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RESUMO - Como alternativa ao alto gasto energético da sintese industrial de
glicois, este trabalho visa modificar a reacdo classica de sintese, por um método
no qual o epoxido é transformado em carbonato via cicloadi¢do de CO; e, este
ultimo, etoxilado ao glicol correspondente. Assim, insere-se 0 objetivo central
desse trabalho, que se baseia no estudo de Metal Organic Frameworks (MOFs)
como catalisadores dessas reacdes. Estes compostos organometalicos porosos e
com cavidades tem apresentado alta seletividade pela molécula de CO2. A MOF
NH,-UiO-66 foi sintetizada e caracterizadas através de técnicas como Difracéo de
Raios-X e Espectroscopia no Infravermelho e, em seguida, utilizada nas reagdes.
Com 0 sucesso na rota sintética, 0 passo seguinte fundamentou-se nas reacGes de
cicloadicdo de CO, em determinadas condigGes reacionais (por exemplo, na
presenca ou ndo de solvente). O produto obtido foi analisado para indicar a
presenca de carbonato, através da técnica Cromatografia Gasosa (GC) com uso de
curva de calibracdo. Neste quesito, a etapa seguinte baseia-se nos testes destes
carbonatos para a sintese dos glicois catalisada pelas MOFs. Com o intuito de
estudo das propriedades cataliticas nessas reacdes, buscou-se a sintese de novas
MOFs utilizando os metais niquel, cobalto e cobre com ligante 3-amino-1,2,4-
triazol, os produtos obtidos serdo caracterizados e, aqueles que obtiveram
caracteristicas de MOF, prosseguirdo para as mesmas reacdes citadas. Também
estdo sendo estudadas as propriedades cataliticas das MOFs da familia CAU-10
(Al) e as MOFs 801 e 802 (Zr), sendo que todas ja foram corretamente
caracterizadas e os estudos cataliticos estdo em fase de finalizacéo.

1. INTRODUCAO

A combustdo de combustiveis fosseis empregados em setores da industria de energia e
transporte é a principal fonte de emissdo de diéxido de carbono (CO;) na atmosfera
(Zalomaeva et al., 2013). Por ser um gas do efeito estufa, um dos causadores do aquecimento
global, o interesse em explora-lo, especificamente, para a producdo de carbonatos ciclicos,
vem crescendo nos Gltimos anos, isso porque os carbonatos apresentam-se como substitutos
promissores dos 6xidos nas reacOes de sintese de policarbonatos e glicéis (Zalomaeva et al.,
2013; Beyzavi et al., 2015). Essa reacdo especifica pode ser promovida via cicloadigdo de
CO2 a oxidos de hidrocarbonetos caracterizados por um grupo funcional epoxido (Zalomaeva
et al., 2013; Beyzavi et al., 2015; Zhu et al., 2013).
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Constituindo-se como a forma mais oxidada do carbono, o CO2 apresenta natureza
inerte, dessa forma, a sintese de carbonatos ciclicos via cicloadi¢cdo necessita do uso de
catalisadores (Zalomaeva et al., 2013; Beyzavi et al., 2015; Kim et al., 2013). De modo a
evitar o inconveniente da separacdo dos catalisadores homogéneos convencionais, diversos
catalisadores heterogéneos tém sido investigados, dentre eles, os materiais que compdem a
classe das Metal-Organic Frameworks (MOFs) (Zalomaeva et al., 2013; Kim et al., 2013).
Tratam-se de polimeros de coordenacdo 3D com estrutura aberta contendo cavidades
potencialmente vazias, formados por interagdes covalentes entre ions ou clusters metalicos
(secondary building units, SBUs) e ligantes organicos multidentados (OKeeffe et al.; Frem,
2010).

