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Resumo

O aumento da concentragdo do CO, na atmosfera € um dos grandes motivos de
preocupacdo a nivel mundial, pois é o cerne do problema relacionado com as alteragdes
climéticas globais, cujas consequéncias todos nds temos sentido e presenciado. O
aquecimento global é, portanto, um dos maiores problemas ambientais que enfrentamos
na atualidade e, advém do efeito de estufa anormal, causado pelo aumento dos gases de
efeito de estufa, como o didxido de carbono.

E urgente e necessario focalizar o nosso trabalho na pesquisa de materiais capazes
de promover a diminuicdo do diéxido de carbono da atmosfera e no desenvolvimento
e/ou aperfeicoamento de métodos para a sua captacdo e conversdo. Deste modo e tendo
como objetivo ajudar a desenvolver solugcdes na resolucdo deste problema ambiental, este
trabalho procura novos materiais sintéticos, que desfrutam de carateristicas promissoras
tanto para aplicagdo como sequestradores de CO», como para aplicacdo como
catalisadores para a conversdo quimica deste mesmo gas em materiais com valor
acrescentado.

Este trabalho consiste em trés partes principais. Na primeira parte foi feito um
trabalho de sintese de porfirinas meso-substituidas e as respectivas metaloporfirinas de
trés metais diferentes (cobalto (1), cobre (I1) e zinco (11)). Esse grupo de compostos foi
utilizado como material de partida para os estudos de adsorcdo de CO2, em fase gasosa
até a pressdo de 5 bar, sendo esta a segunda parte do trabalho. Estes estudos permitiram
ordenar as porfirinas segundo uma capacidade de adsor¢do de CO: e retirar conclusdes
sobre a intensidade de interagdes entre o CO: e as diferentes estruturas porfirinicas em
fase solida cristalina.

A terceira parte do trabalho consistiu no estudo de algumas dessas porfirinas e
metaloporfirinas como catalisadores na reagdo de incorporacdo CO2 em epoxidos, com
vista a producdo de carbonatos organicos. Os resultados da atividade catalitica foram
comparados com os resultados dos estudos de adsorc¢éo e a partir dai podemos estabelecer
importantes relagdes estrutura/actividade relativas aos materiais porfirinicos sintetizados

por nds e a sua atividade na adsor¢éo e conversdo quimica do CO..



Abstract

The increase in CO. concentration in the atmosphere is a major cause for concern
worldwide as it is the main problem related to global climate change, whose consequences
we all have felt and witnessed. Global warming is therefore one of the biggest
environmental problems we face, today which comes from the abnormal greenhouse
effect, caused by the increase of greenhouse gases such as carbon dioxide.

Therefore, it is urgent and necessary to focus our work on the search for materials
capable of promoting the reduction of atmospheric carbon dioxide and the development
and / or improvement of methods for its capture and conversion. Thus, and aiming to help
with the development of solutions for solving this environmental problem, the present
work seeks new synthetic materials, bearing promising characteristics for applications
such as CO sequestration and as catalysts for its chemical conversion to in added value
materials.

This work consisted of three main parts. The first part was devoted to the synthesis
of meso-substituted porphyrins and the correspondent metalloporphyrins with three
different metals (cobalt (I1), copper (11) and zinc (I1)). This group of compounds was used
as starting materials for the gaseous CO> adsorption studies within pressures up to 5 bar,
this being the second part of the work. These studies allowed us to relate the structural
characteristics of the synthesized porphyrins with their CO. adsorption capacity and draw
conclusions about the intensity of interactions between CO: and the porphyrinic
macrocycles in solid crystalline phase.

The third part of the work was devoted to study some of the synthesized
porphyrins and metalloporphyrins as catalysts in the reaction of COz inclusion in epoxides
aiming at the production of organic carbonates. The results of the catalytic activity were
compared with the results of the adsorption studies with the objective of providing
important structure / activity relationships between CO, adsorption and conversion in

porphyrinic materials.
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Nomenclatura das porfirinas

Atualmente existem dois tipos de sistemas de nomenclatura para designar
macrociclicos tetrapirrdlicos: o antigo sistema Fisher' e o novo sistema IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry). O primeiro sistema a ser
desenvolvido foi o sistema Fisher e foi desenvolvido por H. Fischer em 1934. Este
sistema utiliza nomes triviais e também um sistema de numeragdo, nomeando 0s aneis
pirrolicos com as letras A, B, C e D e os carbonos periféricas desses anéis por posigoes B
(numerados de 1 a 8) e, por fim, as quatro pontes metileno interpirrolicas foram
designadas por posi¢Oes meso (séo apenas representados pelas letras gregas: a, f, v € 9).
Os carbonos pirrolicos que se encontram adjacentes aos azotos sdo designados por

carbonos o ou posi¢des a-pirrélicas (Figura 1).

Figura 1 - Numerag&o do macrociclo tetrapirrolicos segundo Fischer.

Os avancos da quimica das porfirinas criou a necessidade de um novo sistema de
nomenclatura, tendo-se assim desenvolvido o sistema de nomenclatura IUPAC em 1979.
O sistema IUPAC numera os 4&tomos de carbono de 1 a 20 e os atomos de azoto de 21 a
24. Segundo este sistema, as posi¢des meso correspondem aos numeros 5, 10, 15 e 20
(Figura 2).

f_H. Fischer, H. Orth. Die Chemie des Pyrrols (1934). Akad Verlagsges Leipzig Vol 1.
"G. 0. Moss. Pure & Appl. Chem., Vol 59 (1987) 779-832.

Xiv



Figura 2 - Numeragdo do macrociclo tetrapirrélicos: segundo a nomenclatura da IUPAC.

Quando o macrociclo tetrapirrdlico é substituido, os grupos substituintes sdo ordenados
alfabeticamente e referenciados pelo(s) numero(s) do(s) atomo(s) de carbono no(s)
qual(ais) ocorreu a substituicdo, sendo o numero de carbonos do grupo substituinte

representado em expoente.

Figura 3 - Numerag&o do macrociclo e substituintes segundo ITUPAC.

Durante a escrita desta dissertacdo utilizou-se preferencialmente o sistema de
nomenclatura IUPAC. Contudo, e por uma questdo de simplicidade, em casos pontuais

utilizou-se o sistema de Fischer (Figura 3).

XV






Capitulo 1

1. Introducéo

1.1. Gases de Efeito de Estufa e as Alteracbes Climaticas

Cientistas como Svante Arrhenius e Guy Callender foram pilares no estudo do
efeito de estufa causados por gases como CO.. Callender foi o primeiro a considerar 0s
gases de efeito de estufa (GEE) produzidos pelo homem como uma causa possivel para o
aquecimento que se fazia sentir.' 2 Os cientistas estudaram aprofundadamente os registos
de temperaturas acumuladas entre um a trés seculos. Concluiram que a temperatura média
da Terra subiu, em média, cerca de 0,7°C ao longo dos tltimos cem anos,? e prevé-se que
continue a aumentar segundo o relatério do The Intergovernmental Panel on Climate
Change (IPCC) de 2007.2

As alteracdes climatéricas, como sabemos, ocorrem desde sempre. Porém, num
olhar retrospetivo, verificamos que nos Gltimos 150 anos o ritmo a que essas mudancas
estdo a ocorrer esta cada vez mais pronunciado, trazendo varias consequéncias, como a
subida da temperatura (o ano 2003 foi 0 ano de recordes devido as vagas de calor extremo)
e do nivel médio das 4guas do mar (inundacdes de cidades costeiras), as alteracdes nos
padrBes de precipitacdo (trazendo com maior constancia secas (muitas vezes provocado
pelo fendmeno EI Nifio, que também esté cada vez mais frequente) e inundagdes como a
de 2005 na india e 2007 no Reino Unido), furaces e tempestades mais fortes (no ano
2004 o Japéo foi fustigado por um numero recorde de tufdes e em 2005 os EUA foram

atingidos pelos 3 furactes atlanticos mais fortes jamais registados), o derretimento dos
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glaciares e da neve dos polos terrestres, alteracfes graves ao nivel da fauna e da flora
(readaptacdo forcada ao meio de inimeras espécies e extingdo para as que nao ostentam
tal capacidade, como o sapo-dourado que faz parte das 20 (num total de 50) espécies de

sapos que se extinguiram na Costa Rica).

Figura 4 - Panorama do recuo da extensdo do gelo marinho no Artico nos anos: 2003, 2008 e 2012. A
linha magenta mostra a média entre 1979-2000.

O gelo, terrestre ou marinho, esta a derreter a um ritmo preocupante em diferentes
regibes da Antartida e da Gronelandia. Desde de 1950, a espessura do gelo do Artico
durante o verdo diminuiu para quase metade (Figura 4) . Os efeitos provocados pela
diminuicdo do gelo marinho do Artico tem consequéncias diretas sobre o albedo™. Um
albedo alto ajuda a manter as regides polares frias, uma vez que ndo ocorre aquecimento
da superficie. O gelo marinho reflete para o espaco cerca de 60 a 70% da luz solar que
atinge a sua superficie (portanto pouca radiacao é absorvida). Porém, com a sua retracao,
onde havia o gelo, havera dgua do mar. Ao contrario do que acontece com o gelo, a 4gua
do mar ird absorver uma maior parcela da radiacdo solar (cerca de 94%), devolvendo-a
na forma de calor para a atmosfera, promovendo assim 0 aumento da temperatura e,
consequentemente, mais derretimento.*>% A situacao precéria do Artico afeta diretamente
as populacdes regionais, causando também tensbes entre 0s paises articos, todos
interessados numa nova fronteira de exploracdo de recursos naturais e em novas rotas de
transporte maritimo, em tempos tidas como inacessiveis.”®

A camada protetora da Terra (atmosfera) é constituida por diversos gases. O azoto
(N2) e o oxigénio (O2) sdo os principais constituintes, seguidos de outros gases menos

abundantes, como o0 ozono (Os), o vapor de agua (H20), o metano (CH4), 0 6xido nitroso

" Fonte: National Snow and Ice Data Center 2012
v Medida percentual da radiacéo solar reflectida por uma superficie
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(N20) e o dioxido de carbono (CO.), como podemos ver na Figura 5. A composigdo
gasosa da atmosfera, além de permitir regular a quantidade e o tipo de energia solar que
se dirige para a superficie terrestre, também absorve energia emitida pela crosta terrestre,

pelas calotas polares, pelos oceanos e por outras superficies do planeta.

a) )

0,04%
Outros
Gases

Ar; 0,93% __0,03% CO,

»

Figura 5 - a) Principais constituintes gasosos da atmosfera b) Os GEE produzidos pela agdo humana em
2005, de acordo com a IPCC de 2007 (ndo sdo incluidos o ozono troposférico produzidos indirectamente
nem o vapor de agua). Adaptado da Ref. 2

Os chamados gases com efeito de estufa (GEE), como o N2O, o CHs e, principalmente, o
CO2 e o vapor de agua (H20), sdo assim designados por serem 0s principais gases
causadores do efeito de estufa no planeta, uma vez que refletem a radiacéo infravermelha
(V) emitida pela superficie da Terra impedindo que parte desta seja perdida para 0 espaco
(Esquema 1). Consequentemente, da-se o aquecimento da superficie da troposfera
(camada que concentra cerca de 75% dos gases atmosféricos). Este fenémeno natural
provocado pelos gases com efeitos de estufa da atmosfera ajuda a manter estavel a
temperatura & superficie da Terra, permitindo a manutencéo da vida no planeta.*

Jonh Tyndall foi o primeiro cientista, na década de 60, a pesquisar e a documentar
a surpreendente capacidade dos GEE. Intrigado pelas altera¢cdes de comportamento da luz
guando atravessa diferentes substancias, fez uma experiéncia com gas de carvao, CO; e
0 vapor de agua e verificou que estes absorviam fortemente em certas frequéncias do
espectro de IV. Quando mais largo o perfil de absor¢do de um gas, mais comprimentos
de onda podera absorver e mais intenso se torna o efeito de estufa provocado. Assim,

quanto mais GEE se acumularem na atmosfera, tanto mais 0 nosso planeta aquecera.
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Esquema 1 - Esquema representativo do efeito provocado pela acumulagdo de CO2 na atmosfera, Adaptado da
Ref. 4

Quando o efeito do excesso de gas se faz sentir, pode produzir-se uma série de
reajustamentos atmosféricos (na sua maioria, de retroacdes positivas) que reforcam ainda
mais 0 aquecimento de forma ndo natural, o denominado aquecimento global. Por
exemplo, o degelo marinho (como ja foi referido), que diminui a quantidade de luz solar

refletida para o Espaco.?
1.2. Emissdo Nacional e Mundial de GEE
Em Portugal, estudos realizados para cenarios climatéricos futuros® indicam

claramente que o tipo de onda de calor que se fez sentir na Europa ird, em particular no
nosso pais, tornar-se mais frequente no futuro, com consequéncias muito gravosas em
Vvarios sectores socioecondmicos e sistemas biofisicos. S6 em 2013, ardeu no nosso pais

uma area equivalente ao tamanho de Luxemburgo, segundo o relatorio de CAN.°
O cenéario energético portugués assenta maioritariamente em importacdes de

fontes primarias de origem fossil, existindo ainda alguma contribuicao dos seus proprios

recursos (energias renovaveis), como as energias hidrica, edlica, solar, geotérmica, de
biogas, lenhas e residuos. Dois tercos das suas necessidades elétricas sdo fornecidas por

combustiveis fosseis, enquanto o restante provém de energias renovaveis.'!*?,
O protocolo de Quioto é um acordo que foi assinado por varias na¢des, com vista

a reducdo das emissdes de GEE por parte de paises industrializados. Nasceu em 1997 em

4
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Quioto, através da Convencdo-Quadro das NacGes Unidas sobre Alteraces Climaticas
(com as negociac@es iniciadas em 1992). Em 2007, ja 172 estados, inclusive Portugal,
haviam ratificado o protocolo. Contudo, em alguns paises ndo vinculados ao Protocolo,
especialmente na China e na india, os niveis de emissdes tém aumentado
exponencialmente. Apesar de a Unido Europeia se comprometer a obedecer ao que ficou
instituido no protocolo, isto &, reduzir em 8% as emissGes de GEE (relativamente as
emissdes de 1990), para Portugal ficou acordado que poderia aumentar em 27% essas
emissdes, ndo podendo, de 2008 a 2012, ultrapassar um valor médio anual de 76,39

milhdes de toneladas de equivalentes de COx.

150
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Figura 6 — Evolucio das emissGes nacionais de GEEs entre 1990 e 2011 e, a meta pretendida. Adaptado da Ref.
15

Apos o rapido aumento das emissdes nacionais registadas em 1990, este comegou
a desacelerar no inicio de 2000 (Figura 6). Em 2010, as emissGes estavam cerca de 19%
abaixo das apuradas em 2005, devido, em grande medida, a evolucdo da economia
portuguesa. Por exemplo, o aumento da incorporacdo de gas natural e das fontes de
energias renovaveis auxiliou na reducao das emissdes a partir de 2005. O setor da energia,
incluindo transportes, representa 70,8% das emissGes nacionais, isto é, um crescimento
de cerca de 21% face aos anos 90 e, portanto, era em 2010 o setor principal responsavel
pelas emissdes de GEE.™® No mesmo ano, 0 GEE com maior representatividade foi o CO,
com cerca de 75% do total das emissdes nacionais, valor relacionado com o peso do setor
energeético e a relevancia do uso de combustiveis fosseis, como ja foi referido. O seu
aumento de 18,4%, em relagéo a 1990, reflete principalmente o aumento das emissGes do
setor energético. Em relagdo ao mesmo ano, as emissdes de NoO diminuiram cerca de
14’7%.13,14
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Figura 7 - Paises responsaveis pela maior parte das emissfes anuais do CO; de origem antropogeénica.
Adaptado da Ref. 15

O gréfico da Figura 7 identifica (pela ordem descendente de importancia) alguns
paises responsaveis pela maior parte das emissdes anuais de GEE. O pais mais emissor
de CO:z é, de longe, a China, responsavel por cerca de 29% em 2012, seguindo-se 0s EUA,
com 16%, e a Unido Europeia (EU 27), com 11%. Parte das emissdes dos EUA deve-se
a fatores como: a dependéncia do automovel e uma economia dedicada ao consumo de

combustiveis fésseis.131°

Os niveis de CO na atmosfera (cerca de 280 ppm) mantiveram-se estaveis até
pouco antes do inicio da Revolucdo Industrial. Apesar das ratificacdes do Protocolo de
Quioto, o mundo ndo conseguiu ainda estabilizar os niveis de CO2 na atmosfera e cumprir,
portanto, o objetivo estabelecido. Objetivo esse que consiste em estabilizar a
concentracdo de CO; abaixo dos 450 ppm (algo que se tem revelado dificil, pois em Abril

deste ano a concentragio de CO- ultrapassou 0s 400 ppm?®).
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1.3. Captura de CO>

O didxido de carbono é um elemento natural da atmosfera. E produto da queima
dos combustiveis fdsseis (emissdes antropogénica), do processo de respiragdo
desencadeado pelos seres vivos, de processos de decomposicao e de erupgdes vulcanicas
(emissdes provenientes de processos naturais do planeta). Apesar de as plantas e 0s
oceanos absorverem enormes quantidades de didxido de carbono, isso ndo impede que as
emissfes de CO: antropogénico continuem a aumentar (na sua totalidade). Estes
mecanismos de compensacéo revelaram-se pouco significativos, pois o ciclo de carbono,
que garante um equilibrio entre 0 CO2 que é libertado para a atmosfera e o que é
assimilado pelos seres vivos, oceanos e solo, foi alterado devido as emissdes
antropogénicas, acentuando deste modo o desequilibrio nesse ciclo.

O dioxido de carbono €, pois, o gas de efeito de estufa de maior relevancia
produzido por acdo humana. Como tal, e somando aos efeitos potencialmente nefastos
procedente da sua emissdo continua, surge uma necessidade ébvia e urgente de criar
solugdes eficazes, isto &, encontrar alternativas capazes de auxiliar na dificil tarefa de
reduzir a concentracdo deste gas da nossa atmosfera. A captura, armazenamento e
conversdo quimica do dioxido de carbono fazem parte das solucdes tecnoldgicos que se
tém revelado bastante promissoras enquanto parte do pacote mundial para a protecéo do
clima, contribuindo deste modo para a mitigacdo das alteracdes climaticas.™

O processo tecnoldgico de captura, sequestramento, ou armazenamento de
carbono, conhecido como Carbon Capture and Storage (CCS) é uma das alternativas
existentes para recuperar o0 CO2 emitido em grandes quantidades para a atmosfera, ap6s
a queima de combustiveis fosseis, e armazena-lo, a longo prazo, em estruturas geoldgicas
profundas. Existem, para este tipo de tecnologia, projetos-piloto por todo 0 mundo, sendo
que a maior parte deles abrange a industria pesada (fabricas, siderurgias, fabricas de
cimento, refinarias, grandes centrais elétricas), pois sdo as que mais GEE emitem. A ideia
subjacente a tecnologia CCS consiste em capturar o CO> utilizando compostos que
também possuem a habilidade de separar este gas de outros e, armazena-lo no subsolo.!’
Estes compostos sequestradores de CO- sdo, na sua maioria, materiais porosos, (como o
carvdo ativado, 81 20 os zedlitos??? e as cinzas,??) economicamente acessiveis e
encontram-se com alguma abundéncia no mercado. Os materiais porosos de origem
natural sdo também muito utilizados como sequestradores de CO> (Figura 8). Podemos

tomar como exemplo, o Biochar (obtido a partir da degradacdo térmica da biomassa em

7
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condigbes anaerdbicas) e a casca das sementes da planta Moringa (familia

Moringaceae).?®*

Carvao

\ ativado
A& Materiais para

a captura de
co,

Biochar

\Ca rbonatos 4 \ /

Figura 8 — Materiais correntes para a captura de didxido de carbono.

