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RESUMO

AQUINO, Aline Scaramuzza. Imobilizacdo de liquidos i6nicos formados pelo cation
1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazélio em MCM-41 por ancoragem e em xerogel
para uso em captura e conversao de CO,. Porto Alegre. 2014. Tese. Programa de
P6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O estudo de novos materiais para a captura de CO, aponta como uma opg¢ao, 0 uso
de liquidos iGnicos como solventes para absor¢do, pois sdo compostos nos quais o
CO, apresenta uma solubilidade preferencial. Imobilizar liquidos iénicos em
materiais mesoporosos pode ser uma combinagcdo mais vantajosa na captura
seletiva. Desta maneira, 0 objetivo desta tese de doutorado consiste em sintetizar e
caracterizar estruturas de liquidos idnicos suportados em materiais mesoporosos,
verificar a capacidade de adsorcao de CO, nestes materiais, bem como aplicar estes
materiais como catalisadores heterogéneos na sintese de carbonato de propileno via
cicloadicdo com CO,. Os liquidos i6nicos foram formados pelo céation 1-metil-3-(3-
trimetoxissililpropil) imidazélio e suportados com concentra¢gfes diferentes de LI via
ancoragem em material mesoporoso tipo MCM-41 e via sol-gel, somente apés a
imobilizagdo foi realizada a troca do &anion [Cl]" para [BF4], [PFs] e [Tf2N]. A
caracterizacdo dos materiais foi feita por técnicas de FTIR, RMN de estado sdélido,
analises térmicas (TGA), microscopia eletrbnica de varredura, difracdo de raios-X
(DRX) e adsorgéo de N, (BET). Por ultimo, foi feita a avaliagdo quanto a adsorcéo de
CO, através de ensaios em microbalanca termogravimétrica (PTGA). Os resultados
de adsorgéo de CO; entre os imobilizados em MCM-41, LICLM50 apresenta melhor
capacidade 0,11 g CO,/g adsorvente e, em xerogel, LICLX20 0,35 g CO./g
adsorvente, a 10 bar. Quanto ao uso em catalise heterogénea com LIs suportados a
conversdo maxima obtida foi de 67 % e a seletividade de 82 % com LICLM50. Estes
materiais apresentaram boa capacidade em adsorver o CO, e, quando utilizados
como catalisadores em reacgfes de cicloadicdo para conversdo do CO,, também se

portaram favoraveis ao emprego em catalise.

Palavras-Chaves: liquidos ibnicos, imobilizacéo, captura de CO,, converséo de CO..



ABSTRACT

AQUINO, Aline Scaramuzza. Immobilization of ionic liquids formed by the cation 1-
methyl-3-(3-trimethoxisylilpropyl) imidazolium in MCM-41 by grafting and xerogel for
CO, capture and conversion. Porto Alegre. 2014. PhD Thesis. Graduation Program
in Materials Engineering and Technology. PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY
OF RIO GRANDE DO SUL.

The study to new materials for CO, capture indicates as an option, the use of ionic
liquids as solvents for absorption, because they are compounds in which CO, has a
preferential solubility. lonic liquids immobilized in mesoporous materials may present
an advantageous combination in selective capture. Thus, the objective of the doctoral
thesis is to synthesize and characterize structures of ionic liquids supported on
mesoporous materials, checking the capacity of CO, adsorption on these materials
and the application of these materials as heterogeneous catalysts in the synthesis of
propylene carbonate via cycloaddition with CO,. lonics liquids were formed by the
cation 1-methyl-3-(3-trimethoxysylilpropyl) imidazolium and supported with differents
concentrations of IL via grafting in mesoporous material type MCM-41 and sol-gel
process, change of the anion was performed only after the immobilization [CI]" to
[BF4], [PFe] and [TfoN]. The characterization of materials was performed by infrared
spectroscopy, solid state NMR, thermal analysis (TGA), scanning electronic
microscopy, X-ray diffraction (DRX) and N, adsorption. Lastly, assessment of CO,
adsorption was done through microbalance thermogravimetric (PTGA) trials. Results
of the CO, adsorption from the IL immobilized on MCM-41, shows that LICLM50 has
the better adsorbent ability, 0.11 g CO,/ g adsorbent, and xerogel, LICLX20 gave
0.35 g CO,/ g adsorbent at 10 bar. As for the use in heterogeneous catalysis with
supported ILs, maximum conversion obtained was 67 % with 82 % of selectivity for
LICLM50. These materials have shown good ability to adsorb CO, and, when used
as catalysts for conversion of CO, in cycloaddition reactions, they are well behaved

and therefore favorable to employment in catalysis.

Key-words: ionic liquids, immobilization, CO, capture, CO, conversion.
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1. INTRODUGAO

A viséo atual de mitigacdo do aumento da concentracdo de CO; baseia-se no
uso mais eficiente da energia ou na substituicdo de combustiveis fosseis por fontes
renovaveis e, ainda, na exploracdo de tecnologias para a captura e o
armazenamento ou captura e conversao de carbono (IPCC, 2013). Esta ultima inclui
a separacdo de CO, de correntes gasosas e a transformacédo quimica do CO, em

produtos de valor agregado.

Nos ultimos anos, vem ganhando importancia uma classe de solventes
organicos ibnicos e que sdo liquidos a temperatura inferior a 100 °C, com
propriedades que sdo desejaveis para um solvente para aplicacdo em captura de

carbono - os Liquidos lénicos (Karadas, Atilhan e Aparicio, 2010).

Os liquidos i6nicos (LIs) tém sido propostos como uma alternativa para
préoxima geracdo de solventes para separacao seletiva de CO,, pois sdo compostos
nos quais o CO, apresenta uma solubilidade preferencial quando comparada com
demais misturas gasosas. E ainda, os liquidos ibnicos sdo compostos nao-volateis,
onde o CO; pode ser dessorvido sem a perda do solvente. Além disso, com relacéo
as vantagens dos Lls, é possivel adaptar sua estrutura quimica, cation/anion, de
maneira a otimizar a capacidade do liquido i6nico na absor¢cdo do CO, (Muldoon, et
al., 2007; Bara, et al., 2009).

Até o momento, estudos da literatura de novos materiais para a captura de
CO, apontam como uma opc¢ao, o uso de liquidos ibnicos como solventes para
absorcdo, bem como suportados em membranas ou sélidos adsorventes, com

eficiéncia seletiva para separacao de misturas gasosas (Pera-Titus, 2014).
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Para aumentar a capacidade dos processos de captura, os liquidos idnicos
também podem ser suportados em materiais como zedlitas ou materiais
mesoporosos, solidos adsorventes adequados para separacdo de didxido de
carbono de correntes gasosas. Segundo Neves, Medeiros e Mustafa (2007) o
adsorvente adequado deve apresentar tamanho de poro superior ao diametro

molecular do CO, garantindo alta seletividade.

Avaliando-se as vantagens da absorcdo com liquidos idnicos com aquelas
associadas aos processos utilizando adsorventes sdlidos, acredita-se em um
resultado potencial. Ou seja, imobilizar liquidos i6nicos, conhecidos por seu
desempenho como absorventes de CO, em materiais mesoporosos pode ser uma

combina¢do mais vantajosa ainda na captura seletiva de CO,.

Com o objetivo de sintetizar liquidos ibnicos e suportar em soélidos optou-se
por duas técnicas de imobilizacdo, uma por ancoragem e outra pela sintese in situ
por processo sol-gel. Os liquidos i6nicos suportados sdo da classe imidazolio
formados pelo cation 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazdlio, testados com

diferentes anions e concentracdes de LI nos suportes.

Os testes de avaliacdo destes LIs suportados em material mesoporoso tipo
MCM-41 (por ancoragem) e em xerogel (por sintese in situ) compreenderam a
capacidade de adsorcdo de CO, pelo método gravimétrico em balanca de
suspensao magnética, bem como a aplicacdo destes materiais como catalisadores

heterogéneos na sintese de carbonato de propileno via cicloadicdo com COs,.

O ineditismo da tese destaca-se pela imobilizacdo de liquidos iGnicos em
materiais mesoporosos e xerogel para aplicacdo em sorcao e conversao de CO, em
produto de maior valor agregado, visando ampliar o conhecimento em processos de
captura de CO;, por Lls suportados em soélidos e catalise heterogénea na conversao
de COa,.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal da tese de doutorado consiste em sintetizar estruturas de
liquidos i6nicos suportados em material mesoporoso e xerogel, comparar medidas
de adsorcédo de CO, visando a captura de gases exaustos e, por ultimo utilizar estes
materiais como catalisadores na sintese de carbonato de propileno.

2.1. Objetivos Especificos

e Sintetizar liquidos i6nicos com funcionalizacdo do cation (1-metil-3-(3-
trimetoxissililpropil)imidazolio) para imobilizacéo;

e Suportar os liquidos ibnicos por dois métodos: por ancoragem em material
mesoporoso (MCM-41) e por sintese in situ em xerogel (matriz TMOS/MTMS);

BN

e Caracterizar os materiais sintetizados quanto a estrutura por técnicas de
espectroscopia, a morfologia por microscopia e difracdo de raio-X, a
estabilidade térmica por andlise termogravimétrica e para determinacdo de
propriedades fisicas por adsorcao de Ny;

e Estudar a interacdo entre os sistemas LI/MCM-41 e Ll/xerogel utilizando RMN
de estado sélido;

e Avaliar a adsor¢céao de CO, via microbalanca termogravimétrica;

e Utilizar os LIs suportados como catalisadores na sintese do carbonato de

propileno a partir do CO..



19

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Aquecimento Global e Sustentabilidade

A Quimica Verde procura reinventar o uso de materiais e desenvolver novas
metodologias a fim de reduzir o impacto humano ao ambiente. Por isso é
fundamental o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis para minimizar o0s
perigos da sintese quimica e do consumo de energia. Os processos que envolvem a
utilizacdo de elevadas temperaturas, uso de solventes em excesso e compostos
auxiliares, bem como a producdo de uma grande quantidade de residuos devem ser
substituidos por alternativas mais verdes com melhores cinéticas de reacdo e

rendimento (Clark e Macquarrie, 2002).

Os principios da Quimica Verde foram enunciados por Paul Anastas e John
Warner em 1998. Desde 2009, Paul Anastas lidera a Agéncia de Protecdo Ambiental
dos EUA, promovendo o avanco desta area (Anastas e Eghbali, 2010). Os 12
principios da Quimica Verde sao:

1. Prevencao;
Eficiéncia Atémica;
Sintese Segura,
Desenvolvimento de Produtos Seguros;
Uso de Solventes e Auxiliares Seguros;
Busca pela Eficiéncia de Energia,
Uso de Fontes de Matéria-Prima Renovaveis;

Evitar a Formacgéao de Derivados;

© © N o o bk~ w0 DN

Catalise;

10. Produtos Degradaveis;

11. Andlise em Tempo Real para a Prevenc¢éo da Polui¢éo;

12. Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencao de Acidentes.
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Neste sentido, o presente trabalho vem a aplicar sete dos doze principios: 1,
pela prevencdo a poluicdo quanto a reducdo das emissOes de gases de efeito
estufa; a sintese via sol-gel para imobilizacdo aplica o principio 3 da sintese em
condi¢cdes brandas, pois ocorre a temperatura ambiente e sem solventes. Além
disso, o suporte de liquidos idnicos em sdlidos aplica o principio 4, pois uma vez
suportados os LIs podem ser reutilizados; os principios 5, 6 e 8 no que se refere a
substituicdo de aminas em plantas comerciais de captura. Por ultimo, o principio 9,

em catdlise heterogénea na conversédo de CO, em carbonato de propileno.

A imobilizacao de liquidos ibnicos em matrizes sélidas surge como um novo e
desafiador campo, permitindo o uso destes em sistemas heterogéneos para a
captura de CO,. Existem varias técnicas para suportar LIs, que definem a base de
todas as aplicacfes, por exemplo, suporte de liquidos i6nicos grafitizados (SILP), em

catalisadores (SILC), em membranas (SILM) e muitos outros (Mehnert, 2005).

O processo de imobilizacdo €é normalmente realizado por meio de
incorporacdo catidbnica ou anibnica, na qual o LI é sintetizado e depois fixado no
interior do material inorganico, ou mesmo o LI é utlizado diretamente na

polimerizacao in situ no processo sol-gel sendo este o suporte (Chiaro, 2011).

Os liquidos ibnicos suportados, seja em aluminosilicatos, polimeros ou iongel,
sao aplicados, por exemplo, em catéalise heterogénea, em reacdes de hidrogenacéo,
alquilacado e hidroformilagcéo, polimerizacdes, extragdo ou separagao industrial de
gases, em células solares, baterias de ion-lito e em liberacdo controlada de
farmacos (Mehnert, 2005; Van Doorslaer et al., 2010).

Além disso, os LIs sdo comumente conhecidos por garantir a possibilidade de
inUmeras combinac¢des cation-anion, ou modificacbes no cation como alterar o
tamanho da cadeia alquidica e até mesmo incrementar propriedades, tais como a
hidrofobicidade e hidrofilicidade da superficie podem ser melhoradas (Litschauer e
Neouze, 2008).
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Uma das questdes ambientais mais preocupantes atualmente € o
aguecimento global provocado pela emissédo de gases. Cientistas consideram que o
diéxido de carbono seja um dos principais gases que tem contribuido com o
aumento da temperatura média global, aproximadamente em 0,8 °C, desde a
revolucdo industrial até o presente, intensificando o efeito estufa (IPCC, 2013). A
Figura 3.1 apresenta um grafico que mostra a taxa de crescimento da concentracdo
de CO,; em ppm/ano, medido em Mauna Loa no Havai, alcancando em maio de
2014 o valor de 401,88 ppm (NOOA, 2014).
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Figura 3.1. Aumento da concentragdo de CO, e as mudangas climéaticas (NOOA, 2014).

A tecnologia para captura e armazenamento de carbono é a principal op¢ao
para a reducao das emissdes de CO,, pois desempenha um papel importante em
cenarios de longo prazo, onde ha reducéo significativa das emissdes de gases de
efeito estufa (Kheshgi, Coninck e Kessels, 2012). A captura de CO, pode ser
realizada mediante absorcdo por solventes ou adsor¢cdo por materiais solidos,

ambos ainda podem ser via processos quimicos ou fisicos (MacDowell et al., 2010).

Nos processos de absorcéo fisica, o didéxido de carbono é dissolvido sob alta
pressdo sem que haja reacdo quimica com o solvente. Em comparagdo com 0s
solventes quimicos, os fisicos apresentam capacidade de sorcado proporcional a
pressdo parcial de CO,, tém baixo calor de absorcdo e ndo requerem energia para
dessorgcdo, porém héa certa dificuldade em remover o CO, completamente das
correntes gasosas (Neves, Medeiros e Mustafa, 2007).



22

A adsorcao fisica ocorre quando as moléculas do gas séo atraidas por uma
superficie sélida, levando-se em consideracdo a seletividade e a capacidade de
adsorcdo do solido utilizado. Adsorventes descritos, na literatura, e empregados
nestes processos sao materiais mesoporosos ou zeolitas, carvao ativado, peneira

molecular e, ainda, compostos de Litio como: Li,ZrO3 e LisSiO4 (Yang et al., 2008).

Estudos indicam que certas zedlitas ou materiais mMesoporosos Ssao
adsorventes adequados para separacdo de didoxido de carbono de correntes
gasosas, pois apresentam tamanho de poro superior ao diametro molecular do CO,
(>4,0 A) garantindo alta seletividade (Walton, Abney e Le Van, 2006; Neves,
Medeiros e Mustafa, 2007; Diaz, et al., 2008; Zhang, Singh e Webley, 2008).

A imobilizacdo de liquidos i6nicos em suportes solidos visa promover a
simbiose entre a absorcao e adsorcao fisica do CO,, tornando o processo de captura
mais eficiente e, consequentemente mais sustentavel para a indlstria e para o

ambiente.

3.2. Liquidos l6nicos

O uso de liquidos ibnicos em processos industriais de separacdo de CO; é
considerado uma opc¢ao interessante, pois estes possuem propriedades como: baixa
pressdo de vapor, boa estabilidade quimica e térmica, compatibilidade com outros
solventes organicos e, principalmente, podem ser reutilizados (Anthony, Maginn e
Brennecke, 2002; Cadena et al., 2004; Kroon et al., 2005; Karadas, Atilhan e
Aparicio, 2010).

Os liquidos ibnicos comumente empregados em estudos para captura de CO,
sdo aqueles formados pelo cation dialquilimidazdlio e anions fluorados, pois o céation
atua como uma base (doadora de elétrons) pela presenca de um grupo alquil ligado
ao nitrogénio (Neves, Medeiros e Mustafa, 2007) e, os anions com a presenca de
atomos de fldor estimulam a interagcdo com a molécula acida de dioxido de carbono
(Muldoon et al., 2007). As estruturas de liquidos ibnicos mais comuns sao

apresentadas na Figura 3.2.
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Figura 3.2. Cations e anions de LIs mais conhecidos (Hasib-ur-Rahman, M.; Siaj, M.; Larachi, 2010).

A sintese dos liquidos ibnicos pode ser genericamente simplificada a duas
etapas: a formacao do cation desejado e a troca do anion necessario para formacao
do produto final (Figura 3.3). Ja para imobilizacdo em material mesoporoso, ha uma
etapa intermediaria na preparacéo do cétion, e depois de imobilizado o LI, troca-se o

anion.

A formacdo do cation ocorre pela reacdo de quaternizacdo de uma amina
empregando um haloalcano. Este processo tem vantagens como: os haloalcanos
apresentam custos menores, as reagcfes de substituicdo geralmente ocorrem em
temperaturas entre 70 °C e 90 °C e, além disso, estes sais podem ser facilmente

convertidos com outros anions (Wasserscheid e Welton, 2008).
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Figura 3.3. Etapas da reagédo de sintese de LIs (Wasserscheid e Welton, 2008).

A selecdo de liquidos ibnicos da familia 1-3-dialquilimidazélio com &anions

fluorados se deve ao fato de estes serem exaustivamente estudados para aplicacéo



24

em captura de CO, (Bara et al., 2009; Kim, Lim e Kang, 2011; Kumelan, Tuma e
Maurer, 2011; Zhang et al., 2011), porém para a imobilizacdo em suporte o LI deve
ter uma estrutura compativel com a matriz, por isso a silanizacdo do cation faz-se
necessaria, uma vez que a ancoragem via cation se daré através da interagdo com

grupos Si-OH da matriz (Valkenberg, Castro e Holderich, 2001).

Para fixar este cation organico em um suporte soélido como um material
mesoporoso se faz necessaria a inser¢cdo de grupos quimicos (metoxissilanos) que
possam interagir com a superficie do material mesoporoso, no caso do material tipo
MCM-41 os grupos silandis (Si-OH). Por isso a inser¢do na ponta da cadeia alifatica
do cétion da ramificacao de trés grupos metoxissilanos, pois além de poder contribuir
na absorcédo de CO, também pode facilitar a ancoragem do liquido idnico no material
solido (Corriu, 2003).

