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JIONICOS NA SINTESE DO DMC A PARTIR DE CO2 E METANOL

Introducao

A geracao de gases poluentes, provenientes da atividade humana, atinge
patamares nunca antes vistos 3. O dioxido de carbono (CO,) se destaca como um
dos principais gases de efeito estufa na atmosfera, sendo assim, o principal
responsavel para o aquecimento global 3. A concentracdo de CO, apresentou um
aumento de 280 ppm na era pré-industrial para uma meédia global de 404 ppm
registrados no inicio deste ano. Desta forma, tecnologias relacionadas a captura,
transformacéo e armazenamento do CO, ganham grande espac¢o no meio cientifico 4.

Liguidos Ionicos (LIs) tém sido amplamente promovidos como solventes verdes
e atraem atencdo para aplicacdes em varios campos da quimica °. O dimetil
carbonato (DMC) € uma alternativa segura, nao corrosivo e ambientalmente aceitavel
para processos de metilacdo e carbonilacéao °.

Estudos realizados anteriormente °, relataram a utilizacdo de liquidos iénicos na
sintese de DMC a partir de metanol e CO,. Esta rota de sintese é uma alternativa
Interessante pois utiliza pressoes inferiores quando comparadas a outras vias, além
da possibilidade de utilizacdo CO, vindo de plantas de captura.

Desta forma, os LIs atuam como um catalisador na reacéo direta (carbonilacao
oxidativa) com metanol e CO,, conforme reacéo ilustrada abaixo:

2 MeOH + CO,

E fundamental o uso de um agente secante (DMP) transpor a barreira
termodinamica desfavoravel da sintese °, conforme mostra reacao abaixo:

IL o
MeO_ OMe ., H.O /J]\ +

X 2

2 MeOH

Ele atua reagindo com a agua que €& formada durante a primeira etapa,
eliminando-a e alimentando a reacao com metanol.

Metodologia

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

Reator de aco inox de 120 cms3;
* [bpy[NTT;]

* [epy][NTH)]
*  [dmbpy][NTT;]

Agitacdo magneética;

25 mmol de2,2-dimetoxipropano

250 mmol de metanol;

2 mmol de liguido idnico.

Condicoes Reacionais:

Temperatura: 175 °C Tempo: 24 h  Pressao de CO,: 40 bar

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

Resultados

Segue a descricdo da caracterizacao dos liguidos i0onicos comprovando as
devidas estruturas.
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[bpy][Tf,N] - FTIR v (cm): 3142-3094 (C-H aromatica), 2969 (C-H de CH,), 2879 (C-H de
CH;), 1636 (C=N aromatica), 1500-1467 (C=C aromatica), 1231 (C-N aromética), 1176 (C-N
alifatica), 1052 (S=0), 850 (N-S), 786 (C-S), 739-653 (C-F). tH-NMR (300 MHz, DMSO-d;) ©
(ppm): 9,11-9,04 [m, 2H]; 8,59 [t, 1H, J = 7,8 Hz]; 8,15 [t, 2H]; 4,59 [t, 2H, J = 7,4 HZz]; 1,89 [m,
2H,J =9,2 Hz]; 1,35 [dt, 2H]; 0,91 [t, 3H, J = 7,4 Hz].

[epy][Tf,N] - FTIR v (cmt): 3159-3122 (C-H aromatica), 2989 (C-H de CH,), 2890 (C-H de
CH;), 1630 (C=N aromatica), 1575-1468 (C=C aromatica), 1225 (C-N aromética), 1177 (C-N
alifatica), 1050 (S=0), 845 (N-S), 790 (C-S), 740-652 (C-F). tH-NMR (300 MHz, DMSO-d;) ©
(ppm): 9,15-9,04 [m, 2H]; 8,63 [t, 1H, J = 7,8 Hz]; 8,30 [t, 2H]; 4,60 [m, 2H, J = 7,3]; 1,51 [t, 6H,
J=7,3 Hz].

[dmbpy][Tf,N] - FTIR v (cm™1): 3155-3122 (C-H aromética), 2963 (C-H de CH,), 2874 (C-H de
CH;), 1640 (C=N aromatica), 1579-1472 (C=C aromatica), 1219 (C-N aromética), 1178 (C-N
alifatica), 1050 (S=0), 839 (N-S), 791 (C-S), 740-652 (C-F). tH-NMR (300 MHz, DMSO-d;) ©
(ppm): 9,10-9,05 [m, 2H]; 8,62 [t, 1H, J = 7,8 HZ]; 8,12 [t, 2H]; 4,65 [t, 2H, J = 7,4 HZz]; 1,83 [t,
2H]; 0,97 [s, 9H].

Os trés liquidos i0nicos de cation piridinico testados apresentam pouca diferenca
tanto na conversao de metanol quanto na seletividade para DMC. Podemos verificar,
na Tabela 1, que a diminuicdo da cadeia de C, para C, (Entradas 1 e 2) ha uma
melhora nos resultados, isso em funcao do menor impedimento estéreo que a molécula
promove.

Tabela 1. Comparacao entre diferentes Lls

Entrada LI % Conversao % Seletividade
1 [bpy][NTF,] 7,43 34,54
2 [epy][NTT,] 9,35 38,49
3 [dmbpy][NTf,] 6,78 28,81
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Este comportamento também & observado quando se adiciona dois metilenos a
cadeia lateral de C, (Entradas 1 e 3), desta forma, obtemos uma molécula mais
volumosa, aumentando, consequentemente, o impedimento estéreo.

Conclusao

Os resultados deste estudo demonstram que os liquidos i0nicos testados
podem ser utillizados como catalisadores na carbonilacao oxidativa do metanol. A
diminuicAo da cadeia lateral do cation piridinico faz com que aumente 25% a
conversao de metanol e 11% a seletividade em DMC, assim como a adicao de
ramificacoes, devido ao impedimento estéreo, faz com que diminua 9% na conversao
de metanol e 16% na seletividade em DMC.
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