No caso dos materiais porosos sintéticos salientam-se as estruturas
organometalicas.- MOFs (do inglés Metal Organic Frameworks % 26). Os MOFs
apresentam-se como estruturas tridimensionais, de grande porosidade, capazes de
coordenar os seus ligandos organicos com diferentes metais, formando assim diferentes
complexos metalicos.

A estrutura macromolecular das porfirinas, o seu anel aromatico (livre ou com
metal) e a possibilidade de ter diferentes grupos funcionais em diferentes posi¢des fazem
destes compostos agentes atrativos na captura de CO». Estes compostos, apesar de serem
relativamente caros, providenciam uma excelente série de estruturas flexiveis, porque
possibilitam a modificacdo de fungdo por alteracdo de metais coordenados, grupos
funcionais ou estrutura.

A escolha do processo de captura enfrenta ainda hoje grandes desafios, tais como
as enormes implicagBes econdmicas, que justificam a falta de investimento existente. E
também necessario o desenvolvimento de infraestruturas de transporte adequadas e de

armazenamento definitivo.” 27
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100,000
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Capacidade, Bilides de toneladas de Carbono

0
Armazenamento no Reservatorios Pocos de Reservatérios Reservatérios
fundo do oceano salinas Petréleo de Gas Natural de Carvao

Localizactes diversas e passiveis de armazenamento

Figura 9 - Diversas opcOes de armazenamento existente. O armazenamento oceanico € o0 que representa
maior potencial para o armazenamento do CO,, contudo ¢é aquele que apresenta riscos de impacto
ambiental maior. As reservas salinas, reservatdrios esgotados de petréleo, gés natural e de carvdo fazem
parte do armazenamento geoldgico. Adaptado da Ref. 27

As formas de armazenamentos do CO, contam com duas grandes possibilidades:
0 armazenamento geoldgico e o oceanico. No armazenamento geologico o CO; é
bombeado para o subsolo, onde fica armazenado em profundidades superiores a 800 m.
O CO: injetado assume uma forma fluida, isto €, supercritica (apresenta uma temperatura
de 31,1°C e uma pressio de 7,38 MPa) que reduz a possibilidade de voltar a superficie.*?
Entre as localizagOes passiveis de exploracdo, podemos contar com os aquiferos salinos
(rochas porosas contendo uma &gua salgada impropria para 0 consumo) e pogos ou
reservatorios vazios de petréleo, gas natural e carvdo (Figura 9). No caso do
armazenamento oceanico, subsiste a possibilidade de injetar CO2 no mar ou no fundo do
oceano, onde mais tarde este acabaria por se dissolver na dgua. Neste caso, pode-se falar
em dois tipos de armazenamentos: O “tipo dissolucdo”, onde o CO, atmosférico no
estado gasoso ou liquido € libertado no mar ou oceano, dissolvendo-se facilmente na agua
e 0 “tipo lago” em que o dioxido de carbono é inicialmente um liquido depositado no
fundo oceanico, como se pode constatar pela Figura 10. Este processo de armazenamento
leva a um aumento da concentracdo de CO> dissolvido nos oceanos, podendo deste modo
afetar o equilibrio do ecossistema marinho. O acido carbdnico que resulta da reacao entre
0 COz e a 4gua ird agravar o problema da acidificacdo dos oceanos que tem dificultado,

como ja foi dito, a vida de algumas espécies marinhas, como os corais.*282%30



Capitulo 1 — Introducéo

Captura de CO2
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Figura 10 — Opcdes de armazenamento oceanico existente ou adotado Atualmente. Adaptado da Ref. 29

Apesar disso, o IPCC num relatério feito em 2005,%° sobre a técnica de captura e
armazenamento de carbono, concluiu que esta constitui uma opcao viavel e muito
importante no combate a protecdo do clima contribuindo deste modo para a mitigacdo das

alteracdes climaticas.

1.4. Converséo Quimica de CO>
1.4.1. CO> — reatividade e reutilizagdes

A implementacdo do processo tecnoldgico de captura e armazenamento de
carbono — solugbes CCS — nas maiores fontes emissoras de CO» n&o foi a Unica estratégia
encontrada e desenvolvida para ajudar a proteger o clima e reduzir as emissdes de GEE
(nomeadamente o CO,) para a atmosfera. Contam-se hoje diversos estudos 31323334 gm
que o CO; é utilizado como matéria-prima pelas indudstrias, originando, por conversao
quimica, produtos de valor acrescentado. De facto, o CO; capturado pode ser empregue
nos processos de reutilizacdo e transformagdo quimica, em vez de ser apenas armazenado,
como foi referido na sec¢do anterior. A ideia de reutilizar ou transformar o CO- € bastante
atraente e tem despertado a curiosidade da comunidade cientifica das mais diversas areas,
incentivando-a a pesquisar e a desenvolver novas formas de converséo, reutilizagdo e

aplicacdo deste gés de efeito de estufa a escala industrial.
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O didxido de carbono € um recurso renovavel (maior fonte de carbono renovavel),
n&o toxico e muito econdmico®®. Também é um reagente amigo do ambiente. No estado
fundamental, € uma molécula linear composta por dois atomos de oxigénio ligados
covalentemente a um atomo de carbono.® A reutilizagdo do CO, pode ocorrer na sua
forma natural (sem conversao), quando utilizado como solvente na sua forma supercritica
(em particular em processos de extraccdo como a descafeinacéo), e como gas na industria
alimentar (como refrigerantes).

A molécula ¢é apolar, apesar de as duas ligacdes C=0 que possui serem polares.
Tem uma estabilidade termodindmica e cinética muito elevada, o que pode significar que
a barreira energética que é necessario ultrapassar para 0 converter quimicamente seja
muito elevada. Possui um ponto triplo a temperatura de -56,5 °C e a pressao de 5.1 bar e
um ponto critico para a temperatura critica de 31.1°C e pressao critica de 73.9 bar. Mas,
apesar disso, possui no atomo do carbono um centro electrofilico (sujeito a ataques
nucleofilicos) e nos atomos de oxigénio um centro nucleofilico (sujeito a ataques
electrofilicos), o que torna esta molécula bifuncional adequada para as reacGes de

conversdo quimica.?® 3738

R

R_
Poli (carbamato) O C\\
( (o}
o Acidos
ili HoN
\H carboxilicos| Ureia 2 \C/ NH,
" " [

NS

. Metanol
(querosene, diesel) o) c O— » Me——OH

Metano H;C—H

H,
AN
ﬁz n CHs Carbonatos
ciclicos 0
Carbonatos Carbonatos (0]
inorganicos organicos

M——CO; 0
RO OR R Poll (carbonato)s

\C/

Ty

Esquema 2 — Exemplo de algumas sinteses organicas em que é utilizado o0 CO, como matéria-prima.
Adaptado das Ref. 34, 35, 39

Hidrocarbonetos
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Um ataque nucleofilico ao CO- origina por norma grupos carboxilo e carbamilo. Outras
reacOes destas espécies com electrofilos podem originar carbonatos e carbamatos
organicos. O Esquema 2 representa alguns exemplos de transformacdes do CO,. O CO;
é utilizado na producdo de polimeros, como o0s policarbamatos e policarbonatos
organicos, carbonatos organicos e inorganicos, carboxilatos, ureia, combustiveis, como o
metano e o metanol, entre outros.3334353%4041 Apesar da sua versatilidade, apenas alguns
processos industriais utilizam o CO2 como matéria-prima. O dilema associado & quimica
de transformac&o desta molécula reside na sua baixa reatividade. Para se conseguir uma
taxa de conversdo satisfatoria, é necessario ativa-lo ou entdo associa-lo a moléculas com
elevada reatividade. A ideia amplamente aceite é que o CO. é tdo termodinamica e

cineticamente estavel que raramente é aproveitado em pleno o seu potencial.3

1.4.2. Sintese de carbonatos orgéanicos a partir do CO>

Os carbonatos organicos estdo divididos em dois grandes grupos: ciclicos e
lineares. Existem quatro carbonatos com importancia industrial: dimetilcarbonato
(DMC), difenilcarbonato (DPC), carbonato de etileno (EC) e carbonato de propileno

(PC), sendo estes dois tltimos ciclicos (Figura 11).3%34

O

o N @i@ %

DMC

Figura 11 — Diferentes tipos de carbonatos com importancia industrial.

O mercado atual de carbonatos organicos é ainda pequeno. Contudo, espera-se
gue aumente, devido aos avangos da investigacdo cientifica neste campo, pois estes
compostos séo bastante versateis, principalmente no que respeita a sua aplicagdo nas mais
diversas industrias. Em 2008 foram utilizados 110 megatoneladas (Mt) de CO pela
industria para a sintese quimica. Os produtos obtidos incluem ureia (com 146 Mt/ano em
2008), carbonatos inorganicos (na sua maioria carbonato de sédio em 2008), metanol
(6Mt/ano), carbonatos ciclicos (60kt/ano) e policarbonatos (4Mt/ano). Na Asia, no Jap&o

e nos EUA, a utilizagdo de carbonatos como mondmeros na sintese de polimeros tem
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crescido muito. Desde a sua comercializacdo, em meados de 1950, que os carbonatos
ciclicos tém encontrado diversas aplicacbes. O Esquema 3 apresenta algumas dessas

aplicagdes. 334243

Mondémeros para j"""’ —
. P £t \‘a - ™ _‘-\\| Aditive para combustivel
polimeros Y \
m

] Resulta num melhoramento do

Matéria-prima paraa | -
( valor da octana na gasolina.

sintese de policarbonatos “LgL st
alifaticos e aromaticos. T*

4

|

(cr?.‘r'.':}';wj “€— Carbonatos >
Ciclicos - usos

Intermediirio na
.. sintese guimica

Reagente Green
Solventes

Pode substitnir muitos.
reagentes menos amigos do |
ambiente. como o fosgene.
por exemplo, em diversas
reagBes de sintese.

Alta capacidade de solubilizagio
e baixa toxicidade.

Substituigio do toleno em tintas.

Utlizagio em baterias de litio.

Esquema 3 — Aplica¢Oes em que sdo utilizados carbonatos.

Os carbonatos ciclicos (EC ou PC) sdo empregados como eletrdlitos em baterias
de litio (devido a sua alta polaridade podem dissolver os sais de litio), como
intermediarios reativos, como percursores na sintese de policarbonatos e poliuretanos
(pois podem sofrer polimerizacdo por abertura de anel, substituindo assim o fosgénio que
é correntemente utilizado na sintese de polimeros) e como solventes inertes****, Uma
alternativa aos solventes organicos, por exemplo, poderé estar na aplicacdao de “solventes
green”, ou seja, biodegradaveis, ndo toxicos e com baixo impacto ambiental #4546 E o
caso dos carbonatos ciclicos (preparados a partir de epdxidos e CO) que representam
uma Otima alternativa como solventes sustentaveis, podendo ser utilizados em
substituicdo de solventes como a dimetilformamida (DMF) e o dimetilsuféxido (DMSO).
Além de substituir solventes organicos em reagdes quimicas, sdo também usados como
solventes em desengorduramento, em eliminacdo de pinturas e em medicamentos e
cosmética.*>4"

A nivel de processos industriais, os carbonatos (ciclicos ou lineares) podem ser
preparados segundo duas vias principais: a reagcdo de um alcool com o mondxido de
carbono na presenca de um oxidante (carbonilagéo oxidativa a)) e a mais corrente, a

reacdo de um alcool (ou fenol) com o fosgénio (fosgenacdo b)), Esquema 4. %8
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a) Carboxilacdo oxidativa

0] | H,0 E

piridina | 0 0 z ;

2 ROH +m)]\m T» r” \H/ Rl ==£—= 2ROH +CO+[0] !
! cat. '

Alcool Fosgénio 2HCl E 0 Monéxido de carbono E
I DMC :

b) Fosfogenagio ) R :

Esquema 4 - Sintese de di-alquil carbonato (DMC) a partir da carbonilacdo oxidativa a) e da fosgenacao
b).

Na carbonila¢do oxidativa, com um catalisador apropriado, alcoois podem reagir
com mondxido de carbono, na presenca de um oxidante, originado os carbonatos. Esta
via apresenta algumas desvantagens, como a utilizacdo de reagentes tdxicos, corrosivos
e inflamaveis, e uma vantagem sobre a fosgenacéo — a geracao de &gua como subproduto.
Na fosgenacéo, apesar da elevada eficiéncia apresentada como o alto rendimento, existem
alguns inconvenientes intrinsecos ao processo de sintese: a utilizacdo do fosgénio (que
apesar de ser muito reativo e de facil acesso, é altamente tdxico e corrosivo), a formacéo
de acido cloridrico (como subproduto), em que € necessario utilizar quantidades
estequiométricas de base (a piridina, por exemplo) para o neutralizar, e a geracao de dguas
residuais contendo diclorometano (solvente).3* Embora o método de fosgénio possa
produzir carbonatos em larga escala, € necessério o desenvolvimento de métodos
alternativos ambientalmente benignos. Este método consiste em sintetizar carbonatos
ciclicos e/ou lineares (neste Gltimo utilizando carbonatos ciclicos como intermediarios da
reacdo) a partir do CO- e um sistema catalitico adequado sob condi¢des reacionais amenas
(Esquema 5). 4°

catalisador

C02 . Q catalisador
~ \ 2 ROH -

R R - /\/OH
Transesterificagio |4~

Carbonato do alcool
ciclico

0]
X JY
R R
o~ Yo ~N -~
© © DMC

Esquema 5 — Sintese de carbonatos aciclicos via carbonatos ciclicos, Adaptado daRef. 49
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A formacdo de DMC a partir do CO2 e do metanol é talvez o processo mais
simples na sintese de carbonatos orgénicos. A transesterificacdo de carbonatos ciclicos
com metanol é um equilibrio, catalisada por metais alcalinos que conduz a DMC
(carbonato aciclico) e etileno glicol (Esquema 5). Os principais problemas deste processo
sdo a decomposicdo de catalisadores e as baixas conversdes devido as reacdes
secundarias, como a hidrélise do carbonato. O uso de agentes de desidratagdo (como
acetais ou di-ciclohexil carbodiimida - DCC) poderia ser uma solucdo para este
problema. 3349

Por sua vez, os carbonatos ciclicos podem ser obtidos através da reacdo de
acoplamento entre o CO e heterociclos, embora sejam muitas vezes necessarias
condicGes de reacdo severas e um catalisador adequado. A reacédo entre 0 CO> e epOxidos
(Esquema 9) conduz ao anel de cinco membros dos carbonatos ciclicos. Esta abordagem
beneficia da eliminacdo de fosgénio como reagente e tem uma economia atémica de
100%, pelo que esta conversdo € altamente desejavel. Os carbonatos ciclicos podem,

também, ser produzidos acoplando CO; a outros substratos (Figura 6-8).4°

0]
2.3 mol% Nb,Os A

R/\ + [0] + CO, 7

>
135°C, 12h \—-Q
5bar 46 bar

R

Conversao 27%
Rendimento 17%

Esquema 6 — Sintese de carbonatos ciclicos a partir do CO; e olefinas na presenca de um oxidante.

OH @)
0,05 mol% Bu,SnO O)j\o
oH + CO, >\ {
R DMF, 180 °C, 12h
150 bar

R

Conversao 2%
Rendimento 2%

Esquema 7- Reacdo exemplificativa da sintese de carbonatos ciclicos a partir do CO; e didis.
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O
(o) 0,1 mol% FeLCl O)I\O + 0
j + CO, >\
o 100 °C, 8h
160 bar Conversao 89%
H Rendimento 89%

[ORN©)

L= (CFZ)ZH)VJ\©

Esquema 8 — Reacdo exemplificativa da sintese de carbonatos ciclicos a partir do CO; e cetais ciclicos.

A reacdo de ciclizacdo do CO2 com epoxidos (Esquema 9) ocorre, geralmente, com
alguma facilidade quando o catalisador € adequado. Mas é necessario um controle da
temperatura e da pressdo durante a reagéo.

(@]
(@) . .
co, . /\ catalisador O/U\O Rendimento: 80-95%

—
—_—
R l\

R
Esquema 9 — Reacdo exemplificativa da sintese de carbonatos ciclicos a partir do CO; e epdxido.

A presséo do gas utilizado durante a sintese pode afetar o rendimento do carbonato ciclico
e esta dependéncia tem sido observada em vérios sistemas cataliticos. A pressdo 6tima
ocorre a volta da pressdo critica, Pc, do CO2. Uma vez que o passo determinante da
velocidade de ciclizagdo parecer ser a inser¢do do CO> a baixas pressdes, a velocidade da
reacdo aumenta a medida que aumenta a pressdo do gas. Por consequéncia, esse aumento
pode diminuir a polaridade do meio da reacgéo, resultando numa desaceleracdo do passo
ionico (passo inicial — abertura do anel). Ja o efeito da temperatura na reacao e no sistema
catalitico utilizado pode levar a uma alteracao das carateristicas desse mesmo sistema em
uso e, como tal, diminuir a atividade catalitica. A ciclo-adi¢do é exotérmica e, portanto,
€ necessaria a contante remocao do calor do reator. Embora a ciclo-adi¢cdo em ep6xidos
seja bastante seletiva, a polimerizagdo pode também ocorrer (Esquema 5). Deve notar-se
gue os carbonatos ciclicos sdo termodinamicamente mais estaveis do que os carbonatos
lineares, 333449

A utilizacdo de solventes tradicionais para a reacdo entre o CO2 e 0s epdxidos,
nem sempre é eficaz, devido a baixa solubilidade do gas nesses solventes. Por isso, em

muitos casos, 0s epoxidos sdo também utilizados como solventes. Alternativamente, pode
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usar-se o didxido de carbono supercritico (scCOz como solvente, pois possui a vantagem
de facilitar a extragdo do produto da mistura reacional. Os materiais de partida, 6xido de
propileno/catalisador/scCO., formam uma mistura homogénea, porém, o produto
resultante provoca uma separacédo de fases no final da reacdo (EC e PC ndo séo soluveis
no scCOy). Assim, o produto ¢ facilmente retirado do meio e a mistura scCOz/catalisador

pode ser reciclada sem que seja necessario reduzir a pressao do gas (Esquema 10).

CO,
CO, + Catalisador

O .
— 14MPa, 100°C o
N — X
Oxido de o~ Yo
propileno I S
+
Catalisador Produto
Fase inicial Fase final Resultante
homogénea heterogénea

Esquema 10 - Isolamento do produto usando o método da separacéo de fases. Adaptado daRef. 34

1.4.3. A importancia do catalisador na sintese de carbonatos ciclicos a partir do CO:

Foi durante o século XIX que o fendmeno catalitico atraiu mais atencdo e, em
1834, foi publicada a primeira patente de catalisadores, a qual empregava platina na
oxidacdo de enxofre a dioxido de enxofre. Mas, foi Berzelius quem ressaltou a
importancia do catalisador, e da catalise em si, nas rea¢fes quimicas em 1836. Ele
observou que certas substancias poderiam induzir atividades quimicas no meio reacional,
fenémeno este que ele intitulou de “catalise”.>

A definicdo de catalisador atualmente aceite pela IUPAC é a seguinte: “um
catalisador é uma substéncia que aumenta a velocidade a qual uma reacdo quimica se
aproxima do equilibrio sem que ela prépria fique permanentemente envolvida” >

A utilizagdo de processos cataliticos na industria tem diversas vantagens, sendo
uma delas, e talvez a mais importante, o facto de na auséncia de catalisadores muitas
reacOes apresentarem velocidades de reacdo muito baixas, tornando-se,
consequentemente, economicamente inviaveis. Outra vantagem reside no facto destes
permitirem a utilizacdo de condicOes de reagdo mais amenas, nomeadamente, pressao e

temperatura mais baixas, 0 que leva a uma substancial poupanca energética. Estas
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condigbes amenas trazem também a vantagem de uma diminuigdo significativa na
formacéo de produtos secundarios, pois aumentam a seletividade das reacdes.

