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ESTUDOS DE FORMACAO E DECOMPOSIGAO DODIFORMIATO DE ETILENOGLICOL,
NA PRESENCA E AUSENCIA DE FORMIATO DE SODIO

Autor: Flavio Tekkeira da: Silva
Orientador: Ulf Friedrich Schuchardt

Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas
C.Postal 6154 - 13081 ~ Campinas - SP
Abril - 1987

O diformiato de etilenoglicol foi obtido pela esterificacao do etileno
glicol com excesso de acido formico e remocao da dgua formada, por mistura azeotrd
pica com um solvente organico. Os rendimentos obtidos com benzeno, tolueno e diclo
rometano, em presenca de acido p~toluenosulfonico como catalisador, foram insatis—
fatérios, mesmo com dcido formico 98%. Com éter diisopropilico e dcido foérmico co
mercial 807% observamos 1007 de conversao de etilenoglicol e rendimentos de 907 em
diformiato. A purificacao do diformiato por destilacdo fracionada, cromatografia 1i
quida e reacao comhidreto de cdlecio nao fol possivel. A extracac liquido-liquido
com agua e posterior destilagao a vacuo forneceu o diformiato seco com pureza mi
nima de 98%.

Estudamos a decomposicao do etiieﬁoglicol em tolueno, na presenca e au
séncia de formiato de sddio, entre 250 e 350°C, durante 15,30 e 60 min. Na  ausén
cia do fon formiato a conversio maxima a 300°C foi de 1,6% e a 350°C de 9,37. Agua
foi produzida como produto principal, na proporgao de 1:1 em relacdo ao etilenogli
‘col convertido. A presenca do ion formiato aceleroﬁ fortemente a conversao do eti
lenoglicol., A 25000 e 35000 sua conversao foi cerca de 30 e 10 vezes maior, respec
tivamente, Constatamos a formacao de etanol, metanol, didxido e mondxido de carbo
no, hidrogenio e hidrocarboneto leves em maior quantidade, além da formacao de mo
no e diformiatoededietilenoglicol. '

A decomposigéo do diformiate de etilenoglicol em tolueno, foi estuda
da na presenca e ausencia de formiato de sodio entre 2500 e BOOOC, durante 15, 30
e 60 min. Constatamos, que a 300°C 1007 de conversio foram alcancados apos 30 min
na presenca e 907 apos 60 min na auséncia do fon formiato. O principal composto for
mado foi o monoformiato, gerado pela hidrolise de seu precursor, mas foram detecta-
dos ainda mondxido e didxido de carbono, dgua e etileno Formaram—se também hidrogﬁ

, 0 . . . s
nio e a 300 C etilenoglicol, etanol e etano. Constatamos que o formiato de scdio ca

talisa fortemente as reacoes de hidrolise e de gas d'agua.

Pelos balancos de massa verificamos que, em geral, as reagoes de decom-
posicao sao acompanhados de polimerizacio em maior ou menor grau. As possiveis rea
goes envolvidas nos processos estudados sao discutidos, com base na quantidade dos
produtos obtidos e nos balancos de massa.
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Studies on the Formation and Decompesition of Ethyleneglycol

Diformate in the Presence and Absence of Sodium Formate

Author: Flavio Teixeira da Silva

Supervisor: ULf F. Schuchardt

Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas
C. Postal 6154 - 13,081 - Campinas - SP
April 1987

Ethyleneglycol diformate was obtained by esterification of ethyleneglycol

" with an excess of formic acid using an azeotropic mixture with organic solvent
to remove the water. The yields obtained with benzene,toluene and dichlorometane as
reaction solvents, in the presence of p-toluenesulfonic acid as a catalyst, were
unsatisfactory, even using 987 formic acid. With diisopropylether and commercial
80% formic acid we obtained 100Z conversion of ethyleneglycol and 907 yield of the
difoermate. The purification of the diformate by fracional distillation, liquid
chromatography, or reaction with calcium hydfide was not possible. Liquid-liquid
extraction with water followed by vacuum distiilationfurnished the dry diformate
with a minimumpurity of 98%.
The decomposition of ethyleneglycol was studied in toluene, in the presence

and absence of sodium formate, between 250°C and 350°C for 15,30 and 60 min.
Iﬁ the absence of sodium formate, the maximum conversion was 1.6% at 300°C and
9.3% at 350°C. The principal product was water in a proportion of 1:1 to the conver-
ted ethyleneglycol. The presence of the formate ion strongly accelerated the conver
sion. At 250°C and 350°C its conversion was aproximately 30 and 10 times higher res-
pectively. The formation of ethanol, methanol, carbon dioxide and monoxide, hydrogen
and light hydrocarbons was eobserved in lower quantities, besides the formation of
ethyleneglycol mono—and diformate.

k The decomposition of ethyleneglycol diformate was studied in toluene in the
presence and absence of sodium formate between 25000 and 30000 for 15,30 and 60 min
100% of conversion was observed after 30 min at 300°C in the presence and 907 after

60 min at 300°C in the absence of sodium formate. The principal product, formed by

hydrolysis of its precursor, was the monoformate, but carbon monoxide and dioxide,
water and ethylene were also detected. At 300°¢C hydrogen, ethyleneglycol, ethanol
and ethane were also formed. Sodium formate strongly catalyzed the hydrelysis
reactions and the water—gas shift reaction. It was verified through mass balances
that,in general, the decomposition reactions are accompanied by polimerization to
smaller and larger extents. The possible reactions involved in the processes are
discussed based on the quantities of the products obtained and on the mass balances
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I. INTRODUCZKO
I.1 - Aspectos (Gerails

Os proceséos de liquefacao ae biomassas produzem uma
mistura oleosa composta por substancias de menor peso molecular re-
sultantes da degradacao de seus componentes, isto g€, da lignina,das
hemiceluloses e da celulose., A conversﬁd dos polissacarideos produz
acido acético, acido oxalico, acido propidnico, furfural e outros
compostos de baixo peso molecular, soliiveis em agua e os produtos de
conversao das ligninas sao, priﬁcipalmente, compostos aromaticos,fe
nélicos e acidos carboxilicos em ménor quantidade (1).

Varios sistemas redutores tem sido usados para este
fim, incluindo a aplicacdo direta de hidrogénio molecular, mondxido
de carbono/agua, mondxido de carbono/égua/base e formiato de diver-
sos metais, incluindo os de transicdo (2-14).

Mostramos que varios materiais lignoceluldsicos podem
ser transformados em Oleos pesados com bons rendimentos, quando rea
gidos em suspensido aquosa com monoxido de carbono, na presenca de

cal virgem (2}. Da mesma forma, Matos e Schuchardt (3-5) mostraram

que o bagaco de cana pode ser liquefeito empregando-se formiato de
sodio em substituicdo ao monoxido de carbono e a base.Estes autores
(6,7), mostraram que o sistema de reacdo formiato de sddio/gds iner
te apresenta vantagens, quando comparado com os sistemas monoxido de
carbono/base ou base/gas inerte, para a liquefacio direta do bagaco
de cana. Usando formiato eles obtiveram conversoes superiores e me-
lhores rendimentos de O0leo pesado, operando-se em temperaturas mais

brandas.0Os estudos realizados com celulose purificada e com lignina



proveniente da hidrolise acida de celulose, indicaram que os acidos
carboxIlicos ndo extraiveis, originam-se principalmente da parte ég
luldsica e que os produtos da conversdo da lignina podem ser retira
dos para a fase organica, em cloroformio, com rendimentos superio -

res a 90% (15). Schuchardt (16), mostrou ainda a acdo redutora - do

formiato, comparando os resultados das reagoOes na presenca deste
ion, com a hidrolise alcalina do bagaco de cana. Neste trabalho fo-

ram obtidos 0leos pesados com até 60% de rendimento e peso molecu-

lar médio em torno de 300, com uma relacdo hidrogenio/carbono (H/C)
de cerca de 1,3 contra 1,1 a 1,2 na hidrolise alcalina, a qual ain-
da proporcionou rendimentos inferiores em 6leo pesado. As diferen -
cas nas relacoes H/C para as duas reacbes mostram a acio redutora do
formiato neste tipo de sistema, onde & fundamental a .transferéncia
de hidrogeénio.

Estes trabalhos mostram a maior eficiencia do siste-
ma formiato/agua para biomassas, sobre os outros sistemas redutores,
porém ndo elucidam como este Ion age nestas reagoes. Para tal,

Schuchardt (17) estudou a formacido e decomposicao dos ions formiato

nas condicgoes usadas para a liquefagéo.da biomassa. Neste trabalho
estudou também a influéncia de compostos organicos e a sua possivel
participacdo na reacdo de monoxido de carbono com bases, onde foi
constatado que compostos organicos oxigenados facilitam a decomposi
¢io dos formiatos. Por outro lado, a transferéncia de hidrogénio Pa
ra o composto orginico, foi somente observada pafa o alcool furfuri
lico. Como foi obtida uma variedade muito grande de produtos, nao
foi possivel postular um mecanismo; o que mostra que nas condigoes
de liquefacdo prevalecem ''reagOes nao estequiométricas', ou seja ,

nao ha reacdes paralelas e consecutivas simples, mas uma grande va-



riedade de diferentes reacoes que sao influenciadas pelos recagentes
e produtos formados.
BEntretanto, no inicio de nossos trabalhos acrediti -
- .. - - ‘ » -
vamos que o lon formiato interagia com a biomassa formando um es -
ter intermediario, o qual, em seguida sofria uma reacdo redox, eli-
minando dioxido de carbono e transferindo seu hidrogénio para o com

posto aceptor. Assim, reagimos varios compostos modelo da celulose,

como glicose e polidis, alem dos formiatos destes Gltimos, nas con-

dicdes empregadas na liquefacio de biomassas (2,7), porém os produ-
tos, obtidos formaram uma mistura complexa,nao permitindo esclarecer
os mecanismos de sua formagdo, nem fechar o balango de massa. Com a
finalidade de simplificar o sistema reacional, foram estudadas as
reacdes de etilenoglicol e seu diformiato em meio aprdtico, em pre-
senca e auséncia de formiato de sédib,-usando tolueno como solven-
te (18,19). Conseguimos esclarecer nestes sistemas os mecanismos de
trasnferéncia de hidrogenio do formiato para o etilenoglicol, obten

do como produtos etanol, metancl, etano, metano e outros.
1.2 - Sobre a Obtencao do Diformiato de Etilenoglicol

Os ésteres carboxilicos sdo preparados, em geral,pe-
la reacdo do alcool com o acido carboxilico ou com os seus deriva -
dos, tais como, nitrilas, amidas ou cloretos de acido (20).

Como primeiro membro da série hombéloga dos acidos or

w— . . - - - . - - - -
ganicos, o acido formico apresenta propriedades fisicas e qulmicas
diferentes dos demais, e por isso nao produz bons resultados frente
aos metodos usuais de sintese de esteres. O uso de seus derivados

para este propdsito nem sempre € possivel, pelos motivos abaixo: o



anidrido formico & instﬁvel_a teﬁperatura ambiente (21,22) e foi ca
racterizado somente em 1979 por espectroscopia nuclear de pr6ton(1H
_RMNj e de carbono 13 CTSC—RMN), ambos a -40°C, além de espectrosco
pia infravermelho (IV) a -78°C (23); o anidrido misto dosacidos for
mico e acético foi utilizado hi muitos anos na sintese de formiatos
(24), porém 05 ﬁrodutos sao contaminados com acetatos (25); o clore
to de formila & estdvel apenas por poucas horas, a -60°C (26);e as rea

c¢oes de alcool com formamida ndo s@o apropriadas para uso geral em

laboratdrio, uma vez que esta & obtida pela reacdo de monoxido  de
carbono com a amdnia liberada nas reacdes de esterificacdo de al -
coois com amidas superiores (27), ou pela reacdo entre acido sulfu-
rico com acido cianidrico, que além de ser bastante exotérmica re-
quer longo tempo de reacao (28).

| Varios processos nao convencionais tem sido propos -
tos. A insercgao de monoxido de carbono ao grupo hidroxila dos al -
coois, sob pressdo, & comentada na Enciclopé&dia de Quimica Técnica
"de Ullmann (29) e outros caminhos tem sido descritos para a obten -
¢do de ésteres formicos de alcoois simples, originando uma série de
patentes e artigos (30-38). No conjunto, sao reportadas a decomposi
cao de complexos organometalicos envolvendo formiatos, a obtencao
via gds de sintese, ate a esterificacdo direta do acido formico com
alcoois.

0 nosso interesse esta particularmente voltado para
os processos de obtencdo dos ésteres formicos do etilenoglicol,mais
precisamente o diformiato, o qual pode ser obtido por reacoes simi-
lares as descritas para os formiatos de alcoois simples. Em 1946,
Bartlett (39) patenteou um processo de obtencio de mono- e¢ diformia

to de etilenoglicol, por tratamento do alcool com mondxido de carbo



no, em.autoclave. Usou como catalisador sais de metais alcalinos ou
alcalinos-terrosos, ou um alcoxido destes metais. As pressdes usadas
variam éntre 200 e 400 bar, com temperaturas mantidas entre 70 e
IOOOC, durante 5,5 h. Entretantb, informagoes sobre conversdo e ren
dimento nao sao descritas nesta patente.

| Fleming (40) obteve diformiato de etilenoglicol oxi-
dando dioxano, com oxigénio puro ou ar, em solug¢dio de ciclopentano.

Empregou acetato de cobalto (II) como catalisador em quantidades in

. _ : 0,
feriores a 1%, em relacao a massa de dioxano, a 100-1507C e 24,1 -
34,5 bar, durante 5 a 10 h em batelada e 10 a 60 min em processo con
tinuo.

Guest e Kiff (41) obtiveram &steres formicos e acdti

cos oxidando peliéteres, na presenca de metais pesados. 0s formia-
tos foram obtidos por oxidag@o de trietilenoglicolmonoetiléter, com
ar, e uma solucao contendo 6% de naftenato dé cobalto. A reacao foi
efetuada em um reaéor a IOOOb e 10,3 bar, por 5 h, e posterior eleu
vacao da temperatura 3 135°C por 2 h adicionais. A destilacao con -
vencional rendeu 29% de diformiato de etilenoglicol, 9% de monofor-
miato de etilenoglicol, 23% de monoformiato de dietilenoglicol, 15%
do glicol que nao reagiu e 8,5% de compostos de alto ponto de ebuli
cao.

Rakhmankulov et al. (42) prepararam monoformiato de

etilenoglicol tratando 1,3-dioxolano com um hidroperdxide na presen
ca de haletos metalicos, como catalisadores. O processo foi aperfei
¢oado usando-se uma parte de hidroperoxido de cumeno para 4 a 8 par
tes de dioxolano e 10 a 30% de brometo de cobre (I), entre 60 e 80°C.

Em outros trabalhos os autores (43,44) descrevem a oxidagao de 1, 3-

dioxolano pelo sistema 5gua oxigenada - ferro (II)-ferro (III) pro-



duzindo o monoformiato de etilenoglicol. A reacado se processa entre
5 e 10°C formando o monodster com 55% de rendimento sobre aproxima-
damente 40% de conversao da 1,3-dioxolona (44).

Bartlett et al. (45) e Kéarns (46) produziram quanti
tativamente diformiato dé etilenoglicol a partir da clivagem foto -
-oxidativa do p—&ioxeno. Schaap (47) estudou esta reacao pela adicao
de oxigénio singleto em uma solugdo 0,1 M de p-dioxeno, & -78°¢. Es

te procedimento levou ao intermediario cis-1,4,5,6-tetraoxabiciclo

.~ - . (8] .
[4,2,0]octano, que sofre decomposicao termica, a 60 C, produzindo
o diformiato de etilenoglicol com rendimento quantitativo.

Kao e Sheng (30,31) obtiveram formiato de 2Z-bromoeti

la, 1,2-dibromoetano e pequenas quantidades de diformiato de etile-
noglicol, através da decomposiciao térmica do diformiato de bis(2-bro-
moetil)teliirio, em atmosfera de nitrogénio entre 100 e 200°C.

Koinuma et al. (48,49) produziram monoformiato, di -
formiato e carbonato de etilenoglicol na proporgao aproximada de
'4:1:2, reagindo oOxido de etileno, hidrogéﬁio e dioxido de carbono ,
na presenca do catalisador de Wilkinson [RhCl(PPhSJE}. A reacdo foi
feita em uma autoclave de aco inox de 100 ml1 com 20 ml de oxido de
etileno, 40 bar de diéxidorde carbono e 40 bar de hidrogénio 2100 °c
por 40 h.

Greskam (32) reagiu monoxido de carbono e hidrggénio
(1:1) a 184-242°C e 3000 bar, em presenca de agua e 0,035 g de ace-
-tato de cobalto (II) e obteve uma mistura com principalmente o di-
formiato de etilenoglicol e triformiato de glicerina. Com monoxido
de carbono e hidrogénio na proporcio de 2:1 a 225-246°C os mesmos
produtoé sdo obtidos, juntamente com ésteres de baixo ponto de ebu-

ligao, como os formiatos de etila e propila. O autor descreve,ainda,



a utilizacao de outrés catalisadores, tais como, naftenato de manga
nes, crqmito de cobre, zinco e manganés ou acetato de zinco. Além
desta, algumas outras patentes descrevem a obtencao de formiatos do
etilenoglicol via gas de sintesé, empregando-se monoxido de carbono
e hidrogenio (1:1) na presenca de complexoé carbonilicos de cobalto
e rodio. Assim, Walker et al. (33) obtiveram uma mistura  contendo
principalmente monoformiato de etilenoglicol e formiato de metila ,
reagindo estes gases com uma solucdo de complexos de dicarbonilro -
dio, 2-hidroxipiridina e formiato de césio, em glicoldimetileter a
220°C e 420-506 bar. Com este tipo de catélisador, Cawse (34) obte-
ve principalmente etilenoglicol‘e metanol, com pequenas quantitades
de formiato de metila e monoformiafo de etilenoglicol pela hidroge-
nacdo de monoxido de carbono ou ainda de uma mistura de monoxido e
dioxido de carbono a 190-220°C e 1240 bar. Kgi@ et al. (35) obtive-
Tam O0S mesmos compostos a ZSPOC e 2000 bér, usando tolueno e N-me -
tilpirrolidona como solventes, sendo o monoformiato de etilenogli -
col um sub-produto com rendimentos de 1,1 a 2,7%. Finalmente, Wil -
kinson et al. (50) produziram o monoformiato de etilenoglicol com
60% de seletividade a 150°C e pressao inicial de 130 bar, empregan-
do dicobaltooctacarbonilo como catalisador e dietilenoglicoldimeti]
eter como solvente.

Em todos os trabalhos citados ficou bastante claro
que ou o0s rendimentos em diformiato de etilenoglicol sao baixos, ou
as condicOes bastante severas, ou utilizou-se catalisadores organo
metalicos sensiveis ao oxigenio do ar. Portanto, procuramos um pro-
cesso de obtencao mais viavel a nivel de laboratdrio para a sintese
deste ester.

Mas recentemente, Romanova et al. (51) sintetizaram



monoésteres do etilenoglicol por reagdo dos sais do acido carboxili
co e etilenocloridrina,na pres?enga de trimetilamina. O rendimento
para os monoeésteres dos acidos alifaticos encontraram-se entre 88 e
94% com tempo de reacao de 1,5 a 2 h a 130°C. Excessdo foi observa-
da para o monoformiato qﬁe apresentou um réndimento em torno de 50%,
reforcando a dificuldade de se obter esteres com o primeiro membro
da série hom61oga.dos acidos carboxilicos.

Para a sintese dos diésteres empregaram dois métodos

diferentes. Reagiu-se o etilenoglicol, no primeiro, como acido car-
boxilico na presenca de acido sulflrico e no segundo com haletos do
acido organico em eter etilico,rna presenga de piridina como aceptor
de acido cloridrico. Dos ésteres obtidos pelo primeiro método o que
apresentou maior rendimento foi o diformiato de etilenoglicol com
45%. Segundo os autores o segundo método apresentou resultados supe
riores para os dois Gnicos cloretos de 5éido testados (os <cloretos
dos acidos acético e isopropilénico com 50 e 63%, respectivamente) .
Entretanto, ndec € possivel obter o diformiato de etilenoglicol pelo
segundo metodo, tendo em vista a instabilidade do cloreto de formi-
la. De qualquer forma, a utilizacdao de acido sulfirico nas reacgdes
de esterificacdo de alcoois com acido foérmico ndo & conveniente. Co
mo catalisador o acido sulflirico e desnecessario, pois o formico e
relativamente forte e age como tal. Além disto, o acido sulfirico
nao deve ser usado para remover a agua formada durante a reagao,pois
decompde o acido formico para mondxido de carbono e agua (20,38).
Deve ser salientado,ainda, que para o diformiato de
etilenoglicol estes autores obtiveram um rendimento de somente 45 %

na esterificacao, enquanto Lato (36) em 1965 obteve o diformiato com

87,9%, empregando diclorometano para remover a agua produzida duran



9

te a reacao. Romanova et al. (51) deixaram de considerar em seu tra
balho que na esterificacdo com cloreto de acido eles usam um éceprw
tor de acido cloridrico (piridina), enquanto que na esterificacdo
diréta, a agua produzida nfo € retirada, pois o acido sulfiirico foi
empregado em quantidades\cataliticaé”e o equilibrio, consequentemen
te, nao & deslocado no sentido da formacdo do &éster.Talvez por isso
que o rendimento encontrado por Lato (36)seja praticamente o dobro.

Por outro lado, o rendimento obtido por este autor nos parece muito

elevado e dificil de reproduzir, pois o uso de diclorometano nio
fornece resultados muito satisfatOrios. Isto porque o emprego deste
composto para a extracdo de agua ndo € muito eficiente, uma vez que
forma um azedtropo ternario , contendo somente 1,5% de agua {(que
‘entra em ebulicdo a 38,1°C (38). Adicionalmente a dgua e o 4cido
formico formam um azebtropo destilando a 107,2°C e com 77,4% de aci
"do formico (52), o que traz dificuldades pafa 0 processo, pois este
acido € arrastado em grandes quantidades.

De qualquer forma.os dados contidosna literatura ateé
1979 sdo insatisfatdorios para a sintese de mono- e diformiato de e-
tilenoglicol, no laboratdrio. Em 1980;.Werner (37) patenteou um pro
cesso em que eésteres e amidas de acidos carboxilicos alifaticos sao
preparados pela reacdo de acidos e alcoois ou aminas, com concomi -
tante remocdo da agua por destilacdo azeotrdpica, empregando éter
diisopropilico como solvente. Segundo Werner (38) a mistura azeotrd
pica binaria formada entre o &ter e a agua, tem ponto de ebuligio de
61,4°C contém 3,6% de agua. 0 éter em qﬁestéo apresenta boa separa
cio da fase aquosa e nao forma azebGtropo ternario com o acido formi
co. Consequentemente, a quantidade do acido arrastada com a agua &

extremamente pequena. 0 rendimento para o diformiato de etilenogli-
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col foi descrito como 74,1% (38), valor considerado bastante realis
ta frente a outros encontrados na literatura.