Um LI com estrutura adequada para imobilizacdo é formado pelo cation 1-3-
dialquil(trimetoxissilil)imidazélio, pois 0os grupos metoxissilano irdo interagir com a
superficie do suporte ou mesmo servirem de precursores para polimerizacdo da
matriz sol-gel. Lesniewski et al. (2007) propuseram a sintese do liquido ibnico 1-
metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazélio, na qual faz-se uma reacdo com 1-
metilimidazol e (3-cloropropil) trimetoxissilano na razdo molar 1:2 por 48 h a 90 °C. O

produto (MeO)3;SipmimCl foi lavado com éter etilico e depois seco sob vacuo.

Lesniewski et al. (2007) realizaram a troca do anion adicionando quantidade
equimolar de LiTf,N a solucdo de (MeO);SipmimCl previamente dissolvido em
acetona seca, a mistura permaneceu em agitacao a temperatura ambiente por cinco
dias. Ao final, removeu-se a acetona em vacuo, o produto foi solubilizado em
diclorometano seco, filtrado em coluna de celite e lavado com agua até o teste com
AgNO; indicar auséncia de ion cloreto. A fase orgéanica foi seca pela adicdo de

MgSOQy, filtrada e o solvente removido sob presséo reduzida.

Karimi e Enders (2006) apresentaram uma abordagem um pouco diferente, na
qual empregaram tolueno na reacdo entre 1-metilimidazol e (3-cloropropil)
trimetoxissilano em razdo molar 1:1 por 24 h a temperatura de refluxo sob atmosfera

de argbnio. Amini et al. (2011) utilizou razdo molar 1:1,5 e sintese durante 20 h a 90
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°C, sem solvente sob atmosfera de nitrogénio. Ao fim da reag¢do, a separacao e
purificacdo foram feitas com éter etilico. A troca do anion cloreto para
bis(trifluorometilsulfonil) imidato foi feita igualmente como descrita anteriormente por
Lesniewski et al. (2007). A estrutura do produto final bis(trifluorometilsulfonil) imidato

de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazodlio € ilustrada na Figura 3.4.

Me—=0 ? Q=M=
?
Ma
Figura 3.4. Estrutura do LI (MeO)sSipmimTf,N (Lesniewski et al., 2007).

Este liquido ibnico vem sendo estudado para aplicagcbes em: sintese de
catalisadores para reacdes de Heck (Karimi e Enders, 2006), eletrodos modificados
(Lesniewski et al., 2007, 2008), funcionalizacdo de nanoparticulas usando LI como
ordenador de rede estrutural (Litschauer e Neouze, 2008), fibras para microextracéo
em fase solida (Amini et al., 2011), eletrdlitos hibridos de nanoparticulas/Ll para

aplicacédo eletroquimica (Moganty et al., 2012).

A busca por potenciais solventes para tecnologia de captura de CO, tem
atraido a atencdo de investigadores para o uso dos liquidos idnicos também nesta
area, uma vez que estes solventes sao seletivos e tem alta capacidade de absorver
o CO, (Karadas, Atilhan e Aparicio, 2010; Eslamimanesh et al., 2011; Shannon e
Bara, 2012; Zhang et al., 2012; Zhang et al.,, 2013; Haghbakhsh, Soleymani e
Raeissi, 2013; Wang et al., 2013; Lei, Dai e Chen, 2014).
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Figura 3.5. Solubilidade de CO, em bmimPFg por diferentes métodos (Lei, Dai e Chen, 2014).

A Figura 3.5 apresenta um estudo da solubilidade de CO, em bmimPFg por
diferentes métodos para medida da fracdo molar do gas no LI. A diferenca entre as
curvas de método gravimétrico é a temperatura, pois a 25 °C a solubilidade é maior
que a 40 °C. Outra diferenca esta entre os métodos sintético e da saturacdo
isocorica, pois pode ocorrer algum erro na observacdo do ponto de bolha numa
célula de volume variavel. A pureza da amostra também pode influenciar nas
medidas, pois pequenas quantidades de agua e outras impurezas podem influenciar
a solubilidade do gas em Lls (Lei, Dai e Chen, 2014).

A solubilidade de CO, pode ser expressa em termos da lei de Henry,

demonstrada na equagéo: H,(T,P)=|im i ~h
w0 XX
Onde: H é a constante de Henry, T e P sdo a temperatura e pressao do gas,
respectivamente, x; é a fracdo molar do gas dissolvido na fase liquida, f;" é a
fugacidade do vapor na fase liquida. A equagdo mostra que a solubilidade do gas é
diretamente proporcional a pressdo, quanto menor a constante de Henry, maior é a

solubilidade do gas.
3.3. Suporte de Liquidos Iénicos
Os primeiros estudos de imobilizacdo de liquidos idnicos sdo dos grupos de

Holderich, para alquilacdes Friedel-Crafts em 2000 e de Mehnert para
hidroformilag6es com catalisadores de Rh em 2002. Estao descritos na literatura trés
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modelos para imobilizacdo: impregnacédo, ancoragem (grafting) e sintese in situ no

suporte por sol-gel (Chiaro, 2011).

Os diferentes liquidos ibnicos imobilizados podem ser classificados pela sua
interacdo com o material do suporte. O LI pode ser ligado a uma superficie, quer por
ligacBes covalentes entre 0os grupos silandis e o anion ou o cation do liquido iénico,
ou sem ligacdes covalentes, na forma de suporte em fase liquida (Valkenberg,
Castro e Holderich, 2001). Desta maneira, quando estes materiais forem aplicados
em catélise, recebem a denominacdo de catalisadores de LIs imobilizados néo-
covalentemente (exemplo: bmimBF4/SiO;) e catalisadores de LIs imobilizados
covalentemente (como, SmimOH/SIOy).

Vale ressaltar que a silica € comumente utilizada devido ao seu controle
simples dos parametros de sintese, além de que a silica é facilmente modificada por

trialcoxissilanos funcionalizados (Litschauer e Neouze, 2008).

A impregnacao de liquidos ibnicos descrita por Kumar et al. (2006) € realizada
usando o método de impregnacdo a seco, onde a imobilizacdo ocorre via anion
através de ligacbes covalentes com o0 suporte; neste método normalmente é

empregado o acido AlCl3;, conforme mostra a Figura 3.6.

NON
Si—OH + H, ¢~ N N7 “CH,

e
AL Clyy4

> Si—0—ALCLY +HCI

BC N\./N\CH3

Figura 3.6. Esquema de impregnacao via anion (Kumar et al., 2006).

Neste método, primeiro faz-se a reacdo entre o AICl3 e o bmimCl (chamado
de Al-LI), esta mistura permanece em agitacéo a 0 °C por toda noite; a impregnacéo
consiste em adicionar o Al-LI ao suporte previamente calcinado e seco até que sua
aparéncia mude para um pé umido, ficando também em agitacdo por toda noite, o
excesso de Al-LI é depois removido com diclorometano em sistema de extracdo
Soxhlet (Valkenberg, Castro e Holderich, 2001).
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A ancoragem (grafting) se da pela imobilizacdo do LI via cation; neste método
o LI deve ser sintetizado com uma estrutura apropriada para a imobilizacdo, assim
executada em trés passos: primeiro, o LI é silanizado (Figura 3.7); segundo, é feita a
incorporacdo na matriz de silica, e, finalmente, a troca do anion. A ancoragem de
liquidos ibnicos suportados ocorre via céation atraves de ligacdes covalentes entre o
cation e o grupo lateral de silanol (Si-OH) na superficie do material mesoporoso
(Rodriguez-Perez, 2010).

OEt
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Figura 3.7. Preparacéo do LI 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazélio (MeO)s;SipmimClI.

Valkenberg, Castro e Holderich (2001) descrevem que 10 g de material
mesoporoso MCM-41 (previamente calcinado a 550 °C por 12 h) séo dispersos em
tolueno seco, adiciona-se 6 g de (MeO)s;SipmimCl e a mistura permanece sob
refluxo a 90 °C por 16 h. Ao fim, o solvente é destilado, eliminado também o alcool
formado e, o excesso de cloreto é removido por extracdo Soxhlet com diclorometano
por 24 h. Apés o suporte € seco sob vacuo. Para troca do anion é adicionada uma
solugdo com 7 g de AICI; em tolueno e fica em agitacdo por 3 h a temperatura
ambiente. Apés filtracdo, o excesso de AICI; é removido com CH,Cl, em Soxhlet e o

produto seco sob vacuo (Figura 3.8).
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Figura 3.8. Esquema de ancoragem do LI (EtO);SipmimAl,Cl; (Kumar et al., 2006).

Paun et al. (2008) também descrevem 0 uso da técnica de ancoragem de

liquidos ibnicos para uso como catalisadores em acilages, aqui 0os autores primeiro
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realizam a troca do anion para depois imobilizar o LI, desta maneira, a primeira
etapa (a) consiste na sintese do LI silanizado (150 °C por 4 h), seguida pela troca do
anion em meio de acetona por 48 h (b) e, a ultima etapa (c) a reacao com silica em

meio de cloroférmio a 65 °C por 26 h, conforme a Figura 3.9.
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Figura 3.9. Esquema de ancoragem (Paun el al., 2008).

O terceiro método, baseado no suporte em sol-gel também se da pela
imobilizacdo via cation; o LI atua significativamente tanto como precursor (quando
silanado) quanto modelador da rede polimérica formada no gel. Diversos autores
estudaram o uso de LIs em processos sol-gel para obtencéo de silica como suporte.
(Valkenberg, Castro e Holderich, 2001; Vidinha et al., 2006; Zhang et al., 2009;
Vioux et al., 2010; Bideau, Viau e Vioux, 2011; Viau et al., 2012; Rahman e
Padavettan, 2012, Barrera et al., 2013).

No processo sol-gel um precursor alcoxido € hidrolisado levando a formacéao
de ligacbes Si-OH, o silanol resultante sofre condensagdo formando uma rede
inorganica tridimensional (Marafon, 2008). Os processos de sol-gel que envolvem
precursores alcoxidos de silicio, em que o LI é confinado através da condensacgéo
com ligacdo cruzada, resulta em sistemas bifasicos que interagem mais do que a
simples impregnacdo em particulas de o6xido de silicio (Vioux et al.,, 2010). O
mecanismo de policondensacao hidrolitica pode ser melhor entendido através das

equacdes quimicas a seguir.
Hidrolise: Si-FOR + H,O - Si-OH + R-OH
Si(OCH3), +4 H,O > Si(OH), + 4 CH;0H

Condensacao: Si-OH + Si-OR - Si-O-Si + ROH
ou Si-OH + Si-OH - Si-O-Si + H,0
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O que ocorre é a substituicdo dos alcoxidos pela agua para formar o silanol
Si-OH, a seguir forma-se siloxano Si — O — Si que conduz a polimerizagdo. Também

pode ser melhor ilustrado pela Figura 3.10.
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Figura 3.10. Esquema da policondensacéao hidrolitica do sol-gel (Marafon, 2008).

Valkenberg, Castro e Holderich em 2001 descreveram o processo de
incorporacdo do LI cloreto de 1-(trietoxissililpropil)3-metilimidazolio via sol-gel
utilizando silica hexagonal (HMS) como suporte, resultando em um sélido que
contém grupos de cloreto de 1-propil-3-metilimidazdélio ligados a atomos de silicio na
superficie, conforme a Figura 3.11.
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Figura 3.11. Esquema de imobilizacéo via sol-gel (Valkenberg, Castro e Holderich, 2001).

Vidinha et al. (2006) estudaram o encapsulamento da enzima cutinase em
sol-gel para catalise. Em 2008, o grupo investigou o uso de LIs na preparacao de
géis ibnicos para aplicacdo em eletroquimica (ionjelly). A sintese via sol-gel consiste
em misturar os precursores em proporgdo de 1:5 de TMOS (tetrametoxissilano) e
BTMS (butil-trimetoxissilano) a uma solucdo aquosa previamente preparada com
NaF e PVA (polivinilalcool). A mistura € agitada vigorosamente em um agitador de
tubos, até ficar homogénea. Depois coloca-se em banho de gelo e em poucos
segundos forma-se o xerogel que € mantido no gelo por 10 min. O frasco com o
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xerogel obtido € mantido a 4 °C por 24 h, depois colocado em estufa a 35 °C para
secagem por mais 24 h, e por ultimo, o xerogel é lavado com acetona e pentano,
depois centrifugado (repete-se este procedimento trés vezes) e deixado secar a 35
°C.

Quando testaram a sintese de geéis ibnicos, somente com LlIs hidrofilicos
houve a formacdo do xerogel, como por exemplo o bmimCl e bmimBF,, pois a
reacdo para formacao do gel é de hidrélise e condensacéo, tendo a agua um papel
fundamental; o LI neste caso atuou como modelador da rede polimérica e como
solvente, o que facilita a estabilizacdo da estrutura por atingir longo tempo de cura
sem contrair 0 gel por evaporacdo, uma vez que o0 LI apresenta negligenciavel
pressdo de vapor (Dai et al., 2000; Vidinha et al., 2008).

Zhang et al. (2009) prepararam nanocompositos de silica gel pela
incorporacdo de Lls via sol-gel. A preparacdo ocorre com a dissolucdo do LI
bmimBF,; ou bmimTf,N em tetraetilortosilicato (TEOS) e etanol, permanecendo sob
agitacao por 2 h a 40 °C. Depois a solucéo € resfriada até a temperatura ambiente e
adiciona-se gota-a-gota HCI 3M sob agitacdo vigorosa. Apés 5 h, a solucdo é
submetida a vacuo a 60 °C por 2 h para remoc¢ao do etanol e logo se da a formacédo
do gel. O gel é entéo curado por 12 h a 60 °C e depois colocado sob vacuo a 80 °C
por 5 h para eliminar compostos volateis. Entdo, o gel € lavado com uma mistura de
etanol e acetona (1:1, v/v) sob refluxo por 6 h (este procedimento € repetido trés
vezes) e depois de filtrado, o sélido obtido € seco a 80 °C sob vacuo por 5 h

novamente.

Vioux et al. (2010) estudaram a sintese dos géis ibnicos, iniciando com a
incorporacao de LIs base alquilimidazdlio com variacdo da cadeia carbOnica entre
C2 a C16 e sua inluéncia no controle da porosidade da silica com diferentes anions
que afetam a morfologia. Os Lls testados por Vioux et al. (2010) sdo [C,mim'], sendo
n para [Br]'=16; [Cl]=4, 6 e 16; [PFg] =3, 4; [TFoN]=2, 4; [BF4] =1, 3,4,9e 15. LIs
de cadeia curta (C2 e C4) podem ser completamente lavados da matriz silica-gel sob
condi¢cbes de refluxo vigorosa, mas LIs com maior tamanho molecular (C9 e C16),

ficam firmemente confinados aos nanoporos da silica-gel.
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A sintese de xerogéis de silica na presenca de Lls levou a distintas
morfologias (Figura 3.12) dependendo do contra-anion: [TfoN] induziu a formacgéo de
um compacto lamelar monolito com uma superficie plana, enquanto que [BF,4] levou
a um p6 com agregados de particulas esféricas e [PFs]” a granulados com aparéncia
de porcelana e formas de favo de mel (Donato et al., 2009).
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As propriedades fisicas relacionadas com a escolha do anion, tal como
viscosidade e miscibilidade em agua, provavelmente influenciam todo o processo
sol-gel. Tais propriedades do anion sdo importantes na capacidade para formar
agregados de ions mais ou menos organizados com o cation, na estabilidade na
interface com a silica, e, finalmente, na formacdo de uma pelicula protetora
adsorvida nas paredes dos poros (Viau et al., 2012).

Viau et al. (2012) descrevem dois métodos para sintese sol-gel: método
hidrolitico e método solvolitico. No primeiro, o LI é dissolvido sob agitacdo em
solucdo equimolar etanol/agua por 3 minutos antes de adicionar TMOS na razédo
molar 1:0,5:4:1,2 para TMOS, LI, H,O e EtOH, respectivamente. A solucdo
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resultante é agitada a temperatura ambiente por 10 min. A sintese ocorre utilizando
6,72 mmol de TMOS. O tempo de geleificacdo depende do LI, a cura completa se da
em 15 dias. A hidrdlise é feita com HCl 1M. Este método também possibilita a

mistura de precursores alcoxissilanos, como por exemplo, 1:1 para TMOS e MTMS.

O segundo método baseia-se na utilizacdo do acido formico (AF). LI e acido
férmico sdo agitados por 10 minutos antes da adicdo de TMOS na razdo molar
1:0,5:7,8 para TMOS, LI e AF. A solucao é agitada a temperatura ambiente por 10
min, a quantidade de silicio e o tempo de formacédo do gel é igual ao descrito no
método anterior. A funcdo do AF é iniciar a formacao das particulas sélidas que se
agregam eficientemente ao LI na rede sol-gel (Viau et al., 2012).

3.4. Caracterizacdo dos Liquidos Iénicos Suportados

Antes da caracterizacdo dos liquidos ib6nicos suportados € necessario
caracterizar o suporte puro, tanto o material mesoporoso MCM-41 quanto o sol-gel a

base de TMOS/MTMS encontram-se amplamente descritos na literatura.

As técnicas mais empregadas sdo TGA (Andlise Termogravimétrica) para
estudo de efeitos térmicos dos liquidos ibnicos suportados, técnicas de RMN
(Ressonancia Magnética Nuclear) no estado solido e Infravermelho para
comprovacéo da ligacdo entre o LI e o suporte, a Adsorcao Fisica de Nitrogénio para
determinacdo de area especifica e volume de poro e, a Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) para visualizacdo da morfologia e disperséo das particulas de LI no

suporte.

Zhao et al. (1997) estudaram o material mesoporoso MCM-41 por técnicas de
RMN no estado sélido, IV e TGA. A partir destas analises puderam concluir que a
superficie da MCM-41 apresenta grupos Si-OH que podem ser substituidos quando
silanizados, ao formarem ligacdes covalentes. A Figura 3.13 (a) mostra o IV com as
bandas de 3738 cm™ correspondente a silanol livre e na faixa de 3200-3600 cm™ as
ligacBes de hidrogénio de silanol perturbado por dgua. Ja o termograma de TGA (b)
mostra perda total de massa de 58,1 %, no qual, 7,3 % de &gua, 36,5 % eliminacao

de Hoffmann, 12,3 % residual de carbono e 2 % desidroxilacdo de SiOH.
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Figura 3.13. (a) Espectro de IV (b) TGA (Zhao et al., 1997).

O °Si-RMN em estado sélido é uma técnica que fornece informacées sobre o
ambiente quimico do silicio e o percentual relativo de liquido i6bnico impregnado no

suporte (Zhang et al., 2009). A Figura 3.14 ilustra um espectro de *°Si-CP/MAS.
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Figura 3.14. Espectro de RMN-*"Si acima e identificacéo do silanol abaixo (Zhao et al.,1997).

