podem-se notar caracteristicas fundamentais que devem

estar presentes em um catalisador eficiente.

A _
o _ e + O
fg At O MNuc A >—\ CO -0
R R R ) Nuc 2 A"
Epéxido () (1)
0 0 O
A+ Nuc + D)J\D R Nuc

Carbonato
Ciclico

Figura 19: Mecanismo geral para a sintese de carbonatos a partir da cicloadicdo de CO, a
epoxidos (Adaptado de COMERFORD, 2015).

O catalisador deve possuir um sitio acido de Lewis ou de Bronsted,
capaz de tornar o epoxido mais reativo (I); o sistema deve conter um bom
nucleodfilo para atacar o anel e formar o alcoxido (I1); o alcéxido formado reagira
com o dioxido de carbono resultando no carbonato (Ill), pela subsequente
saida do nucledfilo, o qual deve ser um bom grupo de saida, pois, na etapa
final, este sera deslocado para a formacdo do anel de cinco membros
acontecendo, ainda, a regeneracdo do sistema catalisador/nucleodfilo

(COMERFORD, 2015).
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Halogenetos, principalmente iodeto, sdo bons nucledfilos e grupos de
saida, tornando-se Uteis para a formulacdo de sistemas cataliticos para a
reacdo estudada. Uma grande quantidade de trabalhos vem sendo
desenvolvidos com o emprego de halogenetos de metais alcalinos, em que se
faz uso de cocatalisadores e de suportes para aumentar a atividade catalitica,

como apresentado na tabela 1 (COMERFORD, 2015).
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Tabela 1: Atividade catalitica de halogenetos metdlicos para a cicloadicdo de CO, a epoxidos.

CondicOes Reacionais Resultados Ref.
Catalisador Epoxido Peos Temp. Tempo Conv.
(Ba) (O (ONECD
. : SONG,
B-ciclodextrina PO 60 120 4 27 2008
B-ciclodextrina + 0 SONG,
K| PO 60 120 4 98% 2008
LIANG,
Celulose +KI PO 20 110 2 99 2011
YUAN,
Mgs(OH)sCl + K PO 60 130 4 98 2008
YUAN,
Mgs(OH)sCl + K SO 60 130 4 76 2008
SONG,
MOF-5 + Kl PO 60 90 2 98 2011
SONG,
MOF-5 PO 60 90 2 0 2011
SONG,
Ki PO 60 90 2 0 2011
SONG,
MOF-5 + KiI SO 60 90 7 95 2011
SONG,
MOF-5 + KBr PO 60 90 2 1,2 2011
SONG,
MOF-5 + KClI PO 60 90 2 0,2 2011
Nal +
trifenilfosfina + PO 40 120 4 100 SHI, 2003
fenol
Nal +
trifenilfosfina + SO 40 120 4 85 SHI, 2003
fenol
SUN,
NaBr + H,O PO 20 125 1 40 2009

(PO) — Oxido de propileno; (SO) — Oxido de estireno; (MOF-5) — Zn,O(BDC)s,

onde BDC ¢ 1,4- dicarboxilbenzeno;
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Na literatura, os resultados obtidos com o iodeto de potassio se

destacam quando comparados aos de outros halogenetos de metais alcalinos.

Ma et al. (2012), utilizando a teoria de densidade funcional (DFT),
demonstraram como a presenca de didis afeta a atividade do iodeto de
potassio. A reagdo depende do efeito sinérgico dos ions K* e I', de maneira que
o iodeto age abrindo o anel do ep6xido e o cation estabiliza a espécie anibnica
resultante, melhorando a caracteristica de bom grupo de saida do iodeto. Os
autores sugerem que a presenca do grupamento hidroxila dos didis seja capaz
de estabilizar o estado de transicdo, de formacdo do carbonato ciclico,
reduzindo a barreira energética. Na presenca de propilenoglicol, a reacdo
ocorre, pois € possivel a formacédo de ligagdo hidrogénio com o epdxido e a
estabilizacdo do K*. No entanto, quando esse sistema € comparado ao sistema
com a presenca de glicerol, € notada uma maior estabilizacdo do estado de

transicéo, resultando em uma menor barreira energética.

A partir dos dados relatados na literatura, referentes a atividade catalitica
dos halogenetos de metais alcalinos, h4 melhoria na atividade quando o
catalisador esta suportado e ha o efeito da presenca de grupamentos hidroxila
(-OH) na reacdo. Assim, outra proposta deste trabalho foi a sintese de
carbonatos ciclicos por meio do uso de zedlita Y impregnada com halogenetos

metalicos.
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3.9 Oxido de Estireno e Carbonato de Estireno

Neste trabalho, o 6xido de estireno foi selecionado como epdxido para
inicio do estudo, devido as suas propriedades: ponto de fusdo: -37 °C e ponto
de ebulicdo 194 °C, sendo um liquido a temperatura ambiente, incolor a
levemente amarelado, distinguindo-se do carbonato de estireno que, nessas
condig@es, € um sdlido incolor, com temperatura de fusédo de 50 °C. O 6xido de
estireno é comumente utilizado nas avaliagcbes de catalisadores para
conversao de epoxidos a carbonatos (Figura 20) por se tratar de uma molécula
com o grupamento epoxido préximo a um anel aromético que, por ressonancia,
figura 21, aumenta a estabilidade de intermediarios reacionais favorecendo a
formacdo do produto (RAVI, 2015; ZHU, 2013; ARESTA, 2003; LAN, 2016,

RAZALLI, 2012).

o
o o/<

+ CO, C(Catalisador
e =

Figura 20: Reacdo de ciclo adicdo de CO, a epdxido de estireno para produgéo de carbonato

de estireno, na presenca de catalisador.

Capitulo 3: Revisado Bibliogréafica



38

+ 5 + o o o

Figura 21: Estrutura de ressonancia para o epoxido de estireno, apés a abertura do anel

epoxido.

3.10 ZedlitayY

A zedlita Y tem estrutura semelhante a mostrada na figura 22. Ela possui
uma relacao Si/Al relativamente pequena, entre 1,5 e 3, e poros com aberturas
grandes, sendo bastante utilizada em processos de catalise (GIANNETO,

1989).

A zeélita Y possui, em sua estrutura, dois sistemas de canais
interconectados: um sistema € constituido pela unido de supercavidades a
(diametro interno de 12,4 A), com aberturas formadas por anéis com 12 atomos
de oxigénio (12MR) e diametro igual a 7,8 A; o outro sistema é formado pela
conexdo alternada de caixas sodalitas (didmetro interno igual a 6,6 A) e

supercaixa a, em que o diametro da abertura é de 2,2 A.
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Figura 22: Estrutura da zeolita Y.

As zeolitas Y podem ser obtidas na forma protonada (HY), ou na forma

catibnica, em que o contraion € um céation metalico (BECK, 1992).

A zeodlita Y possui sitios com atomos doadores de pares de elétrons (EPD
— Electron-Pais Donor), representado pelos a&tomos de oxigénio da estrutura, e
sitios receptores de pares de elétrons (EPA — Electron-Pair Acceptor), que sao
os cations de compensacdo, na mesma estrutura (Figura 23). A presenca dos
sitios EPD e EPA atribui a zedlita a capacidade de promover a ionizacdo e

estabilizacdo dos ions formados, sendo considerada um solvente sdlido.
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Figura 23: Localizacdo dos sitios receptor (EPA) e doador de pares de elétrons (EPD) na
estrutura da zedlita (FRANCO, 2008).

Franco et al. (2007) propuseram a atuacdo dos sitios EPA e EPD da
zellita NaY no processo de ionizacdo de halogenetos de alquila, com a
estabilizacdo de espécies catidnicas formadas, de modo a explicar os
resultados referentes ao rearranjo e a substituicdo nucledfilica de halogenetos

de ciclopropilcarbinila e ciclobutila decorrentes do contato com a zedlita.

Caso a zedlita esteja em uma forma diferente da que se deseja utilizar,
em muitos casos € possivel, por meio de um processo de troca catidnica, obter
o material desejado. Esse processo consiste em colocar a zedlita em contato
prolongado com a espécie catibnica que se deseja trocar pelo cation contido na

zedlita, em condi¢des de temperatura e pressdo adequadas.

Zeolitas sdo excelentes suportes para catalisadores metalicos, sendo o
tamanho das particulas do metal limitado ao tamanho dos poros e canais da
zeolita. Isso limita a formacédo apenas de nanocristais, 0 que pode gerar uma

atividade catalitica superior (DAVIS, 2003).
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O contato do suporte com uma solucdo contendo o precursor da fase
ativa, seguida de secagem para remocdo do solvente, € a base inicial do
método de impregnacdo. Em sequéncia, o catalisador € ativado por calcinacéo,
reducdo ou outro tratamento apropriado, visando a obtencdo do material de
interesse depositado por toda a superficie do suporte (PEREGO, 1997;

CAMPANATI, 2003).
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Capitulo 4

Metodologia

Neste trabalho foram realizados dois estudos distintos. Ambos com o
objetivo de produzir carbonatos organicos ciclicos por meio de reagcées com
CO,, utilizando catélise heterogénea. Para uma melhor exposicéo, foi feita a
separacdo desta secdo em duas partes: conversdo de polialcoois (4.1) e

conversdo de epoxidos (4.2).

4.1 Conversao de polialcoois
4.1.1 Sintese dos 6xidos metalicos

Os oxidos metalicos foram preparados pelo método sol-gel descrito por

Fernandes e colaboradores (2009).

Preparou-se duas solugcdes aquosas: uma saturada com o0s sais
metalicos descritos na tabela 2 e outra de &lcool polivinilico (10 % pp). As
solucdes foram misturadas, mantendo a proporcdo ion metalico: unidade
monomeérica igual a 1 : 3, e mantidas sob agitacdo magnética durante 3 horas
para posterior aquecimento, em banho de 6leo de silicone a, aproximadamente,
250 °C, por 30 min. Durante a agitacdo, a solucdo manteve um aspecto
homogéneo e viscoso (Figura 24). Apos o aquecimento, foi obtido um pé de
coloragdo escura, produto da combustdo do material organico contido na
solucdo, denominado como precursor dos Oxidos metélicos (Figura 25). Os
oxidos metalicos foram obtidos apos a calcinacdo dos precursores a 450 °C,
por 4 horas com taxa de aquecimento de 1 °C/min.
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Tabela 2: Sais utilizados no preparo dos 6xidos metalicos.