O efeito de um catalisador é puramente cinético, acelerando uma reacéo
termodinamicamente favoravel, sem afetar a energia de Gibbs. A catalise € um processo
no qual a velocidade da reacdo é influenciada pelo catalisador que diminui a barreira de
ativacdo (Ea) devido a alteracdo do mecanismo de reacéo, fornecendo assim um caminho
alternativo de reacdo.® Podem diferenciar-se trés tipos de processos cataliticos: i) a
catélise homogénea, em que os reagentes, produtos e catalisador se encontram na mesma
fase; ii) a catélise heterogénea, em que o catalisador se encontra numa fase diferente dos
reagentes e produtos; iii) a catélise enziméatica que envolve enzimas para promover
transformacdes quimicas.

A catalise heterogénea apresenta-se com fases distintas, em que numa delas se
encontra o reagente e noutra o catalisador. Os reagentes e produtos, que se encontram em
fase liquida ou gasosa, permanecem ligados a uma superficie sélida (o catalisador) por
meio de interacfes covalentes ou por adsorcdo. Desta forma, é possivel separar
eficientemente o produto formado do catalisador.>® Na Tabela 1 encontra-se uma analise
comparativa entre as vantagens e inconvenientes da utilizagdo de catalisadores

homogeéneos e heterogéneos.

Tabela 1 — Andlise comparativa entre as vantagens e inconvenientes da utilizacao de catalisadores
homogeéneos e heterogéneos.

Catélise

Homogénea Heterogénea
Condic6es de reacdo Suave Severas
Separacdo de produtos Dificil Facil
Recuperagéo do catalisador Dificil Facil
Estabilidade térmica do catalisador Baixa Alta
Atividade Alta Variavel
Selectividade Alta Menor
Estudos mecanisticos Mais frequentes Muito dificil

A sintese de carbonatos ciclicos tem atraido muita atencéo nos ultimos anos e vem
desde entdo sendo desenvolvida, empregando diferentes condigdes reacionais e diferentes

catalisadores e co-catalisadores. Assim, nasceram catalisadores*® como, liquidos idnicos
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(L1),%* sais de metais alcalinos ou sais de metais alcalinos combinados (sais de aménio
quarternarios), haletos metalicos, 6xidos metélicos, complexos de metais de transicéo
(paladio (0), ruténio), complexos metalicos de salen (Al, Cr, Co, Ru'' e Ru'""), porfinas e

complexos porfirinicos. Apenas alguns serdo descritos detalhadamente.

a) Sintese carbonato ciclico na presenca de LI

Os LI's (Esquema 11 (1)) tém sido investigados como catalisadores para a sintese
de carbonatos ciclicos, devido a facilidade de recuperacdo do catalisador e a purificacdo
do produto®. Este tipo de catalisadores foi usado, pela primeira vez, em 2001, por Peng
e Deng®®, que conseguiram sintetizar PC (com 67% de conversdo) a partir de CO- e
epoxidos, utilizando 2,5 mol% de tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio
([omim]BF4) (Esquema 11 (1a)), a 25 atm e 110 °C durante 6h. Mais tarde, Xia et al. >’
conseguiram melhorar a conversao para 98% na ciclo-adi¢do do CO; a 6xido de propileno
(PO), usando um sistema combinado de LI’s (Esquema 11 (1a) - (1d)) com sais de zinco
(como ZnClz e ZnBrz2) e uma pressao de 15 atm a 100°C durante 1h. O ciclo catalitico

proposto encontra-se no Esquema 11 (2).

ZnX, + L (L =[BMIm]Br) )
o’( l @

X X = la) BF, o
[\ 1b) Cl R)\/ LoZnX, O%R
N ,\f Ic) Br
— \/ \/\/ 1d) PF, 0
101 ZnLX,
0 |

00ZnLX, (o:
R)\d %HLXQ & R ®
r o0 @ m]/ ©Br[BMIm]
Br

BMI
CO, g

Esquema 11 — Liquido iénico 1-butil-3-metilimidazolio (1) com diferentes contra-ides (1a — 1e) e o ciclo

catalitico proposto para ZnX; na ciclo adigdo do CO; a epoxido na presenca do LI [bmim]Br (2). Adeptado da
Ref. 49
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O ciclo catalitico envolve a ativacdo do epoxido pelo zinco e a subsequente
abertura de anel da-se com o brometo. O CO. poderia, entéo, inserir-se na ligagcdo Zn - O
dando-se o fecho do anel e originando o carbonato ciclico.

As influéncias do contra — ido do LI e do catido do LI sdo descritas tanto no
trabalho de Peng e Deng como neste de Xia, ou de outros. De um modo geral, quanto
maior o substituinte no catido melhor a atividade do LI na sintese do carbonato ciclico. O
trabalho de Lee et al °® apresentado no Esquema 12, que relata a adi¢do de CO; a 6xido
de 4-vinil-ciclo-hexeno na presenca do catalisador cloreto de 1-n-octil-3-metilimidazolio,

também mostrou 0 mesmo efeito do catido na atividade do LI.

N N c1® o)
0 Me™ '\ ~Oct
10 atm, 140°C, 6h o 0
'
o,

Rendimento 62%

Esquema 12 — Adicdo do CO; ao 6xido de 4-vinil-ciclohexeno catalisada pelo [omim] CI.

b) Sintese carbonato ciclico na presenca de sais de amonio

Existem inumeros sais (sais de piridinio, fosfonio, sistemas baseados em zinco,
aluminio, cobalto e estanho, etc.) aplicados na sintese de carbonatos a partir do CO- e
epoxidos, e 0s mais comuns sdo os sais de amonio quaternarios 44°. Os investigadores
Calo e colegas® mostraram que o brometo de tetrabutilaménio (TBAB) poderia catalisar
a sintese de carbonato de estireno a partir do CO2 e do Oxido de estireno, com um
rendimento de 83%. A reacdo deu-se a 120°C e a pressdo atmosférica. Em 2008, Park et
al.®® estudaram a adicdo de CO. a éter de butilglicidilo na presenca de sais de tetra-
alquilamonio e perceberam que a atividade catalitica melhorou a medida que o
comprimento dos grupos alquilos aumentava, embora substituintes com comprimentos
superiores a C8 ndo produzissem qualquer efeito benéfico no catalisador. O efeito do
contra-ido foi também investigado, tendo-se verificado que os derivados de cloretos
(como o cloreto de tetra-hexilaménio - THAC) sdo 0s mais ativos.

Baba et al.®* combinaram os haletos de tetra-alquilamoénio com halogenetos de

organo-estanho (como os sais n-BusSnl) para sintetizar carbonatos ciclicos com um
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rendimento muito perto de 100%, a partir do Oxido de propileno e CO,. Os haletos de
tetra-alquilamonio utilizados isoladamente mostraram ser pouco eficientes.

He et al.%?, utilizando CO. sob condigBes supercriticas, comegou a estudar
catalisadores de sais de amonio quaternario imobilizados em silica para a sintese dos
carbonatos ciclicos a partir de epdxidos. Usando 6xido de propileno como substrato, o
grupo estudou uma série de sais de halogenetos de tetra-n-butilaménio imobilizados e
ndo-imobilizados em silica, quanto & sua atividade. Apenas os sais imobilizados de
brometos e iodetos apresentaram altos rendimentos. Outros sais de amonio quaternario
foram também investigados, incluindo brometos tetra-metilicos, etilicos e n-propilo.
Quando imobilizados em silica, os trés sais exibiram excelentes rendimentos (>96%) e
seletividade (>97%) para o carbonato ciclico. Quando ndo-imobilizados, com a exce¢édo
do brometo de tetra-metilamoénio em que praticamente ndo houve reacéo, apresentavam
rendimentos e seletividade semelhantes a quando imobilizados na sintese do carbonato

de propileno (Esquema 13).

(0]
COZ+K

Esquema 13 — Esquema reaccional para a formagdo do carbonato utilizando como catalisador um haleto
de alquilamdnio (neste caso brometo de tetra-etilamdnio). Adaptado da Ref. 47

¢) Sintese carbonato ciclico na presenca de complexos porfirinicos

Na catalise, as porfirinas e metaloporfirinas revelaram ser catalisadores bastante
eficazes na sintese de carbonatos organicos.®® Os ligandos porfirinicos sdo amplamente
utilizados devido a sua estrutura planar e capacidade para formar complexos, como as
metaloporfirinas. Estas Ultimas sdo sintetizadas incorporando iGes metalicos em

porfirinas e apresentam, regra geral, uma atividade catalitica relativamente elevada.®
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Estes i6es véo conferir alguma rigidez a estrutura porfirinica, permitindo algum controlo
da disposicao espacial dos grupos funcionais a ela ligada. Os i6es coordenados podem
ainda ativar epdxidos por coordenacdo. Um co — catalisador pode ser necessario para a

abertura do anel do epoxido.

M=Al(OMe) (1)
M = Col! )
M=colcl  (3)
M=Co"OAc (4)
M= Cu!! (5)

Figura 12 — TPP com diferentes metais centrais e/ou metais combinados com outros compostos, como
catalisador.

Em 1978, Inoue et al.®* sintetizaram com sucesso PC, utilizando um complexo
porfirinato de aluminio (Figura 12 (1)) como catalisador e N-metilimidazolio (NMI)

como co-catalisador.

)(L
[e] (¢}
Carbonato ciclico Calor
+ CO, —
O
(o] O
X \n/ [M]Ln
—
R o n

Polimerizacio

Ciclizacao
—

Carbonato polimérico

Esquema 14 - Sintese do PC e policarbonato a partir do CO, e PO, segundo Inoue. Adaptado daRef. 33

Na auséncia do co-catalisador, foi obtida uma mistura de produtos (PC e carbonato de
polipropileno). O processo foi realizado a temperatura ambiente, a pressdo atmosférica e
em diclorometano (DCM), obtendo-se, contudo, um baixo rendimento (Esquema 14).
Desde os estudos pioneiros de Inoue, varios complexos metaloporfirinicos contendo um
nimero elevado de metais (M) tém sido desenvolvidos. %°:56:67.68 Nguyen et al., por
exemplo, testaram o sistema de porfirinato de cobalto/4-dimetilaminopiridina (DMAP)
para a sintese do carbonato ciclico a partir de CO2 e epoxidos. A porfirina utilizada foi a
meso-tetra-fenil-porfirina (TPP), que podia complexar tanto com o Co", (Figura 12 (2))

como com o Co"'CI (Figura 12 (3)). As condicdes de reagio envolveram a utilizagéo de
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apenas 0,038 mol% de catalisador e uma pressao de 17 atm de CO2 a 120°C. O melhor
resultado foi obtido utilizando o complexo (3) da Figura 12. Em 2007, o grupo de estudo
do Jing alargou os estudos do Nguyen, combinando os complexos de TPP de cobalto com
outros contra-ides e utilizando o tribrometo de feniltrimetilaménio (PTAT) como co-
catalisador. O complexo catalitico Co'"'acetato /TPP (Figura 12 (4)) originou um resultado
menos satisfatorio que aquele obtido por Nguyen, mas para esta reacdo apenas se
utilizaram 7 atm, 20°C e 0,1 mol% de catalisador.*°

Mais recentemente, em 2014, Ema e colegas® descreveram um catalisador
bifuncional altamente ativo. Os autores sintetizaram duas metaloporfirinas, M = Mg?* ou
Zn?*, e complexaram-nas com uma série de derivados de sais de amoénio quarternaria (R),
que por sua vez estdo associados a diferentes halogénios (Br-, CI e I). Concluiram que o
sistema catalitico indicado no Esquema 15 é mais ativo do que todos os outros testados.

(0]

Sistema catalitico Mg(TPP)/O(CH,)sNBu;Br )J\
(@) (6]

L

Bu

120°C, 1,6 MPa, 3h

CO, + / \

R ® R = O(CH,)¢NBu;Br Bu

0,02 mol% de Mg (TPP)
0,08 mol% de Sal de aménia quartinaria

Esquema 15 — Sintese de carbonato ciclico catalisada por um catalisador bifuncional.

Portanto, comparando os catalisadores entre si (alterando o metal central, o halogénio dos
sais de amdnio ou fosfénio quarternarios ou o comprimento da cadeia alquilica), tiraram
algumas conclusfes: notaram no que toca ao comprimento da cadeia alquilica que as
atividades cataliticas diminuem ligeiramente nesta ordem (C6> C8 = C4), e que 0s anides
(grupo nucleofilico) presentes nos sais também influenciavam a atividade catalitica do
catalisador que aumentava na ordem Br~ > CI" > I'. Estes resultados indicam claramente a
importancia da cooperacdo entre os dois grupos funcionais na mesma molécula. No
catalisador do esquema 15, o centro de Mg?* e os ides Br- atuam como &cido de Lewis e

nucleofilo, respetivamente, e a alta atividade catalitica deriva, segundo 0s autores, da
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cooperacdo entre os dois ides. Com base nos resultados dos estudos mecanisticos, esse
grupo propds o ciclo catalitico mostrado no Esquema 16. Depois da coordenacdo do
epoxido com o metal, ocorre o ataque nucledfilo pelo Br™ pelo lado menos impedido do
epoxido previamente ativado pelo metal central. O anido alcoxido originado (atraves de
uma reacdo de abertura do anel) ataca o CO. (no carbono carbonilo electrofilico),
seguindo-se o fecho do anel (ciclizacdo do aduto) para formar o carbonato ciclico,

regenerando o catalisador.

s Catalisador
Mg > bifuncional

S
:o*..,,f‘ bf/ Ativagéo do epoxido
/ R

Cﬂ"—""\(“ L
o i O,—(
/’ -® B
- ) %)
Produto Intermediario 1.1

Brj R
L e
o o Insergéo do CO,
(2

Intermediério 1.2

Esquema 16 — Ciclo catalitico proposto via ativacdo cooperativa do epoxido com o catalisador
bifuncional. Adaptado da Ref. 60

Os autores também desenvolveram uma versdo imobilizada deste catalisador.
metaloporfirina de zinco foi imobilizada em 6xido de ferro via quatro grupos de aménio
de brometo quaternario e mostrou ser igualmente eficiente.’® Hoje encontram-se na
literatura diversos catalisadores porfirinicos sintetizados com o objetivo de catalisar
reagdes entre 0 CO2 e epoxidos para formar carbonatos, 3 71727374

No ambito deste trabalho foram utilizadas porfirinas e metaloporfirinas com
diferentes substituintes como catalisadores heterogéneos para sintetizar o PC a partir do
CO2 gasoso e do PO. Nesta reacdo foi utilizado um sal de aménio quarternaria como co-
catalisador.
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1.5. Porfirinas

As porfirinas fazem parte dos compostos organicos que desempenham fungdes
bioldgicas essenciais na Natureza, mas, também, parte da solucdo de alguns dos
problemas importantes que hoje enfrentamos. As porfirinas meso-substituidas sintéticas
sdo, de entre a enorme diversidade de compostos tetrapirrdlicos, as que apresentam
maiores potenciais de aplicagdes. Neste trabalho, sintetizaram-se diferentes porfirinas e
metaloporfirinas meso-substituidas para serem utilizadas como modelo para estudos de
adsorcao e conversédo quimica de CO.. Deste modo torna-se fundamental conhecer as suas

propriedades, relacdo estrutura/ reatividade, interacdes e as possiveis aplicacoes.

1.5.1 — Estruturas e propriedades

O nome porfirina ja remonta da Grécia antiga em que era designado por porphura,
quando se referia a cor parpura. A estrutura macrociclica das porfirinas foi primeiramente
proposta por W. Kiister em 1912, mas s6 17 anos depois a estrutura foi aceite, gragas ao
trabalho de H. Fischer na sintese e elucidacéo da estrutura do heme (o grupo prostético
da hemoglobina). A estrutura macrociclica da porfirina mais simples, isto é, a que da
origem a todas as porfirinas pela presenca de grupos substituintes ligados aos atomos que

a compde, € a porfina.

—————

XN\ RN
\NH  N=( VNH Ns
\ / \ /
N HN N HN
NAA RIANAA
Porfirina Clorina Bacterioclorina Isobacterioclorina

(Porfina)

Figura 13 — Representagdo estrutural dos principais macrociclos tetrapirrdlicos. Os quadrados a tracejado
representam a localizagdo da saturagéo. Adaptado daRef. 77

Existem varias estruturas macrociclicas reduzidas, sendo que estas séo
classificadas segundo o grau e posi¢do da saturacdo das unidades pirrolicas: redugéo de
uma saturacdo da origem a clorina e a reducdo de duas da origem a bacterioclorina e
isobacterioclorina como se pode ver na Figura 13, 7>76.77.78

As porfirinas sdo geralmente cristalinas e apresentam por regra, cores muito

intensas e fluorescéncia forte. Partilham, em comum, uma estrutura macrociclica
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aromatica, denominado anel porfirinico, composta por quatro anéis pirrélicos ligados
entre si por pontes metino, (todas com hibridizacdo sp?). Tém ao todo 20 atomos de
carbono e 4 de azoto. A aromaticidade da estrutura macrociclica provém da conjugacgéo
dos 22 eletrdes = (de acordo com regra de Huckel 4n+2 com n=5), que confere & porfirina
a cor que usualmente se observa. Contudo, dos 22 eletrdes n apenas 18 (n=4) contribuem

para a deslocalizacdo electrénica.”> "¢’

' o ;.-’ Ay
W) p YA >

i Fr"*’x/ =
\\ . Pt f';/ \/,LH—___ "'J%;‘a)

Figura 14 - Deslocalizacao eletrénica do macrociclo da porfirina.

