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Sais de imidazdlio como catalisadores homogéneos para a
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Neste trabalho, uma familia de sais derivados do 4-nitroimidazoélio foi sintetizada e avaliada como catalisadores homogéneos na
cicloadigdo de CO, em epdxidos. O sistema opera sem solvente e, com uma presséo de 5 bar e 140 °C, atingiu 96% de conversao
da epicloridrina, com seletividade de 92% para o carbonato 4-clorometil-1,3-dioxolano-2-ona ao usar [NO,HMIm][CI], gerando
apenas 3-cloropropano-1,2-diol como subproduto. Os estudos cinéticos indicaram que a reacdo segue uma cinética de pseudo-
primeira ordem em relaco a epicloridrina, com energia de ativacéo (E,) calculada em 107,96 kJ-mol%. No mecanismo proposto,
0 cation atua como catalisador acido, ativando o epoxido, enquanto o anion age como nucledéfilo, atacando o carbono menos
impedido para promover a abertura do anel. Sete sais diferentes foram testados para avaliar a influéncia do cation na etapa de
ativagdo do epoxido e do anion no ataque nucleofilico, determinando seu impacto na atividade catalitica e na seletividade para o
carbonato.

Palavras-chave: cicloadi¢ao de COg, sais de 4-nitroimidazélio, carbonato ciclico, estudo cinético.

In this work, a family of 4-nitroimidazole-derived salts was synthesized and evaluated as homogeneous catalysts for the
cycloaddition of CO; to epoxides. The system operates solvent-free; under 5 bar pressure and at 140 °C, it achieved 96%
conversion of epichlorohydrin, with 92% selectivity for 4-chloromethyl-1,3-dioxolan-2-one carbonate when using
[NO2HMIm][CI], generating only 3-chloropropane-1,2-diol as a byproduct. Kinetic studies indicated that the reaction follows a
pseudo-first-order behavior with respect to epichlorohydrin, with an activation energy (E.) calculated as 107.96 kJ-mol. In the
proposed mechanism, the cation acts as a Brgnsted acid catalyst, activating the epoxide, while the anion behaves as a nucleophile,
attacking the least hindered carbon to promote ring opening. Seven different salts were tested to evaluate the influence of the
cation on the epoxide activation step and the anion on the nucleophilic attack, determining their impact on catalytic activity and
selectivity toward the carbonate.

Keywords: cycloaddition of CO,, 4-Nitroimidazolium salts, cyclic carbonate, kinetic study.

sintese de produtos farmacéuticos® e precursores na
producio de policarbonatos.®

Liquidos ibnicos derivados do imidazdlio possuem
grande afinidade para solubilizar o CO,, tornando-se
escolhas interessantes para a captura e transformacéo deste
gas.> 7 Na cicloadicdo de CO, em epdxidos, o cation
imidazolio também pode desempenhar o papel de

Introducao

A alta concentracdo de CO; presente na atmosfera,
resultante das emissGes antropogénicas, é um dos principais
problemas enfrentados atualmente. Uma das abordagens
mais discutidas para mitigar esse problema é a reducéo das
emissdes de CO,, por meio da diminuicdo da dependéncia
da industria quimica em produtos petroquimicos como

matéria-prima. No entanto, além da reducéo das emissdes, €
essencial adotar medidas para remover o CO; ja presente na
atmosfera. Nesse contexto, um aspecto promissor é 0
aproveitamento do CO, como fonte de carbono. O principal
desafio, porém, esta na sua estabilidade termodindmica e
cinética, o que torna necessaria a utilizacdo de catalisadores
para sua conversdo em produtos de maior valor agregado.*
A insercdo de CO2 em epdxidos para formar carbonatos
ciclicos é uma estratégia atrativa, pois permite uma
conversdo altamente eficiente, com 100% de economia
atdmica.? Os carbonatos ciclicos sdo compostos de grande
interesse industrial, pois podem ser utilizados como
solventes verdes,® eletrélitos em baterias,* intermediarios na

