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Objetivos
Tendo em vista a grande relevancia de uso de
polimeros para manutengdo de nossa
sociedade, nesse trabalho almeja-se

desenvolver uma nova abordagem sintética
para producdo de monémeros em que todos os
seus carbonos sejam provenientes de fontes
renovaveis. Nessa proposta, o dimetil
itaconato, um éster acrilico de origem natural?,
foi escolhido como bloco relevante para
construgéo molecular  de mondmeros
renovaveis. Com isso, explorar sua reatividade
com radicais carbamoila® (*CONH2) levara aos
mondmeros com funcbes organicas
apropriadas para etapa de polimerizagdo. A
primeira etapa do trabalho envolve o estudo de
amidacédo do dimetil itaconato* (DMI) em fluxo3
continuo a partir da adicdo do radical
carbamoila (*CONH2), que é gerado a partir da
formamida em um sistema contendo o
fotocatalisador TBADT. O sistema em fluxo
continuo permite a realizacdo dessa reacao
com menor consumo de solventes, maior
seguranca, fluxo de fétons mais homogéneo,
tempo de reacdo mais curto e menor formagéo
de subprodutos, bem como alta produtividade.

Métodos e Procedimentos

Sintese do TBADT
O TBADT foi produzido a partir de
procedimento encontrado na literatura.?

Reacdo de carbamoilacao:

Em um frasco de vidro foram adicionados a
formamida(0.8M,8mmol) o DMI(0.1M, 1mmol) e
4mL de acetonitrila. Enquanto no outro frasco
foram adicionados o TBADT e 5mL de
acetonitrila. Ambas as solugBes foram
borbulhadas com gas nitrogénio por 10 minutos
e elas foram transferidas a um baldo
volumétrico de 10mL que teve seu volume
completado com acetonitrila.

A solucao foi injetada em um sistema LED de
alta poténcia (3x50W ou 3x100W) a 16,67
pL/min (para tz=30 minutos). O reator tinha um
volume de 500u. Ap6s um tempo de
estabilizacdo de 3 tempos de residéncia, a
solucéo foi coletada em um baléo.

Purificacao:

Para a purificacdo foi realizada uma coluna
cromatografica “flash” e como eluente foi
utilizada uma solucéo de cloroférmio/metanol
5%, 30g de silica e 150mL de soluc¢éo.
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Resultados

Tabela 1. Otimizacgao das condigbes de reacao de
carbamoilacado do dimetil itaconato

o
o
MeO.
NHz.

Input bomi Formamide LED Unit t, (min) TBADT Conv. 3a
{mol/L) (mol/L) (mol%) 1%)®
1 0,14 1,12 IxS50W 1 2 1]
2 0,14 112 Ix50W 15 2 14
3 0,14 112 3x50W 15 2 10
4° 0,14 1,12 Ix50W 15 [ 16
5 0,10 0,80 Ix50W 60 6 >99
& 0,10 0,80 3x50W 30 6 >89 (93}
7 0,10 0,80 3x50W 15 [ 38
8 0,14 112 Ix50W 30 6 80
9 0,10 0,80 Ix100W 30 6 >99
10 0,10 0,80 3Ixi100W 15 [ >99
11 0,10 0,80 31x100W 15 4 »99
12 0,10 0,80 Ix100W 10 4 >99
13 0,10 0,80 3x100W 5 4 26

Condicdes gerais: Todas as reacOes foram realizadas em
fluxo continuo, sob irradiagdo de um sistema de trés
lampadas LED azuis. O reator utilizado tinha volume de 0,5
mL e tempo de residéncia de 30 minutos, foi utilizado um
fluxo de 16,67 pL/min. ty = tempo de residéncia.(b)
Conversdo determinada por CG-MS. Rendimento isolado
entre parénteses.(c) As reacOes foram realizadas sob
aquecimento a 80 °C.

Iniciamos a tabela de otimizacdo com 0,14M de
DMI, 1,12M de formamida, 2 mol% de TBADT e
1minuto de tempo de residéncia por serem as
condi¢bes utilizadas para sintese na lampada
de mercurio. Como nao obtivemos converséo,
aumentamos o tempo de residéncia para 15
minutos e a conversdo aumentou para
14%(Entrada 2, Tabela 1). Aquecemos o reator
com as condicbes da entrada 2 (Entrada 3,
Tabela 1) e a conversdao foi de 10%.
Aumentamos a concentracdo de TBADT para 6
mol% e a conversdo aumentou para 16%
(Entrada 4, Tabela 1) Apés isso, diminuimos a
concentracdo de DMI para 0,AM e de
formamida para 0,8M. Além disso, utilizamos
um tg de 60 minuto e aumentamos a
concentracdo de TBADT para 6 mol%.
Obtivemos uma conversao superior a 99%
(Entrada 5, Tabela 1). Diminuimos o tgz para 30
minutos e a converséo foi completa (Entrada 6,
Tabela 1). Diminuimos para 15 minutos e a
converséo caiu para 38% (Entrada 7, Tabela 1)

A fim de aumentar a produtividade do reator,
dobramos a poténcia e incidéncia de fétons
substituindo as lampadas LED de 50W por
lampadas LED de 100W.

Iniciamos com 0,1M de DMI, 0,8M de
formamida, 30 minutos de t; e 6mol% de
TBADT. Obtivemos uma conversdo superior a
99% (Entrada 9, Tabela 1). Foram exploradas a
diminuicdo do tempo (Entradas 10 e 12) e da
concentracdo de catalisador (Entrada 1 e a
conversdo permaneceu constante. Diminuimos
0 t; para 5 minutos e a conversao caiu para
26% (Entrada 13, Tabela 1)

A melhor condicdo obtida foi a 12, com um
tempo de residéncia de 10 minutos com 4mol%
de TBADT. (conversdo de 99%)

Conclusdes
Conclui-se que o interesse na obtengdo do
mondmero se da pela incorporacdo de atomos
de carbono e nitrogénio em um material de
partida abundante e proveniente da biomassa.
Conclui-se também que dada a geometria do
reator é possivel aumentar a escala da reacgao
aumentando o volume individual do reator, mas
também acoplando diversas células reatoras.
O reator é de baixo custo e a lampada LED
utilizada para substituir a lampada de mercurio
(UV) é azul (400nm), que ndo apresentam risco
ao operador
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