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DESOXIGENAQEO DE METANOL COM MONOXIDO DE CARBONQO, CATALISADA
POR COMPOSTOS DE METAIS DE TRANSIQEO.

Autor: Rochel Monteroc Lago

Orientador: Ulf F. Schuchardt

Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas

Caixa Postal 6154, 13081- Campinas, SP, Brasil.

Estudou-se o efeito catalitico de compostos de metais de
transicio em presenga de bases na reacBo de desoxigenagfo de
metanol com mondxido de carbono. Utilizou-se como precursores dos
catalisadores os compostos Mo(CO)s, Nilacac)z, Mn{acac)z,
Fe(CO)s, RhCls.3H20, RuCla e Coz{CO)s. A analise por cromatogra-
fia gasosa dos produtos gasosos e lfquidos revelou a presenga de
hidrog€nio, metano, mondxido e didxido de carbono, os dlcoois
etanol, n-propancl, n-butancl e dos esteres formiato e acetato de
metila. Nas reacBes realizadas a 200°C n#o observou-se a formacao
de metano, mesmo na presenca de catalisadores. A 280°C a producio
de metano € catalisada por alguns dos compostos de metais de
transicao. Mo(CO)s nZBo mostrou atividade catalitica e Ni{acac)z e
Mn({acac)2z inibem a formagfo de metano no inicio da rea¢§o.

Coz {CO)s mostrou a maior atividade catalitica para a produgfo de
metano, dependendo da concentrac¢io de base, da pressio de monoxi-
do de carbono, da presenca de iodeto de potéssio, do tempo e da
temperatura de reagfio. A quantidade 6tima de base para a produgﬁo
de metano foi de 50 mmol. O aumento na pressio de menoxido de
carbono mostrou pouca influ€ncia na gquantidade dos produtos
l{quidos, causando porém um aumento aproximadamente proporcional
nos produtos gasosos, A reacfio realizada a 360°C e 300 min mos-
trou o maior rendimento em metano, correspondendo a cerca de 62 %
do mondxido de carbono convertido. Iodeto de potéssio

atua como Promotor nas reagﬁes realizadas a 360°C. As decomposi-
¢Ses dos esteres formiato e acetato de metila em presenga de

Coz {CO)s sob atmosfera de argdnio produziram quantidades relati-
vamente grandes de metano. Isso mostra que estes desteres sho
intermediarTios na conversao de metanol a metano. O efeito do
temnpo de reagﬁo foi estudado para a decomposigﬁo de acetato de
metila, enquanto para a decomposicgio de formiato de metila o
efeito da quantidade do €ster e da pressao de monéxido de carbono
foram investigados. Baseados nestes resultados um mecanismo’tendo
os esteres formiato e acetato de metila como intermedidrios e
proposto.



DEOXYCENATION OF METHANOL WITH CARBON MONOXIDE, CATALYZED BY
TRANSITION METAL COMPOUNDS.

Author: Rochel Monterco Lago

Supervigsor: Ulf F. Schuchardt ~

Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas

Caixa Postal 6154, 13081- Campinas, S5.P., Brasil

The catalytic effect of transition metal compounds in the
presence of base has been studied for the deoxygenation of
methanol with carbon monoxide. The compounds Mo(CO)s, Ni{acac)z2,
Mn{acac)z, Fe(CO)s, RhCla.3H20, Rh2C12(CO)s, RuCls and Coz2{CO}s
were used as catalyst precursors. Gas chromatographic analysis of
the gas and liguid reaction products show hydrogen, methane,
carbon monoxide, carbon dioxide, the alcohols ethanol, ‘
n-propancl, n-butanol and the esters methyl formate and methyl
acetate. In the reactions carried out at 200°C methane formation
is not observed even in the presence of catalyst. At 280°C,
methane production is catalyzed by some of the transition metal
compounds. Mo{CO)s has no catalytic activity and Ni{acac)z and
Mn{acac)z inhibit the methane formation at the beginning of the
reactions. Coz2{CO)s shows the highest catalytic activity for
methane production, which also depends on the base concentration,
the carbon monoxide pressure, the presence of potassium iodide,
the reaction time and the temperature. The optimum guantity of
base for methane production is 50 mmol. Increasing the carbon
monoxide pressure produces an approximately proportional increase
in the gas products and a small effect on the liquid productis.
The reactions carried out at 360°C for 300 min show the highest
yields in methane, corresponding to about 62 % of the converted
carbon monxide. Potassium iodide acts as a promotor in the
reactions carried out at 360°C. The decompositions of methyl
formate and methyl acetate in the presence of Co2(CO)s under an
argon atmosphere produce relatively large amounts of methane.
This shows that these esters are intermediates in the conversion
of methanol to methane. The effect of reaction time was studied
for the methyl acetate decomposition while for the methyl formate
decomposition the effects of carbon monoxide pressure and the
guantity of ester were investigated. Based on these reaults, a
mechanism is proposed which has methyl formate and methyl
acetate as Iintermediates.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

4OH = entalpia da reacdo

Pico = pressfo inicial de mondxido de carbono
t = tempo

T = temperatura

M = metanol

E = etanol

P = n-propanocl

B = n-butanol

FM = formiato de metila

AM = acetato de metila

Ceo = conversio de mondxido de carbono
LH~-RMN = ressonancia magnética nuclear de prétons

IV = infravermelho

UV/vis = ultravioleta/visfvel

acac = acetilacetonato
5.
p.a. = grau analitico
RTR = resposta termica relativa

1 bar = 10 N.,cm2 = 0.1 MPa
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1.INTRODUCAO

Or;ginalmente, a idéia deste trabalho surgiu de um estudo
feito por Ulf Schuchardt [1] sobre as reagdes tédrmicas de metanol
em presenca de mqnéxido de carbono. (Observou-se que a cénvers&o
de metanol a metano (equagfo 1), termodinamicamenté favoravel[2],
praticamente n3o ocorria nas condigdes estudadas. |

CH30H + CO === CHs + CO2 AHz93=-119 kJ mol-1? ‘ (1)
Por outro lado, predominava a decomposigido térmica'de metanol
(equagBo 2), que € termodinamicamente desfavoravel [2].

CH3 Ol === CO + 2H:2 AHzos=+128 kJ mol"l_ {(2)

Esfava, portanto, caracterizado um controie cinéticd da reag¢do,
sendo necessdrio um catalisador para a producfo de mgtﬁno em
maiores quantidades, ;

Na busca de sistémas cataliticos homogéneos'para esta rea-
¢do, deparou-se com a bem estudada reacBo de gds d’dgua [3,4]
{equacdo 3).

Hz20 + CO===Hz + CO2 AHzesz=-41 kJ mol-1 _ (3)
A reacfio de gds d’dgua € muito semelhante 3 desoxigenagfo de
metanol com mondxido de carbono em aspectos termodinidmicos e
cindticos. Ambas sdo favorecidas termodinamicamente, porém con-
troladas cineticamente até 400°C na aus@ncia de catalisadores
[6]. Visto que compostos carbonilicos de metais de transicio em
presenca de bases sAo muito ativos como catalisadores para a
reagfo de gds d’dgua [3,4]{equacdo 3), levantoque 2 seguinte
questio: -se estes sistemas cataliticos s8o efetivos para a
reagfo de gds d’dgua, sera que tambeénm sfo ativos para a reacHo
andloga de desoxigenagio de metanol com mondxido de carbono

{equacBo 1) ? Apds iniciar o trabalho, percebeu-se, no entanto,



" "

que esta questdo era em principio ingénua ", pois nao atentava
. ’ . * . s .

para a rica qulmica de C1 que poderia existir em um sistema

envolvendo metanol, hidrogénio, mondxido e didxido de carbono, em

presenga de compostos de metais de transigdo. SAo possiveis

reacdes de carbonilagBes e homologagdo de metanol, reagdes de

mondxido e didxido de carbono com hidrogénio ou base, enfim uma
LA . ~ ) . . -~ ..

serie de processos gque sido termodinamicamente favoraveis e cata-

lisados por compostos de metais de transicdo.

Dentro deste contexto,; procura-se abordar nesta 1ntrcducao

alguns aspectos da reagio de gds d'dgua e de processos da quimica
de Ci1 gue podem estar ocorrendo nas condigdes do sistema estuda-
do. Visto que grande parte deste trabalho foi feita utilizando
octacarbonildicobalto'como precursor do catalisador, dedica-se
uma pequena parte da introdugdo especificamente para a reativi-

dade de compostos carbonilicos de cobalto nas condi¢des do siste~

ma estudado,

1.1. Reag¢l3o de Gds D’agua.

0 gas d’égua & a fonte mais importante para o suprimento
mundial de hidroggnio, sendo produzide pela reforma a vapor de
hidrocarbonetos, principalmente metano e nafta [4] (equacgao 4).

CxHy + H20 ._gatalisador, CO + COz + H2 {4}

A reacio de gds d’dgua (equagio 3) € utilizada em esséncia
para fornecer uma quantidade maior de hidrogénio a partir do 253
d’agua. Industrialmente, esta reagfio € catalisada em fase hete-
rogénea, sendo féalizada em duas etapas devido a presenga de

compostos sulfurados. A primeira etapa utiliza catalisadores



geralmente baseados em $xidos de ferro, cromio e/ou molibdénio a
temperaturas elevadas (-350°C), gque com H20 converte 85% de
mondxido de carbono em hidrogénio, e todos os compostos ‘sulfura-
dos em acido sulfidrico (H2S8). Na segunda etapa, o dcido sulfi-
drico € removido e a reag:ﬁo realizada a 200°C aproximadamente,
completando a conversfo [6]. A reagdo de gds d'dgua também €
aplicada nos processos industriais Haber-Bosch e Fischer*Tropsch
[7], que utilizam hidrogénio como materia prima. No processo Haber-
Bosch (smtese da amdnia a partir de hldrogemo e nitrogénio) a
reacao de gds d’dgua € utilizada para fornecer hidrogénio livre de
monoxido de carbono. A presenca de mondxido de carbono neste
processo desativa seu sistéma-catalftico que € baseado em ferro.
Na sintese de Fischer——Tropéch a reacio de gas d’dgua € utilizada
para adequar a proporcao hidrog&nio/mondxido de carbono‘ para a
obtencido dos produtos desejados.