catalisador &cido para ativar o epdxido por meio de ligacdo
de hidrogénio com o oxigénio. Neste trabalho, um grupo
nitro foi inserido na posicdo C4 do imidazélio para aumentar
a acidez de Brognsted do cation e, com isso, verificar se
aumenta a eficiéncia catalitica. O uso dos sais
[NOHMIm][CI], [NO:HMIm][TsO], [NO:HMIm][NTf,] e
[NO,HMIm][CFsCO;] como catalisadores acidos ja foi
reportado pelo grupo de pesquisa em estudos anteriores
sobre acetilagdo do glicerol® e outro em via de publicacéo
sobre degradacdo de biomassa. Neste trabalho, investigou-
se a aplicacdo desses e de dois novos sais, [NO.HHIm][CI]
e [NO2HMIm][ZnCls], na reacdo de cicloadi¢do de CO2 em
epoxidos.
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Experimental

Sintese dos sais de imidazolio.

A sintese do NO,MIm foi realizada seguindo um método
ja descrito na literatura.® Para isso, 4-nitroimidazol (44,2
mmol, 5,0 g) e K,CO3 (66,5 mmol, 9,18 g) foram dispersos
em 70 mL de acetonitrila. Sob banho de gelo, uma solucédo
de iodometano (53 mmol, 3,3 mL) em 30 mL de acetonitrila
foi adicionada lentamente, e foi mantida sob agitacdo no
banho de gelo por 30 minutos. Em seguida, a solucédo foi
aquecida a 65 °C e mantida sob refluxo durante a noite. A
solucdo foi filtrada e o solvente removido no rota-
evaporador. O produto foi extraido com uma mistura
diclorometano/metanol (95:5 v/v) e, posteriormente, o
solvente foi evaporado. O sélido resultante foi recristalizado
em 2-propanol.

A sintese dos sais de imidazdlio foi feita baseando-se em
um método previamente descrito.® Em um frasco de
Schlenk, o composto imidazolico (1-metil-4-nitroimidazol,
4-nitroimidazol ou imidazol) foi disperso em acetonitrila (5
mL por grama do composto). Com a solu¢do em banho de
gelo, uma quantidade equimolar de acido (HCI TsOH ou
CF3COOH) foi adicionada lentamente e a mistura
permaneceu sob resfriamento por 30 minutos. Em seguida,
ela foi aquecida a 60 °C por 24 horas. Apés a reagdo, 0
solvente foi removido sob pressdo reduzida, e o sélido
obtido foi recristalizado em etanol.

Os procedimentos para a troca de anion foram adaptados
de estudos anteriores. Para obter o [NO,HMIm][NT¥.],°
[NOHMIm][CI] foi disperso em &gua e um pequeno
excesso de LiNTT,, dissolvido em &gua, foi adicionado a ele.
A mistura foi mantida sob agitacdo em temperatura
ambiente por 1 hora e 30 minutos. O produto foi extraido
com CH.Cl,, seco com MgSO,, filtrado e, por fim, o
solvente foi removido sob pressdo reduzida. O sélido obtido
foi recristalizado em etanol.

Para a sintese do [NO,HMIm][ZnCls],° quantidades
equimolares de [NO,HMIm][CI] e ZnCl, foram dissolvidas
em etanol (15 mL por grama de composto). A reagdo foi
mantida sob agitacdo a 60 °C por 1 hora. No final, o etanol
foi removido no rota-evaporador e o sélido remanescente
Seco a Vacuo por varias horas.

Cicloadicao de CO; em epoxido.

Um reator de vidro foi carregado com 3 mmol do
substrato e a quantidade necessaria de catalisador (5 mol%,
10 mol%, 15 mol% ou 20 mol%). O sistema foi purgado trés
vezes com CO; para remover o ar residual e, em seguida,
pressurizado a 5 bar de CO; a temperatura ambiente. O
reator foi equipado com uma camisa de resfriamento
mantida a 25 °C para minimizar a perda do substrato para a
fase gasosa. O reator foi entdo transferido para um banho de
6leo pré-aquecido na temperatura desejada com agitacéo
magnética. Apds o tempo de reacdo estabelecido, o reator
foi resfriado em banho de dgua e despressurizado.

