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RESUMO

GRISOLIA, L. M. Conversao de di6xido de carbono em carbonato orgéanico
ciclico utilizando catalisadores zeoliticos impregnados com haletos metalicos.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em Engenharia Quimica) — Escola de

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

Neste trabalho foram utilizadas a zedlita Y e a zeodlita Beta modificadas por
impregnacao umida em diferentes quantidades (7,8 mmol e 15,9 mmol por 10 gramas
de zedlita) com haletos metélicos (Nal, Kl e Znl2) na reac¢éo de conversao de epoxido
em carbonato organico ciclico atraves da ciclo adicdo de dioxido de carbono. Os
catalisadores foram testados em reac¢des duplicatas a 100 °C, 50 bar de pressao de
COg2, 12 horas de reacéo, usando 0,5 gramas de catalisador e 6xido de estireno como
reagente. Todos os catalisadores foram caracterizados por DRX, termogravimetria e
fisissorcao de nitrogénio. O iodeto de potassio apresentou a melhor atividade na sua
concentragdo de 15,9 mmol, tanto na zedlita Y como na zeélita Beta, apresentando
conversdo de 93 e 97% e seletividade ao carbonato de estireno de 98 e 99%,
respectivamente. Os testes reacionais evidenciaram a vantagem de se utilizar um
sistema heterogéneo ao invés de sistemas homogéneos devido a acdo da zedlita
como solvente sélido e facilitador do mecanismo reacional. Foram realizados testes
de retdso nos melhores catalisadores de cada grupo de zedlita, testando o método de
mistura fisica como procedimento de tratamento dos catalisadores. O catalisador de
zedlita Y apresentou bom desempenho durante dois ciclos consecutivos, enquanto o
catalisador de zedlita Beta apenas apresentou bom desempenho durante um ciclo. O
método de compensacdo massica por mistura fisica foi capaz de recuperar totalmente

a atividade do catalisador usado.

Palavras-chave: Carbonato de estireno, 6xido de estireno, di6bxido de carbono,

zeolitas, haletos metalicos.



ABSTRACT

GRISOLIA, L. M. Conversao de di6xido de carbono em carbonato orgéanico
ciclico utilizando catalisadores zeoliticos impregnados com haletos metalicos.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em Engenharia Quimica) — Escola de

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

In this work zeolite Y and zeolite Beta were used, modified by wet impregnation in
different amounts (7.8 mmol and 15.9 mmol per 10 grams of zeolite) with metal halides
(Nal, KI and Znl2) in the reaction of conversion of epoxide to cyclic organic carbonate
through the addition of carbon dioxide. The catalysts were tested in duplicate reactions
at 100 °C, 50 bar CO:2 pressure, 12 hours of reaction, using 0.5 grams of catalyst and
styrene oxide as reagent. All catalysts were characterized by XRD, thermogravimetry
and nitrogen fissorption. Potassium iodide showed the best activity at its concentration
of 15.9 mmol, both in zeolite Y and zeolite Beta, showing conversion of 93 and 97%
and selectivity to styrene carbonate of 98 and 99%, respectively. The reaction tests
showed the advantage of using a heterogeneous system over homogeneous systems
due to the action of zeolite as a solid solvent and facilitator of the reaction mechanism.
Reuse tests were carried out on the best catalysts of each zeolite group, testing the
physical mixture method as a catalyst treatment procedure. The Y zeolite catalyst
performed well during two consecutive cycles, while the Beta zeolite catalyst only
performed well during one cycle. The physical mixing treatment method was able to

fully recover the activity of the used catalyst.

Keywords: Styrene carbonate, styrene oxide, carbon dioxide, zeolites, metal halides.
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1 INTRODUCAO

A predominancia na utilizacdo de combustiveis fésseis nos meios de
transportes, processos industriais e obtencdo de energia é a principal razado para o
aumento da emisséao de dioxido de carbono (CO2). Em 1970, a emissao de CO: foi de
27 milhdes de toneladas (Gt) e em 2017 esse valor passou a ser de 53,5 Gt
(POELHEKKE, 2019). Consequentemente, a concentracao desse gas na atmosfera
tem aumentado ao longo do tempo, atingindo a marca de 411,28 ppm em outubro de
2020 (NOAA/ESRL, 2020).

Parte da radiacéo solar que atinge o planeta penetra a atmosfera e fica retida
ao invés de ser emitida de volta. Isto ocorre, pois, certos componentes da atmosfera
terrestre absorvem radiacdo em determinados comprimentos de onda, impedindo que
a energia seja emitida de volta ao espacgo, no que se conhece como Efeito Estufa.
Este é o caso do COz; a sua acumulacao ocasiona 0 aumento da energia solar retida,
consequentemente influenciando na temperatura média terrestre, ocasionando o
aguecimento global. Este ultimo estd em um nivel mais alarmante, propiciando
desastres naturais como o derretimento de geleiras, aumento dos niveis dos oceanos

e incéndios florestais (LEE et al., 2013).

Portanto, diversas estratégias estdo sendo estudadas para diminuir as
emissodes de COg, utilizando fontes de energias renovaveis como solar, edlica, hidrica,
entre outras, ou para mitigar a concentracdo do diéxido de carbono na atmosfera,
capturando-o e transformando-o em produtos de maior valor agregado ou mesmo
destinando-o a fontes de estocagem sustentavel. Dentro deste contexto, estéo
situadas as tecnologias de Captura, Utilizacdo e Sequestro de Carbono (Carbon
Capture, Utilization and Storage, CCUS).

Umas das vertentes na estratégia de mitigacdo do CO:2 é a sua transformacéao
em carbonatos orgéanicos, os quais tém ampla aplicagédo, podendo-se citar a utilizacao
como solventes na composicdo de baterias liquidas de ion-Litio, monémeros de
polimerizacao, solventes na industria de extracdo de metais, material de partida para
farmacos, dentro outros (SHAIKH et al., 1996).

Dentre as diversas rotas para producéo de carbonatos esta a reacdo do didxido

de carbono com epoxidos a fim de se obter carbonatos organicos ciclicos (Figura 1).



Entretanto, essa reacdo nao ocorre eficientemente sem que haja o emprego de um

catalisador, bem como temperatura e pressdo de CO2 adequadas.

O J'k
atalisador @) @)
A + 0O—C—0 ch| Pd . : i

R} R
R Ry

Carbonato Ciclico

Epdxido

Figura 1: Representacéo da reacéo entre epdxidos e didxido de carbono para formar carbonatos

orgéanicos ciclicos.

Zedlitas impregnadas com haletos metalicos apresentaram boa atividade na
transformacdo de diéxido de carbono a carbonatos orgéanicos, sendo, uma o6tima
opcdo de catalise heterogénea para este processo (SHAIKH et al., 1996;
COMERFORD et al., 2015).

Este trabalho tem como foco estudar a reacdo de di6xido de carbono com
epoxidos, em especial o 6xido de estireno, na presenca de zedlitas impregnadas com
halogenetos metéalicos como catalisadores, visando aprofundar um pouco mais o
conhecimento sobre este novo sistema catalitico de formacdo de carbonatos

organicos ciclicos.
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2.1

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Sintetizar carbonato de estireno (CE) a partir do dioxido de carbono e do 6xido

de estireno (OE), utilizando zedlitas Y e Beta impregnadas com diferentes

concentracdes de iodeto de sodio, iodeto de potassio e iodeto de zinco.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Impregnar zeolitas NaY com iodeto de sodio e iodeto e potassio em
concentracbes de 7,8 mmol e 159 mmol e com iodeto de zinco em
concentracdo de 15,9 mmol por 10 gramas de zedlita.

Impregnar zedlita Beta trocada com cations aménio de razéo silicio aluminio
(SAR) 25 com iodeto de sodio e iodeto de potassio em concentragdo de 15,9
mmol por 10 gramas de zedlita.

Caracterizar os catalisadores preparados, sobretudo quanto as propriedades
texturais, cristalinidade e estabilidade térmica.

Realizar testes para avaliar o desempenho catalitico dos catalisadores
preparados na reagdo do CO2 com 6xido de estireno, visando obter os valores
de converséo e seletividade a produtos.

Realizar testes de reluso com os catalisadores que apresentarem melhor
atividade, visando obter resultados sobre o desempenho dos catalisadores

apos ciclos consecutivos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DIOXIDO DE CARBONO

O dioxido de carbono € um composto formado majoritariamente em processos
de combustéo, fermentacao, producdo de amonia, producdo de hidrogénio a partir de
matéria organica (PIERANTOZZI, 2003). Pela teoria da repulsdo dos elétrons da
camada de valéncia, o CO2 tem geometria molecular plana e linear. Algumas das suas

propriedades fisicas sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisicas do dioxido de carbono (TOPHAM et al., 2014)

Propriedade Fisica Valor
Densidade do gas (0 °C, 1 bar) 1,977 kg/m?3
Cp molar a 25 °C 37,13 J molt K
Entalpia de formacgéo (AH°) -393,51 kJ/mol
Energia livre de formagéao (AG+°) -394,2 kJ/mol
Temperatura critica 31,04 °C
Presséo critica 73,83 bar

A emissédo de dioxido de carbono a partir de fontes antropogénicas ndo esta
apenas relacionada a processos industriais, podendo-se relacionar também com o
consumo de energia elétrica (ZOUNDI, 2017). Portanto, é de se esperar, com esses
dois fatores principais, que as emissdes de CO2 tenham atingido valores alarmantes
ao longo dos anos. A emissao global de CO2 em 2018 foi de 11.415,06 megatoneladas
(Mt) por combustéo de 6leo, 14.765,93 Mt por combustéo de carvao, 7.104,36 Mt por
combustéo de gas natural e 227,89 Mt por combustao de outros combustiveis (IEA,
2020). A Figura 2 mostra as emissdes de CO2 por combustao de diferentes materiais
ao longo dos anos. E possivel notar a predominancia de uma matriz energética

baseada na utilizacdo de combustiveis fosseis.
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Figura 2: Emissao global de dioxido de carbono por tipo de combustiveis entre 1971 e 2018
(Adaptada de IEA, 2020).

Como consequéncia, 0 acumulo desse gas na atmosfera é evidenciado pela
taxa positiva de variagdo anual da concentracdo de CO2. Entre 1990 e 1999, a
concentragdo de dioxido de carbono na atmosfera variou entre 0,9 e 2,8 ppm por ano
(VALLERO, 2015). Tal comportamento ainda persiste nos dias de hoje, tendo a ultima
década registrado uma taxa média de aumento na concentracdo de CO2 de 2,4 ppm
por ano (NOAA/ESRL, 2020). A Figura 3 mostra a concentragdo de CO2 na atmosfera
a partir de 1960. Pode-se verificar o crescente aumento ao longo dos anos.
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Figura 3: Concentracdo atmosférica de CO2 em partes por milhdo medidas no Observatério de Mauna
Loa (NOAA/ESRL, 2020).

O didxido de carbono juntamente com o metano, éxido nitroso, vapor d’agua e
ozbnio compdem o grupo dos principais gases do efeito estufa. Apesar do vapor
d’agua desempenhar a maior parte desse efeito, 0 aumento das emissdes desses
outros gases tem intensificado o aquecimento do planeta (DUNNE et al., 2013). Parte
da radiacéo solar visivel, de comprimento de onda curto, € absorvida pela superficie
da Terra e, posteriormente, essa mesma energia € emitida, porém em comprimentos
de onda maiores, na regido do infravermelho. Essa radiacdo emitida pela Terra pode
ser absorvida pelos gases do efeito estufa, com especial destaque para o vapor d’agua
e o diéxido de carbono. As bandas de absor¢ao do diéxido de carbono estédo centradas
em 15; 4,3; 2,7 e 2 micrometros (WEI et al., 2018) e a absorcéo dessa energia causa
mudancas na estrutura térmica da atmosfera o que leva ao aumento da temperatura
no planeta (ARESTA, 2010). A capacidade de absorver energia infravermelha é
consequéncia da energia de transi¢cdo de vibracao e torcdo dessas moléculas, o que

esta diretamente relacionado com as suas simetrias (WEI et al., 2018).

Pela Figura 4, desenvolvida pelo Instituto Goddard para estudos espaciais

(GISS, sigla eminglés), é possivel identificar as anomalias registradas na temperatura



da superficie terrestre em outubro de 2020 em comparag¢do com a temperatura média
do periodo entre 1951 e 1980.

October 2020 L-OTI(®C) Anomaly vs 1951-1980 0.89
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Figura 4: Anomalias na temperatura da superficie terrestre registradas em outubro de 2020 em
comparacao com o periodo entre 1951 e 1980 (GISTEMP Team, 2020; LENSSEN et al., 2019).

De fato, ndo se pode deixar de considerar que este € um processo essencial
para a vida na Terra. Entretanto, o aumento demasiado da temperatura do planeta
influencia diretamente no aumento do risco para ocorréncia a desastres naturais e na
elevacao da temperatura terrestre e dos niveis dos oceanos, representando um

problema emergencial principalmente para areas costeiras (ARESTA, 2010).

Portanto, tendo em conta tais questdes, é crucial que seja repensada a forma
em gue a atual matriz energética é sustentada, sendo necesséario um reconhecimento
rapido de que a obtencao de energia exclusivamente através de combustiveis fésseis
nao € mais viavel, e que é preciso fechar o ciclo do carbono, seja procurando novas
formas de energia sustentavel ou seja inovando nas possibilidades de mitigacdo do
CO:a.



3.2 MATRIZ ENERGETICA RENOVAVEL

As fontes renovaveis tém se tornado cada vez mais importantes como forma
de suprir a demanda energética. Qualquer forma de energia que utilize fontes naturais
para sua producdo pode ser considerada energia renovavel (BAGHERIAN et al.,
2020). Dentre as mais utilizadas podemos citar a energia edlica, energia hidrica,
energia geotérmica e energia solar, seja por painéis fotovoltaicos ou coletores

térmicos.

Outro combustivel indispensavel que deve ser considerado é o hidrogénio.
Apesar de 95% de sua producédo atual ser oriunda de combustiveis fésseis, muitas
tecnologias renovaveis para producdo de hidrogénio estdo sendo desenvolvidas,
podendo-se citar eletrdlise, termolise, fotdlise da agua, reforma do bio-metano,
processamento termoquimico de diferentes biomassas entre outros (MARTINEZ-
BURGOS et al., 2020).

O processo de transi¢cdo para uma matriz energética mais sustentavel € algo
que estd a decorrer de forma lenta, porém gradual. Pelo cenario planejado pela
agéncia internacional de energias renovaveis (IRENA, sigla em inglés), em 2050, a
previsao da parcela de energia gerada ndo renovavel caira para 45,3%, representando
um aumento de 29,8% da parcela de energia renovavel gerada no periodo de 2017
até 2050. Através da Figura 5 € possivel analisar as parcelas de energia gerada para
diferentes tecnologias, em comparacéo entre 2017, e a previsao para 2050.

Para este cenario, o Brasil tem grande potencial de desenvolver sua matriz
energética de forma sustentavel, utilizando-se do fato que sua posicdo geografica
garante uma recepcao de alta quantidade de insolacao para painéis fotovoltaicos e
que se dispbe de numerosas areas costeiras para a implementacdo de fazendas
eodlicas. Sem deixar de referir que a producgéo de energia através de fontes hidricas ja
€ amplamente utilizada. Em 2018, a porcentagem de eletricidade renovavel gerada no
Brasil por hidrelétricas, energia edlica e energia solar foram, respectivamente, 88,1%,
11,0% e 0,9% (IRENA, 2020). Ou seja, é possivel, cada vez mais, diversificar a

producéo de energia renovavel e assim potencializa-la.



2017 2050
E N&o- Renovaveis (%) E Qufros Renovaveis (%)
mHidrica (%) mEdlica (%)

O Solar Fotovoltaico (%)

Figura 5: Cenério planejado pela IRENA na geracado de energia, parcelado entre as diferentes
tecnologias de producédo para 2017 e para a previsédo de 2050, (Adaptada de IRENA, 2020).