O interesse em sistemas catalfticos homog'éneos para a reacdo
de gas d’dgua estd no desenvolvimento de um processo de etapa unica,
inerte a compostos sulfurados, e que opere a baixas temperaturas,
onde a reac8o & mais favoravel [4]. O primeiro sistema homogéneo
para a reagao de ga{s d’dgua, baseado em pentacarbonilferro, foi
sugerido por Reppe em 1953 [8]. No entanto, © interesse neste tema
foi retomado somente em 1977, quando tr@s grupos de pesquisadores
independentemente relataram sistemas catalfticos homogéneos baseados em
compostos carbonflicos polinucleares de rutéxﬁo [8], pentacarbonil-
ferro [10] ( ambos em meio bdsico ) e diiodotetracarbonildirddio
[Rha2(4-1)2(C0O)s] {em meio dcido) [11]. Alguns anos depois, Haenel
et alii [12] descreveram que acima de 200°C, compostos carbonilicos

de metais de transicao como pentacarbonilferro, hexacarbonilmolibd@nio,



hexacarboniltungsténio, hexacarbonilcrdmio e octacarbonildicobalto,
em presenga de hidrdxidos ou carbonatos de metais alcalinos, sio
capazes de catalisar a reagdo de gas d'azua com 95% de rendimento’
em hidrogénio.

Na maioria dos sistemas cataliticos usados na reagio de gds
d'dgua, ocorre primeiralhente a ativacdo de mondxido de carbono,
atraves de sua; complexacio ac metal clm pela reagfo com hidrdxido, '
formando formiato. Quando complexado, mondxido de carbono pode

reagir com OH-, H20 ou H30* [13-15], O mecanismo da reagdo em

presenca de pentacarbonilferro e hidrdxido, proposto por Pettit

et alii [10] ¢ mostrado nas equagdes 5-8 .

Fe(CO)s + OH* — HFe(CO)s- + CO2 (5)
HFe(CO)s + H20 == HiFe{CO)s + OH- (6)
H2Fe{CO)s ——» Hz + Fe(COM ' {(7)

Fe(CO)s + CO Fe{CO)s {8}

Quando o monéxido de carbono se encontfa ativado na forma de for-
miato, pode ocorre.r complexagc@o com o centro metalico [16,17],
formando dois intermedidrios: o formiato metélico {HM('JZL' ou
’}z"’-O;aCH)] e o carboxilato metdlico (HMCOOH) [17]), Uma vez formados,
estes intermedidrios se decompSemproduzindo igualmente didxido de
carboho e o hidreto metdlico, que fornece hidrogénio e o complexo

inicial (equagSes 9 e 10}

Hlo —> HAQ —— COriH, | ()
=0 VL0
" i b,
0
i — il {— corlik; )
s y A

H H



Os produtos obtidos ndo permitem, portanto, uma distin(;‘éo dos dois

) I v
caminhos possiveis.

1.2. Quimica de C: nas Condi¢Bes do Sistema Estudado.

1.2.1. Quimica de Cr

A qufmica das moléculas com um atomo de carbono (também conhecida
como quimica de Ci1} € uma importanté drea de pesquisa dentro da quimica
orgdnica industrial. Isso € funcfo da necessidade de fontes alternativas
de insumos para esta industria, devido & razdes econdmicas e a ra’pida
diminuicdo das reservas de petrdleo [18].

De maneira geral, os blocos de sintese ("building blocks")

£ »
mostrados no esquema 1 formam a base da quimica de Cu

HCN
CH, »| CS,
carboxilagdo «—CO, CHClm
¥ Hg ou CO
carbonilagio
CO/H, ¥ hidroformilac3o
a’c.acétigo r Fischer-Tropsch
anidr.acetico ‘ .
acet. vinila CH,OH »-| quim.fina
etilenoglicol 3 gasolina

homologacio

C ) olefinas e aromati
formiato metila omaticos

Tsquema 1. Blocos de sintese ("building blocks') na qtu/m;ica de Ci1 [19L



Os compo§tos listados no esquema 1 poderiam, em potencial, ser
obtidos a partir de qualquer material carbondceo. No entanto, grande
atengdo tem sido dada a metano e carvdo mineral, devido as suas
grandes reservas mundiais [18]

Dentro deste contexto, a catdlise homogénea & extremamemnte'
importante, pois existe uma grande variedade de feaqé’es e produtos
{como pode ser visto pelo esquema 1), sendo a seletividade um ponto
chave nestes processos. Os catalisadores homogéneos mostram muitas
vantagens na seletividade, na atividade e na facilidade de modifi-

capﬁo de suas caracteristicas. Adicionalmente, operam em condigﬁes

mais brandas que os catalisadores heterogéneos, ¢ que significa uma
economia em energia.

1.2.2, Possiveis reacBes nas condigcdes do sistema. estudado.

a) ReagBes de carbonilagdo de metanol.

A carbonilagdo de metanol iaode fornecer tanto o €ster formiato
de metila quanto o dcido acético. A producio de dcido acético ¢ mais
favordvel termodinamicamente na mesma faixa de pressfic e temperatura

[20] {tabela 1).
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TABELA 1. Dados termodindmicos para as reagdes de carbonilagio de
metanol [20].

reacio A Hzos(keal . mol-t) AGzes(kcal . mol-t)
CH3OHzy + CO(g)==HCOOCHz3(g) -10,2 +0,06
CH3OH) + COe)===CHiCOOH ) -30,2 -19,8

Os metais de transic@io que mostram a melhor performance catalitica
para estas reag¢des sfio cobalto, niquel e rédio, em baixc estado de

oxidacio, sendo que iodeto atua como promotor. Estes sistemas cata-



liticos operando com pressdes de monoxido de carbono de 200 a
300 bar e temperaturas de 200 a 700°C, mostram rendimento em acido

acético maior que 90% [20]

B) ReagBes de homologacio de metanol.

Metanol em presen¢a de gas de sintese (CO/H2) pode ser
homologado, formando-se etanol (e posteriormente n-propanol e n—butanol)
(equagio . 11), |

CH3OH + CO + 2Hz === CH3CH20H + H20 (11)
Processos t:fpicos para a homologagfio de metanol, conduzidos a
185°C e 270 atm (CO/Hz : 1/2) em presenca de octécarbonildicobalto,
fornecem etanol com 39% de seletividade e 70% de convers&o de_lﬂetanol
[21]. Iodetos também atuam. como promotores para a homologacao de metanol,
que tem como submprodutés principais dcido acético e formiato de

metila [21]

c) ReagBes de hidrogenagdo.
As reacBes de hidrogenacdo de mondxido e didxido de carbono séo

tambeém muito favorecidas termodinamicamente [22] (equacgles 12-14).

CO + 3Hz===CHas + Hz20 A Hppa=—206 kJ mol-! (12)
2C0 + 2H2+==CH4 + COz A H=-248 kJ mol (13)

COz2 + 4H2===CHs + 2H20 A Hseo=~175  kJ mol-l (14)

" » £ e -
Sistemas catalfticos tipicos para estas reacSes sHo baseados

em niquel, sendo também possivel ferro e cobalto [19].



1.3, Reatividade de compostos carbonilicos de cobalto.

1L3.1. Ré&g&'es de octacarbonildicobalto em presenga de metanol
e base.

Em solucgdes metanélicas, octacarbonildicobalto pode sofrer
despropotcionamento segundo a equagdo 15 [23].

3 Co2(CO)s + nCHIOH —+-2[Co(CH3OH)a]2  + 4 Co(CO)s  (15)

Segundo Alper [24], octacarbonildicobalto tambem sofre despro-

porcionaﬁxento em presenga de bases, produzindo Co(COYs~ e Co*2, Se a

reaclo é conduzida sob atmosfera de mondxido de carbono, a
1] + +* . ’
conversso de octacarbonildicobalto em tetracarbonilecobaltato e quan-

titativa. A reagdo se inicia pelo ataque nucleofilico da hidroxila ac

mondxido de carbono cegidenado, como mostrado no esquema 2.

H
OH + Coy(CO)g —» (CO);,ﬁ:“o-.c.«;(coy1 -;(00)3-§o~@(00)4

Ofc\OH I \8‘\_
-2 OH™ 4}
H;O + CO3~«———CO0,+ HCo(CO), + Co(CO),

Hy0 + Co(CO); <t——— HCo(CO),

Esquema 2. Reagdes de Coz2(CO)s em presenca de CH3OH/OH-



b composto hidretotetracarbonilcobalto [HCo{CO)4] ¢ um
sélidcﬁ amarelo claro, quase incolor, com ponto de fusfo -30°C [25].
Os cinco ligantes rodeando o centro metdlico estdio arranjados na
geometria bipirdmide trigonal e a molécula possui simetria Cay [26]
0 hidretotetracarbonilcobalto tem uma boa solubilidade em solventes
organicos. No entante, mostra uma baixa Solubiliciade em agua
(5,2. 102 mol L' [27]), se comportando como um dcido de Bronsted,

com o valor de pKa entre os pka de HNO3 e HCl [28]

1.3.2. ReagSes de carbonilagdo e hidroformilag@o catalisadas por

compostos carbonilicos de coba]to.

A carbonilag:go de metanol para dcido acético, utilizando
compostos de cobalto como catalisadores, tem sido desenvolvida como
um processo industrial jd ha mais 20 anos [29]). Mecanismos propostos para
esta reagiio mostram o @nion tetracarbonilcobaltato [ColCO)s] e o “
hidretotetracarbonilcobalto [HCO(CO)«;], como as espécies catalitica-~
mente ativas [23,30,31], O ciclo catalitico para esta reac}ﬁo tem
sua base no trabalho de Wender et alif [32], que considera a primeira
etapa do mecanismo a protonacio de metanol devido ‘a espécie HCo(CO)4,
fortemente acida, seguida pela substituigdo nucleofilica bimolecular

(esquema 3).



Co2(CO)s

CH;C00 1 L CH30H
' HCo(CO
H,0 (€Ol H,0
CH;COCo(CO), CH5-Co(CO),
co

ESQUEMA 3. Mecanismo proposto: para a carbonilagdo de metanol para
acido acético, catalisada por HCo(CO)4 [32].