‘\\SBC T

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Quantifica¢do por RMN.
As reacOes foram analisadas por espectroscopia de RMN
de *H, dissolvendo cerca de 15 mg de cada amostra em 400

uL de DMSO-dgs. Usando o sinal do epdxido remanescente

como padrdo, foi calculado a conversdo, seletividade de

carbonato e diol, seguindo as equa¢des abaixo:
. ared,y.
Conversio (%) = +100%
arede, + area q p. + areagio;

Equacdo 1

.. areQeqrp.
Seletividade carb. (%) = - 100%
aredcqrp. + aredgior

Equacdo 2

. . aredgiol
Seletividade diol (%) = - 100%
aredcqrp. + aredgio

Equacéo 3

Acidez de Hammett.

A acidez de Brgnsted dos sais de imidaz6lio foi
determinada por meio da funcdo de acidez de Hammett
utilizando espectroscopia UV-Vis, conforme procedimento
previamente descrito na literatura.** Para essas medigdes,
foi utilizado 4-nitroanilina como indicador de Hammett,
cuja absorbancia méxima (Amax) Ocorre em 389 nm em
DMSO. Uma solugéo do indicador (8 x 10~ ¢ mol L~ 2) foi
adicionada a cada uma das solugdes dos sais de imidazolio
dissolvidos em DMSO (5 x 105 mol L %), e a
absorbancia foi registrada. A diminuigéo da intensidade da
banda, comparada com a solucdo de 4-nitroanilina pura,
indica a sua protonacdo. Os valores de Ho foram calculados
pela equagdo 4:

[1]

[1H+]

Hy = pK,(IH*)q + log

Equacédo 4
onde pKa(IH").q representa o pKa do indicador protonado em
solucdo aquosa (0,99), enquanto [I] e [IH+] correspondem
as concentracdes molares das formas ndo protonada e
protonada do indicador nas solugfes dos sais proticos,
respectivamente.

Cinética

Epicloridrina (15 mmol) e o catalisador 1 (1,5 mmol)
foram adicionados ao reator, que foi purgado trés vezes com
CO; e posteriormente pressurizado a 5 bar com CO,. A
reacdo de cicloadicdo foi realizada em temperaturas
variando de 100 a 130 °C. Para cada experimento, amostras
foram retiradas da mistura de reagdo a cada 2 horas e
analisadas por RMN de H.
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Resultados e Discussao

Os sete sais sintetizados neste trabalho sdo apresentados
na Fig. 1. A caracterizacdo deles foi realizada por
espectroscopia no infravermelho  (IV), ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN de *H) e analise
termogravimétrica (TGA). A espectroscopia IV permitiu
identificar as bandas caracteristicas dos grupos funcionais
presentes nas moléculas. O RMN de 'H foi usado para
confirmar a estrutura dos sais. J& a andlise
termogravimétrica foi empregada para avaliar a estabilidade
térmica dos compostos e verificar se suportariam a faixa de
temperatura usada nos experimentos cataliticos.
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Figura 1. Estrutura dos sais de imidazdlio sintetizados e
caracterizados neste trabalho.

As primeiras reac6es foram realizadas com o catalisador
1 e epicloridrina para otimizar os parametros reacionais. Por
RMN de H foi identificado o 3-cloropropano-1,2-diol como
Unico subproduto dessa reacéo (Fig 2).
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Figura 2. Zoom na regido de interesse do RMN de *H de uma
reacdo de cicloadicdo de CO2 em epicloridrina. Em E, estdo
marcados os sinais referentes a epicloridrina; em C, os sinais
referentes ao carbonato e em D, os sinais referentes ao diol.

O primeiro aspecto investigado foi a concentracdo do
catalisador (Fig. 3a). Quando utilizado em 5 mol%, obteve-
se uma conversdo de 32% da epicloridrina, com uma
seletividade de 85% para o carbonato ciclico. Aumentando
para 10 mol% de catalisador, a conversdo aumentou para
65% e a seletividade para 95%. Os testes com 15 e 20 mol%
demonstraram que ndo houve aumento significativo na
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conversdo ou seletividade, portanto, 10 mol% de catalisador
foi usado para os proximos testes.