Apesar das previsdbes sobre a producdo de energia renovavel serem
promissoras, é de se esperar que a implementacéo efetiva de todas essas tecnologias
e a transicdo entre combustiveis fésseis e uma matriz energética sustentavel seja
demorada. O Painel Intergovernamental sobre mudanca climética (IPCC, sigla em
inglés) desenvolveu diversos cenarios socioecondmicos considerando diferentes
taxas de crescimento populacional, de crescimento do mercado e varios aspectos
socioculturais para determinar possiveis previsdes sobre a concentracdo de CO2 nos

préximos anos, as quais podem ser analisadas na Figura 6.

Na melhor das simulagfes, ainda é esperado o aumento da quantidade de
diéxido de carbono na atmosfera, o que se leva a crer que a implementagcdo de
tecnologias renovaveis na producéo de energia, sozinha, ndo sera uma solucéo eficaz

para reverter as alteragfes climaticas atuais.
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Figura 6: Concentracdo atmosférica de CO2 observada em Mauna Loa entre 1958 e 2008 (linha preta
pontilhada) e previsdes considerando diferentes cenarios socioecondmicos utilizando o modelo de
ciclo do carbono ISAM (Adaptada de IPCC, 2020)

Por isso, no campo da pesquisa cientifica esta em desenvolvimento uma nova
area de interesse para dar alternativas na diminuicao da concentracdo de CO2. Assim,
surge o tema principal em que este trabalho esta inserido: a captura, utilizacéo e
sequestro do carbono (CCUS, siga em inglés). Tecnologia esta que se concentra em
desenvolver formas de captura do carbono para sua posterior distribuicdo visando a
utilizacdo e/ou armazenamento final (TAPIA et al., 2018), dividindo-se em duas
subareas, sendo Captura e Sequestro de Carbono (CCS) e Captura e Utilizacdo de
Carbono (CCU).

3.2.1 Captura e Sequestro de Carbono (CCS)

Um dos principais desafios para a implementacéo da CCS é o desenvolvimento
das tecnologias de captura de carbono, podendo-se citar 4 situacbes como 0s
principais. A primeira € a p6s combustdo, onde é adicionado um estagio final para
remocao da maior parte do CO2 dos gases de combustéo, antes que seja lancado na
atmosfera. Comercialmente, solu¢dbes com aminas sdo as mais utilizadas na
purificacdo Umida, que ocorre em cerca de 50 °C e depois regenera-se o solvente a
120 °C (GIBBINS et al., 2008).
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A segunda situacdo € denominada pré-combustédo. Essa tecnologia refere-se a
captura de carbono a partir da gaseificacdo do combustivel organico, em geral carvao
ou gas natural, utilizando vapor d’agua e oxigénio para produzir uma corrente de gas
de sintese, rica em monoxido de carbono e hidrogénio. Esta corrente €,
posteriormente, levada a um segundo reator para que ocorra a reacdo de
deslocamento (shift), convertendo o CO em CO:2 (GIBBINS et al.,, 2008), como
mostrado na Equacédo 1. A separacdo desse dioxido de carbono pode ser realizada
utilizando adsor¢do quimica com aminas, por exemplo MDEA, ou utilizando processos
de adsorcéo fisica como Rectisol (ROKKE et al., 2009), ou mesmo utilizando adsorgéo

a pressao variada (PSA, sigla em inglés).

CO + H,0 2 CO0, + H, Eq. 1

Outra tecnologia de obtencdo de correntes gasosas com altas concentracdes
de diéxido de carbono é a oxi-combustédo, onde se utiliza uma corrente de oxigénio de
pureza maior que 95% e uma reciclagem de 60% de gas de combustao, promovendo
uma menor emissdo de compostos NOx e SOx e 0 uso de menores temperaturas nas
chamas de combustéo (WALL et al., 2009). Essa corrente rica em CO2 sai do processo

pronta para purificacdo e/ou compressao.

Uma ultima alternativa que tem se tornado muito atrativa ultimamente é a
combustéo de looping quimico, onde ar e combustivel sdo mantidos separados e um
oxido metélico sélido atua como transportador de oxigénio para a combustao, sendo
gue ocorre um processo de reducdo do 6xido metalico pelo contato com o combustivel
e posteriormente esse sélido é levado para um segundo reator para ser oxidado pelo
ar. Isso garante que o CO:2 gerado pela combustdo ndo seja diluido por outro
componentes do ar, como o N2, evitando altos custos de separacdo (SHAHRESTANI
et al., 2014).

7

Apés a captura, é suposto que esse CO:2 seja destinado para formas de
estocagem eficientes, onde pode-se mencionar a estocagem subterranea, em
reservatorios de 6leo ou gas, em aquiferos salinos profundos, em formacgédo de
camadas de carvao, a estocagem em oceanos ou a mineralizagdo em carbonatos
(CUELLAR-FRANCA et al., 2015).



12

As principais preocupacdes em relacdo ao armazenamento de CO2 sdo 0s
possiveis vazamentos e as consequéncias que quantidades por volta de 700 a 900 Gt
podem trazer se liberadas diretamente na atmosfera. A taxa de vazamento anual
reportada varia entre 0,00001% e 1%, dependendo da formacao geoldgica analisada
(CUELLAR-FRANCA et al., 2015).

Porém, todas as tecnologias de captura mencionadas anteriormente envolvem
aumento nos custos devido aos processos de separacdo e compressao, além de
significarem um alto custo de investimento, causando um aumento no preco da
eletricidade, por exemplo, gerada pela combustdo (TAPIA et al., 2018). Portanto, de
forma a fornecer um olhar mais positivo ao papel do COz, surge a area de Captura e
Utilizacdo de Carbono (CCU), que tenta colocar o diéxido de carbono como material
de partida para producgéo de diversos outros produtos de maior valor agregado, sendo

entdo imprescindivel a integracao das duas tecnologias na area da CCUS.

3.2.2 Captura e Utilizagcédo de Carbono (CCU)

Para que a utilizacdo de CO2 contribua para a diminuigéo efetiva das emissdes
na atmosfera € preciso que se siga algumas regras. Por exemplo, 0 novo processo
precisa atingir um total de emissdes inferior em comparacdo ao processo que vai ser
substituido; deve apresentar um consumo energético e material menor; deve operar
em condi¢c6es mais brandas e consideradas ecologicamente amigaveis, além de ser

economicamente viavel (ARESTA, 2010).

A utilizagédo do CO:2 se divide principalmente em aplicagfes tecnoldgicas e em
material de partida para sintese quimica. No uso direto pode ser citado, por exemplo,
0 uso do dioxido de carbono substituindo solventes orgéanicos na extracéo de cafeina,
extracdo de fragrancias, producdo de nano materiais, solvente em polimerizagéo,

substituindo retardadores de chamas em extintores (ARESTA, 2010).

As aplicacdes em reacOes quimicas sdo muito amplas, podendo-se citar, por
exemplo, o uso de um sistema catalitico na hidrogenacéo de CO:2 para producéo de
metanol e dimetil éter, sobre catalisadores de Cu.ZnO suportados em materiais acidos

como Al203 e Nb20s, reagindo em reatores de fluxo continuo (DA SILVA et al., 2016).
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O diéxido de carbono também esta presente na sintese de carbamatos,
reportado intensamente na literatura pelo importante papel do CO2 como bloco de
construcédo para formulacdo de diversos compostos de estrutura complexa, como
produtos naturais, farmacos, entre outros. Por isso e devido ao fato de que o CO2 é
um composto extremamente estavel (pela Tabela 1 AG® -394,2 kJ/mol a 25 °C),
diversos sistemas cataliticos vém sendo estudados para sintese de carbamatos
ciclicos de seis membros (1,3-oxazinan-2-onas) (ZHAO et al., 2019), também para
sistemas reacionais de trés componentes, envolvendo CO2 e aminas reagindo com
epoxidos, haloalcanos e alcoois propargilicos para formacéo de carbamatos aciclicos
e ciclicos de cinco membros (ARSHADI et al., 2017; HOSSEINIAN et al., 2018;
VESSALLY et al., 2018).

O CO: também pode ser utilizado para formar acidos carboxilicos, pela
carboxilacdo de alcinos terminais usando um sistema catalitico heterogéneo a base
de cobre, sob condi¢cbes brandas de operacao, atingindo rendimentos de até 84% (SHI
et al., 2020).

Outra aplicacdo de amplo interesse é a producao de carbonatos a partir de
diéxido de carbono, podendo-se produzir tanto carbonatos ciclicos como aciclicos a
partir de diversos compostos e sistemas cataliticos. Por exemplo a producédo de
Dimetil Carbonato (DMC), que antes era realizada por diversas rotas nao
ecologicamente amigaveis, por exemplo utilizando fosgénio, e que hoje tenta-se
substituir por sistemas cataliticos para rea¢do de metanol com COg, seja utilizando
liquidos i6nicos, que s&o considerados catalisadores verdes devido as suas
propriedades quimicas e baixa volatilidade, ou seja usando carbonatos alcalinos que
apresentam 6tima reatividade para esse processo, como o K2CO3 com seletividade
ao carbonato superior a 80%. Pode-se ir além e mencionar o uso de 6xidos metalicos
como CeOg, ZrOz, Fe20s3 e catalisadores suportados, onde se utiliza materiais de alta
area de superficie especifica como suporte para se depositar componentes ativos
para a reacdo, como componentes bimetélicos do tipo Cu-Ni ou Cu-Fe (ZHANG et al.,
2020).

Ainda sobre a producédo de Dimetil Carbonato, € valido mencionar que esta
reacdo gera agua como subproduto, que pode acabar revertendo o equilibrio para os
reagentes. Portanto, € também de interesse o desenvolvimento de supressores de

agua na reacao de sintese desse carbonato, como exemplo, os ésteres metil tri-
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haloacéticos, que funcionam como captores de agua, fornecendo mais metanol para
a reacdo e deslocando ainda mais o equilibrio para a producdo do carbonato
(MARCINIAK et al., 2017).

Em relagdo a producéo de carbonatos ciclicos, existe uma gama enorme de
pesquisa na literatura reportando diversas formas de producédo. Por exemplo, a
carbonatacao direta de glicerol para formacdo de carbonato de glicerol, utilizando
oxidos metalicos como ZnO, SnO2, Fe20s3, entre outros, preparados através do
método sol-gel, apresentando bons resultados de conversao e ainda representando,
para a area do glicerol, uma boa forma de destinacdo do material (OZORIO et al.,
2017). Outra forma de partida para producdo de carbonatos organicos ciclicos é a
reacdo de CO:2 e epoxidos. Nos préximos topicos serdo abordados diversos sistemas
cataliticos e formas de producéo de carbonatos organicos.

Por fim, ainda na area de reacdes quimicas com CO2, pode-se mencionar a
conversado eletroquimica e/ou fotoquimica de dioxido de carbono em acido férmico,
metanol, formaldeido, metano e outros produtos. Também o uso de CO: na fixacao
em polimeros como bloco C1 de constru¢cdo de macromoléculas, por exemplo em
resinas de ureia-formaldeido e resinas de melamina-formaldeido. E por dltimo, as
reagOes exotérmicas entre CO2 e Oxidos metélicos para formacédo de carbonatos
inorganicos (ALPER et al., 2017).

Em suma, é essencial frisar que o importante da utilizacdo do dioxido de
carbono em reacdes quimicas ndo é a quantidade de CO2 que serd utilizada, pois
afinal um composto que é formado pela adi¢cdo de didéxido de carbono ir4 reformar o
CO2 em um curto periodo de tempo, a ndo ser que seja aplicado a polimeros, onde
irA permanecer intacto por muito tempo (ARESTA, 2010). O principal objetivo da
pesquisa em CCU é a introducado de novas tecnologias que diminuam o uso de matéria
e energia para a formacéo desses compostos (ARESTA, 2010), se caracterizando,
principalmente, no desenvolvimento de novos sistemas cataliticos cada vez mais

eficientes e ecologicamente corretos.

Na Figura 7 é possivel analisar o resumo de outras formas de utilizagéo do

diéxido de carbono em sinteses quimicas.
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Figura 7: Possiveis aplicages para CO2 na sintese de compostos quimicos (Adaptado de ARESTA,
2010 e SAKAKURA et al.,

3.3 CARBONATOS ORGANICOS

0

2007).

Os carbonatos organicos podem ser obtidos a partir da utilizacdo do dioxido de

carbono como material de sintese. Eles representam uma grande familia de produtos

com ampla importancia industrial.

Carbonatos organicos também podem ser chamados de ésteres do acido

carbdnico ou ésteres carbonicos, com prefixo di ou bis para diésteres simétricos ou

listados com os seus radicais quando sao assimeétricos (DAMLE, 2000). Carbonatos

organicos podem ser ciclicos ou aciclicos. A Figura 8 mostra algumas estruturas

gerais.
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Figura 8: Estruturas gerais dos carbonatos organicos.

Os carbonatos dialquilicos mais importantes na induastria sdo incolores,
liquidos e possuem um odor doce (DAMLE, 2000; BUYSCH, 2000). J& os carbonatos
ciclicos alifaticos e os carbonatos diarilicos séo incolores, compostos cristalinos com
pontos de fusdo relativamente baixos, enquanto os carbonatos ciclicos aromaticos
possuem altos pontos de fusdo, atingindo quase 400 °C (DAMLE, 2000; BUYSCH,
2000).

Esteres carbonicos s&o sollveis em solventes organicos polares como &lcoois,
ésteres e cetonas. Porém, ndo séo sollveis em agua, com a excecdo de carbonatos
ciclicos de baixo peso molecular, como carbonato de etileno (EC) e o carbonato de
propileno (PC) (DAMLE, 2000). Na Tabela 2 é possivel verificar algumas propriedades

fisicas dos carbonatos de maior importancia industrial.

Dentre os carbonatos organicos aciclicos de maior importancia industrial pode-
se citar o dimetil carbonato, bis(prope-2-nil) carbonato, di(etileno glicol) bis(alil
carbonato) e o difenil carbonato (BUYSCH, 2000), os quais tém grande aplicabilidade
como solventes, materiais de partida de sintese, producéo de farmacos, producao de
ureia e uretanos, producdo de poliésteres, poliamidas e policarbonatos, incluindo
policarbonatos de bisfenol A, aditivos para combustiveis e reagentes para metilagéo
e etilacdo (KREYE et al., 2015; MARCINIAK et al., 2017; SHAIKH et al., 1996; ZHANG
et al., 2020).
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Tabela 2: Propriedades fisicas de alguns carbonatos organicos (Adaptado de BUYSCH, 2000).

Ponto de Ponto de
Carbonato fUSS0 °C ebulicéo °C/
p kPa
o
H.C CH 4 90,2/101,3
3 H,O)J\Gf 3 (a)
e
-43 125,8/101,3
He™ 07 07 “CH, (b)
o
971/8,13
Hzcmo)]\DMCHz ©
0 0
HZCMOJLOWO%OJLOMCHz(d) -4 160/0,27

a1, 0
78,8 302/101,3
R OJJ\O/l\f (e)

(@) DMC; (b) dietil carbonato (DEC); (c) bis(prope-2-nil) carbonato; (d) di(etileno glicol) bis(alil
carbonato); (e) difenil carbonato.

A reacéo estudada nesse trabalho foca na producéo de carbonatos organicos
ciclicos; portanto, no proximo tépico sera abordada de forma mais detalhada suas

aplicacoes de interesse.

3.3.1 Carbonatos Orgéanicos Ciclicos

Umas das principais razdes de se desenvolver pesquisa sobre a producéo de
carbonatos organicos ciclicos é que estes compostos apresentam diversas aplicacées
industriais. O mercado dos carbonatos ciclicos esta em constante crescimento; por
exemplo, o mercado do carbonato de etileno que tinha vendas globais de US $ 272.99
milhdes em 2018, mas a previsao para 2027 é atingir a marca de US $ 550.26 milhdes,
segundo reportado pelo relatério da Stratistics Market Consulting Research
(STRATISTICS, 2020).