Sal de partida Massa dos Sais (g) Oxido metalico gerado
Nitrato de prata AgNO; 14,77 Oxido de prata Ag.0
Nitrato de ferro Fe(NOs); . 9H,O 51,60 Oxido de ferro Fe,O3
Cloreto de estanho  SnCl, . 2H,0 15,27 Oxido de estanho  SnO,
Nitrato de zinco Zn(NO3), . 6H,O 39,09 Oxido de zinco ZnO
Nitrato de lantdnio  LaN3Qg .6H,0 26,89 Oxido de lantanio La,Os
Nitrato de cério CeN3zOq .6H,0 25,23 Oxido de cério CeO,

Figura 24: Sistema de agitacdo magnética da solucdo contendo o sal do metal e o PVA.
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Figura 25: Material obtido apés combustdo do material organico, sélido precursor dos 6xidos

metalicos.

Para fins de comparacdo, foram preparados Oxidos metalicos pelo
mesmo método descrito anteriormente, porém, sem a adicdo do PVA, gerando

os oxidos metalicos denominados pela terminagéo “_sem PVA”.

4.1.2 Caracterizagao dos 6xidos metalicos:

Todos os Oxidos metalicos sintetizados foram caracterizados quanto a
estrutura e a textura, por meio das técnicas de difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e medida
de area especifica. A perda de massa também foi avaliada por andlise
termogravimétrica (TGA).

Em casos onde fez necessario saber mais sobre o material, foram ainda
executadas analises de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS).
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4.1.2.1 Analise termogravimétrica:

A analise termogravimétrica (TGA — Thermogravimetric Analysis) € uma
técnica quantitativa que permite a determinacdo da perda de massa em funcéo
da temperatura. Porém, devido a dependéncia das condicbes aplicadas, do
equipamento utilizado e das caracteristicas da amostra, a faixa de temperatura

em que ocorre a perda de massa é um parametro qualitativo.

Visando a uma melhor avaliacdo das faixas de temperatura de perda de

massa, foi empregada a derivada da curva de TGA.

A analise termogravimétrica foi executada em analisador

termogravimétrico TGA-50 da Shimadzu (Figura 26).

Figura 26: Analisador termogravimétrico TGA-50 empregado nas andlises de TGA.

A amostra foi pesada no prato termogravimétrico do equipamento e
submetida a analise, operando em uma faixa de temperatura de 20 °C a 900
°C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de N..
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Com essa analise é possivel observar a perda de massa do material
com o0 aumento da temperatura. Assim, é possivel saber se a temperatura de
calcinacdo empregada para os oxidos foi suficiente para a queima e liberacéo

do material organico utilizado na sintese.

4.1.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR):

Quando um determinado comprimento de onda na faixa do
infravermelho é incidido em uma amostra, ele pode ser absorvido, causando a
excitagdo vibracional dos atomos em uma molécula. A espectrometria na
regido do infravermelho serve para medir o comprimento de onda e a
intensidade de absorcdo do infravermelho pelo material, sendo capaz de

identificar grupos funcionais do material.

As andlises de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
foram executadas no equipamento Nicolet 6700 — FTIR do Departamento de
Quimica Inorganica do Instituto de Quimica da UFRJ. Os materiais foram

analisados na forma de pastilhas de Csl.

4.1.2.3 Difracao de Raios-X (DRX):

Quando um feixe de raios-X incide em um material, ele interage com os
elétrons da superficie, causando um espalhamento da radiacdo
eletromagnética. A esse fenbmeno se atribui 0 nome de difracdo. Assim, a
analise de materiais por essa técnica consiste em incidir radiacdo na amostra e
detectar o feixe difratado. A deteccdo dos feixes eletrbnicos é realizada por
detectores eletronicos de radiagcdo que compdem o difratdmetro, o que gera um

registro grafico das respostas originadas pelas reflexdes.
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A técnica de difracdo de raios-X é utilizada na caracterizacdo de uma
amostra para elucidacdo da estrutura cristalina, podendo ser Gtil na estimativa

do tamanho dos cristalitos.

As amostras foram analisadas em um difratbmetro modelo XRD 6000 da
marca Shimadzu, utilizando radiagcdo CuKa, com 40 kV de voltagem e corrente
de 20 mA. Os espectros foram registrados em angulos de Bragg (26)

crescentes, partindo-se de 5° a 80 ° e velocidade de varredura de 10 °/min.

As analises foram executadas no Laboratorio de Multiusuarios de

Andlise por Difracdo de Raios-X do Instituto de Quimica da UFRJ.

41.2.4 Anédlise Textural:

A caracterizacao textural dos 6xidos metalicos produzidos foi realizada
mediante a avaliacdo dos seguintes parametros: area especifica e volume dos
poros. Para tal, utilizou-se o método de fisissorcdo de N, para obtencédo das
isotermas de adsorcao-dessorcdo na temperatura do nitrogénio liquido (T = -
196 °C).

A fisissorcdo é um processo de interacdo entre as moléculas gasosas e
a superficie sélida, sem que ocorra compartiihamento ou troca de elétrons,

sendo, fundamentalmente, baseada em interacdes fisicas.

O contato entre as moléculas do gas com a superficie do soélido
adsorvente acarreta um desbalanceamento de forgcas moleculares. Assim, as
moléculas do gas adsorvidas atraem outras moléculas gasosas, formando

multicamadas.

A relacdo entre o volume adsorvido e a presséao relativa é, normalmente,
avaliada por meio de uma curva, denominada isoterma. Ao analisar as
isotermas de adsorcdo e dessorcdo, torna-se possivel a determinacdo de
caracteristicas do sélido adsorvente, pois a forma delas revela a estrutura de

poros do material e o processo de adsorgéao e dessorcao.
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No presente estudo fez-se o uso do modelo de BET, criado por
Brunauer, Emmett e Teller, o qual se aplica a adsor¢do em multicamadas
(BRUNAUER, 1940).

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas por
fisissorcdo de N2. As analises foram realizadas em um equipamento ASAP
2020 (Surface Area and Porosity Analyser) da Micromeritics (Figura 27). Cerca
de 200 mg de amostra foi pré-tratada a 300 °C por 10 horas, sob pressao
reduzida. Apdés o pré-tratamento, as isotermas de adsor¢cdo de N2 foram
obtidas a temperatura de N2 liquido (-196 °C).

Figura 27: ASAP 2020 Micromeritics utilizado para andlise textural dos oxidos metdlicos

sintetizados.

4.1.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura com Deteccéo de Energia
Dispersiva de Raios-X (MEV-EDS)

Métodos de microscopia eletrobnica sdo fundamentados na
transcodificacdo da energia emitida, na forma de onda ou particulas, pela
interacdo da amostra com elétrons incidentes, de modo que a imagem gerada

seja de caréater virtual.
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A execucdo da analise do MEV se inicia pela emissdo de feixes de
elétrons por um filamento capilar de tungsténio, eletrodo negativo, decorrente
de uma diferenca de potencial aplicada, entre 0,5 e 30 kV. Os elétrons sdo
atraidos intensamente por um eletrodo positivo, de modo a se deslocarem
aceleradamente em sua direcdo. Entre os polos do equipamento estédo
localizadas lentes condensadoras, que diminuem o didmetro do feixe de
elétrons, e uma lente objetiva que o foca na amostra. Dois conjuntos de
bobinas eletromagnéticas, localizados acima da lente objetiva, executam a
varredura do feixe sobre a amostra. Todo sistema descrito, coluna de elétrons
e camara de amostra, estd acoplado a um sistema de bombas de vacuo
(GOLDESTEIN, 1992).

O feixe de elétrons incidido na amostra, ao interagir com os elétrons de
camadas mais externas dos atomos e ions constituintes, excita-os, causando
uma transicao de nivel energético que, ao retornar a seu estado inicial, emite a
energia na forma de comprimento de onda na regido do espectro de raios-X.
Assim, o Detector de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS ou EDX) se torna
um sistema de deteccdo bastante util na caracterizacdo de materiais, uma vez
gue os elétrons de atomos de diferentes elementos possuem energias distintas
para transicdo de seus elétrons, de modo que, no ponto de incidéncia do feixe
de elétrons seja possivel identificar os elementos quimicos que o constituem.
Além de andlises pontuais, o sistema MEV-EDS é capaz de caracterizar e
realizar uma distribuicdo espacial de elementos quimicos sobre linha e regides

definida sobre a micrografia da amostra (LIFSHIN, 1994).

As analises de MEV executadas neste trabalho foram feitas no Nudcleo
de Desenvolvimento de Processos e Analises Quimicas em Tempo Real
(NQTR) do Instituto de Quimica da UFRJ. O equipamento utilizado foi o

Phenom Pro com deteccao EDS, semelhante ao apresentado na figura 28.
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Figura 28: PHENOM PRO, equipamento semelhante ao utilizado para a execugdo da analises
de MEV.

4.1.2.6 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

Por meio da exposicdo da amostra a raios-X de baixa energia (hv =
1253,6 e 1486,6 eV para as linhas Ka do magnésio e do aluminio,
respectivamente) e utilizacdo de ultra-alto vacuo, a espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) se tornou a forma de caracterizacao
de superficies mais utilizada. A identificacdo dos elementos é feita ao mensurar
a energia cinética do fotoelétron liberado do atomo da superficie, uma vez que
a energia cinética do foéton incidente é conhecida e, assim, permite a obtencao
do valor da energia de ligagcdo do elétron, sendo essa a caracteristica do
elemento (BRIGGS,1990; O’'CONNOR, 1992; WATTS, 2003; NASCENTE,
2005).

A integracdo da area do pico fotoelétrico, a intensidade, € relativa ao
namero de atomos na regido avaliada, o que a torna uma técnica semi-
quantitativa da superficie, e a posicao e formato do pico referem-se ao estado
quimico do elemento (BRIGGS,1990; O’'CONNOR, 1992; WATTS, 2003;
NASCENTE, 2005).
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As analises de XPS foram executadas no Laboratorio Multiusuario de
Espectroscopia de Fotoelétrons na Regido de Raios X (XPS), do Instituto de
Quimica da UFRJ.

4.1.3 Testes cataliticos:

4.1.3.1 Procedimento pré-reacional

Antes das reacfes, os catalisadores a serem testados foram secos em

mufla a 160 °C, por 30 min., com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

4.1.3.2 Procedimento para execucao dareagéao

O procedimento geral para execucao das reacdes consistiu em adicionar
25,2 g de glicerina e uma massa de catalisador correspondente a 2 mmol do
metal (teor nominal) em um reator PARR® de 100 mL. O reator foi fechado e
seu interior foi preenchido com o gas que posteriormente foi liberado. Esse
procedimento de purga foi realizado trés vezes, em que a pressao atingida era
de cerca de 30 bar. Na terceira pressurizagcdo, 0 reator era parcialmente
submergido em banho de gelo / etanol / NaCl, para que sua temperatura
ficasse proxima a 0 °C, temperatura aproximada escolhida para a
pressurizacdo do sistema usando o cilindro de CO,, com pressdo maxima
proxima de 60 bar. Em seguida, o reator foi seco e colocado no forno, conforme
sistema montado, mostrado na figura 29, onde foi aquecido até 180 °C, sendo
a pressao mantida no valor desejado, por meio de alivio da presséo excedente,

e sob agitacdo magnética.
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Figura 29: Sistema do reator montado e em uso.