O pico ao desvio quimico de -92 ppm corresponde ao atomo de silicio com

duas ligacdes com siloxano e dois grupos silanol, (SiO),*Si(OH). (Q?); o pico em -
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7

101 ppm é atribuido ao atomo de silicio ligado a trés siloxanos e um silanol,
(Si0)s*Si(OH), (Q%); enquanto a ressonancia em -110 ppm é atribuida ao &tomo de

silicio ligado a quatro grupos siloxano, (Si0)4*Si, (Q*) (Zhao et al., 1997).
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Figura 3.15. Espectro de °Si-RMN com LI suportado (Zhang et al., 2009).

A Figura 3.15 mostra a modificacdo dos sinais de silicios no suporte apos a
impregnacao de liquido idnico, na qual T2 e T representam o ambiente quimico dos

atomos de silicio, R-CH2-Si(OCH,CH3)(0OSi), e R-CH,-Si(OSi);, que costumam
aparecer em torno de -55 ppm e -65 ppm, respectivamente (Zhang et al., 2009).

Para melhor ilustrar as estruturas de T2 e T3 com um liquido idnico

incorporado, observe a Figura 3.16.
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Figura 3.16. Representacéo de T? (esquerda) e T (direita).
Os estudos de *Si-RMN em materiais & base de silica sdo particularmente

atraentes e, a técnica de CP-MAS (polarizacdo cruzada de giro do angulo mégico)
tém sido extensivamente usada nestes materiais, uma vez que fornece espectros
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bastante definidos com resolucdo atdbmica que permite caracterizar o ambiente de

ligacdo de atomos de silicio perto da superficie (Lelli et al., 2011).

No entanto, o RMN sofre de baixa sensibilidade, e em muitos casos, o0s sitios
funcionalizados de silicio sdo T" muito diluidos para serem observados, 0s espectros
fornecem informacdes sobre as espécies da superficie Q* e sitios ricos em préton Q"
(Si-OH). Na maioria dos casos, pouca ou nenhuma evidéncia de incorporacdo dos
grupos funcionais pode ser obtida devido a baixa sensibilidade do método, a menos

gue se recorra a tempos de aquisicdo muito longos (Lelli et al., 2011).

O suporte sintetizado via sol-gel também pode ser caracterizado por RMN
29Sj-CPMAS, conforme Vidinha et al.(2008) que estudou sol-géis com diferentes
precursores, entre eles TMOS/MTMS. O espectro tipico para sol-gel encontra-se
ilustrado na Figura 3.17, onde Q° e Q* aparecem em -100 ppm e -110 ppm; T e T°
em -57 ppm e -67 ppm, respectivamente, e T em -50 ppm apenas para
TMOS/OTMS.
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Figura 3.17. Espectro de 9Sj-RMN de matriz sol-gel:(A)TMOS/MTMS, (B)TMOS/BTMS e
(C)TMOS/OTMS (Vidinha et al.,2008).

Em publicacdo de Rodriguez-Perez et al. (2010) o LI bmimPF; foi suportado
em silica (SiO;) e alumina (Al,O3) ocasionando grandes diferencas nas propriedades

térmicas destes materiais. Por exemplo, na analise termogravimétrica constatou-se
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uma alteragdo na temperatura de degradacao em relagdo ao LI puro, para mais ou
para menos dependendo do suporte. O LI puro decompde-se a 425 °C, enquanto
gue quando suportado em SiO, apresentou decomposicdo em 315 °C e suportado
em Al,O3 & 434 °C.

Nas andlises por DSC, realizadas em aquecimento de -120 °C a 40 °C (com
rampa a 10 °C/min) revelam que a temperatura de transi¢do vitrea (Ty) € bastante
similar: de -79,5 °C e de -76 °C, para bmimPFg/SiO, e bmimPFg/Al,O3,
respectivamente. O restante do termograma é muito diferente, pois na amostra de
bmimPFg¢/Al,O3 observa-se um pico exotérmico em -27,8 °C e dois picos
endotérmicos curtos em -4,6 °C e 9,1 °C, sendo este ultimo correspondente ao ponto
de fusao do bmimPFg. J& na amostra de bmimPFg/SiO> ndo foi detectado nenhum
pico de -75 até 30 °C, devido a forte interacdo entre a silica e o liquido idnico, nem o
ponto de fusdo do LI, pois até 40 °C a mistura ainda € sélida (Rodriguez-Perez et al.,
2010).

O estudo com RMN no estado sélido possibilita ter uma melhor percepcéo
quanto as alteracdes na estrutura do liquido ibnico imobilizado. As modificaces
induzidas pelo suporte no céation foram analisadas por *H-RMN (Figura 3.18), o qual
mostrou importantes mudancas quando o LI esta no suporte de silica, o que sugere
gue as hidroxilas na superficie da silica sdo modificadas pela ancoragem de
bmimPFs (Rodriguez-Perez et al., 2010).

a | ! | | |

8 7 1 s 2 3 2 1 ppm

Figura 3.18. Espectros de RMN de "H: (A) bmimPFs, (B) Al,O3, (C) bmimPFg/Al,O3, (D) SiO,, (E)
bmimPF¢/SiO, (Rodriguez-Perez et al., 2010).
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Além destes, experimentos de RMN no estado sélido de *°F, 3P, °Si e #/Al
também foram realizados, sendo que o °F-RMN apresentou alteracdo no espectro
em relacdo ao LI puro somente para o LI suportado em silica, com provavel
interacdo do anion PFg com a silica. Nos demais ensaios ndo houve diferencas

entre os compaositos e o LI puro (Rodriguez-Perez et al., 2010).

E importante destacar que é fundamental o estudo de RMN, pois evidencia a
forte interacdo tanto do céation quanto do anion com a superficie da silica. Estas
informacdes dependem do suporte utilizado e, claro da estrutura do liquido i6nico,
mas justifica-se o0 uso da técnica de RMN devido a grande valia para as
consideracdes sobre os efeitos da imobilizacdo de liquidos ibnicos em suportes

sélidos (Rodriguez-Perez et al., 2010).

Piestchmann et al. (2008) também realizaram a caracterizacao térmica via
TG-DTA de materiais mesoporosos com rampa de aquecimento de 30 °C a 900 °C,
com ar sintético, a taxa de 10 °C/min. A analise se refere a imobilizacdo do LI
emimBF, em zedlita do tipo B-zedlita e no material mesoporoso SBA-15, na qual
utilizaram a razdo massica de 0,2 entre LI/suporte. A Figura 3.19 ilustra as curvas de
TG-DTA.
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Figura 3.19. Curvas de TG-DTA em a) B-zedlita e em b) SBA-15 (Piestchmann et al., 2008).

A partir da anélise desta figura nota-se que os picos endotérmicos antes de

200 °C sao atribuidos a perda de agua e/ou metanol. Na Figura 3.19(a)



39

estranhamente nenhum pico exotérmico € observado entre 460 — 540 °C na amostra
do LI imobilizado em B-zedlita, contudo uma perda de massa de 1,7 % a partir de
dados de TGA indica a degradacdo do LI. Com estes dados é dificil concluir se o LI
esta dentro dos poros ou adsorvido no exterior da superficie da zedlita (Piestchmann
et al., 2008).

E interessante notar, entretanto, que com a extracéo via soxhlet do excesso
de LI imobilizado, a curva apresenta um pico exotérmico agudo em 460 — 540 °C
acompanhado de uma perda de massa de 1,2 % (dado de TGA), atribuido a
eliminacao do LI da zedlita. Os autores tém a hipotese de que uma sutil mudanca na
organizacdo do LI ocorre dentro dos poros da zedlita durante o processo de extracao
Soxhlet (Piestchmann et al., 2008).

Na Figura 3.19(b) o LI imobilizado em material mesoporoso SBA-15 mostra
um pico exotérmico na mesma regiao de temperatura com perda de massa de 0,5
%. Estes resultados justificam que o LI esta de fato imobilizado dentro dos poros das
zedlitas testadas (Piestchmann et al., 2008).

3.5. Adsorcgéao de CO;

Avaliar a capacidade de adsorcdo de CO, em liquidos ibnicos suportados em
materiais mesoporosos € parte fundamental do estudo desta tese que visa a
aplicacdo destes materiais na captura de CO,. Desto modo, inicia-se com o0
entendimento dos principios de adsorcdo e, por conseguinte os calculos de

adsorcao pelo método gravimétrico.

A adsorcao ocorre qguando uma superficie sélida se encontra em contato com
uma fase gasosa, ocasionando um recobrimento na interface solido-gas. O sélido é
chamado adsorvente e o gas de adsorvato. A adsorcdo é um fendmeno de
superficie e, em termos matematicos é definida em termos de quantidade adsorvida
g =f (P, T), como é conveniente realizar 0s experimentos a temperatura constante,

obtém-se as chamadas isotermas de adsorcéo (Rabockai, 1979).
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Para explicar os dados experimentais de adsorcdo foram estabelecidos
modelos tedricos e isotermas que servem para comparagdo, na qual havendo
coincidéncia razoavel entre o tedrico e o pratico, tem-se a evidéncia a favor do
modelo escolhido. Brunauer classificou as isotermas de adsorcdo em cinco

principais tipos, conforme a Figura 3.20 (Gregg e Sing, 1982).

Tipol Tipo Il

0 p/po

Tipo Il

0 p/po

Y

0
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I
1
1
1
1
I
1
1

Figura 3.20. Classificacdo das isotermas de adsor¢do segundo Brunauer.

A isoterma tipo | é a mais comum, caracterizada por um aumento rapido da
guantidade adsorvida a medida que a pressdo do gas aumenta e tende a um limite.
O valor limite corresponde a monocamada completa. Estas isotermas sdo chamadas
Isotermas de Langmuir. Isoterma tipo Il, a parte inicial da curva corresponde a
formacdo da monocamada, quando o solido ndo € poroso, ou inclui também a
condensacdao capilar se o solido for poroso; a partir do ponto de inflexdo da curva a
adsorcdo se da em camadas multiplas. Isoterma tipo Ill, a adsorcéo inicial € lenta e a
medida que a area ocupada aumenta, a formacdo de multi-camadas tambéem
aumenta. Isoterma tipo IV ocorre no caso de condensacao capilar, formacédo de
multi-camadas limitada o que conduz a saturac¢do. Ultimo caso, tipo V inicio de
adsorcdo lenta devido a atracdo pela superficie e ocorre condensacdo capilar
(Gregg e Sing, 1982).
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A comparacéo dos resultados experimentais baseados na teoria de Langmuir

1
kX Vg

. . . ~ P P .
se torna mais simples se arranjada na equagéo: ;= —+ , conforme Atkins
s

(2012). Onde, P é presséao e V. € o volume de recobrimento.

Brunauer, Emmett e Teller estenderam o tratamento de Langmuir para o caso
de adsorcdo em camadas multiplas. O modelo de isoterma BET admite que: sobre
cada camada adsorvida outra camada pode se formar; a equacdo de Langmuir é
aplicavel a cada uma das camadas e, a evaporacao ou a condensacao s6 ocorre em

camadas expostas (Rabockai, 1979).

A éarea especifica BET depende da area ocupada por cada molécula. Assim,
pode-se calcular o nimero de moléculas adsorvidas (Sing, 2001). Logo, a partir da
isoterma de adsorgcéo de N, e adotando a relacéo linearizada pela curva Py —P em

funcdo P/Py, na qual a inclinacao é dada pela equacao, onde C é a constante BET:

. Cc-1
T VexC

O volume da monocamada de gas adsorvido e a constante BET séo

calculados a partir da inclinacéo e da interseccao, conforme as equacdes: i = 7
oo}

A érea especifica da amostra, Sger (m?/g) é calculada pela equag&o: Sgpr =

Voo 0N
mVo

Onde o é area efetiva ocupada por uma molécula de adsorbato (1,6 x 102° m?
para o nitrogénio); N é o n° de Avogadro (mol™); m é a massa de adsorbato (g); e Vo
é volume molar do gas nas CNTP (cm®/mol) (Santana e Gasparetto, 2009).

Através de dados de isotermas de adsorcdo em N,, se obtém a é&rea
especifica e volume de poro, caracteristicas importantes quanto as propriedades
estruturais do soélido. Belmabkhout, Serna-Guerrero e Sayari (2009) apresentam um
estudo da adsor¢cdao de CO, em MCM-41. Primeiramente, os autores fazem a
caracterizagdo do material mesoporoso, que foi sintetizado com brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) em diferentes temperaturas, os dados sao apresentados
na Tabela 3.1.



Tabela 3.1. Propriedades estruturais para MCM-41-T (temperatura).
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Materiais — T °C Seer (M?/g) V, (cm®/g) ps (g/cm’®)
MCM-41-60 1135 0,98 2,43
MCM-41-80 1394 1,01 2,37
MCM-41-100 1490 0,99 2,34
MCM-41-120 1343 0,95 2,32

As isotermas de adsor¢cdao com N, a -196 °C para as amostras de MCM-41
sdo mostradas na Figura 3.21, onde se observa que estas curvas correspondem a
classificacao tipo IV e a inflexdo das curvas em torno de 0,3 P/Pgindica a ocorréncia
de mesoporos. Ainda, como para todas as curvas de adsorcao coincidiram com as
curvas de dessorcdo, respectivamente, ndo se observa histerese ja que MCM-41
apresenta uma morfologia formada por cilindros paralelos (Belmabkhout, Serna-
Guerrero e Sayari, 2009).
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Figura 3.21. Isotermas de adsorc¢ao-dessor¢éo a -196 °C para MCM-41-T (Belmabkhout, Serna-
Guerrero e Sayari, 2009).

As medidas de adsorcdo de CO, foram realizadas em balanca de suspensao
magnética (Rubotherm) e os autores expressam os resultados em termos de

guantidade de CO, adsorvida em excesso (mmol/g), conforme a Figura 3.22.

Para chegar nestes resultados, utilizam o seguinte método: o método
gravimétrico permite a medicdo direta da quantidade de CO, adsorvida (chamada
Q). A correcdo do efeito de empuxo é necessaria para determinar a quantidade

adsorvida em excesso, conforme a equagao: Q = Meyces = Pgas(Vadsorvente + Vss).
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Onde: Vagsorvente € Vss Se referem ao volume de adsorvente (solido) e o volume
do sistema suspenso, respectivamente. Estes volumes sdo determinados usando o
meétodo de hélio assumindo que o hélio penetra em todos os poros do material sem
ser adsorvido (Belmabkhout et al., 2004; Sircar, 2001). A densidade do gas é

determinada experimentalmente usando um cilindro de titdnio com volume calibrado.

g9 4 -= MCM-41-100
B 4 - mMCMm-41-120
T4 _+ MCM41-80

—=— MCM-41-60

Quantidade adsorvida (mmol/g)
o

0 5 10 15 20 25
Pressdo (bar)

Figura 3.22. Adsor¢éo de CO, para MCM-41-T (Belmabkhout, Serna-Guerrero e Sayari, 2009).

Dreisbach, Losch e Harting (2002) investigaram a adsorcdo de CHy, N2 € Ar a
altas pressdes (até 500 bar) em carvao ativado Norit utilizando uma balanca de
suspensao magnética (Rubotherm Prazisionsmeftechnik GmbH). Os calculos de
adsorcdo sdo realizados segundo o manual da propria balanca. Os autores
descrevem a seguinte equacéo: Q p1) = Ame1) + Pge.m Vsc

Para obter a quantidade de interesse, a massa de CO, adsorvida (mco:) a
partir dos dados medidos, é necessario a correcdo de empuxo, através da equacao:
Mcozp1) = Q 1)+ Pgrn V =AMp 1)+ Pgp.m (Vsc + V)

Onde: Am é a massa lida na balanga, py € a densidade do CO; e Vg € 0
volume do sample container obtido a partir de um ensaio vazio.

A equacao acima pode ter diferentes interpretacoes:

(a) Adsorcdo em excesso, somente na superficie do sélido, o V caracteriza-
se como sendo apenas o volume do soélido; ou

(b) Adsorcédo absoluta, na superficie e nos poros do solido, onde V sera Vs +

Vags, Volume de sdlido e volume da fase adsorvida, respectivamente.

Dreisbach, Ldosch e Harting (2002) consideraram a densidade da fase
adsorvida ndo constante, mas como dependente da pressdo. Em publicacdo
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anterior, Dreisbach, Staudt e Keller (1999) afirma que a baixas pressoes, se pode
assumir que a densidade da fase adsorvida é constante e igual a densidade do CO,
no ponto de ebulicdo (-78,48 °C, 1 atm), denominado p. = 1,227 g/cm®. Esta
hipétese permite a correcdo para medidas de adsorcdo gravimétrica e volumétrica

sob pressédo até 60 bar.

Um exemplo de grafico de adsorcéo de CH, em carvéo a 25 °C esta ilustrado
na Figura 3.23, na qual se podem verificar diferentes curvas, conforme a correcao

dos calculos de massa de CO,.
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Figura 3.23. Adsor¢cdo de CH4 em carvdo ativado; massa sem corre¢cdo de empuxo ([), massa de
CO; em excesso (H) e massa de CO, absoluta (A) (Dreisbach, Lésch e Harting, 2002).

Em trabalho de Dantas (2009) que estudou a separagao do CO, por adsor¢cao
em carvao ativado e zedlita 13X, a partir de misturas sintéticas do tipo gas de
exaustdo por medidas gravimétricas a altas pressfes. A quantidade adsorvida em
excesso € descrita com relacdo a quantidade adsorvida absoluta (apud Murata e

Katsumi, 2001) dada pela equacao (a): q = gex + pg-Vaas/ms. M

Em que py € a densidade da fase gasosa, Vags € 0 volume da fase adsorvida,
ms € a massa do adsorvente e M é o0 peso molecular do gas adsorvido. Vags ndo
pode ser medido experimentalmente, mas Dantas assume o modelo da densidade

da fase adsorvida constante e igual a p,, portanto Vags € definido como: Vags = m/py.

Dantas (2009) também faz uso da equacéo descrita por Dreisbach, Staudt e

Keller (1999) para determinar a massa de CO, adsorvida, pois o sinal da
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microbalanca, Am, é proporcional a massa m do gas adsorvido no sélido adsorvente
menos 0 empuxo causado pela mudanca de densidade do gas, equacéao (b): Am=m
- Pg (Vags + Vs) em que Vs € volume do solido. Substutuindo m por Vags.oL na
equacdo acima, chega-se a equacao (C): V 4qs = Am + pgy.Vs/pr. pg

Ainda segundo Dreisbach (1999), a quantidade adsorvida em excesso € dada
pela equagdo (d): qex = Am + p,y.Vs/ms. M e, substituindo as equacgdes (c) e (d) em

(a) tem-se o célculo da quantidade adsorvida absoluta, descrita por Cavenati (2004)

Am+ng5 pL
mgM PL—Pg

conforme equacéo (e): q =

Dados de adsorcdo de CO, em MCM-41 também séo relatados por Xu et al.
(2003), que introduziram poliaziridina (polietiienoimina — PEI) no material
mesoporoso em concentracdes de 5, 15, 30, 50 e 75 % e estudaram a capacidade

de adsorcao destes materiais, conforme a Figura 3.24.
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Figura 3.24. Adsor¢cdo de CO, em MCM-41 carregada com PEI.

