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Dimethylcarbonate: A Route for the Conversion of CO,

Abstract: This work describes the evaluation of the use of tin alkoxides as potential
catalysts for an alternative route of CO, conversion into dimethylcarbonate. The study
is in agreement with the pursuit of cleaner synthesis for dimethylcarbonate to replace
phosgene, which is an extremely toxic reagent. Besides being a cleaner route, the
proposed synthesis uses CO, as a reagent, which is regarded as the main greenhouse
gas. There are several studies reporting proposed catalytic reactions for CO,
conversion to economical valuable products. There are however technical challenges
regarding conversion selectivity and stability of the catalyst. In the present work, some
of the used catalysts seemed to be promising to diminish these reported difficulties.

Keywords: CO, conversion; dimethylcarbonate; tin alkoxides.

Resumo

O presente trabalho descreve a avaliacao da utilizacao de alcdxidos de estanho como
possiveis catalisadores para uma rota alternativa de conversdao de CO, a
dimetilcarbonato. A proposta de rotas alternativas esta concordante com a busca de
uma sintese mais limpa para a producao de dimetilcarbonato que possa substituir a
utilizada atualmente em escala industrial, que utiliza fosgénio como reagente. Além de
ser uma rota mais limpa, a sintese proposta utiliza como reagente o didxido de
carbono, considerado principal gas do efeito estufa. Ja existem muitos estudos
relatando propostas de reagdes cataliticas para conversao de CO, em produtos com
valor agregado. Porém, ainda ha desafios nesta drea que incluem desde a percentual
de conversdao desejado até a estabilidade e seletividade dos catalisadores. Neste
trabalho, os catalisadores usados se mostraram promissores quanto a diminuicao
destas dificuldades relatadas.
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1. Introdugao

O didéxido de carbono (CO,) é o principal
gads causador do agravamento do efeito
estufa,™ pois é capaz de absorver a radiacdo
na regido do infravermelho (térmica)
proveniente do Sol, sendo considerado o
maior contribuinte para o aquecimento
global. O excesso de emissdes de CO, estd
relacionado com as diversas consequéncias
das mudangas climaticas como, por exemplo,
o derretimento de geleiras, que pode, elevar
significativamente o nivel do mar, a mudancga
de indices pluviométricos nas regibes
tropicais e subtropicais, que pode afetar a
producdo agricola devido a longos periodos

Rota em estudo: Carbonilacdo do metanol

de seca, inundagdes devido ao aumento de
tempestades no norte e oeste da Europa,
aumento de doengas transmitidas por
insetos, que proliferariam num clima mais
guente e Umido, aumento da temperatura do
ar e da superficie dos oceanos, causando
desequilibrio na fauna e flora.™?

Uma das solugdes para minimizar o
excesso de CO, na atmosfera é realizar a sua
captura e armazenamento (CAC).> A captura
de CO, pode ser feita de varias maneiras,
sendo um dos procedimentos mais utilizados
a absor¢do quimica com o uso de solventes
aminados, como a monoetanolamina. Mais
recentemente, sdo pesquisados diversos
tipos de materiais sélidos adsorventes para a
captura de CO,, como as membranas e 0s

Rev. Virtual Quim. |Vol 5| |[No.2| |188-200]|


mailto:jussara@iq.ufr.br

Ferreira, H. B. P. et al.

materiais  hibridos metal-organicos, os
MOFs.* Os processos de captura podem ser
feitos pela retirada do CO, apds a queima do
combustivel (pds-combustdo), antes dessa
gueima (pré-combustdo) ou utilizando como
comburente o O, ao invés de ar (oxi-
combust3o).*

O armazenamento pode ser feito por
diferentes métodos:*

v armazenamento no oceano - da
injecdo e dissolugdo do CO, no oceano (a
profundidade de mais de 1 Km), com o uso
de gasodutos fixos ou de navios;

v'  armazenamento geoldgico - através
da injecdo do CO, numa formacdo rochosa
subterranea;

v'  carbonatacdo mineral - reacdo do
CO, com oxidos metdlicos produzindo
carbonatos inorganicos;

v emprego em processos industriais -
utilizacdo do CO, como matéria-prima para a

(o)

\
R /C\OH
e
OYO
o) N
o)
g
H2N/ \NHZ

H,C=—=CH,

Vq
producdo de diversas substancias quimicas.