As propriedades fisico-quimicas das porfirinas sdo influenciadas tanto pela
deslocalizacdo eletrénica/conjugacdo como pela aromaticidade do macrociclo (Figura
14). Estas propriedades permitem a identificagdo destes compostos através de técnicas
espectroscopicas como 0 UV/Vis. A absorcao da radiacdo ultravioleta/visivel (UV/Vis)
origina um espectro de absorcao carateristico (Figura 15 (1)), caraterizado por transicdes
n—7*, que € composto por i) uma banda de absorcéo de grande intensidade entre os 400
e 0s 450 nm, denominada banda Soret, que possui um coeficiente de extincdo molar
elevado. A banda Soret é também carateristica de outros derivados tetrapirrélicos em que
também existe conjugacdo macrociclica. ii) Um conjunto de quatro bandas de menor
intensidade entre os 500-750 nm, designadas por bandas Q.”>"® Estas quatro bandas,
que caraterizam o espectro de UV-Vis das porfirinas de base livre, ddo lugar a duas
quando se trata de metaloporfirinas ou porfirinas com 0s quatros atomos de azoto do
macrociclo protonados. A intensidade das bandas Q € variavel, pois depende do tipo e da
posicdo dos grupos substituintes dos anéis do macrociclo.”® Na formacdo de
metaloporfirinas, é observada uma mudanca de cor e uma transformacéo no espectro de
UV-Vis, especialmente nas bandas Q. As duas bandas Q obtidas sdo chamados a e B. As
intensidades relativas destas bandas podem ser correlacionadas com a estabilidade do

complexo formado entre a molécula e o metal. Assim, quando a > 3, o metal forma um
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complexo estavel com a porfirina e quando o <P (por exemplo, Ni (II), Pd (11), Cd (1)),
p p q p p

0s metais sdo facilmente substituidos por protdes (Figura 15 (2)).%

1) 2)
Bandas Q de uma
Soret iri i
,- porfirina de base livre Bandas Q de uma metaloporfirina
1,5 \ T

3 L . B a
£ 1 Il /] o
£ | [AA B
g Y \ . |
a
<05

250 350 750

\‘ -' ! A, "\._ .
0 — w T T 500 600 500 600
450 550 650

Comprimento de onda (nm)

Figura 15 — (1) Espectro apresentado pelas porfirinas carateristico pela presenca das quatro bandas Q e
(2) representacio das 2 bandas Q carateristico das metaloporfirinas, Adaptado da Ref. 80

As transi¢des n—n* referem-se a excitagdo de um eletrdo de uma orbital © —
orbital ocupada de mais alta energia (ou HOMO — Highest Occupied Molecular Orbital)
— para uma orbital desocupada w*, de mais baixa energia (ou LUMO - Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). O espaco energético HOMO-LUMO e as transi¢es
n—7* variam com os substituintes do macrociclo porfirinico.81:82

O carater aromatico do macrociclo pode ser também confirmado por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN). O espectro RMN H das
porfirinas carateriza-se por efeitos anisotropicos, que se traduzem pela forte blindagem
dos protdes internos N — H em que 0s respetivos sinais de ressonancia aparecem a campos
muito altos (desvio quimico (8) entre -2 e -4 ppm), e pela desblindagem dos protGes meso
(@ & 10-11 ppm) e PB-pirrdlicos (6 89 ppm), cujos sinais surgem a campos
significativamente baixos.”"®

A coordenagdo a diferentes ides metalicos, que funcionam como centros de
reacdo, assim como a natureza dos substituintes presentes nas posi¢des B-pirrolicas,

confere uma grande diversidade de funcionalidades aos sistemas porfirinicos. 7683
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1.5.2 — Métodos de sintese de porfirinas meso-substituidas

Tendo em conta que um dos objetivos deste trabalho € a sintese de porfirinas
meso-substituidas, na seccdo seguinte apresentam-se, de forma resumida, os Vvarios
métodos sintéticos aplicados na sintese deste tipo de porfirinas. Estes métodos ja sofreram
alguns progressos devido ao interesse destas moléculas em diversas éareas cientificas, pois
estas apresentam grandes potencialidades que podem ser aproveitados para diferentes
fins. A enorme diversidade de compostos tetrapirrolicos e dos respetivos complexos
metalicos, tem contribuido significativamente para o desenvolvimento de outros
dominios cientificos, nomeadamente na area da Medicina,2*®Biologia, % Catalise.8’® ¢
Ambiente.

Na literatura existem, basicamente, duas formas de sintetizar as porfirinas meso-
substituidas: utilizando métodos diretos (condensacdo, ciclizacdo e oxidacdo num so
passo) ou métodos indiretos (ou dois passos, 0s passos de condensagdo e ciclizagdo
ocorrem no primeiro processo e o passo de oxidacdo da-se no segundo processo).

a) Método de sintese de Rothemund/Adler-Longo

Utilizando o método de sintese direto, Rothemund®® descreveu em 1935 a sintese
da meso-tetrafenilporfirina (TPP) num sé passo. Este método baseia-se na reagdo de
condensacdo do pirrol com aldeidos, usando a piridina como solvente. Mas, apesar deste
método se evidenciar pela simplicidade e a porfirina precipitar diretamente no meio
reacional ap6s um periodo de arrefecimento lento, 0 método apenas permitiu sintetizar
porfirinas simétricas, com rendimentos baixos (< 5% excetuando a TPP com 10%) e
sempre contaminada com pelo menos com 10-20% da correspondente clorina
(identificado posteriormente por Calvin ®).°%:%2.9 Alguns anos depois, em 1967,
Alder®**>% muda completamente o método inicial de Rothemund, realizando a sintese
em meio &cido (usando ou &cido acético ou propionico) em vez de piridina, em atmosfera
aerobia (Esquema 17). Este método permitiu um rendimento de 20% para a sintese da
TPP. Apesar do aumento consideravel do rendimento, o0 método apresenta, tal como o de
Rothemund, algumas limitacGes: ndo permitia obter meso-arilporfirinas com grupos
volumosos nas posi¢des orto dos grupos fenilos, nomeadamente halogénios; também
persistia a contaminacéo da clorina e alguns aldeidos com grupos funcionais sensiveis ao
acido ndo puderem ser usados.?>°7-%9 pPara ajudar a ultrapassar estas dificuldades foi

desenvolvida, em Coimbra, uma extensdo do método Rothemund/Adler-Longo, que
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consiste na reacdo aerobia do pirrol com os aldeidos pretendidos utilizando o
nitrobenzeno como co-solvente. A porfirina obtém-se por precipitacdo direta no meio

reacional 100,101,102,103

A
-

Piridina/metanol, 115°C,
auséncia O,
> Rothemund R

Aldeido

—— Alder

R

Acido Propiénico
130°C, ar Porfirina Clorina

B
-

Esquema 17 — Sintese da meso-tetrafenilporfirina segundo o método a) de Rothemund e b) de Adler-
Longo

b) Método de sintese de Lindsey

No que diz respeito ao método de dois passos, salientamos o trabalho descrito por
Lindsey, em que no primeiro passo ocorre a condensacao do pirrol com o aldeido desejado
em solventes clorados, sob atmosfera inerte, a temperatura ambiente e na presenca de
catalisadores acidos (acidos de Lewis como TFA ou BFs3), originando como intermediario
reduzido o porfirinogénio. Num segundo passo, este Ultimo é oxidado a correspondente
porfirina usando quinonas de elevado potencial (cloranil ou dicloro-diciano-
benzoquinona (DDQ)).1%+1% As condicdes reacionais suaves e a elevada diluicdo dos
reagentes permitiram reduzir a formacao dos produtos secundarios indesejados, o0 que
facilita o processo de purificacéo e contribui para o aumento do rendimento da reacéo.
Este método envolve vérias etapas (separando-se geralmente a etapa da condensacéo da
de oxidacao) e, como tal, € por norma mais moroso e trabalhoso. Mas, na sintese de

porfirinas mais complexas &, por vezes, a Unica solucéo.
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2. Objetivos do trabalho

O objetivo deste trabalho resume-se essencialmente em trés partes:

PRIMEIRA PARTE: Sintese de diferentes porfirinas e metaloporfirinas (Esquema 18)

para os estudos realizados na segunda e terceira partes do trabalho.

Porfirina livre (M = 2H™)
Metaloporfirina de Co?* (M = Co?")

- -
o

COzH 2 Porfirina livre (M = 2H")
2a Metaloporfirina de Co>* (M = Co>")

3 Porfirina livre (M = 2H")
Metaloporfirina de Co?" (M = Co?"),
Metaloporfirina de Zn?" (M = Zn?")
Metaloporfirina de Cu?>* (M = Cu?")

>
W W W
e Tow

= Cl
R R GrupoR = Porfirina livre (M = 2H™")

Metaloporfirina de Co?" (M = Co?"),
Metaloporfirina de Zn?>" (M = Zn?>")
4c Metaloporfirina de Cu?" (M = Cu?")

& A A
T

CHj3
Porfirina livre (M = 2H™)
Metaloporfirina de Co?" (M = Co?"),
Metaloporfirina de Zn?" (M = Zn?")
Sc¢ Metaloporfirina de Cu?" (M = Cu?")

0
TN

NO,
Porfirina livre (M = 2H")
Metaloporfirina de Co?* (M = Co?"),
Metaloporfirina de Zn?>" (M = Zn?")
6¢ Metaloporfirina de Cu?" (M = Cu?")

QA
cmc\

Esquema 18- Porfirinas e metaloporfirinas sintetizadas.
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Nesta primeira parte, o0 plano consistiu, em sintetizar dois grupos de porfirinas: as livres
meso-substituidas — TPP (1), TCPP (2), TBrPP (3), TCIPP (4), TCH3PP 5 e TNO2PP (6)
— e as metaloporfirinas meso-substituidas, em que os metais utilizados foram: o cobalto
(1), o cobre (1) e o zinco (I1). Cada porfirina livre é complexada com esses trés metais
originando a — Co-TPP (1 (a)), Co-TCPP (2 (a)), Co-TBrPP (3 (a)), Zn-TBrPP (3 (b)),
Cu-TBrPP (3 (c)), e assim sucessivamente para a TCIPP, TCH3PP e TNO2PP, Esquema
18.

SEGUNDA PARTE: Estudos de adsor¢cdo do CO: gasoso, por parte dos compostos
sintetizados na primeira parte, de modo a analisar a sua capacidade de
captura/sequestramento deste gas. Nesta fase, mediu-se rigorosamente a quantidade de
CO. adsorvido por cada grupo de porfirinas no estado sélido e analisou-se
individualmente cada sistema, comparando-os entre si, de forma a compreender o tipo de
interacdo existente entre as porfirinas e as metaloporfirinas com o gas CO,. Com isto,
qgueremos desenvolver novos materiais para a captura/sequestramento de dioxido de
carbono e compreender qual a relacdo entre as estruturas desses compostos e a sua
capacidade em adsorver. Procurdmos também estudar o efeito dos diversos grupos
funcionais na capacidade de adsor¢éo nas diferentes amostras desses compostos.

TERCEIRA PARTE: Reac¢6es de conversdo quimica de CO; utilizando as porfirinas e

metaloporfirinas sintetizadas na primeira parte como catalisadores.

(e}
Materiais porfirinicos )J\ Carbonato ciclico
(Catalisador) R 0 0O  4-metil-1,3-dioxolan-2-ona (Produto)
R R £
E
<
g
&
R o) Lo .
Com M: metaloporfirina V4 o) Oxido de Propileno

Sem M: porfirinas livres //C + 2-metiloxirano (Reagente)
O A

Didxido de carbono
(Reagente)

Esquema 19 — Conversdo quimica de diéxido de carbono gasoso em carbonatos ciclicos.

32



Capitulo 2 - Objetivos do trabalho

Aqui estudou-se a viabilidade de se utilizar estes compostos para catalisar reacdes (na
presenca de um co-catalisador), de incorporacdo de CO2 em éxido de propileno, por
forma a originar carbonatos ciclicos, como se pode observar pelo Esquema 19.

O objetivo era investigar e analisar se existe ou ndo alguma relacdo ou ligacdo entre a
capacidade de adsorcao e a reatividade destes compostos porfirinicos com o CO2 gasoso.
O estudo da relacdo entre a estrutura das porfirinas e a sua capacidade de adsor¢do é um
objetivo importante. Mas, tanto ou mais importante era ver se existe alguma relacao entre
a capacidade de adsorcdo e a capacidade de conversdo catalitica quando a mesma

porfirina é utilizada como catalisador da conversdo de epoxidos em carbonatos ciclicos.
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3. Seccao Experimental

3.1 — Reagentes e solventes

Todos os reagentes e solventes utilizados foram obtidos comercialmente e utilizados sem
purificacdo adicional, & excecdo do pirrol que foi destilado previamente ao seu uso.

Tabela 2 — Lista de compostos utilizados neste trabalho experimental e as suas respetivas purezas e

marcas.
Composto Marca Grau pureza (%)
Benzaldeido Acros Organics 98
4-Carboxibenzaldeido Sigma Aldrich 97
4-Bromobenzaldeido Sigma Aldrich 98
4-Nitrobenzaldeido Sigma Aldrich 98
4-Metilbenzaldeido Sigma Aldrich 97
4-Clorobenzaldeido Sigma Aldrich 99
Cloreto de cobalto (1) hexa-hidratado  Riedel-de Haen 99
Cloreto de cobre (I1) di-hidratado Riedel-de Haen 99
Cloreto de zinco (1) Riedel-de Haen 99
Acido propionico Acros Organics 98
Anidrido acético Panreac e Merck 99
Acido acético Panreac 99
Nitrobenzeno Sigma Aldrich 99
() Oxido de Propileno Aldrich 99

lodeto de Tetrabutilaménio Aldrich 98
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3.2 — Instrumentacéo

3.2.1. Cromatografia em camada fina e coluna

As reacdes foram controladas por cromatografia de camada fina (TLC, do inglés “Thin
Layer Chromatography”), usando placas de aluminio revestidas com silica 60 da Merck
com indicador de fluorescéncia UV2ss. No TLC a fase estacionaria encontra-se num
suporte de vidro ou aluminio. Para a purificagcdo dos produtos de reacao, foram realizadas
cromatografias em coluna, utilizando como fase estacionaria, silica gel 60 com

porosidade 0,032-0,370 mm, fornecida pela Acros Organics.

3.2.2. Espectroscopia de absorcéo ultravioleta-visivel (UV/Vis)

Os espectros de UV-Vis foram obtidos a temperatura ambiente, usando um
espectrofotometro Ocean Optics USB-4000-UV-Vis, equipado com lampadas de deutério
e halogénio, as quais percorrem o espectro entre 0s 800 e os 200 nm de comprimento de
onda.

3.2.3. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de *H foram obtidos no espectrometro Bruker AVANCE 400 MHz do
Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra. Os desvios quimicos (3) estdo
descritos em partes por milhdo, as constantes de acoplamento (J) estdo descritas em Hertz
(hz) e, como padrdo interno, foi usado o tetrametilsilano (TMS). Como solvente, foi
utilizado o cloroférmio deuterado. Os padrdes de divisdo por acoplamento sdo designados

por singleto (s), dupleto (d), tripleto (t) e multipleto (m).

3.2.4. Espectrometria de Massa (MS)

Os espectros de massa foram obtidos num espectrometro de massa do tipo ion trap:
Amazon SL, Bruker Daltonics, usando uma fonte ionizacao do tipo electrospray (ESI). O
programa de tratamento de dados utilizado foi o Compass DataAnalysis da Bruker

Daltonics.
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3.2.5. Difracdo de Raios —X de po

As difracBes de p6 foram feitas no instrumento D8 Advanced da Bruker e os dados foram

tratados com o software Diffract.suite, no departamento de Fisica da Universidade.

3.2.6. Sistema Sievert para estudos de adsorc¢ao de CO>

Para a realizacdo dos testes de adsorcdo de CO: recorreu-se a um sistema
volumétrico do tipo Sievert no Departamento de Fisica da Universidade de Coimbra
(Figura 16).

Figura 16 - Sistema volumétrico para adsorpg¢do de CO; onde se pode observar, 1, as valvulas de operagédo
do sistema e a cAmara onde fica introduzida a amostra, 2, os instrumentos de medida.

A equacéo de estado de Benedict-Webb-Rubin é utilizada para fazer a derivagdo
das quantidades de CO- adsorvidas a partir dos dados de presséo e de temperatura. A
equacdo dos gases perfeitos ndo se adequa, uma vez que temos corre¢des de calibracéo
do transdutor de pressdo e pequenas variagdes de temperatura. O funcionamento do
sistema baseia-se na contagem do nimero de moles de CO, a partir de um volume
inicialmente conhecido e constituido pelas tubagens das valvulas. Este volume é o
VVolume de Referéncia (Vref). O gas do Ve é posteriormente expandido para a cmara

onde se encontra a amostra, camara esta que também € de volume e pressdo conhecido,
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comecando com vazio, na primeira experiéncia. Apos determinado tempo, a pressdo
estabiliza, esperando-se que haja adsorcdo de CO>. A diferenca entre o valor esperado
para a relagdo de volumes e o valor final de pressdo é o que nos indica a variacdo do
namero de moles adsorvidos pela amostra. A temperatura deve ser constante durante todo

0 processo, e nestes estudos a temperatura foi a temperatura ambiente.

Vref 5 @

2.7297 cm m

Bomba de Vazio

Figura 17- Esquema representativo do sistema de adsorp¢éo de CO..

Na Figura 17 encontra-se um esquema representativo do sistema Sievert, no qual
estdo representados o sistema de valvulas e direcdes de entrada e saida dos gases. Num
processo inverso (processo de descarga), avalia-se a quantidade de CO> desadsorvido pela
amostra por medic¢do do aumento de pressdo num volume conhecido, quando se varia a
pressdo abaixo da pressao de equilibrio anterior. Na Figura 18 estdo representados todos

o0s elementos que entram no sistema, incluindo a camara.

Figura 18 - Camara onde € inserida a amostra e respetivas pegas.
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Para comecar os testes de adsor¢do de CO. fez-se um ensaio em branco, para
confirmar que a camara, o tubo de quartzo e a 1a de vidro ndo interferiam no sistema. Na
Figura 19 encontra-se a isotérmica de adsorcéo/desadsorcao do ensaio em branco, e como
se pode verificar, ndo ha qualquer adsorcdo por parte do conjunto cdmara + tubo de

quartzo + |a de quartzo.

0.30 1 = - o branco_carga/descarga 1
: = - = branco_carga/descarga 2

)
o
N
a
1

0.20

0.15 o

0.10 o

0.05

Quantidade adsorvida (mmol/g)

0.00{wcs o= @ a° w

o

P (bar)

Figura 19 — Isotérmica de adsorcao/desadsorcéo de CO- do ensaio em Branco: camara, tubo de quartzo e
14 de quartzo (procedimento normal, sem amostra).

Para preparar a amostra, esta tem que ser pesada, num tubo de quartzo, utilizando-
se de l1a de quartzo para tapar o tubo. Pretende-se que esta |a de quartzo funcione como
um filtro, impedindo que a amostra saia, aspirada pelo sistema quando ha uma diminuicédo
brusca de pressdo. Todo este conjunto (tubo de quartzo, amostra e 1a de quartzo) é
introduzido numa camara que depois de devidamente fechada é ligada ao sistema. Faz-se
entdo, um aquecimento em vazio dindmico e deixa-se a 100°C durante 1hora, para que
todos os restos de solventes sejam retirados da amostra.

O volume livre (volume do espac¢o vazio no interior da camara - Vcam) € feito por
expansao de Hélio, admitindo que a adsorcdo deste pela amostra é desprezavel. Para o
funcionamento normal de cargas e descargas de CO> na amostra interessa-nos considerar
o sistema (Vret + Vcam), as Valvulas do vazio e do enchimento, e a valvula que liberta gas
para a atmosfera, utilizada para despressurizar a tubagem quando a presséo € superior a

pressdo atmosférica.
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3.2.7. Reator de Alta Pressao

Para a realizagdo dos estudos de insercdo de CO2 gasoso em 6xido de propileno
com vista a formacéo do PC, utilizou-se o Reator Quimico de Alta Pressdo e de Alta
temperatura (Parr Series 5500 Compact Mini Bench Top Reactor), existente no
Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra, Figura 20. O reator tem uma
capacidade méxima de 600 ml, esta preparado para operar a temperaturas na gama de O e
300°C e foi desenhado para suportar uma pressdo méxima de 206 atm.