Posteriormente, a ampliacdo do tempo reacional para 48
horas resultou em um aumento significativo na conversao da
epicloridrina para 93%. E, quando o tempo foi reduzido para
5 horas, levou a uma queda expressiva na conversdo para
7% e na seletividade para 75% (Fig. 3b). O tempo de 24
horas foi escolhido para continuar os testes. Apos, verificou-
se a influéncia da temperatura na conversao de epicloridrina
e seletividade de carbonato (Fig. 3c). As temperaturas foram
de 100 a 140 °C, e conforme o aumento da temperatura
observou-se um aumento expressivo na conversdo da
epicloridrina, chegando a 96% em 140 °C, sugerindo que
temperaturas mais altas favorecem a ativagdo dos reagentes
e aumentam a eficiéncia catalitica do sistema. Porém, o
aumento na temperatura impactou um pouco a seletividade
de carbonato (92% a 140 °C). Mesmo em temperaturas mais
elevadas, por RMN de 'H observou-se que ndo houve
degradacdo do catalisador, o que estd de acordo com os
dados de TGA, que mostram que a degradagdo do
catalisador 1 inicia em temperaturas superiores a 150 °C.
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Figura 3. Conversao e seletividade das reacdes de cicloadicdo de
CO2 em epoxidos. Quadrado, conversdo de epicloridrina. Em
laranja, seletividade para carbonato, em amarelo, seletividade para
diol. a) variacdo da quantidade de catalisador (3 mmol de
epicloridrina, 5 bar CO2, 24 h, 100 °C); b) variacdo do tempo
reacional (3 mmol de epicloridrina, 10 mol% catalisador, 5 bar
CO2, 100 °C); ¢) variagdo da temperatura (3 mmol de epicloridrina,
10 mol% catalisador, 5 bar CO2, 24 h); d) variacdo de substrato (3
mmol de substrato, 10 mol% catalisador, 5 bar COz, 24 h, 100 °C);
e) variacdo de catalisador (3 mmol de substrato, 10 mol%
catalisador, 5 bar COz, 24 h, 100 °C).
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A temperatura de 100 °C foi escolhida para os proximos
testes para ter uma melhor comparagéo entre os resultados.
Com o sistema ja otimizado, foram testados mais dois
epoxidos, 6xido de estireno e 1,2-epoxi-3-fenoxipropano
(Fig. 3d). Esses epdxidos foram escolhidos por possuirem
pontos de ebulicdo superiores a temperatura da reacdo. A
diferenca entre os substratos estd na natureza do grupo
substituinte ligado a um dos carbonos do anel, o que
influencia diretamente sua reatividade.

O oxido de estireno possui um grupo fenila, que exerce
um efeito de ressonéncia estabilizador, tornando o carbono
do epdxido menos eletrofilico e, consequentemente,
reduzindo sua reatividade frente a nucledfilos, isso
ocasionou uma diminui¢do na conversdo do substrato para
34%. O 1,2-epoxi-3-fenoxipropano contém um grupo
fenoxi, que, por ser um doador de elétrons por ressonancia
mais intenso que a fenila, diminui ainda mais a
eletrofilicidade dos carbonos do epdxido, dificultando o
ataque nucleofilico, isso diminuiu a conversao do substrato
para apenas 4%. Em contrapartida, a epicloridrina apresenta
um grupo clorometila, cujo efeito indutivo fortemente
retirador de elétrons aumenta a eletrofilicidade dos carbonos
do epoxido, tornando-os mais suscetiveis ao ataque
nucleofilico e, portanto, mais reativo na cicloadi¢do do CO,.