Quanto a purificacio do diformiato de etilenogli -
col (p;e. de 198,3°C) por destilacio eska torna-se bastante dificil,
uma vez que o monoformiate (p.e. de 180°C) e o etilenoglicol (p.e.
174°C) tem pontﬁs de ebulicdo bastante proximos. Este problema & a-

gravado pela possivel decomposicido do diformiato de etilenoglicol

para monoformiato, durante a destilacao (53). A separacidc e purifi-

cacdo de etileno- e propilenoglicol dos seus respetivos ésteres tem
sido motivo de Vérias patentes (54-57), onde o mé&todo empregado & a
destilagﬁo azeotropica. Em nosso trabalho encontramos um novo cami-
nho que julgamos mais simples e pratico e que ndo € descrito na li-

teratura.
I.3 - Sobre a Decomposicdo do Diformiato de Etilenoglicol

Sabe-se pouco sobre a decomposigéo térmica do difor-
miato de etilenoglicol. O primeiro artigo data de 1874 (58) e & o a
nico trabalho sistematico publicado até hoje. Segundo o autor, o di
formiato em sistemas fechados a 220-240°C se decompGe para mondoxido
de carbono, didoxido de carbono e etileno em quantidades aproximadas
de 1:1:1. Forma-se, tambeém, égua.que reage com o diformiato produ -
zindo monoformiato, etilenoglicol e acido formico, sendo estes dois
Ultimos detectados em pequenas quantidades.

De 1930 a 1979 foram publicados varios artigos sobre
a decomposicdo termica de ésteres simples (59 - 68). Em 1939,

Makens e Eversoles (61) estudaram a cindtica da pirolise de formia-

to de etila para etileno e acido formico, que nas condigSes de rea-
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¢do decomple-se formando dioxido de carbono, mondxido de carbono,hi

drogenio, agua e formaldeido. Em 1943, Anderson e Rowley (64), numa

extensao do trabalho anterior, estudaram a decomposicdo teérmica dos
formiatos de n-propila e isopropila, obtendo propeno e acido formi-
co, que se dgcompSe para\os mesmos produtes citados anteriormente

Em 1954, Blades‘(65) pirolizou formiato de etila e isopropila, en -
contrando apenas as respectivas olefinas e acido formico, sem a pos

terior decomposigao deste, o que pbde ser explicado pelo tempo de

contato curto, uso de pressao reduzida e diluicdo dos formiatos em

tolueno. Em 1957, Trotman-Dickenson et al. (66) complementaram o es

tudo de Blades (65) pirolizando t-butilformiato. Foi observado que
a decomposi¢cido & de 12 ordem com a formagdo de isobuteno e acido for
mico a 230 e 300°C. O mecanismo aceito foi proposto por Hurd e
Blunck (60) que postularam um intermediario ciclico derseis membros,
através da formacido de uma ponte entre o hidrogénio ligado ao carbo
no B e o oxigenio carbonilico do grupo éster. Entretanto, ate 1954
"alguns autores sustentavam que a natureza do mecanismo era molecu -
lar (62), enquanto outros consideravam-no radicalar (59,63). Neste
mesmo ano, Blades (65) publicou um artigo que define o mecanismo
COMO um Processo molecular; o que foi confirmado em 1957 por Trotman-
Dickenson et al. (66), na pirolise do t-butilformiato.

A partir de entio; foram publicados varios trabalhos
sobre a decomposicdo térmica de eésteres, destacando-se os desenvol-
vidos por Taylor (67,68). Segundo este autor, o mecanismo de decom-
posigido de esteres € um processo ciclico concertado. O oxigénio car
bonilico e o hidrogénio # sdo aproximadamente cis- coplana¥Xes e a

natureza concertada do processo e afetada por todas as fungdes que

constituem o anel de seis membros. A seguir (Equacio 1) & apresenta
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do o mecanismo em uma etapa proposto por Taylor (68).

- C—C— CH
<{ \)h e >C==C< -+ Qﬁ?/ . Eq. 1
>C :r?) 04 B R

Neste mesmo ano de 1979, uma patente japonesa(69)des
creve a obtenc3o de compostos carbonilicos através da decomposicgio
de ésteres formicos a 200-450°C na presenca de zinco, cobre, niquel
ou seus oxidos, Como exemplo & dado a-obtencdo de pentancna-3 com
63% de rendimento a partir de formiato de pentanol-3, a 4200C, COm
98% de conversao. Outra patente japonesa de 1980 (70) reporta a des
carbonilacio térmica de ésteres formicos para alcoois, quando aque-
cidos em fase liquida na presenca de formaﬁida, acetamida ou deriva
dos de pirrolidona. A reacgao por ex. de formiato de metila  produz
96,7% de mondxido de carbono e 87,0% de metanol, sendo formados como
sub-produtos, dioxido de carbono (1,0%) e hidrogénio (1,3%). Nestas
patentes nao encontramos exemplos sobre a decomposicao de diformia-
to de etilenoglicol, porém, € claro que a descarbonilacio de éste -
res para alcoois nao obedece ao mecanismo proposto por Taylor, su-
gerindo que a decomposicao de formiatos deve ser melhor estudada.Por
outro lado, nao conhecemos detalhes destas patenfes e acreditamos
que a descarbonilacao observada na ultima (70) seja decorrente da
hidrolise do formiato de etila e da decomposicao do acido formico ,
gerado, monoxido de carbono e agua que € consumida novamente na hi-

drolise e portanto pouco observada entre os produtos. Todavia, nao
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¢ de nosso conhecimento nenhum trabalho onde o carbono 8 sustente

outro grupo ester, como no diformiato de etilenoglicol.

I.4 - Sobre a Decomposicao do Etilenoglicol
As reacoes de decomposicdo do etilenoglicol tem sido
descritas em diversas publicacgoGes. Passando etilenoglicol em uma es-

piral de platina, a QOOC, Trillat (71) obteve fbrmaldeido,glico1a1«

deido e glioxal. 0 glioxal, que se decompde para monoxido de carbo-
no e hidrogénio foi,também, observado na desidrogenacio do etileno -
glicol, usando-sé pentoxido de vanadio como catalisador (72-74). Em
reacdes a altas pressdes e temperaturas, metanol e etanol foram ob
.‘tidos, como produtos principais, pela reducgdo catalitica do etileno
glicol, na presenca de niquel de Raney e cobre metélico,.respectiva-
‘mente (75). Metanol, mondxido de carbono e ﬁidrogénio foram observa

dos por Starks e Kennedy (76), quando etilehoglicol foi aquecido,em

“fase,liquida, a 200-300°C com 1 a 15% de niquel metalico ou oxido de
niquel por 2 a 4 h. A mesma reacao foi, ainda, observada com a uti-
lizacao de catalisadores de cobalto.

Herndon e Reid (77) estudaram a decomposicao de va-

rios compostos organicos entre 300 e SZSOC, sob pressao, no interva
lo de 2 a 48 h. Na decomposicido de alcoois foram observadas, simul-
taneamente, a desidratacdo com subsequente polimerizacido do hidro -
carboneto residual ¢ a desidrogenagao seguida pof eliminacao de mo-
noxido de carbono e entdo polimerizagéo..O etilenoglicol também foi
estudado mas os produtos de sua decomposicido ndo foram mencionados;

Sabatier (78) estudou a decomposicao do etilenoglicol

sobre alumina a 4000C, tendo como produto principal o acetaldeido,o
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qual polimeriza-se parcialmente a paraldeido. Em 1950, Obolentsev e

Gryazev (79) reagiram etilenoglicol entre 250 a 40000, na presenca
de um aluminosilicato, como catalisador. Eles observaram a formacio
de dietilenoglicol, que por sua'vez produz dioxano por desidratacao.
0 dioxano sofre rearranjé, formando em equilibrio Z-etil~1,3-dioxo-
lano que decompoe-se para acetaldeido ou acido acético e etileno.Da
mesma forma, dioxano e 2-etil-1,3-dioxolano foram sugeridos como in

termediarios na formacdo de acetaldeido, pela decomposicgdo do etile

noglicol na presenca de acido sulfurico concentrado ou cloreto de
zinco (80). |

A decomposigao dd etilenoglicol na presenca de pentd
xido de'vanﬁdio{ entre 250 e 4000C'foi sistematicamente estudada por

Drake e Smith (81). Eles observaram que ate 267°C o etileno era 0

principal produto da reac¢do, seguido pelo acgtaldeido e que, acima
desta temperatura, a ordem entre os dois foi invertida. Foram obser
vados, ainda, a formacdio de monoxido de carbono, acido acético, did
xido de carbono, metano e hidrogénio, come produtos secundirios. Es
tes autores propuseram dois mecanismos para explicar a formacao do
acetaldeldo, ambos considerando primeiro a desidratacdo do etileno-
glicol, com a formacdao do vinilalcool ou do oxido de etileno, como

intermedidrios. O primeiro intermediirio sofre tautomerismo e o se-
gundo rearranjo, que em ambos os casos levam a formacao do acetal -
deido. Baseados em informacdes de outros autores (82-85), eles pos-
tularam o oxido de etileno como o intermediﬁrio mais provavel na de
sidratacao do etilenoglicol. A producao de monoxido de carbono, hi-
drogénio ¢ metano, nestas reagbes, foi justificada pela desidrogena
cao do etilenoglicol para glioxal, o qual se decompGe para mondxido

de carbono e hidrogénio (72-74) e pela descarbonilacio do acetaldel
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do para metano a temperaturas elevadas (86,87).

‘Estas citacOes mostram claramente que dependerdo do
catalisador e das condicoes empregadas, o etilenoglicol pode decom-
por-se para diferentes produtos, indicahdo a complexidade destas rea
coes. Porem, as duas principais reacGes envolvidas sdo sempre a de-
sidratacido e a aesi&rogenagéo catalitica do alcool na presenga de
metais de transicao. |

Encontramos, ainda, dois outros trabalhos que descre

vem a reacio do etilenoglicol com monoxido de carbono(88,89).No pri

meiro Reddy e Rao(88)obtiveram acido formico com 29% de rendimento,

reagindo 20g de etilenoglicol com monoxido de carbono,a pressdo i-
nicial de 130bar,na presenca de 2g de iodeto de niquel e 10g de car
bonato de potassio,a 290°C.No segundo Wender et al.(89)estudaram a
reacao de etilenoglicol com monoxido de carbono na presenca de car-
bonato de sodio e agua,como composto modelo da conversdo de carboi-
dratos a Oleos combustiveis. Eles encontraram que monoxido de carbo
‘no e mais efetivo que hidrogénio na reducio de glicdis vicinais.Ob-
servaram que na presenca de monoxido de carbono,etilenoglicol pro -
duz 18% de etanol em 15 min de reagdo a SSOOC,cont;a 12% quando o hi
drogénio foi usado nas mesmas condicoes.Com base nos resultados ob-
tidos,estes autores(89)postularam um mecanismo para a conversao de
carboidratos a oleos em quatro etapas(equagdo 2).A primeira consiste
na reacao do carbonato de sodio com o monoxido de carbono,para for-
miato de sodioj;a segunda na desidratacdo das hidroxilas vicinais

com a formacao de uma cetona (ou acotaideido no caso do etilenogli-
col);a terceira na reducao do grupo carbonilico formado com o formi
ato paré o respectivo alcool;e finalmente a regeneracdo do formiato

pela reacdo dos anions hidroxido ou carbonato com o monoxido de carbono.
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I.5 - Sobre a Transferéncia de Hidrogenio

0 hidrogénio de compostos doadores pode ser transfe-
' rido para compostos organicos insaturados-como alcenos, alcinos, ni
trilas, imidas; hidré;onas, compostos carbonilicos e do tipo azo(90).
Como doadores sac wutilizados compostos hidroaromaticos,alcoois e a
minas ciclicas secundérias.AOs catalisadores para esta reacao de
transferencia de hidrogénio sd@o, principalmente, compostos do grupo

da platina, mas compostos de niquel, cobalto, zinco e oxidos de lan

tanideos também sdo ativos. Nishiguehi et al.(91), por exemplo, des

creveram reacgoes de transferéncia de hidrogénio usahdo aminas, ete-
res, alcoois e compostos hidroarométicosicomo:dbadéf@§{_e olefinas
como aceptores, na presenga de éléreto de tris(triféhilfosfina)ra -
dio(I); como catalisador.

Acido formico e seus sais alcalinos e alcalino-terro
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sos também podem ser utilizados como .doadores de hidrogénio. Blum

et al. (92) descreveram reagBeS de reducao de cetonas o, B-insatura
das com acido formico em solventes organicos, catalisadas por com -
plexos de ruténio e iridio.Eles-cbtiveram compostos*carboxilicos sa
turados com rendimento dé 90 a 96%, 3 97°C. Vol'pin et ai. (93) re-
lataram reacoes de reducidode olefinas e acetilenos com acido formi-
co e formiato de 1itio na presenca de complexos trifenilfosfinicos

de rodio, rutenio e iridio em dimetilformamida. Os rendimentos ob-

tidos em hidrocarbonetos saturados sao de até 100% em temperaturas
de 60 a 100°C. | |

Os produtos da décomposig§0 do acido formico também
podem sér usados na reducao. Stembérg et al. {94) estudaram a redu-~
cao de antraceno e quinolina por monodxido de carbono-agua, monoxido
de carbono-agua-hidrogénio ou hidrogénio a 425°C e pressao inicial
de 100 bar, observando a formagao de 9,10;diidroantraceno, 1,2,3,4-
tetraidroantraceno e metilbenzohidiindano. As reacoes foram estuda-
das sem catalisador e na presenca de carbonato de sodic e sulfeto
de ferro, com conversoes na faixa de 73 a 97% para antraceno e de
12 a 63% para quinolina, fornecendo principalmente tetraidroantrace
no e 1,2,3,4~tetraidroquinolina, respectivamente.

Em 1980, King et al. (95) estudaram a decomposigdo do
ion formiato na presenca de cromio-,molibidénio- e tungsteniohexa -
carbonilo, que sao utilizados como catalisadores homogeneos para a
reacio de gas d'agua, em condicoes bisicas. Hstes autores mostraram
que os catalisadores formam pela adicao do Ion formiato ao complexo

carbonilico ¢ intermediario formiato de metalpentacarbonilo /

[HCOZM(COJSTZ Este formiato & descarboxilado para o hidreto corres-

pondente,cujo hidrogénio ativo pode ser transferido para compostos insaturados.
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Todavia, quando se trata da escolha entreo acido for

mico e seus sais, como doadores de hidrogénioc, varios autores tem

observado que os Ultimos sao melhores tanto em sistemas cataliticos

ou nao cataliticos. Bar e Sasson (96) observaram que acido formico

decompbe-se rapidamente para hidrogénio e didxido de carbono na pre
senca de metais de transicao,e consequentemente, o rendimento na

transferéncia de hidrogénio & relativamente baixo. Por outro lado,
nas redugtes com Ion formiato a sua decomposicdo praticamente nao

ocorre, evitando-se assim reacdes competitivas. Porém, os ions for-
miato apresentam a desvantagem de serem insolUveis nos solventes or
ganicos comuns, requerendo solventes polares como dimetilformamida
ou dimetilsulfdxido que dificultam o processo e a separacao dos pro
dutos. Entretanto, isto pode ser evitado por transfercncia do Ion

formiato da fase aquosa para a fase 6rg§nica empregando sais de fos

fonio ou amonio quaternarios lipofilicos. Assim, Bar e Sasson(96)con-

seguiram a reducao seletiva de 1,3-difenil-1-propeno-3-ona (chalco-

‘na) para 1,3-difenilpropano-3-ona, com foimiato de sodio na presen-
ca de dicloreto de tris(trifenilfosfina)rutenio e sais quaterna -
rios, obtendo 99% de conversﬁo com 100% de seletividade.

Em 1981, Cook e Maitlis (97) reagiram formaldeido com

outros aldeidos ou cetonas, em meio aquoso, na presenca de cloreto
de bis(pentametilciclopentadienil)di-ruténio triidroxila, para a ob
tencdo do alcool correspondente. Encontraram que esta reacio ¢ subs
tancialmente acelerada na presenca do alcali, que a torna estequio-
métrica. Seus autores a classificaram como uma nova reacdo de Canni
zaro catalisada por complexos metalicos. A reacao produz, em meio
neutro,}élcool e acido formico e, em meio basico, alcool e formiato,

sendo considerado o primeiro trabalho de transferéncia de hidroge -
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nio catalisada por metais usando formaldeido como fonte.

El-Saied e Oelert (98) investigaram as reacoOes de

compostés orginicos oxigenados com mondxido de carbono e Agua a 350°C
sem catalisadores. As conversdes dos compostos foram altas, mas o-
correram r@agGes laterais complexas formando uma grande variedade
de compostos que nao foram detalhadamente analisados. De qualquer
forma, os trabalhos encontrados na literatura mostram a importancia

crescente do uso de formiatos e derivados do acido formico nas rea-

coes de transferencia de hidrogénio, para compostos organicos,e que
a interacao dos derivados do acido formico com estes compostos nio

esta bem esclarecida.
I.6 - Sobre a Liquefacao de Biomassas e Carvoes Minerais

A liquefac@o de biomassas e carvoes minerais pelo pro-
cesso "CO-steam' foi extensamente estudada (9-14, 99-105).Este pro
cesso consiste em reagir materiais carbonaceos, em suspensao aquosa,

com monoxido de carbono a temperaturas de 300 a 400°C e foi primei-

ramente aplicado em 1921 por Fisher e Scharder (9), na conversao de

carvoes e posteriormente na liquefacdo de lignito. No final da déca
da de 60, este método fol revisto por Appell et al. (10;11) na 1i -
quefacao de carvao de baixo teor de carbono e desde entgo, um gran-
de nimero de estudos sobre a liquefacio de carvio e materiais celu-
10sicos com monoxido de carbono e dgua tem sido descritos (12-14,99
~-105).

Varios destes autores mencionaram que a reacao de 1li
quefacio foi mais rdpida e as conversdcs superiores, quando monoxi-

do de carbono foi usado em lugar de hidrogénio (10-14). Acreditava-
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se que a reagao de gﬁs d'agua deveria prover o hidrogénio ativo ou
atdmico para a hidrogenacdo ou a hidrogendlise (13). Appell et al.
(102) oBservaram que a reacdo de gas d'agua & catalisada pela pre -
senca de bases de metais alcalinos ou alcalino-terrosos e sugeriram
a forhagéo.de formiatos destes metais como os intermedidrios catall
ticos da reacao. Aparentemente, Fischer e Schrader tiveram a mesma
idéia, uma vez que em 1922 reagiram lignito, turfa e madeira com

formiato em suspensao aquosa (106) e estudaram a formacao de acido

formico a partir de agua e mondxido de carbono (107).

Em 1980, reagimos.varios tipos de biomassas,tais como,
bagaco de cana, palha de arroz,llignina Kraft e de hidfﬁlise acida,
madeira e celulose pura com formiato de sddio ou mondxido de carbo-
noe em agua sob pressdo (2). Observamos 100% de conversao ¢ rendimentos
em oleo pesado de ate 90% para lignina de hidrolise acida. Pos -

teriormente, Schuchardt e Matos (7) estudaram a liquefacao direta

i

de bagaco de cana, atraves dos sistemas base/monoxido de carbono,
formiato/gas inerte e base/gas inerte, concluindo que a aplicacido
direta de formiato apresenta vantagens atée SOOOC, quando comparados
com o uso de monoxido de carbono, na presenca de bases. No processo
com mondxido de carbono, principalmente a temperaturas de até 250°C,
o formiato ¢ formado lentamente; ja entre 250 ¢ 300°C a formacio &
relativamente rapida, porém a decomposicdo do formiato em hidroge -
nio ¢ dioxido de carbono & baixa. Entretanto, a faixa de temperatu-
ra de 250 a 300°C parece mais conveniente, visto a maior facilidade
de transferencia de hidrogeénio do formiato para a biomassa. Por ou-
tro lado, a temperaturas acima de SOOOC, observa-se a formacao rela
tivamente alta de hidrogénio molecular, que ndo ¢ transferido para

a biomassa, e assim, nao e aproveitado no processo de reducdo (17).
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Com a finalidade de quantificar estas observacoes,

Schuchardt (17) desenvolveu sua tese de livre docencia, estudando a

formagéo-e decomposicao de formiatos produzidos pela reaciao de mono-
xido de carbono com diferentes bases,.em funcao da temperatura e nas
condigoes de hidrogenolise de biomasééé. Adicionalmente, estudou tam
bém compostos orgidnicos modelo, nas mesmas condigdes, para constatar
se sofrem hidrogenacao ou hidrogenolise.

Segundo a literatura (98) a quebra de ligacoes carbo

no-carbono e carbono-oxigeénio em compostos organicos, nas condigdes
utilizadas na’hidrpgenélise de biomassas, pode ser explicada pela in
teragéo‘do formiato com biomassas e carvoes, através do ataque aos
carbonos eletrofilicos em posigéo 0 ao'oxigéﬁio. Desta forma, acredi
ta-se que o Ion formiato interage com as ligagdes do tipo éter e &s-
ter presentes na biomassa e que a ruptura das.ligagﬁeﬁ carbono-oxigé
nio ocorra pela formacac de um éster formico, que se desproporciona

para dioxidos de carbono, transferindo o seu hidrogenio (equacdo 3).

A hidrogendlise & favorecida por este ion e este € um dos motivos pelo

, O
HCOS il
R— CHz“0—~R' ——2—w RCHy—OCH + R'—O-
formiato
AN
Ke) HoO Eg. 3
N ~COp ]2 ¢

R CHz—H R—OH 4+ QH~

qual ele & utilizado vantajosamente, em lugar do mondxido de carbo-

no ¢ hidrogeénio, na transferéncia de hidrogénio ativo para a biomas
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sa, pois produz o éster formico como intermediario.

‘Tanto na hidrogenacdo como na hidrogendlise o contel
do de oxigénio dos produtos & reduzido em relacdo ao conteudo ini -
cial da biomassa, quer.pgla eliminacdo de agua no primeiro processo,
quer pela eliminacao de didxido de carbono no segundo. Em ambos os
processos a relagﬁo‘H/C nao muda, como pode ser visto nos dois exem
plos abaixo (equacdo 4 e 5); fipicamente a relagao H/C (bagaco 1,7)

baixa na liquefacao para 1,3 devido a desidratacdo. Importante ¢& ,

portanto, a eliminacdo de oxigénio porque o valor calorifico de um

hidrogenacio R-CH,,OH + H, ————+ RCH, + H,0 eq. 4

hidrogenclise RﬂCHZOH + C0 — RCH, + o, eq. 5

combustivel & inversamente proporcional ao conteldo de oxigénio. As
sim, a hidrogendlise em relacdo a hidrogenacdo € favorecida por ser
um processo mais rapido e pelas condigdes de temperatura e pressao

menos drasticas.
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IT1 - OBJETIVOS

Sabe-se muito pouco sobre o mecanismo de interagao do
jon formiato com biomassas e cafvSes, nao existindo nenhum trabalho
sistematico sobre o assunto. Entretanto, aéredita—se que a intera -
¢ao do formiato com a celulose e a lignina ocorra, através de meca-
nismos diferentes, devido ao carater aromatico desta ultima.