Patentes depositadas por Reppe e Friedrich [33,34] na década de 60,
descrevem que a adicio de hidrogénio ou um haleto (principalmente
iodeteo) aumentam muito a ativ;dade catalitica do sistema. As
possiveis causas do aumento da atividade catalitica sHo:

- a presenca de hidrogénio propicia uma rota alternativa para a

produgdo das espécies cataliticamente ativas (equagdo 16);

Hz + Co2(CO)s ====2= 2HCo(CO)s {16)
-iodeto atua como promotor em uma determinada etapa da reagio.
A presenca de iodeto causa mudangas no mecanismo e consequentemente
na cinética da reagio. Hohenschultz et alli [28], propuseram que a
funcdo do iodeto ¢ produzir iodeto de metila, que por sua vez & mais
sucetivel ac ataque nucleofilico da espécie tetracarbonilcobaltato

(equacdes 17-19).

HCo{CO)s + CH3sOH === Co(CO)s + CH30Hz (11) °
CHaOHz* 4 I~ === CH3l + H20 {18)
Co{CO)s~ + CHil m CHi~Co(CO)s + I° {19)

. Y N N s . .
0O intermediario iodeto de metila tem tambem sido verificado nos

10



trabalhos de; Roper e Loevenich [35] e Gautheir et .&11'1'
[36]. Roper e Loevenich examinaram a mistura de produtos gerada na
reacfo de homologac#o, contendo CD3I + CH3OH ou CHsl + CD3OD, e
mostrax;am que a espécie envolvida € o iodeto de metila.
Similarmente, os resultados de Gautheir et alii implicam na geraé:ao in situ
de iodetcﬁ de metila a partir HCo(CO)4, I~ e metanol.

No caso da hidroformilag3o de olefinas (equacdo 20) a espécie
cataliticamente ativa proposta e hidretotricarboniltocobalto |
[HCo{CO)3l [21]

RHC=CH2z + CO + Hz === RCH2CH2CHO + RCH(CH3){CHO) {20)

() precursor tipico do catalisa&or para esta reacfo é octacarbonil -
dicobalto. No entanto, Lennertz et alii [37] relataram que o cluste:
dodecacarboniltetracobalto [Cos(CO)12] apresenta uma atividade catalitica
para a hidroformilagfo de olefinas muito maior que cctacarbonildicobalto.

Os autores afirmam que o cluster dodecacarboniltetracobalto, em presenéa de
hidrogénio, forma diretamente e com maior facilidade a espécie
cataliticamente ativa [HCo(C0)3], justificando assim a maior atividade

catalftica que octacarbonildicobalto {esquema 4).

Hz2
Co4(CON12 =HCo{CO)3
=GO

H2
Coz(C0)s = HCo({COM

ESQUEMA 4., Reagdes de Cos(CQ)1z e Coz2(C0O)s em preseng¢a de
hidrogénio e mondxido de carbono [37].
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2. OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo deste trabalho é’estudar o comportamento cata-
1{tico de compostos de metais de transip&o em presenga de bases
na reaglo de desoxigenagBo de metanol com mondxido de carbono,
produzindo metano. Dentro deste contexto trés aspectos sfo impor-
tantes, a saber: i) atraves dos produtos gasosos e 1{quidos

1 v S
verificar os processos da quimica de Ci1 que estfo ocorrendo no

. . . . . A .
sistema, 1ii) estudar o efeito de diversas variaveis do sistema,
como a natureza e a concentragfo do precursor do catalisador e da
. A A
base, a presenga de iodeto como promotoa a pressao de mondxido
ot . sk .
de carbono, tempo e temperatura da reacao e iii) obter-se infor-
-t . ~e

magoes sobre o mecanismo da conversao de metancl a metano na

. I P N .
presenga desses sistemas cataliticos . Acredita-se que as infor-
magoes obtidas neste trabalho possam contribuir para um melhor

. P . .
entendimento da quimica de Ci nas condlgges do sistema estudado e

. 7 P
do mecanismo da reagfo de gas d’agua.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Autoclave

A autoclave utilizada neste trabalho, construida em ago inox
316, com volume interno de 188,3 mL (figura 1), foi projetada
para pressfes de até 500 bar a 350°C [38]. O aquecimento da
autoclave foi efetuado atraves de uma manta recoberta em ago inox,
com poténcia de 2000 W, montada sobre uma mesa oscilante, que |

agita a autoclave com uma frequéncia de aproximadamente 1 Hz

{figura 1).

7 L% I
D SN manta —p-| -
it s u ~—— autoclave

e e o ey
.

{
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= O 1 O
X I

fl\ .
N
N \)

II -
L v s e
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r_
1

1

i
Lo

FIGURA 1. FEsquema da autoclave e do sistema de agitapéo

13



A tempeiatura foi lida atraveds de um termopar ferro-constantan,
alocado na cabega da autoclave, e controlada por um reostato.
Visto que a temperatura da cabega da autoclave € inferior que a
do corpo, & necessdrio corrigir as temperaturas medidas., A cali-
bragio foi feita atraves de medidas de pressdo de vapor d’agua no

interior da autoclave quando aquecida nas temperaturas desejadas,

3.2.Reagentes Utilizados

N 4 . P I -
Os seguintes reagentes foram utilizados como disponiveis

comercialmente, sem tratamento prévio:

~hidrdxido de potéssio p.a, Merck

~formiato de metila p.a. Merck

~acetato de metila p.a. Merck

~etanol p.a. Merck

~-n~propanol p.a. Merck

~-n~butanocl p.a. Merck

~pentacarbonilferro BASF

-octacarbonildicobalto purum Fluka

-hexacarbonilmolibdénio Johnson Matthey

-tricloreto de ruténioc Johnson Matthey

—trlcloreto de roddio trihidratado Johnson & Matley

-~ mondxide de carbono e argodnio {pomerclanﬂ‘Vhlte Martins

3.2.f. Secagem do metanol: O metanol foi pre—tfatado'atraves
de refluxo na presenca de oxido de cdlcio, que reduz o teor de
dgua a cerca de 1%, Colocou-se 0.5 g de iodo, 5 g de magnesio
e 50 mL de metanél pré~-tratado em um balio de fundo redondo(l L),

x [
equipado com condensador de refluxo. Aqueceu~se ate o desapa-

14



recimento da cor do iodo. Adicionou-se entioc 900 mL de metanol
prémtratado e refluxou-se durante 1 h. Destilou-se, coletando o

metanol anidro sob peneira molecular 3X.

3.2.2. Secagem do Ni(acac)z e Mn(acac)z: Ni(acac):z e
Mn{acac)z foram secos sob vacuo a 100°C por 4 h e usados imedia-

tamente.

3.2.9. Sintese do diclorotetracarbonildirodio [Rhz(C0)4Clz]

[391].

Para a sintese do diclorotetracarbonildirddio foi utilizado

o sistema mostrado na figura 2.

\—7

RhCl,.3 H,0
CO ——"""
_

LEREREIZN:

placa porosa

FIGURA 2. Sistema utilizado para a sintese do Rhz{(C0)sClz a
partir de RhClz.3Hz20 e CO

1 g do sal tricloreto de rddio trihidratado foi colocado

scbre a placa porosa e esta parte do sistema mergulhada em um
banho de oleo a 100°C. Com a passagem de mondxido de carbono o

complexo foi formado, sublimando e cristalizando nas paredes do

15



tubo, de onde foi coletado e caracterizado por IV,

3.2.4, Utilizacio do metoxido de potdssio em metanol.

Metdxido de potéssio foi utilizado em uma Solugaé ﬁatanéF
lica, preparada pela reacdo de potdssio metélico-com metanol
seco. A concentracfo de base foi determinada pela titulagéd
volum€trica da solucdo metandlica com dcido cloridrico (0,3 M),

utilizando fenolftaleina como indicador.

3.3.Procedimento Experimental para as Reagdes

Todas as reacdes foram feitas seguindo um mesmo procedimento
para permitir a compaéagéo entre os resultados obtidos em dife-
rentes experimentos.

Tomou-se o cuidado de secar a autoclave e os reagentes
utilizados, visto que nas condig&és estudadas, a reagio de 248
d’dgua (equagéé 3)} produz grandes gquantidades de didxido de
carbono e hidrogénio, podendo mascarar os resultadoes.

A autoclave fol seca em.estufa a 100°C por 2 h. Depois de
fria foi carregada com metancl seco (2; 1 ou 0,5 mol), hidrdxido
ou metoxido de potdssio ( 28; 50 ou 100 mmol) e catalisador
{ 10 meq do metal). Em algumas reagﬁes foi também utilizado
iodeto de potdssio (6 mmol) como promotor. No estudo das decom~
posigles dos dsteres formiato ou acetato de metila adicionou-se
também 50 a 500 mmol do ester . A autoclave foi entdoc fechada,
pressurizada e ﬁﬁrgada com o gds a ser usado (argdnio

ou mondxido de carbono) para retirar o nitrogénio e oxig&nio
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proveniente do ar. Em seguida foi levada a pressfo inicial dese-
jada ( mondxido de carbono 25, 40, 70 ou 100 bar ou argdnio 70

bar) a temperatura ambiente.

A autoclave foi em seguida montada sobre a mesa oscllante e a
ag1ta¢ao iniciada. Para diminuir o tempo de aquecimento,
utilizou-ge inicialmente a pot@ncia mdaxima da manta atd uma
temperatura 10°C abaixo da desejada ( 200, 280 ou 360°C)., Este
tempo de aguecimento foi aproximadamente de 25, 40 e 60 min,
respectivamente. Depois de atingida, a femperatura foi entédo

controlada manualmente pelo reostato, de maneira a nio variar

mais do que 5°C. O tempo da reacdo foi contado a partir do momen—
to em que foi atingida a temperatura desejada.