Por fim, diferentes sais de imidazélio foram testados
como catalisadores &cidos, o catalisador 3 foi usado a fim de
verificar como o grupo nitro influencia nas propriedades
acidas e cataliticas dos sais (Fig. 3e). Inicialmente, avaliou-
se a influéncia do céation na atividade catalitica, utilizando
trés sais com o anion cloreto: [NOHMIm][CI] (1),
[NOHHIM][CI] (2) e [HHIM][CI] (3). A acidez desses
catalisadores foi estimada por meio da fungdo acidez de
Hammett, cuja ordem foi: 1 <3 <2 (Tab. 1). Essa tendéncia
reflete os efeitos eletrénicos dos substituintes presentes no
cation imidazolio. O catalisador menos acido, 1, possui uma
metila ligada ao nitrogénio do imidazélio, o que exerce um
efeito indutivo doador de elétrons, reduzindo a acidez do
cation. Como era esperado, a auséncia do grupo nitro no
catalisador 3 resultou em uma acidez inferior a de seu
analogo funcional, o catalisador 2, confirmando o papel do
grupo nitro como um substituinte fortemente retirador que
aumenta a acidez do cétion.

Em termos de desempenho catalitico, o catalisador menos
acido, 1, apresentou a menor conversdo de epicloridrina. J&
o catalisador 2, mais &cido, alcangcou uma conversdo de
89%. Isso demonstra que a acidez é um fator relevante na
conversdo da epicloridrina, pois catalisadores mais &cidos
conseguem ativar epdxidos via ligagdo de hidrogénio de
maneira mais eficiente, tornando-o mais suscetivel a
abertura do anel. No entanto, essa maior acidez também
resultou em menor seletividade para o carbonato ciclico
(74%). Esse comportamento pode ser explicado por dois
fatores: (i) aumentos na reatividade do epoxido ativado
tornam-no mais suscetivel a reagGes paralelas, como a
hidrolise e (ii) a maior interacdo eletrostética entre cations
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mais &cidos e anions mais basicos, pode reduzir a
disponibilidade do anion como nucledéfilo, prejudicando a
etapa de inser¢do do CO,. Por outro lado, o catalisador 3
obteve excelente desempenho, com conversdo superior a
98% e seletividade de 91%. No entanto, apresentou
instabilidade e sofreu degradacédo ao longo da reacéo, o que
limita seu uso em processos continuos ou reacGes
prolongadas.

Em seguida, investigou-se o efeito anion na atividade
catalitica. Nessa reagdo, o anion provavelmente atua como
um nucledfilo, atacando o carbono menos impedido do
epoxido, promovendo sua abertura. Entre os catalisadores
avaliados, o pior desempenho foi observado para o sal 5,
com converséo de 43% e seletividade de 24%. Resultados
de outro estudo, utilizando sais derivados da DBU, também
demonstraram que a presenga do anion tosilato inibe a
conversdo da epicloridrina.’?

Ja o catalisador 6, apesar da boa conversdo (90%),
também teve baixa seletividade (46%). A baixa seletividade
para esses catalisadores pode estar associada & combinagao
de dois fatores: sua natureza higroscopica e fraca
nucleofilicidade. Nas analises de TGA, observa-se perda de
massa antes dos 100 °C para ambos os catalisadores, que
pode ser atribuida a perda de umidade, pois sdo sais com
anions bastante higroscépicos. A literatura aponta que a
cicloadicdo de CO; é sensivel a agua, pois a hidrélise do
epoxidos € uma reacdo competitiva com a cicloadi¢do de
C0,.13 Portanto, para esses catalisadores, é plausivel que a
umidade presente no meio reacional, devido a
higroscopicidade dos sais, tenha promovido essa rota
paralela. Junto a isso, analises de RMN de *H do catalisador
5 na presenca de epicloridrina indicaram que o &nion tosilato
sofre alguma reacdo quimica, 0 que pode comprometer sua
disponibilidade como nucle6filo para a etapa de abertura do
anel. Quanto ao ZnCls™ , sua fraca nucleofilicidade permite
que a hidrdlise do epdxido ocorra de forma preferencial a
insercdo de COs..

Além disso, ao final da reacdo, observou-se degradacdo
dos cétions dos catalisadores 5 e 6. As analises de TGA
indicaram que todos os catalisadores sdo termicamente
estaveis a 100 °C, sugerindo que a degradacéo dos sais 3, 5
e 6 pode ocorrer por meio de reacdo com a epicloridrina ou
por causa do longo tempo reacional.