0 objetivo deste trabalho €& estudar a interagio  do

ion formiato com a celulose nas condicdes de liquefacdo de biomas -
sas. Como reacoes preliminares desta subsfﬁncia com o formiato pro-
duziram uma variedade muito‘graﬁde e complexa de produtos, resolve-
mos estudar este assunto a partir decompostos modelo da celulose com
estrutura mais simples. Assim, reagimos glicose com formiato e ob -
servamos a formacao de uma massa escura e viscosa s além da forma -
¢do de acidos, em grandes quantidades. Ndo- foi possivel analisar es
ta mistura. Reagimos entao glicerina e etilenoglicol nas mesmas con
dicoes e constatamos que estes sao bastante estaveis no intervalo
de 200 a SOUOC, apresentando conversoes muito baixas. Baseados - na
hipotese de que o formiato reage com biomassas através da formagdo
de ésteres formicos, como intermediarios, iniciamos uma série de ex
perimentos com triformiato de glicerina e diformiato de etilenogli-
col, com e sem formiato de sdodio, em meio aquoso, seguindo as condi
coes empregadas na liquefacao de biomassas. Constatamos que na pre-
senca de agua prevalecem as reacOes de hidrdlise, impossibilitando
a avaliacao de reacoes da transferencia de hidrogenio.

Finalmente, iniciamos uma série de reagdes em meio
apr6tico; utilizando tolueno como solvente. Foram estudadas as rea-

coes de etilenoglicol e seu diformiato na auséncia e presencade for
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miato de sbédio, em funcdo da temperatura e do teﬁpo de reagao.

A partir destes reacdes pretendiamos estudar se o Ion
formiato consegue hidrogenar ou desoxigenar o etilenoglicol: se &s-
teres formicos sio formados nas condicoes estabelecidas e se o 7Jon
formiato tem alguma influéencia na clivagem da ligacao carbono-carbo
" no.
Atraves das reacoes com diformiato de etilenoglicol

pretendiamos estudar, se haveria reactes semelhantes as envolvidas

na decomposicao do etilenoglicol; se haveria descarboxilacao ou des
carbonilacdo do diéster e se haveria mudancas muito significativas
em relacao a estabilidade dos dois compostos. Adicionalmente, qual
seria a influéncia do formiato ionico na decomposicao do diformiafo,
ou seja, entre. os formiatos qual seria o mais importante na forma -
cio dos produtos: .o formiato idnico ou o formiato organico.

Por Ultimo, gostariamos de verificar se seria possi-
-~ vel tirar destes resultados alguma conclusao sobre as reacoes de

.biomassas com formiato.
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IIT - PARTE EXPERIMENTAL

III.1 - Aparelhagem Utilizada
1.1 - Sintese do Diformiato de Etilenoglicof

As reacoes de obtengﬁq do diformiato de etilenoglicol

foram feitas em um sistema composto de um baldao de fundo redondo de

4.000 ml, equipado com um coletor de agua e um condensador de reflu
X0, conectados por juntas 24/40. Para o aquecimento do balao foi u-
tilizado uma placa aquecedora com agitacdo magnética, através de um
banho de 0leo e a temperatura éontrolada por um termometro de conta
to. O condensador de refluxo foi resfriado com etanol comercial a

-10°C utilizando um criostato.
1.2 - Destilacio a Vacuo

As destilacoes nos processos de separacao ¢ purifica-
¢ao dos reagentes utilizados nas reacdes, foram realizadas emum sis
tema composto.de baloes de fundo redondo; né faixa de 50 a 2000 ﬁl,
uma coluna de Vigreaux, uma cabeca de destilacao simples, um desti-
lador e baldes com saida lateral (Schlenck) de 50 a 1000 ml, conec-
tados por juntas 24/40. O sistema foi evécuado com uma bomba de va-
cuo de duplo estégio; conectada a um sisﬁema equipado com ftrap” de
seguranca, resfriado com nitrogénio liquido e ligado & saida late -
ral do Schlenck. Para o aquecimento do balao foi utilizado um banho

de 0leo, sobre uma placa de aquecimento e agitacdo magnética. 0 res

. . . . 0, .
friamento do condensador foi feito com etanol comercial -a -107C,em um criostato.
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1.3 - Extracio Liquido-Liquido

As extracoes com solventes foram realizadas em funis
de separac¢ao convencionais, com torneiras de teflon e capacidade en

tre 250 e 1000 ml.

1.4 -~ Reacoes de Decomposigao

As reagoes foram realizadas em uma autoclave de aco
316, com capacidade de 178 ml, construida'para operar a pressoes de
até 500 bar a 350°C {108), montada sobre uma mesa de agitacdo o0sci-
lante com frequeéncia de 1 Hz e aquecida por uma resisténcia eldtri-
ca de 2000 W. A temperatura da autoclave foil medida com um termopar
de ferro/constantanco e o controle de temperatura de reacao foi fei-

t0 manualmente utilizando-se um reostato.

A capacidade total da autoclave foi medida enchéndofa
com agua destilada, posteriormente pipetada e aferida  em uma prove-
ta graduada. A autoclave sofreu agitacao tanto durante o tempo de a
guecimento, quanto durante a reacao e o resfriamento. Como a cabeca
da antoclave tem uma temperatura um pouco mMenor que o corpo, as tem
peraturas observadas no registrador precisaram ser corrigidas.A cur
va de calibracao para estas correcgoes foi obtida pof medidas de pres
sdo de vapor da agua, com um mandmetro suficientemente sensivel,para
as temperaturas das reacOes descritas.

A autoclave foi aquecida utilizando-se a potencia ma-
xima da manta, para diminuir o tempo de aquecimento e restringir ao
maximo as reacdes durante este periodo. Assim, 250°C foram atingi -

dos em 20 min, 300°C em 30 min e 350°C em 45 min. Uma vez atingidaa
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temperatura final, esta foi mantida num intervalo de I 5°C durante
o tempo de reacdo. O resfriamento da autoclave até a temperatura am
biente, de aproximadamente 6 h, nao foi forcado.

.

1.5 - Coleta dos Gases

0s gases produzidos durante as reacoes foram armazena

dos em recipientes de polietileno equipados com uma valvula de en -

trada e saida lateral, ligada a uma mangueira de latéx, contendo uma
torneira em sua extremidade.

Os gases foram transferidos da autoclave para o cole-
tor de gases apds a conexao da valvula de gases da autoclave com a
mangueira do coletor. A valvula da autoclave foi aberta lentamente e
ap6s a transferéncia total dos gases a torneira do coletor fechada,

para em seguida ser ligada a valvula de injecdo do cromatografo a gis.
1.6 - Cromatografia Gasosa
As analises cromatograficas foram feitas em um croma-
tografo Varian, modelo 1400, equipado com colunas empacotadas, de-
tector de condutividade térmica, valvula de amostragem para gases e

um registrador Linear,modelo 252 A.

1.7 - Medidas Espectroscopicas

Os espectros de 1H—RMN foram obtidos em um espectrome

tro Varian, modelo T-60, sem uso de solvente ou com cloroformio ~d3.
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I11.2 - Material

- Etilenoglicol 99,8% PA, Merck
- Acido formico 99,8% PA, Merck
- Acido formico comercial 80%, Colombina
- Eter diisopropilico PA, Merck
- Formiato de sodio PA, Merck

~ Tolueno PA, Merck

- Sulfato de sodio anidro PA, Merck
- Cloreto de calcio anidro PA, Merck
- Potassio metalico

- Peneira molecular 4Ab

- Benzeno PA, Merck

- Diclorometano PA, Merck
ITE.3 - Procedimentos
3.1 - Sintese do Diformiato de Etilenoglicol (Método 1)

-Foram transferidos 370 ml de etilenoglicol (6,5 mo -
les), 1770 ml de acido formico 80% (39,0 moles) e cerca de 500ml de
de eéter diisopropilico, com uma proveta de 500 ml para um balao de
4 1. O sistema de reacido foi montado e oAbalﬁo aquecido lentamente,
sob agitacdo magnética constante até que o banho de Gleo atingisse
a faixa de 100»1100C, permanecendo neste intervalo até o final da
reagio. A agua formada durante o processo foi removida do meio rea-
cional com o éter diisopropilico e coletada no separador de agua a

uma, taxa de 20 a 40 ml/h. Apos cessar a separacao de fases entre o
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éter e a agua, o aquécimento foi desligado e a mistura resfriada 2

temperatura ambiente. Uma porgﬁo foi retirada com uma pipeta e ca -

racteriiada por 1H—-RMN. Quando observada a presenca de etilenogli -

col, mais acido férmico foi adicionado prosseguindo-se a reacdo até

total'consumo do dlcool. Nas condicdes usadas, o tempo de reacao foi

de 48 h; sem necessidade de readicionarmos acido formico. A analise
1

por H-RMN indicou a conversao total do etilenoglicol com um rendi-

mento bruto de 90% em diformiato e 10% de monoformiato.

0 condensador de refluxo e o coletor de agua foram re
tirados ¢ em seu lugar montada a_aparelhagem de destilacdo a vacuo.
0 aquecimento foi ligado e o Gter diisopropilico juntamente com o ex
cesso de acido férmico destilados sob vicuo controlado, de forma a
ebulirem com a temperatura do banho de Oleo fixada na faixa de 95 a
100°C. A destilacdo prosseguiu com estes parametros fixos, atéa des
tilacao completa destes compostos. A mistﬁra'restante, contendo o}
di- e o monoformiato de etilénoglicol foi entao destilada, reduzin-
do-se a pressio para 40 mbar e elevando-se a temperatura do banho de
oleo para 110°¢C. Assim; a mistura destilou a‘850C, sem decomposicgao
térmica dos ésteres; restando apenas 5 ml de produtos mais pesados,
que foram desprezados.

O destilado,contendo o di- e o monoformiato, foi tra-
tado por extracdo liquido-1iquido para a separagdo dos dois compo -
nentes, eliminando-se o monoformiato, de acordo com o Item III.3.

3‘40

0 diformiato foi entido purificado por destilacao fra-

cionada a 1,8 mbar, com o banho de oleco aquecido a 63°C, destilando
a 40°C. Desta forma, a pequena quantidade de agua solubilizada no

diformiato foi retirada do sistema e retida no trape de seguranca ,
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imerso em nitrogénio liquido. OAdiformiato fol recolhido em um ba -
lzo de fundo redondo com saida lateral ¢ armazenado em um freezer ,
sob atmosfera de argonio ¢ com peneira molecular de 4R,

A analise por cromatografia gasosa, aplicando-se 0S
fatores 3e cprregﬁo, indicou que o diformiato estava totalmente se-
co, com grau de'pureza de 98%. O rendimento da reacao foi superior

a 85%.

3.2 - Sintese do Diformiato de Etilenoglicol (Método 2)

0 diformiato de etilenoglicol foi preparado como des-
crito no item anterior, substituindo-se o &ter diisopropilico  por
benzeno ou tolueno, na auséncia e presenca de 1% de acido p-tolueno
-sulfonico, e por diclorometano, sem catalisador. Em todos os expe-
rimentos a conversao do-etilenoglicol foi total e os rendimentos
brutos em diformiate foram de 70% com benzeno e com tolueno, sem al
‘teracdo pelo catalisador; e de 80% com diclorometano. Os tempos de
reacido foram mais longos e a quantidade de acido formico requerida,
maior, uma vez que estes solventes arrastam menos agua do sistema.A
dicionalmente,‘a agua e o acido formico formam uma mistura azeotro-
pica que destila a 107,2°C, com 77,4% de acido férmico (52),sem que
0 benzeno ou o tolueno a desfaga; Com diclorometano .a mistura azeo-
tropica formada contém somente 1,5% de agua, destilando a 38,1°C e
arrasta quantidades significativas de acido formico. Portanto, gran
des quantidades do acido foram arrastadas, junto com a agua no cole
tor, sendo necessario empregar-se acido formico 98%.

Para a separacao e purificacao do diformiato obtido

nestas reacdes foi empregado destilacao fracionada a vacuo. Com uma
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coluna Hempel alcangou-se reducdo de apenas 1% do seu conteldo em
monoformiato que foi considerado insatisfatdorio para os nossos pro-
positos, pois a pureza alcancada foi acrescida em apenas 1%. O ren-
dimento em diformiato foi estimado em 65% com benzeno e tolueno e

em 75% com diclorometano..

3.3 - Metodos de Separacao do Di- ¢ Monoformiato de Etileno

glicol

3.3.1 - Destilacao Fracionada

Uma porgdo (100 ml) da mistura contendo os ésteres(ob
‘tidos no Ttem I11.3.2) foi destilada usando-se 3 colunas diferentes:
Vigreaux e Widner, ambas de 30 cm; e Hempel de 55 cm, empacotadacom
“anéis de vidro oco de 1/8". As destilacdes foram feitas as pressoes:
atmosférica , 40; 10, 8,0 ¢ 1,8 mbar e 0s formiatos destilados a
174-180, 85, 68, 50 e 400C,7respectivamente. Foram desprezados 0s
primeiros 5% e as fracdes subsequentes apresentaram uma reducdo de
apenas 1% do seu contelido em monoformiéto, gquando utilizada a colu-
na Hempel a 40,0 mbar e SSOC (Tabela 1). Quanto as demais colunas

nao foi notado alteracgao dos resultados.
3.3.2 - Cromatografia Liquida

Uma coluna de vidro de 65 cm de comprimento por 3 cm
de diametro foi empacotada com uma suspensao de 50 g de silicagel de
granulometria 0,063~0;2@O mm;‘ativada em estufa a 130°C por 3 h, em

eter etilico. A coluna foi empacotada passando-se o solvente sob pres -
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sao pela coluna e batendo um pedagé de borracha na lateral da colu-
na. A mistura de di- e monoformiato de etilenoglicol foi aplicada no
topo da coluna e elulda com €ter etilico. Foram coletadasvarias fra

1H—RMN._Somente a pri-

coes de 10 ml cada, que foram analisadas por
meira fracao contendo aproximadamente 10% da mistura aplicada, apre
sentou o diformiato purc. O mesmo procedimento fol repetido usando-

se carvao ativo'e alumina neutra,apresentando resultados negativos.

3.3.3 - Reacao com Hidreto de Calcio

Uma fragao (100 mi) de diformiato de etilenoglicol con
tendo 10% de monoformiato (obtida no Item I11.3.1),foi colocada com
cerca de 5 g de hidreto de cialcio, sob agitacdo por 48 h. Posterior
mente, uma aliquota de aproximadamente 2 ml foi pipetada e analisa-

1H~RMN.A1@5tun12presen&npse' totalmente seca, sem que o mono

da por
formiato sofresse reacao. Tempos de contacto superiores a uma sema-
na decompoem parte do diformiato para produtos nao “identificados

(1H—RMN).
3.3.4 - Extracido Liquido-Liquido

0 destilado (obtido no Item III.3.1) contendo o di- e
monoformiato, foi resfriado a zero‘OC e transferido para um funil
de separacao. O monoformiato foi extraido ﬁérias vezes Com pequenas
porcdes de agua gelada (0°C) e a fracio aquosa cohtendo o monoéster
desprezada. A fase organica foi analisada por 1H—RMN e as extra -
coes prosseguiram até que oS espectros ndo mostrassem mais sinais

significativos e relativos ao monoformiato.
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3.4 - Preparacado dos Reagentes Utilizados nas Reacoes
3.4.1 - Acido Formico

0 acido formico comercial, usado nas reacdes de este-

rificacdo, foi previamente destilado a vacuo para remogao das impu-
- - 1 . ‘

‘rezas solidas. A analise por H-RMN mostrou que o mesmo apresentava

pureza de 80%.

3.4.2 - Etilenoglicol

0 etilenogiicol utilizado nas reacgoes de decomposigag,
por ser altamente higroscopico, foi purificado por destilacido a va-
cuo e seco com sulfato de sodio anidro, filtrado e redestilado fra-
cionadamente. A primeira fracdo que contém toda a agua, foi despre-
zada e o restante coletado sobre peneira molecular 4A° e armazenado

sob atmosfera de argonio, em um balido equipado com saida lateral.
3,.4.3 - Tolueno

0 tolueno foi seco com cloreto de calcio anidro, fil-
trado e destilado fracionadamenté na faixa de 110-1110C, sendo arma
zenado em aparelhagem de destilagdo de solvente sobre potassio meta
lico. Para cada reacao o mesmo foi refluxado por 2 h e destilado pa

ra uso imediato,sendo este equipamento usado .em trabalhos de rotina

no laboratorio.
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3.4.4 - Tormiato de Sodio

O formiato de sddio foi seco em estufa a 130°C por
3 h e resfriado em dessecador na presenca de silica gel. Este proce

dimento foi efetuado antes de cada reacio.

3.5 - Reagoes de Decomposicao do Etilenoglicol e do Diformi

ato

Para evitar a absorcdo de agua da atmosfera e remover
a pelicula de égﬁa impregnada na superficie do aco, a autoclave foi
seca a 130°C durante 3 h, retirada quente da estufa, fechada com a
tampa e¢ resfriada, sob atmosfera de argonio seco. Em seguida 50 ml
de tolueno, 50 ml de etilenoglicol ou diformiato de etilenoglicol e,
.quando usado, 5 g de formiato de sodio foraﬁ trasnferidos para a au
toclave sob fluxo de argonio.

Depois_de fechada, a autoclave foi montada sobre a me
sa oscilante e a reacdo iniciada. O tempo de reagdo na temperatura
final variou entre 15 e 60 min e a temﬁeratura de reacao entre 250
e 350°C. Durante a reacio a-pressﬁo foi acompanhada pelo manometro
montado na autoclave. |

ApSs o resfriamento a pressao final da autoclave foi
lida, para determinar a quantidade dos gases formados, a valvula de

entrada e saida dos gases foi cuidadosamente aberta e oS gases ex -
pandidos para o saco de polietileno hermeticamente fechado, onde fo
ram armazenados para anidlise cromatografica posterior. Em seguida a

autoclave foi aberta e os liquidos cuidadosamente e¢ o mais comple-

to possivel transferidos com uma pipeta de 100 ml, para uma proveta
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graduada e previamenfe aferida. Os liquidos foram ainda pesadose ar
mazenados em frascos hermeticamente fechados e lacrados com fitas de
polietiieno ("para-film"), sendo guardados em freezer para analise
cromatografica.

| Nas reagéeg em que o formiato de sddio foi utilizado
e permaﬁeceu insolavel, tomou-se o cuidado de pipetar somente os 11
quidos. O formiato de sodio residual, foi entdo retirado com uma es

patula e colocado em um vidro de reldgio previamente tarado e seco

em estufa a 1300C ate peso constante. Porteriormente foi determina-
da a massa dos voliteis e do sdlido remanescente.

Com a finalidade de permitir a comparacao dos resulta
dos obtidos nos diferentes experiméntos, todas as reacGes foram rea

lizadas de maneira identica.

3.6 - Analise dos Gases
Os gases foram analisados no cromatografo usando - se
uma coluna de ago com 1/8" de diametro interno e comprimento de 4,5
m, empacotada no laboratorio com Porapack-Q (80-100 mesh). O helio
foi empregado como gds de arraste a uma vazdo de 20 ml/min. O bloco

°¢

de injecao foi aquecido a ZOOOC, a temperatura do detector a.220
e a corrente do filamento do detector de condutividade té€rmica regu
lada para 150 mA.

Foram analisados os gases formados nas reacoes e arma
zenados no  saco de polietileno, o qual foi conectado ao cromatogra
fo, através da mangueira de latéx. Com a valvula de amostragem fe -

chada os gases foram pressionados sobre uma superficie plana, com

uma pequena tabua. Com a adigao sucessiva de varias massas, foi a -
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justado o fluxo de gds a ser analisado até que a vazdo se igualasse

3 do gis de arraste, isto €, 20 ml/min. Uma vez alcancadas estas con
dicoes, a valvula de amostragem foi aberta e 1 ml dos gases injeta-
do na coluna. A identificacio dos'gase; foi alcangada pela compara
Vgéo dos tempos de retencao dos gases da amostra com 0s tempos de re
tencdao de padroes.

As injecoes foram feitas com a tampa do forno abertae

3 temperatura ambiente. Apds a saida do mondoxido de carbono - apro-

ximadamente apos 2 min - a tampa do forno foi fechada e este aqueci
do 3 200°C com uma taxa de 1SOC/min, onde foi mantido durante 10 mi
nutoS.A separacao da mistura gasosaxmdesérvisuinocmmmwogmmm 1.
Cada medida foi feita pelo menos 5 vezes. e escolhi -
dos trés cromatogramas, com uma variacdo percentual menor que 3%.0s
picos foram recortados dos cromatogrémés com uma régua e um estile~

te e pesados em balanga analitica.

3.6.1 - Métode para Determinar a Composicao da Mistu

ra (Gasosa

Para Telacionar a area dos picos cromatografados com
as concentracoes dos gases fol usado o procedimento descrito a se-
guir: o volume ocupado pelos gases dentro da autoclave foi determi-
nado subtraindo-se o volume ocupado pelos liquidos, ao final da rea
¢do, da capacidade total do reator. No caso das reagoes na presenca

de formiato de sodio, em que este apresentou-se insolivel, o volume

i

ocupado por este sal foi avaliado considerando-se que, quando adi
cionado aos liquidos, 5 g do mesmo ocupa 3 ml. Conhecido o volume ¢

cupado pelos gases na autoclave e a pressao final, apos a reagao e
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o resfriamento, o volume por eles ocupado nas condicoes normais foi
calculado pela equacao. dos gases ideais. Desta forma, o nimero de
moles total foi determinado considerando-se que nas condicoes nor-
mais 1 mol de gas ocupa 22,4 1.

0 nimero dé moles de‘ﬁidrogénio formado nas reagoes foi
calculado pela transformacao do seu volume, aplicando-se a equagido

dos gases ideais. Uma vez que para este gas nao existe fator de cor

recao descrito na literatura, seu volume foi obtido pelo método da

calibracao absoluta (109). Assim, uma curva padrdo foi construida
plotando-se a massa do pico, em gramas, versus o volume do gas inje
tado no cromatografo, em ml, utilizando-se valvulas de amostragem de
0,5, 1,0 e 5,0 ml. O volume de‘hidrogénio formado nas reacgoes foi
obtido interpolando-se a massa relativa ao seu pico na curva padrdo.