- Selecédo das condi¢des reacionais

Em busca da condicdo reacional a ser aplicada nos experimentos
posteriores, foram realizados experimentos iniciais apenas com o éxido de ferro
sintetizado. Essa etapa de selecdo das condicfes foi realizada em duas fases,
sendo a primeira correspondente a variacdo da pressdo de CO, e a segunda a

variacdo do tempo reacional.

- Variacéo de pressao

O procedimento do teste reacional € semelhante em ambas as fases,
sendo que, na primeira, ha o uso da pressédo como variavel: 50, 75, 100, 125 e
150 bar. As reacdes realizadas nessa fase foram a 180 °C, com duracéo de 3

horas.
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- Variacao do tempo

Na segunda fase, o tempo foi usado como variavel: 1, 3, 6, 12 e 24
horas. Sendo assim, a temperatura de 180 °C e a pressédo de 150 bar, que
apresentaram o melhor resultado na primeira fase, foram parametros

constantes nas reacfes dessa segunda fase.

- Teste dos catalisadores

Apoés a determinacdo da temperatura de 180 °C, presséo de 150 bar e
tempo de 12 horas como parametros reacionais, 0S outros quatro 6xidos
metdlicos sintetizados (ZnO, SnO,, CeO,, La,0O3) foram testados. Nessa
mesma etapa do estudo, foram realizadas reacbes em branco, ou seja, na
auséncia de catalisador, sendo uma delas com a pressao de 150 bar de CO; e

a outra com 135 bar de N,.

- Testes com o Oxido de zinco

Com a observagdo do 6xido de zinco como catalisador mais ativo na
conversédo do glicerol a carbonato de glicerol, o catalisador foi submetido a
outros testes, visando a compreensao de seu funcionamento no meio reacional
e seu reaproveitamento. Além disso, foi feita a comparacao entre o catalisador
produzido e o 6xido de zinco preparado sem a adicdo do PVA durante o

processo de sintese.

- Teste comparativo com o Oxido de zinco_sem PVA

O o6xido de zinco, preparado sem a adigdo do alcool polivinilico durante o
processo de preparo, foi testado na reacdo de conversdo de glicerol a

carbonato de glicerol para fins de comparacdo da atividade do catalisador
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preparado com e sem a adicdo do alcool. O material foi submetido a reacéo,
seguindo o0 mesmo procedimento efetuado com o catalisador preparado e
testado previamente, 6xido de zinco sintetizado com PVA.

- Teste de reliso

Devido ao fato de o 6xido de zinco ter sido o catalisador mais ativo na
conversao do glicerol a carbonato do glicerol, esse catalisador foi submetido a
testes de reutilizacdo. No primeiro teste realizado, no intervalo entre as
reacoes, o catalisador foi lavado com 30 mL de metanol e seco em mufla a 160
°C, por 30 minutos. No segundo teste realizado, o catalisador foi lavado com 30
mL de metanol e, posteriormente, calcinado a 450 °C, por 60 minutos, sendo
novamente seco a 160 °C, antes de ser novamente utilizado. Durante ambos
os testes, aliquotas do catalisador foram coletadas e analisadas por
termogravimetria para observacdo da eficiéncia do procedimento de
recuperacdo do catalisador, no intervalo entre as reacbes. E importante
salientar que, apesar de ocorrer perda do catalisador durante a sua
recuperacao, apos as reacgdes, a proporcao de catalisador / glicerol foi mantida.

- Pressurizacao

Foi realizado um teste catalitico com o éxido de zinco, no qual o
catalisador e o glicerol foram adicionados, no reator, nas mesmas proporcdes
dos demais testes. Porém, ao invés de CO,, o sistema foi pressurizado com Ny,

sendo a pressao durante a reacao igual a 135 bar.

Em um segundo teste, o oxido de zinco foi adicionado ao reator e
mantido em condi¢des semelhantes aos testes anteriores, porém, sem a adigdo
de glicerol. Apds 12 horas, o catalisador foi coletado e analisado, visando a

observacdo de mudancas estruturais e na composicédo do material.
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- Reacao sequencial

Conforme o procedimento anterior, o catalisador foi submetido,
primeiramente, as condi¢des reacionais sem o glicerol e, apos 12 horas, o
reator foi despressurizado e aberto, quando, entéo, foi feita a adi¢cdo do glicerol
e o sistema foi novamente preparado para reagao, sendo pressurizado apenas

com o N3 (pressao reacional de 135 bar).

- Testes com Carbonato de zinco

O carbonato de zinco (Baker Chemical Co., Lote n° 91348) foi

hY

primeiramente submetido a reacdo com o glicerol, sendo o0 sistema

pressurizado com N (presséo reacional de 135 bar).

Outro teste realizado submeteu-o as condigbes reacionais na presenca

do glicerol e do CO..

4.1.3.3 Procedimento apés areacao

Apds o periodo reacional, o aquecimento foi cessado e o reator submerso
em banho de gelo/ etanol/ NaCl até a temperatura no interior do reator ser
inferior a 10 °C. O conteudo do reator foi retirado e transferido para um funil de
vidro com uma membrana de fibra de vidro e filtrado a vacuo. Com o liquido
resultante, efetuou-se o preparo da solucdo e o procedimento de analise

descritos a seguir.

Em um baldo volumétrico de 5,0 mL pesou-se, aproximadamente, 0,5 g

do produto e diluiu-se com metanol até completar o volume do recipiente.
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Dessa solugéo, coletou-se uma aliquota de 100 pL, dispensada em um vial de
1,5 mL, onde foi adicionada 50 pL de uma solugéo de tetraetilenoglicol (1000
ppm), padrdo interno, e, posteriormente, adicionou-se metanol até o volume de

1 mL de solucéo.

As solucdes foram analisadas por meio de injecdo em cromatrégrafo a
gas, modelo 7890 da Agilent, acoplado a um espectrémetro de triplo eixo,
modelo 5975 Network da Agilent, com ioniza¢do por impacto de elétrons a 70
eV no modo SIM, com monitoramento seletivo dos ions com as seguintes

razbes massa carga: 44, 87; 117.

As condicdes de analise utilizadas foram: coluna capilar 60 m x 250 um
HP-5, fase estacionaria apolar com 0,25 um de metil-silicone, hélio como gas
de arraste e uma razéo de divisdo de 10:1. A temperatura do injetor foi de 250
°C, da interface do detector foi de 150 °C e a da fonte de 230 °C. A
programacao da temperatura da coluna foi 70 - 230 °C, em uma taxa de
aguecimento de 20 °C/min, permanecendo na temperatura inicial por 2 min,
com a analise iniciada apos 13,70 minutos. Por andlise cromatografica, foram

injetadas aliquotas de 1 pL. Cada amostra foi analisada trés vezes.

Uma vez analisada a amostra, o valor médio da razéo, area do pico do
carbonato de glicerina / area do pico de tetraetilenoglicol, era obtido para as

trés andlises executadas de cada amostra.
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4.2 Conversao de epoxidos

4.2.1 Preparo das zedlitas

As zedlitas foram preparadas a partir de uma NaY comercial, CBV 100
lote: 100031100311, obtida da Zeolyst. Foram realizadas duas etapas
consecutivas de modificacdo das zeodlitas: troca idnica e impregnacdo de

halogenetos metalicos.

4211 Trocalbdnica:

A troca ibnica consistiu em adicionar, em um bécker de 2 litros, 30 g da
zeollita NaY a massa de sal metalico (correspondente a 0,7 mol do metal) e 700
mL de agua deionizada. A tabela 3 apresenta os sais metalicos usados no

preparo das zeolitas trocadas.

Tabela 3: Zedlitas preparadas por troca ibnica e os seus sais de partida.

Sal metédlico Massa de sal (g) Zeolita preparada
K(NO,) 70,77 KY
Li(NO5) 48,26 Liy
Zn(NO3), 132,7 ZnY
Ca(NO3), 114,86 cay

A suspensao foi submetida a agitacdo por 24 horas a 60 °C.

Posteriormente, o material foi filtrado a vacuo e lavado com agua deionizada (5
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vezes de 700 mL). Por fim, o material foi levado a mufla e aquecido a 150 °C,

por 20 horas, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

As zedlitas trocadas foram utilizadas como material de partida na etapa

de impregnacao dos halogenetos metalicos.

4.2.1.2 Impregnacdo umida de halogenetos metalicos:

Em um bécker de 500 mL, foram inseridos a zedlita trocada (10 g), o
halogeneto metalico (15,852 mmol ou 10 mol%) e a agua deionizada (200 mL).

Os sais utilizados e os catalisadores preparados sédo mostrados na tabela 4.

Tabela 4: Zedlitas impregnadas com sais metalicos.

Halog,e_neto Massa (g) Zeélit_a de Catalisador
metalico partida preparado
NacCl 0,459 NaY NaCl/NaY
NaBr 0,808 NaY NaBr/NaY
Nal 1,177 NaY Nal/NaY
KBr 0,934 KY KBr/KY
Kl 1,304 KY KI/KY
LiBr 0,683 LiY LiBr/LiY
Lil 1,051 LiY Lil/LiY
ZnBr, 1,768 nY ZnBr,/ZnY
Znl, 2,507 nY Znly/ZnY
CaBr, 1,570 CaYy CaBr,/CaY
Cal, 2,308 CaYy Cal,/CaY
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A suspensao foi agitada por 24 horas, a 60 °C. Posteriormente, o
material foi colocado em rotaevaporador, onde foi seco pela evaporacao da
agua. O po foi, entdo, colocado na mufla a 150 °C, por 20 horas, com uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min, para remover 0s tracos de &gua ainda

presentes.

4.2.2 Testes Cataliticos:

Os testes cataliticos de conversdo de epdxido a carbonato ciclico foram
executados no Green Chemistry Centre of Excellence — Universidade de York,

Reino Unido.

Os catalisadores foram testados, seguindo a proporcdo de 0,91 mL do
epoxido para uma quantidade de zedlitas equivalente a 5 mol% do metal
impregnado. Nessa fase, todas as zeolitas produzidas foram testadas na
conversdo de epoxido de estireno ao carbonato correspondente. As reacdes
foram executadas por um periodo de 24 horas, com pressfes de dioxido de
carbono variando de 1 a 50 bar e temperatura variando de ambiente a 50 °C.
Os sistemas reacionais empregados nessa fase do trabalho sdo mostrados nas

figuras 30 e 31.
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Figura 30: Sistema reacional empregado nas reacdes de conversdo de epoxido a 1 bar e

temperatura ambiente.