Apds o tempo de reac8o {0 a 360 min) a autoclave foi retira- .
da da manta de aqueciﬁento e resfriada rapidamente atd 100eC,
utilizando-se um jato d'agua. A amostragem dos gases foi feita a
100°C para reduzir as perdas de didxide de carbono por solubiliji-
zagdo, A mistura gasosa foi coletaaa em uma bolsa plastica de 1Le

imediatamente analisada por cromatografia gasosa. A amostra foi

passada pelo amostrador auyltomitico com Mloop® de amostra.

gem de 1,00 ml.. Na saida da "loap'" conectou-se un fluwxddmetro de
filme para © controle & ajuste do fluxe de amostra em 20 mb, min™®

3.4.Andlise dos Produtos Gasosos por Cromatografia Gasosa
s Py :
As analises cromatogrdficas foram feitas em unm cromatografo

Siemens Sichromat 1, equlpado com um detector por condut, termlca,

uma coluna em ago 1nox (4,5m x 1/8") empacotada com Porapak- Q @ umf

1ntegrador CG 300 Utlllaou se argdnio como gds de arraste com

vazio de 20 mL m1n'1. Nao utilizou-se nltrogenlo ou hélio como

8 . + LN . . .
gds de arraste p01s, devido % semelhanga entre as condutividades

ternicas [40]{
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haveria uma perda de sensibilidade para a andlise de mondxido de

carbono e hidrogénio, respectivamente,

As‘anéiises foram feitas isotermicamente com a coluna a
60°C e os modulos do injetor e do detector a 200°C, Um cromato-

grama tipico dos produtos gasosos ¢ mostrado na figura 3.

A 8
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FIGURA 3.Cromatograma tipico da analise dos produtos gasosos.

As inje¢8es das amostras gasosas foram feitas utilizando-se

um amostrador automatico, mostrado no esquema 5.

N
e

fep  Llemostg)

“)\\Gcfs de

Arraste

Colung Crom,
Esquema 5. Esquema do amostrador automatico para a analise dos
gases por cromatografia gasosa.
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Existem duas condi¢des para o amostrador automatico:na
primeira (linhas cheias) o gas de arraste entra diretamente na
”,
coluna, enquanto a amostra gascosa e passada no amestrador
{("loop"). Na segunda condigdo (linhas tracejadas), o gds de ar-

£ . .
raste entra no amostrador e a amostra e injetada na coluna.

. -~ — * + . ~r
Estas duas condig¢Ses sao obtidas atraves da inversao de

pressio nos pontos "a" e "b" (esquema 5}, feita automaticamente

por uma vdlvula solendide.
3.4.2. Construgdo das curvas de calibragdo

Foram construidas curvas de calibra¢fo para hidrogénio,
monéxido e didxido de carbono através da injecao dos gases puros,
utilizando-se volumes de amostragem de 0,253 0,50: 0,75 e 1,00
mL., N&o foi possivel obter metano puro para a contrugao de sua
curva de calibra¢ido, sendo portanto sua porcentagem determinada

por diferenca:
% CHe = 100 - ( % Hz + % CO + %COz }

0 valor obtido possui um erro cumulative (erro da determinacio de
Hz, CO e CO2) gue, em analises realizadas fora das condicOes
padronizadas, pode ser relativamente grande. Simultaneamente;
realizou~-se o cdalculo da porcentagem de cada gas através do
m€todo da Resposta Teérmica Relativa (RTR) [41]. No método da RTR
(utilizadc para detectores por condutividade té%mica) considera-
se que a resposta termica de uma determinada subst&ncié com
relagcdo a um padrﬁo {normalmente benzeno)ié'constante, sendo

independente de qualquer varidvel da andlise cromatogriafica {equi-
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pamento, gés de arraste e fluxo, temperatura'do detector, etc)
[41]. Portanto, através de valores tabelados das RTR [40] e das
analises cromatograficas, calculou-se a porcentagem de cada gés
na mistura gasosa. Os valores obtidos pelo método da RTR e pelas
curvas de calibra¢Bio mostraram normalmente diferengaé em torno de

5%.

3.5.Andalise do Residuo Liquido por Cromatografia Gasosa.

Apos a retirada dos gases, a autoclave foi resfriada em

banho de gelot aberta e, utilizando uma pipeta volumdtrica cali-
brada de 5 mL, adicionou-se o padric interno (4-metil-2-pentano-
na) ao residuo liquido. Agitou=-se vigorosamente para a homogenei-
zag¢ado do padrdo interno no residuo liquido e coletou-se a mistura

. R ‘. fy s
em frasco para a posterior andlise cromatografica. A analise do

residuo liquide das reacdes foi feita em um cromat, CG 37, equipado

com um detector por ioniza¢do em chama, uma coluna em ago inox

(4m * 1/8"), empacotada com Carbowax 20 5% em Chromosbrb

W-HP, um programador linear de temperatura e um integrador CG
300, utilizando nitrogénio como gas de arraste (20 mL min-1),

As condigdes de andlise foram: temperatura do detector 230°C,
temperatura do injetor 150°C, a temperatura da coluna ficou por 8
min a 45°C e foi programada com 10°C min-! até 120°C, onde per-
maneceu por 5 min. Um cromatograma tipico pode ser visto ﬁa

figura 4. Através da injegdo gsimultfinea de amostras aut&nticas,

foram identificados os doteres formiato e acetato de metila, e o8

alcoois metanol, etanol, n-propanol e n-butanol.
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FIGURA 4.Cromatograma tipico do residuo liquido

3;6.Anélises Espectroscopicas dos Residuos Liquido e Solido,

3.6.1.Andlise do “esiduo 1iquido por YH-RMN, IV, e UV/vis.

0 residuo 1{quido foi analisado como obtido, sem tra-
tamente algum. Os espectros de YH-RMN foram obtidos em um
aparelho Varian T-60 (60 MHz), utilizando-se clorofdrmio deutera-
do como solvente e tetrametilsilano como refer@ncia interna.

Os espectros de IV foram obtidos‘na regido de 2400-1600 cm-1,
atravéds de um aparelho Jasco A202, utilizando uma éela com

Jjanelas de polietileno, que pode ser vista na figura 5.
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FIGURA 5.Cela IV com janelas de polietilenb para a analise do
residuo liquido

Na regido de 2400-1600 cm~! foram observadas as frequéncias
de estiramento de CO na tentativa de se identificar a espécie de
metal de transigfo presente no residuc liquido. Nessa regifo do
egspectro, as janelas do filme de polietileno utilizado apresen-
taram algumas absorgdes, que no entanto, foram compensadas pela

utilizagdo de filmes de polietileno em ambos os feixes, de refe-

réncia e de amostra, o que pode ser visto pela figura 6.
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FIGURA 6. Espectro IV das janelasde polietileno (a) e compensado
por outra janela no feixe de referéncia (b). '

Os espectros de UV/vis foram obtidos em um aparclho Baush &
Lomb Spectronic 2000, utiligzando cubetas de quartzo (caminho

.
dtico de 1 em) e metanol como solvente.

3.6.2.Andlise do residuo sélido por IV

Apéé a evaporagao dos volateis em um evaporador rotativo, o
residuo sdlido foi seco em uma estufa a 110°C por 2 h. As ana-
lises por IV foram feitas em um aparelho Jasco A202, atfavés de

pastilhas em brometo de potdssio.
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3.7.ConsideracBes Sobre os Métodos de Célculo e Precisdo dos

Valores Obtidos.

3.7.1.Método de calculo,
A quantidade inicial de monéxido de carbono em cada experi-

mento foi calculada utilizando-se a equagdo de van der Waals para

gases reais (equacdo 21},

[p + n2a ].[ V- nb ] = nRT {21)
V2
onde as constantes para mondxido de carbono sfo [42]:
' a=1,50468 1.2 bar.mol-?2
b=0,03985 L.mol-1!

A pressio [(p) foi lida diretamente no manBmetro da autoclave.
0 volume de gds foi obtido pela subtracfo do volume total da

autoclave (188,3 mL) do volume adicionado de ligquido (metanol
efou dster) e do volume de sdélido { KOH e Coz2(CO)s,

onde Vscdlido=msdlido*0,2),

A equagido de van der Waals foi resolvida da seguinte manei-
ra; primeiramente calculou-se aproximadamente a quantidade de CO
pela equagho dos gases ideails (equacBo 22)

n=pV/RT : (22)
Com o valor obtido de "n" calculou-se a temperatura correspon-
dente pela equagﬁo de van der Waals. Aumentou-se ent®o o ndmero
de moles, n, em passos de 0.001 mol até a temperatura, T, calcu-
lada pela equagdo de van der Waals, se igualar a temperatura
real.

O calculo do nimero de moles inicial de mondxido de carbono
feito simplesmente pela equacio de gases ideais apresenta um
erro de cerca de 5% com relac8o ad valor obtido pela equagdo de

van der Waals.

Apds a reagao, a pressfo foi lida a 100°C, onde a solubili-

24



dade de COzﬂé menor que na temperatura ambiente. A quantidade de
gds, nt, foi calculada pela equagdo dos gases ideais, visto que
as constantes a e b da equagdo de van der Waals nac sao conheci-
das para a mistura gasosa {(Hz, CO, COz e CHs ). Este calculo ndo
leva em conta o comportamento real dos gases, a pressiaoc de vapor
dos liquidos a 100°C e a imprecisfio do valor do volume ocupado
pelos gases. Estima-se, portanto, que um erro de pelo menos 5%
seja introduzido nesta etapa do calculo.

A gquantidade de cada gas foi determinada a partir do numero

’ 1]
de mol total, ne, dos gases e da porcentagem de cada gas obtida
pela andlise cromatogrdfica.
' /
n® mol do gas i = nt * %i

Todos os cdlculos foram feitos em um microcomputador, utili-

zando um programa em linguagem BASIC (Apéndice I)

3.7.2.Precisdo dag medidas
Para expressar numericamente a precisfo dos resultados
4 . - . . . / " .
obtidos utilizou-~se a estimativa de desvio medio, calculado pela

equagdo (23)

d = 81 X - X | (23)
N
onde E; = o valor de uma determinada medida
X = média aritmetica das medidas
N = nimero de medidas

Esta equagdo foi aplicada para os resultados obtidos em uma
reagdo repetida 4 vezes.