O nimero de moles dos gases restantes foi calculado
‘subtraindo-se o nimero de moles de hidrogénio do nimero de moles'tg'
tal dos gases formados. De posse deste dadola porcentagem molar de
cada-gés foi calculado a paftir dos fatores de corre¢ao encontrados
na literatura (109-111). Como estes fatores sao dados em massa, ©OS
mesmos foram convertidos em fatores molares pela equacao 6 (112).0s

resultados obtidos pela transformacdo encontram-se na tabela 2.

M - £ . & o fator molar do conm
ni -
f . =f . —B2 eq. 6 ponente i
ni mi g " =
i --'fmi e o fator peso do com-

ponente i
f'Mp e o peso molecular do
padrao (benzeno)

M; & o peso molecular do
componente i

Com estes fatores, as massas dos picos recortados dos
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cromatogramas foram normalizadas e a porcentagem molar de cada gas
calculada, segundo a equagao 7.

: %. € a porcentagem molar do
Aifni ' - componente i

%i = eq. 7 - P =
EAifni Ai e a massa do pico referen

te ao componente i

Uma vez, calculada a porcentagem molar de cada gas o

numero de moles fol determinado pela equagdo 8.

Ili e o numero de moles do

o

_ Boases x °i eq. 8 gas i
t 100

ngases e o numero de moles

da mistura exceto o hidro

génio
3.7 - Analise dos Liquidos

Os liquidos foram analisados pelo mesmo sistema croma
tografico empregado para os gases. Foram ﬁsadas duas colunas de aco
de 1/8" de diametro por 1,5 e 3,0 m de comprimento, empacotadas com
Porapack-Q e com 3% de fase estacionaria SP2330 sobre Chromosorb-Q
(80-100 mesh), respectivamente. As con&igaes de operacao estao lis-
tadas na tabela 3.

Quando ndo houve formacao de di~ ou monoformiato, os
produtos das reactes do etilenoglicol foram separados pela coluna
Porapack-Q. Nas reacdes de decomposicao ou formacao do di- e mono -
formiato, os liquidos foram analisados em ambas as colunas, visto
que nao dispunhamos de uma Gnica coluna que separasse todos os com-
ponenteg. Na coluna Porapack-Q a separacao do monoformiato, diformi

ato e tolucno e dificil, devido a proximidade de seus tempos de re-
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tencao, marcadamente entre o tolueno e o monoformiato, porém entre
os demais componentes a separacao foi perfeita. Por outro lado, na
coluna SP2330, houve a sobreposicao do pico relativo ao tolueno com
0s compostos de pontos de ebuligéo'infe}iores ou proximos ao do to-
1ueho, além da sobreposicido dos picos do monoformiato e do etileno-
glicol, mas a separaéﬁo entre o pico do tolueno € os picos do di- e
do monoformiato de etilenoglitol foi excelénte. ( ver cromatogramas
2-4).

0 nimero de medidas para cada amostra analisada e o
critério de escolha dos cromatogramas foram os mesmos que para 0Ss
gaseé.

0 calculo da composigido percentual dos componentes de
cada amostra foi feito aplicando~-se a equacao 7. Como os fatores de
correcao para os liquidos ndo foram encontrados na literatura,estes
foram calculados utilizando-se a acetona como padrdo interno.

Para determinar os fatores de corregao preparou-se uma
‘solucdo padrio, contendo quantidades conhecidas de acetona, agua, €
tanél, metanol, di- e monoformiato de etilenoglicol, dietilenogli -
col e etilenoglicol e outra contendo acetona ¢ tolueno. Estas solu-
¢oes foram preparadas injetando-se os éompostos em um pequeno fras-
co de vidro previamente tarado e lacrado com um septum, o qual,apos
a- injecdo de cada componente foi pesado em balanca analitica, para
determinar a massa injetada. Em seguida, cerca de 1 ul de amostra
foi injetada no cromatdgrafo, és picos foram recortados dos cromato
gramas e a massa dé ;ada um (mpi) determinada em balanca analitica.
Conhecidas as massas dos componentes da solucdo padrao (m_.) e as

ci

foi calcula

massas dos picos correspondentes (mpi), a razao mpi/mci

da para cada componente e o fator de correcao em massa (fmi) deter-
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minado pela divisao entre a relacao mpi/m pela mesma relacgdo en -

ci
contrada para o padrao (acetona) mpac/mcac' Os fatores calculados
por nés estio apresentados na tabela 4.

Como nas reacoes do etilenoglicol houve a separacio de
fases'entre os produtos de reagdo, a utilizacdo .dos fatores de cor-
recao em massa ndo foi possivel, pois a mistura retirada da autocla
ve foi pesada conjuntamente. Nestes casos, a porcentagem de cada
composto foi calculada com os fatores de correcdo em volume (fvi) ,
considerando-se o volume de cada fase. A transformacao do fator de

correcio em massa para volume foi feita pela equacdo 9. Estes fato-

res encontram-se apresentados na tabela 4.

d fv. € o fator de correcdao em
i
fvi z= fmi —B ' eq. 9 volume do componente i
ds _ : dp € a densidade do padrio
(acetoﬁa)

d. & a densidade do compo -

nente i
3.8 - Avaliacao da Precisao das Medidas

Para uma avaliaciao dos desvios médios das medidas cro
matograficas, relativas aos gases, tomamos como exemplo as porcenta
gens molares da reacao de decomposigao do etilenoglicol, na presen-
ca de formiato de sodio a SOOOC, 15 min (reacao A) e da reacao de
decomposicao do diformiato, na auséncia do formiato de sodioa &XPC,
30 min (reacao B); os resultados sao mostrados na tabela 5a. Os des

vios médios foram calculados aplicando-se a equagdo 10.

LA S . n=3oud eq. 10
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Comparando-se os valores encontrados para as reagoes

A e B observamos que os desvios médios para os gases analisados fo-

o

. - +
ram em geral menores de 3%. 0s maiores desvios foram de - 5,42 e

+ . s "
- %, relativos ao etano para as reacgoe e respectivamente.
2,56 %, lat s t s A e B, : t t
No entanto, estas discrepancias sao atribuildas a pequena area dos
picos cromatografados, o que aumenta o erro de sua medida, acarre -

tando maiores desvios quando estes sao calculados.

Este mesmo problema € detectado na tabela 5b, que mos

tra exemplos para a analise cromatografica da fase 1iquida contendo
o etilenoglicol, obtida a partir das reagées de decomposicao do eti
1enog1icol.Novamente,observamos-que os maiores desvios ocorrem para
05 compdstos que sao obtidos em quantidades extremamente pequenas |,
como por exemplo o tolueno. Porém, devido as suas baixissimas concen
tracoes estes desvios deixam de ocasionar erros significativos.

Deve-se, tambép, consideraf a existencia de outros fa
tores que ndao permitem uma boa precisdo. Acreditamos, que as medi -
das de pressao trazem o maior erro, devido aos mandmetros utiliza -
dos (da classe 1,5) que introduzem uma imprecisao de cerca de 10 %,
na leitura da pressao final. Finalmente, deve-se considerar um erro
de 3% nos calculos das quantidades dos gases produzidos, ndo se apli
cando a equagao de Van der Waals para gases reals, visto que sao ob
tidas misturas de gases cujas constantes de corregao a e b sao des-
conhecidas.

-Considerando os fatores citados, concluimos que os da

dos aqui apresentados podem ter uma imprecisao de ate 15%. Portanto,

os valores devem ser discutidos em conjunto para mostrar tendéncias
e efeitos, e nao avaliados separadamente, uma vez que estes desvios
deve obedecer a mesma tendencia,permitindo a comparacao dos dadosen

tre as diversas experieéencias.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAO
IV.1 - Obtencdo do Diformiato de Etilenoglicol
1.1 - Esterificacao do Etilenoglicol

Na primeira parte do trabalho, tentamos a esterifica -
cao azeotropica do etilenoglicol com acido fOrmico, em auséncia e
presenca de acido p-toluenosulfonico, empregando benzeno e posteri-
ormente tolueno para a remogdo da agua formada. Na presenca do cata
lisador o equilibrio da reacdo & rapidamente estabelecido, ocorren-
do o mesmo quando excesso de acido formico € utilizado (equacao 11).
Este equilibrio‘pode ser deslocado no sentido da formacdo do éster

pela lei da acdo das massas e pela remogdo azeotropica da agua for-

2 HCOOH + ~CH,0H) . ~CH,00CH) , + 2 H,0 eq. 11
. : .
mada. Assim, excesso de acido formico foi usado, bem como um sol-

vente para a remogid da agua. Como os rendimentos brutos em difor -
miato foram muito baixos (70%), introduzimos acido p-toluenosulfoni-
co sem alteracdo dos resultados, confirmando que o acido formico &
relativamente forte e age como seu proprio catalisador (20). Os bai
- xos rendimentos e a presenga de quantidades superiores a 10% de mo-
noformiato de etilenoglicol detectadas por'1H-RMN, podem ser expli-
cados pela formacao de uma mistura azeotrapica entre o solvente or-
ganico, b icido formico e a agua. Esta mistura arrasta juntamente
com a dgua grandes quantidades de acido, prejudicando o deslocamen-
to do equilibrio no sentido da formacao do éster, mesmo com acido

formico 98%.
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Em vista dos resultados e de acordo com os dados de um
artigo publicado por Lato (36), substituimos o benzeno e o tolueno
por diclorometano. Os resultados mostraram-se insatisfatorios ape -
sar do aumento de 10% no rendimento brﬁto do diformiato (80%)}, pois
o diclorometano forma uma mistura azeotrOpica contendo somente 1,5%
de ﬁgua. Novaménte;os espectros de 1H-»'RMN, ao final da reacdo, mos
traram uma grande quantidade de monoformiafo de etiienoglicole quan

tidades consideraveis de acido formico arrastadas com a agua.

Foi entao que finalmente empregamos eter diisopropili-
co para a destilég§O-azeotr6pica da agua (38). A mistura azeotropi-
ca formada entre o éter ¢ a dgua tem ponto .de ebulicdode 61,4°C,con
tém 3,6% de agua e a quantidade de acido formico arrastada & extre-
mamente pequena (1H~RMN). Além disto, o eter apresenta uma boa sepa
racao da fase aquosa facilitando sua remocéo.

"As experiéncias demonstraram que empregando-se o étér
diisopropilico o acido férmico comercial (80%), pode ser usado sem

‘prejuizo no rendimento bruto da reacdo (90%). Adicionalmente, o tem
po tedrico para a esterificacdo de 6,5moles de etilenoglicol, na pre
senca de 39 moles de acido formico 100%, seria de 6 h, caso a dagua
formada durante a reacio fosse removida a 40 ml/h. Com o acidoa 80%,
os mesmos calculos mostram que o tempo previsto seria de 15 h. Con-
tudo considerando-se que a taxa &e Temocdo da agua ndo € constante,
sofrendo variacoes em funcgao da temperatura de reacdo*, e que o tem

po desta se prolonga sobretudo ao final da mesma**, o tempo de 48 h

* com o banho de éleo a 100°C a taxa inicial de remogéo'da agua cai
a metade, isto e, 20 ml/h.

¥ com a. aproximac¢do do término da reacdo a separacdo de fases entre
a agua e o eter torna-se cada vez mais lenta, pela diminuicao da
quantidade de agua produzida.
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encontrado por nos se aproxima bastante do valor calculado. Neste
caso, 0s espectros de 1H——RMN indicaram 100% de conversdo do glicol
e a formacdo de diformiato de etilenoglicol contendo apenas 10% de

monoformiato (Espectro 1).
1.2 - Separacao do Diformiato de Etilenoglicol

A separacao do etilenoglicol e seus respectivos formia

tos por destilacao fracionada e inconveniente, devido a proximidade
de seus pontos de ebuligcao (174; 180 e 198,30C para o di-, o mono -
formiato e o etilenoglicol, respectivamente) e porque o diformiato
de etilenoglicol se decompde nas proximidades de seu ponto de ebuli
cao (53). Este ﬁltimo fato obriga que as destilagées sejam feitas a
pressoes reduzidas, diminuindo a diferenca entre os pontos de ebuli
cao dos componentes e consequentemente tornando a separacao por des
tilacdo fracionada ﬁais dificil.

Na tentativa de separar os formiatos de etilenoglicoi
(obtidos no item III.3.2) por destilacdo,utilizamos trés colunas di
ferentes: Vigreaux e Widner ambas de 30 cm e uma coluna Hempel de
55 cm, empacotada com ancis dé vidro oco de 1/8". Com as colunas Vi
greaux e Widner, a composicao das fractes, apos a destilacdo , pra
ticamente nao foi alterada. Os melhores resultados foram obtidos com
a coluna Hempel a 40,0 mbar e 850C1(tabela 1). Desprezamos os pri -
meiros 5 ml e as fracoes subsequentes apresentaram uma reducgao de
apenas 1% no seu contetdo de‘monoformiato; que foi considerado insg
tisfatorio para os nossos propositos.

Tentamos a purificacao do diformiato por cromatografia

l1iquida em colunas empacotadas com carvao ativo, alumina neutra e
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silica gel. Com as duas primeiras nao houve separacao. Em silica,so
mente, a primeira fracao, correspondendo a aproximadamente 10 % da
mistura aplicada, continha o diformiato puro (1H—RMN). As demais fra
¢oes eluidas mostraram que o monoformia%o nio & retido pela coluna,
apresentando apenas tempo de retencao maior que o diformiato de eti
lenoglicol. Comé a qﬁantidade de material de empacotamento necessa-

rio era muito grande o método foi abandonado. (Espectro 2).

Tentamos, também, remover o monoformiato da mistura pe

la Teacfio com hidreto de calcio. Observamos a remocdo de tragos .de
agua, mas nao a reacao Com O monoformiato. A mistura foi deixada em
contato com o hidreto por mais de uma semana e observamos que parte
do diformiato se decompoe para produtos ndo identificados (1H—RMN).

Finalmente, a separacao entre o mono- e o diformiato de
etilenogiicol fol conseguida aproveitando-se da diferenca de solubi
lidade em agua. Enquanto o monoformiato apresenta boa solubilidade,
o diformiato & pouco sollvel. Desta forma, a separacao foi feita por
‘éxtracio 1iquido-1iquido, seguida de destilacdo fracionada a vicuo.
A pequena porcentagem de agua dissolvida no diformiato foi arrastada
para o "trap" de seguranca imerso em nitrogénio liquido e o difor -
miato obtido seco com pureza minima de 98% (IH—RMN—Espectro 3).

Os rendimentos em diformiato,empregando—se o segundo
método, foram de 65% com benzeno é tolueno e 75% com diclorometano .
Nestes casos as malores perdas foram devidas ao processo de separa-
cao dos formiatos (destilacao fracionada a vacuo).

0 rendimento liquido em diformiato (obtido em II1.3.1) ,

no processo integral de obtencao e purificacao foi de 87 ¥ 33. Pode

mos afirmar de maneira categorica que as mailores perdas estdo liga-

das a etapa de extracao do monoformiato com agua. Porém, estas fo -
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ram bastante minimizadas com o resfriamento da mistura a OOC, duran
te a extracao, reduzindo a solubilidade do diformiato na agua.
Comparando-se 0s resultados obtidos fica bastante cla-
ra a influéncia do éter diisopropilico sobre a esterificacdo do eti
lenoglicol. Ao contrario dos outroé ﬁétodos este aprésenta a vanta-
gem de podermos utilizar o acido formico comercial 80%, diminuindo
o tempo de reacdo e aumentando o rendimento do processo. Devemos res
saltar que Werner (38) conseguiu 74,1% de diformiato atraves da des
tilacao dos produtos em uma coluna Vigreaux. Este artigo ndo nos for
neceu maiores informacoes sobre o processo global, uma vez queo tra
balho‘foi objeto de uma patente (37). Todavia, o rendimento por nos
alcancado € significativamentersuperiOT ao descrito por Werner e a-
creditamos que isto se deva ao processo de separacao por nos desen-

volvido, fornecendo o diéster com pureza superior a 98%.
IV.2 - Reacoes de Decomposicao do Etilenoglicol
2.1 - Reacoes na Auseéncia de Formiato de Sédio

Nas tabelas 6a e 6b sao.apresentédas as condicoes, as
massas e os volumes dos compostos utilizados e retirados da autocla
ve, para as reacoes de decomposicdo do etilenoglicol na ausencia de
formiato de sodio. v

Os dados obtidos nestas decomposig¢des em funcdo da tem
peratura (tabelas 7a e 7b) sao apresentados no grafico 1, que mos -
tra a quantidade molar do etilenoglicol convertide e dos compostos
formados, para as reacgoes a 60 min. A inclinacao das curvas entre

0 o . :
250 e 300°C revela que as reacoes, neste intervalo, ocorrem Jlenta-
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b 3]
L%

QUANTIDADE MOL AR {mmol)

I ! [
250 300 350
- TEMPERATURA (°C)

GRRFICO 1 - Quantidade molar do etilenoglicol convertido _e dos com-
postos formados na ausencia de formiato de sodio,en fun
¢ao da temperatura, para as reagees com 60 min.

A-agua, Fl-etilenoglicol,~--oligomeros,®~-ectanol, O-me-
tanol,s~-monoxido de carbon0 & — }udrogenlo O-diéxido de
carhono O—etileno,®— metano X =etano.
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mente. O etilenoglicol & bastante estavel e ndo ha formacao de ga -
ses (tabela 7a). A conversao maxima € de 1,6% e o unico produto de-
tectado em quantidades apreciaveis €& a agua. Ja no intervalo entre
300 e 350°C a decomposicao do etilenoglicol cresce significativamen
te. A converséo apos 60 min & de 9,3% (tabela 7a) acompanhada da for
macdo de 15 mmoles de gases (tabela 7a). Além da agua observamos a
formacao de etanol e metanol como produtos'principais € a presenca

de monoxido de carbono, hidrogénio e didxido de carbono e hidrocar-

bonetos leves.

A 250°C,praticamente, toda a Agua detectada & absorvida da atmos
fera pelo etilenoglicol, o qual € bastante higroscopico. Isto pode
ser visto pelo balanco de massa (tabela 8). Ao contrario do espera-
do a massa inicial dos elementos hidrogénio e oxigénio & inferior a
observada no final da reagdo. Os calculos, tomando-se as diferencas
para cada elemento, mostram que a agua absorvida e igual‘a 20,0 e
21,2 mmoles, contra os 28,0 mmoles detectados nesta reacao (:tabela
"7a). Pelo mesmo raciocinio, resultados semelhantes sdao .alcancados
para a reacgao a 300°C (tabela 10), que pela estimativa feita a par-
tir da diferenca entre o oxigenio inicial e final indica a absorcido
de 11,9 mmoles de agua. Somadas a estas evidéncias observamos no
grafico 1 que a diferenca entre as curvas de consumo do etilenogli-
col e da agua detectada em todas as témperaturas, & cerca de 25mmoles.
Assim, podemos concluir que aproximadamente esta quantia e absorvi-
da do meio ambiente e consequentemente, durante as reacdoes a agua
€ formada na proporcioc aproximada de 1:1 em relacio ao etilenogli -
col convertido.

A agua produzida pode ser explicada pela reacao de de-

Sidratagéo do etilenoglicol para acetaldeido; representada na equa-
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¢ao 12. Entretanto, como este composto nao foi detectado em nenhuma
reacdo, acreditamos que o mesmo sofra oligomerizacdo para metalaldel
do (114) e compostos mais pesados (equacdo 13), que nio podem ser a

nalisados por cromatografia gasosa.

\

: - H,0 0
{CH,OH) ,  ———teeer CHS-C( eq. 12
T 2250°C H
P oligomerizacio
n CH, - C -+ LCECH,JH-0)}_ nz24 eq. 13
S My 72 2509 s n

A oiigomerizagao ¢ verificada pelas diferencas entre a
massa dos compostos introduzidos na autoclave e a massa retirada ao
‘final da reacao. Estas diferencas nas reagdbes a 60 min sao de 1,86,
2,46 ¢ 4,058 para astemperaturas de 250, 300 e SSGOC, respectivamen
lte (tabela 6a). Devemos acrescentar que a mesma tendéncia e observg
da para a quantidade de carbono, a partir dos dados referentes ao
rbalahgo de material\(tabelaﬁ 8, 10 e 11). Como . esta perda de massa
crescente n3ao esta incluida na fracdo liquida nem na gasosa, conclu
imos que os produtos de oligomerizacdo ficam retidos nas paredes da
autoclave. Cabe salientar, éinda, que Sabatier (78) observou a,4OOOQ
em reator aberto, e desidratacao do etilenoglicol para acetaldeido
com polimerizagﬁo parcial deste 5 paraaldeido.

‘A formacio do etanol pode ser explicada através da hi-
drogenacao do acetaldeido (equaciao 14) ou pelo éeu desproporciona
mento (reacao de Cannizzaro), com a formacdo simultdnea de acido a-
cético como intermediario, que sofre descarbonilacdo formando meta-

nol {equacao 15).
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0 H

;0 ¢ 2 . CH.CH.OH 14
{CHZOH) 5 T {CH3- ~H ] —— CH3 2 eq.
20 ' : Y .
2 CHy-C]  ———— CHCH,O0H + [CH3~C\OH] | eq. 15
H \
L~—+ Co + CH ;OH

A formacio de metanol também pode ser explicada pela
quebra da ligacao carbono-carbono do etilenoglicol e posterior hi -
drogenacdao. A primeira vista esta reagdo (equacao 16) parece bastan

te dificil, mas .€ relatada na literatura (75).