A adsorcdo em MCM-41 sozinha é baixa, quando a poliaziridina, que tem
ramificacbes, cadeias com inumeros sitios de adsorcdo de CO, de grupo amina, é
carregada para os canais do MCM-41, tanto a adsorcdo fisica por condensacao
capilar quanto a adsorcdo quimica por reacdo com PEI contribuiram para a
capacidade de adsorcdo. Xu et al. (2003) afirmam que até 50 % de PEI (valor
adsorvido de CO;, é de 0,11 g CO,/g adsorvente) ha um efeito sinérgico com o
suporte MCM-41 atuando na adsorgdo, mas com o aumento de carga de PEI este

efeito diminui e decai a capacidade de adsorcdo de CO,, pois a poliaziridina foi
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principalmente adsorvida no interior das paredes dos poros do suporte de MCM-41

fazendo com que o tamanho dos poros diminuisse ligeiramente.

Shell et al. (2012) investigaram a captura de CO, resultante de processo pré-
combustdo pela técnica de PSA (Pressure Swing Adsorption) de trés materiais
diferentes: MCM-41, USO-2-Ni (MOF) e UiO-67 (MOF, Metal Organic Framework)
ligado a MCM-41, a presséo de 150 bar e 25 °C. As curvas a seguir (Figura 3.25)
apresentaram isotermas de adsorcdo e dessorcdo a 25 °C para 0s materiais
testados, na qual se verifica que MCM-41 apresenta em 20 bar um valor de
aproximadamente 7,1 mmol/g de adsor¢édo absoluta, o que representa um valor de
0,31 g CO,/g adsorvente. Um aspecto importante e inovador do trabalho de Shell e
grupo (2012) é que o estudo de adsorcéao € feito com o material (MOF) em pastilha

ao invés do po original.
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Figura 3.25. Adsorcéo absoluta de CO, (a); capacidade ciclica de desorc¢éo (b) (Shell et al., 2012).

1
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Para os novos materiais testados a melhora na adsorcao parece ser menor e
limitada a temperaturas mais baixas. O verdadeiro potencial dos materiais tem de
ser determinado por um processo que considere propriedades fisicas dos materiais
como densidades e porosidades, que desempenham um papel importante na

determinacao da produtividade e desempenho de processos continuos, como PSA

(Shell et al., 2012).
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3.6. Conversao de CO, - Carbonatacao Organica

O dioxido de carbono na industria quimica tem grande valia na sintese de
produtos bem conhecidos como, por exemplo, carbonatos orgéanicos e
policarbonatos, uréia, acido acético e acido salicilico, entre outros (Figura 3.26).
Também é relatado o uso de CO, supercritico para sintese, na chamada quimica
verde, sem 0 uso de solventes volateis, bem como reacdes de hidrogenacéo,
reducdo eletroquimica e fotoquimica do CO, e, a fixacdo do gas carbbnico por

materiais inorganicos (Arakawa, et al., 2001; Sakakura, Choi e Yasuda, 2007).

P OH
)( COONa
f HN" NH,

H,C:CH,

HOOC A~ coon

o R0
"OOH T NG,
@ 2¢,2H% H  OR
(o]
//\)LO-SHR!
HOOG, FOOH  2c12m4
?
a HY NWAN CH,C-OH

RO OR

:‘OH
[4)
JU ;
Fo' pomngosd V(\f P>’:§<<‘":ﬂ\
o0 C o

Figura 3.26. Esquema com exemplos de conversdes do CO, (Arakawa et al., 2001).

Unindo as possibilidades de uso do CO, em rotas de sintese, mostradas na
Figura 3.26, os liquidos ibnicos também possuem vastas aplica¢cdes como solventes
e catalisadores em reacdes de sintese organica, substituindo solventes comumente
empregados em reacOes de Friedel-Crafts, reacGes de Diels-Alder, hidrogenacoes,

polimerizagdes, entre outras (Olivier-Bourbigou, Magna e Morvan, 2010).

Um dos protocolos de sintese mais atrativos utilizando o CO; é a sintese de
carbonatos ciclicos de cinco membros, que s&o excelentes solventes organicos com
reduzido impacto ambiental. Como esses sao solventes polares aproticos oferecem
condicdes moderadas em reac¢des quimicas, atuam como intermediarios quimicos
farmacéuticos, precursores na sintese de policarbonato e, assim por diante (Zhang
et al., 2011).
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Duas metodologias de sintese de carbonatos ciclicos sédo relatadas na
literatura: reacdo de cicloadicdo entre epdxido e CO, e carboxilagdo oxidativa de

olefinas, conforme Figura 3.27.
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Figura 3.27. Sintese de carbonatos ciclicos: (a) cicloadiacdo com epdéxido e (b) carboxilacéo de
olefinas (Sun, Fujita e Arai, 2005).

Um dos primeiros trabalhos de sintese de carbonatos ciclicos empregando
liguidos ibnicos como catalisadores foi realizado por Peng e Deng (2001), no qual
12,5 mmol de bmimBF, é adicionado a 0,5 mol de 6xido de propileno, em reacao
com 40 bar de CO; a 110 °C durante 6 h. Os autores afirmam atingir 100 % de

rendimento de carbonato de propileno analisado via CG.

Mais recentemente, Sun et al. (2011) relatam o uso de liquidos iGnicos na
sintese de carbonatos ciclicos, na qual o LI atua como catalisador. E importante
destacar que o liquido i6nico pode ser reutilizado nas reacdes de cicloadicdo com
CO,, pois o produto é imiscivel no LI e, a separacdo e reuso do LI pode ser feita
facilmente, pois € sabido que o CO, é significativamente solivel em Lls. Devido a
estas circunstancias o uso de LIs é bastante atrativo para sinteses de carbonatos

ciclicos a partir do CO; e ep6xidos (Sun, Fujita e Arai, 2005).

Numerosos liquidos ibnicos tém sido desenvolvidos para catalisar estas
reacoes, a Tabela 3.2 apresenta alguns dos LIs recentemente propostos para
catalise homogénea da sintese de carbonato ciclico, entre os tipos de catalisadores
testados, a combinacdo de um acido de Lewis (sal metalico) e uma base de Lewis
(LI) resulta numa plataforma diversa, na qual um possivel efeito sinérgico possa ser

a chave para esta reacao.

Tabela 3.2. Exemplos de Catalisadores homogéneos com LlIs para cicloadicdo (Zhang et al., 2011).
Entrada | Epéxido Catalisador P/T/t (MPa/°C/h) | Conversdo (%) | Seletividade (%)
1 PO ZnBr,/bmimBr 1,5/100/1 95 98
2 PO bmimBF, 2,5/110/6 100 100
3 PO CH,CH,OHmimBr 2/125/1 99 99,8
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A entrada 1, descrita por Li et al. (2004) que utiliza o par acido/base de Lewis
€ bastante reativa, pois favorece significativamente a abertura do epdxido e a
substituicdo nucleofilica subsequente para a formacédo do carbonato organico; nota-
se que em condicbes de pressao e de temperatura menores, atinge alta conversao

do produto de interesse.

A entrada 2, apenas com o LI bmimBF,4, foi descrita em um dos primeiros
trabalhos com o uso de LIs em reac¢des de cicloadi¢do por Peng e Deng (2001), com

otimos resultados para conversao e seletividade na catélise homogénea.

O LI funcionalizado CH,CH,OHmMimBr (entrada 3, Tabela 3.2) mostrou alta
reatividade para conversdo de CO, quando comparado com os Lls tradicionais, os
autores propdem que o grupo hidroxila no cation do LI apresenta um efeito sinérgico

com o anion na auséncia do acido de Lewis ou co-solvente (Sun et al., 2008).

Os autores alertam que o tipo de cation ou anion pode afetar a atividade do
LI, de maneira que a atividade diminui na seguinte ordem: [bmim]*> [bpy]* e [BF4]>
[CII'> [PFg]. As condicdes reacionais para sintese de carbonato de propileno a partir
do 6xido de propileno, utilizando bmimBF, sdo de 2,5 MPa e 110 °C por 6 h, com
rendimento de 100 % (Sun et al., 2011).

Zhang et al. (2009) descrevem a cicloadicéo do diéxido de carbono e éxido de
propileno utilizando como catalisador o liquido i6nico hidroxido de 1-
(trietoxissilil)propil-3-metilimidazélio ([Smim]OH) suportado em silica (SiOy). A
cicloadicdo de CO, com epodxido € executada numa autoclave de aco de 80 mL
equipada com agitador magnético. Antes da reacao o catalisador foi seco a 100 °C
por 3 h. O oxido de propileno (70 mmol) e [SmIm]OH/SIO, (1,17 % mmol) foram
colocados no reator, depois 2 MPa de CO, foram adicionados a mistura. O reator é
aquecido até 120 °C e a reacdo mantida durante 4 h, a converséo relatada foi de 94

% e a seletividade de 100 %, conforme entrada 3 da Tabela 3.3.

Catalisadores heterogéneos formados por LIs apresentam a combinagéo das
vantagens intrinsecas dos liquidos ibnicos associada as vantagens da catalise



heterogénea:

facil

separacdo entre substratos,

possibilidade de se trabalhar com o catalisador confinado (Chiaro, 2011).
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produtos e catalisador e a

Exemplos de catalisadores heterogéneos formados por Lls suportados

utilizados em reagdes de cicloadicdo sdo mostrados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Catalisadores heterogéneos com Lls para cicloadi¢do (Zhang et al., 2011).

Entrada | Epoéxido Catalisador P/T/t (MPa/°C/h) | Conversdo | Seletividade
1 PO SiO,-[PyBusP]Br 10/100/1 100 100
2 AGE SiO,-[bmim]Br 3,5/110/6 92 93
3 PO [Smim]OH 2/120/4 94 100
4 EO ZnBr,/poli(vinilpiridina) 3,5/100/1 33 99
5 PEMO [PS-Bu3P]Cl (DMF) 0,1/90/24 94 -
6 PEMO [PS-Bu3P]CI (tolueno) 0,1/100/24 93 -
7 PO Polijvbmim]Cl 6/110/7 97,4 99
8 PO P-NH,-LI 6/130/8 95 99
9 PO PS-hemimBr 2,5/120/4 98 99
10 PO PDVB-hemimBr 2/140/4 97,6 99,9

Os catalisadores heterogéneos apresentados na Tabela 3.3 séo classificados

como liquidos iénicos imobilizados covalentemente ligados ao suporte, alguns em
silica mesoporosa outros em polimeros. Estes exemplos relatados por Zhang et al.
(2011) mostram que os catalisadores apresentaram elevado desempenho catalitico
para cicloadicdo de CO, sob condi¢gbes suaves sem qualquer solvente adicional.

Do ponto de vista de aplicagdo industrial, o desenvolvimento de um
catalisador simples, estavel, e reutilizavel para a sintese dos carbonatos ciclicos &
sempre atraente, e 0s LIs podem ser projetados introduzindo certos grupos
funcionais em cations e/ou anions, e imobilizados podem proporcionar uma ampla
aplicacdo para a industria quimica na fixagcdo e conversdo de CO, (Zhang et al.,
2011).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais e sistemas de purificacdo de reagentes

Os solventes utilizados nas reagdes foram adquiridos comercialmente e sao
apresentados no Quadro 4.1. O tratamento de secagem dos solventes se faz
necessario para retirar a umidade nos reagentes comerciais que podem prejudicar

significativamente as reacfes de sintese dos liquidos ibnicos quanto ao rendimento.

Quadro 4.1 Solventes utilizados nas reacdes de sintese.

Produto Origem Pureza Destilacao

Acetona Vetec 99,50 % 8h com P,0s5
Diclorometano Vetec 99,50 % 8h com P,0Os5

Eter etilico Vetec 99,50 % 3h com Na e benzofenona
Tolueno Merck 99,90 % 3h com Na e benzofenona

Os gases, utilizados nas reacdes de sintese e nos ensaios de adsorcdo, sdo

citados a seguir no Quadro 4.2 quanto a sua origem e pureza.

Quadro 4.2. Gases utilizados nas sinteses e nos ensaios de adsorgéo.

Produto Origem Pureza
Argbnio Air Liquide 99,99 %
Nitrogénio Air Liquids 99,99 %
Di6xido de Carbono X50S Air Liquids 99,99 %

Os reagentes empregados nas reacdes de sintese dos liquidos ibnicos
suportados, via ancoragem e via sol-gel, foram adquiridos comercialmente sendo

apresentados no Quadro 4.3.




Quadro 4.3. Reagentes utilizados nos processos de sintese e caracterizagéo.
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Produto Origem Pureza
Benzofenona Merck /

Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de litio Alfa Aesar 98,00 %
Brometo de zinco Sigma Aldrich 98,00 %
3-cloro-propil-trimetoxissilano Alfa Aesar 97,00 %
Fluoreto de saédio Sigma Aldrich 99,00 %
Dimetilsulféxido hexadeuterado Sigma Aldrich 99,96 %
Hexafluorofosfato de sédio Alfa Aesar 99,00 %
MCM-41 (aluminosilicato mesoporoso) Aldrich /

1-Metilimidazol Sigma Aldrich 99,00 %
Metil-trimetoxissilano Sigma Aldrich 98,00 %
Oxido de propileno Sigma Aldrich 99,00 %
Pentdxido de Fosforo Mallinckrodt /

Polivinilalcool (MM = 15000) Sigma Aldrich 88,00 %
Sulfato de magnésio anidro Acros Organics 97,00 %
Tetrafluoroborato de sodio Acros Organics 98,00 %
Tetrametoxissilano Sigma Aldrich 98,00 %

4.2. Sintese dos Liquidos l6nicos

Para um melhor entendimento da sintese, desde a formacao do liquido iénico

até a imobilizacéo pelos dois métodos empregados, esta ilustrado na Figura 4.1 um

organograma gue contém as principais etapas descritas anteriormente.

Sintese LI
(MeO);SipmimCl

Me-Im + (MeO);SipCl
Tolueno refluxo 48 h

\
Imobilizagdo via
ancoragem

Imobilizagdo via sol-gel

12 Suporte do LI em

22 Troca do anion

12 Troca do anion

29 Polimerizagdo

McM-41 Formagdo sol-gel
LI+ MCM-41 LI suportado + [BF,] LI/TMOS /MTMS +
olbeno 90 °C. 16 [Pl [TE,NT H,0/NaF/PVA
ouene ‘ Acetona 25 °C 25°C

Figura 4.1. Organograma com as principais etapas de sintese.
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Inicialmente foi sintetizado o liquido ibnico (MeO)3;SipmimClI e, quando para a
imobilizacdo em material mesoporoso via ancoragem, primeiro este foi suportado
para depois realizar-se a troca pelo anion de interesse. Ja para a imobilizacdo via
sol-gel, a troca do anion foi precedida a imobilizacdo. A distingdo dos procedimentos
€ necessaria devido as diferencas nos mecanismos de ancoragem, cada qual
levando em consideragao a estrutura adequada para suportar o LI, tendo em vista a

comparacao destes na adsorcdo de CO; e nas reacdes de cicloadicéo.

Desta maneira resultaram os LIs suportados: (MeO)s;SipmimCl/suporte,
(MeO)3SipmimBF,/suporte, (MeO)s;SipmimPFg/suporte e (MeO);SipmimTf,N/suporte,
onde os suportes podem ser MCM-41 e xerogéis, os quais foram atribuidos uma

sigla para cada um, conforme o percentual de LI imobilizado, vide Quadro 4.4.

Quadro 4.4. Nomenclatura e sigla para os liquidos ibnicos suportados.

Nome Sigla

Cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em MCM-41 (20 %) LICLM20
Cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em MCM-41 (50 %) LICLM50
Tetrafluoroborato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em MCM-41 (50 %) LIBF4AM50
Hexafluoroborato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em MCM-41 (50 %) LIPF6M50

Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em MCM-41 (20 %) | LITF2NM20

Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em MCM-41 (50 %) | LITF2NM50

Cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em xerogel (10 %) LICLX10
Cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em xerogel (20 %) LICLX20
Cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazoélio em xerogel (30 %) LICLX30
Cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em xerogel (40 %) LICLX40
Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em xerogel (10 %) LITF2NX10
Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em xerogel (20 %) LITF2NX20
Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em xerogel (30 %) LITF2NX30
Bis(trifluormetilsulfonil)imidato de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropi) imidazélio em xerogel (40 %) LITF2NX40

Sintese do cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazélio: em um
reator, sob atmosfera inerte, foi colocada uma mistura com razdo molar 1:1,5 de 1-
metilimidazol e 3-cloro-propil-trimetoxissilano em refluxo com tolueno por 48 h,
conforme Figura 4.2. Ao final da reacgéo, o produto foi lavado com dietil éter, seco em
vacuo e armazenado sob atmosfera de Ny (Valkenberg, Castro e Holderich, 2001;
Karimi e Enders, 2006; Lesniewski et al., 2007; Aimini et al., 2011). Esta reacgé&o foi
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acompanhada por RMN para otimiza¢do da razdo molar e calculo do rendimento de
80 %, a estrutura do LI foi confirmada também por *H-RMN.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C) & (ppm): 0,58 (m, CH,Si), 1,91 (m, CH,CH,N),
3,49 (s, SIOCHs), 3,63 (s, CH3N), 4,06 (t, CH2N), 4,27 (t, CH.), 7,39 (s, H5), 7,61 (s,
H4), 10,39 (s, H2).

(a) (b)

Figura 4.2. (a) Montagem reacional; (b) Equacédo quimica para formacéo de (MeO)s;SipmimCl.

4.3. Imobilizacdo dos Liguidos I6nicos por ancoragem em MCM-41

Em um reator de igual montagem da Figura 4.2 (a), uma mistura 2:1 do
material mesoporoso MCM-41 e cloreto de 1-(trimetoxissilil)-propil-3-metilimidazolio
foram dispersas em tolueno seco. A mistura foi agitada a 90 °C por 16 h. O solvente
tolueno e o subproduto metanol foram destilados e o sélido remanescente seco sob
vacuo. Para retirada de cloreto de 1-(trimetoxissilil)-propil-3-metilimidazdlio, que
possivelmente ndo tenha imobilizado no material mesoporoso, fez-se uma extracao
Soxhlet com diclorometano e, depois se removeu 0 solvente e o produto foi seco sob

vacuo (Valkenberg, Castro e Holderich, 2001).

Troca do anion [CI]" pelos diferentes anions [BF4], [PFs] e [TfoN]: o suporte
seco foi suspenso em acetona seca em um baldo Schlenk, sob atmosfera inerte, e
adicionou-se quantidades equimoleculares de NaBF, ou de NaPFs. A mistura
permaneceu sob agitacao durante 3 h a temperatura ambiente (Branco et al., 2002).
O produto foi filtrado em papel filtro e seco sob vacuo em dessecador até massa

constante, depois armazenado sob atmosfera de N..
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A Figura 4.3 apresenta as equacfes quimicas das etapas descritas
anteriormente.