A conversdo de CO, estd diretamente
relacionada ao aspecto ambiental e
econdmico.* O CO, pode ser matéria-prima
para produtos de maior valor agregado como
ureia, carbamatos, uretanos, lactonas,
pironas e acido férmico.’ Diversas reagdes de
reducdo de CO, empregando processos
cataliticos ja foram descritas na literatura,®
com varias limitagdes encontradas. O
principal desafio das pesquisas de conversao
é vencer a estabilidade termodinamica desse
gas, o que tem sido conseguido através do
emprego de pressdio e temperatura.
Geralmente, as reacbes de conversao
conduzem & formacdo de metanol,*®’
formaldeido, CO e metano ,*> tendo sido
verificada a falta de eficiéncia e seletividade
das reacgOes. OQutro inconveniente deste
processo é a sua dificil implementacao
industrial.™® Na Figura 1 estdo descritos
diversos potenciais produtos na darea de
conversao de CO,.
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Figura 1. Diversos produtos obtidos na conversao de CO,

2. Dimetilcarbonato (DMC)

As aplicacoes industriais do
dimetilcarbonato estendem-se por varios

campos. Ele pode ser usado como aditivo de
combustivel, agente de metilagcdo, solvente,
mondmero para a sintese de plasticos e em
substituicdo ao fosgénio, gas altamente
toxico, além de outras inumeras rotas
sintéticas. O dimetilcarbonato (DMC) esta
descrito como aditivo em varias patentes.™
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Numa concentracdo de 3 % m/m no diesel,
ele diminui a tensdo superficial deste
combustivel. O DMC também pode ser
utilizado como aditivo na gasolina para
aumentar a octanagem. Outra utilizacdo do
DMC é na sintese de policarbonatos, que sdo
um grupo particular de polimeros que podem
ser moldados quando aquecidos.
Atualmente, uma das principais rotas
sintéticas para os policarbonatos envolve a
polimerizacdao do bisfenol-A com o fosgénio.
Diversos produtos podem ser feitos a partir
dos policarbonatos, dentre eles placas
resistentes ao impacto, janelas de seguranca,
escudos de protecao, painéis  de
instrumentos, lanternas de carros, partes do
interior de aeronaves, cabines de protecao,
capacetes, componentes  elétricos e

ﬁ
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eletronicos, discos compactos  (CDs),
conectores, luminarias e, artigos esportivos,
dentre outros.™

3. Rotas de sintese de DMC

Na literatura, existem diversos métodos
descritos para a obtencdo de DMC, sendo
que a principal rota utiliza o fosgénio e
metanol como reagentes (Figura 2). Esta rota
possui diversos problemas, sendo o principal

o uso do fosgénio, que é um gas
extremamente tOxico e gera como
subproduto o acido cloridrico, que é
altamente corrosivo.™
i)
+ HCI

HaC C CHs
N\

Figura 2. Processo de sintese de DMC pela rota de reacdo com fosgénio

A carbonilagdo oxidativa é um método,
também, bastante empregado para a
produgdo do DMC. O principal problema é a

Pd ou Cu

CH;OH + CO + 050,

alta agressividade do meio e o uso de
monodxido de carbono, que é um reagente
altamente téxico (Figura 3).

ﬁ

C + H20

HsC CHj
NN

Figura 3. Rota empregando o processo de carbonilagdo oxidativa

A empresa Asahi Kasei Chemical, em
Taiwan, produz, desde 2002, 50.000
toneladas/ano de policarbonato a partir do
CO,, sem o uso de fosgénio, empregando um

método ambientalmente mais apropriado.™
As etapas de producdo dos policarbonatos
(PC) da Asahi estdo descritas na Figura 4.
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Figura 4. Processo de obtencdo de policarbonatos da Asahi Kasei Chemical (adaptado da
referéncia 10)

Este processo contribui para diminuir em
1.730 toneladas de CO, para cada 10.000
toneladas de PC produzida, pois o processo
utiliza CO, como reagente. Caso toda a
producdo mundial de PC utilizasse este
processo, haveria uma diminuicdo de em
torno de 450.000 toneladas de CO, por ano."*