H
£CH,OH), —-%— 2 CH,OH o eq. 16

A reacdo de Cannizzaro normalmente necessita da presen-
ga de base e deve formar etanol, metanol e monodoxido de carbono na
proporcao de 1:1:1, o que nao foi verificado. A hidrogenacido simul-
tanea do acetaldeido para etanol e seu desproporcicnamento nido é pro
vavel, pois o metanol e o mondxido de carbono nido sdo formados em
quantidades equimolares, nas reacoes a 350°¢C {tabela 7a). Portanto,
achamos que parte do metanol & formado pela hidrogenacao do etileno
glicol. Mizuguchi et al.(75) obtiveram em reacoes similares a al-
tas pressoes e temperaturas, metanol e etanol como produtos princi
pais, através da reducdo catalitica do etilenoglicol, na presenca de
niquel de Raney ou cobre metélico; respectivamente. Isto nos leva a
crer que as paredes da autoclave ou sais dela dissolvidos catalisam

a clivagem da ligac@o carbono-carbono do etilenoglicol.
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Uma outra possibilidade para a formacao de metanol é a
desidrogenagéo_do etilenoglicol para glicolaldeido e a sua descarbo

nilacao (equacao 17). Esta reacao foi observada por Stark e Kennedy
Q - Co

¢ - CH, ] ———> CH,OH eq. 17
/ ¢ 2 , K

—HZ 0
£CH,OH) ., —=— [
2 2 4

OH

(76 ), quando etilenoglicol foi aquecido em fase 1Iquida a 200-300°C
na presenca de niquel metdlico ou seu oxido. Como a 350°C hi forma -

¢ao de hidrogenio, que em parte ¢ consumido na formacdo de etanol ,
acreditamos que esta reacao pode ocorrer. Este consumo de hidrogénio
explica porque o mondxido de carbono & sempre encontrado em quantias
superiores ao hidrogénio, mas ndo justifica a quantidade total de e-
tanol formado, pois o hidrogénio produzido pela desidrogenacao do e-
tilenoglicol ndo seria suficiente para produzi-lo nas quantidades de
tectadas. Por isso, acreditamos que o hidrogenio também & formado pe
la desidrogenagéo do glicolaldelido para glioxal que é decomposto de
"acordo com a.equagﬁo 18. A maior quantida&e de hidrogenio produzido

pela reacao abaixo justifica o fato de encontrarmos etanol em quanti

0

0¢ // , .
/C - C ] — H, + 2 CO eq. 18

- H, :
H” ¢ | 2

OHCCHZOH ———
vdades superiores ao metanol e mondxido de carbono em relacdo ao hi -
drogénio, ja que este Gltimo & em parte consumido na hidrogenacdo do
acetaldeido (equacio 14),

As reacdes de desidrogenacdo e clivagem, carbono-carbono postula
das anteriormente, necessitam de um catalisador. Verificamos, entdo,
a presenca de ions de metais de traﬁsigéo no meio reacional e detecQ

: +3 L2 - = < s
tamos a presencga de jons Fe e N1 %, atraves da reacao com tiocia -
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nato de sodio e dimetilglioxima, respectivamente, que podem ter si-
do solubilizados das paredes da autoclave. Conforme a literatura
(71576; 78, 81-87) a presenca de metais e seus oxidos explica as rea
coes observadas.

A formacio aos produtdéasecundﬁrios podé ser explicada
da seguinte maneira: dioxido de carbono pela reacio de gas d'aguale
quacao 19) e pela reacao do metanol com mondxido de carbono (113) (e

quacao 20); etileno pela desidratacdo de parte do etanol (equacao

21); etano pela hidrogenacao do etileno (equacao 22) e metano pela

descarbonilacao do acetaldeido (equacgdo 23).

Hy0 + €O s H, + CO, eq. 19
CH,OH + 00 — CH, + €O, - eq. 20
CH,CH,0H ~ ————— CH,CH, + H,0 : eq. 21
Ci,CH, + Hy ———— CHBCH? eq. 22
CH,;CHO ——-«--—~——> CO + CH, eq. 23

Devemos salientar que pelos balancos de massa outros
produtos sao formados. Conforme argumentado, estes produtos devem
ser oligdémeros do acetaldeido; cuja quantidade foi estimada de duas
maneiras: a partir das diferencas entre és massas de carbono ini -
cial e final, nos balang¢os de massa ou pela diferénga do numero de
moles de etilenoglicol convertido e dos compostos formados pelas e-
quagbes 14 a 23. Dentro do erro experimental os dois métodos levan
as mesmas quantidades de oligomeros representadas pela curva ponti-

lhada no grafico 1.



53

A quantidade molar do etilenoglicol convertido e dos
compostos formados em funcao db tempo para as reacOes a SSOOC,é mos
trada no grafico 2. Novamente, a agua aparece em quantidades supe -
riores ao etilenoglicol convertido. Esta diferenca é‘atribuida a hi
groscopicidade do diélc061 e acreditamos qﬁe a curva da agua deva
ser corrigida para acompanhar a:inclinacdo da curva do etilenoglicol.

A grénde distancia encontrada entre a curva de decorpo

sicao do etilenoglicol e dos produtos formados sugere a formacio de

oligomeros, como discutido anteriormente; observados nas quantida -
des de 2,27; 3,11 e 4,05 g, para -os tempoé de 15, 30 e 60 min, res-
pectivamente (tabela 6a). |

| As curvas de formagﬁo‘do oligomero, do etanol e do me-
tanol se acompanham ao longo do tempo. A quantidade de cada compos-
to permanece praticamente constante entre 15 e 30 min e cresce sig-
nificativamente entre 30 e 60 min. Considérando a maior quantidade
do oligomero em relagaoc ao etanol e metanol, pode-se concluir que
a desidratacao do etilenoglicol para atetaldeido; seguida de oligo-
merizagao (equacdo 13), & mais favorecida que as reacdes de hidroge
nacao do acetaldeido a etanol (equacdo 14) ¢ do etilenoglicol a me-
tanol (equacao 16). Entretanto, isto ja era esperado pois a forma-
¢do destes alcoois depende do hidrogénio formado pelas reacdes de
desidrogenacao (equacao 17 e 18) e de gas d'agua (equacao 19), que
sao bastante desfavorecidas nas temperaturas inferiores a 3500C(gr5m
fico 1).

A 350°C, as condicBes de reacdo favorecem as reacoes de

desidrogenacao paralelamente a desidratagido do etilenoglicol para
acetaldeido e passam a fornecer o hidrogénio necessirio a formacio

de etanol e metanol.
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GRAFICO 2 - Quantidade molar do etilenoglicol convertido e dos com-
postos formados na auséncia de formiato de sodio,em fun
cao_do tempo, para as reagoes a 350°C.

A~ doua,B- etllenogllcol --—ollcomeroq ,B-etanol, O-me~
tanol A- mondxido de carbono @~ hldrogenlo O~ dioxido de
carbonc) O-etileno,®—metano, X~etano.
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A presenca de etanol em quantidades superiores ao meta
nol mostra, também, que no inicio da reacdo, a hidrogenacao do ace-
taldeido € bem mais favoravel que a hidrogenacio do etilenoglicol
para metanol, que envolve a quebra das ligacoes carbono-carbono. Po
rém, uma vez iniciada, esta & bastaﬂfe acelerada em funcdo do tenmpo
de reacao. A curva deste composto (grafico 2), mostra que com 15 mi
nutos de reacao sao detectados somente tracos; com 30 minutos ele

ja supera os trés hidrocarbonetos e o didxido de carbono e com 60

minutos aparece logo abaixo do etanol; com 10,5 mmoles, tornando-se
um dos principais produtos gerados. Neste ponto; sua quantidade & a
proximadamente seis vezes maior % encontrada para 30 minutos.

0 mondxido de carbono e o hidrogénio crescem linearmen
te com o tempo. Suas curvas sO0 ndo sdo paralelas porque partedo pri
meiro & consumido pela reacdo de gas d'agua (equagio 19) e por isso
.entre 30 e 60 min observamos uma inclinacao menor para a sua curva.
A menor quantidade de hidrogenio detectado.ém relacdo ao monoxido
de cafbono e devido 40 seu COnsumo nas reaéSes de hidrogenacao men-
cionadas.

A comparacao entre os graficos 1 e 2 mostra que as con
versoes dependem mais fortemente da temperatura que do tempo de rea
cao. Consequentemente, a energia de ativacao para a decomposicao do
etilenoglicol ¢ elevada e as velocidades das reacdes envolvidas no
processo sao lentas.

O conjunto das reacoes propostas paré a decomposicao do
etilenoglicol, na auséncia de formiato de s5dio; pode ser visto mno

esquema 1.
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2.2 - Reacoes na Presenca de Formiato de Sodio

As condicoes de reacao da decomposicdo do etilenogli -
col, na presenca de formiato de sodio, as massas e os volumes dos
compostos introduzidos ezretirados da autoclave sao apresentados nas
| tabelas‘14a e ldb.

No grafico 3 sido apresentadas'as porcentagens  molares

do etilenoglicol convertido na preéenga do ion formiato (tabela 15a),

em funcao da temperatura, para os tempos de 15, 30 e 60 min. Neste
grafico também sdo apresentadas as curvas de conversao, na ausencia
do ion formiato (tabela 7a) para fins comparativos. Como esperado,
pela alta energia de ativagao, a decomposicao do etilenoglicol au -
menta exponencialmente com a temperatura de reacao, como pode ser
observado pela inclinacdo das curvas entre 250 e 3000C, que € bas -
tante inferior a observada no intervalo de 300 a 350°C. Esta tendén
cia independe do emprego do formiato de sddio. Sempre que compara -
‘mos uma curva e outra para o mesmo tempo de reagio, observamos que
o 1lon formiato acelera fortemente a conversio do etilenoglicol. A
350°C a quantidade convertida, na presenca de formiato de sdédio @ no
minimo 10 vezes maior. Com-GO min de re€acao a conversao atinge 93%,
contra apenas 9,3% sem formiato. A comparacao entre 0s dadosa‘ZSOOC,
QOImin'mostra uma conversao de 12,1%; com formiato, contra somente
0,355%, o que equivale a uma conversao aproximadamente 30 vezes ma-
ior. Relagdes proximas a estas sio tambdm observadas para as rea -

¢oes a 300°C,

As porcentagens molares do etilenoglicol convertido,em
funcio do tempo sdo mostradas no grafico 4. Na auséncia de formiato
de sddio a conversdo sofre pouca influéncia do. tempo de reacdo, o

que ¢ indicado pela inclinacao das curvas quase constante em todo
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GRAFICO 3 - Porcentagen molar do etilenoglicol convertido na presen
ca e ausencia de formiato de sodio em funcio da tempera-
tura, para as reacoes com 15, 30 e 60 min.
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GRAFICO 4 - Porcentagem molar do etilenoglicol convertido na presen
ca e ausencia de formiato de sodio em funcao do tempo,
para as reacoes a 250, 300 e 350°C.
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o intervalo de tempo estudado. Na presenca do formiato, so-
mente a curva para as reacoes a 250°C, mantém tendéncia semelhante.
A temperaturas superiores, a conversdo aparentemente & favorecida
nos primeiros 15 min, sofrendo uma‘quedﬁ bastante acentuada entre
30 e 60 min. A mudanca dé inclinacado das curvas, neste ultimo inter
valo, sugere qﬁe um produto da reaclo se decompoe formando no-
vamente etilenoglicol, o que sera diséutido posteriormente. Es

ta mudanca € observada, principalmente, para as reagoes a SOOOC, on

de a porcentagem de conversdo a 60 min & inferior a de 30 min.

A influéncia do formiato de sddio sobre os produtos da
reacio do etilenoglicol foi estudada em funcdo da temperatura e do
tempo de reacao. As quantidades molares do étilenoglicol convertido
e dos compostos formados (tabela 15a) sdo apresentadas nos graficos
5 a 10.

‘0 grafico 5 mostra os resultados obtidos nas reagoes ¢
fetuadas com 15 min. A 250 e 300°C os principais produtos fformados.
'sdo a agua e o dietilenoglicol. Atd 300°C a quantidade deste Gltimo
composto corresponde a metade do etilenoglicol convertido e e expli
cada pela equacao 24. Entretanto, a agua detectada nao .corresponde
3 estequiometria da reacio, pois foi em parte absorvida pelo etile-
noglicol. Este fato, também observado na auséncia de formiato de so

dio (graficos 1 e 2), se repete em todas as demais reacoes ¢ volta

HCOZNa o
2 {CHZOH)2 Mf————~—+ (HOCHZCHZ%p + HZO eq. 24

a ser justificado pelos dados obtidos nos balancos de massa (tabe -

las 16-24).
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Quantidade molar do etilenoglicol convertido e dos con-
postos formados na presenca de formiato de sodio em fun
cao da temperatura, para as reagoes com 15 min.
P-etilenoglicol,a- agua,~--oligomeros, ¥-dietilenogli-
col,®- hldrogenlo B - etanol [-dioxido de carbono, <O-me
tanol & - nonoxido de carbono v~ monoformiato de etlleng
glicol,?k-diformiato de etilenoglicol,()-etileno.
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No intervalo de 300 a 350°C a inclinagao da curva do
dietilenogliéol € praticamente a mesma. A reacdo mostra dependéncia
pouco acentuada da temperatura.e a quantidade deste composto cresce
linearmente. Por outro lado, ha um aumento acentuado da conversio do
etilehogli;ol, acompanhado pela formagao de outros pfodutos que con
correm com a sua desidratacdo para o referido éter.

A partir de 300°C, a infludncia do formiato de sddio

sobre a formacdo de hidrogénio ¢ bastante acentuada. A 350°C o hi -

drogenio torna-se um dos principais produtos de reacao,sendo a quan
tidade formada deste composto pouco inferior a do dietilenoglicol.A
grande quantidade de hidrogénio revela que a temperaturas mais al-
tas, o Ion formiato favorece fortemente a desidrogenacio do etileno
glicol para gliaxal, como intermediﬁrio; que sofre descarbonilacao,
levando a formacao de mais hidrogenio (equacao 18). Da mesma forma,
o formiato de sodio favorece a reacio de gés'd'égua (equacao 19),que
€ responsavel por bba parte do hidrogéniq formado e uma menor quan-
tidade de monoxido de carbono em relacio ao didoxido de carbono. |
A quantidade de etanol e metanol encontrada a 350°C in
dica a ocorréncia de hidrogenacido do acetaldeido e do etilenoglicol,
paralelamente as reacoes de desidrogenacao do Ultimo. No “intervalo
de 300 a 350°C estes alcoois formam-se por um processo rapido, com
o etanol acompanhando de perto a reagio de gas d'agua. A origem do
etanol pode ser explicada pela desidratacao do etilenoglicol para
acetaldeido e sua posterior hidrogenacido (equacdo 14) e o metanol

pela hidrogenagao do etilenoglicol; atraves da quebra da 1igag§bcar

bono-carbono (equagdo 16), que € uma reacgdo dificil, justificando a
menor quantidade de metanol em relacao ao etanol.

Concomitantemente a formacdo de etanol podemos obser -
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var a oligomerizacao de parte do acetaldeido para metaldeido e com-
postos mais pesados (equacido 13). Como observado na ausencia de for
miato de so6dio, estes nao foram detectados na forma livre em nenhu-
ma reacao. Entretanto, detectamos uma pérda de material.bastante-a-
centuada cntre 300 e 3500C. A diferenca entre a massa introduzida na
autoclave ¢ a rétirada apds as reacoes foi de 2,60 e 4,92 g, respec
tivamente {(tabela 14a). Adicionalmente, o balango de massa para a

reacdo a 350°C, 15 min (tabela 22) mostra uma perda em carbono de a

proximadamente 17%, o que enfatiza a ocorréncia de oligomerizacao.
Além destes fatos verificamos que a soma do nimero de moles dos com
postos formados, nestas condigBes & inferior ao nimero de moles de
etilenoglicol convertido; reforgandd mais uma vez esta observacao .
Vale salientar que para o mesmo tempo de reacao, a 250 e 300°C, ndo
observamos perda de carbono (tabelas 16 e 19), levando-nos a con -
cluir que nestas temperaturas nao ha polimerizacao. |
Finalmente observamos que a SSOOC, também, ha formacdo
‘de mono- e diformiato de etilenoglicol, formados pela esterificacao

do etilenoglicol de acordo com as equagoes 25 e 26. Estas reacoes

£CH,0H) , + HCO,Na + €0, ————+ HCOOCH,CH,O0H + NaHCO;  eq.25
£CH,OH), + 2 HCO,Na + 2 €O, ————— HCOOCH,CH,00CH + 2 NaHCO,
eq. 26

devem ser favorecidas pela maior quantidade de dioxido de carbono
formado a partir de 300°C e supomos que a quantidade dos formiatos

produzidos & ainda maior, mas foram em parte decompostos como sera

mostrado no item IV.3.3.
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Portanto, a temperaturas mais brandas (250-300°C)o for
miato de sodio favorece: a formacao de dietilenoglicol e, a tempera
turas mais elevadas, a desidratacao do etilenoglicol para acetaldel
do; as reacbes de desidrogenacao ¢ descarbonilacao concomitantemen-
te a hidrogenacgido e a esterificagﬁd do etilenoglicol.

0 grafico 6 mostra as quantidades molares dos compos-—
tos formados nas reagaes efetuadas com 30 min. Em geral, o perfil

das curvas ¢ semelhante ao observado no grafico 5. Excessdes sdo ob

servadas para o dietilenoglicol e o monoxido de carbono, que apre -
sentam um aumento em suas quantidades molares entre 250 e 300°C com
um decréscimo entfe 300 e 350°C. A mudanga de inclinacao na curva
‘do mondxido de carbono indica o consumo deste pela aceleracdoda rea
cao de gas d'agua (equac3o 19), acompanhada da formacdo de dioxido
~de carbono. A mudanga de inclinacdo na curva do dietilenoglicol mos
tra que entre 300 e 350°C o mesmo & consumido'e'acreditamds quejsto
., se deva a sua oligomerizacido (equacdo 27). ou 5 sua desidratacao para

dioxano, que conforme descrito por Obolentsev e Gryazev (79), esta

em equilibrio com o 2-etil-1,3-dioxolano, nas mesmas condicdes de
reacao. Este tGltimo se decompoe para acetaldeido de acordo com a e-

quacao 28. Entre os dois caminhos acreditamos que o segundo seja o©

HCO,Na _—
© n(II0CH,CH,3p HO £CH,CH,-0%H + (n-1) H,0 eq.27
1,0 SOCH, _ocH,
(HOCH,CH,3%0 —%——~ [ O ‘01 ¥ [ CH,CH ] —
227 \ P 3G
CH,,CH, 0CH,

> 2 CH,CHO eq. 28
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GRAFICO 6 - Quantidade molar do etilenoglicol convertido e dos com-
postos formados na presenca de formiato de sodio em fun
¢ao da temperatura, para as reacoes com 30 min.
Fi-etilenoglicol, A—agua ,~-~oligomeros, @ — hidrogenio,
B-ectanol, €- c‘uetllenogllcol - didxido de carbono, O=
metanol, v-monoformlato de etllenogllcol v— diformiato,
O- etlleno a—monoxido de carbono.
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mais provavel, uma vez que a reacao proposta assume que o dioxano e
o 2-etil-1,3-dioxolano sdo os intermediarios na formacdo do acetal-
deido a partir do dietilenoglicol, na presenca de bases (80).

A 250°C, a dgua e o dietilénoglicol sdo os principais
produtos. A 3000C este vem acompanhado de quantidades significati-
vas de hidrogénio, étanol, dioxido . monoxido de carbono e uma pe-
quena quantidade de metanocl. Nesta temperaiura a soma dos compostos
formados pela decomposicao do etiienoglicol § inferior 3 quantidade
convertida, indicando o inicio da reacdo de polimerizacao, a qual
mais uma vez €& evidenciada por uma perda em carbono superior em 4 %
(tabéla 19}.

A 350°C o hidrogénio & um dos principais produtos de -
tectados, superando a quantidade de dietilenoglicol, ao contrario do
observado para a mesma reacdao a 15 min (grafico 5). Esta elevada
quantidade de hidrogénio formada acelera a hidrogenacao do acetal.-
deido para etanol cuja a quantidade & praticamente duplicada, em re
"lacao a anterior. Adicionalmente, o aumento entre a distincia da cur
va do etanol e do dioxido de carbono mostra que esta reacao de hi -
drogenacdo sofre um aumento significativo, em relacido a reacao de
gas d'agua (equacao 19).

0 grafico 6 mostra, ainda, que semelhantemente 5 forma
gao do hidrogenio, a oligomerizaééo do acetaldeido & bastante favo-
recida a BSOOC, onde a soma do numero de moles dos compostos forma-
dos na decomposicdo do etilenoglicol € inferior em cerca de 100
mmoles,a sua quanﬁidade convertida. Mais uma vez esta oligomeriza-
¢ao e evidenciada pela perda de carbono; a diferenca observada no

balangd de massa (tabela 23) & superior a 44%.
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0 gréfito 7 mostra as quantidades molares dos compos -
tos formados nas reacgdoes efetuadas com 60 min. O comportamento das
curvas 5 bastante semelhante ao mostrado no gréfico 6. Comparando -
0s, observamos um pequeno aumento na concentracio dq dietilenogli -
col a 250°C ¢ uma queda significativa a 300 e a 350°C. A 300°% &
quantidade de hidrogenio formado praticamente dobra e & quase igual
a do dietilenoglicol. A 3500C a quantidade de hidrogenio detectado

€ levemente superior a da reacdo com 30 min (grafico 6); a -quanti-

dade de etanol, metanol e monoformiato de etilenoglicol permanece

constante e a quantidade de didxido de carbono dobra, ultrapassan -
do a do etanol. Estes fatos podém ser ‘explicados considerando - se
que, apos 60 mip a BSOOC, quase todo o etilenoglicol foi converti -
do (93 %). Desta forma, as reacoes de desidrogenacao e descarboni. -
lagdo tendem ao fim e favorecem a reacdo de gas d'agua, responsavel
pela quantidade de dioxido de carbono superibr a do etanol.

A diferenca enére 0 nuamero de moles de etilenoglicol
convertido e da soma dos compostos formados na sua decomposicdao mos
tram o inicio da reacao de oligomerizagéo a ZSOOC. Esta cresce sig-
nificativamente a 300 e SSOOC, onde, apos 60 min observamos a perda
de 16 a 133 mmoles de compostos, respectivamente. Constatamos pelo
balanco de massa a perda de 7% de carbono a 300°C (tabela 21) e de
50,7% a 350°C (tabela 24), devido a esta reacio.

0 grafico 8 mostra a dependéncia das quantidades mola-
res dos compostos formados nas reacoes efetuadas a ZSOOC, em fungao
do tempo. Além da agua, o dietilenoglicol € o principal composto,for
mado com uma velocidade constante. Entre 15 e 30 min as curvas do

etilenoglicol e dietilenoglicol sao paralelas e a altura da segunda

corresponde exatamente a metade da primeira, de acordo com a este -
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GRAFICO 7 - Quantidade molar do etilenoglicol convertido e dos com-
postos formados na presenca de formiato de sodio em fun
cao da temperatura, para as reacoes com 60 min.

a—- agua,Bl-etilenoglicol,---oligomeros, ® - hidrogenio
O-diéxido de carbono, B—ectanol,@®-dietilenoglicol, &=

metanol,v~ monoformiato de etilenoglicol,a- monoxido de
carbono,v— diformiato de etilenoglicol, O—etileno.
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GRAFICO 8 - Quantidade molar do etilenoglicol convertido e dos com-
postos formados na presenca de formlato de sodio em fun

cao do tempo, para as reacoes a 250°C.

A= agua, Pi-etilenoglicol, - —-dietilenoglicol,a~- monoxido
de carbono @-hidrogenio, B—etanol, O~ dioxido de carbo-

no,Q— etlleno
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quiometria proposta (equacao 24). No intervalo entre 30 e 60 min a
inclinacao da curva do etilenoglicol sofre um suave aumento, atri -
buido a desidrogenacdo do mesmo acompanhada pela formagdo de hidro-

génio e monodoxido de carbono.