Entre os sais 1, 4 e 7, observa-se uma variacdo
significativa na acidez e no desempenho catalitico,
diretamente relacionada & natureza do &nion. O &nion CI~
apresenta a interacdo eletrostatica mais forte com o céation
imidazélio, enquanto o NTf,™ interage de forma
consideravelmente mais fraca, j4 0 CFsCO,~ representa um
caso intermediario.’* Essa diferenca na forca da interagdo
cation-anion reflete-se nos valores de acidez de Hammett,
que seguem a ordem: 1 <4 <7 (Tab. 1). Isso se deve ao fato
de que &nions mais coordenantes estabilizam melhor a carga
positiva do cation, aumentando seu carater acido.

A conversdo do epdxido aumenta a medida que a acidez
diminui: 65% para o catalisador 1, 80% para o 4 e 90% para
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0 7. Esse comportamento pode ser atribuido a maior
dissociacdo do par ibnico nos sais que contém anions
volumosos e pouco coordenantes. Nesses casos, apesar da
menor acidez, o cation imidazdlio esta mais livre para atuar
como acido de Brgnsted, promovendo a ativacdo do
epoxido. Além disso, 0 anion esta mais livre para atuar como
nucledfilo, facilitando o ataque ao carbono menos impedido.

Entretanto, a seletividade para o carbonato ciclico segue
tendéncia oposta: é mais alta para o0 1, decrescendo para 0s
sais 4 (87%) e 7 (81%). Portanto, embora os &nions
CF3CO2” e NTf,” permitam maior conversdo devido a
maior liberdade do cation para ativar o epdxidos e do anion
em atuar como nucledéfilo e, interajam favoravelmente com
0 COy, eles tornam o sistema mais suscetivel a reacdes
paralelas. Isto pode ser explicado pela menor
nucleofilicidade dos anions CF3sCO,~ e NTf,” , quando
comparados como CI~ . O CI~ é um bom nucledfilo, entéo,
uma vez ativado o epoxido ele ataca o carbono menos
impedido preferencialmente. Os outros, ao contrario, ndo
sdo nucledfilos fortes o suficiente para impedir a hidrdlise
do epdxido por tracos de agua, que leva a formacao de diol
e compromete a seletividade. Esses resultados indicam que,
além da ativagdo do epdxido pelo cétion imidazélio via
mecanismo 4cido de Brgnsted, a natureza e o
comportamento do &nion no meio reacional exercem um
papel crucial tanto na eficiéncia quanto na seletividade da
reacdo de cicloadi¢do do CO,.

Tabela 1. Parametros e acidez de Hammett dos sais de imidazélio
usados neste estudo.

Amax [n [IH*] Ho
% %

4-nitroanilina 0.177 | 100 0 -

[NOHMIm][CI] 0.138 | 78 22 1.54
[NO,HHIM][CI] 0.132 | 75 25 1.46
[HHIm][CI] 0.136 | 77 23 151
[NO,HMImM][CF3sCO,] | 0.140 | 79 21 1.57
[NOHMIm][TsO] 0.158 | 89 11 1.91
[NO2HMIm][ZnCls] 0.146 | 82 18 1.66
[NO2HMIM][NTf,] 0.146 | 82 18 1.66

Para determinar a ordem da reacdo, um experimento foi
realizado a 100 °C. Observou-se uma maior seletividade
para o diol no inicio da reacdo, a qual diminuiu
progressivamente com o tempo. Esses resultados sugerem
que o diol atua como produto cinético, enquanto o carbonato
ciclico corresponde ao produto termodinamico. A formacgéo
inicial do diol pode estar relacionada a presenca de tracos de
4gua no epo6xido ou & umidade atmosférica, os quais
favorecem a abertura do anel epoxidico por hidrélise.
Porém, com o decorrer do tempo reacional, o sistema
favorece a formacdo de carbonato. Além disso, a reacéo
apresentou comportamento de pseudo-primeira ordem em
relagdo a concentragdo de epicloridrina conforme indicado
pela relacdo linear entre In [epicloridrina] e tempo.
Considerando que a quantidade de CO; permanece
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constante durante a reacdo, o processo global pode ser
descrito conforme as Equagdes 5-7:
d[epicloridrina]
dt