Uma das principais aplicacbes dos carbonatos organicos ciclicos é como

solventes em eletrdlitos de baterias de ion litio, principalmente considerando o EC e o0
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PC. Os critérios para a escolha de um solvente para ser empregado em uma bateria
ion litio envolvem a capacidade de dissolver quantidades grandes de sais; ou seja, ter
uma alta constante dielétrica. Além disso, deve ser pouco viscoso para facilitar o
transporte de ions, inerte aos componentes da bateria, possuir ponto de fusdo baixo
e ponto de ebulicdo alto e deve ser seguro, com alto ponto de fulgor. Outro requisito
€ ser atoxico e econdmico (XU, 2004). Sendo assim, algumas dessas propriedades

podem ser analisadas na Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades de EC e PC (Adaptado de XU, 2004).

Momento d/
M. Tm / Tbh/ D . T/
Estrutura o o n/ckP o~ dedipolo gcm3,
Wit C C 25°C / debye C 250C
1,90

88 36,4 248 89,78 4,61 160 1,321

0
o
k Y (40 °C)

< (a)
]
o Y

102 -488 242 253  ca92 481 132 1,200

ch/K,/O ’ (25°C) ’ ’ ’

(b)

(a) EC; (b) PC; (M Wt) Massa molecular; (Tm) temperatura de fuséo; (Tb) Temperatura de ebulicéo; (n)

viscosidade; (D) constante dielétrica; (Tf) Temperatura de flash; (d) densidade a 25 °C

Solventes proéticos ndo sao visados para essas baterias devido a natureza
extremamente redutora do anodo (litio metélico), pois favorece a reducdo desses
prétons (XU, 2004). Logo, é preferivel solventes apréticos como o EC e o PC, sem
contar que esses carbonatos apresentam alta constante dielétrica, baixos valores de
temperatura de fusédo e altas temperaturas de ebulicdo e de fulgor. Pode-se, ainda,
empregar misturas de solventes utilizando carbonatos aciclicos ou éteres para facilitar

o transporte de ions litio.

A primeira bateria recarregavel de ion litio comercializada usava uma mistura
de EC e PC como solventes (XU, 2004) e desde entdo, esses compostos sdo de
extrema importancia para producéo de baterias ion litio, as quais estao presentes em
celulares, laptops, tablets e que definitivamente sdo de grande interesse para resolver,
por exemplo, problemas relacionados a estocagem de energia produzida por painéis

fotovoltaicos.
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A atuacdo dos carbonatos organicos ciclicos como solventes ndo se limita
somente as baterias de ion litio. Devido as suas excelentes propriedades citadas
anteriormente, PC e EC sdo solventes muito visados tanto para utilizagdo como meio
reacional em sinteses organicas, como também em aplicacdes cosméticas como
cossolventes e solubilizantes (SCHAFFNER et al., 2010). Também ¢ usado como
cossolventes em produtos de limpeza devido a sua baixa toxicidade (SCHAFFNER et
al., 2010). Na industria do processamento de petréleo, pode-se citar 0 processo
FLUOR, que é utilizado para retirar CO2 de gés natural, onde se emprega PC como
absorvedor fisico, o qual tem uma capacidade de absorver dioxido de carbono muito
maior que a agua e nédo absorve grandes quantidades de gas natural (SCHAFFNER
et al., 2010).

Ainda no contexto de carbonatos como solventes, pode-se citar o uso de PC
como solvente em eletropolimerizacdo, devido a sua capacidade de promover um
meio de conducdo ibnica e por ser inerte ao potencial oxidativo do mondémero
(IMISIDES et al., 1991; SCHAFFNER et al., 2010). A polimerizacdo de abertura de
anel usando EC e PC também séo possiveis, onde nessas reacdes os carbonatos séo
mondmeros e solventes ao mesmo tempo (SCHAFFNER et al, 2010). A
polimerizacao do carbonato de etileno é conduzida, geralmente, a temperaturas acima
dos 100 °C (SOGA et al., 1976). Outros carbonatos ciclicos, além do PC e do EC,
também podem ser polimerizados para formar poli(éster carbonatos) (HORI et al.,
1996) ou até polimeros derivados de carbonatos bifuncionais (ENDO et al., 2005).

Outra aplicacéo interessante é a capacidade de carbonatos organicos ciclicos
poderem atuar na diminuicéo do tempo de cura de resinas epoxi (SHAIKH et al., 1996),
além de poderem ser utilizados para melhorar algumas propriedades mecanicas
dessas mesmas resinas (KE et al., 2018; ROKICKI et al., 1990), o que é de extrema
importancia para se obter materiais mais resistentes, por exemplo, na area de

formulagc&o de modulos fotovoltaicos.

Carbonatos organicos ciclicos também sao amplamente utilizados como
reagentes em sinteses quimicas. Pode-se citar a alquilacdo de compostos que
contenham fendis, anilinas ou tiofendis, catalisada por diferentes tipos de
catalisadores como aminas terciarias, hidroxidos, fosfinas, haletos de fosfénio, metais
alcalinos, dentre outros, ocorrendo numa faixa de 100 a 200 °C (CLEMENTS, 2003).

De forma similar, em termos de condi¢cdes operacionais e catalisadores, carbonatos
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organicos também podem reagir com acidos carboxilicos (CLEMENTS, 2003). Ambos
EC e PC sdo amplamente empregados nessas reacdes, pois sdo considerados 0s

carbonatos mais reativos da familia para esse tipo de reagéo.

Pode-se citar, também, a reacéo de carbonatos organicos ciclicos com alcoois,
como por exemplo a producdo de DMC e etileno glicol (EG) pela reacdo de
transesterificacdo de carbonato de etileno com metanol (KNIFFON, 1993), onde na
Figura 9 é possivel analisar o diagrama processual da producédo e separagdo desses
compostos.

Metanol recilcado|

d
EC e Etileno glicol

EC reciclado

Figura 9: Diagrama processual de producéo de DMC a partir de EC e metanol. (a) Reator de
transesterificacéo, (b) (c) (d) Torre de destilacao, (e) Reator de leito (Adaptado de CLEMENTS, 2003 ;
KNIFFON, 1993 e DURANLEAU et al., 1987).

Aminas alifaticas podem reagir com carbonatos organicos ciclicos formando
diversos produtos como hidroxialquil uretanos, oxazolidinonas, imidazolidinonas e
carbamatos, como por exemplo a reagdo de PC com amdnia para gerar hidroxi-propil
carbamato (CLEMENTS, 2003).

Na Figura 10 é possivel analisar todo o processo do ciclo do CO2 nas
tecnologias de CCUS. E extremamente importante evidenciar as possibilidades de
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utilizacdo do dioxido de carbono, pois estas sao as responsaveis por potencializar o
interesse no desenvolvimento de novas formas de captura, estocagem e utilizacao do
COs2. O processo descrito abaixo é essencial para a economia de materiais, de energia
e de custos na producdo de diversos bens, como visto anteriormente. Além disso, as
tecnologias de CCUS dao uma possibilidade para que combustiveis fosseis ainda

sejam usados, mas com uma destinacdo ecologicamente correta do COx.
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Figura 10: Diagrama do percurso do CO:2 nas tecnologias de CCUS.

A seguir, sera abordada a problematica em relacéo a producéo de carbonatos
organicos e as possiveis maneiras de se implementar processos menos agressivos

ao ambiente e com menos demanda energética.
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3.4 PRODUCAO DE CARBONATOS ORGANICOS

As principais formas de produc¢ao de carbonatos organicos séo por fosgenacéao,
transformacao de alcoois e fendis por carbonilacdo oxidativa ou por reagdo com ureia
e reacdo de didxido de carbono com oxiranas, ou mais conhecidas como epdéxidos
(BUYSCH, 2000).

O método de producédo por fosgenacédo foi um dos primeiros a ser utilizado por
se tratar de um processo facil, no qual geralmente se borbulha fosgénio em uma
solucdo contendo o reagente, algumas vezes com auxilio de outros catalisadores
basicos, gerando o carbonato de interesse e muitas vezes hidréxido de cloreto como
subproduto. Pode-se utilizar &lcoois, fendis e carbonatos como reagentes (ROBERT,
1965; SCHON et al., 1991; KRIMM et al., 1984). Um exemplo importante é a producéo
de difenil carbonato (DPC) através da fosgenacdo de fenol (OOMS et al., 1999).
Porém, esses processos estdo fora de foco atualmente pois pretende-se banir a

utilizacéo do fosgénio por se tratar de um composto altamente toxico.

Visando um processo mais sustentavel e econdmico, carbonatos como DMC e
DPC podem ser produzidos por carbonilacdo oxidativa de alcoois e fendis, utilizando
elementos como cobre e paladio em sistemas cataliticos tanto homogéneos ou
suportados em materiais como zedlitas e Oxidos de aluminio (BUYSCH, 2000;
RIVETTI et al., 1997). Também podem ser produzidos carbonatos ciclicos usando
dimeros de cloreto de cobre (CIPRIANI et al., 1972). A Figura 11 mostra o diagrama

processual simplificado da producdo de DMC por carbonilagéo oxidativa do metanol.

Alcoois e fendis também podem reagir com ureia para formar carbonatos
organicos em processos que podem ser catalisados por sais, 6xidos, hidroxidos e
varios metais pesados, em especial o estanho (BUYSCH, 2000). Ja existem patentes
descrevendo a producédo de DMC e de carbonatos ciclicos utilizando ureia e alcoois e
patentes que descrevem a producéo de DPC utilizando fendis e derivados de ureia
(DOYA et al., 1996 ; HEITZ et al., 1982 ; HWANG et al., 1997).

Outra forma de producéo de carbonatos de grande interesse é a cicloadicao de
diéxido de carbono a epdxidos, podendo originar diversos carbonatos organicos
ciclicos. Essa reacdo ocorre com o0 auxilio de catalisadores e esses sistemas podem

ser homogéneos ou heterogéneos, 0s quais serao descritos na proxima secao.
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Figura 11: Diagrama processual simplificado da produg&o de DMC por carbonilagéo oxidativa do
metanol. (a) Reator, (b) Trocador de calor, (c) Separador de gas, (d) Trocador idnico, (e) Evaporador,
(f) Coluna com cama de 6xido de aluminio, (g) Coluna de stripping (Adaptado de BUYSCH, 2000;
RIVETTI et al., 1997).

3.4.1 Catalise Homogénea

A reacdo catalitica entre epodxidos e diéxido de carbono gera carbonatos
organicos ciclicos com anel de cinco membros, conhecidos também como
dioxolanonas. Essa reacdo ja € bem conhecida na industria, principalmente utilizando
a catalise homogénea. Dentre os varios catalisadores que se pode usar estdo 0s
haletos metélicos, como por exemplo o brometo de litio dissolvido em solventes
aproticos para producdo de EC e PC. Em geral, se utiliza quantidades entre 0,05 e
0,15 mol do catalisador por mol de epdxido, para se obter conversdo do 6xido de 97%
e seletividade ao carbonato de 94%, com tempo de reacdo entre 5 e 7 horas e
operando a 40 °C (NICOUD, 1968).

Pode-se empregar sais de fosfénio, amonio e antiménio, como, por exemplo,
brometo de tetrafenil-antimonio, iodeto de metil-trifenil-fosfénio e brometo de tetra-etil-
amonio, em quantidades entre 0,05 a 0,08 mol de catalisador por mol de epoxido, para
a producéo de EC e PC, em reac¢Oes de, aproximadamente, 20 horas operando entre
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90 e 170 °C, para obter conversdo entre 55 e 96% e seletividade entre 50 e 90%,
dependendo do catalisador (HARVEY et al., 1982). Varios outros trabalhos e patentes
relatam o uso de outros haletos de fosfénio e amonio, além de complexos de metais
pesados, &cidos de Lewis e compostos organometélicos (BUYSCH, 2000 ;
MCMULLEN et al., 1982 ; CROSBY et al., 1961 ; LEWIN et al., 1982).

Muitos desses meétodos ja sao aplicados em larga escala para producéo de
carbonatos organicos ciclicos, principalmente de etileno e propileno. Na Figura 12 é
possivel analisar o diagrama de processo de producdo do carbonato de etileno via
catalise homogénea pela cicloadicdo de CO2 ao Oxido de etileno. O processo usa
brometos e iodetos de metais alcalinos como catalisadores homogéneos e utiliza o
proprio carbonato de etileno com diluente para promover o maior contato entrar os
gases reagentes e o catalisador. A reacdo é conduzida continuamente de forma
adiabatica, operando com leve excesso de dioxido de carbono numa faixa de 2 a 200
bar e 110 a 200 °C. Os reagentes sédo alimentados em diferentes pontos do reator
para evitar efeitos de concentracédo e diferencas de temperatura, além do reator operar
em regime turbulento, para que haja contato homogéneo entre os reagentes. Cerca
de 80 a 98% da mistura reacional € reciclada e o processo utiliza o calor sensivel
gerado pelo reator para prover energia nas etapas de destilacdo e purificacdo do
produto (WAGNER et al., 1991).
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Figura 12: Fluxograma processual da producdo de EC a partir de 6xido de etileno (EO). (MR) -
Mistura reacional; (a) — reator tubular; (b) - evaporador de alta velocidade com jaqueta de
aguecimento; (c) - permutador de calor para geracéo de vapor; (d) - despressurizador; (e) —
regeneracdo do catalisador (Adaptada de WAGNER et al., 1991).

A infraestrutura necessaria para produzir carbonatos organicos ciclicos através
de oxiranas é relativamente simples. Porém catalisadores especiais S840 necessarios
(PEPPEL, 1958) e dependendo da complexidade do sistema catalitico a etapa de
purificacdo do produto serd mais dificil de se realizar. Além disso, a relso desses
catalisadores homogéneos também é uma etapa adicional e agrega custos. Por isso,
atualmente, hé interesse em desenvolver sistemas cataliticos heterogéneos para esse
processo, pois simplificaria as etapas de purificacdo do produto além de possibilitar o
uso menores quantidades de catalisador, aproveitando a potencial area superficial dos

suportes fisicos.
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3.4.2 Catalise Heterogénea

Existem diferentes classes de catalisadores heterogéneos sendo estudados
para a reacdo de cicloadicdo de CO2 a epdxidos. Dentre eles estdo materiais
baseados em silica funcionalizada, com sitios basicos organicos e sitios acidos
metalicos ou grupos silandis na estrutura. Pode-se citar, por exemplo, a SBA-15. Para
essa reacao também sao utilizadas estruturas porosas metal-organicas, tais como
MIL-101, UiO-66, MOF-892, entre outras, as quais atuam em conjunto com co-
catalisadores de base de Lewis. Pode-se citar, ainda, os 6xidos metalicos, pois estes
possuem ambos os sitios acidos e sitios basicos em sua estrutura e sdo facilmente
sintetizados. Outros exemplos como materiais baseados em carbono com
heteroatomos inseridos e suportes poliméricos organicos também estdo em
desenvolvimento (MARCINIAK et al., 2020).

A l6gica por tras de cada catalisador € muito semelhante. Todos tém o objetivo
de ativar a molécula do epoéxido para facilitar a abertura do anel e posterior reacao
com o CO2. Em alguns casos de catalisadores heterogéneos, como por exemplo 0s
oxidos metdlicos, o proprio material € capaz de promover a reacao. Porém, em outras
situacdes é necessario funcionalizar ou impregnar o material com algum composto

que promova a reacao.

Os haletos metalicos sdo um grupo de compostos muitos especiais que atuam
como catalisadores nessa reacdo. A maioria dos catalisadores comercializados
atualmente para sintese de carbonatos ciclicos baseia-se em sais ndo metalicos e
sais de amoénio e fosfénio. Porém, o uso de haletos metélicos possibilita que a reacdo
seja realizada em menores temperaturas, permitindo empregar uma maior razao
molar de substrato por catalisador, o que diminui a pegada de carbono para este
processo (COMERFORD et al., 2015). Além disso, metais como potassio, sédio,
aluminio e calcio, por exemplo, estdo entre os mais abundantes e, portanto, sédo
considerados 6timos metais para se desenvolver catalisadores (COMERFORD et al.,
2015).