\
/.,.} /CHS Si OH OH
\ / ey
e i A _CH
Si—OH —> Sl NNy~ 4 2ch,0H
5 /|
Hsc\”/\“ Si— OH Sli~g? o
\fr N
3
Si OH
Si OH
Si N\, -y 4
” SN | N, S s W STy T
T \AD T 4+ NaPRoou —> : \=/ &F,
/1 — LiTE,N S ¢ PFs ou
Si~o’ o Z TN
7 HyC
HyC

Figura 4.3. Equac¢des quimicas que representam a imobilizacdo dos LIs em MCM-41.

A reacdo de troca do anion cloreto para bis(trifluormetilsulfonil)imidato foi
semelhante. Em Schlenk o (MeO)3;SipmimCl foi dissolvido em acetona seca, a seguir
adicionou-se o LiTf,N (razdo molar 1:1) mantendo-se o sistema reacional sob
agitacao durante 5 dias a temperatura ambiente. Ao final, retirou-se a acetona em
vacuo e solubilizou-se o produto em diclorometano seco. A seguir, foi feita uma
filtracdo em coluna de celite e lavagens com agua até o teste com AgNO; dar
negativo para cloreto. Separou-se a fase organica e adicionou-se uma quantidade
de MgS0O, como secante. Apos foi feita uma filtracao e retirou-se o solvente (CH,Cl,)
sob vacuo (Lesniewski et al., 2007). O rendimento para estas reagfes foi em torno
de 75 % e, a estrutura para o LI (MeO)sSipmimTf,N foi confirmada por *H-RMN.
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C) & (ppm): 0,51 (m, CH,Si), 1,85 (m, CH,CH,N),
3,47 (s, SIOCHg3), 3,83 (s, CH3N), 4,25 (t, CH2N), 7,70 (s, H5), 7,61 (s, H4), 8,99 (s,
H2).

4.4. Imobilizacéo de Liquidos I6nicos via Sol-Gel

A sintese via sol-gel da-se pela mistura dos precursores aos iniciadores para

a reacao de hidrdlise e policondensacdo. Os precursores sdo adicionados em
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quantidades na qual a razdo silano/agua seja de 1:8, independentemente do tipo e

do nimero de precursores usados.

Os precursores tetrametoxissilano e metil-trimetoxissilano foram utilizados na
proporcéo de 1:5, 0,143 mmol de TMOS e 0,714 mmol de MTMS foram adicionados
simultaneamente ao liquido i6nico, conforme a concentracdo do LI adicionada,
altera-se a quantidade de MTMS, mantendo-se a proporcao da fonte de silicio dos
precursos. Os iniciadores sdo a agua (6,86 mmol) e uma solucdo de fluoreto de
sédio (0,20 g/L), e ha também a adicdo de solucdo de polivinilalcool (4,64 g/L) aos

iniciadores que atua como agente estruturante (Vidinha et al., 2006).

As solucbes foram vigorosamente agitadas em um agitador de tubos (vértex)
separadamente, misturam-se as solu¢bes e foram novamente agitadas em vortex
até formar uma mistura homogénea. Depois colocou-se em banho de gelo para
formar o gel e € mantido a 4 °C por 24 h. O xerogel foi colocado em estufa a 35 °C
para secar por 24 h. Ao fim, o solido obtido foi lavado com acetona e centrifugado
por 10 min a 10000 rpm, por trés vezes, e 0 mesmo procedimento também foi feito
com pentano. Depois foi posto novamente para secar em estufa a 35 °C por mais 24
h (Vidinha et al., 2006).

4.5. Caracterizacdo dos Materiais

A caracterizacdo dos Lls suportados foi realizada mediante técnicas de
Espectroscopia de infravermelho (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN),
Andlise Termogravimétrica (TGA), Adsorcdo Fisica de Nitrogénio e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). O produto da reacado de cicloadi¢éo foi quantificado
por Cromatografia Gasosa.

Analises por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), em espectrofotbmetro Perkin-Elmer modelo Spectrum 100 FTIR, utilizando o
modo de refletancia atenuada total (ATR), para amostras liquidas e, em pastilha de

KBr para amostras solidas, em valores de transmitancia.
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As anélises de RMN (*H) nas amostras de liquidos idnicos antes de serem
suportados, foram realizadas em espectrometro Bruker Avance Ill 400 MHz, com
sonda broadband (BBO 400 S1 BBF-HD-05 Z PLUS). Ja para as amostras dos LIs
suportados em material mesoporoso e xerogel em RMN de estado sdlido, analise de
29Sj CP-MAS em espectrometro Bruker Advance 400 MHz com sonda CP/MAS 2,5

mm broadband na Universidade de Aveiro.

As anadlises térmicas dos materiais foram realizadas por Analise
Termogravimétrica (TGA, do inglés Thermogravimetric Analyser), marca TA
Instrument SDT Q600, foram realizadas com rampa de 25 °C a 1000 °C, com taxa

de aquecimento de 10 °C/min em fluxo de Nitrogénio.

Com base nos residuos das andlises de TGA do LI puro e do suporte puro foi
calculado o residuo total da mistura (LI+suporte) pela Equacédo 4.1 e, em seguida,
plotou-se um grafico do % LI versus % residuo, conforme a Figura 4.4. O célculo
levou em conta o residuo da analise em virtude de que o liquido i6nico puro
apresenta um valor residual decorrente dos grupos Si-O-CH3; que n&o degradam,
outro fato é que o xerogel apresenta uma faixa de degradacdo na mesma
temperatura que o liquido idnico, desse modo, foi possivel uma aproximacéo da

concentracdo de LI nos suportes.

(% suporte x Residuo suporte) + (% LI x Residuo LI)/ 100 (4.2)

(MeO);SipmimTF,N
120

100

4\
80

% MCM-41 (Me0),SipmimTF,N | % residuo

100 0 95,33 o
=]

80 20 B722 3 \ y = -0,8304x + 95,33

60 40 62,114 3 \ R2=1

40 60 45506 X 40

20 80 28,898 \
20

0 100 12,29 —~
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Figura 4.4. Grafico % de LI versus % de residuo.
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A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) decorreu inicialmente no Centro
de Microscopia e Microandlises da PUCRS em microscopio Philips modelo XL30,
durante o estagio de doutorado no exterior no Instituto Superior Técnico em Lisboa
em microscopio JEOL, modelo JSM-7001F e, por ultimo no Instituto Tecnoldgico em
Ensaios e Seguranca Funcional da Unisinos em microscépio Zeiss modelo
EVOLS15; no modo elétron secundario, utilizando ouro para metalizacdo das
amostras. A partir das analises de MEV, utilizando o programa computacional Fiji

foram efetuadas medidas do tamanho médio das particulas, figuras em anexo.

As propriedades fisicas dos materiais foram analisadas por técnica de
Adsorcéao de Nitrogénio a -196 °C para determinacéo de area especifica e volume de
poro em Micromeritics Instrument Corporation, TriStar Il 3020 V1.03 da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul e, para determinacdo da densidade dos sélidos, por
Picnometria a Hélio em aparelho Ultrapycnometer 1000 — Quantachrome
Corporation, em célula de 20,4647 cm® e pressdo de 21,0 psi (1,45 bar) na

Universidade Estadual de Ponta Grossa.

A Cromatografia Gasosa para determinacdo da pureza do carbonato de
propileno, bem como, a seletividade dos catalisadores testados nas reacgfes de
cicloadicdo foi executada em um Cromatografo Shimadzu, equipado com uma

coluna DB-5, utilizando dietiléter como solvente, e acetofenona como padrao interno.

4.6. Adsorcao de CO,

A PTGA marca Rubotherm Prazisionsmeftechnik GmbH (Figura 4.5) é uma
microbalanca de suspensédo magnética, que trabalha com pressdes e temperaturas
até 350 bar e 400 °C, em que a quantidade de gas adsorvido é determinada pelo
método gravimétrico, ou seja, por meio da variagdo de massa apds o processo de
adsorcao. A PTGA possui variacdo de +10 g, o sistema de controle de temperatura

10,01 °C e, o mandmetro utilizado apresenta sensibilidade de +0,01 bar.

A principal vantagem deste equipamento é que o mesmo permite acompanhar

a variacdo de massa ao longo do tempo, o que proporciona a identificacdo do
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momento exato em que a variagdo de massa se aproxima de zero, garantindo assim
que o equilibrio seja atingido. Nesta técnica as amostras testadas foram colocadas
em um porta-amostra e foram suspensas sobre um péndulo magnético, os dados
gerados experimentalmente, indicam a massa inicial desgaseificada da amostra de
liquido i6nico suportado e a massa final de uma mistura de amostra e CO,, apés o
equilibrio termodinamico. (Rubotherm, 2010).
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Figura 4.5. Representagdo do sistema experimental para medidas de adsor¢é@o na PTGA.

Para a determinacdo da quantidade adsorvida é necessario obter os valores
de densidade de cada amostra, as quais foram determinadas utilizando o método de
Picnometria a gas hélio (Ultrapycnometer 1000 — Quantachrome Corporation). A
pressao submetida foi de 21 psi e a massa analisada foi de aproximadamente 1 g
para todas as amostras. Foram realizadas 10 medidas para cada amostra e

determinada a média aritmética dos valores obtidos.

Como a balanca funciona pelo principio de suspensdo magnética, o sistema
de medida de massa sofre o efeito da forca do empuxo, o qual pode ser descrito
pela Equacéo 4.2, abaixo:

E=(p.V).g (4.2)

Sendo: E= empuxo, p = densidade do meio; V = volume do corpo que esta no

meio; g = aceleracéo da gravidade.
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Numa primeira etapa é feita a determinac¢do da massa e do volume do sample
container para uma dada temperatura. Isto é feito a partir de uma curva (em branco)
com o sistema vazio utilizando como gas de referéncia o CO, em diferentes

pressdes, em equilibrio em cada ponto por 30 min. O resultado é ilustrado na Figura

4.6.

massa do sample container (m)

/AR

Y =b —a,.x (regressao linear)

/ b= mg
a, = volume do sample container

x = densidade do meio

Massa lida (g)

Densidade gas (g/cm?)

Figura 4.6. Grafico para obtencéo do volume do porta-amostra vazio com CO, a 25 °C.

Com os dados de variacdo de massa em funcdo da densidade do géas é
obtida por meio de regressao linear a equagdo que corresponde ao fenébmeno (y).
Através da equacdo da reta, pode-se obter o valor do volume do sample container, o

qual corresponde ao coeficiente angular da equacao Y (ap).

Para a determinacdo da massa de gas adsorvida em cada temperatura e
presséo, é preciso descontar o fendbmeno de empuxo em cada ponto de pressao
realizado. A massa e o volume do porta-amostra sao valores fixos e conhecidos para
cada temperatura, determinados a partir do ensaio vazio com CO,. A massa de CO,

adsorvida em excesso (Mmcps exc ) € descrita pela Equagéo 4.3.
Mco2 exc = {(mlida(P,T) - rrlsc+s(g)) + (pg (P, T)" (Vsc (T) + Vs)))} — Ms (vac,T) (43)

Apo6s cada ensaio de sorcao, foram realizadas dessorc¢des e o CO, para todos
0s testes com LIs suportados retornaram ao seu peso original no porta-amostra. A

massa de CO, absoluta SIL, (mcoz ans), foi calculada utilizando a Equacéo 4.4.

Mco2 abs (P,T) = Mco2exc (pT) T (Pg 1) Vaas (P,T)) (4.4)
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Vadas (p,7) = Mcoz exc (P,T)/ PL (4.5)

Onde o termo mjg, Se refere a massa lida na balanca, ms € a massa do soélido
no vacuo, py € a densidade do CO,, diretamente medida na PTGA com um
densimetro acoplado, p, € a densidade da fase adsorvida (pags = pL), Vs € 0 volume
de adsorvente de amostra sélida de LI suportado, Vaq4s € 0 volume de adsorbato. O
termo py .V, para as equagoes 4.3 e 4.4 representa a correcdo do efeito de empuxo,

conforme descrito por Dreisbach, Losch and Harting (2002).

E interessante notar que o volume da fase adsorvida (Vags) Ndo pode ser
medido experimentalmente, por isso foram buscados modelos tedricos, nos quais a
maioria afirma e concorda que até pressfes de 6 MPa (60 bar) a densidade da fase
adsorvida é constante e igual a densidade do CO, no ponto de ebulicdo e 1 atm,
chamada densidade liquida do CO, (p. =1,227 g/cm®); a Equacdo 4.5 se refere ao

calculo de Vg4 aplicado na Equacéo 4.4.

A partir destes dados, sdo entdo calculadas as fracbes massicas e, verificada
a quantidade adsorvida em um grafico plotando-se a fracdo massica (g CO./g
adsorvente) em funcdo da presséo (bar). As equagcBes empregadas para o céalculo
de adsorcdo seguem o estabelecido no manual da PTGA e por Dreisbach, Lésch e
Harting (2002) e Belmabkhout, Serna-Guerrero e Sayari (2009).

4.7. Sintese do Carbonato de Propileno

Todas as reacdes de cicloadigdo foram realizadas em uma autoclave de aco
inoxidavel de 120 cm® equipada com agitacdo magnética (Figura 4.7). Para cada
reacao tipica utilizou-se 100 mmol de éxido de propileno, e 2,5 % mol de catalisador
em relagdo ao 6xido, conforme a bibliografia pesquisada (Sun et al., 2011; Zhang et

al., 2011). As sinteses foram realizadas sem o auxilio de qualquer solvente adicional.
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Figura 4.7. Imagem do reator e controlador de temperatura.

Em seguida, a autoclave foi pressurizada com CO, e aquecida até a
temperatura de trabalho, sendo mantida a reacdo durante o tempo estabelecido.
Tanto a contagem do tempo de reacdo quanto a agitacdo iniciaram-se ap0s a
estabilizacdo da temperatura. Finalizado o processo reacional, o reator foi resfriado

até temperatura ambiente e despressurizado.

Os parametros foram testados da seguinte forma: primeiramente a otimizacao
das condi¢cbes reacionais com a amostra de LI suportado LICLM50, para os
parametros abaixo.

e Temperatura: 110 °C, 120 °C e 130 °C
e Presséo: 25 bar, 30 bar e 40 bar
e Tempo:4h,6he8h
A partir da condig&o 6tima 110 °C, 40 bar e 6 h, variaram-se os parametros:
e Uso de co-catalisador metalico, brometo de zinco (ZnBr,)
e Anion do LI: [CI], [BF4], [PFe] € [TfaN]
e Concentracdo do LI: 20 %, 40 % e 50 %

A mistura heterogénea resultante produto+catalisador foi filtrada duas vezes
para dentro de um Schlenk para separacdo do catalisador. O excesso de 6xido de
propileno foi retirado sob vacuo a 80 °C durante 30 min. O catalisador coletado no
papel filtro foi pesado, seco e guardado para ensaios de reuso. O carbonato de
propileno foi armazenado para posterior andlise de Espectroscopia de Infravermelho
e Cromatografia Gasosa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados correspondem aos dados de caracterizacdo dos liquidos
ibnicos suportados em material mesoporoso MCM-41 e em xerogel (TMOS/MTMS)
para confirmacdo das estruturas. Incluem também os testes de adsorcdo de CO;
nestes materiais e, por ultimo a utilizagdo como catalisadores nas reacfes de

cicloadicdo com CO;, para conversdo em carbonato de propileno.

5.1 Caracteriza¢@es dos Liquidos Iénicos Suportados

O espectro de IV da MCM-41, aluminosilicato mesoporoso, (Figura 5.1)
apresenta uma banda larga a 3322 cm™ correspondente a vOH dos silanéis, duas
bandas em 1695 e 1637 cm™ atribuidas a vSi-O e, as bandas em 1163, 804 e 615

cm™ a vSi-O-Si.

1635,31em-1

1163,87em-1

2]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
A em-1

Figura 5.1. Espectro de IV do material mesoporoso MCM-41.

Ainda na apresentacao dos suportes, a Figura 5.2 mostra o espectro de IV do

xerogel sintetizado sem liquido idnico suportado, apenas matriz TMOS/MTMS, na
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gual se podem observar as bandas caracteristicas de vSi-OH na regido entre 3550 —
3416 cm™, 2977 cm™ vC-H de metila, vC-O do grupo metéxi na regido de 1638 —
1414 cm™, vSi-CHz em 1277 cm™ e 778 cm™, vSi-O-Si em 1132 cm™, vSi-O-CHz em

1037 cm™ ou pode ser atribuida a dissiloxanos R3Si-O-SiRs.
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Figura 5.2. Espectro de IV do suporte xerogel.

O espectro de IV do LI puro (MeO)s;SipmimCl (Figura 5.3) apresenta uma
banda 3031 cm™ correspondente a vSi-OH, as bandas em 2944 e 2839 cm™a vC-
H de metileno e metila, as bandas em 1570 e 1457 cm™ a vC-C e C-N do anel

imidazolio, as bandas em 1175 e 1071 cm™ a vSi-OCH; e, a banda em 805 cm™ ao

fon cloreto.
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Figura 5.3. Espectro de IV do LI (MeO);SipmimClI.
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As atribui¢cdes para os espectros de FTIR para os liquidos iénicos suportados

em material mesoporoso e xerogel estdo detalhadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Atribui¢cdes para os espectros de |V para os Lls suportados.

Composto/ 7(cm™)

AtribuicGes
LITF2NM50 | LIPF6M50 | LIBF4AM50 | LITF2NX20 LICLX20

v Si-OH silanol 3553 3325 3426 3488 3426

. . 2934 2958 2959 2975 2974
v C-H de metileno e metila 2853 2927 | | 2914
v Si-0 1631 1634 1634 1627 1624
v C-C e C-N do grupo imidazol 12;3 12;1 145112 1577 145132
v Si-CHs 1275 1275
v Si-O-Si siloxano 1182 1140 1134 1136 1126
v R3Si-O-SiR; dissiloxano 1047 1060 1064 1049 1041
v CI 784
v N-S 837 913
v C-S 791 780
v C-F 742 615
v P-F 840
v B-F 1236
3,5 B-F 1062

v = deformacéo axial; 3,5 = deformacéo angular assimétrica

As atribuicdes referentes aos liquidos ibnicos, principalmente as bandas do

anel de imidazélio em torno de 1577 e 1465 cm™ e da cadeia alquilica

aproximadamente em 2950 cm™ demonstram que o LI esta presente nos suportes

tanto de MCM-41 quanto de xerogel. As bandas correspondentes aos anions dos LIs

também estdo bem definidas na regido entre 1236 a 615 cm™, contribuindo assim

para afirmacédo de que os LIs estdo imobilizados. Ressalta-se que as bandas de

siloxano na faixa de 1126-1182 cm™ e dissiloxano em torno de 1050 cm™ sdo

atribuidas as ligacdes entre o silicio e LI, ou seja, o LI esta presente nos suportes.