= k,ps[epicloridrinal®
Equacdo 5
kops = k[CO,]
Equacéo 6
In [epicloridrina]l = —k,pst + In[epicloridrina],

Equacdo 7

A constante de velocidade observada (Koss) para a reacdo
realizada a 100 °C foi de 0,0009 min™! (Figura 4a). O mesmo
experimento foi repetido em temperaturas elevadas, 110 °C,
120 °C e 130 °C. Em todos o0s casos, a reacdo manteve
comportamento de pseudo-primeira ordem, com Koebs de
0,0031 min.;, 0,0097 min* e 0,0108 min™, respectivamente
(Fig. 4a). Como esperado, 0 aumento da temperatura
resultou em um incremento no valor de Kobs, evidenciando a
dependéncia da taxa de reacdo com a temperatura. A partir
desses dados, a energia de ativacdo (E.) para a insercao do
CO- na epicloridrina foi determinada com base na Equagédo
de Arrhenius (Equacdo 8), considerando a faixa de
temperatura entre 100 e 130 °C (Figura 4b), obtendo um
valor de 107,96 kJ-mol™.

Eq
Inky,s =InA ——

Equagéo 8

a) s b)

4 -3

3]
T ] X -
£ 2
3 4] . 25
5 &
5}
Lo Ep .
2 > a
=717 = 100°C:ky, =0,0009 min ¢ %

-2 e 110°C: Ky, =0,0031 min" =7 .

3] 4 120°Cik,, =00097 min' ¥ = 28,006 - 12986x

o 8 9

o 130°C:ky, =0,0108 min” =81,/ Em107,96 Kimol
-4 T -
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Figura 4. (a) Curvas de In [epicloridrina] em fungdo do tempo para
a reacdo realizada a diferentes temperaturas. (b) Determinagdo da
energia de ativagdo (Ea) com base na equacdo de Arrhenius,
utilizando os valores de kobs obtidos na faixa de temperatura de 100
a130°C.

Por fim, foi proposto um ciclo catalitico para o sistema
reacional usando sais de imidaz6lio como catalisadores (Fig.
5) baseado em uma rota amplamente aceita na literatura.® 2
Na etapa I, o ep6xido é ativado por meio de ligagdo de
hidrogénio com o cétion imidazélio, tornando os carbonos
do epdxido mais eletrofilicos. Em seguida, o &nion do sal
atua como nucledfilo, atacando preferencialmente o carbono
menos impedido do epoxido e promovendo a abertura do
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anel. Na etapa Ill, o CO; se aproxima e o oxigénio do
epoxido ataca o carbono eletrofilico do CO», formando um
intermediario  carbonato. A  estabilizacdo  desse
intermediario pode ser favorecida por ligacdo de hidrogénio
entre um oxigénio e o hidrogénio do cation. Na etapa V,
ocorre a ciclizacdo intramolecular com ataque do oxigénio
ao carbono terminal, promovendo a formacédo do carbonato
ciclico, seguido da etapa VI, a regeneracdo do catalisador.
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Figura 5. Ciclo catalitico proposto para a cicloadi¢cdo de CO2 em
epoxidos usando sais de nitroimidazolio como catalisadores.

Conclusoes

Neste trabalho foi mostrada a sintese de uma familia de
catalisadores provenientes do cation nitroimidazdlio, sendo
os catalisadores 2 e 7 inéditos. Devido as suas propriedades
acidas, eles foram explorados pela primeira vez como
catalisadores na insercdo de CO, em epdxidos. De modo
geral, os resultados evidenciaram que o desempenho
catalitico resulta da sinergia entre a acidez de Brgnsted do
cation e a disponibilidade do anion em atuar como
nucledéfilo, além de demonstrar que catalisadores de sintese
simples e econbmica podem alcancar desempenhos
promissores. Os resultados obtidos neste estudo
demonstram a viabilidade do uso de sais funcionalizados
como alternativas eficientes e seletivas para a cicloadicéo de
CO; em epdxidos, contribuindo para a valorizagdo do CO;
€m processos sustentaveis.
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