Os resultados podem ser vistos na tabela 2:
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TABELA 2. Estimativas do desvio médio (d) para os resultados
obtidos (Coz (CO)s= 5 mmol, 360°C, 60 mim, Pico= 70 bar, metanol=
1 mol, KOH= 50 mmol)

Hz COz CHs Cco
46 66 54 270
46 64 G6 269
51 68 Ti 252
48 70 63 265
X{(mmol) 48 617 66 264
d(mmol) 2 2 2 6
% 4 3 3 2

“-m-l——--nbu——wu—-“ﬂ——mw—-——wm——ww-——mmuﬂ——-td-u———“M——mﬂmu—mn————mu_—-mwﬂ

Observa-se que as medidas possuem uma boa precisﬁo,-mantendo
um desvic médio (d) de no ﬁéximo 4% em relagdo a média{i). No
entanto, existem outros fatores gque podem comprometer a exatidao
das medidas. Entre eles: | |

-a leitura de pressfo em um mandmetro de 600 bar classe 1.5,
que pode introduzif um erro de ate 9 bar, correspondente a cerca
de 13% da pressﬁé inicial de mondxido de carbonoj

-uso da equagdo dos gases reais, que pode introduzir wn erro
de atd 5%, como mencionado anteriormente;

-andalise cromatogréfica dos gases, onde estima-se um e€rro de
até 10%;

Considera-se portanto, que o8 valores obtidos neste trabalho
podem conter um errb de atd 30%. Por essa razfio os dados deven

ser analisados em conjunto para mostrar tendéncias e nio serem

avaliados separadamente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO.

4.1.Comportamento Catalitico dos Diferentes Compostés de
Metais de Transigéo

Na primeira parte do trabalho estudou-se diferentés'comPOS*
tos de metais de transicio na reagio de desoxigenagdo de meta;

nol com monoxido de carbono., Os resultados podem ser vistos na

tabels 3.

.-__.._...-...;_...-.........-._..._.m..,_—“_-——....mm—...--m_——__..m......_._._._.-__—.._.....-.m_‘-n.........—-.———‘_

TABELA 3. Conversao de mondxido de carbono (Cco) e quantidades

dos gases formados em funcio do composto de metal de transic8o
(2.0 mol CHsOH, 50 mmol de KOH, 10 meg de catalisador, 30 min,
Pico= 70 bar)

N sp——— PR R L S L aid b dn ettt et denn el

Entr. catalisador T andlise dos gases (mmol)} Ceo
{sC) - O Haz CO2 CHa (mmol)
1 e 280 154 45 25 6 142
2 Mo(CO})s 200 148 62 19 tracos 148
3 Mo{CO)s 280 133 45 26 8 135
4 Fe{CO)s 200 172 55 12 tracos 130
5 Fae{CO)s 280 140 5% 23 22 164
6 Coz {CO}s 280 116 30 17 53 189
1 RhC1ls .3Hz20 280 162 59 39 15 150
8 Rhz (CO)sClz» 280 308 82 417 21 136
9 RuCla® 280 300 98 40 i8 171
10 Mn{acac)a® 280 312 46 tracgos tragos 113
11 Ni(acac)z 280 124 55 25 tracos 186

a)l.1 mmol, b)1.0 mmol, ¢)2.3 mmol

Iniciou-se o estudo realizando as rea93e$ a 200°C (entradas
2 e 4), onde foram observados apenas tragos de metano, caracteri-
zando ainda um controle cindtico da reacdo. A 280°C, com excegﬁo‘
de hexacarbonilmolibd&nic, que ndo possui ativida@e catalitica

(entrada 3) e dos acetilacetonatos de niquel e de mangangs, que

inibem a reag¢fio (entradas 10 e 11), todos os ocutros compostos de
metais de transi¢fio catalisam a produgdoc de metano.

Com o aumento do tempo de reacHo em presenga de acetilaceto-
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nato de niqﬁel observa-se a producic de metano (tabela 4).

Acredita-se que a espécie cataliticamente ativa (provavelmente

tetracarbonilniquel) seja formada pela redugao lenta de

niquel(II) no inicio da reagho, ocorrendo apds isso a produgfo de

metano. Por outro lado, a quantidade de metano produzida € apenas
>

razoavel,

e A 7 1 P ol b M s T T o o S U Tt (T S e e el LA AR I O S S A D T T ) o e S S o S g s o

TABELA 4. Quantidades dos produtos gasosos para diferentes tempos
de reagdo em presenga de acetilacetonato de niquel ( Ni(acac)z=
10 mmol, CH3CH= 2 mol, KOH= 50 mmol, Pice= 70 bar, T= 280°C)

Ent. tempo {(min) an4dlise dos gases {(mmol) Ceo
co Hz CO2z CHa {mmol)

1% 30 124 55 25 tragos 186

12 60 136 79 41 25 231

Na presenca de tricloreto de rédio trihidratado (entrada 7),
a agua contida no catalisador (-30 mmol)} ocasiona a produgio de
quantidades relativamente grandes de hidrogénio e didxido de
carbono, atravds da reagio de gas d'agua (equagdo 3). Para estu-
dar a atividade catalitica de rédio, na ausdncia de dgua, utili~
zou~se ¢ composto diclorotetracarbonildiré&io(I)(entrada 8).
Apesar deste composto mostrar uma atividade catal{tica razoé&el
para a produpﬁo de metano, observou-se que catalisa a decomposi-
c#o de metanol, produzindo quantidades elevadas de hidrogénio e
mondxido de carbono (equapéo 2}. Tricloreto de ruténio {entrada
9 ) mostra um comportamento semelhante ao diclorotepracarhonildi—

oy » / .
rodio, catalisando tambem a decom9031gﬁo do metanol,

Nestas primeiras reagSes feitas, octacarbonildicobalto
. . s
mostrou a maior atividade catalitica para a produgho de metano

(entrada 6). Estudou-se, portanto, para este catalisador, os efei-
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tos da natureza e concentra¢cio da base, da pressho de monoxido de

carbono, da presen¢a de iodeto de potassio como promotor, do
tempo e da temperatura da reagdo.

4.2. Efeito da Quantidade de Hidrdxido de Potdssio

A influ®ncia da guantidade de hidrdxido de potéssio nas

quantidades de gases formados pode ser vista na tabela 5.

m o . - - T =k i Ll D T " My W T S e D A S T e M M W DO U T Al R LR AL S e T e i e o

TABELA 5.Conversao de mondxido de carbono (Ceco )} e quantidades dos

gases formados em fungdo da quantidade de hidrdxido de potdssio
(2.0 mmol CH3OH, 5 mmol Coz{(CO)s, 30 min, 280°C, Pice= 70 bar)

Mmmu———ﬁﬂw——l———-ﬂ-mmu---——_——-mmm-o--—---———-—mw-———————mw-‘amﬂn-—-—————-mmmw

" andlise dos gases{mmol) Ceo

Entr. KOH {(mmol) cO Hz COz CHa {(mmol)
6 50 116 30 17 53 189
13 28 132 31 i5 27 167
14 100 97 31 19 20 179

- — i A 7 i T T T i L SR o S A M T e Al L A AT Tpr T T T G LA A M e e O N T S U e e s e SR

L3 3 . , »
Observa-se o maior rendimento em metano com 50 mmol de hidroxido

de potdssio {entrada 6), havendo uma gqueda neste rendimento com
quantidades maiores ou menores de base.(entrada 13 e 14).

A base possui a fungBio primdria de desproporcionar octacar-
bonildicobalte, produzindo o hidretocarbonilcobalto [z24}
(esquema 2), que provavelmente € a espécie cataliticamente ativa
para a conversdo de metanol a metano., Acredita-se que 50 mmol de
hidrdxido de potéésio produza uma concentrapéo de base mais

s . . Lo
proxima da ideal para a gera§5o de uma quantidade otima deste

hidreto metalico.

4,3, Efeito da Concentracdo de Octacarbonildicobalto e da

Utilizacdo de Metoxido de Potdssio como Base.

~Os efeitos da concentrag¢do do precursor do cataligsador e da

29
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s s o 4. . .
utilizagdo de metdxido de potassio como base podem ser vistos na

tabela 6.

...-.m..—-nn-—_-.-.-.._....u—-mm—u—-———n"mu_———_mmmu————mwau————mmm_m——-.--—mm.-q.a-

TABELA 6. Efeito da gquantidade de octacarbonildicobalto e da
utilizacdo de metoxido de potdssio como base nas quantidades dos
produtos gasosos (CHaOH= 1 mol, base= 50 mmol, Pico= 70 har, t=
30 min e T= 280°C).

...»...._.....-—_m...-—---—_.....m——ua.....-——.—-”—mma-__._...._—-.uu—_—mw,—--...-—--.-...-.-...----u-——_-m..—m_-.——_

-

Ent. Coz (CO)s (mmol)  base analise dos gases (mmol) Coo
CO Hz COz CH4 {mmol)
15 5 KOH 271 63 43 16 209
16 0,8 KOH 234 61 30 13 181
17 0,8 CH3OX 323 43 14 14 124
18 5 NCs Hs 281 10 22 25 134
19 5 NEts 308 14 tracos 25 112

Observa—se atraves das entradas 15 e 16 que a produgio de'hi~
drogeénio e metano depende .pouco da gquantidade do precursor do
catalisador. A conversﬁo'de mondxido de carbono e a produgdo de
didxido de carbono aumentam com a quantidade de octacarbonildico-
balto, o que ¢ esperado, considerando-se os equil{brios mostrados
na esquema 2. A utilizac¢Zo de metdxido de potdssio como base
praticamente nBo altera a produgBdo de metano (entradas 16 e 17).
Por outro lado, observa-se uma menor producHo de hidrogénio e
didxido de carbonc e uma menor conversao de mondxido de carbono.
Nas reagﬁéﬁ utilizando hidrdxido de poﬁéésio como base existem
0os seguintes equilibrios:

CH3OH + OH- m——=> CH3O- + H20 {24)

CO + OH- = HCOO~ (25)

N ~ / Lod ~ s
A formagho de agua pela equagao 24 deve promover a rea¢ac de gas
d'dgua (eguagdo 3),‘que aumenta as quantidades de hidrogénio e de

s Lo > u oo
didxido de carbono produzidos e a conversao de monoxideo de carbo-

30



no na entraga 16 em comparac¢cdo com a entrada 17. A equapao 25
pode tambem ser responsavel pela maior conversfo de mondxido de
carbono guando se utiliza hidrdxido de potdssio como base.
Atravds das quantidades de hidrogénio (entradas 15-19), obsérQa—
se que bases fortes como hidrdxido e metdxido de potdgsio favore~
cem a decomposigfo de metanol (equacgio 2} eh comparac¢do com
bases mais fracas, como piridina e trietanoclamina (entradas 18 e
19). A utilizaqﬁo de piridina ou trietanolamina como base pro-
porciona ainda uma maior producio de metand, evitando a reacdo de

gds d’dgua e a conversdo de mondxido de carbono devido as equa-

cbes 24 e 25.