Figura 31: Sistema reacional empregado nas reacdes de conversdo de epoxido a pressdes
superiores a 1 bar.
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Previamente as reacdes, 0s catalisadores testados foram secos na mufla
a 120 °C, por 15 horas (“overnight”). Tal procedimento também foi seguido para

os testes realizados apenas com os halogenetos metalicos.

Ao final das reagbes o meio reacional foi diluido em 15 mL de
diclorometano e centrifugado a 3500 rpm por 10 min, por duas vezes.
Posteriormente, a fracdo liquida foi filtrada em CELITE® 545, levada ao
rotaevaporador e, consecutivamente, acoplada a bomba de alto vacuo para
retirada total do solvente. Nessa fase, uma aliquota dos produtos foi analisada

em um cromatografo a gas com deteccdo de TCD.

As condicBes de analise utilizadas foram: coluna capilar 30 m x 0,25 mm
HP INNOWAX, fase estacionaria polar com 0,25 um de polietilenoglicol. A
programacao da temperatura da coluna foi de 60 °C, por 2 min, seguidos de
aguecimento a uma taxa de 12 °C/min até a temperatura final de 220 °C, na

qual permanecia por 10 min. Foram injetadas aliquotas de 1 pL.

As reacgles que apresentaram producao de carbonato de estireno foram
encaminhadas para andlise de RMN de 'H, para quantificagcdo da converséo,
calculada por meio da raz&do dos picos do RMN de !'H de referéncia do

carbonato de estireno / éxido de estireno, multiplicada por 100.

A partir dos resultados obtidos, foram selecionados quatro catalisadores
(Nal/NaY, KI/KY, CaBr,/CaY e Znl,/ZnY) para testes em condi¢cdo mais severa:
100 °C e 50 bar. Os halogenetos metalicos impregnados nessas zeodlitas
também foram testados isoladamente. A partir dessa fase, todos os produtos

reacionais foram analisados apenas por RMN de !H, apds serem isolados do
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catalisador por lavagem com diclorometano, centrifugagcéo, filtragem em

CELITE® 545 e secagem a pressdo reduzida.

Utilizando a temperatura de 100 °C e presséo de 50 bar, foram obtidas
altas conversdes e, em seguida, foram executados testes com diferentes
tempos reacionais para os catalisadores, que apresentaram conversao ao

carbonato de estireno sem aparente formacéo de polimero.

O catalisador KI/KY foi selecionado para seguir o trabalho por apresentar
uma maior atividade catalitica quando comparado a utilizacdo do halogeneto
metalico precursor. Para tal, foi realizado um teste com uma mistura fisica do
halogeneto metélico e a zedlita KY, na temperatura de 100 °C, pressao de 50

bar e tempo de 6 horas.

Foram realizados testes de reldso do catalisador KI/KY nas condi¢bes de

temperatura de 100 °C, presséo de 50 bar e duracéo de 6 horas.
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Capitulo 5

Resultados

5.1 Conversao de polialcoois

5.1.1 Sintese dos 6xidos metalicos

O procedimento de sintese dos Oxidos metélicos foi baseado no descrito

por Fernandes et al. (2009a, 2009b e 2011).

Devido as diferencas dos tamanhos de particulas obtidas e por falta de
informacgdes relatadas nos artigos escritos por Fernandes e colaboradores, tais
como o valor da proporcao do ion metalico por unidade monomérica e a taxa
de aqguecimento utilizada na calcinacéo, neste trabalho foram feitas alteracfes

no procedimento de sintese utilizado.
As modificacdes realizadas foram:

- Atribuicdo da proporgdo ion metalico: unidade monomérica como sendo
1:3. Tal valor foi atribuido devido ao excesso do alcool causar uma maior
separacao dos ions metalicos, favorecendo a formacao de particulas menores.
Outra proporcéo, 1:10, foi inicialmente testada; mas, devido ao grande volume
de solucdo e a quantidade de matéria organica a sofrer combustéo,

posteriormente, essa propor¢ao ndo pdde ser executada,
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- Aumento do tempo de agitagcdo da mistura das solucdes aquosas dos
sais metélicos e do alcool polivinilico de 2 para 3 horas. Tal medida foi tomada
para possibilitar um maior tempo de contato entre os ions metalicos e as

unidades monoméricas, visando a uma maior separacao dos ions metalicos;

- Estabelecimento da taxa de aquecimento na calcinacdo de 1 °C/min.
Esse valor foi utilizado para evitar a sinterizagdo e crescimento das particulas

na etapa de calcinacgdo;

- Temperatura de calcinacédo de 450 °C. Essa medida foi tomada, visando

a queima total da matéria organica para evitar a formacao de aglomerados.

5.1.2 Caracterizacdo dos 6xidos metalicos

5.1.2.1 Analise termogravimétrica (TGA):

Como forma de confirmac¢do do método de sintese, no que diz respeito as
temperaturas de queima e de calcinacdo implementadas, foi realizada uma
andlise termogravimétrica, a fim de se obter informacbes sobre a faixa de
temperatura de decomposicao do alcool polivinilico (Figura 32) e dos sais

utilizados (Figura 33).
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Figura 32: Curva termogravimética do alcool polivinilico.
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Figura 33: Curva termogravimética do nitrato de zinco.

A faixa de decomposicao do nitrato de zinco, demonstrado na figura 33,

termina préximo da temperatura de 456 °C, com uma perda aproximada de

69% da massa. Para os demais sais utilizados para sintese dos oOxidos, as

temperaturas finais de perda de massa sao mostradas na tabela 5.
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Tabela 5: Temperaturas finais de perda de massa e percentual de massa perdida, obtidas para
0s sais de partida na analise de TGA.

_ Massa perdida
Sal de partida Temperatura (°C)

(%)
Nitrato de prata 535 35,6
Nitrato de ferro 221 70,1
Cloreto de estanho 464 49,0
Nitrato de lantanio 535 51,3
Nitrato de cério 483 57,7

A faixa de maior perda de massa do alcool polivinilico, cerca de 87%,
encontra-se entre 185 °C e 608 °C. No caso do PVA, a perda de massa se
deve a combustdo do composto organico e liberacdo de dioxido de carbono e
agua na forma de vapor. Para os sais, a perda de massa se atribui,
primeiramente, a perda de agua e, posteriormente, a decomposi¢cao dos anions
na forma de vapor de acido (HNOs e, no caso do cloreto de estanho, ocorre a

liberacdo de vapor de HCI) e formacao dos 6xidos.

Conforme dito anteriormente, a temperatura desejada para a calcinagéao
é de 450 °C, consideravelmente menor que a faixa observada para a
combustdo do PVA e da maioria dos sais de partida. Porém, a andlise de TGA
serve como perfil qualitativo, ndo podendo ser tomada como fixa, uma vez que
depende das condi¢cbes de analise, como, por exemplo, a atmosfera que se

realiza o aquecimento e 0 uso de patamares (isotermas) durante o

aquecimento.
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Com a continuidade da sintese dos oOxidos, foram coletadas amostras
dos precursores dos 0xidos metalicos e, respectivamente, analisados por TGA.
Os valores de temperatura final de perda de massa dos precursores dos 6xidos

metalicos estdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6: Temperaturas finais de perda de massa e percentual de massa perdida, obtidas para

os precursores dos 6xidos metalicos na analise de TGA.

Precursores dos 6xidos Massa Perdida
etalicos Temperatura (°C) %)
Precursor do 6xido de prata 500 15,5
Precursor do 6xido de zinco 698 45,3
Precursor do 6xido de ferro 233 1
Precursor do 6xido de estanho 756 53,7
Precursor do 6xido de lantanio 698 23,3
Precursor do 6xido de cério 414 14

A partir das perdas de massas dos precursores, notou-se que as
condi¢bes utilizadas para a combustdo foram suficientes para queimar quase

toda a parte organica, nos casos dos metais ferro e cério.

Para continuidade do processo de sintese todos os precursores dos
oxidos foram levados a mufla e calcinados a 450 °C, dando origem aos oxidos
metalicos. Os resultados das analises termogravimétricas desse material sdo

expostos na tabela 7.
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Tabela 7: Temperaturas finais de perda de massa e percentual de massa perdida, obtidas para

os O6xidos metalicos na andlise de TGA.

Massa Perdida

Oxidos metalicos Temperatura (°C) %)
Oxido de prata 900 0,14
Oxido de zinco 900 1,3
Oxido de ferro 900 0,5
Oxido de estanho 900 0,7
Oxido de lantanio 900 11,3
Oxido de cério 900 1,3

Os resultados da andlise termogravimétrica dos Oxidos metélicos
sintetizados demonstraram que as condicdes de calcinacdo empregadas,
aparentemente, foram suficientes para decompor toda a matéria organica e
formar os Oxidos metdlicos, uma vez que sdo as espécies mais estaveis
termodinamicamente dos metais nessas condicOes de temperatura e pressao.
Os valores de perda encontrados podem ser atribuidos a agua adsorvida nos
oxidos. O unico resultado discrepante foi referente ao 6xido de lantanio que,
em sua curva termogravimétrica (Figura 34), apresentou uma perda de massa
de 11,3 % na faixa de temperatura de 650 a 900 °C. Essa variacdo ndo pode
ser atribuida & perda de agua. No entanto, pode ser referente a decomposicao
de composto intermediario a formacéo do 6xido de lantanio, o oxicarbonato de

lantanio (La,0,COs3).
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Figura 34: Curva termogravimética do 6xido de lantanio.

A fim de obter o 6xido de lantanio, o intermediario gerado na calcinacao
a 450 °C foi novamente levado a mufla, sendo submetido a calcinagdo a 850
°C, com a taxa de aquecimento de 1 °C/min. Assim, a andlise
termogravimétrica realizada posteriormente ndo demonstrou perdas de massa

para o material obtido apds a segunda calcinacao.

As demais curvas termogravimétricas referentes aos outros o6xidos

metalicos sintetizados pelo método de sol-gel estdo no APENDICE A.

5.1.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR):

As analises de FTIR foram realizadas para confirmar a obtencdo dos

o6xidos metalicos.
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Nos espectros de FTIR dos materiais sintetizados neste estudo, o
aparecimento de bandas de carbonato (1450 — 1550 cm™), nitrato (1380 cm™) e
de agua adsorvida na superficie (3000 — 3700 cm™ e 1600 — 1630 cm™) s&o
esperados (JIU, 2002). A ocorréncia de bandas referentes a carbonato é
comum nos espectros de FTIR de Oxidos metalicos sintetizados por combustdo

na presenca de materiais organicos (PATIL, 2007).