1. Unidade de Aquisicdo de dados 2. Controlador digital da Temperatura e Pressdo
3. Caixa de comunicacdo 4. Linhas de alimentacéo e de reciclo (valvulas)
4a. Vélvula para saida do CO, 4b. Controlador do fluxo méassico

4c. Vélvula de entrada do CO> 5. Vélvulas de arrefecimento

6. Reator aberto 6a. Cabega do reator

6b. Corpo do reator 6¢. Termostato

6d. Transdutor 7. Reator Fechado

8. Recipiente da amostra 9. Suporte do reator

10. Motor do agitador

Figura 20 - Fotografia do Reator Parr presente no laboratério do nosso grupo de investigacéo.
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O reator ¢ acompanhado por um sistema de monitorizagdo composto por um
controlador digital de temperatura e presséo (Parr 4848 Reactor Controller), um alarme
de limites m&ximos de operagdo (Paralab), um Controlador de Caudais Massicos
(Bronkhorst El-Flow Select MFC Model F-211CV - 200), valvulas de Bola de 2 vias
(Hylok 112 Series Ball Valves 2-way Shut-Off Valve) e valvulas de Bola de 3 vias (Hylok
112 Series Ball Valves 3-way Switching Valve) e tubagem diversa em ago inox e
polietileno LLDPE. O controlador digital (MFC) serve de interface de leitura e controlo
da temperatura e da presséo. Para além disso, permite a selecao da temperatura adequada
por meio de um interruptor e estabelece a ligacdo com, o software de monitorizacao e
controlo, bem como, com o reator e o alarme Paralab. O controlador de caudal de massa
permite conhecer com muito rigor a quantidade e o caudal méssico de gas que entra e sai
do reator. O set-point do mesmo é um valor de pressao escolhido que apés ser atingido
resulta na paragem imediata do fornecimento de gas ao reator. A distribuicdo e a
contencdo de gas no interior do reator sdo realizadas por intermédio de um elaborado
sistema de valvulas (a valvula do corpo do reator e a valvula solenoide de arrefecimento).
Para além destas valvulas acrescem ainda as 2 valvulas Hylok de 2 vias de arrefecimento
da cabeca do reator e de fecho de um anel de reciclo para o exterior, e as 2 valvulas
reservadas a despressurizacdo do Reator em descarga e a paragem de fornecimento de géas
em situacdes de emergéncias. A unidade disp6e de um sensor/detetor de gases para a
eventualidade de ocorrerem fugas ndo detetadas e permitir condi¢cdes de trabalho mais

seguras.

41



Capitulo 3 — Secdo Experimental

3.3 — Sintese de porfirinas meso-substituidas

As porfirinas foram sintetizadas seguindo o método de Rothemund-Adler-Longo: (para a
T(CH3)PP, TCPP, T(NO2)PP, TPP) e 0 mesmo método mas utilizando o nitrobenzo como
co-solvente (para o caso da TBrPP e TCIPP). Algumas das reacdes foram feitas em
duplicado devido ao baixo rendimento permitido por este método. As reacbes foram

controladas por TLC e por espectroscopia de UV/Vis.

3.3.1. TPP — Sintese da meso-tetra-fenil-porfirina

A 300 ml de &cido propionico e 80 ml de anidrido acético adicionaram-se 14 ml (14x10
2 mol) de benzaldeido. Apds aquecimento a 120°C, adicionou-se o pirrol (11 ml, 16x10™
mol) e, a reacdo ficou em refluxo por 2h. Terminada a reacéo, este ficou a arrefecer a
temperatura ambiente (24h), para a precipitacéo do sélido. A mistura reacional foi filtrada
a vacuo e lavada com agua destilada. O precipitado foi depois colocado em refluxo
durante 30 min e apds arrefecimento, foi filtrado e colocado na estufa a
100°C.

Massa obtida (n) = 2,35 g (11%); MS: massa calculada para Ca4HsoN4 (m/z): 614,74;
encontrada [M+1]* 615,3; RMN 'H (CDCls): & ppm: 8,84 (s, 8H, Hy pirrélico), 8,22

(d, 8H, Ar—Horo); 7,79 (m, 12H, Ar — H); -2,77 (s, 2H, NH); UV-Vis (DCM), Anax, NM
(%): 417 (100); 515 (4), 540 (1,6), 590 (1,5), 647 (1,6).

3.3.2. TCPP — Sintese da meso-tetra — (4 — carboxifenil)—porfirina

A 240 ml de acido propionico e 60 ml de anidrido acético, adicionaram-se 10,01 g
(6,7x102 mol) de 4-carboxibenzaldeido. Apds aquecimento a 120°C, adicionou-se 0
pirrol (8 ml, 0,1 mol) ficando a mistura em refluxo durante 2h. Apos arrefecimento a
temperatura ambiente (24h), a mistura reacional foi filtrada e lavada com &gua destilada.
O precipitado foi colocado em refluxo por 30 min e apos arrefecimento foi filtrado e seco
a 100°C.

Massa obtida (n) = 2,3 g (17,5%);MS: massa calculada para CsgH3oN4Og (m/z):
790,77; encontrada [M+1]* 791,3; RMN 'H (DMF-d7): 6 ppm: 8,89 (s, 8H, Hg

pirrélico) 8,40 (dd, 16H, 4-carboxi.); -2,80 (s, 2H, NH); UV-Vis (THF), Amax, nmM
(9%0): 418 (100); 513 (5,5), 548 (2,4), 592 (1,7), 649 (1,2).
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3.3.3. TBrPP — Sintese da meso — tetra — (4 — bromofenil) — porfirina

A 120 ml de nitrobenzeno e 170 ml de acido acético adicionaram-se 5,587 g (3x102 mol)
de 4-bromobenzaldeido. Ap6s aquecimento a 120°C, adicionou-se o pirrol (2,1 ml,
3,3x10* mol), ficando a mistura em refluxo durante 1h. Ap6s arrefecimento (24h) da
mistura, seguiram-se uma filtragdo e lavagens com metanol (3x50 ml). O precipitado
obtido foi recristalizado trés vezes na mistura CHCls/Metanol (na proporcao 20:60).

Massa obtida (n) = 2,081 g (30%); MS: massa calculada para CisH26BraNs
(m/z): 930;3 encontrada [M]* 930,9; RMN 'H (CDCls):  ppm: 8,84 (s, 8H, Hg
pirr6lico), 8,08 (d, 8H, Ar — Horo), 7,91 (d, 8H, Ar — Hmeta,), -2,89 (s, 2H, NH);

UV-Vis (DCM), hmax, NM (%): 418 (100), 515 (5,4), 549 (2,5), 592 (1,7), 650
(1,4).

3.3.4. TCIPP — Sintese da meso — tetra — (4 — clorofenil) — porfirina

A 150 ml de nitrobenzeno e 190 ml de &cido acético, adicionaram-se 10 g (7,1x102 mol)
de 4-clorobenzaldeido. Ap6s aquecimento a 120°C, adicionou-se o pirrol (6 ml, 0,86 mol)
diluido em 6 ml de acido acético, ficando a mistura em refluxo por 2h30. Terminada a
reacao, a mistura reacional ficou a arrefecer por 24h, sendo depois, filtrada, lavada com
metanol (2x50 ml) e seca a 80°C.

Massa obtida (n) = 4,661 g (30%); MS: massa calculada para CasH26ClsNas
(m/z): 752,5 encontrada [M+1]* 753,2; RMN *H (CDCls): é ppm: 8,84 (s, 8H,

Hg pirrélico), 8,14 (d, 8H, Ar — Horw), 7,76 (d, 8H, Ar — Hieta,), -2,86 (S, 2H, NH);
UV-Vis (CHCI3), Amax, Nm (%0):.418 (100), 515 (4), 551 (2), 590 (1,6), 649 (1).

3.3.5. T(CH3)PP — Sintese da meso — tetra — (4 — metilfenil) — porfirina

A 160 ml de acido propionico e 45 ml de anidrido acético, adicionaram-se 10 g (8,3x10"
2 mol) de 4-metilbenzaldeido. Ap6s aquecimento a 120°C, adicionou-se o pirrol (6 ml,
8,6x101 mol), diluido em 6 ml de 4cido acético, ficando a mistura em refluxo por 2h30.
Terminada a reacdo, a mistura reacional ficou a arrefecer por 24h,
sendo depois, filtrada, lavada com metanol (2x50 ml) e seca a 80°C.

Massa obtida (n) = 2,540 g (17%); MS: massa calculada para CasH26(CH3)aNaa
(m/z): 670,8 encontrada [M+1]* 671,5; RMN H (CDCls):  ppm: 8,85 (s, 8H, Hy
pirrolico), 8,10 (d, 8H, Ar — Horo), 7,56 (d, 8H, Ar — Hmeta,), 2,70 (s, 12H, metil-H),

-2,78 (s, 2H, NH); UV-Vis (CHCI3), Amax, Nm (%): 419 (100), 517 (3,5), 552 (1,7),
591 (0,6), 649 (1,2).
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3.3.6. T(NO2)PP — Sintese da meso — tetra — (4— nitrofenil) — porfirina

A uma mistura de 300 ml de acido propionico e 4-nitrobenzaldeido (11 g, 7,2x1072 mol)
de adicionaram-se 12 ml de anidrido acético. Ap6s aquecimento a 120°C, adicionou-se 0
pirrol (5 ml, 7,2x10"* mol) diluido em 10 ml de &cido propidnico, ficando a mistura em
refluxo por 30 min. Apds 24h a arrefecer a temperatura ambiente, a mistura reacional foi
filtrada e lavada com &gua destilada (6x100 ml). O sélido preto obtido foi seco e colocado
em refluxo em 80 ml de piridina durante 1h. Apos arrefecimento, o bal&o foi colocado a
-4°C durante toda a noite. Depois, procedeu-se a filtracdo e a lavagem da mistura com

acetona até que o liquido de lavagem deixou de sair preto.

Massa obtida (n) = 1,695 g (30%); MS: massa calculada para CssH26(NO2)aNas
(m/z): 794,73 encontrada [M+1]* 795,2; RMN *H (CDCls): & ppm: 8,40 (s, 8H,
H; pirrélico), 7,71 (d, 8H, Ar — Horo), 7,53 (d, 8H, Ar — Hieta,), -2,82 (s, 2H, NH);
UV-Vis (DCM), Amax, NmM (%0):423 (100), 517 (9), 547 (5), 592 (3), 645 (2)

3.4 — Sintese de metaloporfirinas meso-substituidas

Para a sintese das diferentes metaloporfirinas seguiu-se a mesma reagdo geral.
Adicionou-se dimetilformamida (DMF) a uma certa quantidade de porfirina livre. De
seguida foi adicionado o metal (Co?*, Cu?*, Zn?") pretendido em excesso (cerca de 10
vezes 0 nimero de moles da porfirina) a mistura reacional.

A reacdo foi controlada por TLC e UV/Vis e, era dada como concluida quando as
4 bandas Q se transformavam em duas, tipicas do complexo metalico e o TLC indicava
desaparecimento total dos reagentes iniciais. Ap6s o arrefecimento em repouso e a
temperatura ambiente, algumas porfirinas foram precipitadas em agua destilada contendo
NaHCOs e outras que, precipitaram diretamente do meio reacional, foram filtradas,

lavadas com metanol e secas na estufa.
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3.4.1 — Sintese de metaloporfirinas de cobalto (1)
Co-TPP - Sintese da meso — tetra — fenil - porfirinato de cobalto

Seguindo o procedimento descrito em 3.4, dissolveram-se 0,500 ¢
(8,13x10** mol) de TPP (CasHz0N4) em 70 ml de DMF. Apds dissolugio
completa da porfirina a 150°C adicionaram-se 1,940 g de CoCl,.6H.0

(8,13x107 mol). Apos o refluxo (1h) e arrefecimento, o composto foi

precipitado em &gua destilada contendo NaHCOs e, posteriormente, filtrado e lavado com
0 mesmo solvente (2x). Apds secagem a 100°C, o composto foi lavado abundantemente

com o mesmo solvente e depois foi seco a 100°C.

Massa obtida (r) = 0,37 g (67%); UV-Vis (DCM), Amax, N (%):410 (100), 526 (8), 550 (4.5).

Co-TCPP - Sintese da meso — tetra - (4-carboxifenil) - porfirinato de cobalto

Seguindo o procedimento geral descrita em 3.4, dissolveram-se
0,500 g (6,32x10° mol) de TCPP (CasH30N4Og) em 100 ml de DMF.
Apos dissolugdo completa da porfirina a 150°C adicionaram-se 1,500
g de CoCl2.6H0 (6,32 x 102 mol). Apds o refluxo (1h30) e

arrefecimento, o composto foi precipitado em &gua destilada

contendo NaHCO3 e, posteriormente, filtrado e lavado abundantemente com o0 mesmo

solvente e seco a 100°C.

Massa obtida () = 0,3 g (56%); UV-Vis (DMF), Amax, N(m (%0):435 (100), 555 (19), 595 (12,4)

Co-TBrPP - Sintese da meso - tetra- (4-bromofenil) — porfirinato de cobalto

Seguindo o procedimento geral descrito em 3.4, dissolveram-se
0,510 g (5,48x10* mol) de TBrPP (CsH26BrsNs) em 70 ml de
DMF. Apés dissolucdo completa da porfirina a 150°C adicionaram-
se 1,300 g de CoCl2.6H20 (5,38x107 mol). Apos o refluxo (1h) e

arrefecimento, o composto foi precipitado em &gua destilada

contendo NaHCOs e, posteriormente, filtrado e lavado abundantemente com 0 mesmo

solvente e seco a 100°C.

Massa obtida () = 0,48 g (89%); UV-Vis (DMF), kmax, N (%): 411 (100), 530 (7), 594 (1,3)
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Co-TCIPP — Sintese da meso-tetra-(4-clorofenil) — porfirinato de cobalto

Seguindo o procedimento geral descrito em 3.4, dissolveram-se
0,510 g (6,78x10* mol) de TCIPP (CasH26ClsNs) em 70 ml de
DMF. Apo6s dissolucdo completa da porfirina a 150°C
adicionaram-se 1,600 g de CoCl..6H20 (6,78x10 mol). Apds o
refluxo de 1h30 o baldo ficou a arrefecer até a temperatura

ambiente. O composto foi precipitado em &gua destilada contendo NaHCOs e,

posteriormente, filtrado e lavado abundantemente com o mesmo solvente e seco a 100°C.

Massa obtida () = 0,53 g (96%); UV-Vis (CHCls), kmax, N (%): 435 (100), 549 (13), 654 (5).

Co-T(CH3)PP - Sintese da meso — tetra - (4-metilfenil) — porfirinato de cobalto

Seguindo o procedimento geral descrito em 3.4, dissolveram-se
0,500 g (7,56%x10** mol) de TCH3PP (Ca4H26 (CH3)a N4) em 120 ml
de DMF e ap6s dissolucdo completa da porfirina a 150°C
adicionaram-se 1,770 g de CoCl..6H,0 (7,56x10° mol). Apds o

refluxo de 1h30 o baldo ficou a arrefecer até a temperatura

ambiente. O composto foi precipitado em &gua destilada contendo NaHCOs, e,
posteriormente, filtrado e lavado abundantemente com o mesmo solvente e seco a 100°C.
Apbs secagem, o composto foi dissolvido em metanol (2x) durante aproximadamente 3h.

Apos filtracdo, foi seco a 80°C.

Massa obtida (r) = 0,45 g (82%); UV-Vis (CHCI3), kmax, N (%6): 430 (100), 544 (7,6), 580 (4,4)

Co-T(NO2)PP — Sintese da meso-tetra-(4-nitrofenil) — porfirinato de cobalto

G Seguindo o procedimento geral descrito em 3.4, dissolveram-se

(qv]}f} 0,602 g (7,6x10™* mol) de TNO2PP (CasHzs (NO2)4 N4) em 100 m

N ea (Thno, . .
- :C,'ivl{;{‘j - de DMF e ap6s dissolucdo completa da porfirina a 150°C,
Q adicionaram-se 2,310 g de CoCl,.6H.0 (9,7x10° mol). Apos o

refluxo de aproximadamente 2h30 o baldo ficou a arrefecer até a temperatura ambiente.
O composto foi precipitado em agua destilada contendo NaHCOz3, e, posteriormente,

filtrado e lavado abundantemente com o mesmo solvente e seco a 100°C. Apds secagem
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a 100°C, o composto foi refluxado em agua (a 100°C) e apos filtracdo, foi seco a 100°C

na estufa.

Massa obtida () = 0,59 g (91%); UV-Vis (DCM), Amax, N (%): 432 (100), 544 (10,4), 589 (5,8)

3.4.2. — Sintese de metaloporfirinas de cobre (1)
Cu-TBrPP - Sintese da meso-tetra-(4-bromofenil) — porfirinato de Cobre

Seguindo o procedimento geral descrito em 3.4., dissolveram-se
0,605 g (6,50x10™* mol) de TBrPP (Ca4H2sBraN4) em 90 ml de DMF
e apos dissolugdo completa da porfirina a 150°C, adicionaram-se
1,110 g de CuCl2.2H20 (6,50%x10 mol). Apos o refluxo de 1h, o

composto precipitou diretamente do meio reacional. Assim, foi

filtrado, lavado abundantemente com metanol e seco a 80°C.

Massa obtida (n) = 0,58 g (84%); UV-Vis (DCM), hmax, N (%): 415 (100), 540 (5), 563 (0,9)

Cu-TCIPP - Sintese da meso-tetra - (4-clorofenil) — porfirinato de Cobre

Seguindo o procedimento geral descrito em 3.4., dissolveram-se
0,510 g (6,78x10* mol) de TCIPP (C44H26ClaN4) em 70 ml de DMF
e ap6s dissolucdo completa da porfirina a 150°C, adicionaram-se
1,200 g de CuCl..2H,0 (6,78x10° mol). Apds o refluxo de

aproximadamente 30 min, o composto precipitou diretamente do

meio reacional. Assim, este foi filtrado, lavado abundantemente com metanol e seco a
80°C.

Massa obtida (n) = 0,433 g (78%); UV-Vis (CHCI3), Amax, nm (%): 415 (100), 539 (4), 558 (0,9)

Cu-T(CH3)PP - Sintese da meso-tetra-(4-metilfenil) — porfirinato de Cobre

Seguindo o procedimento geral descrito em 3.4., dissolveram-se
0,400 g (5,96x10™* mol) de TCH3PP (CasHz26 (CH3)2 N4) em 120 ml
de DMF e ap6s dissolugdo completa da porfirina a 150°C,
adicionaram-se 1,300 g de CuCl2.2H20 (5,96x107 mol). Apds o

refluxo de 1h o composto precipitou diretamente do meio
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reacional. Assim, foi filtrado, lavado com metanol e seguidamente redissolvido nesse

solvente durante 3h sendo novamente filtrado e seco a 80°C.
Massa obtida () = 0,416 g (95%); UV-Vis (CHCI3), Amax, Nm (%):416 (100), 539 (5,4), 576 (1)

Cu-T(NO2)PP — Sintese da meso-tetra- (4-nitrofenil) — porfirinato de cobre

NO, Seguindo o procedimento geral descrito em 3.4, dissolveram-se
0,402 g (5%10* mol) de TNO2PP (CasH26 (NO2)a N4) em 100 ml
de DMF. Apo6s dissolucdo completa da porfirina a 150°C,
adicionaram-se 0,9 g de CuCl,.2H,0 (5%102 mol). Ap6s o refluxo

NO, de aproximadamente 1h30 o baldo ficou a arrefecer até a
temperatura ambiente. O composto precipitou diretamente do meio reacional. Assim, foi

filtrado, lavado abundantemente com metanol e seco a 80°C.