4.4. Efeito da Pressdo de Mondxido de Carbono.
0 efeito da pressao de mondxido de carbono sobre as quanti-

dades de'produtos gasos0s e 1{quidos pode ser visto na tabela T.

_mm....—‘—.....u—_._..........——.u..-—_...—...—w.-.--—.—mm—s.....u-—....__..-._.-.u.«--—.--m.-u_—-.—_«-m._ma-——-——mm

TABELA 7. Influ@ncia da pressio de mondxido de carbono sobre as
quantidades de produtos gasosos e lfquidos formados (CH3OH= 1
mol, Coz{(COJ)s= & mmol, KOH= 50 mmol, T= 280°C e L= 60 min)

_m-——.-..--mu_—.._m._.—-m-—_mm_-n_..—a.-—_...-.-.__.--nu—_.....-.....-..—....m—_..m__“u——_mmw--————.--mu

Entr. Pco prod gas.(mmol) Cco prod. Lig. (% molar)
{bar) CO Hz €Oz CHa (mmol) FM AM M B P B
20 40 114 24 30 18 137 2,4 2,1 92,5 2,8 - 0,2
21 70 197 39 39 22 216 2,9 2,2 93,8 1,0 =~ 0,2
22 100 311 &8 172 34 321 2,7 4,4 90,5 2,0 0,4 -

-mm"———“““-———"_‘“——h“_———mmq—-—lﬂ“—a—_-m“-—“I‘uﬂu—v——mm——“nﬂ-ﬂ——nmwﬂl“wu—ﬂ—“mwﬂu_

M= formiato de metila, AM= acetato de metila, M=zmetanol,
E= etanol, P= n-propanol, B= n-butanol

0 aumento nas quantidades dos produtos gasosos e da conversio de
mondéxido de carbono e aproximadamente proporcional ao aumento da

pressao de monoxido de carbono. Isso mostra que, nas condigBes
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estudadas, monéxido de carbone participa da etépa déterminante da
#elocidade da reacdo. Observa-se pouca influéncia da pressdo de
mondxidoc de carbono sobre as quantidades dos produtos iiquidos,
havendo apenas um pequenc aumentoc na quantidade de acetato de

metila detectada.

4,5, Ffeito da Presenga de Iodeto de Potdssio, do Tempo e da

Temperatura de Reagdo.
Os efeitos da presenga de ilodeto de pdtéésio, do tempo e da

temperatura de rea;éo podem ser vistos na tabela 8 e na figura 7.
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TABELA B, Conversio de mondxido de carbono e guantidades dos
produtos gasosos em fungfo da presenga de iodeto de potéssio, do
tempo e da temperatura de reag¢do. (CH3OH= 1 mol, KOH= 50 mmol,
Coz (CO)s= 5 mmol, Pico= 70 bar e KI= 6 mmol).

S ———— i ——— - - W AN WS VR SV SR G PWR MAm W MW PP TV TR AW TR TN M Rasn TR S vk b o wh] e i it A Al W A e A el ol o s A P Al B RAR A A M T

Entr. KI t T prod. gasosos (mmol) Ceo
(min) (eC) CcO Ha2 COz CHs (mmol}

15 - 30 280 271 63 43 16 209
21 - 60 280 197 39 39 22 216
23 -- 150 280 156 47 67 41 2517
24 ~w 240 280 99 33 80 73 328
25 -w 300 280 132 41 87 53 330
26 KI 30 280 241 61 61 28 231
27 KI 60 280 151 43 69 41 258
28 KI 12¢ 280 93 37 88 69 - - 360
29 KI 180 280 659 26 99 T2 349
30 KI 300 280 70 217 80 61 3756
31 - 30 360 192 58 617 57 235
32 - 60 360 151 46 66 64 270
33 - 120 360 139 43 64 68 287
34 -~- 180 360 130 48 T2 82 284
35 -~ 300 360 1086 72 a8 222 354
38 RI 30 360 126 42 71 72 325
37 KX 60 360 124 55 80 111 332
38 KI 120 360 128 58 94 124 325
39 KI 240 360 150 71 39 183 298
40 KI 300 360 70 68 115 249 399
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7. Conversdo .de mondxido de carbono e quantidades de

hidrogénio, metano e didxido de carbono produzidas, em fung8o da
presenca de iodeto de potassio, do tempo e da temperatura de

reagdo (CH3OH= 1 mol, KOH=
KI= 6 mmol).
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Observa-ze gue a 2804, a conversao de mondxido de carbouno & a
produgio de didride de carbone aumsntam com o tempo de rescio, O
rendimento em wetano passa por wm maxime proxins o 240 win e o
hidrozéulo produzide & consumide ao longo da rencho, A presenpa
de iodeto de potdssio nesta temperatura nio alters slpniticative-
wente a guantidade formada  dos produtos gasesos, sends cbserya—
fo apenas wm peguenso swmento ne convera®io de mondxido de sarbono
{Pizuras Ta e Thb), |
Hlas rea;:'éea & 3600, o’bsei*vzr—ae uw forte aumento ns prody~

gao de wetano e wm amento moderado nas produgtes de hidroz€olo e
didzido de carbono, cum o sumento do tempo de reagtio (Piguras To e
Td). Fica evidente agui o efeito tbrmnut.or de dodeto de potdesio,
visto gue az mesmas guantidades de gases sio produsidas sm ﬁmho:rgﬂ
Lo, g‘u#&uﬁ!o o :rmx;;'éaﬁ: afo feilas = sua premencs, Além dinso, a
presenca de iodeto nhio altera o distelbulcHe Mnel des produtos,
sendo gue zods 300 min, as guantidades dos gasesproduzides sfo ae.
melhantes para sz reacfen  realizadas na presenca e na susBocia de
jodeto de potassio, Com 300 min de reaclic a guantidade de metsno
vroduzide currespunde a cerca de 52% do wmondxide de carbono cunvertido,
Mo indeio da reagfo, o porcentagem de mondxido de carbono consuwmide
que & convertlda para metano € moite peouena, indiceande UNE O WMEeNns
estd sendo sboorvido pelo wmistema rescionnl,  farmando wwls)
ntermediario (8) que ae deam&p&—: pars, metano atraves de s rengho
mads lenta, Alnda nfio € bem cluro o Pato das gquantidedes de metano g

diozido de carbone serem tho diferenies com tempos prolungados de
rem,:?ia. Sabe-se gue parte do didzdo de carbons ¢ congumide pela

reagio com hideddde, tormande bicarbonato, gue e detectado no ves{iuo
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sblido das reacdes. Adicionalmente, em condi¢Bes de pouca disponibili-
dade de mondxido -de carbono, didxido de carbono € hidrogenado (reacso
de gds d’sgua, equagfo 3), formando mondxido de carbono [12]. Isto é
observado apos 120 min de reacao, onde a major parte do mondxido.
de carbono jz{ € consumida e a discrepfincia entre as quantidades
formadas de metano e de didxido de carbono comega a aumentar
fortemente, Mondxido de carbono também € consumido através de
reacUes de hidrogenapﬁo (equactes 12 e 13) [22], explicando o

consumo de hidrogénio e o forte aumento de metano formado com

tempos prolongados de reacao.

Atravds das andlises cromatograficas, identificou~se no resi-
duo Hquido das reagBes os Alcoois etanol, n-propansl, n-butanol,
e os ésteres formiato e acetato ée metila. Os Alcoois sBo formados
por reagdes de homologagdo de metanol e os ésteres por reacSes de
carbonilagdo. A composigio molar percentual desses alcoois e
dsteres no resfduo l{quido das reacgSes pode ser vista na tabela 9.

TABELA 9. Porcentagem molar dos alcoois metanol {M), etanol (E),
n-propanol (P), n-butanol (B), e dos ésteres formiato (FM) e
acetato de metila (AM) no residuo liquido das reagdes. (1,0 mol
CH30H, 50 mmol KOH, § mmol Coz(CQ)s, Pico=70 bar, 6 mmol KI)

Entr. KI T(°C) t(min) %FM %AM %M %E %P %8

B Uy U R —p——— [T e—

21 -- 280 60 2,4 2,2 93,8 1,0 - 0,1
23 - 280 150 1,3 2, 91,7 1,8 0,1 0,1
25 - 280 300 1,5 2,0 91,7 3,3 0,1 0,2
28 KI 280 120 1,8 24 94,5 1,3 -~ ———
30 KI 280 300 0,6 5,4 86,9 6,8 0,1 0,2
32 -— 360 60 1,3 2,7 93,5 2,1 0,1 0,3
33 -~ 360 120 0,9 2,6 94,1 1,2 0,3 0,1
34 - 360 180 0,9 1,9 958 1,2 04 0,2
35 - 380 300 0,6 0,9 97,1 0,8 0,4 0,1
37 KI 360 60 0,7 2,3 95,1 1,6 0,2 0,1
38 KI 360 120 0,7 2,8 94,5 1,9 0,2 0,1
40 KI 360 300 0,4 1,1 96,5 1,3 0,4 0,3
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Observa—se, de maneira geral, que a porcentagem molar de formia-
to de metila diminui ac longo das rea¢des, enquanto para acetato
de metila essa diminuicHo € significativa apenas nas reagles a
3600°C. Os melhores rendimentos em etancl sfo obtidos a temperatu~
ra de 280°C com tempos prolongados de reagdo. Os alcoois -
propanol e mbutanol sfo observados principalmente a 360°C,

Porém, as guantidades obtidas sfio pequenas.

4.6, Decomposicdo dos Esteres Formiato e Acetato de Metila,

4.6.1, Efeito da temperatura na decomposicio dos ésteres

formiato e acetato de metila,

Para verificar a possibilida:de dos ésteres formiato e aceta-
to de metila serem intermedidrios na conversao de metanol a
metano, estudou-se suas decomposigBes em presenga de octacarbo-—
nildicobalto sob atmosfera de argdnio. Os resuitados podem ser

vistos na tabela 10.