-

0 efeito dd.tempo para as reacgoes efetuadas a 300°Cc &
‘mostrado no grafico 9.As curvas para o etilenoglicol e dietilenogli
col apresentam um pequeno aumento em suas inclinacoes entre 15 e 30

min,sendo que o consumo do primeiro cresce mais rapidamente que a for

macao do segundo,e um decréscimo entre 30 e 60 min.Isto sugere que
neste intervalo a elevada quantidade de agua formada pela decomposi
cao do etilenoglicol,hidrolisa o dietilenoglicol invertendo a equa-
cao 24.Adicionalmente,observamos atraves dos dados da tabela l4a, que
“entre 15 e 30 min ha um aumento na massa ndo recuperada e no inter-
valo de 30 e 60 min uma diminuicao desta diferenga,indiéandoque pos
" sivelmente haja recuperacaoc do etilenoglicoi devida a hidrolise - de
seus oligomeros mais pesados.Entretanto,deﬁeriamos observar o consu
mo de agua e,portanto,uma Queda na inclinégéo de sua curva entre 30
e 60 min.Como isto nao foi observado,acreditamos que a quantidade de
agua detectada a 30 min, deva ser recohsiderada e acompanhe a tendén-
cia observada para as reagGés com 15 ¢ 60 min (grafico 8 e 10).Quan-
to a formacdo dos demais compostos,as cﬁrvas do grafico 9 mostram que
de maneira geral as velocidades das reacoes sao pouco dependentes do
tempo e sao um pouco maiores no intervalo de 15 e 30 min.

A 350°C (grafico 10) as curvas mostram que a maior par

te dos produtos-¢é formada durante os primeiros 30 min de reagdo. As

curvas de conversao do etilenoglicol e de formagao do hidrogénio
sao paralelas, comprovando as reacoes de desidrogenacao do etileno-

glicol. A mesma tendéncia & observada para as curvas de formagao de
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GRAFICO 9 - Quantidade molar do etilenoglicol convertido e dos com-
postos formados na presenca de formiato de sodio em fun
¢ao _do tempo, para as reacoes a 300 C.
A-agua,B-etilenoglicol,®-dietilenoglicol,®-hidrogé-
nio ~--ol1gomeros A= monox1do de carbono, 88— etanol, -
dioxido de carbono {O-metanol,O—etileno.
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GRAFICO 10 - Quantidade molar do etilenoglicol convertido e dos com
: : postos formados na presenca de formiato de sodioem fun
cao do tempo, para as reacgoes a 350°C.
A—- dgua,Pl- etilenoglicol,---oligdmeros,®—hidrogenio ,
O- dioxido de carbono,B-etanol,®-dietilenoglicol,&-
metanol,v— monoformiato de etilenoglicol, a— monoxido de
carbono,v~ diformiato de etilenoglicol,O-etileno, ©-

metano, X=-etano.
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agua e dos oligameroé, mostrando uma relacao direta entre a desidra
tacdo do etilenoglicol para acetaldeido e a sua oligomerizagdo. De-
vido a grande quantidade de agua formada a SSOOC, a quantidade do
dietilenoglicol diminuidurante‘todo o intervalo estudado.

A queda da curva relativa alquantidade do monoxido de
carbono e o aumento da curva do didoxido de carbono mostram o consu-
mo do primeiro pela reacdo de gis d'agua durante a reacio.

As curvas do etanol e metanol mostram que entrel5e 30

min estes sao formados mais rapidamente que entre 30 e 60 min, onde
as quantidades destes compostos permanecem inalteradas, uma vez que
87% do etilenoglicol ja foi confertidd e basicamente sd sdo observa
das reaéﬁes secundarias. |

As porcentagens molares dos compostos formados (tabela
15b)sao apresentadas em funcaoc da temperatura nos graficos 11,12 e13,
para as reagoes de 15, 30 e 60lmin,respectivamente, Ao compararmos os
tres graficos observamos que as curvas para cada composto apresentam
tendéncias semelhantes independentemente- do tempo empregado nas reacoes.

Estes graficos mostram que com o aumento da temperatu-
ra,a reacao de formacdo do dietilenoglicol da lugar a “desidratacdo
e desidrogenagido do etilenoglicol.O hidrogenio formado € em parte consu
mido na hidrogenacdo do acetaldeido para etanol e do etilenoglicol para meta
nol.A reacio de gis d'agua,favorecida principalmente entre 300 e 350°C &
fortemente catalisada pelo formiato de sodio,onde a queda da porcen-
tagem molar do monoxido de carbono e o aumento acentuado da porcentagem
molar do dioxido de carbono, neste intervalo, sac uma prova deste fato.

‘As porcentagens dos compostos .formados-  (tabela 15b),em
funcio do tempo de reacao sio apresentadas nos graficos 14, 15¢ 16,

para as reacdes a 250, 300 e 350°C, respectivamente.
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GRAFICO 11 - Porcentagem molar dos compostos formados nas reacoes de

decomposicao do etilenoglicol em funcao da temperatura,
na presenca de formiato de sodio, com 15 min.
A—aﬂua ¥ ~dietilenoglicol, @~ hxdrogenlo B—etanol, @~
ledeo de carbono, (}*metdnol A-monoxido de Carbono ,
v-monoformiato de et]lenogllcol v-— diformiato de eti
lenoglicol,O—-etileno,®—metano, X ~etano.
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GRAFICO 12 - Porcentagem molar dos compostos formados nas reacoes de

decomposicao do etilenoglicol em funcdo da temperatura
na presenca de formiato de sodio, com 30 min.
A— agua,@®-hidrogénio,B—etanol,®~dietilenoglicol,d-
dioxido de carbono,{=metanol,v— monoformiato de etile
noglicol, A~ monoxido de carbono,v—diformiato de ¢
tilenoglicol,O=etileno, ®—metano, x —etano.
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GRAFICO 13 - Porcentagem molar dos compostos formados nas reacgdes de
decomposicao do etilenoglicol em funcdo da temperatursg
na presenca de formiato de sodio, com 60 min.

a- agua,®- hidrogeénio,ld~ dioxido de carbono,®~- etanol ,&-
dietilenoglicol,O—metanol,v— monoformiato de etileno-
glicol, o~ monoxido de carbono, ¥—diformiato de etile-
noglicol,0=-etileno,®—metano, X —etano.
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A 250°C o grafico 14 mostra que a porcentagem do di etile
noglicol permanece praticamenté inalterada durante todo o intervalo
de tempb estudado e, portanto, a velocidade desta reacao permanece
constante. Entre 30 e 60 min as'porcentagens do hidrpgénio e do mo-
nﬁxido de carbono aumentém, mostrando o infcio das reacoes de desi-
drogenacdo e descarbonilacao do etilenoglicol.

A 300°C (gréfico 15) a porcentagem de dietilenoglicol

cal suavemente entre 15 e 30 min e drasticamente entre 30 e 60 min,

mostrando que o aumento do tempo favorece a sua hidrolise. Paralela
mente, o hidrogénio aumenta durante todo o intervalo, mostrando o}
favorecimento da desidrogenagﬁo‘do etilenoglicol. Em relacao aos de
mais compostos observamos um aumento pouco acentuado de suas porcen
tagens entre 15 e 30 min e uma velocidade constante de suas forma -
coes entre 30 e 60 min.

A 350°C (grafico 16) a porcehtagem do dietilenoglicol
cai drasticamente nos primei}os 30‘min de reacao e mais 1entamente
no periodo subsequente. A porcentagem de hidrogénio cresce bastan-
te entre 15 e 30 min, permanecendo praticamente constante entre 30
e 60 min. Este fato & atribuldo ao término das reacgbes de desidroge
nacao e descarbonilacido apos 30 min, em fungdo da conversdo  quase
total do etilenoglicol. Em decorréncia desta conversao, observamos
um crescimento nas porcentagens do etanol e metanol entre 15 e 30
min e uma estagnacdo no periodo seguinte, mostrando que ha uma rela
¢do direta entre as reacdes de desidrogenacao e hidrogenacao. Por
filtimo, notamos o favorecimento da reacio de gis d'dgua, principal-
mente, entre 30 e 60 min, com o crescimento da porcentagem de dioxi

do de carbono acompanhado do decréscimo da porcentagem de mondxido

de carbono.
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Porcentagem molar dos compostos formados nas reacgoes de
decomposicao do etilenoglicol em funcao do tempo, na
presenca de formiato de sodio, a 2500C,

A-dgua, @‘—dletllenogllco] A= monoxido de carbono, @&~
hldrogenlo d-etanol, D"‘ledeO de carbono,O- etlleno
O-metanol.
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TEMPO ( min.)

Porcentagem molar dos compostos formados nas reacoes de
decomposicao do etilenoglicol em fungéo do tempo, na
presenca de formiato de sodio, a 300 _C.

h- ggua,@’— dietilenoglicol,®—~hidrogenio,®~-etanol, a~
monoxido de carbono,l- dioxido de carbono,O—metanol |,
O-etileno. :
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GRAFICO 16 - Porcentagem molar dos compostos formados nas reacoes de

decomposicao do etilenoglicol em fungﬁo do tempo, na
presenca de formiato de sodio, a 350 C.
A-agua, @-hidrogenio,d=dioxido de carbono,B—etanol,
©-dietilenoglicol,0—metanol,v— monoformiato de etile
noglicol,a~ mondxido de carbono, w-diformiato de etile
noglicol,0= etileno,®— metano, X —-etano.
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IV.3 - Reacoes de Decomposicao do Diformiato de Etilenoglicol
3.1 - Consideragoes Gerais

Estudamos a decomposicao do diformiato de etilenogli -
col, na auséncia e presenca de formiato de sodio, variando o tempo
e a temperatura. A principio, estabelecemos para as reacodes como di

formiato, os mesmos parametros usados para o etilenoglicol,isto €,

250, 300 e 3509C e 15, 30 e 60 min, para cada temperatura. O objeti‘
vo era a comparacdo dos resultados, afim de estabelecermos as possi
veis relacdes entre os dois processos. Entretanto, alguns problemas
nos impediram de realizar varios dos experimentos pretendidos. A
300°C com 30 min na presencga e, com 60 min, na auséncia de formiato
de sodio, o manometro registrou na attoclave uma pressido superior a
600 bar (tabela 34) e 495 bar (tabela 23), respectivamente. Como a
autoclave foi projetada para operar até 500 bar e 350°C (108), as
‘reacdes a 350°C ndo foram possiveis, por questao de seguranca.Assim,
ficou estabelecido como temperatura maxima, para as reacoes de de -
composicao do diformiato de etilenoglicol, o limite de 30000, sacrl
ficando-se, ainda, a reagéb a 60 min, na presenca do Ion formiato.
Resolvemos, entao, estudar as reacoes de decomposicao
do diformiato de etilenoglicol na temperatura intermediiria de275°C.
Todavia, problemas com a manta aquecedora nos permitiram realizar
somente o0s experimentos sem formiato de sodio, nos tempos de 15 e
30 min. Até entdo todas as reagoes tinham sido efetuadas com uma man
ta de 110 volts. Na impossibilidade de substitui-la por outra simi-

lar, utilizamos uma de 220 volts, de mesma poténcia, o que alterou

a velocidade de aquecimento do reator e, desta. forma, impediu a ob-
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tencao de resultados comparativos. Esta mudanca impossibilitou area
lizacao das reacoes na presenca de formiato de sodio a 275°C e da

reacdo com 60 min, na auséncia deste.
3.2 - ReagOes na Auséncia de Formiato de Sodio

As condigoes de reacao da decomposicao do diformiato

de etilenoglicol, na auséncia de formiato de sdodio e as massas dos

compostos introduzidos e retirados da autoclave, sao apresentados na
tabela 25.

As quantidades do diformiato de etilenoglicol converti
do e dos compostos formados (tébela 26a) sdo apresentadas, em fun-
‘géo da temperatura, nos graficos 17, 18 e 19, para as réagaes efe-
tuadas com 15, 30 e 60 min, respectivamente. Em comparaééo com oS
graficos da decomposicio do etilenoglicol, na auséncia de. formiato
de sodio, constatamos que o diformiato de efilenoglicol ¢ bem mais
-reati#o, mostrando cpnversaés pelo menos 30 vezes maiores. Podemos
observar atraves dos dois primeiros graficos que a distribuicdo dos
produtos & muito semelhante. Para as reacoes de 60 min (gréfico 19)
foram feitos somente os experimentos a 250 e 3000C, mas acreditamos
que a distribuigao dos produtos acompanhe a mesma tendéncia observa
da nos anteriores.

Nas reacoes a 250°C a quantidade de monoformiato obser
vado € superior ao diformiato de etilenoglicol cdnvertido, devido a
dificuldade inicial de purificacdo do composto de partida. Para es-
tas reacoes foi usado o diéster contendo 10% de monoformiato, fazen
do com que apos 60 ﬁin de reagéo; este fosse registrado em quantida

des superiores ao diéster consumido. Portanto, acreditamos que a
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GRAFICO 17 - Quantidade molar do diformiato de etilenoglicol conver
tido e dos compostos formados na ausencia de formiato
de sodlo, em funcao da temperatura, para as reacoes com
15 min.
v-diformiato de etilenogllcol v- monoformiato de eti-
lenoglicol,A- monoxido de car‘oono 0~ dioxido de carbo-
no,0-etileno, a-agua,® - hldrogenlo
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GRAFICO 18 - Quantidade molar do diformiato de etllenogllcol conver
tido e dos compostos formados na ausencia de formiato
de sodio, em funcao da temperatura, para as reacoes com
30 min.
v—diformiato de etilenoglicol,v- monoformiato de eti-
lenoglicol,a- monoxido de carbono - dioxido de carbo-
no, Ou-etlleno ® ~hidrogenio, Amagua
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GRAFICO 19 - Quantidade molar do diformiato de etllenogllcol conver
tido e dos compostos formados na ausencia de formiato
de sodio, em funciao da temperatura, para as reacoes com
60 min.
v~ diformiato de etilenoglicol,a~ mondxido de carbono,
O~ dioxido de carbono, V-mono£ormlato de etllenogllcoL
O-etileno, a-dgua,®- hidrogenio,B- etilenoglicol, &~
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quantidade de monoformiato, formado durante a reacdo, & inferior a
registrada. Nas reacbes a 275 e 300°C, quando utilizamos o didster
com pureza de 98%, realmente observamos uma.quantidade de monofor -
miato menor que do diformiato convertido.

Nos gréficoé 17 a 19 6ﬂéervamos que © pfincipal produ-~
‘to da reac@io & o monoformiato de etilenoglicol, formado pela hidro-
lise do diformiato, como ja descrito por Henninger em 1874 (58). O

acido formico produzido, como outro produto da hidrolise, & imedia-

tamente decomposto para mondxido de carbono e agua, a qual € consu

mida, novamente, na hidrolise (equacdo 29). Como resultado desta

> HCOCH,CH,OH + [HCOOH] eq. 29
"

0

HEOCHZCHZOEH + HZO

0 0

"H,0 + CO

reacao observamos a descarbbnilagﬁo do diformiato para monoformiato,
reacio semelhante a descrita, em uma patente, para o formiato de me
tila (70).

Até 275°C as qﬁantidades de monoxido de carbono e agua
sdo semelhantes. De 275 a 300°C a quantidade do primeiro aumenta com
a mesma inclinacdo do monoformiato, ao contrario do observado para
a dgua que & consumida pela hidrdlise (equacdo 29) e pela reacido
de gas d'agua (equagdo 19). Isto & visto,clarameﬁte, para as rea -
coes Com 15 min (grafico 17) e com 30 min (grafico 18) no intervalo
de 250 a 275°C onde a inclinacfo da curva e negativa e de 275 a

0 .
300°C onde a curva permanece praticamente constante.
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A 250°C as quantidades de dioxido de carbono e etile -
no sao muito pequenas e praficamente iguais. A partir de 275°C ob -
serva-se uma aceleracao da descarboxilacao do diformiato para for -
miato de etila, como intermedidrio, o qual sofre decomposicio para
etileno e dcido formico, que nas condicdes de reacdo se decompse pa
ra agua e mondxido de carbono (equacio 30). Devemos ressaltar que a

partir do formiato de etila, os mesmos produtos foram observados por

-CO
HCOCH.,CH.,OCH 2, [CH.CH,0CH]
1" 2 2 11" 3 t

0 0 0

+ CH,CH, + [HCOOH] eq.30

272

CO + HZO

outros autores (61, 65) e que a nossa proposta esta de acordo com o

mecanismo classico proposto por Hurd e Blunck (60) e confirmado por

Taylor (67, 68), para a decomposicdo de ésteres de acidos carboxili
cos com alcoois contendo hidrogénio na posicido B. Consequentemente,
‘a quantidade de dibxido de carbono e etileno aumenta entre 275 e
300°C.

Esperava-se que a quantidade de mondxido de carbono au
mentasse mais fortemente qﬁe a do dioxido de carbono, entre 275 e
300°C, visto que o primeiro & produzido por duas reacoes independen
tes (equacGes 29 e 30). Porém, parte do mondxido de carbono & consu
mido pela reacdo de gis d'agua, em funcdo da maior producdo de agua
com o inicio da descarboxilacao do diformiato (equacdo 30).Isto faz
com que a quantidade de didéxido de carbono observada seja maior que
0 etileno neste intervalo e que esta diferenca corresponda a quanti

dade de hidrogénio produzido.
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Ha,ainda, um outro caminho que leva a formagio de eti-
leno e dioxido de carbono, com a mesma estequiometria da reacdo pro
posta pela equacac 30, ou seja, a descarbonilacao do diformiato para
monoformiato e a descarboxilacao deste para o etanol, que por desi-
dratacao leva a formagﬁo'de etilenowfequagéo 31). Entretanto, este
caminho nos parece pouco provavel, pois o etancl s0 & observado em

pequenas quantidades & 300°C. Além disto, o monoformiato & formado

HCOCH,CH,OCH -~ CO » HCOCH,CH,OH -COZ -+ CH,CH.,OH
w227y w272 3702
0 0 0
-Hf)
- CHZCH2 _ eq. 31

por hidrdlise e nao por descarbonilacao direta, como discutido ante
‘riormente. A descarboxilacdo do monoformiatd & pouco provavel tendo
em vista que esta reagao ocorre. mais faciimente com o diformia-
to, mas €& somente observada a temperaturas mais elevadas. Como re -
sultado da descarboxilacao do diformiato (equacdo 30), que leva a
formacao de etileno e nao a de monoformiato, observamos a 300°C que
a diferenca entre a quantidéde molar de monoformiato detectado e de
diformiato convertido, corresponde a quantidade de etileno. Isto
to mostra a existencia de duas reacOes paralelas.

Nesta discussiao nao foi colocada a origem da agua ne -
cessiria para iniciar a hidrolise do diformiato;'uma vez que 0s rea
gentes usados nestas reacoes estavam totélmente secos. Acreditamos
que esta reacdo somente se inicia apds a descarboxilacdo de pequena
quantidade do diformiato; que.produz'égua; alem do etileno e monéxi

do de carbono {(equagac 30). Por outro lado, a 250°C com 15 e 30 min
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(grafico 17) e a 275°C com 15 min, a quantidade de agua detectada €
superior a de mondxido de carbono, quando deveria ser menor devido
ao seu consumo na hidrbdlise. Porém, esta maior quantidade pode tam-
bém ser justificada pelo diformiato ser higroscdpico. Apds as rea
gﬁes,'com baixas conversoes do diformiato,'estelabsofve agua inter-
ferindo na andlise cromatogrifica.

Apés 60 min a 300°C observa-se ainda outros produtos se

cundarios como etilenoglicol, etanol e etano em quantidades reduzi-

das. O etilenoglicol & formado pela hidrolise do monoformiato con-

forme a equacao 32. O etanol, detectado em quantidades bem menores

HZO

HCOCH,.CH.,0OH —~———uvy HOCH,CH,OH + HCOOH eq. 32
1" )

2772 272
0

HZO + CO

que o etilenoglicol, deve se formar a partir'deste pela sua desidra
tacgdo a acetaldeiddve posterior hidrﬁgenagéo como mostrado no esque
ma 1. Este argumento ¢ reforcado pela elevada quantidade de hidroge
nio, formado nestas condicGes, que tambem justifica a formacao de e
tano provavelmente a partir do etileno. A descarboxilacao dupla do
diformiato para etano, conforme a equagao 33, nos parece pouco pro-
vavel, tendo em vista'que o formiato de etila formado na  primeira
descarboxilacdo sofre mais facilmente a eliminacao de etileno do que
de dioxido de carbono.

--CO2

HCOCH,,CH,0CH ——%— CH,CH,0CH
L] 2 2 1" 3 2 T

0 0 0

""COZ
T C L -
-~ CH3CH, eq. 33
0 conjunto de reacdes propostas para a decomposicdo do
diformiato de etilenoglicol, na auséncia de formiato de sodio, & a-

presentado no esquema 2.
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ESQUEMA 2
CH3zCH3
Hy, 1
—~CO2 ch>\ 70 -C0 :

HﬁOCHzCHgOﬁH e |’_) Li —0%_ H2CHz + [HCOOH]

o 0 ch\q;yp\\ﬂ '
CondigDes
brandos Hz0

HgOCHzC:HgOH + [HCOOH]

0]
temp. elevadas

Ho0, + CO —= COp +\H2

HyO =
HOCHaCHOH™  + [HCOOH]

# reage conforme indicado no esquemal(pag 56)

Pelo esquema 2 fica claro que alformagéo do monoformia
to pela hidrolise do seu percursor & mais.répida que a descarboxila
cao inicial, visto que a quantidade de monoformiato ¢ bem mais alta
que a do etileno. Esta observagido se jﬁstifica pela autocatalise da
hidrolise, uma vez que ambas as reacBes fornecem agua, que & somen-
te consumida pela reacio de gas d'agua em temperaturas mais eleva -
das. O monoformiato mostra-se bastante estavel nestas condicOes;sua
hidrolise & apenas observada a 300°C com tempos prolongados, forman
do o etilenoglicol que comeca a sofrer as reacgoes mostradas no es -
quema 1.