O espectro do o6xido de ferro sintetizado (Figura 35) confirmou a
obtencdo do material desejado por meio das bandas em 532 cm™ e 451 cm™,
referentes aos estiramentos da ligagdo Fe-O assimétrico e simétrico,

respectivamente (FERNANDES, 2009).
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Figura 35: Espectro de FTIR obtido para o 6xido de ferro sintetizado.
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A andlise do espectro do 6xido de zinco sintetizado (Figura 36) também
confirmou a obtenc&o do composto de interesse, uma vez que apresenta uma
banda bastante acentuada de 400 a 600 cm™, com o seu maximo em 447 cm™.
A banda em questao refere-se ao estiramento da ligagdo Zn-O (FERNANDES,

2009).
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Figura 36: Espectro de FTIR obtido para o 6xido de zinco sintetizado.

Assim como os Oxidos de ferro e zinco, as analises dos espectros de
FTIR dos 6xidos de estanho, lantadnio e cério permitiram a confirmacdo da
obtencdo dos 6xidos. A confirmacao do 6xido de estanho foi possivel devido a
presenca das bandas em 619 e 487 cm™, referentes ao estiramento da ligagéo
Sn-O (AYESHAMARIAM, 2014). Quanto aos oOxidos de lantanio e cério, a
literatura relata a presenca de séries de picos abaixo de 900 cm™, como
observado nos espectros obtidos (KARTHIKEYAN, 2015; CHAUDHARY, 2015).

A presenca de bandas de elevadas intensidades referentes a hidroxila (3500
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cm™), carbonato (1505 e 1454 cm™) e nitrato (1365 cm™), no espectro do 6xido

de lantanio, impedem a confirmacéo da obtencdo do material desejado.

A analise do espectro do 6xido de prata sintetizado (Figura 37) mostrou
evidéncias da formacédo de particulas de Ag® e n&o evidenciou a formac&o do
composto Oxido desejado. O espectro de Oxido de prata apresenta uma
pequena banda referente ao estiramento Ag-O em 509 cm™. No entanto, no
espectro de particulas de Ag°, ndo ha presenca de bandas caracteristicas

(RAHMAN, 2013).
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Figura 37: Espectro de FTIR obtido para o 6xido de prata sintetizado.

Segundo dados da literatura, a temperatura de decomposicéo do nitrato
de prata seria a partir de 440 °C, enquanto a decomposi¢ao do oxido de prata Il

tem inicio a 100 °C e o oxido de prata I, composto de interesse, comeca a se
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decompor a partir de 200 °C, sendo mais acentuada entre 250 e 300 °C. Dessa
forma, podemos supor que houve decomposicdo do Oxido de prata na
temperatura de calcinagédo empregada (450 °C) e formacdo de Ag® (PATNAIK,
2002). Devido a necessidade de temperaturas superiores a 200 °C para a
completa combustdo da parte organica utilizada no processo de sintese, 0

método empregado mostrou-se inadequado para o preparo de Ag.O.

5.1.2.3 Difragédo de Raios-X (DRX):

A analise de DRX demonstrou que os compostos obtidos apresentavam
cristalinidade definida e foram comparados com difratogramas da base ICSD

para identificacdo do composto e da estrutura cristalina.

O difratograma do 6xido de prata produzido (Figura 38) foi comparado
com a ficha de numero 00-001-1164 da base ICSD, referente a particula de
prata metalica de sistema cristalino cubico. Tal resultado confirma os dados
obtidos por FTIR, de modo que o material produzido foi, de fato, particulas de

AgP.
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Figura 38: Difratograma obtido para o 6xido de prata sintetizado, correspondente a Ag0 na
base de ICSD.

O difratograma referente ao 6xido de lantanio produzido por comparacao
a base ICSD indicou a obtengcdo de oxicarbonato de lantanio (Figura 39). A
identificacdo de formacdo desse composto € indicativa de que a temperatura
utilizada na calcinagdo do material ndo foi elevada o bastante para a

combustdo da parte organica utilizada no processo de sintese.
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Figura 39: Difratograma do o6xido de lantanio sintetizado, identificado como La,0,CO; de

sistema cristalino tetragonal, de acordo com a ficha de nimero: 00-023-0320, da base ICSD.

Essa conclusédo esta de acordo com a andlise termogravimétrica feita no
oxido de lantanio sintetizado (Figura 34), em que ha perda de massa na faixa
de temperatura de 650 a 900 °C, referente a perda de CO; e entdo formacéo
do La,0O3, conforme informado na literatura (GHIASI, 2015). Apds a segunda
calcinacdo, executada a 850 °C, o oxicarbonato de lantanio foi decomposto,
formando o 6xido de lantanio. A confirmacao da obtencao do 6xido de lantanio
foi feita pela comparacdo do difratograma, figura 40, a base ICSD e

identificacdo da ficha de n° 00-040-1279, referente ao 6xido de Lantanio de

sistema cristalino hexagonal.
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Figura 40: Difratograma do 6xido de lantanio sintetizado apos calcinagédo a 850 °C, identificado
como La,O3 de sistema cristalino hexagonal, de acordo com a ficha de nimero: 00-040-1279,
da base ICSD.

As analises dos difratogramas dos demais oxidos (Figuras 41 a 44)
possibilitaram a confirmacdo dos O6xidos metélicos e de seus sistemas
cristalinos. Por meio da equacao de Scherrer, aplicada as informacdes obtidas
dos picos com maior intensidade no difratograma de cada material, foram
determinados os tamanhos médios dos cristais dos 6xidos sintetizados (Tabela

8).
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Figura 41: Difratograma do 6xido de zinco sintetizado, identificado com a ficha de nidmero 00-

001-1136 da base ICSD, referente ao ZnO de sistema cristalino hexagonal.
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Figura 42: Difratograma do oxido de ferro sintetizado, identificado com a ficha de numero 00-

001-1053 da base ICSD, referente ao Fe,O3 de sistema cristalino trigonal.
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Figura 43: Difratograma do Oxido de estanho sintetizado, identificado com a ficha de numero

00-021-1250 da base ICSD, referente ao SnO, de sistema cristalino tetragonal.
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Figura 44: Difratograma do 6xido de cério sintetizado, identificado com a ficha de ndmero 01-

081-0792 da base ICSD, referente ao CeO, de sistema cristalino culbico.
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Tabela 8: Tamanho dos cristais dos 6xidos sintetizados.

Material sintetizado Largura (nm)
Oxido de prata 43
Oxido de zinco 22
Oxido de ferro 32

Oxido de estanho 31
Oxido de cério 22
Oxido de lantanio 9

Os resultados obtidos com a aplicacdo da Equacdo de Scherrer na
analise dos difratogramas indica que o método de sintese aplicado na
formacdo dos oOxidos foi capaz de produzir particulas com cristais em escala

nanomeétrica.

5.1.3 Testes cataliticos

Foram realizados testes preliminares em busca de melhores condicdes
para execucao das reacdes de conversao de polidlcoois a carbonatos ciclicos.
O Oxido de ferro foi o material escolhido para realizacdo dos testes
preliminares, devido a sua comprovada atividade -catalitica em testes

reportados em estudo anterior (OZORIO, 2013).

A temperatura foi mantida em 180 °C para todas as reacdes executadas.
Assim, como forma de maximizar a producao do carbonato de glicerina, optou-

se por variar a pressao e o tempo reacional. A quantidade de catalisador ndo
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foi alterada por ter apresentado resultados satisfatérios em estudos anteriores

(OZORIO, 2015).

A primeira fase dos testes reacionais foi feita mediante a execucéo de
reacbes por periodos de 3 horas, com diferentes pressfes reacionais. O
rendimento percentual do carbonato de glicerol em relagdo a glicerina foi o
resultado gerado, tendo sido utilizado o tetraetilenoglicol como padréo interno
na analise cromatografica (figura 45). No cromatograma apresentado, o pico
em 14,3 minutos refere-se ao carbonato de glicerol e o pico em 16,8 minutos

ao tetraetilenoglicol (PI).
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Figura 45: Cromatograma da reacéo de glicerol e CO, a 180°C e 150 bar, por 12 horas, na

presenca do catalisador Fe,0O:s.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel constatar que, conforme o
esperado, quanto maior a pressao empregada no sistema maior a quantidade

de carbonato de glicerol produzido (Figura 46).
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Figura 46: Resultado dos testes cataliticos utilizando 6xido de ferro em diferentes pressdes
reacionais.

Devido ao maior rendimento obtido em teste realizado a 150 bar e a
impossibilidade de se trabalhar com reacfes a pressdes superiores, essa

condicao foi selecionada para ser mantida para os demais testes.

Uma vez selecionada a pressdo, a proxima etapa dos testes foi a
selecdo do melhor tempo reacional. Nessa fase, foram executadas reacdes
com valores fixos de n° de mols de catalisador, pressdo e temperatura,
variando-se o tempo em 1, 3, 6, 12 e 24 horas. Os resultados sé&o

apresentados na figura 47.
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Figura 47: Resultado dos testes cataliticos utilizando 6xido de ferro em diferentes tempos

reacionais.

A curva obtida no estudo de variacdo de tempo apresenta uma
estabilizacdo apds 12 horas, indicando que a reacdo se aproxima do equilibrio.
N&o ha aumento significativo na producdo de carbonato de glicerol apos 12
horas, mostrando ndo ser necessario o uso de maior tempo de reacdo. Dessa
forma, as condicbes reacionais que foram empregadas nas reacfes com 0s
demais 6xidos produzidos foram: temperatura de 180 °C, pressao de 150 bar e

tempo de 12 horas.

- Teste dos catalisadores

Definidas as condi¢bes reacionais, os demais catalisadores preparados
foram testados na conversdo de glicerol a carbonato de glicerol. Os

rendimentos obtidos sé&o apresentados na figura 48.
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Figura 48: Resultado dos testes cataliticos realizados com e sem os 6xidos preparados (T=180
°C, t= 12 h e P= 150 bar).

Foi observada a formacédo de carbonato de glicerol na reacéo feita sem a
presenca de catalisador, em que o glicerol foi pressurizado com CO,, tendo
apresentado um rendimento de 3,1 %. Valor proximo aos 3,3 % obtido
utilizando-se o SnO,, podendo-se afirmar que, nessa reacdo, esse catalisador
apresenta uma baixa atividade. Com o uso do Fe;O3 e do La,O3 os
rendimentos foram semelhantes e proximos a 7 %, acima dos 6 % encontrado

para o CeO..

