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Com a variacoes do tempo da reacao se pode perceber que existe um
aumento significativo do rendimento entre 12 h e 24 h, mas praticamente nulo quando
0 tempo aumentou para 48 horas. A seletividade de DMC diminui com o aumento do
tempo de reacao.

Os dois cations testados, imidazoélio e piridinico, ndo mostram grandes
diferencas na conversao de metanol. Em relacéo a seletividade de DMC, percebemos
gque o cation imidazolio € mais promissor, alcancando um resultado de 81 % para
[omim][BF,], de acordo com dados da Tabela 3 .

Introducao

O dioxido de carbono (CO,) se destaca como um dos principais gases de
efeito estufa na atmosfera e, portanto, o principal responsavel para o0 aquecimento
global 1-3. A conversédo de CO, visa agregar valor ao comercial de um gas inerte 4.

Liguidos I0nicos (LIs) tém sido amplamente promovidos como solventes
verdes e atraem atencao para aplicacdes em varios campos da quimica °. O dimetil
carbonato (DMC) é a menor molécula desta familia e desperta interesse cientifico por
ser uma alternativa segura, nao corrosivo e ambientalmente aceitavel para
processos de metilacao e carbonilacao °.

. . o Tabela 3: Comparacao entre diferentes Lis (175 °C, 24 h e 40 bar)
Estudos realizados por Eta et al. (2011) relataram a utilizacdo de liquidos

. , . . ] . Entrada LI % Conversao % Seletividade
I0nicos em sintese de carbonato a partir de metanol e CO,. Esta via de sintese é
uma alternativa atraente pois utiliza uma pressao muito menor frente das outras vias, 5 [bmim][Cl] 7,5 53
nao utiliza fosgénio e ainda existe a possibilidade de utilizagcao CO, vindo de fontes 5 lomim][BF,] 7 4 a1
de captura. -
Assim, os LIs atuam como um catalisador na reacao direta com metanol e 6 [omim][PF] 7,2 47
CO.,. O uso de um age,nte_ secan,te (DI\QP) é fundamental para transpor a barreira . lomim[T,N] 6.9 39
termodinamica desfavoraveis da sintese °.
. : 8 [bpyl[Cl] 7.7 53
2 MeDH + CO; Py + HO _
MeO~ “OMe 9 [bpy][BF,] 7,5 61
10 bpy][PF 7,6 41
ME'E><3ME + H0 — i + 2 MeOH [oPY][PFel
11 [bpy][Tf,N] 7,4 35

Metodologia

A sintese dos liquidos i0nicos foi realizada segundo procedimento descrito em
literatura >’. A caracterizacao foi realizada por FTIR e tH-RMN.

% Seletividade % Seletividade

[bmim*] > [bpy~] [BF,1>[CI]> [PFg] > [NTH,]

. [bmim][CI] l ' l l ' J
« Reator de aco inox de 120 cms; * [bmim][BF,] eofilidad
o o - . Nucleofilidade
. Agitacdo magnética; bmim][PF] Basicidade Acidez
« 25 mmol de2,2-dimetoxipropano * [bmim][NTf,] Tamanho do anion
« 250 mmol de metanol; * [bpyl[Cl] Hidrofilicidade
« 2 mmol de liquido idnico. * [bpy][BF,]
. [bpyl[PF4 Conclusao
* [bpy][NTT)]

Os resultados deste estudo demonstram que a melhor condicao de sintese do
DMC e por 24 h, 175 °C a 40 bar de pressao. A comparacao entre os cations [bmim*] e
[bpy*] confirmou melhor potencial de seletividade para cation imidazolio, assim como a
comparacao entre os anions demonstrou obedecer para ambos 0s cations a mesma
ordem de seletividade: [BF,] > [CI] > [PFg] > [NTf,].

Para resultados de conversao e seletividade, fol separado o catalisador do
restante dos componentes por pressao reduzida e depois analisado em CG-FID.

Resultados

Foi utilizado o liquido ionico [bmim][BF,] para os testes de temperatura ideal
de sintese. Os resultados podem ser vistos na Tabela 1. O aumento da temperatura
eleva significantemente a conversao de metanol sem apresentar diferenca em relacao
a seletividade, isso € uma tendéncia natural ja que com uma maior temperatura ha
mais energia molecular para eventuais combinacoes.
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Tabela 1: Influéncia da temperatura de reacao (24 h e 40 bar)

Entrada LI Temperatura (°C) % Conversao % Seletividade
1 [omim][BF,] 140 °C 4,3 82
2 [omim][BF,] 175 °C 7,4 81

Foi testado diferentes tempos de reacao. Para isto, fol usado o LI [bomim][BF,]
e 0s resultados sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Influéncia do tempo de reacéao (175 °C e 40 bar)

Entrada LI Tempo (h) % Conversao % Seletividade
3 bmim][BF ] 12 3,2 52
2 bmim][BF ] 24 7,4 81
4 bmim][BF ] 48 6,0 69
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