A influéncia do tempo sobre as reacdes de decomposicao
do diformiato de etilenoglicol (tabela 26a) pode ser vista  pelas
curvas dos graficos 20 e 21, referentes a 250 e BOOOC, respectiva -

mente.
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GRAFICO 20 - Quantidade molar do diformiato de etilenoglicol conver
tido e dos compostos formados na ausencia de formlgto
de sodio, em fungdo do tempo, para as reacgoes a 250°C.
v-monoformiatg de etilenoglicol, v=diformiato de eti-
lenoglicol, a- dgua,A— monoxido de carbono,0 - etileno,d~
dioxido de carbono,Bl—-etilenoglicol.
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GRAFICO 21 - Quantidade molar do diformiato de etilenoglicol conver
tido_¢ dos compostos formados na ausencia de formiago
de sodio, em funcido do tempo, para as reacoes a 300 C.
v-diformiato de etilenoglicol,a- monoxido de carbono,
O~ dioxido de carbono,v- monoformiato de etilenoglicol,
O-etileno, a-agua,Bl—etilenoglicol,®— hidrogenio,
Bi- etanol, X -~etano.
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Através das curvas do grafico 20 podemos cbservar que
a quantidade de monoformiato & superior ao diformiato, pois foi uti
lizado nestas experiéncias o diéster impuro, acrescido ainda de uma
pequena quantidade de etilenoglicol, devido a dificuldade inicial de
purifica-lo. Pela ausénéia de hidroéénio observamos que ndo hi rea-
cio de gds d'Agua a 250°C. As quantidades de etileno e didxido de
carbono se acompanham por que sao formadas pela mesma reacao em quan

tidades equimolares (equacao 30). A quantidade de mondxido de carbo

no & maior visto que & também formada pela hidrolise do diformiato
(equacao 29). A quantidade de agua observada acompanha a de monofor
miato.que devem ser interpretadas em fungao das impurezas do difor-
miato usado. -

A 300°C (grafico 21) temos um comportamento regular pa
ra o monoformiato e agua, ja que o diformiato usado apresentava pure
za de 98%. Podemos ver que o monoformiato continua sendo o princi -
pal produto de reacdo, mas & hidrolisado a ﬁma velocidade relativa-
-menté rapida, para etilenoglicol e por isso nao a;ompanha 0 consumo
do diformiato. O mondxido de carbono, formado pela decomposicao do
dcido formico, & em parte consumido pela reacdo de gas d'agua, pro-
duzindo dioxido de carbono e portanto estes gases apresentam-se em
quantidades praticamente iguais, porém superiores a do etileno. Po-
de ser visto, ainda, que a diferenca entre a quantidade de didxido
de carbono e etileno corresponde ao hidrégénio formado e a quantida
de de agua s0 nao acompanha a do etileno devido é seu consumo pela
reacac de gas d'agua.

0 grafico 22 mostra a porcentagem molar dos compostos
detectados (tabela 26b) em funcao da temperatura para as reacoes com

30 min. E evidente o consumo de monoformiato e agua com a formacio
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GRAFICO 22 - Porcentagem molar dos compostos formados nas reacoes de
decomposicao do diformiato de etilenoglicol em funcao
da temperatura, na auséncia de formiato de sodio, com
30 min.

v—- monoformiato de etllenog}lcol a- monoxido de carbao-

no, - dioxido de carbono, Q—-etllenn ®-hidrogenio, a-
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de etileno, dioxido e mondoxido de carbono, como produtos principais.
No caso do hidrogénio o grafico mostra que € formado a temperaturas
mais baixas e consumido a temperaturas mais altas. Como seu consumo
deve ser acompanhado de produtos hidrogenados e estes, com excessao
de pequena quantidade de etanol e etano, nio estéo-eﬁfre os produ -
‘tos identificados, os mesmos podem estar incluidos nos oligameros.

nao identificados, evidenciado pela perda de massa crescente em fun

¢ao da temperatura, como mostram os dados da tabela 25 e os balan -

cos de massa (tabelas 27-34).

As porcentagens molares dos compostos formados em fun-
¢ao do tempo de reagao a 3000C‘(tabe1a 26b) sao apresentadas no gra
- fico 23. O aumento do tempo de reaciao tem efeito semelhante ao bb -
servado para o aumento da temperatura no grafico 22. Podemos obser-
var a rapida decomposicdo do monoformiato, onde apds 60 min a por -
centagem molar de mondxido e dioxido de carbono ja & maior que a do
monoéster. Adicionalmente, a pofcentagem‘da'égua aumenta entre 30 e
60 min, mostrando a grande quantidade de acido formico produzido que
se decompae para mondxido de carbono e agua. A partir de 30 min o e
tilenoglicol forma-se com uma velocidade‘aproximadamente igual a do
mondxido e dioxido de carbono. O consumo de hidrogénio & agora evi-
denciado pela formacgao de produtos hidrogenados ndo identificados ,
tendo em vista o balanco de material parg-a reacao a 60 min (tabela
34). Nesta tabela, podemos verificar que mais de 9 g de material sao

perdidas, faltando 0,31 g de hidrogenio (10%) contra somente 0,03 g

(1%) na reacdo apos 30 min (tabela 33).
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QUANTIDADE MOLAR (%)
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GRAFICO 23 - Porcentagem molar dos compostos formados nas reacoes de
decomposigcao do diformiato de etilenoglicol em fgngﬁo
do tempo, na ausencia de formiato de sodio, a 3007C.
A« monoxido de carbono,ld~dioxido de carbono,v- mono -
formiato de etilenoglicol,O-etileno, A-agua,B—etile-
noglicol,®- hidrogenio,®M—etanol, X~etano.
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3.3 - Reacoes na Presencga de Formiato de Sédio

As condigoes de reagao da decomposicao do diformiato de
etilenoglicol, na presenca de formiato de sddio .e as massas dos com
postos iﬁtroduzidos e refirados da autoclave sdo apresentadas nas
| tabelasVBSa e 35b.

Os dados sobre a conversao molar do diformiato .de eti-

lenoglicol, na presenca de formiato de sbdio (tabela 36a) sdo apre~-

sentados no grafico 24, que mostra a porcentagem molar do diformia-
to convertido em funcao da temperatura, para os tempos de 15, 30 e
60 min. Também, sdo apresentados neste grafico.os dados de conver -
sao para o diformiato, na auséncia do ion formiato (tabela 26a)para
fins comparativos. |

Este grafico mostra que o processo de decomposiciao do
diformiato € em si bastante dependente da temperatura, como podemoé
observar pela inclinacao das curvas. A 300°C com 60 min, na ausén -
‘cia do sal, praticamente 90% do diformiato & convertido e na presen
ca do ion formiato a éonversﬁo e total com 30 min de reacio a mesma
temperatura. A influéncia do formiato de sodio sobre a conversao dé
diester pode ser avaliada éomparando—sé os pontos a 250 e 300°¢C para
os tempos de 15 e 30 .min, mostrando que este lon, em média, tripli-
ca a conversao.

0 grafico 25 apresenta a porcentagem molar do diformia
to convertido em funcao do tempo para as reacoes a 250 e 300°C na
presenca (tabela 36a) e auséncia (tabela 26a) de formiato de sodio.
A ZSOOC, a inclinacao das curvas de conversao do diformiato € a mes
ma. Interessantemente @2 velocidade de reacao nao depende da presenga do

- ~ - . [0 0 . Pl L
sal e apenas a conversao ¢ maior. A 300°C, com.formiato de sodio a
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GRAFICO 24 - Porcentagem molar do diformiato de etilenoglicol conver
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GRAFICO 25 - Porcentagem molar do diformiato de etilenoglicol con -
vertido na presenca e ausencia de formiato de sodio,
em fungao do tempo, para as reacgoes a 250 e 300°C.
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velocidade entre 15 e 30 min € até maior que na sua auséncia entre

30 e 60 min, mostrando que a esta temperatura todo o diéster € con-

vertido. Sem formiato de s0dio, aparentemente os produtos formados

nos primeiros 30 min catalisam a reagﬁo; ja que a velocidade de con
versao tornarsé bastante acentuada no intervalo subsequente.

Como mostrado nos graficos 24 e 25 o ion formiato ace-

lera as reacoes de decomposigio do diformiato, porém sua participa-

¢do ou possivel decomposigao ndo foi mencionada. Comparando-se  as

massas de formiato de sddio introduzida e recuperada da autoclave an
tes e apos as reacodes (tabela 35 a), notamos que as quantidades do
sal fecuperado estao na faixa de 90 a 95% (tabela 35b). A massa per
dida nestas reacoes podeiséf'étfiﬁﬁida a dificuldade de retirar o
sal totalmente do reator, ao final das reacdes. Apos-15 min e 300°C
ainda foi recuperada cerca de 83% do sal, mas apos 30 min este  se
dissolveﬁ totalmente no meio reacional, tendo em vista que nas rea-
cbes a 300°C observa-se a formacdo do etilenoglicol, no qual o for-
‘miato de sodio & bastante solivel. Esta sdlubili;agéo pode ser veri
ficada pela diferenca encontrada entre a massa dos reagentes intro-
duzidos e retirados da autoclave (mp1 da tabela 35b). Depois de 15
min a 3000C, este valor ¢ 1,34 g que cdrresponde as perdas normais
de 1iquidos e depois-de 30 min passa para -1,7 g, mostrando a  in-
corporagdo de formiato de sddio nos liquidos.

As quantidades molares do diformiato.de etilenoglicol
convertido e dos compostos formados, nas reacoes em presenca de for
miato de éédio séd apresentados na tabela 36a. Como alguns experi -
mentos nao puderém ser efetuados; a elaboracdo dos graficos a par -
tir dos'dados obtidos ficou prejudicada. Todavia, estes foram cons-

truidos com apenas 2 pontos, de forma a contribuirem para a visuali
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zacao da influéncia do formiato de sodio sobre estas reacoes.

Os graficos 26 e 27 mostram os dados obtidos na decdmu
posicao do diformiato, na presenca de formiato de sodio (tabela 36a)
em'fungﬁo da temperatura para as reacoes com 15 e 30 min, respecti-
vamente. Comparando-se os dois gréfftos notamos que o comportamentoL
. de suas‘curvas sao bastante semelhantes. Estes mostram o consumo ‘e-
levadoe do diformiato (70 e 100%, a 300°C com 15 e 30 min) e a forma

cio de grande quantidade de mondxido, didxido de carbono, etileno e

monoformiato, o qual & hidrolisado em grande parte para etilenogli-
col. Observamos, também, que a 300°C durante 30 min (grafico 27) a
formacio de monéﬁido de carbono & bem mais acentuada, bem como o con
sumo de monoformiato a etilenoglicol,-d qual em relacdo ao grafico
26 aparece em quantidades 6 vezes maior.

Comparando-se o grafico 26 com o seu equiﬁélente na au
" séncia de formiato de sodio(grafico 171cons£atamosquexutpresenga‘dd
sal a quantidade de etileno detectada é;naﬁiamwmtea mesma a 250°C e
" dobra a 300°C. A conversio do diformiato e a formagio de didxido de
carbono & triplicada;e a quantidade de monoformiato praticamente do
bra,independentemente da temperatura.Surpreendentemente,a quantida-
de de monoxido de carbono cfesce cerca de 8 vezes a 250°C e 10 ve-
zes a SOOOC; passando a ser o produto detectado em maiores quantidades..

Relacoes semelhantes sao encontradas paraas reagoes com
30 min; comparando-se os graficos 27 e 18. Observamos que a quanti-
dade de etileno detectada, também & praticamente‘a mesma a 250°C, mas
cresce-I,S vezes a 300°C. Do mesmo modo'a conversao do diformiato €
triplicada para as duas temperaturas, bem como a formacao de dioxi-
do de carbono. A quantidade de monoformiato dobra a ZSOOC, mas cail

. 0 - :
drasticamente para 0,7 vezes a 300 C, quando nao consideramos a sua
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GRAFICO 26 - Quantidade molar do diformiato de etilenoglicol conver

tido e dos compostos formados na presenca de formlato
de SOdiO, em funcao da temperatura, paraas reagoes com
15 min.
A-monoxido de Carbono v— diformiato de etilenoglicol,
v-monoformiato de etllenogllcol O-dioxido de carbo -
no, BB— etilenoglicol, Ometlleno,.*hldrogenlo, A—agua,
.-—etanol
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GRAFICO 27 - Quantidade molar do diformiato de etilenoglicol conver
tido e dos compostos formados na presenga de formlato
de SOle, em funciao da temperatura, para as reacoes com
30 min.

a- monoxido de carbono,v— diformiato de etilenoglicol,
B-etilenoglicol, O~ dioxido de carbono, v— monoformiato
de etilenoglicol,O-etileno, a—agua,®- hidrogenio, B~
etanol.
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hidrolise para etilenoglicol e sobe 3,4 vezes quando esta reacdo ¢
computada. |

AApartir destes dados, concluimos que o 3ion formiato
praticamente nao favorece a .descdrboxilacao do diformia -
to (equacao 30) e consequentemente a  formacio do etileno .
~Assim, o didxido de carbono observado, em maiores quantidades, e a-
tribuido a reac3o de gas d'agua (equacl@o 19). Esta sofre forte in -

-~ . N . ~ . Q ~
fluencia pelo formiato, pois na sua ausencia a 250°C nao observamos

a formacao de hidrogéenio, que na sua presenca e a mesma temperatura'
aumenta na prbporgéo do dioxido de carbono.

0 ion formiato catalisa principalmente as reacdes Qe
hidrdlise: do diformiato a 250°C e do monoéster a temperaturas mais
elevadas (3000C), gerando o etilenoglicol. Em ambas as reacoes o
acido formico produzido nos leva a observar monodoxido de carbono em
quantidades bastante superiores ao diformiato convertido ( graficos
26 e 27).

A 300°C com 30 min, a soma da quantidade de mondxido ,
de didxido de carbono e de monoformiato detectado & quase o dobro do
diformiato convertido (tabela 36a); mostrando que estes compbstos
correspondem a quantidade de acido formico esterificado. Por outro
lado, a éoma entre as quantidades de monoformiato, etilenoglicol,e-
tanol, etileno e etano sao iguais a quantidade inicial, visto que
contém ainda o grupo C,H, do etilenoglicol usado na esterificacao.

Em resumo, podemos afirmar que o formiato de sédio ace

lera bastante a reacao de gas d'agua ¢ catalisa mais fortementea hi
drolise dos formiatos de etilenoglicol, aumentando consequentemente

a formatcio de acido formico, detectado na forma de monodxido de car-

bono que & 10 vezes superior apos 30 min a 300°C. Embora a relacdo
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das quantidades dos compostos formados seja diferente, observamos
as mesmas reacoes ja descritas na decomposicio do diformiato, na au
séncia'de formiato de sodio, apresentadas no esquema 2.

A influéncia do tempo sobre a decomposicdao do diformia
to, na presenga de formiato de sédio (tabela 36a) pohe'ser vista pe
‘los graficos 28 e 29, para as reacdes a 250 e 300°C, respectivamen-

te.

0 grafico 28 mostra que a 250°C a conversdo do difor -

miato.é acompanhada de perto pela formacio de monoformiato e as suas
curvas apresentam inclinacao semelhante ao monoxido de carbono. Es-
tas curvas mostram que a velocidade da reacdao de hidrolise & um pou
co maior no intervalo entre 30 e 60 min, mas ndo sofre grande influ
‘éncia do tempo. Mais uma vez, as curvas para o etileno e o dioxido
de carbono se acompanham, e o aumenfo na inclinacgao da curva deste
" @ltimo composto, entre 30 e 60 min, revela que com tempos prolongaQ
dos a reacdo de gas d'agua produz uma quantidade adicional de didxi
do dé carbono. Esta constatagao e confirmadi pela quantidade de dio
xido de carbono, produzida entre 30 e 60 min, que corresponde a so-
ma das quantidades de dioxido de carbono. e hidrogénio formadas. Ob-
servamos, ainda, uma quantidade de agua pequena e praticamente cons-
tante durante o intervalo estudado, reforcando o seu.consﬁmo bela
‘reacdo de gas d'agua. |

| 0 grafico 29 mostra que a 300°C o monoformiato & consu
mido acentuadamente, durante o intervalo.de 15 a'30 min, para for -
mar o etilenoglicol mostrando um forte aumento em sua quantidade,co
mo podemos observar pela inversao nas inclinacdes das vrespectivas
curvas. As curvas para o hidrogénio e etileno apresentam inclina -

¢oes bastante pequenas, mostrando que a sua formacao pouco depende

UNICAMP
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GRAFICO 28 - Quantidade molar do diformiato de etilenoglicol conver
tido_e dos compostos formados na presenca de ‘formiato
de sdodio, em funcdo do tempo, para as reacoes a 250 C.
v- élformlato de etilenoglicol,v— monoformiato de eti-
lenoglicol, a~ monoxido de carbono O-dioxido de carbo-
no,e-— hldrogenlo O—-etileno, a—-agua.
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GRAFICO 29 - Quantidade molar do diformiato de etilenoglicol conver
tido_e dos compostos formados na presenca de forml%to
de sodio, em fungido do tempo, para as reacdes a 300 C.
A= monoxido de carbono, v- diformiato de etilenoglicol,
Pi- etilenoglicol, 3~ dioxido de carbono,v— monoformiato
de etilenoglicol,O-etileno, A-agua,®-hidrogenio, &@-
etanol,
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do tempo. Elas sao acompanhadas &e certa forma pelo dioxido de car-
bono. Entretanto, a diferenca entre o dioxido de carbono e etileno

¢ superior a quantidade de hidrogenio detectada, indicando o consu-
mo aparente deste Ultimo. Por outre lado, o diformiato € quase to-
talmente consumido em apénas 15 min, fazendo a inclinagdo de sua cur
va menos acentuéda entre 15 e 30 min. Desta forma a hidrdolise passa
a atuar mais fortemente sobre © monoformiato para etilenoglicol, le

vando a inclinacio da curva deste Ultimo a acompanhar a do monoxido

de carbono.

As. porcentagens molares dos compostos formados (tabela
36b) sdo apresentadas em funcao da temperatura nos graficos 30 e 31,
para as reacdes com 15 e 30 min, respectivamente.

0 grafico 30 mostra que o.consumo.do monoformiato € pro
porcional a formacio de mondxido de carbono. As curvas de dioxido de
carbono e etileno se acompanham e a agua mostra-se.bastante consumi
da, reforgando a aceleragao da hidrGlise pelo formiato de sodio,com
0 crescimento significativo da porcentagem de etilenoglicol. A por-
centagem de hidrogeénio diminui entre 250 e 300°C ¢ acreditamos que
isto se deva a reacio de gds d'dgua, que apesar de favorecida & benm
‘menos que as reacdes de hidrélise.

0 grafico 31 confirma o consumo do monoester e mostra
que as curvas do monodxido de carbono e etilenoglicol obedecem prati
camente a mesma inclinacao. Novamente; observamos o consumo de agua,
agora menos acentuado, pela reacdo de gas dfégua. 0 comportamento
dos demais compoétos se apresenta praticamente igual ao  observado
no grafico anterior. Mais uma vez, a inclinagﬁo da curva do hidrogé
nio diminui, porém com menos intensidade que a observada no grafico

30, estando de acordo com o maior favorecimento da reacdo de gas
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GRAFICO 30 - Porcentagem molar dos compostos formados nas reacoes de
decomposigdo do diformiato de etilenoglicol em funcao
da temperatura,na presenca de formiato de sddio, com
15 min.

a- monoxido de carbono,v- monoformiato de etilenogli -
col, O~-dioxido de carbono ¥i- etilenoglicol,0- etileno,

0-h1drogen10 A- Agua, ﬂwetdnol
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TEMPERATURA (°C)

Porcentagem molar dos compostos formados nas reacoes de
decomposicao do diformiato de etilenoglicol em funcgdo
da temperatura, na presenca de formiato de sodio, com
30 min.

A~ monoxido de carbono,B—etilenoglicol, O~ dioxido de
carbono,v~ monoformiato de etilenoglicol,O=~etileno,a-
agua,@-hidrogénio,®- etanol,X - etano.
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d'agua para as reacoes com 30 min.
As porcentagens molares dos compostos formados (tabela
35b) sido apresentadas em fungao do tempo de reacdo nos graficos 32
e 33, para as reacoes a 250 e 300°C, respectivamente.
| 0 grafico 32 mostra o .decréscimo da poréentagem de mo-
ﬁoformiéto em funcio do aumento da velocidade de hidrdlise, acompa-
nhado pelo crescimento da porcentagem de mondxido de carbono.As por

centagens de etileno e dioxido de carbono se acompanham e permane -

cem constantes no intervalo de 15 e 30 min, aumentando 1igeiramente
entre 30 e 60 min, devido ao aumento da velocidade de descarboxila-
cao dé diformiato, para em seguida formar etileno. Neste iltimo es-
paco de tempo notamos um aumento entre a distdncia da curva do dio-
xido de carbono; eh relacio ao etileno, atribuida a aceleracdaoc da
reacao de gas d'ﬁgﬁa, consumindo agua ¢ mantendo a porcentagem de
hidrogénio praticamente constante, apesar do aumento de sua quanti-
dade (ver grafico 28). |

0 grafico 33 mostra que a porcentagem molar de monoxi-
do de carbono, bem como dos demais compostos permanecem basicamente
constantes, exceto o monoformiato que cai drasticamente acompanhado
da formacao acelerada de etilenoglicol. Isto mostra claramente que
apos o consumo total do diformiato, a formacao de dioxido de carbo-
no via etileno cessa, passando a prevalecer as reagoes de hidrolise
e de gas d'agua (ver grafico 29).

De modo geral as reacdbes, na presenca de formiato . de

sodio, sdo mais dependentes da temperatura que do tempo de reagdo

exceto a hidrolise do monoformiato a SOOOC, como pode ser visto quan

do comparamos os graficos 26 e 27 com 28 e 29.
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GRAFICO 32 - Porcentagem molar dos compostos formados nas reaces de
decomposicao do diformiato de etllenogllcol em fgngao
do tempo, na presenca de formiato de sodio, a 250 C.
v—- monoformiato de etilenoglicol, a- monox1do de carbo-
no,- dioxido de carbono,@- hldrogenlo O-etileno, a-~
agua.
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GRAFICO 33 - Porcentagem molar dos compostos formados nas reacoes de
decomposicao do diformiato de etilenoglicol em fgngao
do tempo, na presenca de formiato de sodio, a 300 C.
A= monox:Ldo de carbono,l- etilenoglicol,f— didoxido de
carbono, v - monoformiate de etilenoglicol,O- etileno, a—
agua, eﬂhldrogenlo B- etanol.
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- 0Os balancos de massa das reégées do diformiato, na pre
senca de formiato de sodio, sao apresentados nas tabelas 37 a 41.Es
tes balancos sao bastante concordantes, mostrando pouca  perda de
massa, com excessao da reacdo a 300°C durante 30 min (tabela 41),na
qual o formiato de s6dio & dissolvido no meio reacional. Portanto ,
a avalia¢5o de sua quantidade ndao foi possivel, resultando numa di-

ferenca de 6 g entre a massa dos reagentes iniciais e dos compostos
formados durante a reacao, o que corresponde dentro do erro experi-

mental, as 5 g de formiato de sdodio usado.