A utilizagdo da ureia como reagente de
partida para produgdo do DMC também é

O—0

2NH; + CO, —»

RN
H,N NH

2

CHOH

muito estudada. Neste processo, a ureia
reage com metanol liberando aménia como
subproduto (Figura 5). Como a ureia é obtida
industrialmente a partir do CO,, esta rota é
um processo indireto de producdo de DMC a
partir deste gas. A barreira, entretanto, é o
equilibrio que nao é tdo favoravel para a
formac3o dos produtos.”

o

+  2NH,

(@)
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Figura 5. Rota da sintese de DMC empregando a transesterificacdo da ureia

A alquilacdo de carbonatos inorganicos
com halogenetos de metila também é uma
proposta que tem como fundamento a
sintese indireta via CO, (Figura 6).
Inicialmente, o CO, poderia ser capturado
pela reagdo com um hidréxido de um metal
alcalino para formar o respectivo carbonato.
Em seguida, a reagcdao do carbonato

inorgdnico com iodometano produz o
carbonato de metila. Ha indmeros
inconvenientes nesta rota, como a geragdo
de sais halogenados como residuos e a
producdo de halometanos, que é um
processo que pode empregar condicGes de
reagdo bastante agressivas.
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Figura 6. Rota da sintese de DMC empregando a alquilagdo de sais de carbonatos

Nos dultimos anos, a rota que tem
despertado maior interesse é a reacdo direta
entre metanol e CO, (Figura 7). Esta rota é
considerada a mais favoravel
ambientalmente, tendo como desvantagens:

—
~

2CH;OH + CO,

HsC
N

o equilibrio desfavoravel, regido pela alta
estabilidade termodinamica do CO,, a
decomposicdo dos catalisadores utilizados e a
hidrélise do carbonato formado."***

O——=0

+ Hzo

CHs
N

Figura 7. Rota da sintese de DMC empregando a carbonilagdo do metanol

Diversas outras rotas foram propostas na
sintese de carbonatos utilizando o CO, como

sintese de um polimero de alta massa
molecular pela copolimerizacdo de CO, com

reagente de partida *% Inoue et al'! foram epdxido na presenca de Et,Zn como
os primeiros a descreverem, em 1969, a catalisador (Figura 8).

o 30-50 atm, temp. ambiente

+ CO, ————» ~(CHCH,-CH,-OCOO),
H,C——CH, Et,Zn/H,0 (1:1)
em dioxano

Figura 8. Copolimeriza¢do do CO, com epdxido

4. Rota em estudo: Carbonilagado mecanistica mais aceita para este

do metanol

O estudo da carbonilagdo do metanol
(Figura 7) € uma das rotas de sintese mais
estudadas na area de conversdo do CO,. Isso
se deve ao desejo de substituicdo do fosgénio
(COCl,), que ainda é usado na sintese do
DMC.” Os catalisadores mais utilizados na
conversao direta de CO, a DMC sao a base de
estanho, destacando entre eles os alcoxidos e
oxidos de estanho. O catalisador dimetodxido
de dibutilestanho (IV) (Bu,Sn(OMe),) é o
catalisador mais estudado para carbonilacao
do metanol. A Figura 9 mostra a proposta

catalisador.”®

Inicialmente, o catalisador Bu,Sn(OMe), se
apresenta na forma de um dimero (1),
ocorrendo a inser¢dao do CO, na ligagdo Sn-
OCH; para formar o intermedidrio (2)
Bu,Sn(OMe)(0OCO,Me). A presenga deste
intermedidrio no meio de rea¢do foi
comprovada por analise de difracdo de raios
X (DRX).2! Ap6s esta insercdo ocorre o ataque
nucleofilico do metanol a este complexo
produzindo DMC e 6xido de dibutilestanho
(Bu,Sn0O). Na dultima etapa, o metanol
interage com o Oxido regenerando a
estrutura (1) para comegar um novo ciclo
catalitico. Porém, nesta Ultima etapa ocorre a
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formacdo de dagua, que pode desativar o

