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O dioxido de carbono é um importante subproduto da industria de agucar, alcool e aguardente.
A cada mol de etanol produzido libera-se 1 mol de CO, no processo de fermentacdo enzimética do
acucar.

GLICOSE —s 2CH,CH,0H + 2CO,

O didxido de carbono gerado nas plantas de fermentacdo nao estad misturado com compostos
voléateis de enxofre como no caso do CO, emitido pelas plantas petroquimicas.

Assim, para a sua utilizacdo em sintese, 0 CO, obtido em abundancia como subproduto dos
processos de fermentacdo nas usinas de aglcar e alcool, é o mais adequado e ndo precisaria de
elevados investimentos em tratamentos para eliminar contaminaces.

O dioxido de carbono emitido pelas usinas de agucar e alcool é reabsorvido, na sua maior
parte, pelas plantacfes enquanto que o CO, lancado na atmosfera pelas plantas petroquimicas e pelos
processos de combustdo, constitui uma preocupacao internacional devido aos altos teores deste gas na
atmosfera e sua influéncia na temperatura do planeta e no sistema ecoldgico de modo geral.

Os carbamatos de alquilas representam uma importante classe de compostos organicos,
principalmente quando empregados na agricultura, no que diz respeito a producdo de pesticidas,
inseticidas e na farmacologia com a producédo de drogas medicinais, e isto faz com que aumente ainda
mais o interesse no desenvolvimento de tecnologias para o aproveitamento do CO, para a preparacdo
de tais compostos.

Existem diversos trabalhos que relatam procedimentos para a preparacdo de carbamatos
organicos a partir da molécula de CO, ™!l. Os carbamatos podem ser preparados por reacdo de aminas
com CO,, ** e em alguns casos, a molécula de CO, necessita de uma prévia ativaco. Esta ativacio
pode ser realizada por diferentes vias: coordenacao com metais de transi¢cdo presentes em compostos
de coordenacdo ou organometalicos, eletroativacdo em meio aquoso ou em solventes organicos
aproticos, etc.

Outra alternativa interessante é a ativacdo quimica da molécula de CO, com bases, pois a
mesma apresenta diversas vantagens quando comparada com 0s outros tipos de ativacdo, 0s quais
requerem elevado consumo de energia e complexidade instrumental (eletroativacdo) ou de condigdes
especiais de reagdo e reagentes sensiveis a luz ou oxigénio.

O estabelecimento de procedimentos para fixar e utilizar o CO, gerado nos processos
industriais tem o intuito de diminuir a emissdo desta sustancia evitando alcancar niveis preocupantes
na atmosfera constitui um desafio de elevada prioridade para a comunidade cientifica internacional. A
possibilidade de utilizar o didxido de carbono como reagente €, portanto uma iniciativa no intuito de
diminuir seus niveis de emissdo ao mesmo tempo em que constitui uma tecnologia menos poluente e
de menor custo para a sintese de diversas classes de compostos quimicos tais como os carbamatos de
alquila.

No caso da preparacdo carbamatos a utilizacdo do CO, significa uma importante contribuicéo
a preservacdo ambiental quando comparada com outros procedimentos que utilizam a reacdo de
aminas com fosgénio ou derivados dele tais como isocianatos. Substituir o fosgénio e isocianatos na
sintese de carbamatos tem fundamentacdo na alta toxidez e reatividade destes reagentes, 0 que torna
perigoso o procedimento de sintese de carbamatos de alquila.

A utilizagdo de fosgenio precisa de condices de extrema seguranca [, assim as indUstrias de
pesticidas que produzem carbamatos empregando fosgenio tem necessidade de prepara-lo préximo ao
local de uso, para evitar seu transporte que é restrito por ser considerado um gas letal e classificado
como arma quimica.
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Portanto o estudo de metodologias, em escala de laboratdrio, para a preparagdo de carbamatos
por reacdo de aminas com CO, pode conduzir num futuro a producdo em grande escala destas
importantes classes de compostos organicos sem a necessidade de empregar substancias de elevada
toxidez.

O estudo foi realizado sobre reacOes catalisadas e ndo catalisadas para investigar a formacéo
direta de carbamatos pela reagéo de aminas com CO,,

Dentre as aminas testadas nas rea¢es, utilizamos a furfurilamina, a benzilamina e o 2-amino-
1-butanol. Entre elas ha uma diferenciacdo no que diz respeito as suas propriedades de basicidade e
nucleofilicidade, o que facilita o estudo das suas reacdes com o didxido de carbono. Dentre os agentes
alquilantes os selecionados para as rea¢Ges foram: o brometo de n-butila, o brometo de etila, o cloro-
ciclohexano e o 1-cloro-2-metilpropano.

As reagdes foram ensaiadas em escala de 5 a 10 mmols de aminas, adicionando em seguida
uma quantidade equivalente e um volume minimo de acetonitrila como solvente em um baldo (duas
bocas) de fundo redondo com fluxo continuo de dioxido de carbono a pressdo normal. A mistura
agitou-se por aproximadamente uma hora para que o composto formasse uma massa constante. A
temperatura era mantida na faixa de 10 a 15°C para garantir a maior solubilidade do CO, na solucéo.
Decorrido o tempo de agitacdo, retirou-se o produto formado e adicionou-se o agente alquilante em
proporcao equivalente ao nimero de mols da amina, deixando que a mistura agisse por mais vinte
quatro horas.

Como reagdo modelo foi escolhida a reacdo de formacdo de carbamatos a partir do 2-amino-1-
butanol via reacdo catalisada com CO,.Decorrido o processo de catalisagdo, adicionou-se o agente
alquilante brometo de etila. A analise por técnicas de CG-EM mostrou como resultado a formacéo do
N-etil-N-(1-hidroxibutil)carbamato de etila (m/z 144, 116, 87, 73), ndo sendo possivel detectar o pico
correspondente a massa molecular, porém foram detectados fragmentos de massa dos compostos
formados a partir deste. A figura abaixo representa o processo de reacao descrita acima.
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Os resultados obtidos nas experimentacdes propostas conduzirdo ao estabelecimento de uma
base de dados importante na utilizacdo de aminas frente & molécula de CO, sem sua prévia ativacao ou
na presenca de catalisadores para a formagédo de compostos carbamicos.

Estes complexos podem ser preparados utilizando uma metodologia geral ou podem requerer
modificagbes segundo a natureza e propriedades da amina utilizada.

As reagOes diretas ou catalisadas de aminas com CO, podem ser uma ferramenta importante
na elucidacdo dos mecanismos de insercdo da molécula de CO, em diversos substratos organicos.
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