O haleto, especialmente brometo e iodeto, atuam como nucledfilos para
abertura do anel do ep6xido e ao mesmo tempo sdo bons grupos de saida para

formacéao do carbonato (COMERFORD et al., 2015). Sabe-se, também, que os céations
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metalicos ndo sdo completamente coordenados dentro da estrutura de zedlitas, por
exemplo. Isso faz com que o cation possua acidez de Lewis, a qual pode coordenar
com o atomo de oxigénio do epodxido, auxiliando no processo de abertura do anel
(BUSCA, 2017). A eficiéncia do cation como 4cido de Lewis no mecanismo reacional
ird depender da forca da interacao eletrostatica no haleto metélico. A zedlita age como
um solvente, estabilizando o sal dentro da cavidade e diminuindo a interacéo
eletrostatica, tornando os ions mais propicios a interagir com outros atomos. Dessa
forma, se espera que, dentre os cations metalicos alcalinos e alcalinos terrosos, a
ordem de reatividade seja crescente dos primeiros periodos para os ultimos, pois
nesse sentido, os haletos metalicos estédo ligados de maneira cada vez mais fraca, o
que favorece para o céation coordenar o oxigénio do epoxido e o iodeto realizar o
ataque nucleofilico. A Figura 13 mostra um mecanismo simplificado da reagéo.
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Figura 13: Mecanismo simplificado da cicloadi¢cdo de CO2 a ep6xido de estireno catalisada pelo iodeto

de potéssio.

Seguindo este raciocinio, o presente trabalho propde o uso de haletos
metalicos, particularmente iodeto de sodio, potassio e zinco, impregnados em zedlitas,
as quais sao aluminossilicatos e se classificam como uma classe adicional de

materiais para serem empregados na rea¢ao de cicloadigcdo de CO2 a epoxidos.
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3.4.2.1 Zedlitas

Zellitas sdo descritas como estruturas cristalinas de aluminossilicatos
hidratados tridimensionais, construidas por tetraedros de SiO4 e AlO4 unidos pelos
atomos de oxigénio. Essas estruturas sdo comumente caracterizadas pela presenca
de canais, cavidades e gaiolas, os quais tém dimenséao na faixa dos microporos, sendo
denominadas como peneiras moleculares. Dentro dos poros estao contidas moléculas
de 4gua e cétions necessarios para equilibrar a carga negativa da estrutura, sendo
gue esses cations podem ser trocados e normalmente sdo metais alcalinos e alcalinos
terrosos (BROACH et al., 2012 ; MAZUR et al., 2021 ; DYER, 2001).

Existem mais de 250 tipos diferentes de estruturas zeoliticas registradas no
banco de dados da Associacdo Internacional de Zedlitas (IZA, siga em inglés) (IZA,
2021). A classificacdo das zedlitas é feita com base na tipologia das unidades
secundarias de construcdo (SBUs, siga em inglés) presentes na estrutura. Os anéis
de n &tomos que definem a face das SBUs poliédricas sdo chamados de janelas ou
poros. As SBUs com todas as faces menores que anéis de 6 &tomos sdo chamadas
de gaiolas (cages em inglés). Ja as SBUs com pelo menos uma face com um anel
maior que 6 atomos sdo chamados cavidades. E os poros que estdo estendidos
infinitamente em uma direcdo e que sdo maiores que anéis de 6 atomos sao
chamados de canais, sendo que podem existir canais uni, bi e tridimensionais
(BROACH et al., 2012 ; MAZUR et al., 2021 ; DYER, 2001).

Simplificadamente, a férmula geral para as zedlitas pode ser dada pela

expressdo da Equacéo 2.

| Mxin(H20)y | [Alx Sig-x) Ozt — IZA Eq. 2

Onde as espécies externas cation (M) e moléculas de &gua estao
representadas entre as barras verticais e as espécies da estrutura representadas
entre os colchetes, sendo x o numero de atomos de aluminio na estrutura da unidade
celular, n a carga do cation, y o numero de moléculas de agua absorvidas na estrutura,

t € o numero total de atomos de Si e Al na estrutura tetraédrica da unidade celular e
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IZA é o codigo do tipo da estrutura designado pela comissao de estrutura da IZA
(BROACH et al., 2012).

A estrutura cristalina e aberta das zeolitas, com uma populacédo de espécies
externa fracamente ligada a estrutura, promove trés propriedades principais:
capacidade de troca seletiva dos cations, hidratacdo e desidratacdo reversivel e
atividade catalitica, sobretudo em catélise acida. Tais caracteristicas sdo exploradas
em diversas aplicac6es tecnoldgicas, como absorcao de gases, tratamento de aguas
residuais, remediacao de solos, producdo de cimento, processamento de residuos
nucleares, dentre outros (GATTA et al., 2019).

Dentre os diversos tipos de zedlitas, a zeolita Y, denominada de FAU, tem sido
utilizada impregnada com haletos metalicos na reagéo entre epoxidos e didxido de
carbono para formacéo de carbonatos (BARBOSA, 2019; OZORIO, 2018; OZORIO et
al., 2021). Esses estudos preliminares focaram em testar zedlitas Y modificadas
através de troca ionica, alterando o cation de compensacao. Realizada a troca idnica,
foi feita a impregnacdo com haletos de iodeto, brometo e cloreto, testando cétions
diversos como sédio, potassio, litio, zinco e prata. Esses trabalhos apresentaram
excelentes resultados de conversdo e seletividade, atingindo cerca de 95% de
conversdo e 98% de seletividade ao carbonato de estireno nos melhores
catalisadores. Por isso, seguindo essa linha de pesquisa, nesse trabalho foram
realizados testes apenas impregnando a zedlita Y e a zedlita Beta, de cédigo BEA,
com haletos metéalicos. Nesse sentido, pretende-se avaliar a eficacia do preparo mais
simplificado desses catalisadores, além de estudar uma nova estrutura zeolitica com

a zeodlita Beta.
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3.4.2.2 Zeolita Y

As zedlitas de codigo FAU sdo da familia da faujasita, a qual pertencem a X e
a Y. A diferencga entre as duas esta na razdo Si/Al, a zedlita X possui uma razao entre
1 e 1,5 enquanto a zedlita Y possui uma razdo superior a 2,5 (BRAGA & MORGON,
2007). A relacdo da quantidade de silicio e aluminio na estrutura, a qual também pode
ser representada pela razédo de silica e alumina (SiO2/Al203), € um fator importante
pois esta diretamente relacionada com a quantidade de sitios acidos na estrutura e o
namero de cations de compensacéo, influenciando na atividade catalitica da zedlita
(SILAGHILL et al., 2014).

A unidade de construcdo da estrutura da zedlita Y é a sodalita. As sodalitas
estdo ligadas pelas faces de anéis hexagonais duplos. A estrutura da unidade celular
da zedlita Y pode ser analisada na Figura 14. Sdo 10 unidades sodalitas ligadas pelas
faces hexagonais, que formam uma cavidade maior, conhecida como supercavidade,
a qual tem diametro interno entre 1,18 e 1,24 nm, formando um sistema tridimensional
de canais onde a estrutura € composta por um anel de 12 atomos de oxigénio. Além
disso, a ligacao entre a supercavidade e as faces de anéis de 6 atomos das sodalitas
formam canais secundarios de diametro de 0,22nm (BRAGA & MORGON, 2007).

Figura 14: Estrutura da zedlita Y. Estrutura a esquerda com vista para 0s canais secundarios entre a
supercavidade e as faces hexagonais no centro. Estrutura ao centro com vista para a supercavidade
formada pelo anel de 12 atomos de oxigénio. Estruturas a direita sdo as SBUs, sendo a sodalita a

estrutura do canto inferior (1IZA, 2021).
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Zeolitas Y sé@o bastante utilizadas em processos de separacdo (BRAGA &
MORGON, 2007), além de processos de craqueamento e processamento de petroleo.
Na Figura 15 esta representada uma impressao artistica de um processo catalitico
ocorrendo dentro da zedlita Y.

Figura 15: Representacgéo artistica de processo catalitico em zedlita Y (I1ZA, 2020).

3.4.2.3 Zeblita Beta

Uma das principais motivacdes para se trabalhar com a zedlita Beta é a sua
razdo Si/Al mais elevada. Originalmente, a patente desenvolvida pela Mobil Oil
Corporation descrevia uma razao Si/Al entre 5 e 100 (WADLINGER et al., 1967).
Atualmente, a zedlita Beta € mais conhecida por possuir razdes Si/Al entre 10 e 30,
sendo que grandes esforcos tém sido feitos para se aumentar essa razao, pois sabe-
se que essa propriedade controla caracteristicas como o numero de sitios &cidos e a
hidrofobicidade e hidrofilicidade da estrutura (MINTOVA et al., 2006).

Uma reducgéo substancial na razdo Si/Al provocaria caracteristicas similares a
zedlita Y, por exemplo, em termos de acidez da estrutura e atividade catalitica. Ja
zellitas Beta com razdes Si/Al altas tém propriedades mais hidrofébicas, com
determinado desempenho catalitico, no qual se espera um comportamento mais
diferente em relacéo a polaridade dos produtos e reagentes, assim influenciando na
atividade catalitica de diversas reacdes (MINTOVA et al., 2006). Varios procedimentos
de desaluminacéo ja& sdo estudados, utilizando alguns acidos minerais, obtendo-se

razbes Si/Al em alguns casos superiores a 1000 (MINTOVA et al., 2006).
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A zedlita Beta tem codigo BEA e as vezes pode ser representada também como
*BEA, denotando que esta faz parte das zedlitas que possuem estrutura parcialmente
desordenada. A zedlita Beta é de extrema importancia devido as suas propriedades e
sua estrutura Unica, que pode ser descrita como um sistema interligado de canais
tridimensionais compostos por poros de anéis de 12 membros de tamanhos 0,66 X
0,67 nm nos eixos x e y e de tamanho 0,56 X 0,56 nm no eixo z (KAMIMURA et al.,
2010). A estrutura é definida como parcialmente desordenada, pois é constituida pelo
empilhamento de 3 politipos ordenados de estruturas diferentes (A, B e C) (I1ZA, 2021,
HIGGINS et al., 1988). A Figura 16 mostra uma representacao da estrutura da zeélita

Beta.

O desornamento ocorre ao longo da face [001] (eixo z) devido a deslocamentos
entre os 3 diferentes politipos. Nunca foi noticiado uma estrutura que possuisse
apenas 1 dos politipos e a ordem do empilhamento na realidade é aleatéria. Os
politipos A, B e C tém em comum 3 canais de anéis de 12 membros, 0s quais se
conectam mutuamente. Dois desses canais sdo ortogonais lineares e perpendiculares
ao plano [001], ou seja, um segue a dire¢cdo do eixo x e 0 outro segue a direcéo do
eixo y, sendo que esses canais ndo sao afetados pela sequéncia das camadas no

empilhamento da estrutura. J& o terceiro canal € paralelo ao eixo z e nao € linear,

apresentando um caminho sinuoso dependendo da ordem das camadas no
empilhamento (IZA, 2021; HIGGINS et al., 1988).

Figura 16: Estrutura da zedlita Beta. A esquerda: projecdo da face [001]. No centro: vista ao longo da
face [100]. A direita: Vista normal do canal linear de anel de 12 membros da face [100], eixo x (IZA,
2021).
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Dada essa estrutura tridimensional Unica e suas excelentes propriedades
cataliticas, além da possibilidade de usar diferentes razées de Si/Al, a zedlita Beta &
amplamente usada em processamento de petrdleo e particularmente na producéo de
cumeno e etilbenzeno (ZHU et al., 2018; BELLUSSI et al., 1995; OGURA et al., 2007).
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4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAIS

Os materiais e reagentes utilizados neste trabalho estéo listados na Tabela 4.

Tabela 4: Materiais e reagentes utilizados.

Material Marca

Zedlita Y (FAU) Procat

Zeolita Beta (BEA) S.A.R.= 25 Zeolyst

lodeto de potassio (KI) Isofar
lodeto de sddio (Nal) Sigma Aldrich
lodeto de zinco (Znl2) Sigma Aldrich
Oxido de estireno Sigma Aldrich

CO2 (A.P. 99,99%) Linde

4.2 PREPARO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados utilizando Zedlita Y (cédigo FAU) sodica
(PROCAT, SAR = 5) e Zedlita Beta (codigo BEA) amoniacal (ZEOLYST, SAR = 25).
O preparo foi feito por impregnacédo umida e os valores em massa dos halogenetos
metalicos utilizados e das respectivas Zedlitas estdo apresentados na Tabela 5.
Foram usadas duas concentracdes massicas diferentes, 7,8 mmol e 15,9 mmol de
iodeto por 10 gramas de Zedlita. Essa proporcao foi escolhida seguindo trabalhos
anteriores publicados pelo grupo (OZORIO, 2018) e representa uma quantidade
percentual relativa & quantidade de cations de compensagao por massa da zedlita, no

caso os cations de sodio e amonio.
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Tabela 5: Catalisadores preparados.

Halog,e_neto Massa sal Zeolita Ma,s.sa de Cdodigo do catalisador
metalico (@) Zeolita (g)
KI 1,29 NaY 10,05 KI(7,8)/NaY
Nal 1,18 NaY 9,99 Nal(7,8)/NaY
KI 5,30 NaY 20,01 KI(15,9)/NaY
Nal 4,76 NaY 19,99 Nal(15,9)/NaY
Znl2 5,01 NaY 20,02 Znl2(15,9)/NaY
Kl 2,64 NHs-BEA-25 10,01 KI(15,9)/ NH4-BEA-25
Nal 2,40 NHs-BEA-25 10,00 Nal(15,9)/ NHs-BEA-25

A impregnacao umida foi feita em um becker de 1000 mL onde se adicionou
400 mL de agua deionizada, a zeolita e o halogeneto metalico. Foi feita uma agitacéo
por 24 horas com agitador magnético sobre uma placa aquecedora. A solugéo foi
monitorada com termdmetro para manter a temperatura a 60 °C. Terminada a mistura,
o material foi rotaevaporado a 65 °C e depois seco em uma mufla a 150 °C por 20

horas com uma rampa de 10 °C por minuto.

4.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.3.1 Fisissorcao de nitrogénio (N2)

A técnica de fisissorcéo de nitrogénio € utilizada para determinar parametros
de materiais como area especifica, volume de poros e tamanho de poros. Consiste
em adsorver quantidades de nitrogénio gasoso sobre o material a diferentes pressdes
e a -196 °C. A partir da quantidade adsorvida e dos perfis de adsor¢cao e dessorcao,
pode-se determinar a area especifica e a classificacdo dos poros presentes na

estrutura.
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Zeolitas sdo materiais tipicamente microporosos e de grande area superficial,
a qual pode variar dependendo do tipo de zedlita trabalhada e do tipo de tratamento
que o catalisador sofreu. Nesse trabalho foi feita a analise de area superficial dos
catalisadores pelo método BET, determinando valores em m?/g. Foi utilizado o

equipamento ASAP 2020 Micromeritics, mostrado na Figura 18.

Figura 17: Asap 2020 Micromeritics

4.3.2 Difragao de Raios-X (DRX)

A técnica de DRX tem muitas utilidades, principalmente na determinacdo do
perfil cristalografico da estrutura do material. Cada face do material apresenta um
perfil Gnico e gera uma resposta no equipamento. Ao final da analise obtemos uma
série de dados que relacionam a intensidade de resposta por cada angulo de
incidéncia e isso pode ser visualizado como um grafico. Materiais como zedlitas sao
predominantemente cristalinos; ou seja, tem sua estrutura tridimensional organizada
e, portanto, € esperado que se obtenha os mesmos perfis cristalograficos para

materiais do mesmo tipo de zedlita.