Massa obtida (n) = 0,374 g (86%); UV-Vis (DCM), Amax, NM (%0):420 (100), 542 (8,8), 577 (1,9)

3.4.3 — Sintese de metaloporfirinas de Zinco (1)
Zn-TBrPP - Sintese da meso-tetra-(4-bromofenil) - porfirinato de Zinco

Seguindo o procedimento geral descrito em 3.4., dissolveram-se
0,510 g (5,48x10* mol) de TBrPP (CasH26BraNs) em 70 ml de DMF
e apos dissolucao completa da porfirina a 150°C, adicionaram-se 1 g
de ZnClz (7,34x10° mol). Apos o refluxo de 1h, o composto foi

precipitado em &gua destilada contendo NaHCOg3, e, posteriormente,

filtrado e lavado abundantemente com o mesmo solvente e seco a 100°C.
Massa obtida (n) = 0,49 g (90%); UV-Vis (DCM), Amax, NM (%): 420 (100), 548 (6), 584 (1)

Zn-TCIPP - Sintese da meso-tetra-(4-clorofenil) — porfirinato de Zinco

Seguindo o procedimento geral descrito em 3.4., dissolveram-se
0,510 g (6,78x10* mol) de TCIPP (Ca4H26ClsNs) em 70 ml de
DMF e apo0s dissolucdo completa da porfirina a 150°C,
adicionaram-se -se 100 g de ZnCl, (7,34x107 mol). Ap6s o refluxo

de 1h o composto precipitou diretamente do meio reacional. Assim,
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foi filtrado e lavado com metanol e seguidamente redissolvido nesse solvente durante 3h
(3x). Depois foi novamente filtrado e seco a 80°C.

Massa obtida (r) = 0,505 g (90%); UV-Vis (CHCIs), Amax, NM (%): 420 (100), 548 (6,9), 583
(2,6)

Zn-TCH3PP - Sintese da meso-tetra-(4-metilfenil) — porfirinato de Zinco
S Seguindo o procedimento geral descrito em 3.4., dissolveram-se
0,450 g (6,71x10* mol) de TCH3PP (Ca4H26 (CH3)2 N4) em 125ml de
o @ % DMF e apds dissolucdo completa da porfirina a 150°C, adicionaram-
g se 1,500 g de ZnClz (11x102 mol). Ap6s o refluxo de 1h o baldo ficou

a arrefecer até a temperatura ambiente. O composto foi precipitado em agua destilada

contendo NaHCOg3, e, ap0s filtragdo e lavagem com agua (3x) foi seco na estufa a 100°C
e dissolvido em metanol (4x) e seco a 80°C.

Massa obtida () = 0,41 g (80%); UV-Vis (CHCls), Amax, NM (%6): 423 (100), 556 (4,7), 596
(2,3)

Zn-T(NO2)PP — Sintese da meso-tetra — (4-nitrofenil) — porfirinato de Zinco

Seguindo o procedimento geral descrito em 3.4, dissolveram-se
0,400 g (5 x10™* mol) de TNO2PP (Ca4Hz26 (NO2)2 N4) em 100 ml de
DMF. Apo6s dissolugdo completa da porfirina a 150°C,
adicionaram-se 1,100 g (5x10° mol) de Zn(CH3sCOO),. Apds o

refluxo de 1h o balédo ficou a arrefecer até a temperatura ambiente.

O composto foi precipitado em &gua destilada contendo NaHCOs, e, apo6s filtracdo e
lavagem com &gua (3x) foi seco na estufa a 100°C e dissolvido em metanol (5x) e seco a
80°C.

Massa obtida (n) = 0,362 g (84%); UV-Vis (DCM), Amax, NM (%0):434 (100), 565 (9,9), 608
(5.3)
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3.5. Preparacdo das amostras para os estudos de adsorcéo do CO-
gasoso

Primeiramente foi pesado um conjunto composto por um tubo de quartzo, amostra
e 1a de quartzo (que serviu para reter a amostra). Depois, o conjunto (tubo + amostra + 1a
de quartzo) foi colocado na estufa a 120°C durante 1h. Terminado esse tempo, foi entéo
medida a massa do conjunto durante aproximadamente 30 min, até ndo haver variacéo,
onde apos extrapolacédo dos valores para t=0 se retirou o valor da massa seca (Tabela 3).

O volume livre da camara, para cada amostra, foi determinado por expansao de
Hélio a temperatura ambiente. Para os estudos de CO, gasoso até 5 bar cada ciclo

demorou entre 1h a 1h30 min.

Tabela 3 — Massa e volume livre da cAmara para as amostras de porfirinas e de complexos porfirinicos.

Amostra Massa seca (g) V:g:l;a,n;ﬁ; ié;eﬁ()ja
TBrPP 0,1165 3,681 (19)
Co-TBrPP 0,2924 3,592 (24)
Cu-TBrPP 0,1822 3,694 (17)
Zn-TBrPP 0,2013 3,609 (14)
TCIPP 0,1749 3,629 (20)
Co-TCIPP 0,1692 3,606 (24)
Cu-TCIPP 0,1001 3,641 (10)
Zn-TCIPP 0,2197 3,591 (11)
T(CHs)PP 0,1503 3,597 (19)
Co-T(CH3)PP 0,2152 3,655 (20)
Cu-T(CH3)PP 0,2344 3,586 (13)
Zn-T(CH3)PP 0,2714 3,411 (30)
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3.6. Procedimento para a reacdo de sintese de carbonatos

Todas as reacOes foram realizadas num reator de alta presséo (Parr). Para cada
composto porfirinico pesaram-se 50 mg e depois determinou-se a massa do co-catalisador
n-BusNI a pesar a partir da razdo molar catalisador/co-catalisador (1:1). Para o volume
de 6xido de propileno, este foi determinado a partir de 500 equivalentes molar em relacéo
ao catalisador (Tabela 4).

Tabela 4 — Quantidades dos catalisadores e co-catalisadores assim como o volume de dxido de propileno
utilizados nas reacdes de conversdo de CO,.

Quantidade

crrasa Jorine M) S © Mesamce valume o
1 TPP 614,74 0,0813 30,04 2,85
2 Co-TPP 671,65 0,0744 27,50 2,60
3 T (CI) PP 752,52 0,0664 24,54 2,32
4 Co -T(CI) PP 809,43 0,0617 22,82 2,16
5 T(Br)PP 930,32 0,0537 19,85 1,88
6 Co-T(Br) PP 987,24 0,0506 18,70 1,77
7 T(CHs3)PP 670,84 0,0745 27,53 2,61
8 Co—-T(CH3)PP 727,76 0,0687 25,37 2,40

a) Mpesado = 50MQ para cada catalisador; b) MM = 369,37 g/mol;

c) MM = 58,08g/mol; d = 0,830g/cm3; V(mL) = 5°°mm°lwml:adw X MMop

Todos os compostos (catalisador, 6xido de propileno (PO) e co-catalisador) foram
transferidos para um recipiente de amostra do reator e este foi depois colocado na camara
de reacgéo do reator. O reator foi fechado e carregado com uma presséo de 10 bar de CO»
e depois aquecido a 75°C. Apos 6h de reacdo, o reator foi deixado a arrefecer até a
temperatura ambiente e depois ventilado. A mistura foi filtrada, onde se recuperou o
catalisador e co-catalisador, e em seguida foi retirada uma amostra para RMN H para a

determinacédo da conversédo dos reagentes.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Caraterizagdo das porfirinas meso-substituidas

A sintese e purificacdo das porfirinas TPP (1), TCPP (2), TBrPP (3), e TNO2PP
(6) foram feitas de acordo com a literatura.1%6:197.108 para as porfirinas TCIPP (4) e
TCH3PP (5) até a data ndo foram encontradas publica¢fes, em que € usado 0 mesmo
método (sintese e purificacdo) empregue neste trabalho. As informaces relativas a
sintese encontram-se descritas, em detalhe, na sec¢do 3.3 do capitulo 3.

Todas as porfirinas sintetizadas, assim como as massas obtidas e 0s respetivos
rendimentos, encontram-se na Tabela 5. A caraterizagdo dos compostos foi realizada
recorrendo as técnicas de espectrometria de massa, espectroscopia de *H-RMN e UV/Vis,
e a caraterizacdo do material foi feita por difracdo de Raios — X de po.

Os espectros de UV/Vis das porfirinas sintetizadas apresentam as bandas que séo
carateristicas das porfirinas (uma banda Soret e quatro bandas Q), assim como, 0s
espectros de 'H-RMN que também mostram desvios quimicos carateristicos destes
compostos. Por fim, nos espectros de massa foi possivel identificar as massas de todos os
compostos sintetizados. Relativamente aos difratogramas, estes mostram que as
porfirinas apresentam alguma cristalinidade.

Todos os espectros e os difratogramas de raios-X de pé das porfirinas encontram-
se em anexo (Figuras 43 a 58). Em anexo é também possivel encontrar o0 mecanismo de

reacdo da TPP, que é utilizado como exemplo para as restantes reac6es efetuadas.
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Tabela 5 — Esquema das diferentes porfirinas (representado por diferentes R) meso-substituidas
sintetizadas.

_ . n, %
Macrociclo R Porfirina  ossa obtida)
TPP 11
(1) (2,359)
COOH
TCPP 17,5
) (2,3009)
R Br
TBrPP 30
©) (2,0819)
R R
Cl
TCIPP 30
I (4) (4.6619)
CH3
TCH:PP 17
(5) (2,5409)
TNO,PP 30
(6) (1,6959)

A titulo de exemplo apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos para a
TBrPP (Tabela 5 (3)). Obtiveram-se para esta porfirina 2,081 g de composto 0 que
corresponde a um rendimento de 30%. O espectro de UV-Vis apresentado por este
composto foi obtido em DCM e encontra-se na Figura 21. Nesse espectro, é possivel

observar a banda Soret a 418 nm (100%) e as quatro bandas Q descritas por ordem
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decrescente de intensidade: 515 nm (5,4%), 549 nm (2,5%), 592 nm (1,7%) e 650 nm

(1,4%).

12
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0,6

Absorvancia
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Comprimento de onda (nm)

650 700 750

Figura 21 - Espectro de UV-Vis da TBrPP em DCM.

O espectro de massa do composto encontra-se representado na Figura 23. A massa

molecular calculada para a TBrPP (CasH26BrsNa4) foi de 930,3 e o pico correspondente

ao ido molecular [M*] encontrado foi de m/z = 930,9. Na natureza sdo encontrados para

0 &tomo de bromo dois is6topos estaveis, uma de massa 79 - °Br e outra de massa 81 -

81Br, ambos com uma abundancia de aproximadamente 50%. A presenca do bromo no

espectro de massa € evidenciada pela existéncia de M™ (normalmente em intensidades

elevadas devido a alta abundancia dos seus isétopos) em funcédo da distribuicdo isotdpica,

isto €, um atomo de bromo na molécula ou fragmento provoca o aparecimento de dois

picos (M* e [M+2]*) com razdo 1:1 separados por duas unidades de massa. A presenca

de dois bromos implica o aparecimento de picos com intensidades relativas 1:3:1, trés

bromos com intensidades relativas 1:3:3:1 e assim sucessivamente. (Figura 22).

[m+d " [meea]

[md

EVIRivEs (M| [na] (™v]" [mr6]

[M+4] N

[md

[M+6] -

(M]" [mes]”

Br Br, Brs

Br,

Figura 22 - M* em funcdo da distribui¢do isotdpica do atomo de bromo na molécula.
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Figura 23 — Espectro de Massa da TBrPP com ampliacdo do padrédo isotdpico do bromo (1).
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Figura 24 — Espectro de RMN *H da TBrPP em CDClIs. O simbolo * representa solventes (neste caso
CHClI; e gordura).
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Figura 25 — Difratograma de Raios-X de pd da TBrPP.
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Assim, é espectavel encontrar no espectro de massa um pico com intensidade
relativa [M+8] * (Figura 22) correspondente ao apresentado no espectro da Figura 23 (1).
Contudo, verifica-se que o padréo isotopico apresentado na figura € um pouco mais
complicado pois estdo, também, presentes na molécula, os isdtopos de 3C. A Figura 26
apresenta algumas combinacdes possiveis dos isotopos de bromo na molécula em estudo.
Baseando-se nestas mesmas combinacdes € esperado o aparecimento no espectro da

Figura 23 (1) um pico [M+8] * intenso.

Figura 26 — Possibilidades dos is6topos na macromolécula com quatro atomos de bromo.

Relativamente ao espectro de RMN H da TBrPP, este foi obtido em cloroférmio
deuterado (CDCIs) e encontra-se na Figura 24. Analisando o espectro verifica-se que este
apresenta um singleto a 6 8,84 ppm que corresponde aos oito protdes B pirrdlicos, um
dupleto a & 8,08 ppm que ¢ atribuidos aos oito protdes na posigdo orto e a & 7,91 ppm
outro dupleto atribuido aos 0ito Hmeta do anel benzénico. Finalmente, a 6 -2,89 ppm tem-
se um singleto e este sinal corresponde aos dois Hnw, no centro da porfirina.

Relativamente ao difratograma de raios-X de pd, este indica que o composto
apresenta alguma cristalinidade (Figura 25).

A caraterizacdo das restantes porfirinas sintetizadas encontra-se resumida na
Tabela 6. Nessa tabela encontra-se a analise de todos os espectros de UV-Vis (em que
sdo apresentadas a banda Soret e as quatro bandas Q), de RMN (com o0s desvios quimicos
carateristicos) e de massa de cada porfirina sintetizada.

As porfirinas utilizadas para estudos de adsorcdo e conversdo catalitica de CO»,
foram as seguintes: TPP (apenas conversdo), TBrPP, TCIPP e TCH3PP. Por falta de

tempo ndo nos foi possivel explorar os efeitos dos grupos funcionais das restantes
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porfirinas a tempo de serem publicadas na tese. De qualquer das formas encontram-se

sintetizadas e caraterizadas pois o trabalho é para ser continuado.

Tabela 6 — Analise dos espectros de UV-Vis, RMN e MS das restantes porfirinas.

UV-Vis (solvente) MS

Porfirina 3, nm (%) (M/2)

RMN -H
(solvente) 6, ppm

(DCM), 417 (100); 515

TPP  (4), 540 (L,6), 590 (1,5) ['g"lglg

e 647 (L,6). :

(THF), 418 (100); 513

TCPP (55, 548 (24), 592 0
(1,7), e 649 (1,2). S

(DCM), 418 (100), 515 .

TBIPP  (54), 549 (28) 592
(1,7) € 650 (1,4). !

o S
! ' ’ 7532

649 (1). ’

(CHCI), 419 (100), 517

T(CH)PP (35), 552 (17), 591 '
(0,6) € 649 (1,2). '

(DCM), 423 (100), 517 .

T(NO,)PP (9), 547 (5), 592 (3) e [';’S')glg

645 (2)

(CDCls), 8,84 (s, 8H, Hg pirrélico),
8,22 (d, 8H, Ar-Horo); 7,79 (m,
12H, Ar — H); -2,77 (s, 2H, NH)

(DMF-d7), 8,89 (s, 8H, Hg
pirrélico) 8,40 (dd, 16H, 4-
carboxi.); -2,80 (s, 2H, NH)

(CDCls), 8,84 (s, 8H, Hg pirrolico)
8,08 (d, 8H, Ar — Horto)

7,91 (d, 8H, Ar — Hmeta,)

-2,89 (s, 2H, NH)

(CDCls), 8,84 (s, 8H, Hg pirrolico)
8,14 (d, 8H, Ar — Horo)

7,76(d, 8H, Ar — Hineta,),

-2,86 (s, 2H, NH)

(CDCls), 8,85 (s, 8H, Hg pirrélico),
8,10 (d, 8H, Ar — Hor),

7,56 (d, 8H, Ar — Hmeta,),

2,70 (s, 12H, metil-H)

-2,78 (s, 2H, NH)

(CDCls), 8,40 (s, 8H, Hg pirrdlico),
7,71 (d, 8H, Ar — Horo),

7,53 (d, 8H, Ar — Hreta,),

-2,82 (s, 2H, NH)
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4.2. Caraterizacao de metaloporfirinas meso-substituidas

Tabela 7 — Metaloporfirinas meso-substituidas sintetizas neste trabalho.

Porfirina Cobalto 11 Cobre 11 Zinco Il

1.
TPP

n, (massa) 67% (0,379)

2.
TCPP

n, (massa) 56% (0,39)

3.
TBrPP

n, (massa) 89% (0,48q) 84% (0,589)
®)

4,
TCIPP

n, (Massa) 96% (0,5300) 78% (0,4330) 90% (0,5050)

| 3)
2 ( P
) O
b Y
e Wl —~ NN

A

T
LTJ @

5.
TCHsPP

n, (massa) 80% (0,410q)

@)

6.
TNO2PP

NO,

n, (massa) 91% (0,5900) 86% (0,3740) 84% (0,3629)
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Quando ocorre complexacdo entre uma porfirina e um metal pelo menos um dos
pares de eletrbes de dois atomos de azoto centrais sdo partilhados com o metal, atuando
este Ultimo como acido de Lewis. O metal, além de coordenar com os pares de eletrfes
dos &tomos de azoto, tambem substitui os dois &tomos de hidrogenio dos pirrois, havendo
assim partilha de mais dois pares de eletrdes com os outros dois atomos de azoto centrais
remanescentes.

As metaloporfirinas de cobalto sintetizadas ndo apresentam fluorescéncia, apenas
as de cobre e de zinco. Como se viu na introducdo tedrica (capitulo 1 se¢do 1.5.1), 0
espectro de UV/Vis de porfirinas complexadas com metais sofre alteraces ao nivel da
Soret e das bandas Q. A Soret pode sofrer um desvio e, as quatro bandas Q passam a duas
— também designadas bandas o e B. Em alguns casos ndo é visualizada no espectro a
banda B devido a sua baixa intensidade. As intensidades relativas destas duas bandas
como vimos na se¢do 1.5.1, podem depender da estabilidade do complexo formado entre
a molécula e o metal. Assim, se o> B podemos estar na presenca de um complexo estavel
mas, se pelo contrario (a <B), 0s metais podem ser facilmente substituidos por protdes na
metaloporfirina.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de protdio (RMN H) das
metaloporfirinas sdo muito semelhantes aos espectros de RMN H das porfirinas que Ihes
deram origem. A Unica diferenca observada esta no sinal cujo desvio quimico é negativo
que desaparece, pois esses dois protdes da porfirina livre em questéo sdo substituidos pelo
metal coordenado.

Todas as porfirinas complexadas sintetizadas, assim como as massas obtidas e 0s
respetivos rendimentos, encontram-se na Tabela 7. A sintese e purificacdo destas
metaloporfirinas podem ser encontras descritas, em detalhe, na se¢do 3.4 do capitulo 3.

Uma vez que as porfirinas que originaram as respectivas metaloporfirinas se
encontram caracterizadas na secdo 4.1, entdo estas Ultimas foram apenas caracterizadas
por espectroscopia de UV-Vis. Relativamente aos difratogramas de raios-X de po, estes
mostram que as metaloporfirinas apresentam pouca cristalinidade. Todos 0s espectros e
os difratogramas de raios-X de pé das metaloporfirinas estdo em anexo (Figura 59 a 76).

A titulo de exemplo, segue uma analise aos espectros de UV-Vis das
metaloporfirinas de TBrPP (cobalto, cobre e zinco), ver tabela 7, entrada 4. A adicdo do
metal a porfirina livre TBrPP alterou o espectro de UV-Vis desta. Como era esperado

foram identificadas uma banda Soret e duas bandas Q. Paraa Co-TBrPP (Figura 27) existe
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um pequeno desvio da Soret para a esquerda, em relacdo a porfirina livre, passando o
maximo desta para 411 nm (100%). As quatro bandas Q passaram a duas, como era de se
esperar, com a Q; a 530 nm (7) e Qu a 594 nm (1,3%).

1,2

Co-TBrPP

Absorvancia

350 400 450 500 550 600 650 700
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Figura 27 - — Espectro de UV-Vis de Co-TBrPP em DCM.
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Figura 28 — Espectro de UV-Vis de Cu-TBrPP em CHCls.
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Figura 29 — Espectro de UV-Vis de Zn-TBrPP em CHCls.
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O complexo de cobre (Figura 28) apresenta a banda Soret a 415 nm (100) e as bandas Q a
540 nm (5%) e 563 nm (0,9%). Relativamente ao complexo de zinco (Figura 29), este
apresenta a banda Soret a 420 nm (100%) e as Q a 548 nm (6%) € 584 nm (1%).