Algumas das propriedades que distinguem as MOFs das outras classes de materiais
porosos como as zedlitas, silicas mesoporosas e carbonos porosos sdo: a elevada area
superficial podendo chegar até 10.000 m2/g (!), a ordenacdo de suas estruturas, a dimensao
nanométrica dos poros, a boa estabilidade térmica (400-500 °C), os altos valores de volumes
de poros que podem ser alcangados, mais do que 50% do volume do cristal (Kuppler et al.,
2009; Furukawa, H. et al., 2013).

Muito importante na escolha da MOF é verificar a presenca de sitios acidos ou basicos
na estrutura (Beyzavi et al., 2015; Kim et al., 2013). Em seus trabalhos, J. Kim et al. (2013)
revelou que as MOFs que possuem somente sitios cataliticos &cido ou basico apresentam
baixo desempenho na reacdo de cicloadicdo de CO2 a um epdxido, em comparacdo com
aqueles que possuem ambos os sitios. Na Figura 1 esta representado um dos mecanismos
propostos da reacdo de cicloadicdo, sendo possivel observar que a presenca de ambos os sitios
cataliticos promove a ativacdo do epoxido e do CO, formando um intermediario que facilita a
reacao intramolecular (Kim et al., 2013).

Figura 1 — Mecanismo para a reacdo de cicloadi¢cdo de CO, a um epoxido.
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LA: sitio acido de Lewis, LB: sitio basico de Lewis

Analisando-se as caracteristicas das MOFs que poderiam conduzir a bons resultados
para a reacdo de cicloadicdo de CO, ao 6xido de propileno, optou-se pela MOF de férmula
NH,-UiO-66, por apresentar sitios cataliticos acidos e basicos adjacentes e revelar altas
afinidade e seletividade (quase 100%) por CO, em condic¢des de reacdo moderadas (2 Mpa,
373 K), além de apresentar excelente seletividade a carbonatos (proxima a 100%);

Diante do sucesso da cicloadicédo, definiu-se como objetivo final do projeto a producéo
de glicdis a partir de uma rota ambientalmente viavel. Industrialmente, os glicois sdo obtidos
pela hidrolise de 6xidos em meio &cido, um processo que demanda um alto gasto energético e
uso excessivo de agua. Dessa forma, prop6s-se substituir o 6xido pelo carbonato resultante da
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cicloadicdo, em uma reacdo catalisada pelos MOFs; neste caso, a razdo agua:carbonato seria
menor que 2, diferente da razdo dgua:oxido que é em torno de 25 (Martins et al., 2015).

Além da MOF NH,-UiO-66, também estdo sendo estudadas as MOFs da familia
CAU-10 baseadas no metal aluminio, que possuem uma grande flexibilidade em suas
estruturas, permitindo a adsor¢do de CO, e também as MOFs de Zr 801 e 802 que possuem
um diametro de poro maior que da ligacdo do CO; e devido ao bom desempenho das MOFs
de Zr na reagdo de interesse. As MOFs citadas ja foram sintetizadas e caracterizadas
corretamente e estdo em fase final dos estudos cataliticos. Também estdo em estudos MOFs
de Co, Zn e Ni com o ligante 3-amino- 1,2,4-triazol, que quando corretamente sintetizadas e
caracterizadas, irdo ser usadas como catalisadores das reac6es indicadas neste trabalho.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Sintese e Caracterizacdo da MOF

As rotas sintéticas e caracterizacbes de cada uma das MOFs estudadas no presente
trabalho sdo encontradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Tipos de sintese e caracterizacOes feita paraa MOFs estudada.