Um espectro de IV de liquido i6bnico (MeO)s;SipmimBF, suportado em MCM-41

(LIBF4M50) esta ilustrado, como exemplo, na Figura 5.4. Os demais espectros de

FTIR para as amostras de LIs suportados estdo em anexo.
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Figura 5.4. Espectro de IV para LIBF4M50.

Visando verificar a eficiéncia do processo de imobilizacdo, compararam-se as

amostras com diferentes anions e diferentes concentragcbes de LI pelos dados
obtidos por TGA.

BN

Quanto a estabilidade do liquido i6nico puro, por exemplo,
(MeO)s;SipmimTf,N, observa-se que o LI é estavel até 500 °C, quando ocorre sua
total decomposicdo, conforme a Figura 5.5. Este resultado estd de acordo com
dados da literatura sobre a larga faixa de estabilidade térmica dos Lls.
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Figura 5.5. Termograma de TGA para o LI puro (MeO);SipmimTf,N.

A Figura 5.6 apresenta os termogramas para amostras de MCM-41 pura e
LITF2NM20. O material mesoporoso (a) apresenta grande estabilidade térmica, pois



67

ndo apresenta perda de massa até 1000 °C. No TGA de LITF2NM20 (b) comprova-
se a presenca do LI, uma vez que sendo MCM-41 estavel, a Unica perda de massa €
atribuida ao LI, nota-se apenas a degradacdo do LI imobilizado ocorreu numa
temperatura inferior ao do LI puro, causada por quebra de ligacdo do LI com o
suporte.
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Figura 5.6. TGA para material mesoporoso: (a) MCM-41 e (b) LITF2NMZ20.

Para as amostras em xerogel (Figura 5.7) o termograma da matriz pura (a),
gue se constitui de um polimero, € menos estavel que a silica, e apresenta as
perdas dos grupos metila e/ou metdxi. Para amostra de LITF2NX20 (b) novamente a

presenca do LI € incontestavel, sua temperatura de degradacéo coincide ao do LI
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puro, porém como a matriz € polimérica apresenta muitas perdas de massa que
tanto podem ser do LI ou do polimero, ou mesmo identificar que o LI esta ligado de
maneiras diferentes nesta matriz, portanto de dificil interpretacdo do residuo e

posterior calculo do percentual de LI imobilizado.
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Figura 5.7. TGA para xerogel (a) xerogel puro e (b) LITF2NX20.

Verificou-se que quanto maior a concentragdo de LI imobilizado ao suporte,
menor é o percentual de residuo na analise térmica. Os percentuais de LI suportado
calculados estédo expressos na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2. Valores percentuais de LI imobilizados em MCM-41 e xerogel.

Amostra % LI tedrico % Residuo TGA % LI TGA
MCM-41 0,0 95,33 0,0
LICLM20 20,0 80,9 22,3
LICLM50 50,0 73,4 33,7
LITF2NM20 20,0 78,1 20,8
LITF2NM50 50,0 71,8 28,4
Xerogel 0,0 82,9 0,0
LICLX20 20,0 72,4 20,0
LICLX40 40,0 80,3 51
LITF2NX20 20,0 48,6 48,6
LITF2NX40 40,0 37,1 64,8

O valor tedrico e aquele obtido experimentalmente pelo TGA estdo coerentes
para as amostras com 20 % de LI imobilizado, para os dois suportes testados. Ja
guando se suportou 50 % de LI em MCM-41, a imobilizacao foi de fato em torno de
30 %, consequentemente se percebe que excedeu a capacidade do suporte. Mas
ressalta-se que, para os LIs ancorados em MCM-41, a analise por TGA foi eficaz
pois como o suporte € inorganico e ndo degra, as perdas de massa foram atribuidas
ao LI. Para as amostras de xerogel, o calculo do percentual de LI imobilizado foi
inconclusivo em virtude da matriz degradar na mesma faixa do LI tornou dificil

identificar quais seriam perdas do LI e quais do polimero para o calculo residual.

Este fato foi observado experimentalmente durante o processo de sintese,
pois 0 (MeO);SipmimCl era pouco miscivel aos demais componentes da mistura de
precursores para formacdo do gel. Enquanto que o LI (MeO);SipmimTf,N, ao
contrario, favorece muito este processo, como ja relatado seu uso na literatura para
sintese via sol-gel por Lesniewski e colaboradores (2007). Logo se Vvé a partir destes
dados que este LI contribui e faz parte da rede polimérica formada.

Os experimentos de RMN de estado sélido em %*Si CP-MAS possibilitaram
caracterizar as ligacbes dos atomos de silicio nas amostras de suporte puro e dos
liquidos i6nicos incorporados a estes suportes, a fim de comprovar se os LIs foram

imobilizados nestas matrizes.

Na Figura 5.8, o espectro de RMN do material mesoporoso MCM-41 puro (a)

apresenta deslocamentos quimicos em -92,07, -100,89 e -109,87 ppm para Q2 Qe
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Q*, respectivamente, confirmados com dados da literatura (Trebosc et al., 2005;
Braga et al., 2011). Um exemplo de espectro de RMN do LI suportado em MCM-41,
LIBF4M50 é mostrado na mesma figura (b), na qual este LI apresentou o melhor
resultado para imobilizacédo, com formacéo dos ambientes quimicos de silicio T? e
T3, na regido de -58,27 e -66,69 ppm, respectivamente, novamente demonstrando
que o LI com anion [BF4] tem maior afinidade com o suporte, aqui ilustrada pela

técnica de RMN, conforme sera mostrado a seguir.
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Figura 5.8. Espectro de *’Si-CPMAS de MCM-41 (a) e LIBF4M50 (b).
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Para melhor entendimento dos ambientes quimicos do Silicio as estruturas Q"

e T" estdo ilustradas na Figura 5.9.
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Figura 5.9. Exemplos das estruturas formadas pelo atomo de Silicio.

A Tabela 5.3 resume os dados dos ambientes quimicos de silicio para todas

as amostras analisadas, na qual se pode atribuir que grupos Q" correspondem ao

suporte e T" correspondem ao LI.

Tabela 5.3. Resultados de RMN de estado soélido para LIs suportados em MCM-41.

MCM-41 LIPF6M50 LITF2NM50 LIBF4AM50
Si & (ppm) Intgr % & (ppm) Intgr % & (ppm) Intgr % & (ppm) Intgr %
Q2 -92,07 1,00 5,99 -92,02 2,37 5,84 -91,9 53,27 4,54 / / /
Q3 -100,89 | 12,60 75,45 | -101,63 | 27,53 67,81 | -101,08 | 923,63 78,71 / / /
Q4 -109,87 3,10 18,56 | -109,84 9,70 23,89 | -109,86 | 184,59 15,73 | -109,24 | 41,79 87,03
T2 / / / -67,78 1,00 2,46 -66,16 11,02 0,94 -66,69 5,23 10,89
T3 / / / / / / -48,99 1,00 0,09 -58,27 1,00 2,08

No material mesoporoso MCM-41 puro ha maior percentual de Q3 (75 %),

referente ao atomo de Si com apenas um silanol (Si-OH) para substituicdo. Com a

presenca de 50 % de LI suportado foram observadas algumas alteracbes nas

composicdes Q" e T".

Para LIPF6M50 a quantidade de Q* e T? aumentaram, porém é a Unica

amostra que ndo contém a forma T>. Para LITF2NM50 ocorre a formagéo de T? eT?,

mas ha uma diminuicdo da forma Q* ao se comparar com o suporte puro. Para
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LIBFAM50 Q? e Q® desaparecem completamente e, h4 um aumento significativo na
quantidade de Q*, além da presenca de T? e T°. Portanto o LI com anion [BF,]
garantiu o melhor resultado para imobilizacéo, pois apresentou mais alta composicao
T2+T3 (13 %) e também o maior aumento de Q* novamente demonstrando que o LI
com anion [BF4] tem maior afinidade com o suporte, aqui ilustrada pela técnica de
RMN.

O suporte sintetizado via processo sol-gel, ainda sem LI, tem seu espectro de
2Gj-CPMAS apresentado na Figura 5.10, na qual verifica-se a presenca de
ambientes quimicos para o Si em -63,58 e -72,38 ppm, referentes a T e T° e, em -

117,31 ppm atribuido a Q*, respectivamente.
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Figura 5.10. Espectro de »Si-CPMAS para o xerogel sem LlI.

As amostras de Lls suportados em xerogel com concentragdes de 10 e 40 %
tém seus resultados expostos na Tabela 5.4, na qual se pode verificar que nenhuma
amostra em xerogel apresenta a forma Q? e, apenas as amostras com o LI formado
pelo anion [CI] é que apresentam Q°, a maior composicédo nas amostras em xerogel
é de T2 com maior percentual para as amostras com 10 % de LI.
Independentemente do anion, estas amostras apresentaram valores de T2 acima dos
80 %, enquanto que, com carga de 40 % de LI o rendimento em T ficou na faixa dos
70 %.
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Tabela 5.4. Resultados de RMN de estado sélido para Lls suportados em xerogel.

XEROGEL LICLX10 LICLX40 LITF2NX10 LITF2NX40

Si & (ppm) Intgr % & (ppm) Intgr % & (ppm) Intgr % & (ppm) Intgr % & (ppm) Intgr %
Q2 / / / / / / / / / / / / /
Q3 / / / -101,14 0,02 1,74 -102,28 0,02 1,47 / / / /
Q4 -117,31 0,49 11,86 | -110,21 0,13 11,30 | -111,47 0,10 7,35 -110,41 0,13 10,48 | -110,56 1,00 14,25
T2 -72,38 2,64 63,92 -66,06 1,00 86,96 -66,68 1,00 73,53 -66,03 1,00 80,65 -65,65 5,09 72,51
T3 -63,58 1,00 24,21 / / / -58,10 0,24 17,65 -56,10 0,11 8,87 -56,49 0,93 13,25

Quando se observa a formacao de T3, a predominancia é maior com 40 % de
LI suportado, e assim a soma de T?+T*, com maior imobilizacdo de LI se d& com
maior carga de LI, chegando aos 91 %, independente do anion e da concentracao.

Os valores de T? e T° permitem avaliar a existéncia de grupos OH livres no
suporte ou se estes foram substituidos e o LI encontra-se ligado ao suporte, portanto
a técnica de RMN no estado sélido é capaz de mostrar as mudancas no ambiente
quimico do silicio do suporte, porém ainda inconclusiva na quantificacdo do

percentual de LI imobilizado.

Andlises em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permitiram investigar
a morfologia dos suportes e sua cobertura pelos Lls. A Figura 5.11 mostra imagens
dos dois suportes estudados, (a) MCM-41 pura comercial ndo calcinada e (b) matriz
xerogel puro base TMOS/MTMS. Verifica-se que 0 material mesoporoso néo
apresenta estrutura detectavel no microscopio, uma vez que o tamanho da célula
unitaria € de 4,7 nm, e o tamanho dos poros é de 2,5 a 3 nm, entretanto as esferas

de xerogel estdo bem definidas na imagem.
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Figura 5.11. Micrografias dos suportes (a) MCM-41 e (b) xerogel.

Quando se analisa as imagens de MEV dos Lls imobilizados nos suportes
também ndo se obtém grandes constatacBes quanto a estrutura para aqueles
imobilizados em material mesoporoso, apenas nota-se que o anion do LI tem certa

influéncia na morfologia do sélido, como pode ser observado na Figura 5.12.

" Y
AceV s,,muug.'k’
20.0 KV 3.0 5000k

LIPFEM50 LITF2NM50

Figura 5.12. Micrografias dos LIs suportados em material mesoporoso MCM-41 na concentracéo de
50 %, com diferentes anions, na ampliacdo de 5000x.

Observa-se na micrografia de LIBF4AM50 que esta apresenta particulas

maiores, com tamanho médio de 9,8 um, e mais dispersas em relacdo aos demais
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LIs suportados, e que LITF2NM50 com tamanho médio de 5,0 um, constitui-se por
aglomerados. Nao ha como definir a presenca do LI nestas imagens, porém pode-se
concluir que o material mesoporoso teve modificacdo no tamanho das particulas e

na aglomeracao com interferéncia do anion do LlI.

Para confirmacado se a estrutura do material mesoporoso MCM-41 manteve-
se apos a ancoragem do liquido idnico fez-se também analise por Difracdo de Raios-
X, conforme a Figura 5.13 a seguir, que comparada com a imagem de Ciesla e
Schith(1999) mostra que a MCM-41 utilizada neste trabalho apresenta a morfologia

descrita na referéncia citada.

Intesidade {u.a)

Intensidade (u.a)
Intensidade {u.a)

28 28

Figura 5.13. Imagens de DRX: (a) MCM-41 (Ciesla e Schiith,1999); (b) MCM-41; (c) LICLM50; (d)
LITF2NM50.

Observa-se na figura acima que MCM-41 (b) apresenta uma estrutura
ordenada e cristalina. MCM-41 mostra tipicamente de trés a cinco reflexdes, entre 26
igual a 2° e 5°, estas reflexdes séo atribuidas ao arranjo hexagonal ordenado dos
tubos paralelos de silica e pode ser listado assumindo uma célula unitaria hexagonal
com planos (100), (110), (200), (210) e (300) (Ciesla e Schiith,1999).

A incorporacao do liquido iénico ndo destruiu 0 suporte mesoporoso, uma vez

gue a estrutura para as amostras exemplificadas de LICLM50 (c) e de LITF2NM50
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(d) ndo tiveram diferenca nos difratogramas, logo a presenca do LI neste suporte
ndo muda sua estrutura. As imagens para amostras de LICLM20, LITF2NM20,
LIBF4AM50 e LIPF6M50, estdo em anexo, pois a concentracdo do LI (20 ou 50 %)
nao mostrou diferenca na estrutura e, com anion [BF,4] e [PFg] foi inconclusiva pela

integridade das amostras.

Ao verificar as micrografias das amostras de Lls suportados em matriz
xerogel, que foram sintetizadas com concentracdes diferentes do LI
(MeO);SipmimTf,;N, observa-se que quanto maior a concentragcdo de LI, mais as
esferas de xerogel se rompem, demonstrando que ha uma quantidade ideal de LI
gue possa ser imobilizada neste tipo de matriz e, seria no maximo até 20 %. A
Figura 5.14 ilustra micrografias para LITF2NX com diferentes concentracdes do LI

usado como precursor na sintese via sol-gel.

5%

20 %

30 %

ampliacéo de 3000x.
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A partir das imagens ilustradas na Figura 5.14 se pode constatar que quando
se utilizou uma quantidade de 1 % de LI (MeO)3;SipmimTf,N como precursor néo foi
suficiente para formar as esferas caracteristicas da matriz xerogel. Porém, a medida
gue se aumenta a concentracdo do LI para 5, 10 e 20 % se pode observar uma
melhor formacao das microesferas de xerogel. Enquanto que, quando a carga de LI
é de 30 %, as esferas parecem estourar o que pode significar uma excedente

concentracdo de LI como precursor da sintese.

Estas imagens de microscopia para os LIs suportados em xerogel evidenciam
uma caracteristica peculiar dos liquidos idnicos, de serem materiais surfactantes, ou
seja, possuem a propensdo de se concentrar ou de se adsorver em interfaces e de
formar agregados coloidais em concentracdes baixas numa solucéo. Isto ocorre pela
formacao de micelas, uma vez que possuem estrutura anfifilica, parte hidrofilica
chamada comumente de cabeca-polar e parte hidrofébia (cauda) constituida por

cadeias carbdnicas ou siloxanicas (Galgano, 2012).

Galgano (2012) estudou as propriedades micelares de liquidos idnicos
tensoativos catidnicos, formados por cation 1,3-dialquilimidazdlio e, seus resultados
mostraram que ligagfes de hidrogénio (devido ao H2 acido do anel imidazolio) e as
interacGes hidrofébicas sdo relevantes para a formacdo de micelas. Neste trabalho,
observou-se que os Lls (MeO);SipmimCl e (MeO)s;SipmimTf,N agiram como
surfactantes na sintese via sol-gel, ocasionando a formacédo de micelas esféricas,

comum para tensoativos iénicos.

Medidas de tamanho das particulas foram realizadas para o entendimento
qguanto a adsorcdo de CO;, nas amostras de LlIs suportados, pois uma amostra com
tamanho de particula menor teria melhor capacidade de capturar CO, (Pribyl,
Weishauptova e Kolar, 2009; Zhu et al. 2010; Lee et al. 2013). A Figura 5.14

apresenta os dados de tamanho médio das particulas.
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Figura 5.14. Distribuicdo do tamanho médio das particulas.

Nota-se que o tamanho médio das particulas dos suportes MCM-41 e o
xerogel sem LI apresentam tamanho semelhantes, em torno de 20 ym. Todas as
amostras de LI suportados em MCM-41 tiveram uma diminuicdo significativa no
tamanho da particula. Xu e co-autores (2003) que suportaram polietilenoimina (PEI)
em MCM-41 também observaram diminuicdo no tamanho das particulas apos a
incorporacao do polimero nos canais do material mesoporoso, o que na opinido dos

autores, pode significar uma dispersao uniforme de PEI na superficie do suporte.

Ja4 para as amostras de xerogel com diferentes concentracdes de LI
imobilizado (de 1 a 30 %), somente LITF2NX5, com 5 % de LI, é que apresentou
maior tamanho de particula em comparacdo com a matriz sem LI, as demais
amostras também tiveram diminuicdo no tamanho das particulas como para o
suporte mesoporoso. Neste sentido, se espera que os Lls suportados apresentem

maior adsorcao de CO; do que teriam os adsorventes sem LlI.

5.2 Adsorcéao de CO, em Liquidos I6nicos Suportados
Apbés a caracterizagdo dos materiais quanto a verificagdo se os Lls
sintetizados foram devidamente imobilizados nos suportes, fez-se a caracterizagéo

das propriedades fisicas e, a seguir, a etapa de testes de adsorcdo de CO, e a
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utilizac@o destes materiais como catalisadores na sintese do carbonato de propileno
via COs..

A fim de relacionar a influéncia das propriedades fisicas do material, como a
area especifica e o volume de poros do adsorvente na capacidade de adsorcdo de
CO, foram realizadas andlises de adsorcdo fisica de N,. Estes dados estdo

apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Area especifica, volume e tamanho de poro para os Lls imobilizados e 0s suportes puros.