A andlise dos espectros das restantes porfirinas complexadas sintetizadas, a
semelhanca das porfirinas livres, encontra-se resumida na Tabela 8. Nessa tabela, estdo
apresentadas todas as bandas encontradas no UV-Vis (Soret e as bandas Q) de todos 0s

compostos.

Tabela 8 — UV-Vis de todas as metaloporfirinas sintetizadas.

Bandas no UV-Vis

Porfirinas Soretnm (%) Qinm (%) Qu nm (%)

Co-TPP 410 (100) 526 (8) 550 (4,5)
Co-TCPP 435 (100) 555 (19) 595 (12,4)
Co-TBrPP 411 (100) 530 (7) 594 (1,3)
Cu-TBrPP 415 (100) 540 (5) 563 (0,9)
Zn-TBIPP 420 (100) 548 (6) 584 (1)
Co-TCIPP 435 (100) 549 (13) 654 (5)
Cu-TCIPP 415 (100) 539 (4) 558 (0,9)
Zn-TCIPP 420 (100) 548 (6,9) 583 (2,6)
Co-T(CHa)PP 430 (100) 544 (7,6) 580 (4,4)
Cu-T(CHa)PP 416 (100) 539 (54) 576 ()
Zn-T(CHs)PP 423 (100) 556 (4,7) 596 (2,3)
Co-T(NO,)PP 432 (100) 544 (10,4) 589 (5,8)
Cu-T(NO2)PP 420 (100) 542 (8,8)  577(1,9)
Zn-T(NO,)PP 434 (100) 565(9,9) 608 (5,3)

A semelhanca das porfirinas livres e de forma a dar alguma coeréncia aos estudos
feitos, nos ensaios de adsorcdo de CO», utilizaram-se apenas as metaloporfirinas das
porfirinas livres estudadas na adsorcdo (TBrPP, TCIPP e TCH3PP). Nos estudos de
conversdo quimica de CO2, utilizaram-se, somente, os complexos de cobalto das
porfirinas livres estudadas na conversdo: TPP, TBrPP, TCIPP e TCH3PP. A TPP ndo foi

utilizada nos ensaios de adsor¢do pois os seus dados ja se encontram publicados. 1%°
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4.3. Adsorcao e conversao catalitica em porfirinas e metaloporfirinas

Na Tabela 9 encontramos de forma resumida as porfirinas e metaloporfirinas sintetizadas
que foram sujeitas aos testes de adsorcdo de CO, gasoso e cuja caraterizagao se encontra

na secéo 4.1 e 4.2. (respetivamente).

Tabela 9 — Porfirinas e metaloporfirinas sintetizadas e que foram sujeitas aos testes de adsorcéo de CO;

gasoso.
Macrociclo Grupo R M Porfirina
Sem metal (2H) TBrPP (1)
Br
Co? Co-TBrPP (l1a)
cu?t Cu-TBrPP (1b)
Zn* Zn-TBrPP (1c)
Sem metal (2H) TCIPP (2)
o]
Co?* Co-TCIPP (2a)
Cu?* Cu-TCIPP (2b)
" Zn? Zn-TCIPP (2¢)
Sem metal (2H) TCHsPP (3)
Co? Co-TCH3PP (3a)
cu? Cu-TCH3PP (3b)
Zn? Zn-TCH3PP (3¢c)

A possibilidade de recorrer a porfirinas para estudos de adsor¢cdo de CO2 gasoso advém
do facto de possuirem a vantagem da versatilidade, isto €, pertencerem a uma classe de
compostos cristalinos, onde € relativamente acessivel a possibilidade de efetuar alteragdes
a estrutura molecular. Essa possibilidade passa pela introducdo de diferentes grupos
funcionais (substituintes) em diferentes posi¢des (£, meso ou ambas) do macrociclo e por
este poder, ainda, estar livre ou ligado a catiGes metalicos na estrutura aromatica. Essa
versatilidade oferece a hipotese de se estudar uma enorme variabilidade de estruturas e
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funcbes destes compostos, fazendo destas moléculas interessantes compostos para
estudos de captura de COz, de onde se podem extrair conclusdes acerca das relacdes entre

a estrutura e a atividade como sequestradores de COo.

4.3.1. Estudos de adsorcao de CO2 em porfirinas meso — substituidas até
5 bar

Em todos os ensaios realizados utilizou-se o perfil de adsorcdo de CO, da TPP
para comparagao no que respeita as adsorcgdes. Isto porque, é a porfirina meso-substituida
mais simples, pois, o seu anel aromatico ndo se encontra ligado a nenhum substituinte ou
catido metalico. Os dados de adsorgédo de CO, da TPP (0,02 mmolcoz/mmoltep) utilizados
para efeitos de comparagdo foram obtidos da literatura.'%® Sabe-se também da literatura
que ndo existe, praticamente, adsor¢do de didxido de carbono gasoso por parte da TPP na
forma precipitada cristalina ou semi-cristalina.

Comecou-se por estudar a adsorcdo de didxido de carbono da porfirina TBrPP (1),
depois da TCIPP (2) e por fim da TCHsPP (3) até 5 bar. As estruturas quimicas destas
porfirinas diferem da estrutura da TPP por possuirem quatro atomos de bromo (composto
1), de cloro (composto 2) e grupos metilo (composto 3), ligadas ao fenilo (como se pode
constatar também pela Tabela 9). Os perfis de adsorcdo de CO, apresentados, para esta
pressdo, encontram-se apresentados no grafico da Figura 30. Nele, é possivel verificar
que a presenca de atomos de bromo (composto 1), de cloro (composto 2) e do grupo
metilo (composto 3) a TPP alterou o perfil de adsorcdo desta. Assim, verificamos que a
capacidade de adsor¢do de CO. da TPP é aumentada e muito (para cerca de 0,40
mmolco2/mmolterre) quando se adicionam atomos de bromo a molécula e que a adicdo
de cloros ou grupos metilo a estrutura da TPP ndo teve um efeito tdo notdrio,
comparativamente ao atomo do bromo, uma vez que, os valores de capacidade de
adsorcdo desses compostos sdo muito proximos dos da TPP (0,12 mmolcoz/mmolrcipp
para 0 composto 2 e 0,08 mmolcoz/mmolr(chz)pr, para 0 composto 3).

Os resultados (de todos os compostos explorados neste estudo) sdo 0s mesmos
para os 3 ciclos, dentro dos limites de sensibilidade das medi¢des, demonstrando a

repetitibilidade do processo.
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Figura 30 - Isotérmicas de adsorpg¢éo/desadsorcdo de CO, pela TBrPP, TCIPP e T(CH3)PP, até 5 bar (os
pontos fechados correspondem ao processo de carga e 0s pontos abertos correspondem ao processo de
descarga).

A Tabela 10 resume os valores de adsorcdo obtidos pelas porfirinas 1, 2 e 3,

também evidenciados no gréfico da Figura 30.

Tabela 10 — Valores de capacidade de adsor¢do de CO; gasoso e volumes estimadas das porfirinas

estudadas.
. Adsorcio de CO2 Volume da Volume do

Porfirina (mmolcos/mMoleortiing) ~ POFfirina estimado  atomo ou grupo

(A3 estimado (A%)10
1| Terep 04 554 23,1
2 | Tcipp 0,12 531 18,15
3 | T(CHs)PP 0,08 541 20,16
-- TPP 0,02 473 8,87

A explicacdo para estes resultados podera estar relacionada com o empacotamento

das moléculas. Os volumes estimados para as moléculas TBrPP (1), TCIPP (2) e TCH3PP
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(3) (Tabela 10), encontram-se descritos na Tabela 10. Pensamos que estes valores podem
explicar, o efeito que a variacdo do ligando vai tendo na molécula da TPP.

O composto 1, que apresenta maior volume, cerca de 554 A%, ao empacotar,
permite que se formem cavidades capazes de albergar as moléculas de CO> (assumindo
que o volume de uma molécula de CO; ¢ de 51 A%).1% O volume do composto em causa
pode ser justificado se se pensar no &tomo que se encontra na periferia da molécula, neste
caso, 0 bromo. Este apresenta um tamanho suficientemente grande, para impedir que as
moléculas se aproximem muito uma das outras, fazendo com que o empacotamento ndo
seja demasiado proximo, como se pode ver pelo Esquema 20. Também pode existir, em
adicdo ao efeito anterior, interacdes entre os pares de electrdes ndo ligantes dos a&tomos
de bromo e a molécula do CO2, que pode resultar numa maior facilidade de ligacéo do
bromo ao CO> devido ao facto de ter uma nuvem eletrénica maior. Portanto, as cavidades
formadas na sua estrutura tridimensional seriam maiores e isso faria com que o gas tivesse

mais facilidade em entrar, facilitando desta forma a sua adsorcé&o.

®.- &

0=—C=0©

& &

0=—C=©

®- &

Esquema 20 — Diagrama de empacotamento da TBrPP%

Por outro lado, quando se substitui o bromo pelo cloro (composto 2) ou o0 metilo
(composto 3), o cenario muda. Isto é, sendo os volumes dos dois compostos muito
proximos mas, com 3 ligeiramente superior ao 2 (531 A% para 2 e 541 A2 para 3), seria
espectavel que a adsorc¢do de CO2 do composto 3 fosse também ligeiramente superior ao
do composto 2. No entanto, 0 que se verifica é o oposto. O composto 2 como ja se viu,
apresenta maior capacidade para adsorver CO2 que 3 e ambos séo levemente superiores
a da TPP. A explicacdo para este facto pode estar na repulséo eletronica que pode existir
entre as nuvens eletronicas dos atomos de cloro situados nas periferias da molécula, uma

vez que estes atomos possuem, tal como o bromo, eletrdes desemparelhados na camada
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de valéncia. Assim, o espaco entre as moléculas no empacotamento tende a ser para esta
molécula ligeiramente superior ao do composto 3. O Esquema 21 !!! apresenta o
empacotamento da TCIPP, cujo volume da célula unitaria é 1910 A® (a célula unitaria é
constituida por 5 moléculas da TCIPP) e onde se podem observar as possiveis cavidades,

acessiveis a moléculas.

Esquema 21 — Empacotamento das moléculas de TCIPP numa célula unitaria.**!

Em contraste, este fendmeno tende a ndo ocorrer no grupo metilo pois, todos os eletrdes
do carbono encontram-se emparelhados com os do hidrogénio. O Esquema 22 apresenta
0 empacotamento da TCH3PP, cujo volume da célula unitaria''? é 1896 A3 (a célula
unitéria € constituida por 6 moléculas da TCH3PP) e onde se pode observar que ndo ha

praticamente nenhuma cavidade acessivel a outras moléculas.

Esquema 22 — Empacotamento das moléculas de T(CH3)PP numa célula unitaria®

A andlise destes dados experimentais € complexa devido a coexisténcia de
diversos fatores moleculares e supra moleculares (empacotamento cristalino) mas, é

claro, o efeito positivo da presencga de bromo na estrutura da TPP.
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4.3.2. Estudos de adsorgdo de CO. em metaloporfirinas meso —
substituidas de cobre e zinco Il até 5 bar

O efeito do metal aqui estudado foi focado nos complexos porfirinicos acabados
de referir (TBrPP, TCIPP, TCH3PP). E os resultados obtidos encontram-se nas Figuras
33-35. Os complexos de Cu?* e Zn?* foram estudados apenas na sua propriedade de

adsorcao de CO2, como veremos nesta seccao.

Cu-TBrPP (1b) Cu-TCIPP (2b) Cu-TCHsPP (3b)
Zn-TBrPP (1c) Zn-TCIPP (2c) Zn-TCHsPP (3c)

Comecando por analisar as isotérmicas de adsor¢do de CO2 da TBrPP livre e dos
respetivos complexos de cobre (1b) e de zinco (1c) (Figura 33), deparamo-nos com perfis
de adsorcdo bastante distintos. No primeiro, relativo ao complexo de cobre, verifica-se
que a adicdo deste metal a porfirina livre reduziu para menos de metade a capacidade de
adsorcéo da porfirina que Ihe deu origem (cerca de 0,14 mmol co2/mmolporfirina.). Mas,
para o complexo de zinco, temos o oposto, pois este metal aumentou a capacidade de
adsorcdo da TBrPP para cerca de 0,46 mmol co2/mmolporfirina, Valor mais elevado dos trés
complexos metélicos da TBrPP.

Relativamente ao TCIPP e aos respetivos complexos (2b) e (2c), verifica-se que a
situacdo € bem diferente (Figura 34). Isto €, a metaloporfirina de cobre aumentou em
quase 5 vezes a capacidade da TCIPP para adsorver CO: (cerca de 0,52 mmol
coa/mmolgeriirina), €NQUaNto a metaloporfirina de zinco aumentou essa capacidade para quase
o dobro da livre que a originou, ou seja, cerca de 0,20 mmol co2/mmolporfirina,

Com isto, verificamos que a adicdo dos metais cobre e zinco as porfirinas TBrPP
e TCIPP tem uma influéncia forte na capacidade de adsorver CO2 por parte destas Gltimas.
O mesmo ndo se pode afirmar para os complexos metalicos (3b) e (3c) da porfina TCHsPP
(Figura 35), pois os valores das suas capacidades de adsorcdo sdo praticamente iguais,
cerca de 0,11 mmol co2/mmolporfirina € Muito semelhantes ao da porfina TCH3PP. Os
gréaficos 31 e 32 sumarizam os valores obtidos dos estudos de adsor¢do de CO; por parte

dos compostos porfirinicos estudados nesta secgao.
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Figura 31 — Valores da capacidade de adsorcédo de CO; das porfirinas e dos respetivos complexos de
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Figura 32 — Valores da capacidade de adsor¢do de CO; das porfirinas e dos respetivos complexos de
zinco (11).

Nesta seccdo foi apenas analisado o efeito do cobre e do zinco (I1), no perfil de
adsorcao/desadsorcdo de CO> dos complexos a negrito, porque o complexo de cobalto
(I requer uma analise detalhada, em separado, pois foi com os complexos de cobalto (I1)
que foram feitos os estudos cataliticos de insercdo do CO2 em epdxidos. Isto, porque,
foram os complexos que apresentaram melhores capacidades de adsor¢do (de um modo
geral) relativamente as respetivas porfirinas que Ihes deram origem. Foi a partir desses
estudos que se conseguiu concluir acerca das relagdes estruturas/atividade.

Por falta de tempo, ndo tivemos a oportunidade de explorar as metaloporpirinas
de cobre e de zinco (I1) como catalisadores nos estudos de converséo catalitica de CO», a

fim de fazer uma comparagdo com os dados obtidos na adsorgéo.
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4.3.3. Estudos de adsor¢cdo de CO. em metaloporfirinas meso —
substituidas de cobalto (I1) até 5 bar

Ap0s explorar as porfirinas meso-substituidas livres em 4.3.1, onde se estudou 0
efeito do ligando na adsor¢do de CO., agora tenta-se perceber se a adi¢do do metal as
mesmas porfirinas livres teria algum efeito na capacidade de adsor¢do de CO dessas
porfirinas até 5 bar. Nas sinteses, foi utilizado como catido metalico o cobalto no estado
de oxidacdo 2+ (ver seccdo 3.4).

O efeito do metal aqui estudado foi focado nos complexos porfirinicos que se
encontram apresentados na Tabela 9. Os resultados obtidos encontram-se nas Figuras 33-
35. Nesta secdo, serd apenas analisado o efeito do metal cobalto no perfil de

adsorcgao/desadsorcéo de CO2 nos complexos 1a, 2a e 3a.

Co-TBrPP (1a) Co-TCIPP (2a) Co-TCHsPP (3a)

TPP(Br)_ciclo a
TPP(Br)_ciclo b
TPP(Br)_ciclo ¢
TPP(Br)_Cu_ciclo a
TPP(Br)_Cu_ciclo b
TPP(Br)_Cu_ciclo c
TPP(Br)_Co_ciclo a

oooag

o
o
J

TPP(Br)_Co_ciclo b
TPP(Br)_Co_ciclo ¢
TPP(Br)_Zn_ciclo a
TPP(Br)_zZn_ciclob
TPP(Br)_Zn_ciclo ¢

Composto)

$ABDDDOO

**%pprpooeoennn

o
N
1

Quantidade Adsorvida (mmol_ ,/mmol

w
g
al
()

P (bar)

Figura 33 — Isotérmicas de adsorcao/desadsorcao de CO- pela TBrPP, Co — TBrPP, Cu — TBrPP, e Zn-
TBrPP até 5 bar (os pontos fechados representam a carga e os pontos abertos a descarga).
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A Figura 33 apresenta as isotérmicas de adsorcdo/desadsorcdo da TBrPP e dos
seus respetivos complexos (Co-TBrPP 1a, Cu-TBrPP e Zn-TBrPP) para comparacao.
Comparando os perfis de adsorcédo de CO> da TBrPP e do seu complexo de cobalto 1a,
verificou-se que a presenca do metal na molécula alterou ligeiramente a capacidade de
adsorcdo de CO> da porfirina que Ihe deu origem, confirmando-se uma leve diminuicéo,
cerca de 0,37 mmolco2/mmolrerrp (co), relativamente a livre. Porém, sendo essa diferenca
pouco significativa, conclui-se que, no caso da TBrPP, a adi¢cdo do cobalto provoca um

efeito pouco evidente na capacidade de adsorcdo de CO; desta porfirina.
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B _ O TPP(Clciclob
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Figura 34 — Isotérmicas de adsorpg¢éo/desadsorcdo de CO; pela TCIPP, Co — TCIPP, Cu— TCIPP, e Zn —
TCIPP até 5 bar (os pontos fechados representam a carga e 0s pontos abertos a descarga).

As Figuras 34 e 35 apresentam, respetivamente, os resultados obtidos para os
complexos de cobalto 2a e 3a. Em ambos os compostos tem-se um aumento consideravel
da capacidade de adsor¢édo de CO- (cerca de 0,23 mmolco2/mmol+rcipr(co) para 2a e cerca
de 0,29 mmolco2/mmoltcHarrco) para 3a) relativamente a porfirina que lhes deu origem

(2 e 3 respetivamente). A adicdo do cobalto teve, portanto, um efeito significativo na
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capacidade de adsorcéo de CO. destas duas porfirinas, e isto, pode dever-se as interagdes
adicionais que poderdo ocorrer entre 0 metal o COo. Isto é, além da interagdo que podera
existir entre o ligando e o CO», que se viu na seccdo anterior, pode existir uma

coordenacdo extra entre 0 ido cobalto 2+ e a molécula de CO2 no complexo de cobalto

().
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Figura 35 — Isotérmicas de adsorcéo/desadsorcéo de CO, da T(CHs)PP, Co — T(CH3)PP, Cu —T(CH3)PP,
e Zn— T(CHas)PP até 5 bar (os pontos fechados representam a carga e os pontos abertos a descarga).

No gréfico da Figura 36 e na tabela 11, encontram-se resumidas as capacidades
de adsorcdo de CO2 de todos os complexos de cobalto estudados e também os das

porfirinas lhes deram origem para efeitos de comparacao.
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Figura 36 — Valores da capacidade de adsor¢do de CO; das porfirinas e dos respetivos complexos de
cobalto (I1).