Como o 6xido de zinco apresentou o rendimento de carbonato de
glicerol mais elevado, esse catalisador foi escolhido para seguir os testes,

buscando uma melhor compreensao quanto ao comportamento do catalisador.

Capitulo 5: Resultados



84

- Testes com o Oxido de zinco

Apls o primeiro teste catalitico, o catalisador foi separado da parte
liquida e uma fragcdo do liquido foi analisada por ICP. Como resultado, foram
encontrados 3,7 ug de zinco por grama de amostra. Esse valor ndo é muito
significativo quando comparado ao encontrado na glicerina P.A. antes do uso,
0,6 pug de zinco por grama de glicerina. Esse resultado € indicativo de que o
oxido de zinco nao esta sofrendo lixiviacdo na fase liquida e que o catalisador €

heterogéneo.

- Teste comparativo com o Oxido de Zinco_sem PVA

O ZnO preparado sem a presenca de PVA foi submetido ao teste
catalitico, nas mesmas condi¢cfes reacionais, e o rendimento obtido foi de 5,3
%. Embora superior ao rendimento do branco (sem catalisador CO2), o
ZnO_sem PVA apresentou uma atividade catalitica inferior ao ZnO preparado
na presenca do PVA. Essa diferenca pode estar relacionada as propriedades

texturais dos materiais.

O ZnO_sem PVA possui uma area superficial de 0,9 m?g, enquanto o
catalisador preparado na presenca de PVA apresentou uma area superficial
significativamente maior, 14 m?/g. As isotermas de fisissorcdo para ambos os
materiais do tipo IV, demonstrando a obtencdo de materiais mesoporosos

(Figura 49).
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Figura 49: Isoterma de fisissor¢do de N,, do tipo IV, obtida para o 6xido de zinco preparado
com PVA.

A maior area superficial do ZnO pode implicar uma maior quantidade de
sitios ativos superficiais, explicando a maior atividade catalitica desse material

guando comparado ao sintetizado sem o alcool.

Analises de MEV foram feitas em ambas amostras e os resultados séo

expostos na figura 50.
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Figura 50: Imagens de MEV: A) ZnO preparado com PVA, B) ZnO preparado sem PVA.

Quando sintetizado na presenca de PVA, o 6xido de zinco apresenta
uma estrutura mais porosa, semelhante a uma esponja, possivelmente devido
ao fato de que o PVA, durante o processo de sintese, posicionou-se entre 0s
cristais de ZnO formados. Ap6s a queima da fase organica, formaram-se
espacos vazios nos lugares onde se encontravam o polimero, impedindo o
crescimento do cristal de forma mais ordenada. Na auséncia do PVA, os
cristais de ZnO se aglomeram mais, levando a uma particula mais compactada,

de menor area superficial quando comparado ao sintetizado com PVA.

As particulas do material produzido com PVA ndo apresentaram um
tamanho referente a uma nanoparticula e uma distribuicdo uniforme de
tamanho, conforme esperado e descrito na literatura (FERNANDES, 2009a;

FERNANDES, 2009b; FERNANDES, 2011; XIANG, 2017). Tal aspecto pode
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ser resultante da proporcgéo ion metéalico: unidade monomeérica do PVA ter sido
baixa, de maneira que a quantidade de moléculas do &lcool ndo foi o
suficientemente elevada para separar melhor os precursores do ZnO no
momento de formacédo do cristal. Outra possibilidade pode ser a ocorréncia de
sinterizacdo durante o periodo da calcinacdo. No entanto, o catalisador
produzido mostrou-se ativo e com capacidade catalitica superior ao material

preparado sem o PVA.

- Teste de reliso do ZnO

Apbés a confirmacdo de obtencdo de um catalisador ativo para a
conversdo direta de CO, e glicerol a carbonato de glicerol - o qual fosse
heterogéneo, ndo sofresse lixiviagdo e apresentasse atividade superior ao

preparado sem o PVA - foram realizados testes de redso com o ZnO.

Inicialmente, os testes de reuso foram feitos com uma lavagem do
catalisador com metanol e secagem do mesmo a 160 °C, entre as reacfes. No
entanto, foi observada a perda na atividade do catalisador, de modo que, apos
o terceiro ciclo de uso, o rendimento de carbonato de glicerol foi de apenas 4,8

%, conforme pode ser observado na figura 51.
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Figura 51: Rendimentos de carbonato de glicerol apds o relso, onde o ZnO foi lavado com
metanol e seco a 160 °C apds cada reagao.

Ao fim do teste, uma amostra do catalisador, usado trés vezes, foi
analisada por TGA e podde ser observado que cerca de 42 % da massa do
material foi perdida até a temperatura de 477 °C, conforme apresentado na
figura 52. Tal perda de massa indica a dessor¢cdo ou decomposicdo de

espécies presentes no catalisador.
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e Faixa de perda de massa:

I I- Inicio: 20,65 °C

Fim: 158,68 °C
Perda de massa; -0,461 °C
0.0 I -10,039 °C

II- Inicio: 336,24 °C

.00k Fim: 477.88 °C

Perda de massa: -1,483 °C
-32.295°C

'C{:.:{' 2‘:{".-:{' 3.:.:.‘_-:.:. ~
Temp [°C]

Figura 52: Termograma do ZnO usado trés vezes, tendo sido lavado com metanol e seco a

160 °C ap6s cada reagéo.

Novo teste de reuso foi feito, mas, entre as reacoes, passou-se a lavar o
catalisador com metanol, conforme feito anteriormente, e calcina-lo a 450 °C.
Assim, a atividade catalitica do ZnO foi mantida por quatro reacdes

consecutivas, conforme apresentado no gréafico da figura 53.

Rendimento de C.G. (%)

Uso

Figura 53: Rendimentos de carbonato de glicerol apds o relso, onde o ZnO foi lavado com

metanol e calcinado a 450 °C apés as reacdes.

Capitulo 5: Resultados



90

Ao fim da quarta reacédo, o catalisador lavado e calcinado foi analisado
por TGA para avaliacdo de uma possivel perda de massa (Figura 54). Nao foi
observada alteracdo significativa, indicando que a temperatura utilizada foi
suficiente para regenerar o catalisador, o que foi confirmado pela repeticdo do

valor de rendimento durante as quatro reacdes de reuso.

e Faixa de perda de massa:

I- Inicio: 23.38 °C

wer ' Fim: 600,00 °C

Perda de massa: 0,015 mg
0,283 %

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 800.00

Temp [C]

Figura 54: Termograma do ZnO usado quatro vezes, tendo sido lavado com metanol e

calcinado a 450 °C ap06s cada reagéo.

Na analise de XPS do ZnO antes e ap0s o uso (4X), apresentada na
figura 55, ndo foi identificada uma alteracéo significativa no estado de oxidacéo
do atomo de zinco. Os espectros apresentam dois picos de energia de ligacao
de 1021 e 1044 eV, sendo referéncia dos Zn 2ps,; € Zn 2py,, respectivamente,
ambos caracteristicos da ligacdo Zn-O. No espectro do catalisador utilizado, é
possivel notar que a largura do pico a meia altura € alterada, sendo o FWHM
do Zn 2p3, igual a 1.932 eV, enquanto para o0 composto sem uso € 1.524 eV.

Esses valores podem indicar que, apds a reacao e a regeneracao, as particulas

Capitulo 5: Resultados



91

do catalisador poderiam estar se aglomerando e formando particulas

ligeiramente maiores (ZAK, 2016; HAMID, 2006).

Intensidade (a.u.)

T T T T T T T T T
1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020
Energia de Ligagao (eV)

Figura 55: Espectro de XPS: A) ZnO apés 4 usos, B) ZnO.

- Pressurizacao de ZnO com CO,

Visando compreender a interacdo da superficie do catalisador com o

CO; durante a reacéo, foi realizado o teste de pressurizacdo, em que o ZnO foi

inserido no reator e submetido as condi¢des reacionais apenas na presenca do

diéxido de carbono.

Conforme pode ser visualizado nos espectros de FTIR obtidos para o

ZnO antes e depois da pressurizacdo (Figura 56), o espectro referente ao

material pressurizado apresenta bandas intensas em 1526 e 1387 cm™ e

bandas de menor intensidade na regido de 1050 a 700 cm™, sendo
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caracteristicas da formacdo de carbonatos polidentados (TAIFAN, 2016;
BURGHAUS, 2009; WANG, 2007; MATSUSHITA, 1962; SAUSSEY, 1982). O
espectro de FTIR obtido para o ZnO pressurizado é semelhante ao espectro de
nanoparticulas de ZnCOgj encontrado por Pourmortazavi e colaboradores,
indicando a provavel formacdo de fases de carbonato de zinco na

pressurizacdo do ZnO com CO, (POURMORTAZAVI, 2015).

Transmitancia (%)

(%)

Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 56: Espectro de FTIR: A) ZnO apds pressurizacao; B) ZnO antes de ser pressurizado.

A analise termogravimeétrica do 6xido de zinco pressurizado com CO, em
comparacao com o carbonato de zinco (Figura 57) revela a semelhanca entre
os dois perfis, sendo a temperatura maxima de perda de massa em
aproximadamente 350 °C, corroborando a formacdo de carbonato de zinco
quando o oxido de zinco é pressurizado com CO, nas condi¢bes reacionais,

conforme o resultado do FTIR.
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Figura 57: Perfil do TGA: A) ZnO ap@s pressurizacdo com CO,; B) ZnCOs.

Na micrografia gerada pela analise de MEV do ZnO apds pressurizacao
com CO, (Figura 58), é possivel notar a presenca de cristais em formato de
agulhas no interior das estruturas “esponjosas” do ZnO, possivelmente

referindo-se a formacgéo do ZnCOs.
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Figura 58: Micrografia do ZnO pressurizado com CO,.