TABELA 10. Quantidades dos produtos gasosos e Wquidos formados
na decomposic3o de formiato e de acetato de metila sob atmosfera

inerte. {500 mmol CH30H, 500 mmol ester, 5 mmol Co2(C0)s, 50 mmol
KOH, Piar=70 bar e t=60 min}

Entr. éster T{°C) gases {(mmol) Hquidos (%)

{mmol) CO Hz CHs CO2 FM AM M. E P B
41" M 280 240 70 62 34 2.6 0.8 96.1 0,6 == ==
427 M 360 331 99 123 83 1.9 1.2 959 1.8 0.1 0.1
43 AM 280 20 56 40 22 0.8 41.2 58,0 -~ == ==

44 AM 360 739 104 12 - 51,7 483 - -— -~

’ . /. ~
Atraves das quantidades de monoxido de carbonc das reagoes de for-
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miato de metila (entradas 41 e 42}, observa-se que mais de 60% do
dster € descarbonilado, formando monoxido de carbono e metanol, os
quais entfo seguem o caminho normal de formagfo de metano. O equilf-
brio entre formiato de metila, metanol e mondxido de carbono € atin-
gido rapidamente, enquanto a reagao de formw;z"{o de metano e relativa-
mente lenta, necessitando de. temi)o e temperaturas elevadas para
completar-se, Etanol e acetato de metila sho também formados em
pequenas gquantidades, além do hidrogénio, provavelmente formado pela

decomposicio de metanol. As reagdes de acetato de metila (entradas 43

e 44), sob as mesmas condi¢Ges, produzem apenas tracos de mondxido de
carbono que nfo possibilita a formagfo de etanol, mpropanol e mbutanocl,
Por outro lado, sdc formadas quantidades relativamente grandes de metano
e didxido de carbono, mostrando claramente que acetato de metila também

~ 4 . # ~
e um intermediario na conversio de metanol a metano.

4.6.2, Efeito do tempo de reagdo nas decomposigfes de aceta-

to de metila.

Estudou~se o efeito do tempo de reagdo sobre as quantidades
dos produtos gasosos e liquidos na decompc}sig'éo de acetato de

metila em presenga de octacarbonildicobalto sob atmosfera de

argdnio, Os resultados podem ser vistos na tabela 11,
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TABKLA 11. @uantidades dos produtos gasosos e liquidos na decom-—
posicio de acetato de metila em presenga de octacarbonildicobalto
sob atmosfera de argdnio, com diferentes tempos de reacfio {AM=500
mmol, M=500 mmol, KOH=50 mmol, Coz (CO)s=5 mmol, Par=70 bar,
T=280°C) .

J R Rp——————— ML R L il b i e

Entr. t{min) gases (mmol) liquidos (mmol) .
co Hz COz CH4 FM AM M
45 0 20 8 12 9 8 403 500
46 60 14 517 14 45 i0 312 514
47 240 9 52 21 47 4 318 510
48 360 - 50 17 50 - 310 517

—mFﬂu-——mm——lﬂu‘-u_——-mw———bm-uu-—--‘mm—;--—m‘ﬂ_——nmmm-ﬂdﬁﬂu_———mmmm.—hu_——---———“wﬂ

Os dados da tabela 11 mostram que menos de 40% do éster reage e

que essa reagio ocorre nos primeiros 60 min. Pela figura '8 per-
cebe-se que sfo formados principalmente metano e hidrogénio,

sendo o ultimo consumido lentamente apés 60 min. A producfio de
monoxido de carbono e meﬁor e se da, aparentemente, durante a

fase de équecimento {onde a autoclave ainda n8o atmgiu a
temperatura de reag®o), diminuindo posteriormente, ate seu consumo
total com 360 min de reagio. A quantidade de didxido de carbono
aumenta levemente até 240 min de reag¢#o, havendo um leve consﬁmo
depois disso.

Para os produtos lfquidos, observa-se que formiato de metila e
produzido em pequenas quantidades no infcio da reacho, sendo entfo
consumido pela reacBo de descarbonilacHo, favorecida pela baixa
concentracio de monoxido de carbono no meio. As gquantidades
de acetato de metila e de metanol permanecem aproximadamente

constantes apds 60 min de reacgio.
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FIGURA 8. Quantidades dos produtos gasosos em fung¢io do témpo de
reagdao para a decomposicio de acetato de metila em presenca de
octacarbonildicobalto sob atmosfera de argbnio.

A andlise do residuo liquido da reagdo por IV ﬁostra gque ©
aumento no tempo de rea¢Bo causa um aumento gradual em bandas nas -
regices de 2050 e 1600 cm-?* (figura 9). Acredita~se gque estas‘
bandas estejam relacionadas com clusters carbonilicos de cobal~
to, p.ex. HCo3(CO)e~ [43], Coa(CO)10-2 [44], Cos{CO)12 ,

Cog {CO}15-2 e Cos(C0)14~4 [45], sendo atribuidas as absor¢des na
regifio de 2050 em~! a CO terminais, 1850 cm~1 a u2-CO (carbonilas
terminais ligadas a cobalto carregadoe negativamente também absor-
vem nesta regifio) e 1600 cm-! a u3~-CO. A produgdo destes clusters
pode ser realizada a partir de tetracarbonilcobaltato, através da
diminui¢fo da concentragfio de mondxido de carbono (forgcando uma

relagHo CO/Co menor)[43-45]), que sio condigdes semelhantes as obtidas

nas reagBea estudadas. Estes clusters, na presenga de hidrog@nkm
. . £ , g » s
formam muito facilmente a especie cataliticamente ativa de cobalto

HCo(CO)s {esquema 4) [37]
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FIGURA 9. Espectros IV do residuo lquido de decomposigdes de
acetato de metila em presenga de octacarbonildicobalto em atmosfera
de argbnio, com diferentes tempos de reagao.

Os espectros UV/ViS do resfduo liquido destas reacCes se
mostraram idénticos (figura 10a), com duas bandas parcialmente
sobrepostas com ﬁ max na regigo de 530 e 580 nm. Na presenga de HCI,
a bandd comm max em 580 nm desaparece {figura 10b). A mistura de
acetato de metila, metanol, hidroxido de pota’ssio e cloreto de.
cobalto(ll) apresentou um espectro muito semelhante ac da figura 10a
(figura 10c}), sugeﬁndo gue os compostos presentes nos residuos lfqtlidos
das reacdes sho complexos de cobalto (II) com acetato de metila,
metanol e hidrdxido. Nao foi feita tentativa de isolamento e

s -t )
caracterizagdo destes complexos.
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FIGURA 10. a)espectro UV/vis do residuc lquido das decomposicdes

de acetato de metila

sob atmosfera de argdnio;

blespectro UV/vis do residuo liquido em presenga de HCI;
clespectro UV/vis da mistura metanol, acetato de metila,
hidrdxide de potdssio e cloreto de cobalto (II).

4.6,3. Reagbes de octacarbonildicobalto em presenga de acetato

de metila, metancl e hidrdxido de potdssio.

Para se acompanhar as transformagdes que octacarbonildicobalto

P : - -
sofre no inicio das rea¢Ses de decomposi¢cfio dos esteres sob argdnio,

. . ys ¢ f L.
simulou-se um sistema utilizando acetatc de metila, metanol e hidroxido

4 ‘
de potassio, sob refluxe em arg

~ . LA
onio (pressioc atmosflérica),

Foram

¥ - - , N
obtidos espectros de IV em intervalos de 5 min e observou-se o rapido
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desproporcionémento de octacarbonildicobalto, produzinde tetracarbonil-
cobaltato, que pode ser visto pelos espectros mostrados na figura 11.

As bandas na regiao de 2050 cm™}, devidas ao estiraxhento CO terminal

em Coz2(CO)s, desaparecem rapidamente, havendo um pequeno aumento na
banda em cerca de 1860 cm™l, que pode ser atribufdo ao aparecimento da
especie Co{CO)}a~, O hidreto HCo{CO)4 também mostra absort;go ‘r_xa_ regiso
de 2050 cm-l, No entanto, devido % sua forte acidez e a basicidade do
meio, considera-gse que a concentrapgo desta especie seja muito baixa.

o, - . 7’
O decrescimo na frequéncia de estiramento de monoxido de carbono na

. /s . . A
especie Co(CO)~ e devido a maior densidade eletronica no metal, que
torna a retrodoag:'éio' dw~pe* muito mais efetiva, diminuindeo a ordem de

ligagdo do C=0.

5 min.

10 min.

15 min.

20 min.

30 min. .

1 1 k3 A 3 i

.M 20m 130 D O e om

FIGURA 11. Acompanhamento por IV do desproporcionamento de octacar-
boni!dfgoba]to em presenca de metanol, acetato de metila e hidroxido
de potassio, sob refluxc e atmosfera de argonio.
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4.7. Efeito da Quantidade de Formiato de Metila e da
Pressio de Mondxido de Carbono.

ReacGes sob atmosfera de argdnio mostraram que formiato e
acetato de metila sdo intermedidrios na conversao de metanol a
metano (tabela 10). Para verificar se a f{ormac8o destes intermedi&fﬁos
e a etapa determinante da velocidade, foram feitas reaé&'es em presenca
de diferentes quanti'dades de formiato de metila. Os resultados podem

ser vistos na tébela 12.

TABELA 12. Quantidade dos produtos gascsos e liquidos nas reagles em
presenga de diferentes quantidades de formiato de metila, (M=500 mmol,

KOH=50 mmol, Coz(CO)s= 5 mmol, Picw= 70 bar, T= 2800C e t= 30 min)

Entr, FM gases (mmol) Ceo 1{quidos (mmol)
{mmol) Hz CO CO2 CHe {(mmol}) FM AM M E

49 0 47 295 30 14 188 27 17 475 14

50 67 50 233 33 14 150 25 13 520 10

51 134 48 269 34 14 143 21 11 577 10

FM=formiato de metila, AM=acetato de metila, M=metanol, E=etanol e
Co=conversao de CO :

Observa-se que a quantidade dos produtos gasosos (principalmente
metana) praticamente ¢ indiferente ‘a quantidade de formiato de metila
adicionado, mostrando que este éster € apenas um intermedidrio, nao
participando da etapa determinante da velocidade da reagdo. A adi¢io

de formiato de metilé. ocasiona um aumento na quantidade de metanol e
uma diminuigio da conversdo de mondxido de carbono devido a reacgfo de
descarbonilagio, Através da analise do residuo liquido, observa-se
praticamente as mesmas quantidades de formiato de metila no final

das reagdes., Isso mostra que o equilibrio entre formiato de metila

com metanol/CO (reap'éo de descarbonilagBo) se estabelece rapidamente,
sendo uma outra etapa r(;‘t:;pcmsa{vel pele controle da velocidade de reacdo.