Vo

catalisador.”®

CH,4 (1)
H,CO Cl) Bu
H,O Bu—\Sn/ \Sn/ Bu CO,
N/
o OCHs
CH3OH |
CHs
Bu,SnO
I
C
CH, (2)
H5CO OCH,4 |
H5CO,CO & Bu
./
Bu——Sn Sn——Bu
CH,OH / N\ \
Bl T 0CO,CHs
CHs

Figura 9. Possivel ciclo catalitico na sintese de DMC utilizando Bu,Sn(OMe),. (adaptado da
referéncia 20)

5. Sintese dos catalisadores

Todos os solventes utilizados tanto nas
sinteses dos catalisadores como nos testes
cataliticos foram destilados e estocados
sobre peneira molecular 3A (pellets, 1.6 mm,
SIGMA-ALDRICH). O CO, (99.999 %) foi
adquirido da LINDE Gases. Alguns
catalisadores foram comprados, dentre eles,
o Oxido de dibutilestanho(lV) (Bu,SnO,
SIGMA-ALDRICH, 98 %), dimetdxido de
dibutilestanho(lV) (Bu,Sn(OCHs),, SIGMA-
ALDRICH), oxido de estanho (ll) (SIGMA-
ALDRICH, 99 %), 6xido de difenilestanho (IV),
(Sn(CgHs),0, SIGMA-ALDRICH, 97 %), estanato
de sédio (IV)(SIGMA-ALDRICH), oxido de
estanho (IV)(ACROS, 99.9%) e 6xido de di-
octilestanho (IV) (octSn,O, ACROS). Os
demais catalisadores foram preparados a
partir de cloreto de estanho (IV) (SIGMA-
ALDRICH, 99 %), cloreto de trimetilestanho
(V) (SIGMA-ALDRICH), cloreto de
dimetilestanho (IV) (SIGMA-ALDRICH), cloreto

de metilestanho (IV) e cloreto de
difenilestanho (IV) (SIGMA-ALDRICH).

Foram escolhidos como catalisadores os
complexos organometalicos contendo
ligantes metila a fim de promover maior
densidade eletronica no centro metdlico,
favorecendo, assim, a reagao proposta pelo
mecanismo proposto na Figura 10. Esta
escolha foi feita com base em diversos
trabalhos citados na literatura.”*® Os
catalisadores foram sintetizados conforme os
seguintes procedimentos:

Sintese do Sn(CsHs)z(OMe)Z?’l’32

Inicialmente, preparou-se uma solugao de
metdxido de sddio adicionando-se de 976,0
mg (42,56 mmol) de sddio metalico a 40 mL
de metanol sob agitacdo por 30 minutos.
Apds se verificar a completa dissolugdo do
sodio metdlico, foram adicionados 4,1 g
(11,49 mmol) de Sn(CgHs),Cl, (96 %) e 40 mL
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de tolueno a solugdo, ocorrendo a formacgao
de um sélido branco, provavelmente NaCl. A
mistura permaneceu em aquecimento sob
refluxo por 4 horas a 80 °C e na sequéncia
foram adicionados 20 mL de tolueno a
solucdo, seguida de filtragcdo e separagdo por
centrifugacdo. A fase sdlida foi descartada e a
liquida levada ao evaporador rotatdrio para a
reducdo do volume de solvente. Por ultimo, a
solucdo foi levada a uma linha de vacuo até
secura completa e formacdo de um sélido
branco amarelado de ponto de fusdo de 118
°C, que foi obtido em 30 % de rendimento. O
solido foi caracterizado por espectroscopia
no infravermelho, sendo observadas bandas
caracteristicas de estiramento da ligacdo Sn-C
em 553 cm™ e do estiramento da ligagdo Sn-
O em 448 cm™. A andlise elementar (CHN)
mostrou a composicdio de 50,20 % de
carbono, 4,81 % de hidrogénio, estando de
acordo com o esperado para o complexo
Sn(CgHs),(OMe), (C 50,54 % H 4,62 %).