Amostras | Area Especifica - BET (m?/g) | Volume do poro (cm?/g) | Tamanho do poro - BET (A)
MCM-41 841,76 0,952 45,24
LICLM50 239,51 0,318 53,07
LITF2NM50 233,75 0,249 42,62
LIPFEM50 120,70 0,262 86,81
LIBFAM50 9,39 0,048 204,65
Xerogel 9,08 0,016 71,37
LITF2NX20 4,16 0,008 74,84
LITF2NX40 1,29 0,002 48,73

A partir destes dados pode-se constatar que a area especifica da MCM-41
diminui em torno de 70 % com a imobilizacdo de LI (MeO)3;SipmimCl e, quando da
troca do anion, a area diminui ainda mais, chegando aos 9,39 m?/g para LIBF4M50.
Isto quer dizer que o LI recobre a superficie do material mesoporoso MCM-41 e
também penetra nos poros do material, pois 0 volume do poro também diminui na
mesma ordem (aprox. 66 % quando da incorporacdo de LICIM50 e, mais de 90 %
para LIBF4AM50).

Esta mesma diminuicdo também é observada nos dados para o suporte
xerogel, com a imobilizagdo do (MeO)3;SipmimTf,N, diminuem a area especifica e o
volume dos poros para as concentracdes testadas de 20 e 40 % de LI.

Quanto as isotermas de adsorcdo de N, dos suportes e um exemplo tipico

para os Lls imobilizados podem ser visualizadas na Figura 5.15.
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Figura 5.15. Isotermas de adsorc¢éo fisica de Nitrogénio.

A partir dos graficos acima se pode constatar que para 0 suporte mesoporoso
MCM-41 e para os LlIs nele imobilizados as isotermas séo do tipo IV, correspondente
a uma adsorcéao preferencialmente por condensacao capilar, com formacao de multi-
camadas o que conduz a saturagao e, para o xerogel e os LIs imobilizados neste as
isotermas sdo do tipo I, pois inclui também a condensacéo capilar e a partir do

ponto de inflexdo da curva a adsorcédo se da em camadas multiplas.

Os estudos de adsorcéo de CO, foram realizados com os Lls suportados em
material mesoporoso com diferentes anions com concentracéo teorica de 20 % e 50
%, ap0s seguiu-se com 0s experimentos com os LIs em xerogel com concentracéo
tedrica de 20 e 40 %. Para os calculos de adsor¢cdo em excesso e absoluta a partir
dos dados da PTGA, utilizaram-se densidades das amostras realizadas por
Picnometria a He, conforme a Tabela 5.6 e, para MCM-41 o valor especificado pelo

fabricante (p = 0,34 g/cm?®).

Tabela 5.6. Densidade e volume determinados por Picnometria a He.

Composto V (cm?) p (g/lcm®)
LICLM50 0,530 1,924
LIBF4M50 1,260 2,115
LIPF6M50 0,717 1,913
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LITF2NM50 0,845 1,493
LICLX20 Nao determinado Nao determinado
LITF2NX20 0,054 3,120

Os resultados representados em termos de adsorcdo em excesso e adsorcao
absoluta podem ser visualizados nos graficos pressdo vs g CO,/g adsorvente

ilustrados na Figura 5.16.
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Figura 5.16. Curvas de adsorcéo de CO, para LIs em MCM-41: (a) absoluta e (b) excesso.

Os resultados expressos em adsor¢cdo em excesso e absoluta visivelmente
nao demonstram diferenca significativa, contudo quando se representa esta

diferenca numericamente € possivel verificar que ha um ligeiro aumento nos valores
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7

de adsorcao conforme o aumento da pressao, mas esta diferenca é minima (ver
Tabela 5.7); por exemplo, a 1 bar a diferenca € de 0,15 % e, a 30 bar é de 4,6 %,
independente da amostra. Este percentual de diferenca seria mais evidente em
condicbes de pressdo mais elevadas e, a informacéo que se constata a partir destes

resultados € que esta diferenca € sempre igual numa dada presséao.

Tabela 5.7. Valores de adsorcdo em excesso e absoluta pela PTGA a 25 °C em LIs em MCM-41.

Diferenga entre mCO, excesso e absoluta % diferenca
Pressdo (bar] MCM-41 |LIBFAMS50|LIPF6MS50(LITF2NM50 MCM-41 |LIBFAMSO|LIPF6MS5O|LITF2N M50
1 1,10E-06 | 5,46E-07 | 1,65E-06 | 1,03E-06 0,15 0,15 0,15 0,15
2,5 4,96E-06 | 1,79E-06 | 5,50E-06 | 3,23E-06 0,37 0,37 0,37 0,37
4 1,01E-05 | 3,21E-06 | 1,19E-05 | 7,37E-06 0,59 0,59 0,59 0,59
5 1,40E-05 ND 1,58E-05 | 1,14E-05 0,70 ND 0,70 0,70
10 5,49E-05 | 1,40E-05 | 4,49E-05 | 3,37E-05 1,42 1,42 1,42 1,42
20 1,98E-04 | 4,22E-05 | 1,23E-04 | 1,32E-04 2,95 2,95 2,95 2,95
30 4,59E-04 ND ND ND 4,61 ND ND ND

ND — ndo determinado.

Através dos gréaficos da Figura 5.16 é possivel perceber que até 10 bar os
resultados para os Lls suportados sdo semelhantes a MCM-41 pura, sendo o
LICLM50 superior aos demais, porém a 20 bar MCM-41 atinge valores maiores de
CO, adsorvido, verificando-se a influéncia da area especifica na capacidade de

adsorcao de CO..

Resultado corroborado quando se observa os valores de adsorcdo que para
os anions fluorados, [PFs] e [TfoaN] que séo descritos em trabalhos anteriores como
anions que apresentam otimos resultados para captura de CO,, sem estarem
suportados. Entretanto a amostra com maior valor de adsorgéo possui o anion [CI],
este resultado pode ser explicado pelo tamanho do anion, que por ser menor que 0s
fluorados, ndo diminuiu tanto a superficie do suporte. Os dados da Tabela 5.5
mostram que a area especifica para LICLM50 é a maior depois de MCM-41 puro,
com valor de 239, 5 m?g enquanto que LIBFAM50 apresentou uma area de 9,39

m?/g e consequentemente demonstrou a menor capacidade de adsorver o CO,.

Outro ponto a destacar € que o percentual de LI no suporte € teoricamente de
50 %, pois foi imobilizado para que agisse como solvente fisico contribuindo na acao

adsorvente do material mesoporoso. Por isso era esperada uma atuacao benéfica
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do LI, uma vez que sozinho tem potencial para solubilizar o CO,. Porém o que se
pode observar € que ocorreu uma diminuicdo no volume dos poros do material

mesoporoso MCM-41 pelo LI comprometendo sua funcéo adsorvente.

Com base nos dados de volume de poros da Tabela 5.5 vemos novamente
que LICLM50 apresenta o maior volume de poros depois de MCM-41, 0,318 cm®/g
gue é amostra com melhor resultado para captura de CO,, enquanto o pior resultado

é atribuido a amostra de LIBF4AM50 com volume de poro igual a 0,048 cm/g.

As curvas de adsorcdo de CO, em amostras de LIs suportados em xerogel
também sdo bastante semelhantes para adsorcédo absoluta e em excesso, portanto

cabe discutir apenas em termos da adsorcéo absoluta (Figura 5.17).
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Figura 5.17. Curvas de adsorcdo de CO, para LIs em xerogel (a) absoluta e (b) excesso.

Pode-se verificar que a amostra de LICLX20 apresenta maior capacidade de
adsover o CO,, atingindo um valor de 0,35 g CO,/ g adsorvente em 10 bar. A
amostra com o mesmo LI, porém com maior concentracdo imobilizada, LICLX40,
teve um quinto do desempenho com valor de 0,07 g CO,/ g adsorvente na mesma
pressdo, o que indica que aumentar a quantidade de LI imobilizada no suporte
dificulta a capacidade de adsorcdo, pois pode causar tanto um emtupimento de
poros do sélido quanto deixar o LI preso e sem mobilidade ou volume livre para

adsorver o CO,.

Zhi-Lin et al. (2013) observaram o mesmo efeito ao realizarem a ancoragem
de aminas e polietilenoimina em MCM-41 com concentragdes de 10 %, 20 %, 40 % e
50 %. Os maiores valores para adsor¢cdo de CO, nestes materiais foram com
concentracédo de 40 % de material imobilizado, pois a capacidade de adsorcao de
CO, sobre MCM-41 modificada com amina é proporcional ao numero de grupos
amina acessiveis nos poros ou na superficie antes de atingir um valor maximo.
Quando a superficie interna é totalmente ocupada, o excesso de moléculas de
amina sera adsorvido no exterior da superficie de MCM-41. Como resultado, a
difusdo de CO, para os poros € impedida devido ao impedimento estérico (Zhi-Lin et
al., 2013).
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Figura 5.18. Efeito do suporte na adsor¢édo de CO, com 20 % de LI em MCM-41 e xerogel.

Ao se comparar o efeito do suporte (Figura 5.18) na adsor¢cdo de CO, com
amostras com mesmo LI em igual concentragdo, nota-se que a amostra em xerogel
apresentou maiores valores de massa de CO, adsorvida 0,05 g CO,/ g adsorvente
para LITF2NX20 e 0,04 g CO,/ g adsorvente para LITF2NM20 a 10 bar, porém a
amostra em MCM-41 teve um comportamento linear e a medida em que pressdo
aumenta se vé uma tendéncia de um melhor desempenho, dobrando de valor e
alcancando 0,08 g CO,/ g adsorvente a 20 bar, enquanto que a amostra em xerogel

manteve-se com 0,05 g CO,/ g adsorvente.

Quando se analisa o grafico de adsorcao absoluta de LIs em MCM-41 na
Figura 5.16 com o da Figura 5.17 de LIs em xerogel, verifica-se que o tipo de suporte
parece nao influenciar na capacidade de adsorgcédo, pois apresentam valores
semelhantes em torno de no maximo 0,10 g CO,/ g adsorvente, com exce¢do da
amostra de LICLX20 que atinge os 0,35 g CO,/ g adsorvente, na qual destaca-se a
influéncia do LI que esta suportado pois admite-se que o anion [CI]" por ser menor e
a baixa concentragcédo deste de 20 %, ndo obstruem os poros do suporte causando
assim melhor capacidade de adsorcdo. Portanto ndo se vé efeito do suporte, mas

somente do LI que ali se encontra.
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Figura 5.19. Comparac¢édo das diferentes concentragdes de LI em (a) MCM-41 e (b) xerogel.

A concentracdo de LI imobilizado no suporte como ja mencionado
anteriormente apresenta um leve efeito desfavoravel a adsorgéo, pois quanto maior
a concentracdo de LI no suporte, menor é a massa adsorvida de CO, (Figura 5.19).
Mas esse efeito ndo chega a causar grandes discrepancias entre as amostras,
apenas com excecdo a LICLX20 que se destaca pela curva de adsorcdo

ascendente.

Comportamento similar foi observado com a incorporacdo de aminas em
zedlitas. Xu e colaboradores (2009) estudaram a adsor¢cdo de CO, em B-zedlita

carregada com monoetanolamina (MEA) e verificaram que quanto maior a
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concentracdo de MEA (de 5 a 60 %) incorporada na zedlita menor foram os valores

de area especifica e de volume dos poros (Figura 5.20).
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Figura 5.20. Estudo da incorporacéo de MEA em [3-zedlita para adsor¢édo de CO, (Xu et al., 2009).

Ao comparar os valores de adsorcdo de CO, da literatura para zedlitas e

material mesoporoso carregados com amina ou polimero com os resultados deste

trabalho, verifica-se que as publicacées de Jadhav (2007) e Xu (2009) obtiveram

valores de adsor¢cdo menores quando da incorporagdo da amina na zedlita, como

sao apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8. Comparacéo com a literatura dos valores de adsor

do de CO, a 1 bar.

Amostra g CO,/ g adsorvente Temperatura Referéncia
zedlita 13x 0,0550 30°C Jadhav, 2007
zeolita 13x (MEA 50 %) 0,0344 30°C Jadhav, 2007
B-zedlita 0,0770 30°C Xu, 2009
B-zedlita (MEA 40 %) 0,0308 30°C Xu, 2009
B-zedlita (MEA 60 %) 0,0220 30°C Xu, 2009
MCM-41 0,0273 25°C Xu, 2003
MCM-41 (PEI 50 %) 0,0329 25°C Xu, 2003
MCM-41 0,0176 25°C este trabalho
LIBF4M50 0,0140 25°C este trabalho
LIPF6M50 0,0241 25°C este trabalho
LITF2NM50 0,0109 25°C este trabalho
LICLM50 0,0655 25°C este trabalho
Xerogel 0,0369 25°C este trabalho
LICLX20 0,0789 25°C este trabalho
LICLX40 0,0040 25°C este trabalho
LITF2NX20 0,0265 25 °C este trabalho
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Para condicdes de presséo de 1 bar e temperatura de 25 °C, observa-se que
liquidos i6nicos ancorados em MCM-41 apresentam resultados diferentes mediante
0 anion do LI, todos com a concentracdo de 50 % no material mesoporoso. A
amostra de LICLM50 apresentou a maior capacidade de adsor¢cdo em relacdo a

MCM-41 pura e LITF2NM50 tem valor ligeiramente abaixo.

O resultado para LITF2NM50, com anion [Tf;N], muito relatado com
preferencial afinidade com o CO, apresentou baixo desempenho, o que pode ser
explicado pelo tamanho e natureza do anion, que apresenta uma estrutura e volume
grandes além de um carater hidrofébico, que dificultaria sua interacdo com o
suporte, ndo penetrando nos poros, mas sim cobrindo sua superficie (Wei et al.,
2009).

Para comparacdo dos valores encontrados neste trabalho para os Lls

imobilizados em MCM-41 e xerogel, a 1 bar, veja a Tabela 5.9 a seguir.

Tabela 5.9. Comparacéo de valores de adsorcdo de CO, a 1 bar.

Amostra g CO,/ g adsorvente
MCM-41 0,018
LIBF4M50 0,014
LIPF6M50 0,024
LITF2NM20 0,016
LITF2NM50 0,011
LICLM50 0,066
Xerogel 0,037
LICLX20 0,079
LICLX40 0,004
LITF2NX20 0,027

Os melhores resultados de adsorcdo de CO, a 1 bar sao para as amostras de
LICLM50 (0,066 g) em MCM-41 e para LICLX20 (0,079 g) em xerogel, estes
resultados podem ser explicados pelo tamanho do anion, ja que [Tf,N]" € um anion
maior que [CI]', o que pode explicar uma possivel obstru¢cdo de poros. Novamente
destaca-se que a amostra de LICLM50 teve também a maior area especifica e
volume de poros, o que agregou em melhor capacidade de adsorver CO,.
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Os resultados de adsor¢cdo de CO, com liquidos ibnicos suportados apontam
para um papel diferente do anion, quando comparados aos valores de adsorgéo
obtidos para liquidos i6nicos ndo suportados. Para os materiais suportados, o
impedimento estérico parece ter um efeito importante, causando decréscimo nos
valores de adsorgdo para anions mais volumosos em relagdo ao anion [Cl]. Uma
comparacao de valores de sor¢cdo de CO; (25 °C, 1 bar) para LIs ndo suportados e

os deste trabalho é proposta na Figura 5.21.

bmimCl
bmimTf2N
bmimPF6

bmimBF4

MCM-41
LICLM50
LITF2NM50
LIPF6M50

LIBF4AMS50

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
g CO,/ g sorvente

Figura 5.21. Valores de sorgéo de CO, (25 °C, 1 bar) para comparacéo entre LIs suportados ou nao.

Verifica-se que a capacidade de sor¢cdo de CO, em liquidos ibnicos
suportados é maior em relacdo aos LIs ndo imobilizados, sendo que apresentam 50
% de LI incorporado ao solido. Observa-se também que os LIs imobilizados em
MCM-41 tiveram resultado superior ao do suporte mesoporoso puro. Acredita-se em
um efeito sinérgico, visto que o LI puro tem a capacidade de absorcdo como
solvente fisico e 0 s6lido MCM-41 tem a capacidade de adsor¢gdo como adsorvente
fisico, ou seja, imobilizar liquidos idnicos com capacidade para captura beneficiou de

maneira significativa a sor¢ao de CO,,
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5.3 Converséo de CO, com Catalisada por Liquidos 16nicos Suportados

As reacdes de cicloadicao tiveram testadas as condi¢cdes de temperatura,
tempo e pressédo de CO,. Também foram testados o uso de co-catalisador metalico,

o efeito da concentragéo e do anion do LI suportado na atividade catilica.

Fez-se a caracterizacao por espectroscopia de infravermelho das amostras de
carbonato de propileno obtidas das reacfes, onde podem ser vistos exemplos na
Figura 5.22.
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Figura 5.22. Espectro de IV de carbonato de propileno para entrada 2 (lilas), entrada 3 (preto) e
entrada 4 (vermelho) da Tabela 5.10.

As bandas caracteristicas do carbonato de propileno (conforme espectro
padrdao na Figura 5.23) estdo bem evidentes em 1800, na regidao de 1400, também
na regido entre 1200 a 1000 e em torno de 800 cm™ nos trés espectros tomados

como exemplos, porém para entrada 4 (vermelho) esta melhor resolvido.
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Figura 5.23. Espectro de IV padréo para carbonato de propileno obtido de Sigma-Aldrich.

450

A seletividade do carbonato de propileno foi avaliada através da cromatografia
gasosa e um cromatograma tipico é apresentado na Figura 5.24.
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Figura 5.24. Cromatograma para carbonato de propileno.

Os tempos de retencdo observados correspondem ao éter etilico (solvente
utilizado como eluente) em 1,4 min, ao padrao interno de acetofenona em 4,1 min e,
por ultimo o pico de carbonato de propileno em 3,5 min. A partir dos dados de
seletividade da Tabela 5.10 é possivel constatar que foi mais seletiva a entrada 4,
com 75 % para carbonato de propileno, portanto as condi¢des reacionais da entrada
4 de 110 °C, 6h, 40 bar e com 2,5 % mmol de catalisador foram designadas como
padrao para comparagcdo com os demais testes.
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Tabela 5.10. Resultados cicloadicdo para entradas de 1 a 4.

Entrada| Catalisador m cat m cocat T(°C) |PCO, (bar)|t(h)|Conversdo (%) | Seletividade (%) | TON | TOF/h?

1 MCM-41 puro 0,42 / 110 40 6 0,0 0,0 0,0 0,0
2 [(MeO);SipmimCI| 0,42 / 110 40 6 79,7 16,0 53,1 8,9
3 LICLM50 0,42 / 110 40 6 39,3 96,0 39,3 6,5
4 LICLM50 0,42 0,14 110 40 6 67,0 75,0 44,6 7,4

Primeiramente, se fez a reacdo catalitica somente com MCM-41, visando
verificar seu comportamento nesta reacdo. Devido ser um aluminosilicato
mesoporoso, Ndo possui em sua estrutura nenhum elemento nucledfilo capaz de
promover esta reacao, além da acidez do material; se pode verificar na entrada 1 da
Tabela 5.10 que a rea¢do nao ocorreu. Em seguida, a reagcdo com o LI puro cloreto
de 1-(trimetoxissilil)-propil-3-metilimidazolio foi feita com o intuito de, avaliar se o LI
sozinho atua como um bom catalisador. A entrada 2 mostra que o LI apresentou
uma atividade catalitica favoravel com conversao de 79,7 % em comparacao com 0s

LIs suportados testados, entretanto a seletividade foi de apenas 16 %.