MOF Rota sintética Caracterizagéo

NH,-UiO-66 Sistema de aquecimento em banho-maria com | Espectroscopia de absor¢cdo na
agitacdo magnética: em um recipiente de Teflon | regido do infravermelho;

foram adicionados 1mmol de tetracloreto de | Difragdo de raios-X;

zircbnio (ZrCl4), 1 mmol de A4&cido 2-
aminotereftalico (H,NCg¢H3-1,4-(CO,H),) e 3 mL
de dimetilformamida (DMF). O sistema foi
aquecido durante 24 horas a 100°C e resfriado até
temperatura ambiente em um periodo de 24 horas
em forno solvotérmico. Ao final, o precipitado foi
filtrado em pressdo reduzida e lavado trés vezes
com DMF e metanol (CH;OH). A MOF foi
ativada em estufa a vdcuo em 150 °C durante 24
horas

2.2 Cicloadicao de CO,

As reacOes de cicloadicdo de CO, foram conduzidas em reatores de autoclave de ago
inoxidavel de 100 mL, conforme ilustrado na Figura 2. Uma mistura de 18 mmol de 6xido de
propileno e 50 mg da MOF foi agitada no interior do reator durante 24 horas, tanto na
presenca quanto na auséncia do solvente clorobenzeno, e submetida a diferentes temperaturas.
A pressdo maxima atingida pelos reatores era em torno de 9 atm. Ao término da reacdo o
reator foi despressurizado lentamente. O sistema foi centrifugado para a recuperacdo do
catalisador e sobrenadante analisado por Cromatografia Gasosa.

Figura 2 — Reatores e montagem geral dos experimentos de catalise, sob temperatura
ambiente.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A abordagem experimental referente a sintese e caracterizacdo da MOF foi bem
sucedida e permitiu o prosseguimento do projeto. Para que a analise cromatografica dos
produtos das reac6es de cicloadicdo de CO, pudesse ser realizada, inicialmente obtiveram-se
os cromatogramas dos padrdes do 6xido de propileno, cujo tempo de retencédo estava entre 5 e
6 minutos, e do carbonato de propileno, com tempo de retencdo entre 13 e 14 minutos.

A utilizacdo da MOF NH,-UiO-66 como catalisador das reacfes de cicloadigdo com
oxido de propileno mostrou-se ser um sucesso. As reacdes foram processadas na temperatura
de 80 °C. Os cromatogramas obtidos para as amostras resultantes da reagdo processada na
presenca de 20 mL de clorobenzeno, com tempo de retengdo entre 12 e 13 minutos, e na
auséncia do mesmo, estéo representados das Figuras 3 e 4, respectivamente.

Figura 3 — Cromatograma da amostra resultante da reacdo de cicloadi¢do de CO; ao 6xido de
propileno, na presenca de clorobenzeno e catalisada pela MOF NH,-UiO-66.
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Figura 4 - Cromatograma da amostra resultante da reacao de cicloadi¢cdo de CO, ao éxido de
propileno, catalisada pela MOF NH,-UiO-66.
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Qualitativamente, verificou-se a presenca do carbonato de propileno nas duas amostras
por meio do sinal emitido entre 13 e 14 minutos, presente nas Figuras 3 e 4. A amostra
resultante da reacdo processada na auséncia de clorobenzeno foi diluida em diclorometano
(cerca de 3 mL) para facilitar a analise cromatografica, como evidenciado pelo sinal emitido
entre 6 e 7 minutos, o tempo de retencdo desse composto. O tamanho dos sinais esta
realcionado a concentracdo do carbonato de propileno em cada amostra, a qual, por sua vez,
esta associada ao volume de solvente utilizado.

4. CONCLUSAO

Portanto, é possivel aferir que o uso da MOF (Zr)- NH2-UiO-66, quando analisada
qualitativamente na reacdo catalitica de cicloadicdo de CO, nas condicdes relatadas, mostrou
resultados animadores. Apresentando-se como uma proposta viavel, econémica e
ambientalmente promissora para a utilizacdo do CO, produzido em procedimentos industriais.

Pretende-se posteriormente quantificar essas amostras para a determinacdo das
concentracdes obtidas e realizar os mesmos testes com 6xido de estireno. Além disso, testar o
uso do carbonato junto a MOF para sintese de glicois. Com bons resultados, serdo buscadas
adaptacdes para uso desse material em maior escala.
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