- Reacdes sequenciais

As reacdes sequenciais foram realizadas com o intuito de que, na
primeira reacdo, o CO,, em contato com o ZnO, fosse adsorvido e formasse
possiveis espécies ativas do CO,. Na sequéncia, o catalisador “ativado” foi
colocado na presenca do glicerol sob pressdo de N, e submetido as condi¢des
reacionais para observacdo de conversao do glicerol ao carbonato de glicerol.
No entanto, ao fim das reacfes, ndo foi observada qualquer formacédo de
carbonato de glicerol por CG-MS. Tal resultado pode ser explicado pela
interacdo do catalisador com o CO, estar relacionada a formagéo do carbonato
de zinco, o qual estaria atuando como um veneno, ao invés de intermediario

reacional. Para tal confirmacao, o carbonato de zinco foi testado na reacao.
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- Testes com o Carbonato de zinco

O teste com o carbonato de zinco foi realizado por meio de duas
reacoes, as quais foram feitas na presenca de N, e CO,. A reacao na presenca
de N, poderia gerar carbonato de glicerol a partir da decomposi¢cdo do
carbonato, no entanto ndo foi observada nenhuma formacdo do produto,
indicando que esse material ndo atua na geracédo do carbonato ativo de forma
eficiente a ponto de produzir o carbonato de glicerol. A segunda reacéo foi
executada sob pressdo de CO, e o resultado obtido para o rendimento do
produto foi semelhante ao valor gerado sem a presenca de catalisador (Branco:
sem catalisador_CQO,). Tais resultados demonstram que o carbonato de zinco
formado na superficie do ZnO ndo atua como catalisador, mas sim como
veneno, desativando-o. Tal desativacdo seria revertida pela etapa de
calcinacéo realizada entre as reacfes no estudo de reutilizacdo do catalisador,
conforme foi observado nos testes e de acordo também com as analises
termogravimétricas feitas para as amostras de ZnO ao final de quatro

utilizagbes e na amostra pressurizada com CO;,

- Proposta de Mecanismo

Como ha formacédo de carbonato de glicerol pela reacéo direta do CO; e
do glicerol, mesmo sem a presenca de um catalisador, nas condi¢cdes
reacionais empregadas no estudo, foi proposto um mecanismo reacional,
ilustrado na figura 59. Esse mecanismo consiste em: ataque do par de elétrons

do oxigénio, da hidroxila terminal da molécula de glicerol, ao carbono do
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diéxido de carbono, fazendo com que a molécula formada reorganize seus

+5

atomos e, através da eliminagao de ions “H™” e “OH™ (formacdo da molécula de
agua como subproduto reacional), forme o ciclo de cinco membros e, assim, a

molécula do carbonato de glicerol.

7

OH | \
.. O
HO\)\/OH 0O=CT0 — HO\)\/(Q\’(
(0]

OH
HO\)\/O\"/OH

(e} o) %

)]\r‘\ )k H
HO/\/\O OH=—= /Y\ E S 1§
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(OJ\H

v
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Figura 59: Proposta de mecanismo reacional para a reacdo entre glicerol e CO, sem a

presenca de um catalisador.

Com o uso do 6xido de zinco como catalisador na reacédo, a proposta de
mecanismo reacional se baseia na reacao do glicerol com a superficie do ZnO,
formando o alcoxido adsorvido, que, posteriormente, ataca a molécula de CO;
para formar um carboxilato intermediario. Em seguida, a hidroxila secundaria
do glicerol ataca a carboxila e produz o carbonato, conforme esquema

apresentado na figura 60.
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Figura 60: Proposta de esquema mecanistico para a reagdo entre glicerol e CO, sobre o

catalisador 6xido de zinco.

5.2 Conversao de epoxidos

5.2.1 Preparo das zeolitas

Foram produzidas quatro zedlitas por meio de troca ibnica (KY, LiY, ZnY,
CaY). A partir dessas quatro zeolitas e da zedlita de partida (NaY), foram
produzidos onze catalisadores pela impregnacdo Umida de halogenetos
metélicos. Os catalisadores obtidos foram mostrados na tabela 4 da segéo

42.1.2.
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Analises termogravimétricas dos catalisadores indicaram perda de agua
ocorrendo aproximadamente a 100 °C, e degradacao dos sais impregnados a
temperaturas superiores a 550 °C. De forma a retirar a 4gua adsorvida, os
catalisadores foram levados a mufla a 120 °C, durante 10 horas (overnight),

antes da realizacéo dos testes cataliticos.

5.2.2 Testes Cataliticos

A reacdo selecionada para teste das zedlitas foi a conversdo de epéxido

de estireno a carbonato de estireno.

Na primeira etapa de testes cataliticos, todas as reacdes foram
primeiramente analisadas por CG-TCD, para verificar a presenca do pico com

tempo de retencao de 10,2 minutos, referente ao carbonato de estireno (Figura

TCD1 B, Back Signal (LEO - ZEOLITE WORK 2015-09-18 11-51-26\STANDARD - METHOD 2.D)
25 uV ] ©
9 o
F
i &
V@
8_
7,
o] |
|
] |
54 “.
'%Wﬁmm%k“ﬂ WMV-_MLWMWW_,_ e e it RS
— 0
6 8 10 12 14 16 18 mi

Figura 61: Cromatograma do padréo do carbonato de estireno.
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Uma vez observada a formacéo do produto desejado por CG-TCD, uma
amostra do produto foi enviada para andlise de RMN de 'H para a
quantificacdo da conversao. A andlise de RMN de H foi realizada a partir dos
picos de referéncia do oxido de estireno e do carbonato de estireno, ambos
representados pela letra “B” nas figuras 62 e 63. Na andlise de uma amostra
que apresente conversao a carbonato de estireno, o valor obtido para os picos
de referéncia do carbonato foram divididos pela soma dos valores dos picos de
carbonato somados ao valor dos picos do epdxido e multiplicados por cem,
determinando, assim, o valor de conversédo do epoxido, conforme demonstrado

no APENDICE B.
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Figura 62: Espectro de RMN *H para o padréo de 6xido de estireno.
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Figura 63: Espectro de RMN *H para o padréo de carbonato de estireno.

Os testes cataliticos foram realizados, inicialmente, em duas condicGes
distintas de temperatura, ambiente e 50 °C, e pressédo, entre 1 e 50 bar, por
periodos de 24 horas. Nesse momento, todas as zedlitas produzidas e alguns
halogenetos metalicos foram testados. Os resultados das reacbes sao

apresentados na tabela 9.
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Tabela 9: Resultados de conversédo a carbonato de estireno das reacfes executadas a 1 bar
na temperatura ambiente e 50 bar a 50 °C.

Conversao (%)

Catalisador T.A.; 1bar 50 °C; 50 bar
NaY 0*
NaCl/NaY o* 1
NaBr/NaY 0* 2
Nal/NaY 1 10
Nal 6
KY 0~
KBr/KY 0 6
KI/KY 3 18
KBr 0~
Kl 0*
LiyY 0~
LiBr/LiY 0* 2
Lil/LiY 1 7
znY 0*
ZnBry/ZnY 0* 2
Znl,/ZnY 1 34
Znl, 38
ZnBr, 0 4
Cay 0~
CaBr,/CaY 0* 11
Cal,/CaY 0* 0*

*Analisado por cromatografia a gas com detec¢éo de condutividade térmica.

Por apresentarem maiores conversfes nas reacgfes iniciais, 0s
catalisadores Nal/NaY, KI/KY, CaBr,/CaY e Znl,/ZnY foram selecionados para
dar continuidade aos estudos. Na etapa seguinte, o0s catalisadores
selecionados e os halogenetos metéalicos que os originaram foram testados em

temperatura de 100 °C. Os resultados sdo mostrados na tabela 10.
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Tabela 10: Resultados obtidos nas rea¢des realizadas a 100 °C e 50 bar, por 24 horas.

Catalisador Converséo (%)
Nal/NaY 100
Nal 100
Znly/ZnY polimero
Znl, polimero
KI/KY 100
Kl 100
CaBr,/CaY 100 *
CaBr, 71 *

*Presenca de coprodutos.

Com o aumento da temperatura de 50 °C para 100 °C, foi possivel
alcancar conversédo total do epoxido de estireno sobre os catalisadores KI/KY e

Nal/NaY, bem como com os halogenetos metélicos que os originaram.

O espectro de RMN de 'H da reagdo com CaBrp/CaY, apesar de
apresentar converséo total do carbonato de estireno, continha uma grande
guantidade de picos, possivelmente, decorrentes da formacdo de coprodutos.
O mesmo perfil de inUmeros picos no espectro foi observado na reacdo
utilizando o brometo de calcio, porém, com uma menor conversao do epoxido,

71 %.

O catalisador Znl/ZnY e o iodeto de zinco, ao final da reacéo, formaram
um material de aparéncia amarelada e viscosa (Figura 64), distinto do epoxido
de estireno (liquido incolor) e do carbonato de estireno (sélido incolor), gerando
um material polimérico identificado por cromatografia de permeagdo em gel
(GPC). Dois picos puderam ser observados, referentes a polimeros de massas

425 g/mol e 108 g/mol.
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Figura 64: Fotografia dos produtos obtidos nas reagbes com Znl/ZnY e Znl, nas condi¢des:

temperatura 180 °C, pressao 100 bar, tempo 24 horas.

Tendo-se obtido altas conversdes a 100 °C e 50 bar, foram realizados,

em sequéncia, testes em diferentes tempos reacionais para os catalisadores

que apresentaram converséo ao carbonato de estireno sem aparente formacgéo

de polimero. Os resultados sédo apresentados nas figuras 65, 66 e 67.
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Figura 65: Resultados de conversdo a carbonato de estireno obtidos para KI/KY e Kl, na
temperatura de 100 °C e pressao a 50 bar, em diferentes tempos reacionais.
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Figura 66: Resultados de conversdo a carbonato de estireno obtidos para Nal/NaY e Nal, na
temperatura de 100 °C e pressao a 50 bar, em diferentes tempos reacionais.
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Figura 67: Resultados de converséo a carbonato de estireno obtidos para CaBr,/CaY e CaBr,,
na temperatura de 100 °C e pressédo a 50 bar, em diferentes tempos reacionais.

O catalisador KI/KY foi selecionado para seguir o trabalho por apresentar

uma boa atividade catalitica quando comparado ao halogeneto metalico.
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A andlise textural revelou uma pequena reducdo na é&rea superficial
(BET) quando houve a troca i6nica do sédio pelo potassio, de 777 m3/g para
724 m2/g, o que é coerente devido ao fato de o K ser maior que o Na" e,
assim, ocupar um maior volume nos poros. O volume de microporos, calculado
pelo método t-plot da NaY, é 0,34 cm3/g e o da KY é de 0,31 cm?/g, assim, a
superficie do catalisador se torna menos exposta e, consequentemente, menor.
Com a impregnacgdo do sal Kl na zedlita KY, a area superficial e volume de
poros diminuiram mais intensamente, sendo os valores obtidos para KI/KY de
293 m?/g e 0,12 cm?/g, respectivamente. Ao inserir o sal na zedlita, ele ocupara
a superficie interna, podendo ocupar parcialmente ou obstruir os poros,

explicando, assim, a tendéncia observada.

Como forma de avaliar se a impregnacédo do Kl na zeolita KY foi capaz
de produzir um catalisador mais ativo do que uma mistura fisica de ambos, foi
realizado um teste com uma mistura fisica do halogeneto metalico e a zedlita
KY na temperatura de 100 °C, pressdo de 50 bar e tempo de 6 horas. Os

resultados obtidos sdo apresentados na tabela 11.