Sintese do SnMe;(OMe). SnMe;Cl >

Inicialmente, preparou-se uma solugdo de
metdxido de sddio adicionando-se de 508,5
mg (21,83 mmol) de sédio metalico a 40 mL
de metanol sob agitacdo por 30 minutos.
Apds se verificar a completa dissolugdo do
sodio metalico foi adicionada uma solugdo
contendo 4,4 g (21,830 mmol) de SnMe;Cl e
20 mL de metanol a temperatura ambiente,
ocorrendo a formagao de um sélido branco.
Apds 24 horas, a solugdo foi filtrada e
centrifugada. A solugdo obtida teve seu
volume reduzido, inicialmente, em um
evaporador rotatdrio a 70 °C, seguida de uma
secagem a pressdo reduzida em uma linha de
vacuo, observando-se a formagdo de um
solido branco com rendimento de 45 %. A
caracterizacao do material por
espectroscopia de infravermelho mostrou
bandas caracteristicas de estiramento Sn-C
em 543 cm'l, do estiramento Sn-O em 511
cm™ e do estiramento Sn-Cl em 282 cm™
Pela analise elementar (CHN) obteve-se o um
percentual de 21,98 % de C e 5,83 % de H,

Ferreira, H. B. P. et al.

estando de acordo com a composicdo
esperada para SnMe;(OMe). SnMe;Cl (21,95
% C e 5,59 % H). Pela andlise de RMN de C
(DMSO) foram observados os seguintes
deslocamentos quimicos: um simpleto em -
3,30 ppm referente as metilas e um simpleto
em 49,60 ppm relativo ao carbono do grupo
metoxila. Na analise de RMN de 'H foram
observados: um simpleto em 0, 54 ppm
referente aos hidrogénios dos grupos metila
e em 3,13 ppm, um simpleto relativo aos
hidrogénios do grupo metoxila. No RMN de
95n foi observado um simpleto em -3,27
ppm relativo ao centro metdlico do
complexo.

Sintese do SnMe,(OMe)Cl.5,5 NaCI****

Inicialmente, preparou-se uma solucao de
metdxido de sddio adicionando-se de 509,1
mg (21,83 mmol) de sddio metalico a 40 mL
(1,0 mol) de metanol sob agitacdo por 30
minutos. Apds se verificar a total dissolugdo
do sédio metalico foi adicionada uma solugdo
contendo 2,4 g (10,93 mmol) de SnMe,Cl, e
20 mL de metanol a temperatura ambiente
ocorrendo a formacdo de um sdlido branco.
Apds 24 horas, a solucdo foi filtrada e
centrifugada. A solugdo obtida teve seu
volume reduzido, inicialmente, em um
evaporador rotatdério a 70 °C, seguida de
evaporacdo a pressdo reduzida em uma linha
de vacuo, com a formagao de um sélido
branco em rendimento de 52 %. O material
obtido foi caracterizado por espectroscopia
na regido do infravermelho, sendo
observadas bandas caracteristicas em 566
cm™, relativa ao estiramento da ligagdo Sn-C,
504 cm™ relativa ao estiramento da ligacdo
Sn-O e 282 cm'l, correspondente ao
estiramento Sn-Cl. A analise elementar (CHN)
mostrou uma composi¢ao com 6,91 % de Ce
1,72 % de H e o obtido C 6,97 % H 1,28 %,
concordante com a proposta calculada para
SnMe,(OMe)Cl. 5,5 NaCl (C 16,71 % H 4,18 %)
no qual ha ainda a presenca de NaCl residual,
fato este jd reportado na literatura para
sinteses analogas. A andlise de RMN de *C
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(DMSO) mostrou os seguintes deslocamentos
quimicos: um simpleto em -4,13 ppm
referente as metilas e um simpleto em 49,14
ppm relativo ao carbono do grupo metoxila.
Na analise de RMN de 'H foram observados:
um simpleto em 0,01 ppm referente aos
hidrogénios dos grupos metila e em 3,15
ppm, um simpleto relativo aos hidrogénios
do grupo metoxila. No RMN de '°Sn foi
observado um simpleto em 124,94 ppm
relativo ao centro metalico do complexo.