A andlise de DRX capta a resposta gerada na interagdo de Raios-X com 0s
atomos presentes na estrutura, fenbmeno conhecido como difracdo. Varios raios

incidem em diferentes faces do solido de forma a caracterizar toda a estrutura
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cristalina, gerando um padrdo de resposta para aquele tipo de estrutura. Nesse
trabalho os catalisadores foram caracterizados por DRX no Laboratério de
Multiusuarios do Instituto de Quimica da UFRJ, utilizando um modelo XRD 6000 da
Rigaku Ultima IV. As andlises tiveram como objetivo identificar se houve alteracéo na

estrutura cristalina apds o procedimento de preparo dos catalisadores.

4.3.3 Andlise Termogravimétrica (ATG)

A técnica de ATG é de extrema importancia para determinar a estabilidade
térmica de materiais e para determinar as perdas de massa que ocorrem quando o
material € submetido a altas temperaturas. Nesse tipo de analise, um pequeno suporte
de platina é utilizada para medir uma determinada quantidade de amostra com alta
precisdo e registrar as variagcbes de massa que ocorrem quando esse material é
submetido a um aquecimento de até 900 °C. A balanca é envolta por um forno e dentro

passa uma corrente de N2 para se evitar combustao e reac¢des indesejadas.

Zedlitas sdo materiais conhecidos por sua grande estabilidade térmica e as
perdas de massa que ocorrem nesse tipo de processo sdo majoritariamente
relacionadas a saida de moléculas de agua que antes estavam na estrutura
interagindo com as cargas positivas presentes. O objetivo dessa caracterizacao foi
determinar a estabilidade dos catalisadores frente as altas temperaturas, verificando,
ainda, os processos de perda de massa. O comportamento dos materiais foi analisado
até 900 °C e os dados foram tratados de modo a obter a derivada da andlise
termogravimétrica. A Figura 19 mostra o equipamento TGA-50 da Shimadzu que foi

utilizado nas anélises.
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Figura 18: TGA — 50 da Shimadzu.

4.4 TESTES CATALITICOS

Todos os catalisadores foram testados seguindo a mesma condi¢ao reacional,
gue foi estabelecida e otimizada com base em outros trabalhos realizados pelo grupo
do laboratério (OZORIO, 2018). O objetivo foi avaliar o desempenho dos diferentes
catalisadores sob a mesma condicdo de temperatura, pressdao de CO:2 e base de
proporcao de catalisador e reagente.

A temperatura e pressdo foram fixadas em 100 °C e 50 bar de CO:
respectivamente, seguindo trabalhos anteriores. A temperatura deve ser alta o
suficiente para promover uma boa atividade catalitica, porém ndo pode assumir
valores muito altos pois isso poderia influenciar a formagdo de muitos subprodutos
indesejados. Ja a pressdo deve assumir um valor suficientemente alto para garantir
uma boa seletividade aos carbonatos desejados. Ja o tempo de reacéo foi fixado em
12 horas pois determinou-se que esse era um periodo adequado para se obter
resultados percentuais de converséao e seletividade numa zona intermediaria em uma

escala de 0 a 100 e assim poder comparar os resultados entre os catalisadores.

Um parametro importante foi a quantidade de catalisador utilizado e a
quantidade de epoxido como reagente. Foram fixados 0,5 gramas de catalisador e 5
ml de oxido de estireno. Essa propor¢cao foi usada como base para calcular a
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proporcao de catalisador por reagente. Dessa forma, obteve-se uma razdo molar de
Oxido de estireno /lodeto de aproximadamente 126 para os catalisadores de menor
concentracdo de haleto metalico e de aproximadamente 69 para os catalisadores de
maior concentracao. Isso significa que para cada ion de iodeto no sistema havia 126
e 69 moléculas de reagente presente, respectivamente, para cada concentracdo dos
catalisadores. Esse dado é de extrema importancia para determinar a reatividade do
sistema e para evidenciar a vantagem de se usar um catalisador heterogéneo em
detrimento de sistemas homogéneos, pois a relacdo de catalisador por substrato é

bem menor.

O 6xido de estireno foi escolhido como reagente pois € um composto facil
manuseio, ja que se encontra em estado liquido em temperatura ambiente e seu
produto, o carbonato de estireno, também ndo apresenta dificuldades em ser

manuseado.

Antes da reacdo, os catalisadores foram tratados durante 4 horas a 200 °C para
os catalisadores de zedlita Y e 150 °C para os catalisadores de zedlita Beta, de forma
a eliminar toda a 4gua presente. O material é pesado em excesso de acordo com a

porcentagem de agua que € perdida segundo as analises de termogravimetria.

Todas as reacdes foram realizadas em reator PARR® de 25 ml (Figura 20).
ApOs a reagao o material foi filtrado a vacuo e uma aliquota de 10 pl foi injetada para

analise em cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).
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Figura 19: Reator PARR® 25ml.

Por fim, os catalisadores com os melhores resultados foram avaliados em
testes de redso, nas mesmas condi¢cfes reacionais e propor¢cdes de catalisador e
substrato, apenas variando o volume reacional de acordo com a quantidade de
catalisador recuperado do teste anterior. Esses testes tinham por objetivo avaliar o
desempenho dos catalisadores ap0Os ciclos consecutivos. Caso a atividade do
catalisador reduzisse para um valor inferior a 60% de conversdo, uma quantidade de
Kl equivalente a concentracdo inicial de haleto no catalisador seria adicionada por

mistura fisica, de forma a recuperar a atividade.

45 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas € comumente
usada para analisar misturas de compostos volateis. Uma aliquota é injetada e
aquecida de forma a volatilizar os componentes. Os compostos passam por uma

coluna e séo separados através da diferenca de mobilidade e afinidade com a fase
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estacionaria da coluna. Posteriormente, ao entrarem no espectrometro de massas, as
moléculas s@o quebradas em ions e separadas por um campo eletromagnético em

um quadrupolo, de forma a identificar cada espécie e o ion molecular.

O equipamento utilizado foi um cromatégrafo a gas 7890 Agilent acoplado a um
espectrometro 5975 Network Agilent. Foi utilizada uma coluna capilar HP-5MS de fase

estacionaria apolar. Como gas de arraste foi usado Hélio.

A conversédo e seletividade aos produtos foram calculadas com base na
integracdo de area dos picos. Todos os picos foram integrados e atribuido uma area
total. A conversao foi definida como a diferenca percentual entre o total e a area
integrada do reagente e a seletividade foi definida como a razdo do percentual

correspondente a area do produto sobre o percentual da conversao.



42

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.1.1 Fisissorcao de nitrogénio (N2)

A determinacédo da &rea superficial dos catalisadores é de extrema importancia
para elucidar a atividade, pois quanto maior area de contato disponivel na superficie,
em tese, mais eficiente sera o catalisador. Apesar das zedlitas serem materiais de alta
area superficial, era esperado que ap0s o0 processo de impregnacado Umida ocorresse
uma diminuicdo na area disponivel, justamente por causa da alocacdo dos sais na
superficie. Portanto, era necessario avaliar se a impregnacao dos haletos metélicos

comprometeria esse parametro.

Tabelas 6 e 7 estdo listados os valores de area BET (m?/g) da andlise de
fisissorcao de nitrogénio. No primeiro grupo de catalisadores de zedlita Y, o material
precursor apresentou um valor de area superficial alto e condizente com a literatura e
0s materiais que foram submetidos a impregnacao Umida tiveram uma reducédo desse

parametro proporcional a quantidade de haleto metalico utilizado.

Tabela 6: Area superficial dos catalisadores de zedlita Y.

Catalisadores Area superficial BET (m?/g)
NaY 650
KI(7,8)/NaY 325
Nal(7,8)/NaY 392
KI(15,9)/NaY 244
Nal(15,9)/NaY 124

Znl2(15,9)/NaY 293
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O catalisador Nal(15,9)/NaY apresentou uma reducdo maior da area em
comparacao aos outros catalisadores de mesma concentracdo de haleto metalico.
Esse comportamento é controverso ao se considerar que pelo menor tamanho do
cation de soOdio, a reducdo de &rea seria menor, assim como aconteceu nhos
catalisadores com concentracdo menor. Porém, pode-se considerar que o iodeto de
sédio, por ser menor que o iodeto de potassio, tem a capacidade de difundir nos canais
com menor didmetro dentro da estrutura da zedlita e impregnar mais regides, sendo
um possivel efeito observado apenas em casos com maior concentracdo de sal

impregnado para esse tipo de zedlita.

Tabela 7: Area superficial dos catalisadores de zedlita Beta.

Catalisadores Area superficial BET (m?/g)
NHs-BEA-25 476
KI(15,9)/NH4-BEA-25 324
Nal(15,9)/NHa-BEA-25 350

A zedlita Beta precursora também apresentou area superficial alta, porém
levemente menor que a da zedlita Y. Apés a impregnacdo, os catalisadores
apresentaram reducdo desse parametro, porém sem comprometer a viabilidade dos

materiais.

5.1.2 Difragéo de Raios-X (DRX)

O objetivo principal da anélise de DRX era determinar se houve alteragdo na
estrutura cristalina dos catalisadores ap0s a impregnacao umida. Manter a estrutura
inalterada é de extrema importancia para garantir melhor entendimento sobre a

atividade dentro dos catalisadores.

Foram feitas analises da zedlita precursora e dos catalisadores derivados do

processo de impregnacéo. A resposta cristalografica foi comparada entre os materiais



44

para se determinar se houve alguma alteracdo no perfil. A Figura 20 mostra as

analises de DRX do grupo de zedlitas Y.

Znl2(15,9mmol)/NaY¥Y

Nal(15,9mmol)/NaY

- KI(1 5,79>mAr’_noI)//NaY

Nal(7,8mmol)/NaY

|
L
q
:

KI(7,8mmol)/Na¥Y

Intensidade(a.u.)

NaY

20 (Graus )

Figura 20: Andlise de DRX das zedlitas Y.

60

Os resultados mostram que o perfil cristalografico se manteve, ocorrendo

apenas uma reducdo da intensidade devido a impregnacao, sendo que a medida que

a quantidade de material impregnado aumenta, maior € a reducédo da intensidade dos

picos. Tal reducdo se deve a presenca de atomos pesados, como o iodo, e nao

compromete a atividade dos catalisadores uma vez que a estrutura aparentemente foi

mantida e nao se tornou um material amorfo.

A Unica resposta que apresentou um resultado fora do padrao foi o catalisador

KI(15,9)/NaY, o qual teve dois picos a mais além do perfil padrdo da zedlita Y. A

principio esses dois picos poderiam representar alguma contaminacao ou alteragédo

na estrutura cristalina do material. Porém foi investigado a possibilidade de formacao

de aglomerados de iodeto de potassio no processo de impregnacdo. Para verificar
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essa possibilidade foi realizada a analise de DRX do préprio Kl. A Figura 21 mostra a

analise de DRX do Kl junto com o catalisador KI(15,9)/NaY e a zedlita precursora NaY.
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Figura 21: Elucidacéo do Kl na estrutura do catalisador Kl(15,9)/NaY.

Apés analise dos resultados, verificou-se que 0s novos picos estavam
relacionados com a presenca do iodeto de potassio, provavelmente formando
aglomerados externos ao poro. Tal condicdo ndo representa nenhum
comprometimento na atividade proposta do catalisador, ja que a estrutura se manteve

presente.

Na Figura 22 estdo os resultados das analises de DRX do grupo de
catalisadores de zedlita beta. O padrdo de resposta é diferente do grupo de zedlitas
Y, pois se trata de uma estrutura diferente. Como a estrutura da zedlita beta é
considerada parcialmente desordenada devido a presenca do empilhamento de 3
diferentes politipos, é de se esperar que a resposta na analise de DRX sera menos
acentuada em comparacéo a zedlita Y. Apds a impregnacédo o grupo de catalisadores

beta ndo apresentou nenhum tipo de alteracdo quanto a estrutura cristalina, apenas



46

leve reducao da intensidade devido a impregnacao, consistente com a presenca de

atomos de iodo na estrutura porosa.

o/ ,_f' \
L K i e s Nal(15,9)/NH4-BEA-25
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KI(15,9)/NH4-BEA-25
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Figura 22: Analise de DRX dos catalisadores Beta.

5.1.3 Andlise Termogravimétrica (ATG)

As analises termogravimétricas foram realizadas com amostras de
aproximadamente 10 mg submetidas a uma rampa de aquecimento de 10 °C/min até
900 °C. O equipamento fornece a curva de temperatura ao longo do tempo e curva do
peso da amostra ao longo do tempo. Apés a analise, foi realizado o tratamento dos
dados a fim de suavizar os ruidos de leitura do equipamento e obter a derivada da
perda de massa ao longo da analise. A partir da derivada dos dados é possivel
observar de forma mais clara o comeco e o fim de um evento de perda de massa.

Integrando a area do gréafico pode-se verificar a quantidade de massa perdida. Os
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dados foram plotados em funcéao da temperatura e pela integracao foi definida a perda

percentual em cada evento.
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Figura 23: DrTGA versus temperatura dos catalisadores Kl(7,8)/NaY e Nal(7,8)/NaY em comparagao

com a zedlita precursora NaY.
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Figura 24: DrTGA versus temperatura dos catalisadores KI(15,9)/NaY, Nal(15,9)/NaY e

Znl2(15,9)/NaY em comparagédo com a zedlita precursora NaY.

Tabela 8: Perdas percentuais por faixa de temperatura e total dos catalisadores de zedlita Y.

Faixas de perda de massa

Perda

Catalisadores percentual
<200°C 400 °C a 750 °C 650 °C < total
NaY 22% - - 22%
KI(7,8)/NaY 18% - 5% 23%
Nal(7,8)/NaY 18% - 5% 23%
KI(15,9)/NaY 16% - 8% 24%
Nal(15,9)/NaY 15% - 8% 23%

Znl2(15,9)/NaY 15% 15% - 30%
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As Figuras 23 e 24 mostram os dados da derivada da analise de ATG plotados
versus a temperatura de analise dos catalisadores de zedlita Y, juntamente com o
material precursor. A Tabela 8 mostra os dados percentuais de cada evento de perda
de massa. A zedlita Y pura apresenta apenas uma perda de massa inicial referente a
agua presente dentro de sua estrutura. Essa perda acontece até cerca de 200 °C, ja
gue parte das moléculas de agua esta interagindo com a estrutura zeolitica tornando

mais dificil sua remocao.

As zedlitas impregnadas apresentam, também, uma perda inicial de agua na
mesma faixa de temperatura. Porém, levemente menor em termos percentuais se
comparado com o material precursor. A medida que mais haleto esta impregnado na
estrutura, menor foi a perda de agua. Isso acontece pois o0 haleto metalico esta
também interagindo com a estrutura ocupando espacgos que originalmente estavam

ocupados por moléculas de agua.

Os catalisadores apresentaram perdas de massa adicionais em comparacao
com a zedlita pura. Essas perdas de massa ocorreram em faixas de temperatura mais
altas, acima de 650 °C para os catalisadores impregnados com iodeto de sodio e
iodeto de potéassio e entre 400 °C e 750 °C para o catalisador impregnado com iodeto
de zinco. Essas perdas de massa possivelmente estdo relacionadas com a

decomposicédo do iodeto, sendo liberado como iodo ou HI.

Para essas analises de ATG, o mais importante a se observar é que 0s
catalisadores ndo apresentaram decomposi¢cdes térmicas significativas na faixa de
temperatura proposta para a reacao, apresentando apenas perda de agua. A perda
percentual total de todos os catalisadores ndo apresentou variacdes grandes. Esses
pontos mostram que o processo de impregnacdo da zedlita Y ndo afetou sua
estabilidade térmica.
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Figura 25: DrTGA versus temperatura dos catalisadores Kl(15,9)/NH4-BEA-25 e Nal(15,9)/NHs-BEA-
25 em comparagéo com a zedlita precursora NH4-BEA-25.