Tabela 11: Resultados obtidos nas rea¢c6es com KI/KY, Kl e KI + KY, realizadas a 100 °C e 50
bar por 6 h.

Catalisador Converséo (%)
KI/KY 100
Kl 12
Kl + KY 83
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A diferenca no valor da conversdo obtido para a mistura fisica e o
catalisador impregnado pode ser explicada pela atuagcdo conjunta dos anions
do sal e dos sitios EPA e EPD no interior da zedlita, de modo que a reagao
ocorre no interior dos poros, sendo necessaria uma migracao do halogeneto

metalico da solucao para o interior dos poros da zedlita.

O catalisador KI/KY foi analisado por ICP antes e apds uso (em reacao a
100 °C, 50 bar por 24 horas). A quantidade de K apresentou pouca alteracao,
sendo de 112,06 mg/g antes para 108,89 mg/g depois do uso. Foram, entdo,
realizados testes de retso do catalisador KI/KY, nas condi¢cdes de temperatura

de 100 °C, presséo de 50 bar e tempos 6 horas, como apresentado na figura

1 2 3 4

Reuso

68.
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80%
70%
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Figura 68: Resultados de converséo a carbonato de estireno obtidos no reuso do KI/KY, na
temperatura de 100 °C e presséao de 50 bar, no tempo reacional de 6 horas.

O decréscimo da conversdo é devido a lixiviagdo sofrida pelo material
impregnado na zedlita durante os testes e nas sucessivas lavagens com

solvente apos as reagoes.
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Capitulo 6

Conclusao

No estudo de conversédo do glicerol, as condi¢cfes reacionais T = 180 °C,
P =150 bar e t = 12 h consideradas como mais adequadas para a execugao
dos testes cataliticos, por meio de experimentos prévios empregando o Oxido

de ferro.

Os testes cataliticos demonstraram que quatro dos oxidos sintetizados
(Fe203, ZnO, Lay03, CeO,) apresentam potencial para serem utilizados como
catalisadores na producdo de carbonatos de glicerol, por meio da conversao
direta de CO,. A excecdo encontrada foi do Oxido de estanho, no qual o
rendimento gerado ficou proximo ao valor obtido no teste sem catalisador, 3,3
%, e 3,1 %, respectivamente. O oxido de zinco foi o catalisador com maior

rendimento reacional, 8,1 %.

Mediante a andlise de ICP da fase liquida ap6s a reacdo, constatou-se
que o Oxido de zinco ndo apresentou evidéncias de ocorréncia de lixiviacao,

confirmando que ele é um catalisador heterogéneo.

O 6xido de zinco produzido neste trabalho, por meio do uso de PVA,
apresentou atividade catalitica superior ao material sintetizado sem o alcool,
5,3 %, de modo que 0 método empregado com o PVA permitiu a obtencéo de

um catalisador com caracteristicas que favoreceram a atividade catalitica.
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A atividade catalitica do 6xido de zinco se manteve inalterada apos
quatro ciclos reacionais, empregando a lavagem com metanol e posterior
calcinacdo do catalisador entre as reacgfes, a fim de remover os materiais

formados que desativam o catalisador, como o carbonato de zinco.

Embora os valores de rendimento obtidos tenham sido baixos, sdo muito
significativos, uma vez que a literatura explica que a constante de equilibrio é
muito pequena, pois a reacao apresenta-se termodinamicamente desfavoravel,

tornando normais os reduzidos valores de rendimento.

Para o estudo de adicdo de CO, a epodxidos, dentre os catalisadores
produzidos, 0s que apresentaram maiores conversdes a carbonato de estireno,
nas condicbes 50 °C, 50 bar e 24 h, foram Nal/NaY, KI/KY, Znl,/ZnY,
CaBry/CaY. No entanto, o Znl,/ZnY formou polimeros e o CaBr,/CaY deu
origem a compostos diferentes do carbonato de estireno, os quais ndo eram

desejaveis para o trabalho.

Os catalisadores Nal/NaY e o KI/KY, quando submetidos a teste
catalitico nas condi¢cdes T= 100 °C, P= 50 bar e t= 24 h, demonstraram
conversdo total do epdxido de estireno ao carbonato de estireno. Quando
comparados aos testes executados com 0s sais que 0S originaram, n&o
apresentaram destaque, uma vez que o0s halogenetos metélicos nessas
condi¢cdes obtiveram os mesmos valores de conversdo. No entanto, ao se
realizar o acompanhamento da conversdo ao longo do tempo, na mesma
temperatura e pressao, o KI/KY demonstrou ser capaz de converter todo o
epoxido de estireno em menor tempo, comparado ao seu sal originario. Dessa

forma, KI/KY foi o catalisador mais ativo para a reacao estudada.
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O KI/KY demonstrou atividade superior a mistura fisica de Kl a zedlita
KY, quando testado em reagdo a 100 °C, 50 bar por 6 h, evidenciando a
atuacado dos sitios EPD e EPA da zedlita na estabilizacdo de intermediarios e

melhoria do procedimento reacional.

O catalisador apresentou baixa perda do metal por lixiviacdo. Tal fato
possibilitou o redso do material por até trés vezes, nas condi¢fes estudadas,

mantendo a conversao a carbonato de estireno acima de 80 %.

A utilizacdo de O6xidos metalicos e zeolitas Y com halogenetos metalicos
abre caminho para o desenvolvimento de rotas mais baratas e verdes para
obtencéo de carbonatos ciclicos, contribuindo também para a utilizacdo de CO,

oriundo de processos de queima de combustiveis fésseis.
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Capitulo 7

Perspectivas

7.1 Conversao de Polidlcoois

v Preparar 6xidos metalicos em propor¢cdes superiores de monémeros do

alcool: ion do metal;
v' Efetuar mais testes cataliticos com o 6xido de ferro;
v" Quimissorcao de CO;: basicidade dos 6xidos metalicos;

v' Realizar testes cataliticos empregando outros polidlcoois, como o

etilenoglicol e o propilenoglicol.

7.2 Conversao de Epoxidos

v' Sintese de catalisadores a partir de zedlitas trocadas com metais sem

atividade e impregnacao dos halogenetos metalicos ativos, Nal e KI.
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Capitulo 9

Apéndice

APENDICE A - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) — referente a

conversao de polialcoois.

TGA DITGA ‘ .
2 ma/mir Faixa de perda de massa:
I
100.00r I- Inicio: 19,30 °C
Fim: 899,50 °C
Perda de massa: -0,017 mg
{020 -0,135 %
90.00-
80.00 4 0.00
70.00-
1-0.20
60.00
.00 200,00 000 600.00 500.00
Temp [°C]

Figura 69: Curva termogravimétrica do éxido de prata sintetizado pelo método sol-gel.
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TGA DITGA Faixa de perda de massa:
% mg/min
I _ Tnicio: o
o000k 1030 I Inl1c10. 22.48°C
Fim: §99.44 °C
Perda de massa: -0,058 mg
-0.490 %
4020
90.00
4010
80.00 { 0.00
4 -0.10
70.001
{020
60.00¢ {-0.30
000 20000 30000 500.00 800,00
Temp [°C]

Figura 70: Curva termogravimétrica do 6xido de ferro sintetizado pelo método sol-gel.

TGA DrTGA Faixas de perda de massa:
% mg/min
oot L il I- Tnicio: 21,72 °C
—_— Ll
Fim: 122,90 °C
Perda de massa: -0.029 mg
-0,399 %
40.20
90,00 1I- Ipicio: 194,17 °C
Fim: 416,19 °C
Perda de massa: -0.067 mg
0,922 %
80.00" { 0.00
70.00-
1020
60.00+
300 20000 200,00 500.00 B00.00
Temp [°C]

Figura 71: Curva termogravimétrica do éxido de zinco sintetizado pelo método sol-gel.
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TGA DrTGA
% mg/min
0000 ¢ “&_l {030
1020
80.00r
4 0.10
30.00F — +40.00
1 -0.10
70.00r
+-0.20
60.00- 1 -0.30
D.bD ZDDI.DD ADE; o0
Temp [°C]

Faixa de perda de massa:

I- Inicio: 20,25 °C

Fim: 212,73 °C
Perda de massa: -0,169 mg
-1,267 %

Figura 72: Curva termogravimétrica do 6xido de cério sintetizado pelo método sol-gel.

ToA DITGA
% mg/min
100.00F o 1030
1 0.20
90.00r
4010
80.00r -1 0.00
4-0.10
F0.00r
1-0.20
60.00- 4 -0.30
Dbﬂ 206 oo ADI:I}DD
Temp [°C]

Faixa de perda de massa:

I- Inicio: 19,13 °C

II- Inicio: 480,33 °C

Fim: 136,17 °C
Perda de massa: -0.051 mg
-0,304 %

Fim: 738,96 °C
Perda de massa: -0.069 mg
-0.411 %

Figura 73: Curva termogravimétrica do 6xido de estanho sintetizado pelo método sol-gel.
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APENDICE B - Demonstracdo do célculo da conversio do epoxido de estireno

a carbonato de estireno.

Para demonstrar o calculo de conversdo a reacdo escolhida foi a de
reuso do KI/KY. Sendo o espectro apresentado na figura 75 referente ao
terceiro uso do catalisador, tendo este sido apenas lavado com metanol e seco
a 160°C entre as reacdes. As condic¢des utilizadas nesta reagédo foram: T= 100

°C, t= 6 h, P=50 bar.

a4967Ipo L1.4
Leonardo P. Ozorio_A026-01-R2_KI/KY reused 2x .

r1.3
F1.2

ri1

0.9
Lo.s
0.7
Lo.6
0.5
Lo.4
Fo.3

0.2
m o
0.0

L s e e B o B e e s e B o B e B B e B B B
60 59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 48 47 4.6 45 44 43 42 41 40 39 38 37 3.6 3.5 34 33 32 3.1 3.0
f1 (ppm)

J PrALIN
'z

M
©

1.00 é}

Figura 74: Espectro de RMN H para o produto da reacéo de epoxido de estireno e CO,, com 0

catalisador KI/KY sendo usado pela 32 vez, nas condi¢des T= 100 °C, t= 6 h, P= 50 bar.
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- Dados:

- Integracéo dos picos de referéncia do epoxido de estireno (SO) - (pico
B da figura 61): 1,00

- Integracdo dos picos de referéncia do carbonato de estireno (SC) -
(pico B da figura 62): 6,30

Converséo (%) = Area dos picos B do SC x 100

(Area dos picos B do SC + Area dos picos B do SO)

Converséao (%) = 6,30 x 100

(6,30 + 1,00)

Conversao (%) = 86%

= 86% de Converséo do epoxido de estireno a carbonato de estireno.
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