No entanto, quando em atmosfera de argdnio, formiato tem um papel
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fundamental para a formagfio de metano (tabela 10), prové.velmehte na
produg:g.o de mondxido de carbono que depois segue o caminho normal para
a conversio de metanol a metano, Portanto, em condigcSes de pouca
disponibilidade de mondxido de carbono, a reagdo de descarbonilagio de
formiato de metila se torna importante para a formagdo de metano.v Foram
feitas reagdes em presenga de formiato de metila com pressdes menores |
de mondxido de carbono para verificar se formiato de metila passa a

ter alguma influéncia na velocidade de reagfo quando reduzida a

pressfio de mondxido de carbono. Os resultados podem ser vistos na

tabela 13.

TABELA 13. Quantidades dos produtos gasosos e I1’quidos em reacoes
em presenga de formiato de metila com pressoes menores de mondxi—
do de carbono. (M=500 mmol, KOH=50 mmol, Co2(C0)s=5 mmol, T=280°C,
530 min e Piw=25 bar) & ‘

Entr. FM (mmol) gases (mmol) 1{quidos (mmol)
Hz €O €02 CH: Ceo M AM M E
52 —— 18 8 14 9 151 7 4 485 4

53 150 34 160 22 10 107 15 8 621 9

onde FMzformiato de metila, AM=acetato de metila, M=metanol e
fi=etanol

Observa-se que, quando presente (mesmo em pressdes relativamente
baixas), mondxido de carbono passa a controlar a velocidade de

ot / 0 3
reag:'é,'o e a produgfio de metano e independente da guantidade de

formiato de metila adicionado.

4.8. Residuo Sdlido das Reagdes que Utilizaram Octacarbonildi-

cobalto como Precursor do Catalisador.
I . y .
As analises por espectroscopia no IV mostraram grande semelhanca

. 7 A i o .
na composigdo dos residuos solidos das reacoes realizadas a 280°C.

Observam-se elevadas quantidades de bicarbonato (700, 825, 875, 1000,
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1365 e 1400 cm™l) e, aparentemente, pequenas quantidades de formiato

(780 e 1350 cm -1) e oxalato (530, 620, 770 e 1310 cm -1} (figura 12).

1.8 an LE 5 (3] 1o L 1 WM W W 7t
,aul.‘.,.n-u.r,... PRI !71 St et 2en j-u'!:n'“dm:l [N EAXRRSN) FLO R R 155
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1
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FIGURA 12. Espectro IV representativo do residuo sdlido das reagé‘i’es
realizadas a 280°C na presenga de Coz(CO)s
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FIGURA 12. Espectro IV representativo do residuo sdlide das reagles
realizadas a 360°C em presenca de Coz(CO)s.
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Nas reagdes a 360°C observou-se principalmente bicarbonato. A formagao dessas
espécies (bicarbonato, formiato e oxalato) é bem conhecida e

caracterizada no ciclo da reacfio de gas d'agua catalisada por bases

[46~48] (esquema G}, que normalmente € realizada em condigBes semelhantes

“as utilizadas neste trabalho (altas temperaturas e pressdes de monédxido

de carbono).

OH + CO,
co
H, HCO;
. HC,0, ™
H20 HCO, ‘,
CO»

ESQUEMA 6. Formacdo de Ibicaz;bonato, oxalato e formiato no ciclo da
reagdo de gds d’dgua catalisada por base [48].
4.9, Proposta de Mecanismo para a Desoxigenagfio de Metanol a Metano.

Uma proposta de mecanismo para a conversfo de metanol a metano,
7 ' . . s F .
tendo os ésteres formiato e acetato de metila como intermediarios,

pode ser vista no esquema 7.
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caminho "b" HCo(CO); + CH,OH caminho "a"

[

H(CH3)Co(CO};(OH) | H,Co(C0)3(0CH3)

° “’ Co | 2 “’ co s HCo(CO),
H(CH3C0)Co(C0)3(0OH) | H2Co(CO)3(COOCH;) == *

| 'HCOOCH,
. > cCH;0H ,
. 4
HCo(CO), +VCH3COOCH3 CH, + CO,
2
4
HCo(CO),

H(CH3C00)Co(CO)3(CH3)

9\.—0144

v
(CH;C00)Co(CO);

10

co,

CH3C0(CO});

ESQUEMA 7. Mecanismo proposto para & conversao de metanol a metano.

0 mecanismo proposto considera dois caminhos, tendo os dsteres
formiato (caminho a) e acetato de metila (caminho b) como intermedia-

: . . » a -
rios da reagHo. No caminho "a", formiato de metila € formado pela
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adi;:?io oxidati\;# da ligéc;éo 0-H do metanol (etapa 1), seguida pela
carbonilac@o (etapa 2) e eliminagfo redutiva do éster {etapa 3).

As etapas 1, 2 e 3 s3o rhpidas, estabelecendo facilmente o equilibrio

entre formiato, rﬁetanol e'monc‘;xido de carbono. Formiato de metila -ndo
participa da etapa determinante da velécidade da reag:é,o, mesmo Com
pressles relativamente béixaé de mondxido de carbono {tabelas ‘12 e 13).

A formacdo do complexo Hz2Co{(C0)3(COOCH3) (etapas 2 ou 3) e sua decompo-
sigﬁo {etapa 4)- devem controlar a velocidade de formagfio de metano,

Altas pressdes de mondxido de carbono favorecem a produgio de metano.

Isso se dd atrave’s da etapa 2, onde o aumento da pressdo de mom;xido
de carbono desfavorece a rea,cio de descarbonilagdo de formiato de
metila, aumexltttando a concentra;ﬁo do ‘complexo HzCo{C0)a(COQCH3), que
se decompoe formando metano e,dicfxido de carbono {etapa 4). No caminho
"b", ocorre a formagdo de acetato de metila via carbonilagdo de metancl

e esterificacdo (etapas 5, 6 e 7). A 360°C, iodeto de potassio atua

nestas etapas, mostrando um efeito promotor para a produgfio de metano.
Nesta temperatura, iodeto de pot.éssio promove a produg‘é’.o de acetato de
metila que posteriormente se decompde formando metano. A 280°C, iodeto
de potdssio ndo altera a produgfio de metano. Isso pode ser atribuido ao
iodeto de potdssio ndo promover a formacHo de acetato de metila a 280°C
e/ou a posterior decomposicio de acetato de metila para metano ser muito
lenta nesta temperatura. A etapa 8 envolve a adipﬁo oxidativa de uma

. s L& ~ s . s
ligagao C-0 ao centro metalico, que ndo ¢ uma etapa termodinamicamente

muito favorecida. Isso, provavelmente, torna o acetato de metila um

intermedidrio menos importante que formiato de metila na formapﬁo de

metano.
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5. conicr USOES.

A reprodugdo dos resultados apresentados ¢ bastante diffcil,
visto que depende fortemente do reator e do sistema de agitacfo
utilizadﬁs e da velocidade de aquecimento. Alem disso, o sistema
& sensivel a tragos de umidade presentesna mistura reacional.
Mesmo assim os valores apresentados sao perfeitamente comparaveis
entre si e permitem tirar as seguintes conclusBes:

- Octacarbonildicobalto na presenga de uma base na concen=

tragdo apropriada fornece um catalisador eflclente para a desox1gena—

cao de metanol com mondxido de carbonoj;

- Esta reagfo inicia-se pela carbonilacdo de metanol forman-
do tanto formiato quanto acetato de metila;

- Formiato forma-se muito rapidamente e esta em eQuil{brio
com metanol e ﬁondkido de carbono, ndo participando da etapa
lenta da rea¢do;

- Na auséncia de KI a formagio de acetato de metila e.rela—
tivamente lenta. A sua conversao para metano e didxido de carbono
nao € termodinamicamente muito favoravel, o que limita esta
conversio a aproximadamente 8 % a 280°C;

-~ Empresenga de KI a formagEo de acetato de metila ¢ mais
réﬁida. Isto pode ser observado pela guantidade bem maior de
acetato de metila e etanol nos produtos da reaclio a 280°C apés
300 min;

- A maior velocidade de formaggo de metano, observada a
360°C na presenca d@ KI, deve ser atribuida ao favorecimento da

formapgo e decomposipﬁc de acetato de metila;



- Como;os dois intermediarios levam aocs mesmos produtos, o
resultadeo final a 360°C, obtido asz 300 min, é'basicamente igual
na presenca ou na aus€ncia de KI,

Sem duvida, os resultados apresentados nesta tese. nio estso
completos. Embora detectamos que a reacdo passa tanto pelo for-
miato quanto pelo acetato de nmetila, nao temos condigdes de
quantificar a porcentagem de metano obtida por cada um:destes
intermedidrios. A marcagfio de metanol ou monéxido de carbono por

L3 " , .
isdtopos talvez resolveria este problema, porem nfo temos condi-

g:'c')'es de realizar este tipo de experimento.

Grande parte deste trab&lho foi apresentado no 12° Simposio
Iberoamericano de Catdlise e encontra-se publicado em seus anais,
volume 2, p.262-269, editaéo relo Instituto Brasileiro.do Petrd-
leo em 1890, A proposta de mecanismo paraqreagcao foi apresentada
COmo painel no VII International Symposium on Homogeneous
Catalysis, em Lyon, Franga, em 1990 (Abstracts p. 405-406).

Dando continuagﬁo a este trabalho, pretendemos inverter esta
reacHo e oxidar hidrocarbonetos saturados com did%ido de carbono
a temperaturas elevadas., A oxidagﬁo com didxido de carbono é
endoté}mica, o que deve possibilitar um controle de seletividade
pela quantidade?de calor cedida ao sistema reacional. Assim seria
possivel funcionalizar diretamenté e com boa selétividade hidr§~

’ Y
carbonetos saturados, o que nSo é possivel por mftodos classicos.
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