Tabela 9: Perdas percentuais por faixa de temperatura e total dos catalisadores de zedlita Beta.

Faixas de perda de massa

Perda
Catalisadores percentual
<1sgoc 180°Ca  300°Ca  200°Ca oo
300 °C 750 °C 700 °C
NHs-BEA-25 12% - - 4% 16%
Nallio SYNRs 11,50 3% 6% i 20,5%
KESAT 100 5% 7% : 22%

Em relagdo aos catalisadores de zedlita beta, as perdas de massa foram
similares ao grupo de zedlita Y, com o diferencial de que nesse novo grupo ocorre

uma perda intermediaria devido a decomposi¢cdo do cation amonio da estrutura da
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zellita Beta. A zedlita precursora apresentou uma perda inicial de 12% em relacéo a
saida de agua até aproximadamente 150 °C e posteriormente apresentou uma perda
de 4% referente a saida do grupo amoniacal em uma faixa de temperatura mais larga,
comecando o evento por volta de 200 °C e observando perdas até aproximadamente
700 °C.

Para os catalisadores impregnados de zeolita Beta impregnadas, esse perfil de
perdas de massa néo se alterou muito, apenas apresentando uma perda adicional na
faixa de 150 °C a 300 °C. Nesse caso, ap0s a saida da agua, deve-se considerar a
saida do grupo amoniacal, o qual a principio foi inalterado no processo de
impregnacdo, e a saida do iodeto em forma de iodo, totalizando dois eventos de perda
de massa. Novamente, essas perdas de massa ocorrem a temperaturas mais
elevadas do que a temperatura de reagdo proposta, 0 que nao compromete o

desempenho dos catalisadores.

5.2 TESTES CATALITICOS

Por fim foram realizados os testes cataliticos para se determinar a eficiéncia
dos catalisadores elaborados na reacdo de formacédo do carbonato de estireno. Para
comecar os testes foi utilizada a zedlita Y pura, sem impregnacdo de haletos
metélicos. O objetivo desse teste era determinar o comportamento da zedlita pura no
meio reacional estabelecido. Apds esse teste inicial, todos os catalisadores do grupo
de zedlita Y foram testados, em duplicata, com resultados congruentes. Os resultados
percentuais de conversao e seletividade podem ser analisadores na Tabela 10 e na

Figura 26.
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Tabela 10: Resultados percentuais de conversao e seletividade dos testes cataliticos dos catalisadores

de zedlita Y.

Seletividade (%)

Catalisador OE/I Con(\(/)/i)rséo
CE EG DI ES DP N.I.

Nay - 56 - - 88 - 3 9
KI(7,8)/NaY 126 9 59 17 12 12 - -
Nal(7,8)/NaY 126 10 40 25 25 10 - -
KI(15,9)/NaY 69 93 98 1 - 1 - -
Nal(15,9)/NaY 69 12 79 4 - 17 - -
Znlz(15,9)/NaY 69 23 30 8 51 8 3 -

OE/I- - Razao entre 6xido de estireno e iodeto; CE — Carbonato de Estireno; EG — Estireno glicol; DI —

2,5-difenil-1,4-dioxano (dimero); ES — Estireno; DP — Difenilpropanona; N.I. — Nao identificados
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Figura 26: Resultados percentuais de converséo e seletividade dos catalisadores do grupo de zedlita

Y.
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O primeiro dado que aparece na tabela é a relacao entre 6xido de estireno e
iodeto presente no meio reacional. Esses valores foram calculados de acordo com a
quantidade de reagente e catalisador usados na reagdo. Esse dado é de extrema

importancia para se ter uma nogéo de quéo reativo é o meio.

Comecando pelo resultado da reacdo utilizando a zedlita Y pura temos uma
conversdo de 56% produzindo, majoritariamente, o produto 2,5-difenil-1,4-dioxano,
segundo as andlises do espectro de massa. Esse produto possivelmente esta
relacionado com a interagéo entre duas moléculas de 6xido de estireno que dimerizam

dentro da estrutura zeolitica, formando o dioxano.

Esse tipo de reacdo pode se caracterizar como um ataque nucleofilico de um
epoxido em outra molécula de epdxido com o oxigénio protonado e posterior
ciclizacéo, formando um dimero (CABRERA et al., 1995; CHASSAING et al., 2018).
Teoricamente esse tipo de reacdo para a molécula de OE seria termicamente
impossivel, pois o anel de 3 atomos do Oxido esta muito tensionado para que ocorra
a abertura para a dimerizacao. Porém, dentro da estrutura da zedlita, as interacdes
que ocorrem podem facilitar esse mecanismo e pela energia térmica fornecida na
reacao, o processo de dimerizacdo talvez seja permitido nesse caso em especifico.
Na Figura 27 esta representado um mecanismo simplificado para a formacdo do

dimero.

o) 0O
Figura 27: Mecanismo simplificado da formacao do dioxano pela dimerizagdo do oxido de estireno.

A reacgédo utilizando a zedlita pura ndo forma carbonato de estireno e produz
outros subprodutos de maior peso molecular além do dioxano. Porém a identificacédo

de todos esses compostos foge do escopo do trabalho e, portanto, foram todos
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contabilizados juntos, totalizando 9% de seletividade a esses produtos. Os dados
evidenciam, porém, que a presenca do iodeto impregnado parece ser essencial para

a formacé&o do carbonato de estireno.

Os primeiros catalisadores de zedlita Y impregnada testados foram os com
concentracdo de 7,8mmol de iodeto por 10 gramas de zeolita. Ambos apresentaram
formacéo de carbonato de estireno, sendo o produto com a maior formacéo tanto para
0 caso com o iodeto de sédio como o iodeto de potassio. Os dois catalisadores
apresentaram formacéo de subprodutos, como o dioxano, estireno glicol e estireno,
sendo que na reacdo com a zedlita impregnada com iodeto de potassio, a seletividade

ao carbonato foi maior e a formacao de subprodutos consequentemente foi menor.

O estireno glicol era um produto esperado nesse tipo de reacdo devido a
interacdo com a agua presente em pequena quantidade na estrutura da zedlita como
no meio reacional. Na Figura 28 esta representado um mecanismo simples para a
formacéo do estireno glicol pela reacédo do O0xido de estireno com agua. O estireno
também € formado como subproduto nessas reacdes, podendo ser proveniente da

eliminacdo do oxigénio pela degradacéo da molécula de 6xido de estireno.

A+

S0 ) A

C') OH
'f\ S o OH
+ H:O i

Figura 28: Mecanismo simplificado da formacgéo do estireno glicol pela reacéo entre 6xido de estireno

e agua.

Esses dois primeiros catalisadores apresentaram uma boa seletividade ao
carbonato, porém com valores de conversdo muito baixos. Tal fato pode se explicar
devido ao grande numero de rea¢Bes concorrentes e a alta razdo de OE/I" para esse
meio reacional, possibilitando a formagédo de subprodutos. Além disso, uma zedlita
impregnada ira interagir de forma diferente com os reagentes e, portanto, ndo tera o

mesmo potencial para transformar o 6xido de estireno em dioxano.



55

Posteriormente foram testadas as zedlitas impregnadas com a concentragcao
de 15,9 mmol por 10 gramas nas mesmas condi¢cdes reacionais. Nos catalisadores
impregnados com iodeto de potassio e iodeto de sodio a seletividade ao carbonato
aumentou consideravelmente, mantendo o padréo de maior seletividade ao carbonato
para o iodeto de potassio. Esse comportamento mostrou que a acdo do cation também
influencia no mecanismo e na formacgéao do carbonato, ndo sendo apenas dependente
da concentracdo de iodeto no meio. Ao retornar a Figura 13, no mecanismo
simplificado de formacgé&o do carbonato de estireno pela cicloadicdo do CO2 ao epdxido
de estireno, temos que o cétion é responsavel por coordenar o oxigénio do epdéxido,
facilitando o ataque ao anel e posterior abertura. Como ja discutido anteriormente, 0s
cations atuam como acido de Lewis e sua acidez vai depender das interacdes
eletrostaticas que ocorrem entre o haleto metélico e a estrutura da zedlita. Sendo
assim, o potassio tem mais facilidade em coordenar o oxigénio do epéxido, ja que sua
interacdo com o iodeto é mais fraca do que o sédio e dessa forma o céation esta mais

livre para interagir com o reagente.

Além da influéncia do cation, podemos notar que 0 aumento da concentracao
de iodeto no meio levou a uma maior seletividade ao carbonato, se tornando a
principal reacéo a ocorrer no processo. Nos dois primeiros catalisadores do grupo de
concentracdo 15,9 mmol por 10 gramas, obteve-se 79% e 98% de seletividade ao
produto desejado, formando pouquissimos subprodutos. Esse dado € de extrema
importancia para a validacéo do esquema reacional proposto, indicando que o iodeto
tem um papel fundamental na abertura do anel do ep6xido para a posterior adicdo do

diéxido de carbono.

Era esperado que a conversdo também aumentasse nos dois catalisadores
impregnados com iodeto de sédio e potassio. Porém, isso s6 aconteceu no caso do
catalisador KI(15,9)/NaY, o qual apresentou uma conversdo de 93%. Em
contrapartida, o catalisador Nal(15,9)/NaY apresentou apenas 12% de conversao.
Esse resultado possivelmente estad relacionado ao baixo desempenho desse
catalisador no teste de area superficial, apresentando um valor de 124 m?/g enquanto
a zeodlita precursora apresentou 650 m?/g de area BET. Algum erro experimental
durante o processo de impregnacdo desse catalisador pode ter causado um
impedimento estérico na estrutura da zedlita, comprometendo o bom funcionamento

do catalisador na reagéo.
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Além desses dois ultimos catalisadores analisados, foi testada a zeolita
impregnada com iodeto de zinco. O objetivo desse catalisador era avaliar o
comportamento de um cation divalente, ja que o processo de impregnacdo foi
realizado visando obter a mesma concentracao de iodeto. Apés os testes, observou-
se que esse catalisador apresentou a pior seletividade ao carbonato em comparacao
com todo o grupo de zeolitas Y impregnadas. Apesar de ter obtido uma conversao de
23%, a acdo do cation divalente ndo favoreceu a formacao do carbonato de estireno

e influenciou mais na producao do dioxano e outros subprodutos.

Em comparacédo com trabalhos anteriores (BARBOSA, 2019; OZORIO, 2018;
OZORIO et al., 2021), todos esses resultados do grupo da zedlita Y evidenciaram que
o método de impregnacdo Umida foi tdo eficiente quanto o método de troca ibnica em
relacdo a eficiéncia dos catalisadores na reacdo. Logo, € possivel obter bons

catalisadores utilizando um método de preparacédo mais simples e menos dispendioso.

ApoOs os resultados do grupo de zedlita Y, decidiu-se por selecionar os dois
melhores haletos metalicos e a melhor concentracdo de sal impregnado na zedlita,
para prosseguir com os testes em outra estrutura zeolitica, agora a zedlita Beta. Com
tamanhos de poros e canais, composicdo e estrutura tridimensional diferente, a
interacdo da zeolita com os reagentes tende a mudar e por esse motivo a zedlita Beta
foi escolhida para se avaliar uma possivel melhora na conversao e seletividade ao
carbonato de estireno. Na Tabela 11 e na Figura 29 é possivel analisar os dados

percentuais de conversao e seletividade dos catalisadores de zedlita Beta.
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Tabela 11: Resultados percentuais de conversao e seletividade dos testes cataliticos dos catalisadores

de zedlita Beta.

Seletividade (%)

Catalisador OE/I Conversao (%)
CE EG Dl
NHs-BEA-25 - 0 - - -
Nal(15,9)/NH+-BEA-25 69 56 53 9 37
KI(15,9)/NH4-BEA-25 69 97 99 1 0

OE/I- - Razao entre 6xido de estireno e iodeto; CE — Carbonato de Estireno; EG — Estireno glicol; DI —
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Figura 29: Resultados percentuais de conversdo e seletividade dos catalisadores do grupo de zedlita

Beta em comparacao com os melhores catalisadores o grupo de zedlita Y.

Ao comecar pelo teste de reacao utilizando a zeolita Beta pura, obteve-se que

essa zeolita reage violentamente quando entra em contato com o 6xido de estireno,
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impossibilitando a conclusdo do procedimento reacional. Essa caracteristica foi
notada durante o procedimento de preparo da reacdo. Ao retirar o catalisador do pré-
tratamento térmico e colocar dentro do reator junto com o 6xido de estireno, os dois
componentes se degradavam espontaneamente, liberando um gas esbranquicado.
Apos esse processo de degradacédo, o material sélido recuperado era bem menor em
guantidade em relacdo a quantidade de catalisador inicial. Varios testes foram
realizados para se eliminar a possibilidade de algum dos componentes estar com
temperatura elevada ou do reator estar contaminado e, por fim, constatou-se que a
zedlita pura ndo era adequada para a reacao proposta. Por isso, nos dados ela é

apresentada com converséao de 0%.

Esse resultado preliminar do grupo Beta ndo foi satisfatorio, porém os testes
foram prosseguidos. Os catalisadores impregnados, ao contrario, geraram resultados
bons. Em termos de conversao, obteve-se valores percentuais maiores que 0 grupo
de zedlita Y. Ja em termos de seletividade, o catalisador de zedlita Beta impregnado
com iodeto de potassio apresentou uma leve melhora em relacdo ao seu semelhante
de zedlita Y, alcancando 99% de seletividade ao carbonato de estireno, restando

apenas 1% de seletividade ao estireno glicol.

J& o catalisador de zedlita Beta impregnado com iodeto de sodio, apesar de ter
apresentado uma boa melhora na conversado, obteve um resultado de seletividade
pior, contrariando a expectativa de que uma estrutura zeolitica com um valor de razéo
silicio aluminio mais elevada geraria seletividades menos voltadas a formacédo de
produtos provenientes da interacdo com agua. JA que com um SAR mais elevado
temos materiais mais hidrofobicos, era esperado que a seletividade ao estireno glicol
diminuisse, porém o resultado gerado indica que o tipo de haleto metéalico tem um
papel muito mais relevante. Provavelmente a seletividade dependa mais da forma
como o haleto metalico interage com a agua dentro da estrutura da zedlita, visto que
na zedlita Y impregnada com Nal, um material que pela teoria do SAR é menos
hidrofébico, gerou uma seletividade menor ao estireno glicol do que o catalisador
Nal(15,9)/NHs-BEA-25.

Além dos dados retirados sobre as seletividades dos catalisadores, outra
discussdo importante a se fazer € em relacdo a utilizacdo da catélise heterogénea
nesse processo. Para ser feita a comparacéo foi realizado o mesmo procedimento

reacional utilizando apenas iodeto de potassio de forma homogénea em quantidades
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equivalentes a um catalisador de concentracdo de 15,9mmol para 10 gramas; ou seja,
foi calculado quanto de KI estava presente em 0,5 grama de catalisador, massa
referente a quantidade usada nos testes reacionais. Apos a reacdo obteve-se uma
converséao de 40% e seletividade de 100% ao carbonato de estireno.

Isso significa que, para uma mesma razdo molar de epéxido/iodeto na reacéo
e mesma condicao reacional, o procedimento utilizando catalisadores heterogéneos
foi capaz de obter 97% de conversdo com praticamente a mesma seletividade do
processo homogéneo que converteu apenas 40%. Essa constatacdo demonstra que
a zeolita tem papel fundamental na estabilizacdo do haleto metalico dentro da
cavidade, agindo como um solvente, facilitando a acdo dos ions ao coordenar a
molécula do epdxido e ao realizar o ataque nucleofilico. A estrutura tridimensional do
catalisador também influencia no mecanismo da reacdo. Entretanto, a principal
vantagem do uso das zedlitas esta na etapa de diminuir a barreira energética do
ataque do haleto ao abrir o anel do epoxido e, dessa forma, melhorando muito a

conversédo da reacao.