A adicdo de co-catalisador brometo de zinco (ZnBr;) impulsionou
significativamente a converséo de carbonato de propileno que aumentou de 39 % na
entrada 3, sem o ZnBr,, para 67 % na entrada 4 nas mesmas condi¢des reacionais,
porém a seletividade diminuiu de 96 % para 75 %, considerando a acdo do co-
catalisador na entrada 4. Estes resultados confirmam a atuacdo do brometo de zinco
na abertura acida do epoxido, facilitando o ataque nucleofilico no mecanismo

acido/base de Lewis da cicloadigéo.

Em relacdo a temperatura, testes em 110, 120 e 130, entradas 3, 5 e 6,
respectivamente, mostraram resultados semelhantes na conversdo em carbonato de
propileno. Logo, o aumento na temperatura para a conversao nao demonstrou
grande efeito, visto que os valores ficaram entre 38 e 42 % com um aumento de 20

°C entre a temperatura final e a inicial, conforme a Tabela 5.11.

Tabela 5.11. Resultados cicloadicdo para variacdo da temperatura.

Entrada| Catalisador m cat m cocat T(°C) |PCO, (bar)|t(h)|Conversdo (%) | Seletividade (%) | TON | TOF/h?

3 LICLM50 0,42 / 110 40 6 39,3 96,0 39,3 6,5
5 LICLMS50 0,42 / 120 40 6 38,6 52,7 15,4 2,6
6 LICLM50 0,42 / 130 40 6 41,9 38,5 16,8 2,8
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Com aumentos graduais de 10 °C na temperatura, entre as entradas de 3 a 6,
a seletividade diminuiu de 96 % na entrada 3 (110 °C) para 38,5 % na entrada 6
(130 °C); portanto o aumento da temperatura foi prejudicial a formacéo do carbonato

de propileno puro.

Além disso, foram avaliadas variacdes de pressdo de CO,, 40 bar, 25 bar e 30
bar, entradas 7, 8 e 9, respectivamente, na qual se verifica que com uma diminuicao
de 15 bar (entrada 8 em relacdo a entrada 7) a conversao decai de 61 % para 57 %,
porém ao diminuir a pressao em 10 bar (entrada 9), a conversdo aumenta, passando
de 61 % a 40 bar para 64 % a 30 bar, chegando-se a um valor ideal de presséo de
CO, para o favorecimento do produto, de maneira a reduzir a quantidade de gas,

conforme a Tabela 5.12.

Tabela 5.12. Resultados cicloadic8o para variacdo da presséo inicial de CO2.

Entrada| Catalisador m cat m cocat T(°C) |PCO, (bar)|t(h)|Conversdo (%) | Seletividade (%)| TON | TOF/h*

7 LICLM50 0,42 0,14 130 40 6 61,0 77,0 40,7 6,8
8 LICLM50 0,42 0,14 130 25 6 56,7 77,0 37,8 6,3
9 LICLM50 0,42 0,14 130 30 6 64,2 82,0 42,8 7,1

As variacdes de pressao de CO; de 40 bar, 25 bar e 30 bar, entradas 7,8 e 9,
respectivamente, ndo foram tdo significativas nos resultados de seletividade, os
valores para as entradas 7 e 8 foram de 77 % e para entrada 9 de 82 %,
respectivamente, ou seja, uma alteracao de 15 bar na pressdo nao influenciou na
seletividade porém um aumento de 5 bar aumentou levemente o resultado de

seletividade.

O tempo foi avaliado em trés condicfes: 8 h, 6 h e 4 h, nas entradas 11, 09 e
10, respectivamente, e se observa que com 6 h de reacédo o resultado € superior,

com conversao de 64,2 % e seletividade de 82 %, conforme a Tabela 5.13.

Tabela 5.13. Resultados cicloadi¢c8o para variacdo do tempo.

Entrada| Catalisador m cat m cocat T(°C) |PCO, (bar)|t(h)|Conversdo (%) | Seletividade (%) | TON | TOF/h*

9 LICLM50 0,42 0,14 130 30 6 64,2 82,0 42,8 7,1
10 LICLM50 0,42 0,14 130 30 4 59,7 61,0 39,8 9,9
11 LICLM50 0,42 0,14 130 30 8 38,8 68,0 25,9 3,2
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Grande parte das publicacbes que descrevem reacdes de cicloadicdo com
epoxidos e CO; relata um tempo de 6 h como ideal, por exemplo, para Peng Deng
(2001) utilizando bmimBF,; como catalisador obtém uma conversdo de 100 % em
condicbes reacionais de 110 °C, 6 h e 25 bar. He et al. (2007) para reacdo a 115 °C,
6 h e 50 bar apresenta uma conversao de 99,1 % empregando polianilina/HI como

catalisador; ambos sem auxilio de co-catalisador metalico.

Quanto ao efeito do anion dos liquidos ibnicos imobilizados em MCM-41 com
quatro anions diferentes: [CI], [BF4], [PFe]” e [Tf2N], verifica-se que o LI com anion
[CI] (entrada 4) apresentou o melhor resultado de conversdao 67 %, seguido por
LIBF4M50 (entrada 15), LIPF6M50 (entrada 16) e LITF2NM50 (entrada 13), em
ordem decrescente para valores de conversao. A seletividade foi maior para amostra
de LIPF6M50 com 79 %, seguida por LICLM50, LIBF4AM50 e LITF2NM50, conforme
os valores na Tabela 5.14.

Tabela 5.14. Resultados cicloadi¢8o para variacdo do &nion do LI.

Entrada| Catalisador m cat m cocat T(°C) |PCO, (bar)|t(h)|Conversdo (%) | Seletividade (%)| TON | TOF/h™

4 LICLMS50 0,42 0,14 110 40 6 67,0 75,0 44,6 7,4
13 LITF2NM50 0,42 0,14 110 40 6 14,6 38,0 18,2 3,0
15 LIBF4AMS50 0,42 0,14 110 40 6 62,2 65,0 41,5 6,9
16 LIPF6M50 0,42 0,14 110 40 6 41,9 79,0 27,9 4,7

Avaliaram-se as concentracfes de 20 e 50 % de LI suportados em MCM-41
para os pares de amostras: LICLM20 (entrada 12) e LICLM50 (entrada 4);
LITF2NM20 (entrada 14) e LITF2NM50 (entrada 13). Observa-se que a conversao
em carbonato de propileno foi mais eficaz com uma concentracdo maior de LI

imobilizado, tanto para LIs com anion [CI]” quanto para [Tf,N], veja Tabela 5.15.

Tabela 5.15. Resultados cicloadicédo para variacdo da concentracdo do LI.

Entrada| Catalisador m cat m cocat T(°C) |PCO, (bar)|t(h)|Conversdo (%) | Seletividade (%)| TON | TOF/h*

4 LICLM50 0,42 0,14 110 40 6 67,0 75,0 44,6 7,4
12 LICLM20 0,42 0,14 110 40 6 41,3 47,0 51,6 8,6
13 LITF2NM50 0,42 0,14 110 40 6 14,6 38,0 18,2 3,0
14 LITF2NM20 0,42 0,14 110 40 6 7,9 0,0 9,8 1,6

Por dltimo, testaram-se as amostras de LI imobilizados em xerogel, porém

para estas amostras a massa de catalisador e co-catalisador foi um terco a menos
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do que as testadas com LIs em MCM-41 devido a pouca quantidade disponivel para

0S ensaios, e os resultados nao foram satisfatorios, conforme a Tabela 5.16.

Tabela 5.16. Resultados cicloadi¢do para LIs imobilizados em xerogel.

Entrada| Catalisador m cat m cocat T(°C) [PCO,(bar)|t(h)|Conversdo (%) |Seletividade (%)| TON | TOF/h™
17 LITF2NX20 0,16 0,06 110 40 6 19,8 40,0 24,8 4,1
18 LITF2NX40 0,17 0,07 110 40 6 tragos 0,0 0,0 0,0

Frequentemente as publicacbes expressam os resultados das reacdes
cataliticas em termos de TON (do inglés turnover number, n° de mols de substrato
convertido/ mols de catalisador) e TOF (do inglés turnover frequency, corresponde
ao TON por unidade de tempo); os resultados destes parametros para as reacdes de
cicloadicdo estéo expressos na Tabela 5.17. Os melhores resultados de TON e TOF
correspondem as entradas 4, 9 e 15, onde valores ficaram em média de 43 para
TON e 7,2 para TOF.

Tabela 5.17. Resultados cicloadicdo para valores de TON e TOF.

Entrada| Catalisador m cat m cocat T(°C) |PCO, (bar)|t(h)|Conversdo (%) | Seletividade (%) | TON | TOF/h?
4 LICLM50 0,42 0,14 110 40 6 67,0 75,0 44,6 7,4
9 LICLM50 0,42 0,14 130 30 6 64,2 82,0 42,8 7,1
15 LIBFAMS50 0,42 0,14 110 40 6 62,2 65,0 41,5 6,9

Propdem-se dois mecanismos de cicloadicdo: um quando somente LI
suportado é utilizado como catalisador, o &nion do LI comporta-se como um
nucledfilo e atua no na abertura do epoxido formando uma espécie oxi-anibnica;
primeiro o carbono menos impedido é atacado pelo anion e, em seguida o alcéxido
resultante é protonado, ver Figura 5.25 (a) (Comin, 2010). E outro, quando o co-
catalisador ZnBr, € empregado na sintese, o epoxido € atacado pelo nucleofilo no
carbono mais impedido e um efeito sinérgico entre LI/acido de Lewis para a abertura
do anel epoéxido resulta da nucleofilicidade do anion do LI e da eletrofilicidade do

ZnBr,, conforme o esquema (b) (Zhang et al., 2013).
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Figura 5.25. Mecanismos de cicloadi¢&o para: (a) LI suportado; (b) LI suportado + ZnBr,.

Também foi avaliado o reciclo dos catalisadores heterogéneos de Lls
suportados, a exemplo de LICLM50, o resultado pode ser visualizado no gréafico da

Figura 5.26, onde zero (0) representa a primeira reacdo de sintese e um (1) o
primeiro reciclo.
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Figura 5.26. Reciclos para LICLM50.

O desempenho do catalisador ao longo dos quatro primeiros reciclos
manteve-se satisfatorio, em torno de 80 %, somente no quinto reciclo acarretou uma

diminuicdo de 10 % na conversdo. A condigao testada foi 110 °C, 6 h e 40 bar de
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presséo inicial de CO,, sem a reposicao do catalisador e co-catalisador ZnBr;
durante os testes.

Uma das vantagens do uso dos Lls suportados como catalisadores esta na
separacdo do carbonato de propileno, que ocorre através de uma filtracdo simples,
enquanto que quando se utiliza LIs sem o suporte, em catalise homogénea, o
produto final deve ser destilado a temperatura de 280 °C, o que pode causar

degradacédo do LI e consequente diminuicdo da atividade.

Ao comparar a conversao e a seletividade dos LIs imobilizados com outros
catalisadores heterogéneos da literatura (Tabela 3.3; Capitulo 3.6) Zhang et al.
(2011) relatam conversdo de 90 % e seletividade de 100 %. Neste trabalho com LIs
suportados a conversdao foi 67 % e a seletividade 82 %. Porém, ndo foi relatado em
suas publicacdes quanto ao reuso dos catalisadores heterogéneos, e para 0s
catalisadores aqui apresentados, o reciclo foi bastante eficiente, chegando a quatro

reciclos sem perda na conversao.
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6. CONCLUSOES

Caracterizacao

e A caracterizagdo dos liquidos idnicos imobilizados confirmaram as estruturas
dos materiais sintetizados e mostraram que os liquidos i6nicos estdo
presentes nos suportes testados.

e RMN no estado sdlido demonstrou que a identificacdo das formas Q" e T" nos
LIs suportados confirmam a ligacdo dos Lls aos suportes. Em MCM-41 a
amostra LIBF4M50 apresentou melhor resultado para imobilizacdo, com 13 %
das formas T?+T°, e em xerogel a formac&o de T?+T3alcancou 91 %, pois o LI
atuou como precursor na formacéo da matriz polimérica.

e TGA permitiu verificar a estabilidade dos LIs e dos suportes, identificar a
presenca do LI nas amostras de LIs suportados, bem como -calcular
aproximadamente o percentual de LI imobilizado. A técnica foi mais eficaz
para MCM-41 (suporte inorganico) com os valores téorico e experimentais em
concordancia; para xerogel (suporte polimérico) os dados foram incosistentes
uma vez que o LI degrada na mesma faixa que o poliméro xerogel.

e A caracterizagdo morfoldgica através do MEV mostrou que os LIs ancorados
em MCM-41 tem a tamanho de particula modificado pela natureza do anion
do LI. Em xerogel, os Lls formam esferas bem definidas e pequena
qguantidade de LI € suficiente para boa formacao das esferas.

e A incorporacgao do liquido ibnico ndo destruiu o suporte mesoporoso, uma vez
que a estrutura das amostras nao tiveram diferenca nos difratogramas, logo a

presenca do LI em MCM-41 ndo muda sua estrutura.

Adsorcao de CO;
e Até 10 bar os resultados para os LlIs suportados sdo semelhantes a MCM-41
sem LI, a 20 bar MCM-41 atinge maior valor. Entre os imobilizados, LICLM50
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apresenta melhor resultado, por exemplo, a 10 bar, 0,11 g CO,/g adsorvente
enquanto MCM-41 puro € de 0,09 g CO,/g adsorvente.

As amostras de Lls suportados em xerogel tiveram melhor capacidade de
adsorcao de CO, do que o suporte xerogel puro. O melhor resultado foi para a
amostra de LICLX20 a 10 bar, 0,35 g CO,/g adsorvente.

Se observa uma influéncia do suporte LIs imobilizados, MCM-41 tem melhor
resultado que xerogel pois apresenta uma tendéncia linear na curva de
adsorcao.

O efeito da concentracdo do LI ficou mais evidente para as amostras de LlIs
em xerogel, pois necessita de pouca quantidade de LI como precursor para
se ter a formacado das esferas, quando a concentracdo € execida prejudica a
formacdo da matriz polimérica. J& na MCM-41, como a morfologia ndo é
afetada, a concentracao nao tem efeito.

As diferencas nas capacidades de adsor¢cdo podem estar ligadas as
propriedades fisicas, pois a diminuicdo da area especifica e do volume dos
poros provocou decréscimo na adsorcdo de COs..

A amostra com maior area especifica e volume de poro, 239,5 m?/g e 0,31
cm?®g, respectivamente, foi LICLM50, também aquela com melhor resultado
para captura de CO,, 0,11 g CO,/g adsorvente a 10 bar. Esta também foi a
amostra com o0s melhores resultados de conversdo em carbonato de

propileno concluidos a seguir.

Converséao de CO;

O uso de co-catalisador metéalico, brometo de zinco (ZnBry) aumentou a
conversdo da reacdo de cicloadicdo, de 36 % para 67 %, sem duvidas
beneficiando a substituicdo nucleofilica.

O aumento da temperatura foi favoravel a conversdo mas prejudicial a
seletividade. A melhor temperatura testada foi 110 °C.

A diminuicdo da pressao aumenta a converséo, e a pressao de trabalho ideal
é de 30 bar.

Entre os tempos reacionais testados, a duracdo de 6 h foi a mais favorecida.
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e Sobre o efeito do anion do LI, a amostra de LICLM50 apresentou melhor
conversao (67 %), porém a amostra de LIPF6M50 teve melhor seletividade
(79 %).

e Com relacdo a concentracdo do LI se observou que quanto maior a
concentracdo de LI suportado melhor é o resultado de conversdo na

cicloadicao.

Com base nestes resultados alcancados, constata-se que a imobilizacdo de
liquidos ibnicos € uma técnica vantajosa que diminui custos no uso dos LlIs, pois
podem ser utilizados em menor quantidade. Outra vantagem do uso de produtos
imobilizados é a facil separacédo do produto e catalisador, além da possibilidade de
maior reuso. Quando aplicados como adsorventes em captura, apresentaram boa
capacidade em adsorver CO, até pressdo de 10 bar e, quando utilizados como
catalisadores em reacdes de cicloadicdo com uso do CO,, também se portam
favoraveis ao emprego em catalise, pois apresentaram boa converséo e seletividade
em carbonato de propileno, com valores de 67 % e 82 % para conversao e

seletividade, respectivamente, para a amostra de LICLM50.

Ressalta-se que neste trabalho a amostra LICLM50 foi a que apresentou 0s
melhores resultados para as duas aplicagbes sugeridas, captura e conversédo de
CO,, podendo mais facilmente ser empregadaem uma planta industrial onde,
simultaneamente, se possa separar o CO, de uma corrente gasosa e diretamente
utilizar este CO, enriquecido para sintese de carbonato de propileno, ja que o LI

imobilizado atua como adsorvente e o catalisador, ainda podendo ser reutilizado.
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8.1 Analises de Infravermelho
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Figura 8.26. TGA LIPF6M50.
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Figura 8.27. TGA xerogel puro.
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Figura 8.28. TGA LICLX20.
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Figura 8.29. TGA LICLX40.
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Figura 8.30. TGA LITF2NX20.
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Figura 8.31. TGA LITF2NX40.

8.4 Medidas de Tamanho Particulas por Microscopia Eletrénica de Varredura
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Figura 8.32. MEV MCM-41 puro.
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Figura 8.36. MEV LIPF6M50.
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Mag= 1.00KX EHT = 15.00 kv
WD = 75mm Signal A = VPSE G3

Figura 8.37. MEV xerogel puro.
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Figura 8.38. MEV LITF2NX1.
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Figura 8.39. MEV LITF2NX5.
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Figura 8.41. MEV LITF2NX20.
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Figura 8.42. MEV LITF2NX30.

8.5 Analises por Difracéo de Raio-X

©
2
()
T
(5]
he}
w
c
2
£
0 2 4 6 8 10 12

Figura 8.43. DRX LICLMZ20.
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Figura 8.44. DRX LITF2NM20.
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Figura 8.45. DRX LIPF6MS50.
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Figura 8.46. DRX LIBF4M50.
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8.6 Cromatografia Gasosa do carbonato de propileno
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min
Peak! RetTime  Area Height  Conc. Unit Mark ID¥  Cumpd Name
1 1418 11675026 1113982 92360
2 3566 178784 71180 1414 E
3 4117 785788 438357 6217 E
Total 17630508 162358
Figura 8.47. CG entrada 15 LIBF4M50.
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Figura 8.48. CG entrada 16 LIPF6M50.
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1 1425 10014281 1115232 0,000 E
2 3.567 97320 51360 0,000 E
3 4,135 743548 415637 0,000 E
Total 11755158 1582229
Figura 8.49. CG entrada 13 LITF2NM50.
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Figura 8.50. CG entrada 4 LICLM50.