Tabela 11 - Capacidade de adsorpcdo de CO, dos complexos de cobalto (1)

. Livre Ligada a Cobalto
Porfirina
(mmOICOZ/mmOIporfirina) (mmOICOZ/mmOIporﬁrina)
TPP-Br 0,40 (1) 0,37 (1a)
TPP-CI 0,12 (2) 0,23 (2a)
TPP-CH3 0,08 (3) 0,29 (3a)
TPP 0,02108 0,363

Com base nestes dados avancamos para os estudos de catalise no sentido de ver
se existia alguma relacdo entre a capacidade de adsorver fisicamente e reversivelmente o
CO: e a capacidade da mesma porfirina em catalisar a insercdo de CO2 em epdxidos para

obter carbonatos.

Era nossa hipotese de trabalho que deveria existir essa relacéo, ja que o CO: teria

de ser adsorvido no material porfirinico antes de ser ativado para reagir com o epdxido.
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4.3.4. Conversao catalitica em porfirinas livres e de Cobalto Il para a

formacéo de carbonatos ciclicos

Depois de se ter estudado a adsorgdo de CO. fomos ver a atividade catalitica
dessas porfirinas e metaloporfirinas. Nos ensaios de conversdo quimica do didxido de

carbono, utilizaram-se como catalisadores as porfirinas e 0s respetivos complexos de

cobalto que se encontram apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Porfirinas e os respetivos complexos de cobalto que foram utilizados como catalisador na

sintese de carbonato ciclico.

. . Grupo - Macrociclo ligado | Grupo .
Macrociclo livre R Porfirina a0 Co?* R Porfirina
TPP Co-TPP
(1) (1a)
Br Br
. TBrPP Co-TBrPP
) (22)
Cl Cl
TCIPP ! Co-TCIPP
(3) (3a)
CH, CH,3
Co-
TC(Z';PP TCH;PP
(42)

O procedimento geral utilizado para a sintese de carbonatos a partir do CO>
encontra descrito em detalhe na parte experimental (capitulo 3), seccdo 3.6. Para a
realizacdo deste estudo, utilizaram-se 50 mg de cada porfirina. A massa do iodeto de
tetrabutilamonio (co-catalisador) depende do tipo de catalisador que esta a ser estudado,

(ver seccdo 3.6. Tabela 4). O epoxido utilizado nesta reacdo é o 6xido de propileno (ver

Esquema 23).
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A reacdo foi levada a cabo adicionando o 6xido de propileno, o iodeto de
tetrabutilamonio e o composto porfirinico em estudo no reator que, foi depois selado.
Seguidamente, o reator foi pressurizado para 10 bar de CO- e posteriormente aquecido

até a temperatura de reacdo (75°C). O conteudo reacional ficou em agitacéo durante 6h.

o
Catalisador: Porfirina )k
/o) 10 bar, 75°C, 6h _ O o
+ C02 (g) _ -
~ HiC N+ J~/ " CHs

Oxido de H C\/\/N\/\/CH Propileno
propileno 3 3 Carbonato

(PO) Co-catalisador: Iodeto de (PC)

Tetrabutilamonio (C;¢H34IN)

Esquema 23 — Reagdo de Sintese de PC a partir de CO; e PO.

O material obtido foi caraterizado por RMN'H e RMN3C. Depois, foi calculado
o rendimento percentual para cada catalisador com base nos espectros de RMNH. A
Tabela 13 resume as quantidades de catalisador (em mmol) e co-catalisador (em mg)
utilizadas nas reac6es, assim como os resultados obtidos para o Turnover number (TON)
e o Turnover frequency (TOF) e a percentagem de conversao calculada para cada sistema
catalitico.

Com vista a aumentar o rendimento da reacdo, recorremos a utilizacdo de um
sistema combinado catalisador/co-catalisador. Estudos realizados no nosso grupo de
investigacdo foram uma grande ajuda na definicdo da proporcdo molar necessaria entre o
catalisador e o co-catalisador (que, como vimos no capitulo 3, seccdo 3.6 é de 1:1), para
que a reacdo apresente melhores resultados. As condic¢des reacionais — temperatura,
pressao e tempo de reacdo — seguiram um principio analogo, sendo, portanto, otimizadas
com 0 apoio desse mesmo estudo.

A reacdo de ciclo-adi¢do do dioxido do carbono foi realizada sem solvente, usando
como catalisadores as porfirinas e metaloporfirinas que se encontram apresentadas na
Tabela 13: (TPP (1), Co-TPP (1a), TCIPP (2), Co—CITPP (2a), TBrPP (3), Co-TBrPP
(3a), TCH3PP (4), Co-TCH3PP (4a)).
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Tabela 13 — Ciclo-adi¢do do CO;a P.O utilizando uma proporcéo catalisador/co-catalisador fixa, a 75°C,
10 bar e durante 6h.

_ Quantidade Quantidade Conversi
Entrada | Catalisador (mmolz1 de (mg) de TONP TOFe® 0 (%)
cat. cocat.
1 Sem cat. - = = - 5
2 TPP 0,0873 30,04 123,2 20,5 30
3 TPP-Co 0,0744 27,50 4537 75,6 90
4 TCIPP 0,0664 24,54 267,5 445 50
5 TCIPP-Co 0,0617 22,87 500 83 98
6 TBrPP 0,0537 19,85 269,5 45,5 51
7 TBrPP-Co 0,0506 18,70 500 83 98
8 TCHsPP 0,0745 27,53 216,5 36,1 45
9 TCHsPP-Co 0,0687 25,37 364 60,6 76

350 mg do respetivo catalisador usado para cada experiéncia. "Turnover number (TON)=Numero de moles
do epoxido consumido por mole de catalisador; Turnover frequency (TOF)=TON/h; “Determinado a partir
do espectro de RMN H do produto obtido no final da reagéo. Cat.= catalisador; cocat = co-catalisador;

Num ensaio a uma temperatura inferior (25°C) a temperatura de trabalho (75°C),
a pressdo de 10 bar, os catalisadores mostraram uma atividade catalitica reduzida.
Também se fez um ensaio em que ndo foram utilizados nem o catalisador nem o co-
catalisador, nas mesmas condi¢des reacionais de trabalho (75°C, 10 bar, 6h), a que se
chamou reacdo em branco. O resultado mostrou que na auséncia de catalisador apenas
uma pequena percentagem (cerca de 5%) do produto é formado. Isto mostra a importancia
do catalisador e do co-catalisador na otimizacao catalitica do processo (reacdo 1; Tabela
13).

Analisando os resultados obtidos, foi verificado que a 1a apresenta um valor de
TOF elevado (TOF = 75.6 h™1) comparativamente com a porfirina que Ihe deu origem, a
1 (TOF = 20.5 h™Y). Verificou-se, ainda, que os diferentes substituintes adicionados a 1,
originando as porfirinas livres 2, 3 e 4 apresentavam valores de TOF muito semelhantes
entre eles e que, apesar de serem superiores a 1, sdo, ainda assim, baixos. Quando é ligado
um catido metalico, neste caso o Co?*, & estrutura 1, originando a 1a, e se adicionam
diferentes substituintes nesta tltima, originando os compostos 2a, 3a e 4a, curiosamente,
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os valores de TOF para esses compostos aumentam consideravelmente, 2a e 3a com
TOF=83 h'! e 4a com TOF = 60 h™%, relativamente as correspondentes livres 2, 3 e 4.

O 6xido de propileno foi facilmente convertido em PC com elevada seletividade
(>99%) e rendimento (98%) sem quaisquer produtos polimerizados, quando sao
utilizados os catalisadores 2a e 3a, que apresentaram os valores de TOF mais elevados
(reacOes 5 e 7, Tabela 13) (para dados espectrais ver informag0es de apoio nas Figuras
37-40).

Acredita-se que a presenca de acidos e bases de Lewis no centro da molécula pode
resultar em alto desempenho catalitico. A presenca de co-catalisador foi necessaria para
se conseguir obter um elevado TON e o n-BusNI mostrou ser o melhor co-catalisador a
utilizar, o qual foi facilmente separado/recuperado no final de cada estudo. Na ciclo-
adicdo de CO- e epoxidos para dar carbonatos, a coordenacédo entre o epéxido e o metal
é um dos passos chave da reacdo!*. Como se viu na introdugao tedrica, a coordenagéo ao
metal central (acido de Lewis) facilita a abertura do anel através da reacdo de Sn2 e de
SN1.115’116

Estudos ja publicados sobre a sintese de carbonatos ciclicos a partir de COz e
epoxidos sugerem a possibilidade de ocorrer a ativacdo do CO; através da base de Lewis
e a do epoxido a partir do acido de Lewis. 117:118119.120 A ytijlizacho do co-catalisador n-
BusNI ajuda no processo de ativagdo de COy, resultando, assim, num TOF mais elevado.
Com este estudo, verificou-se que a Co-TPP é um bom catalisador e, que, a presenca de
atomos de cloro e bromo como substituintes resultou num aumento notavel da atividade
da Co-TPP em comparacdo com a presenca do grupo metilo como substituinte na Co-
TPP.

O mecanismo proposto para sintese de carbonatos ciclicos a partir de epdxidos e
CO2 encontra-se no esquema 24. O mecanismo foi proposto com base nos estudos
tedricos (por Density Funcional Teory calculations — DFT) que se encontram na
literatura, 121122123

Neste trabalho como se viu, utilizou-se, como catalisador, um sistema binario
porfirina ou metaloporfirina/n-BusNI. Este tipo de sistema geralmente combina um acido

de Lewis e um nucleofilo adequado (que é normalmente um haleto).
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Esquema 24 — Ciclo catalitico proposto para a reagéo de sintese de carbonato ciclico.

O &cido de Lewis torna o processo de abertura do anel menos energética, tornando
o0 ataque nucleofilico mais facilitado, levando assim, a que a insercdo do CO2 seja também
mais facil. Os haletos nucleofilicos podem baixar significativamente a energia do estado
de transicdo que leva a abertura do anel do epdxido em estudo. O passo determinante da
reacao de sintese de carbonato ciclico € o passo da inser¢do do CO2 na molécula.

O passo inicial é a coordenacdo do 6xido de propileno com o centro catalitico da
metaloporfirina de cobalto (sendo o Co?*, um &cido de Lewis), representado pelo
complexo porfirina-Co. Esta coordenacao ao centro catalitico, polariza a ligacdo C-O do
epoxido (tornando o carbono mais electro — deficiente relativamente ao ep6xido néo-
coordenado), facilitando desta forma a sua abertura. Assim, o complexo formado sofre
um ataque nucleofilico por parte do contra-ido do co-catalisador, o anido iodeto (base de
Lewis), pelo lado menos impedido do epdxido ativado, causando a abertura do anel,
intermediario 2. O primeiro estado de transicao e caraterizado pela quebra da ligagdo C—
O com a formag&o simultanea da ligacéo C—I.

A insercdo do CO pode ocorrer quando este se coordena com o centro catalitico

da metaloporfirina e, sofre um ataque consertado por parte do oxigénio, intermediario 3,
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levando a formac&o do carbonato linear, o intermediario 4. O segundo estado de transicao
envolve a formacéo da ligagdo C — O e da ligagdo Co — O que envolve a molécula de COa.
A ciclizagdo da molécula ocorre através do ataque intramolecular e consertado, ao
carbono primario, com a libertacdo do iodeto, que € um bom grupo de saida. Assim que
ocorre a formacéo do carbonato ciclico coordenado, intermediario 5, este é libertado pelo
complexo catalitico que se regenera, podendo novamente ligar-se a outro epoxido.

Em todas as porfirinas, a complexacdo de cobalto (I1) foi positiva no sentido de

aumentar a velocidade de reacdo, bem como o seu rendimento e seletividade.
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Figura 37 — Espectro de RMN *H do 6xido de propileno em CDCls.
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Figura 38 — Espectro de RMN *H do PC, catalisado pelo Co-TCIPP, em CDCls.
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Figura 39 — Espectro de RMN *3C do propileno carbonato, catalisado pelo Co-TCIPP, em CDCls.
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Figura 40 — Espectro de RMN *H do PC, catalisado pelo TCIPP, em CDCls.

A figura 38 apresenta o espectro de RMN H do carbonato de propileno, catalisada pela

metaloporfirina Co-TCIPP, onde se pode notar que praticamente ndo existe material de

partida (epdxido). Na figura 40, encontramos um espectro de RMN *H do carbonato de

propileno, catalisado pela correspondente porfirina de base livre, TCIPP, onde se verifica

a existéncia de picos atribuidos ao reagente. Assim, comparando as duas figuras,

verificamos que de facto a metaloporfirina da figura 38 apresenta melhor atividade.
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4.3.5. Comparacdo entre a adsorcdo e a conversdo catalitica de
porfirinas livres e de cobalto (11)

O Esquema 25 apresenta uma comparagdo entre o desempenho das porfirinas
livres na adsorcdo fisica e na conversdo quimica do COz e o desempenho dos respetivos
complexos de cobalto, também nos dois processos. Assim, estes graficos resultam da

compilacdo de todos os resultados obtidos e discutidos nas trés secdes anteriores.
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Esquema 25 — Compilacéo dos resultados obtidos nos estudos de adsorcéo e de conversdo de CO..

De uma forma resumida, conclui-se que, na adsor¢do, tanto a adicdo de
substituinte (grafico 1), como a adicdo de cobalto Il (grafico 2) a TPP melhoraram a
capacidade de adsorver CO». O efeito do substituinte verificado no gréafico 1 indica-nos

que a adigdo do bromo a TPP é a melhor op¢éo entre os restantes substituintes. Quando
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passamos para o grafico 2, verificamos que a adi¢do do cobalto a cada porfirina livre
provoca, de forma generalizada, um aumento notavel na capacidade de adsorcdo de CO>
destas, sendo as mais fracas (em adsorver CO>) as mais ajudadas.

Quando passamos para a conversdo catalitica, a tendéncia que se verificou na
adsorcdo de CO2 mantém-se. Isto é, mais uma vez se verifica que tanto a adi¢do do
substituinte (grafico 3), como do cobalto (11) (gréafico 4) a TPP melhoraram o desempenho
catalitico dessas moléculas. O grafico 3 mostra a evolucdo da catélise a medida que se
altera o substituinte na TPP e pode-se concluir que, apesar dos trés substituintes
melhorarem a actividade da TPP, o cloro e o bromo foram os que apresentaram melhores
resultados. Se agora se analisar o grafico 4, verificamos que a adi¢do do cobalto também
aumentou consideravelmente a atividade de todas as porfirinas, em especial agquelas
contendo cloro e bromo, em que a atividade quase duplicou. A semelhanca do verificado
na adsorcdo, o cobalto (1) ajuda a melhorar o desempenho de todos os compostos
explorados e as mais fracas (em converter CO.) sdo as mais ajudadas.

Portanto, olhando para o quadro geral, os graficos 2 e 4 mostram de forma quase
inequivoca que a metaloporfirina Co-TBrPP é o composto mais indicado, tanto para a
adsorcdo de CO», como para a conversao catalitica deste mesmo gas. E que existe uma
relacdo, entre a capacidade de adsorcéo fisica do CO2 nos materiais porfirinicos e a sua

capacidade catalitica, confirmando a nossa hipétese de trabalho.
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5. Conclusao e perspetivas futuras

Os ensaios realizados neste trabalho centraram-se na procura de novos materiais
para a adsorpg¢do de CO2 gasoso e, atraves deles, explorar a possibilidade de producéo de
carbonatos organicos com a conversao quimica desse mesmo gas. Assim, estudaram-se
diferentes porfirinas meso — substituidas (com os grupos substituintes — bromo, cloro e
grupo metilo — nas posi¢des meso) e as respetivas metaloporfirinas de cobalto (I1), cobre
(I e zinco (I), no que respeita a capacidade de adsorpcdo de CO2 gasoso e ao seu
desempenho como catalisadores na conversdo quimica. Estes estudos podem contribuir
para os avancos dos métodos de captura de CO2 gasoso e sua conversdo com vista a
reducdo da concentracdo do CO2 atmosférico, no &mbito da Qualidade Ambiental.

De um modo geral, relativamente aos estudos de adsor¢do de CO2 gasoso até 5
bar, podemaos tirar as seguintes importantes conclusdes: A primeira € que, das porfirinas
meso — substituidas estudadas, a meso-tetra-4-bromofenilporfirina (TBrPP) foi a que
apresentou melhor resultado no que respeita a capacidade de adsorpc¢do. A segunda é que
as metaloporfirinas apresentaram uma melhor capacidade de adsorpgéo
comparativamente as porfirinas de base livre que Ihes deram origem e a terceira é que das
metaloporfirinas estudadas, a Cu-TCIPP e a Zn-TBrPP apresentaram melhores resultados
(com valores muito proximos) no que respeita a capacidade de adsorpcéao (Figura 40).

A interpretacdo dos estudos de adsorcao entre as outras metaloporfirinas estudadas
(de cobre (1) e de zinco (I1)) revelou-se mais dificil, pois, estas metaloporfirinas foram

apenas utilizadas nos estudos de adsorgdo de CO». Contudo, fazendo uma comparagéo
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entre os trés complexos metalicos, concluimos que, regra geral, nenhum dos complexos
de cobalto se apresentou como o pior resultado, como acontece com o Cu-TBrPP que é,
dos trés complexos metélicos de TBrPP, o que apresenta pior capacidade de adsorcéo,
assim como o0 Zn-TCIPP e o Cu-TCH3sPP, como se pode ver pela Figura 41 e Tabela 14.
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Figura 41 — Capacidade de adsor¢do de CO; das porfirinas e dos respetivos complexos de cobalto, cobre e
zinco (I1).

Tabela 14 — Valores da capacidade de adsor¢do de CO; das porfirinas e dos respetivos complexos.

Livre Cobre Cobalto Zinco
Porfirina mmolcoy/ mmol co,/ mmol coo/ mmol coo/
mmOI orfirina mmOI orfirina mmo'poririna mmo'poririna
TBrPP 0,40 0,14 0,37 0,46
TCIPP- 0,12 0,52 0,23 0,20
T(CH3)PP 0,08 0,11 0.29 0,12

Relativamente aos estudos de conversdo catalitica de CO», verificamos uma
tendéncia semelhante a observada na adsor¢do. Concluimos que as metaloporfirinas de

cobalto (1), comparativamente as porfirinas livres que Ihes deram origem, apresentaram
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melhor atividade catalitica. As metaloporfirinas Co-TBrPP e a Co-TCIPP séo as que
apresentam melhor percentagem de conversao e selectividade para o carbonato ciclico
pretendido. Conhecendo as diversas aplicaces dos carbonatos ciclicos, a sua produgdo
partindo de CO; (fonte de “Carbono Verde™) apresentaria um enorme passo para a
Industria Quimica, uma vez que a producdo atual é a partir do fosgénio (fonte de carbono
proveniente dos combustiveis fosseis).

Quando comparados os resultados obtidos na conversdo com aqueles obtidos na
adsorcdo (para as mesmas porfirinas e metaloporfirinas exploradas no estudo de
conversdo), verificamos que a complexacgéo das porfirinas com o cobalto 11, ajudou todas
as metaloporfirinas resultantes a melhorar os resultados no que respeita a conversao e

seletividade (Figura 42).
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Figura 42 — Valores de conversdo catalitica de CO; das porfirinas e dos respetivos complexos de cobalto

().

Os estudos feitos nesta tese mostram que devem ser englobados mais grupos
funcionais e mais metais em busca do melhor adsorvente, e que 0s compostos estudados
devem ser mais explorados no futuro. Adicionalmente, deve-se recorrer a outras técnicas
de analise, no sentido de se poder investigar mais aprofundadamente os tipos de
interacdes que ocorrem entre as porfirinas e o0 CO:z e, assim, poder extrair conclusdes

acerca das relagdes entre a estrutura e a atividade destes compostos.
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