Porém, o uso de sistemas heterogéneos também levanta questbes sobre sua
viabilidade. Um fator crucial é a possibilidade de reutilizar os catalisadores em ciclos
consecutivos e manter os valores de conversio e de seletividade. E sabido que um
grande problema de catalisadores heterogéneos € a lixiviacdo do composto
responsavel pela catalise e a perda de atividade, necessitando uma regeneracéo.
Portanto, foram realizados testes de relso nos melhores catalisadores de cada grupo
de zedlitas, no caso a zedlita Y impregnada com iodeto de potassio e a zeolita Beta

impregnada com o0 mesmo.

Os testes de reuso foram padronizados para 3 ciclos, onde uma quantidade
inicial de catalisador foi utilizada no primeiro ciclo com uma proporcédo de reagente
respeitando a razdo de OE/I" estabelecida inicialmente, e nos ciclos seguintes foi
utilizado a quantidade de catalisador recuperado do ciclo anterior e uma propor¢ao de
oxido de estireno respeitando novamente a razao de substrato e iodeto. Foi definido
também que se o ciclo obtivesse uma seletividade ao carbonato de estireno abaixo de

60%, o catalisador em questao passaria por um tratamento de compensacao massica.

O método de tratamento dos catalisadores também foi estabelecido, porém
antes dos testes era preciso valida-lo. O tratamento desse tipo de catalisador pode

ocorrer de forma muita simples ao adicionar mais haleto metalico. O que vai diferenciar
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o tratamento sera a maneira em que esse sal sera reposto. Diversas maneiras sao
possiveis, como realizar uma nova impregnacao parcial, adicionar o haleto direto ao
meio reacional de redso ou realizar mistura fisica do catalisador usado com uma
quantidade de sal. As zedlitas sdo famosas por atuarem como solventes sélidos,
portanto uma mistura fisica entre catalisador usado e uma quantidade de haleto
metalico funcionaria como uma reposicdo simplificada, sem necessidade de

solventes.

Para avaliar se esse procedimento geraria bons resultados foi realizado um
experimento antes dos testes de redso. Foi separada uma quantidade de zedlita pura
Y e uma pequena quantia de iodeto de potassio, as duas massas totalizando juntas
0,5 gramas e medidas de acordo com a propor¢cdo de haleto metélico que haveria na
mesma quantidade de 0,5 grama do catalisador KI(15,9)/NaY. A mistura fisica dessas
duas quantidades foi realizada em um becker e o material foi testado em uma reacéo,
seguindo as mesmas condicfes reacionais. Para esse teste foi obtido 82% de
conversdo do oOxido de estireno, formando carbonato de estireno com 24,5% de
seletividade e o restante de subprodutos similares ao teste com a zedlita pura Y.

A principio, esse resultado de seletividade ao carbonato ndo foi muito
satisfatorio, porém evidencia a importancia de realizar o procedimento de
impregnacdo das zeodlitas para gerar bons resultados. Além disso, avaliou-se que
mesmo somente com a mistura fisica, havia uma introducédo do haleto a zedlita, ja que
a mistura foi capaz de gerar resultados de seletividade melhores do que o teste com
a zeolita pura. Nesse sentido, € possivel usar o método de mistura fisica como uma
forma simples de tratamento dos catalisadores no teste de retso. O mesmo teste de
tratamento foi realizado com a zedlita beta, seguindo os mesmos procedimentos.
Porém, ao realizar a reacdo, obteve-se 0 mesmo problema da reacdo com a zedlita
beta pura, o material entrou em um processo de degradacdo. Mesmo assim, o0 método

de mistura fisica foi utilizado também no teste de reldso da zedlita Beta.

O primeiro grupo a ser testado no experimento de reuso foi o catalisador de
zeodlita Y. Os dados percentuais podem ser analisados na Tabela 12 e na Figura 30.
Posteriormente o catalisador da zedlita Beta também foi testado e os dados

percentuais podem ser consultados na Tabela 13 e na Figura 31.
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Tabela 12: Resultados percentuais de conversdo e seletividade dos testes cataliticos de reliso do

catalisador KI(15,9)/NaY.

Seletividade (%)

Ciclo OE/I Conversao (%)
CE EG DI
KI(15,9)/NaY (1?) 69 90 88 3 9
KI(15,9)/NaY (22 69 72 85 3 12
KI(15,9)/NaY (3?) 69 32 19 21 60
100% 100%
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80% 80%
70% 70%
— 60%
£ 60% 60% =
3 8
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Figura 30: Resultados percentuais de conversao e seletividade no teste de reliso do catalisador

KI(15,9)/NaY.
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Tabela 13: Resultados percentuais de conversao e seletividade dos testes cataliticos de redso do
catalisador KI(15,9)/NH4-BEA-25.

Seletividade (%)

Ciclo OE/I'  Converséo (%)
CE EG Dl
KI(15,9)/NH4-BEA-25 (13) 69 97 96 2 2
KI(15,9)/NH4-BEA-25 (23) 69 10 45 26 29
KI(15,9)/NH4-BEA-25 (3%) 69 97 98 2 -
100% 96% 98% 100%

90% 90%

80% 80%
70% 70%
60% 60%

50% 50%

Seletividade (%)
Conversao (%)

40% 40%

30% 30%
20% 20%

10% 10%

0%

0% 0%

KI(15,9)/NH4-BEA-25 (12)  KI(15,9)/NH4-BEA-25 (28)  KI(15,9)/NH4-BEA-25 (32)

B Carbonato de Estireno @B Estireno Glicol @@ Dimero  —<¢—Conversao (%)

Figura 31: Resultados percentuais de conversao e seletividade no teste de retiso do catalisador
KI(15,9)/NH4-BEA-25.

Os testes de relso mostraram que o catalisador de zedlita Y € muito mais
eficiente para ser reutilizado do que o catalisador de zedlita Beta. O catalisador

KI(15,9)/NaY apresentou uma perda de 18% de conversdo em comparagdo ao
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primeiro ciclo e o segundo ciclo, mantendo o perfil de seletividade praticamente
constante. A partir do terceiro ciclo a conversao e a seletividade ndo apresentaram
resultados satisfatérios, indicando que seria necessario um processo de tratamento
por compensacdo massica no catalisador de zedlita Y antes do terceiro ciclo. Pelos
resultados apresentados, a partir do terceiro ciclo a zedlita apresenta um processo de
lixiviagcdo parcial ou quase total, gerando resultados de seletividade piores do que
catalisador KI(7,8)/NaY e uma conversdao maior devido a grande ocorréncia das
reacOes paralelas, principalmente da formacgéo do dimero.

Ja o catalisador de zedlita Beta apresentou uma grande perda de atividade ao
realizar o segundo ciclo. Isso demonstrou que a zedlita Beta talvez esteja mais
suscetivel a um processo de lixiviagdo, ja que a conversao caiu de 97% para 10% e a
seletividade ao carbonato de estireno também decresceu de 96% para 45%. A
seletividade ao carbonato de estireno ainda permaneceu predominante apesar da
gueda de atividade, o que leva a crer que ocorreu lixiviacdo parcial do haleto presente,
deixando o meio com uma concentracdo baixa de sal e as reacOes paralelas

comprometeram o bom desempenho do catalisador em termos de converséo.

Como havia sido definido anteriormente, caso o ciclo atingisse uma seletividade
abaixo de 60%, seria realizado o processo de tratamento por mistura fisica. Apos
realizado o procedimento, o catalisador tratado de zedlita Beta foi testado no terceiro
ciclo e apresentou resultados praticamente idénticos ao primeiro ciclo, mostrando que
o processo de tratamento foi muito eficiente. Apesar do procedimento de
compensacao massica ndo tenha sido realizado no catalisador de zedlita Y, para se
manter a conversao e seletividade constante, seria recomendado que o processo de
mistura fisica fosse realizado sempre apds o segundo ciclo. Dessa forma, € possivel
projetar de forma viavel o uso do catalisador de zedlita Y em processos industriais
com baterias de dois reatores acompanhados de uma unidade de tratamento de
catalisadores. Ja o catalisador de zedlita Beta foi capaz de manter o bom resultado
por apenas 1 ciclo, o que compromete a viabilidade para um processo industrial em

larga escala.
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6 CONCLUSAO

Através do estudo da formacg&o do carbonato de estireno pela cicloadi¢cdo de
CO2 ao epoxido de estireno, foi possivel avaliar o uso de catalisadores heterogéneos
compostos por zedlitas impregnadas com haletos metalicos. Dentre os sais testados,
o iodeto de potassio foi 0 composto que apresentou melhor seletividade ao carbonato,
sendo sua melhor concentracdo a de 15,9mmol por 10 gramas de zedlita. Os outros
sais testados também apresentaram boa atividade na formagédo do carbonato de
estireno, porém foram comprometidos por reacdes paralelas que ocorreram durante o

processo, formando compostos como o estireno glicol e o 2,5-difenil-1,4-dioxano.

Em comparacgdo com trabalhos anteriores, o método de impregnacao umida foi
tdo eficaz quanto o método de troca ibnica para o preparo dos catalisadores,
resultando em materiais com excelente atividade e seletividade ao carbonato de
estireno. Dessa forma, € possivel preparar catalisadores desse tipo de maneira mais

simples.

Na comparacdo entre os tipos de zedlitas testadas, tanto a zedlita Y como a
zellita Beta apresentaram bons resultados de seletividade e conversdo. As duas
estruturas diferem em composicéo e formato da estrutura tridimensional, sendo que o
maior valor de SAR na zedlita Beta indicava que haveria menor formacdo de
subprodutos como o estireno glicol, porém o0s experimentos mostraram que na
verdade a formacdo dos subprodutos foi até maior como no caso do catalisador
Nal(15,9)/NHs-BEA-25, indicando que esse fator esteja mais condicionado a forma

gue o haleto metalico interage com a estrutura da zedlita.

Em relacdo as vantagens do uso de catélise heterogénea, o mesmo
experimento foi realizado utilizando catalise homogénea utilizando a mesma relacao
de reagente e catalisador e em ambos o0s casos se obteve seletividades muito
préximas a 100%, sendo que no cenario heterogéneo obteve-se 97% de conversao
engquanto o método homogéneo obteve-se apenas 40%. A zedlita apresentou papel
fundamental ao estabilizar o haleto metalico dentro da cavidade, permitindo que o
cation metalico e o iodeto estivessem mais propicios a interagirem com a molécula de
epoxido e realizar a abertura do anel. Com isso é possivel concluir que o uso de

catalisadores heterogéneos permite obter conversdes altissimas utilizando bem
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menos catalisador por reagente em comparagdo com 0S processos homogéneos ja
estabelecidos. Isso permite uma melhoria para os processos, permitindo produzir mais

e economizando matéria.

Nos testes de reuso, os melhores catalisadores de cada tipo de zedlita foram
testados e 0 que apresentou comportamento mais viavel foi o catalisador
KI(15,9)/NaY, o qual manteve sua seletividade apOs 2 ciclos consecutivos e
apresentou apenas uma leve queda de conversdo. Nesse cendrio seria possivel
operar em um processo com baterias de dois reatores acoplados com unidades de
tratamento dos catalisadores em seguida. O tratamento para reutilizacdo desses
catalisadores pode ser efetuado por um simples processo de mistura fisica, onde o
catalisador desgastado é misturado fisicamente com uma nova quantidade de haleto
gue se pretende repor. O catalisador KlI(15,9)/NH4-BEA-25 ndo conseguiu manter os
resultados de conversdo e seletividade no segundo ciclo, ndo sendo um bom

candidato para aplicacdo em um processo industrial.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Realizar testes de FRX para determinar a concentragdo exata de haleto
metélico presente nas zedlitas apds o processo de impregnacéo, de forma a
identificar possiveis falhas e pensar em melhorias para o preparo dos
catalisadores.

Avaliar o uso de outros materiais de alta &rea superficial como suporte para
catalisadores heterogéneos.

Realizar testes reacionais utilizando outros ep6xidos como os 6xidos de etileno
e Oxido de propileno para formacédo de carbonato de etileno e carbonato de
propileno.

Realizar testes de ICP para determinar a quantidade haleto lixiviado nos testes
de reuso a fim de determinar melhor a quantidade de sal necessaria para o
tratamento dos catalisadores.

Avaliar possiveis rotas que utilizem diéxido de carbono para producdo dos
epoxidos, a fim de maximizar a captura e uso de carbono para produ¢édo dos

carbonatos.



67

8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALPER, E., & ORHAN, O. Y. CO:2 utilization: Developments in conversion
processes. Petroleum, v. 3(1), p. 109-126, 2017.

ARESTA, M. Carbon Dioxide: Utilization Options to Reduce its Accumulation in
the Atmosphere. Carbon Dioxide as Chemical Feedstock, p. 1-13, 2010.

ARSHADI, S., VESSALLY, E., HOSSEINIAN, A., SOLEIMANI-AMIRI, S., & EDJLALI,
L. Three-component coupling of CO2, propargyl alcohols, and amines: An
environmentally benign access to cyclic and acyclic carbamates (A Review).
Journal of CO2 Utilization, v. 21(July), p. 108-118, 2017.

BAGHERIAN, M. A., & MEHRANZAMIR, K. A comprehensive review on renewable
energy integration for combined heat and power production. Energy Conversion
and Management, v. 224, p. 113454, 2020.

BARBOSA, P. A. S. Utilizacdo de catalisador zeolitico para producdo de
carbonatos organicos ciclicos a partir de diéxido de carbono, 2019. Dissertacdo
de mestrado pela Universidade Federal do Rio de Janeiro.

BELLUSSI, G., PAZZUCONI, G., PEREGO, C., GIROTTI, G., & TERZONI, G. Liquid-
phase alkylation of benzene with light olefins catalyzed by B zeolites. Journal of
Catalysis, 1995.

BRAGA, A. A. C., & MORGON, N. H. Descri¢des estruturais cristalinas de zedlitos.
Quimica Nova, 30(1), 178-188, 2007.

BROACH, R.W., JAN, D.-Y., LESCH, D.A., KULPRATHIPANIA, S., ROLAND, E. and
KLEINSCHMIT, P. Zeolites. In Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, (Ed.),
2012.

BUSCA, G. Acidity and basicity of zeolites: A fundamental approach. Microporous
and Mesoporous Materials, v. 254, p. 3-16, 2017.

BUYSCH, H.-J. Carbonic Esters. In Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry,
2000.

CABRERA, A., PEON, J., VELASCO, L., MIRANDA, R., SALMON, A., SALMON, M.
Clay-mediated cyclooligomerization of olefin oxides: a one-pot route to crown
ethers. Journal of Molecular Catalysts A: Chemical, v. 104, p. L5-L7, 1995.



68

CIPRIANI, G., PERROTTI, E., A process for the carboxylation of glycols. Snam
Progetti S.p.A., UK1382313, 1972.

CHASSAING, S., BENETEAU, V., & Pale, P. Green catalysts based on zeolites for
heterocycle synthesis. Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry, v. 10,
p. 35—-39, 2018.

CLEMENTS, J. H. Reactive applications of cyclic alkylene carbonates. Industrial
and Engineering Chemistry Research, v. 42(4), p. 663—-674, 2003.

COMERFORD, J. W., INGRAM, I. D. V, NORTH, M., & WU, X. Sustainable metal-
based catalysts for the synthesis of cyclic carbonates containing five-membered
rings. Green Chem., v. 17, p. 1966-1987, 2015.

CROSBY, G. W., FOREST, R., MILLIKAN, A. F. Preparation of cyclic alkylene
carbonates in the presence of organic phosphonium compounds. Crystal Lake,
lll., assignors to The Pure Oil Company, Chicago, lll., a corporation of Ohio.
US2994705, 1961.

CUELLAR-FRANCA, R. M., & AZAPAGIC, A. Carbon capture, storage and
utilisation technologies: A critical analysis and comparison of their life cycle
environmental impacts. Journal of CO2 Utilization, v. 9, p. 82-102, 2015.