Sintese do SnMe(OMe),CI*"**

Inicialmente, preparou-se uma solugao de
metdxido de sédio adicionando-se de 13,1 g
(65,50 mmol) de sédio metalico a 40 mL de
metanol, sob agitacdo, por 30 minutos. Apds
se verificar a completa dissolucdo do sddio
metalico foi adicionada uma solucdo
contendo 4,4 g (21,83 mmol) de SnMeCl; e 20
mL de metanol. Esta mistura permaneceu em
agitacdo, a temperatura ambiente, ocorrendo
a formacdo de um sélido branco. Apds 24
horas, a solugdo foi filtrada e centrifugada. A
solucdo obtida teve seu volume reduzido em
um evaporador rotatdrio a 70 2C, seguida de
evaporagdo a pressao reduzida em linha de
vacuo até formacdo de um sélido branco,
obtendo um rendimento de 39 %. O material
foi caracterizado por espectroscépica na
regidao do infravermelho, sendo observadas
as bandas principais, relativa ao estiramento
Sn-C em 556 cm’l, ao estiramento Sn-O em
496 cm™ e ao estiramento Sn-Cl em 258 cm™.
A andlise elementar (CHN) mostrou a
composi¢ao com percentuais de 6,44 % de C
e 2,42 % de H, concordante com a proposta
de formagdo do SnMe(OMe),Cl. 5NaCl.1H,0
(C 6,64 % H 2,30 %). A analise de RMN de *C
(DMSOQ) foi observado apenas um simpleto
em 48,56 ppm, relativo ao carbono do grupo
metoxila. Na analise de RMN de 'H (DMSO)
foram observados um simpleto em 0,94 ppm,
referente aos prétons dos grupos metila, um
simpleto em 3,15 ppm e outro em 3,18 ppm,
relativos aos prétons dos grupos metoxilas. O
RMN de '*°Sn (CHCl;) mostrou um simpleto
em 2,25 ppm relativo ao centro metalico do

Vo

complexo.
6. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em
um reator Parr modelo 4560, utilizando-se
0,5 g de catalisador, 20 mL de metanol,
pressdo de 700 psi de CO,, 170 °C de
temperatura e tempo de rea¢do de 3 horas.
As condicdes experimentais foram
determinadas apds otimizacdo do processo
através de planejamentos experimentais. A
fase liquida foi analisada por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas
- (Agilent 7890A CG acoplado com 5975C)
usando uma coluna HP-5 (30 m x 0.32 mm x
0.25 um de filme).

7. Resultados iniciais obtidos

A Figura 10 mostra os resultados de
conversdo de metanol e frequéncia de
rotacdo da reacdo (TON), que pode ser
definida como moles de DMC produzidos por
moles de catalisador no meio de reacdo. Os
Oxidos puros e os complexos contendo cloro
apresentaram as menores conversées e
valores de TON. Os melhores resultados
foram obtidos para o 6xido de dioctilestanho,
(CsH17),Sn0O, e oxido de difenilestanho
(Ph,Sn0). Estes resultados estdo
concordantes com o mecanismo da Figura 9,
e com a proposi¢do que a presenga de grupos
substituintes doadores de elétrons favoreca a
insercao do CO, no complexo. O DMC foi
produzido como Unico produto com a maioria
dos catalisadores testados. Em alguns casos,
como para o SnMe(OMe),Cl, observou-se a
formacdo de dimetdoximetano (DMM),
oriundo de processo de desidrogenacdao do
metanol a formaldeido e subsequente
formacdo do acetal. Também se observou
alguns produtos de decomposicao do
catalisador, formados pela perda de um ou
mais grupos ligados ao atomo de estanho.
Isto mostra que o mecanismo do processo
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catalitico deve ser mais complexo que o
apresentado na Figura 9, havendo
modificacdo estrutural e de composicdo da
espécie ativa. Por exemplo, o Bu,Sn(OMe),
apresentou 100 % de seletividade para DMC,
mas, apds recuperacdo e andlise do
catalisador foi constatada sua polimerizacdo,
conforme ja relatado na literatura.”

Os resultados obtidos demonstraram que
todos os catalisadores testados foram
capazes de converter CO, a DMC. Contudo,
ndo foi possivel recupera-los para novos
ciclos cataliticos devido a sua degradacdo nas
condicGes testadas e a solubilidade em
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metanol. Estes resultados iniciais podem ser
considerados promissores, visto que se
empregou um tempo de reagdo de somente
trés horas (na literatura, esse tempo pode
superar 24h) e ndo se adicionou nenhum
supressor de agua no meio reacional, fatores
gue desfavorecem a obtencdo de maiores
conversoes.