DA SILVA, R. J., PIMENTEL, A. F.,, MONTEIRO, R. S., & MOTA, C. J. A. Synthesis
of methanol and dimethyl ether from the CO2 hydrogenation over Cu-ZnO
supported on Al2and Nb2. Journal of CO2 Utilization, v. 15, p. 83—-88, 2016.

DAMLE, S.B. Carbonic and Carbonochloridic Esters. In Kirk-Othmer Encyclopedia
of Chemical Technology, 2000.

DOYA, M., KIMIZUKA, K., KANBARA, Y. Process for the production of dialkyl
carbonate. Mitsubishi Gas Chemical Company, Inc., US005489702A, 1996.

DUNNE, J. A., JACKSON, S. C., & HARTE, J. Greenhouse Effect. Encyclopedia of
Biodiversity: Second Edition, v. 4, p. 18-32, 2013.

DURANLEAU, R. G., NIEH, E. C. Y., KNIFTON, J. F. Process for production of
ethylene glycol and dimethyl carbonate. Texaco Inc., US4691041, 1987.

DYER, A. Zeolites. Encyclopedia of Materials: Science and Technology, Elsevier, p.
9859-9863, 2001.



69

ENDO, T., KAKIMOTO, K., OCHIAI, B., & NAGAI, D. Synthesis and Chemical
Recycling of a Polycarbonate Obtained by Anionic Ring-Opening Polymerization
of a Bifunctional Cyclic Carbonate, p. 8177-8182, 2005.

GATTA, D. G., LOTTI, P. Chapter 1 - Systematics, crystal structures, and
occurrences of zeolites, In Micro and Nano Technologies, Modified Clay and

Zeolite Nanocomposite Materials, Elsevier, p. 1-25, 2019

GIBBINS, J., & CHALMERS, H. Carbon capture and storage. Energy Policy, v.
36(12), p. 4317-4322, 2008.

GISTEMP Team, 2020: GISS Surface Temperature Analysis (GISTEMP), version
4. NASA Goddard Institute for Space  Studies. Disponivel em

data.giss.nasa.gov/gistemp/. Acessado em novembro de 2020.

HARVEY, R. J., SACHS, H. M. Processo aperfeicoado para preparar carbonato de
alquileno. The Halcon SD Group; Inc., BR8206977A, 1982.

HEITZ, W., BALL, P. Process for the preparation of carbonic acid esters. Bayer
Aktiengesellschaft, US4327035, 1982.

HIGGINS, J. B., LAPIERRE, R. B., SCHLENKER, J. L., ROHRMAN, A. C., WOOD, J.
D., KERR, G. T., ROHRBAUGH, W. J. The framework topology of zeolite beta.
Butterworth Publishers, Zeolites, v. 8, p. 446-452, 1988.

HORI, Y., GONDA, Y., & TAKAHASHI, Y. Ring-Opening Copolymerization of (R)-
B-Butyrolactone with Cyclic Carbonates: New Biodegradable Poly(ester
carbonate)s. Macromolecules, v. 29, p. 804—806, 1996.

HOSSEINIAN, A., AHMADI, S., MOHAMMADI, R., MONFARED, A., & RAHMANI, Z.
Three-component reaction of amines, epoxides, and carbon dioxide: A
straightforward route to organic carbamates. Journal of CO2 Utilization, v.
27(June), p. 381-389, 2018.

HWANG, K-Y., CHEN, Y. Z., CHU, C. C., LIAO, H. T. Process for preparing
carbonate compounds. Chang Chun Plastics Co. Ltd., US005591883A, 1997

IEA, World CO2 emissions from fuel combustion by fuel, 1971-2018, IEA, Paris.
Disponivel em https://www.iea.org/data-and-statistics/charts/world-co2-emissions-

from-fuel-combustion-by-fuel-1971-2018. Acessado em novembro de 2020.



70

IMISIDES, M. D., JOHN, R., RILEY, P. J., & WALLACE, G. G. The use of
electropolymerization to produce new sensing surfaces: A review emphasizing
electrode position of heteroaromatic compounds. Electroanalysis, v. 3(9), p. 879—
889, 1991.

IPCC, Intergovernmental Panel on Climate Change. Disponivel em

https://www.ipcc.ch/. Acessado em novembro de 2020.

IRENA, Global Renewables Outlook: Energy transformation 2050 (Edition: 2020),
International Renewable Energy Agency, Abu Dhabi, 2020. Disponivel em:

https://www.irena.org/. Acessado em novembro de 2020.

IRENA, Renewable Capacity Statistics 2020, The International Renewable Energy
Agency, Abu Dhabi, 2020. Disponivel em: https://www.irena.org/. Acessado em
novembro de 2020.

IRENA, Renewable Energy Statistics 2020, The International Renewable Energy
Agency, Abu Dhabi, 2020. Disponivel em: https://www.irena.org/. Acessado em

novembro de 2020.

IZA, International Zeolite Association. Disponivel em http://www.iza-online.org/.

Acessado em novembro de 2020.

KAMIMURA, Y., CHAIKITTISILP, W., ITABASHI, K., SHIMOJIMA, A., & OKUBO, T.
Critical factors in the seed-assisted synthesis of zeolite beta and “green beta”
from OSDA-free Na+-aluminosilicate gels. Chemistry - An Asian Journal, v. 5(10),
p. 2182-2191, 2010.

KE, J., LI, X., JIANG, S., WANG, J., KANG, M., & LI, Q. Critical transition of epoxy
resin from brittleness to toughness by incorporating CO 2 -sourced cyclic
carbonate. Journal of CO2 Utilization, v. 26(December 2017), p. 302-313, 2018.

KNIFFON, J. Process for Cogeneration of Ethylene Glycol and Dimethyl
Carbonate. U.S. Patent 5,214,182, 1993.

KREYE, O., OVER, L. C., NITSCHE, T., LANGE, R. Z., & MEIER, M. A. R. Organic
carbonates: sustainable and environmentally-friendly ethylation, allylation, and
benzylation reagents. Tetrahedron, v. 71(2), p. 293-300, 2015.

KRIMM, H., BUYSCH, H-J. Cyclic carbonic acid derivatives. Bayer
Aktlengesellschaft, US4440937, 1984.



71

LEE, Z. H., SETHUPATHI, S., LEE, K. T., BHATIA, S., & MOHAMED, A. R. An
overview on global warming in Southeast Asia: CO2 emission status, efforts
done, and barriers. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 28, p. 71-81,
2013.

LENSSEN, N., SCHMIDT, G., HANSEN, J., Menne, M., PERSIN, A., RUEDY, R., and
ZYSS, D., Improvements in the GISTEMP uncertainty model. J. Geophys. Res.
Atmos., v. 124, no. 12, p. 6307-6326, 2019.

LEWIN, J. H., RINZ, J. E., PAPARIZOS, C., HERRINGTON, D. R. Catalytic synthesis
of cyclic carbonates. The Standard Oil Company, EP82303186.9, 1982.

MARCINIAK, A. A., & MOTA, C. J. A. Methyl Trihaloacetic Esters as Efficient and
Sustainable Water Suppressors in the Synthesis of Dimethyl Carbonate from
CO2. ChemistrySelect, v. 2, p. 1808-18011, 2017.

MARCINIAK, A. A., LAMB, K. J., OZORIO, L. P., MOTA, C. J. A, & NORTH, M.
Heterogeneous catalysts for cyclic carbonate synthesis from carbon dioxide and
epoxides. Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry, v. 26, p. 100365,
2020.

MARTINEZ-BURGOS, W.J., DE SOUZA CANDEO, E., PEDRONI MEDEIROS, A.B.
et al. Hydrogen: Current advances and patented technologies of its renewable

production. Journal of Cleaner Production, available on-line, 2020.

MAZUR, M., PRECH, J. & CEJKA, J. Zeolites and Other Micro- and Mesoporous
Molecular Sieves. In Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, John Wiley
& Sons, Inc (Ed.), 2021.

MCMULLEN, C. H., NELSON, J. R., REAM, B. C., SIMS JR., J. A. Alkylene carbonate
process. Union Carbide Corporation, New York, N. Y. US4314945, 1982.

MINTOVA, S., VALTCHEV, V., ONFROY, T., MARICHAL, C., KNOZINGER, H., &
BEIN, T. Variation of the Si/Al ratio in nanosized zeolite Beta crystals. Microporous
and Mesoporous Materials, v. 90 (1-3 SPEC. ISS.), p. 237-245, 2006.

NICOUD, G. Nouvelle méthode de préparation des carbonates d’alcéne. Ethyléne
Plastique, FR1538576, 1968.



72

NOAA/ESRL. Trends in atmospheric carbon dioxide, national oceanic and
atmospheric administration, earth system research laboratory, 2020. Disponivel

em: https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/. Acessado em: novembro de 2020.

OGURA, M., OKUBO, T., & ELANGOVAN, S. P. Hydrocarbon reformer trap by use
of transition metal oxide-incorporated beta zeolites. Catalysis Letters, v. 118(1-2),
p. 72-78, 2007.

OOMS, P., BUYSCH, H-J., KUHLING, S., ZABY, G. Process for the continuous
production of aryl carbonates. Bayer Aktlengesellschaft, USO05900501A, 1999.

OZORIO, L. P. Producéao de carbonatos organicos ciclicos a partir de diéxido de

carbono, 2018. Tese de doutorado pela Universidade Federal do Rio de Janeiro.

OZORIO, L. P., & MOTA, C. J. A. Direct Carbonation of Glycerol with CO:2
Catalyzed by Metal Oxides. ChemPhysChem, 2017.

OZORIO, L. P., HENRIQUE, F. J. S., COMERFORD, J. W., NORTH, M., & MOTA, C.
J. A. Zeolite-mediated production of cyclic organic carbonates: reaction of CO2
with styrene oxide on zeolite Y impregnated with metal halides. Reaction
Chemistry and Engineering, 6(4), 672—678, 2021.

PEPPEL, W. J. Preparation and properties of the alkylene carbonates. Industrial

and engineering chemistry, vol. 50, no. 5, 1958.

PIERANTOZZI, R. Carbon Dioxide. In Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology, 2003.

POELHEKKE, S. How expensive should CO2 be? Fuel for the political debate on
optimal climate policy. Heliyon, v. 5(11), p. e02936, 2019.

RIVETTI, F., DELLEDONNE, D. Method for removing acidic and salt impurities
from an agueous condensed phase containing dimethylcarbonate. Enichem
Synthesis S.p.A., US005685957A, 1997.

ROBERT, J. Aromatic Carbonates. Prochaska, Interlaken, Mass., assignor to

General Electric Company, a corporation of New York, US3221025, 1965.

ROKICKI, G., & WOJCIECHOWSKI, C. Epoxy resin modified by aliphatic cyclic
carbonates. Journal of Applied Polymer Science, v. 41(3-4), p. 647—-659, 1990.



73

ROKKE, N. A., & LANG@RGEN, @. Enabling pre-combustion plants-the DECARBit
project. Energy Procedia, v. 1(1), p. 1435-1442, 2009.

SAKAKURA, T., CHOI, J., & YASUDA, H. Transformation of Carbon Dioxide. Chem.
Rev., v. 107, p. 2365-2387, 2007.

SCHAFFNER, B., SCHAFFNER, F., VEREVKIN, S. P., & BORNER, A. Organic
carbonates as solvents in synthesis and catalysis. Chemical Reviews, v. 110(8),
p. 4554-4581, 2010.

SHAHRESTANI, M. M., & RAHIMI, A. Evolution, fields of research, and future of
chemical-looping combustion (CLC) process: A review. Environmental
Engineering Research, v. 19(4), p. 299-308, 2014.

SILAGHIL, M. C., CHIZALLET, C., & RAYBAUD, P. Challenges on molecular
aspects of dealumination and desilication of zeolites. Microporous and
Mesoporous Materials, v. 191, p. 82-96, 2014.

SHAIKH, A. A. G., & SIVARAM, S. Organic carbonates. Chemical Reviews, v. 96(3),
p. 951-976, 1996.

SHI, G., XU, W., WANG, J., YUAN, Y., & CHAEMCHUEN, S. A Cu-based MOF for
the effective carboxylation of terminal alkynes with CO 2 under mild conditions.
Journal of CO2 Utilization, v. 39(May), p. 101177, 2020.

SCHON, N., BUYSCH, H-J., Process for the production of cyclic carbonic acid
esters. Bayer Aktlengesellschaft, US5023346, 1991.

STRATISTICS, Stratistics MRC. Ethylene Carbonate - Global Market Outlook
(2018-2027). Marco de 2020. Disponivel em
https://www.strategymrc.com/report/ethylene-carbonate-market/request-sample.

Acessado em dezembro de 2020.

SOGA, K.; HOSADA, S.; TAZUKE, Y.; IKEDA, S. New type of polymerization of
ethylene. Polym. Sci. B: Polym Lett. Ed., v. 14, p. 161, 1976.

TAPIA, J. F. D, LEE, J. Y., OOI, R. E. H.,, FOO, D. C. Y., & TAN, R. R. A review of
optimization and decision-making models for the planning of CO2 capture,
utilization and storage (CCUS) systems. Sustainable Production and Consumption,
v. 13(November), p. 1-15, 2018.



74

TOPHAM, S., BAZZANELLA, A., SCHIEBAHN, S., LUHR, S., ZHAO, L., OTTO, A. and
STOLTEN, D. Carbon Dioxide. In Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry,
2014.

VALLERO, D.A. Air Pollution. In Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology,
John Wiley & Sons, Inc. 2015.

VESSALLY, E., MOHAMMADI, R., HOSSEINIAN, A., & EDJLALI, L. Three
component coupling of amines, alkyl halides and carbon dioxide: An
environmentally benign access to carbamate esters (urethanes). Journal of CO2
Utilization, v. 24(December 2017), p. 361-368, 2018.

XU, K. Nonaqueous liquid electrolytes for lithium-based rechargeable batteries.
Chemical Reviews, v. 104(10), p. 4303-4417, 2004.

ZHANG, M., XU, Y., WILLIAMS, B. L., XIAO, M., WANG, S., HAN, D., ... MENG, Y.
Catalytic materials for direct synthesis of dimethyl carbonate (DMC) from CO..
Journal of Cleaner Production, v. 279, p. 123344, 2020.

ZHAO, X., YANG, S., EBRAHIMIASL, S., ARSHADI, S., & HOSSEINIAN, A.
Synthesis of six-membered cyclic carbamates employing CO 2 as building
block: A review. Journal of CO2 Utilization, v. 33(April), p. 37-45, 20109.

ZHU, J., LIU, Z., SUKENAGA, S., ANDO, M., SHIBATA, H., OKUBO, T., &
WAKIHARA, T. Ultrafast synthesis of *BEA zeolite without the aid of aging
pretreatment. Microporous and Mesoporous Materials, v. 268(November 2017), p. 1—
8, 2018.

ZOUNDI, Z. CO2 emissions, renewable energy and the Environmental Kuznets
Curve, a panel cointegration approach. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 72, p. 1067-1075, 2017.

WADLINGER, R.L., KERR, G.T., ROSINSKI, E.J. Catalytic composition of a
crystalline zeolite. US Patent 3308069, 1967.

WAGNER, P., BUYSCH, H-J., KLAUSENER, A., MAIS, F-J., MENDONZA-FROHN, C.
Process for the preparation of ethylene glycol carbonate. Bayer
Aktiengesellschaft, US5350862, 1994.



75

WALL, T., LIU, Y., SPERO, C., ELLIOTT, L., KHARE, S., RATHNAM, R, ... YU, J. An
overview on oxyfuel coal combustion-State of the art research and technology
development. Chemical Engineering Research and Design, v. 87(8), p. 1003-1016,
20009.

WEI, P. S., HSIEH, Y. C., CHIU, H. H., YEN, D. L., LEE, C., TSAL Y. C., & TING, T.
C. Absorption coefficient of carbon dioxide across atmospheric troposphere
layer. Heliyon, v. 4(10), p. e00785, 2018.