Na Tabela 1 podem-se observar alguns
dos resultados obtidos na literatura, onde
maiores conversdes sao observadas para
longos tempos de reacdo (24 h) e inclusdo de
aditivos, sejam ela supressores de agua ou
iniciadores de reacao.

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

TON

0.4

0.3

0.2

0.1

Figura 10. Valores de TON (mol DMC/mol catalisador) obtidos para cada um dos
catalisadores de estanho utilizados. Condi¢Ges dos testes cataliticos: 700 psi de CO,, 170 °C, 20

mL de metanol e 3 horas de reagdo
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Tabela 1. Comparagdo de valores de conversao de CO, em DMC usando catalisadores de
estanho.

Experi Catalis Condig Rendimento

Aditi Ref.
mento ador LT oes DMC (TON) €
110° C,
1 Bu,SnO - 45 bar, 6 0.2 22
Bu,Sn( .
OMe), i 150° C,
2 66 bar, 6 h 0.32 23
150 °C,
3 OM'Z‘;Z‘C’”( Si(OMe), 200 bar, 3 24
2 12 h
100 °C
Bu,Sn( !
4 OMe), - 30 bar, 27 0.1 25
h
Bu,Sn( 100 °C,
> OMe), i 50 bar 0.98 26
Busn( N,N'- 150 °C,
6 2 dicliclohexacarbodii 25 bar, 20 1.2 27
OMe)z .
mida h
180 °C
Bu,Sn( !
7 OMe), - 28 bar, 20 1 27
h
180 °C,
8 OME;‘;Zs”( 300 bar, 1 29
2 24 h
180 °C,
9 Bu,sno . BP0« 220 g0 s 30

dimetoxipropano 24 h

TON =Frequéncia de rotacdo da reagdo,
mol DMC/ mol de catalisador
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8. Limitagoes e perspectivas
futuras

Atualmente a utilizacdo da rota de
carbonilacdo do metanol é industrialmente
invidvel, pois os catalisadores utilizados
apresentam  conversdes limitadas em
condi¢bes de curto tempo de reagdo e sem
processos adicionais de remocdo de agua.*

Os principais problemas da conversdo de
CO, a DMC sdo a decomposicdo dos
catalisadores e hidrdlise do carbonato. Ha
também restricGes termodinamicas, ja que a
reacdo ndo favorece a formacdo dos
produtos nas condi¢cbes de temperatura e
pressdo empregadas. O deslocamento do
equilibrio pode ser alcancado trabalhando a
maiores pressdes de CO, ou removendo a
agua do sistema. Para este ultimo fim, pode-
se utilizar reagentes de captura de 4gua
como a diciclo-hexil-carbodiimida (DCC) e
ortoésteres, dentre outros ou dessecantes
tradicionais como peneiras moleculares. Os
estudos futuros baseiam-se no
desenvolvimento de aditivos para suprimir a
dgua formada na reacdo (Figura 7) e
melhores sistemas cataliticos, sobretudo
heterogéneos, que possam atuar melhor na
cinética da reacao.

9. Conclusoes

A utilizagdo de CO, como matéria -prima
para a industria quimica é factivel, sendo
importante para a fixacgdo do carbono e
mitigacdo do principal gas de efeito estufa. O
DMC aparece como forte candidato para
direcionar este CO, para pldsticos e outros
produtos. Alcéxidos de estanho se
mostraram ativos para catalisar a reacao do
CO, com metanol. P6de-se observar com os
resultados desse trabalho que a natureza dos
substituintes afeta bastante a conversdo e
frequéncia de rotacdo da reacdo (TON).
Também concluiu-se que, grupos ligados ao
estanho doadores de elétrons tendem a

Ferreira, H. B. P. et al.

aumentar a atividade do catalisador. A
seletividade ao DMC com os catalisadores
estudados foi de praticamente 100% em
todos os sistemas deste trabalho, mas o
catalisador se modifica estruturalmente ao
longo da reagdo, indicando que o mecanismo
do ciclo catalitico é bastante complexo.
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