3.4 - OQutros Aspectos Observados nas Reagdes de Decomposicao

do-Diformiato de Etilenoglicol

Todas as reacbes discutidas até;o momento obedeceram a
mesma velocidade de aquecimento. Fizemos uma reacao de decomposicao
do diformiato, na presenca de formiato de sodio a 250°C durante 60
min,rcom'o sistema de autoclave pré-aquecido a lOOOC.AAs condicoes
para esta reacao sdo apresentadas na tabela 42 (reacao A). Comparan
do-se os dados obtidos nesta reacdo com os obtidos na reacao efetua
da sob as condigBes padrio, a mesma temperatura e tempo de Teacao
(tabela 35a), observamos que a pressac final do reator foi maiorem
36 bar a quente e em 20 bar a temperatura ambiente. A influéncﬁideg
ta mudanca no aquecimento sobre os produtos formados pode ser vis-

ta comparando-se a tabela 43, que mostra a quantidade de produtos

formados e do diformiato convertido (reagcdo A), com os dados da ta-
bela 36a. Observamos qué a quantidade de etileno, agua e dioxido de
carbono permanece praticamente constante; enquanto cresce a quanti-

dade de mondxido de carbono e de monoformiato formado e¢ do diformia
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to convertido, em cerca de 69 mﬁoles. Estes dados mostram claramen-
te que o aumento de pressio & devido a maior quantidade de monoxi-
do de carbono formado. Consequentemente a mudan¢a de aquecimento fa
vorece a hidrolise do diformiato, sem alterar o curso dos demais rea
coes. O balanco de massai para esta reacgao (tabela 44) nao mostra
nenhuma anormalidade.

Devido a estudos paralelos de-decomposigéo de piche na

mesma autoclave, uma reacdao de decomposicdo do diformiato, na ausen

cia de formiato de sddio, foi efetuada a 3000C durante 60 min,com a
autoclave ainda contaminada pelo piche. As condic¢oes para esta rea-
cdo sio mostradas na tabela 42 (reacdo B). Comparando-se os dados
obtidos nesta reacao, com os obtidos para a mesma reacdo com a auto
clave limpa (tabela 25), observa-se que a pressao final do reator
foi maior em 105 bar a quente, mas praticamente a mesma na tempera-
tura ambiente. A influencia do piche sobre os produtos formados pd-
de ser vista comparando-se a tabela 43a (reacdo B) com os dados da
“tabela 26a. Observamos que a quantidade de diformiato convertido &
quase total, mas as quantidades do monoformiato ¢ hidrogénio detec-
tados sdao reduzidas a metade; a do etilenoglicol e do monoxido de
carbono permanecem constanfes e as quantidades de agua, de etileno,
e de dioxido de carbono aﬁmentam entre 50 e 70 mmoles.Portanto con
cluimos que o piche acelera a deécarboxilagéo do diformiato para e-
tileno e inibe a hidrolise do monoformiato para etilenoglicol.
Adicionalmente, a queda na quantidade de hidrogenio nos

leva a concluir que parte do mesmo foil transferido para o piche e /
ou para os oligomeros formados durante a reacao. De fato, se compa—‘
rarmos os dados obtidos no balanco de massa para esta reacao (tabe-

la 45) com os da reacao normal (tabela 34); iremos notar que a mas-
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sa perdida e de 18,0 g(7,6g de carbono, 0,85g de hidrogénio e 9,6 g
de oxigenio) e 9,5 g (4,0g de carborno, 0,31g de hidrogénio e 5,2 g
de oxigénio), fespectivamente. Por outre lado, enquanto a porcenta-
gem da massa perdida para todos os. elementos € cerca de 30%, na pri
meira reacdo, a porcentagem de carbono e oxigénio perdido, na segun
“da & de apenés 15% e a de hidrogénio & de 9,3 %$. Portanto, na pre -
senca de piche a perda porcentual de hidrogénio € cerca de 3 vezes

maior, o que comprova a transferéncia de hidrogenio.

Estas duas experiéncias mostram que os resultados obti
dos sio fortemente influénciados com respeito ao reator em si, a ve
locidade de aquecimento e resfriamento e a pureza dos reagentes. Di
ficilmente sera possivel com outro sistema de aquecimento e com ou-

tro reator, repetir os mesmos resultados. Assim, estes nao devem

ser vistos como valores absolutos, mas. sim comparados entre si.
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V. CONCLUSOES

- 0 diformiato de etilenoglicol pode ser obtido pela
esterificacdo do etilenoglicel com acido formico comercial, sem ca-
talisador e com bons renaimentos, afravésrda remogdo da agua por
destilacao azeoffépiba com éter diisopropilico.

- A purificacao pode ser feita facilmente, atraves da

extracao liquido-1iquido com agua destilada, que remove o monofor -

miato,produzido  como produto secundario.

- 0 eéter diisopropilico € o melhor solvente, descrito
atualmente na literatura, para a esterificacd3o de alcoois em geral
com o acido formico. |

- 0 etilenoglicol, nas condicoes de liquefagao de bio-
massas em tolueno e na auséncia de formiato de sbdio, & bastante es
tavel.

- A temperaturas mais elevadas este sofre decomposicao
‘parcial para agua, etanol e metanol, como'produtos principais; mono
xido de carbono e etileno como produtos secundarios e hidrogenio e
dioxido de carbono pela reacio de gas d'agua.

- 0 formiato de sodio catalisa fortemente a decomposi-
cao do etilenoglicol. Sdao formados dietilenoglicol, mono-, diformia
to de etilenoglicol e os mesmos brodutos encontrados na auséncia des
te sal.

- A temperaturas mais baixas os principais produtos de
reacio sao a agua e o dietilenoglicol.

- Em condicbes mais drasticas o ion formiéto catalisa
a desid}atagéo do etilenoglicol para acetaldeido e sua hidrogenacado
ﬁara etanol; além da sua desidrogenacdo total para mondoxido de car-

bono.
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- Nestas condigaes,.séo ainda favorecidas a reacdo de
gas d'agua e a clivagem da ligacao carbono-carbono, seguida de hi-
drogenacao para metanol.

- Nestas reacdes formam-se também produtos de peso mole
cular mais elevado, provévelmente oiigﬁmeros do acetaldeido.

- Nas reacoes de decomposicdo do diformiato de etileno
glicol, na ausencia de formiato de sGdid, a reacdo principal & a hi
drolise do diformiato ?ara monoformiato e acido formico, o qual &
instavel e se decompoe imediatamente para monaxido de carbono e a -
gua.

- Em temperaturas mais elevadas observa-se tambema des
carboxilacao do diformiato para formiato de etila, que se decompoe
para etileno e acido formico.

- 0 mondxido de carbono formado nas duas reacdes & em
parte consumido pela reacdo de gas d'agua.

- Com tempos de reagdo prolongados, a hidrolise do mo-
‘noformiato para etilenoglicol e acido formico, também, € observada,
além do etanol e etano como produtos da decomposicdo do etilenogli-
col.

~- A presenga &e formiato de sodio triplica a conversao
do diformiato, catalisandorprincipalmente as reacdes de hidrolisedo
diformiato, em condigoes mais bréndas, e do monoformiato, em condi-
¢coes mais drasticas.

- 0 formiato de sodio, também, promove a reacido de gas
d'agua, sem alterar de maneira significativa a reacao de descarboxi
lagao do diformiato para formiato de etila.

- Independentemente, ao uso de formiato de sodio 0s

produtos sac oS mesmos.
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- A decomposicdo do diformiato € bem mais facil que a
do etilenoglicol, devido aos seus grupos carboxilicos. |

- A formacido de formiatos organicos a partir da  rea-
¢do do etilenoglicol com formiato de sbdio, reforca nossa hipotese
de que formiatos produzidos na reagés'com a biomassa, facilitariam
a sua degradagao, visto.que se decompoem mais facilmente.

- A formacao de produtos hidrogenados, tais como, eta-

nol, metanol e étano, mostra a transferéncia de hidrogénio do for -

miato para os compostos modelo estudados.

- A promocdo da reacao de gias d'agua pelo formiato tam
bem & favoravel é'formagﬁo de produtos hidrogenados, .pela elevada
quantidade de hidrogénio produzido.

- Os resultados mostram que tanto o formiato idnico co
mo formiato‘organico sdo importantes na formacao dos prddutos de de
.gradagﬁo. |

- 0s sistemas esiudados, nas condigdes de‘hidrogeHSIi-
se da‘biomassa, em.meio.aprStico, devem sef tesfados com materiais
lignocelulosicos, para verificar se os mesmos tipos de reacao sao

observados.
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TABELA 1 - andig6es‘testadas para a destilacgdo a vacuo do diformiato

de etilenoglicol, no processo de purificacao.

P (mbar) :Tbanhode 8leo (°O) Tdéstilado °o
1,8 | 63 40
g,0 ‘ 80 ' 59
10,0 90 68
40,0 110 ' 85

TABELA 2 - Fatores de correcdc para os gases, relativos ao benzeno.

Composto : fm (109) fﬁ (eq. 6)
Co 0,67 1,87
co, 0,915 1,62
CH, 0,45 - 2,19
C,H 0,59 1,53
C,H, 0,585 | 1,63
fm - fator de correcdo em massa
£ - fator de correcao molar
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TABELA 3 - Condicoes de operagﬁo usadas na analise dos 1Iquidos por

C.G.

Coluna

. Porapack Q SP - 2330
Fluxo do gas de arragte (He) 20 ml/min 15 ml/min
Temperatura do detector 275 °c 250 °C
Temperatura do injetor 250 °c 225 °c
Temperatura inicial do forno 120 °Cpor1,5min 65 °C porl,Omin
Temperatura final do forno 250 °c 250 °c
Velocidade de aquecimento do forno | 8 OC/min 15 °C/min
Quantidade de amostra injetada 1-ﬁ1 | 1 ml
Corrente no filamento mA 150 mA

150

TABELA 4 - Fatores de correcdo para os liquidos, relativos a acetona.

Composto £ £, d (9 d (%)
Me ,CO 1,00 1,00 - -
H,0 0,746 0,589 0,014 1,88
MeOH 0,833 0,831 0,0010 0,12
EtOH 1,01 1,01 0,010 0,99
EG 1,20 0,855 0,020 1,67
DEG 2,05 1,45 0,050 2,44
DF 1,71 1,13 0,004 0,26
MF 1,46 0,962 0,019 1,27
$CH 1,20 1,09 0;033 2,71

£, - fator de correcio em volume; d - desvio medio.



129

TABELA 5a - Reprodutibilidade das medidas cromatograficas dos gases.

Reacdao A: decomposicdao do etilenoglicol, na presenca de
formiato de sodio a 350°C com 15 min.

Reacdo B: decomposicdo do diformiato de etilenoglicol, na
auséncia de formiato de sodio a 300°C com 30 min. -

\

REACAO A
% molar
tmolar d (+) a (%)
Crom.1l Crom.2 Crom.3 Crom.4 (media) '
€O 31,6 32,2 33,0 33,4 32,6 0,5 1,53
co, 67,3 66,7 65,9 65,5 66,4 0,6 0,98
C,H, 1,04 0,983 1,01 0,970 1,00 0,024 2,42
C,H, 0,120 0,133 0,120 0,117 = 0,120 0,006 5,42
REACAO B
s molar tmolar d (2) - d (%)
(media)
Crom.1 Crom. 2 Crom.3 '
o 38,6 39,1 38,9 38,9 0,2 0,43
co, 38,4 37,7 38,2 38,1 0,3 0,70
c,H, 22,4 22,6 22,4 22,5 0,1 0,44
C.H 0,587 0,596 0,551 0,57 0,015 2,56

26
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TABELA 5b - Reprodutibilidade dasmedidas cromatograficas dos 1iquidoes.
 Reacdes C e D: decomposicao do etilenoglicol, na presenga
de formiato de sbdio a 300°C com 60 min e a 350°C com 15

min, respectivamente.

REACAO C

% em volume

% em +y
volume d (=) d (%)

Crom.1 Crom. 2 Crom.3 (media)

H,0 13,7 12,9 13,5 13,4 0,3 2,24

2

MeOH 0,503 0,536 0,573 0,537 0,024 4,41

EtOH 2,29 2,50. 2,60 2,46 0,12 4,74

EG 67,5 67,0 67,2 67,2 0,2 0,248

PCH., 1,64 1,38 1,73 1,58 0,14 8,65

DEG 14,4 15,7 14,4 14,8 0,6 3,82
REACAO D

¢

% em volume

votume & CSRE: N ¢)
Crom.1 Crom.2 Crom.3 (media)
H,0 34,4 34,5 35,2 34,7 0,3 0,961
MeOH 3,89 3,30 3,50 .' 3,56 0,22 6,09
EtOH 10,6 11,0 9,81 10,5 0,4 4,10
EG 15,1 15,4 15,2 . 15,2 0,1 0,658
BCH 0,775 0,594 0,893 0,754 0,107 14,1
DEG 29,5 30,4 31,0 30,3 0,5 1,76
MF ' 3,09 3,12 2,90 3,04 0,09 2,96
DF 2,62 1,60 1,62 1,08 0,43 1,7
Crom. - cromatograma usado nos calculos da porcentagem de cada compos

to.
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TABELA 8 - Balanco de massa. Reacdo de decomposicdo do etilenoglicol,
na auséncia de formiato de sodio a 250°C durante 60 min.

massa dos elementos (g)

Composto ‘ c H 0 mcomposto(g)
HZO 0,0516 - 0,449 0,505
MeOH _‘ tr tr tr L otr

EG 20,9 5,23 : 27,9 54,0
‘Total 20,9 - 5,29 28,3 54,5

EG. . 20,97 5,25 _ 27,96 54,19

TABELA 9 - Balanco de massa. Reacdo de decomposicao do etilenoglicol,
na auséncia de formiato de sodio a 300°C durante 30 min.

massa dos elementos (g)

Composto - C . H 0 mcomposto(g)
H,0 0,0564 0,452 0,508
MeOH tr tr tr ' tr
EG 20,5 5,14 27,4 53,1
Total , 20,5 5,20 27,9 53,6

EG. 20,78 5,20 27,71 53,7
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TABELA 10 - Balanco de massa. Reacdao de decomposicao do etilenoglicol,
na auséncia de formiato de sddio a 300°C durante 60 min.

massa dos elementos (g)

Composto C. H 0. mcomposto(g)
H,0 - . 0,0787 0,630 0,709
MeOH tr fr - tr o tr
EtOH tr : “tr - tr tr
EG 21,1 5,26 28,1 54,4
Total 21,1 5,34 28,7 55,1
EG, 21,39 5,35 . 28,51 55,2

TABELA 11 - Balanco de massa. Reacdo de decomposicao do etilenoglicol,
na auséncia de formiato de sddio a 350°C durante 15 min.

massa dos elementos (g)

Composto C H 0 mcomposto(g)
H, | 0,0036 0,0036
Co 0,056 0,074 0,13
co, 0,0041' | . 0,011 0,015
CH4' 0,00090 0,00030 | 0,0012
C,He 0,00062 0,00016 0,00078
C,H, 0,0084 0,0014 - 0,0098
H,0 0,152 1,22 1,37
MeOH : tr tr tr tr
EtOH 0,296 0,0738 0,198 0,568
EG . 19,9 4,98 26,5 51,4
Total 20,3 5,21 28,0 53,3

EG. 21,18 5,30 28,24 54,73
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’ TABELA'lz - Balanco de massa. Reacdo de decomposigao do étilenoglicol,
na ausencia de formiato de sodio a 350°C durante 30 min.

massa dos elementos (g)

Composto C 'H 0 mcompostécg)
H, 0,0046 S 0,0046
co 0,073 | 0,097 0,17
co, 0,013 0,035 0,048
CH, ©0,0020 0,00065 0,0026
C,He 0,0031 - 0,00078 0,0039
CH, 0,027 0,0044 \ 0,031
H,0 0,210 1,68 © 1,89
MeOH 0,0212 0,00708  0,0283 0,0566
EtOH 0,294 _6,0733 0,196 0,564
'EG 19,5 ' 4,89 ' 26,1 50,5
Total 19,9 5,19 28,1 53,2

EG, , . 20,93 5,23 27,90 54,07
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TABELA 13 - Balanco de massa. Reacio de decomposicao do etilenoglicol,
na auséncia de formiato de sodio a 350°C durante 60 min.

massa dos elementos (g)

Composto | C H 0 mcomposto(g)
H, | 0,0087 0,0087
co 0,094 o 0,13 0,22
co, 0,016 _ | 0,041 0,057
CH, 0,0028 ' 0,00095 - 0,0038
C,He 0,0031 0,00078 0,0039
C,H, 0,019 0,0031 | 0,022
H,0 ' , 0,213 1,71 1,92
MeOH 0,126 0,0421 0,169 0,337
EtOH 0,466 0,116 0,310 0,892

- EG | 19,3 4,83 25,7 . 49,9
Total 20,0 5,21 28,1 53,4

EG. 21,29 5,33 28,39 55,02




139

NMly o

Ywqg oxjue BSUBISITP mﬁmm ppeRINOIEY @ BpIpied BSSew ap spepriuenb -

{0pSNTOS WO OTPOS 9P 0IBIWIOF O ITNIDUT WS
‘eoryesdojeword osTIeue B sode ojlsodwod eped> 9p seSSBU SEP BUWOS BP I1iaxed ®© epBINO[ED [B103 BSSBW -
‘opdeoX BP TBUTJ OB SOPBUIOT

WO@ mwmmﬁmmm@mEOm O.T.NNH.mHn—S.HOm OH._MOW Sp O031BTUJIOF © OPUINTOUT umum>OHQ BU BPTYTOOd3d Te3io3

sosed
BSSPU - ULy

d

il

el

60°0T 128 S6°S6  ¥0°vOT 8T‘S vgcy Z0°SS STT 005< 09 0s¢
26°71 ¢'vg  Zef16  T¥PEOT AR _omnmq 009§ 76 LZY 0¢ 0S¢
6 Y L6  L0°86 66°Z0T 0T‘S v6°ctH S6°¢S €5 01¢ ST 0S¢
12°2 L4L6 8T°Z0T BE°VOT Z0°‘s LI'vY 0Z°ssS ve eI 09 00¢
11°¢ 6°96 ¥ 00T SS°€OT 80°S 8y ¢t 66°vS 61 S6 s¢ 00¢
09°¢¢Z 8.6 €£00T mmﬁmoﬁ. 00°s 62°CY v9°ps ¥ ZS ST 00€
19°1 0°06 9S00T L6°TOT v0°s 86°7¥ 56°¢S ¢ 0¢ 09 057
8¢*T L86  F0°ZOT Z¥°<O0T 00°s 96°SY 9% ‘¢S 1 0¢ 0¢ 0SZ
2y 1 286 Z6°TOT ¥E€°¢0T 00°S S8fcy 6v°vS T 0¢ ST 0S?

. 7 ¢
d 3L o il o T EN"OOH Do 0 3 5.  (utw) (D)
(8) (3) w  (3)"w (8) "wg 3 e (e . d  (FeD,7d 1 ?

-oBdeox op odwel op

@ eanjeradwel Bp opduny we ‘SABIDOINE EBP SOPRITIOL S03S0AWOD SOPp 9 SOPTZNPOIIUT $I3UIJ
©O1 SOp BSSBW ‘OTPOS Op O3JBTWIOF 9P BIOUISNE BUFTODTIZouaTT3d op oedTsodwoddp op saodeey - BHI VIZAVL



140

*BDIFBIS

03BUWOLD 9sTiBUER B Sode owaswaﬂ o3sodwod BpRD op SOWNTOA sop euwos Blad opeInOTED [B103 ounjoa -Tedlp

‘sopewxoj sosed so wes ‘soodvol sep [ruTy 0 sode ‘ejsnocad BU BPTY[OD2I 9SBF BPED 9P SUNTOA - m>
AT We
OPINTIOUT TO0J OBU @ W ¢ s3uswepeurxolde op & OTPOS op ojeTuXOy 8p 3 ¢ Jod opedndo sunjoa o -
veL8 0°z6 0°6¢ 0f¢cg 0°Z0T < 0zs 0°0S 09 0S¢
198 0°06 0°¢s 0°L¢ 0°10T ¢ 0°TS 00§ 0¢ 0S¢
0°¥6 0°s6 0‘6Y 0°9% 0°10T ¢ 0°TS 00§ ST 0S¢
1°86 0°66 0°LY 0°zs 0°201 € 0‘zs 0°0S 09 00¢
1°L6 9°L6 0°9y 9°1S 0°10T ¢ 00s. 0°18 S¢ 00¢
0°86 $°86 0°ov A 0°10T ¢ 0°1s 0°0S ST 00¢
0°L6 9°L6 0°9v 9°1S 0°T0T ¢ 0°1S 0°05% 09 0§52
0°00T 8001 0°8y A 0°20T ¢ 0°zs 0°0s 0¢ 0S2
L°00T I°10T 0°8v 1¢gs 0°Z0T ¢ 0zs 0°0s ST 057
| "1 @ oF eNn’00H  fHD @ oF
() P21y (nlpz _ 35%3 °S8F  (mwfaz _* _ (e 00
(Tw) (Tu)  “A
.omumon op odwol op 2
vinjeisdws] Bp OBSUNT We ‘9AR[D0INE BP SOPRITISL 503sodwod SOp & SOPIZNpoLjul sojusdesad

SOp ouUNyoA

“OTPOS 9p 03BTWIOF SP eBSussoad vu ‘TOoOT[IoUs[TII® Op oBSTsodwodep op s903edy -~ 4y1 VIIIVL



141

L°26 Zz8 689 ¥S°s  0°z2 €86  Z°TF 998  6v‘T  £2.°0 ¢€88°0 12T $°LT % 09 0S¢

L8 98, €68 L0‘8 9z L9106  9°0F LiL 9860  gov0 €L8°0 199 p¢T 8827 0g omm_

$‘g9 0§ SeT  9°zT  6°LT Z°SS  9‘vZz 955 9¢.°0 0880°0 68 0°te ZAH ST 0S¢

1°0¢ 89Z  6°8L ‘ gfez  vE°L 688 £¥9°0 | 8°8T 19z S‘oL 09 00¢

9°z¢ 06z~ ITT S SYOT. - S0V ¥SZ  £69°0 221 z°¢T o‘ch - S¢ 00¢

902 18T  Z°¢8 . Ty - I3 pZT - L5070 T 6°F 6°L ST  00¢

12T 90T z6v CrT I3 90T $T10°0 0s‘o t°s  0°s 09 0572

To‘s z0L  T°9¢ 13 11 996 13 PR &1 13 0¢ 0S¢
€89 0°09 16z 13 13 gz 13 a1 I 11 ST 052
opiowo> 97 930 40 N MO HOOK o’y " %% fYmo Yoo o0 ‘m (utw  (9y)
‘ 3 L

IsTouW ¢ (seTouw w) u

o

_ -opdeox ap odwsy op
o evinjexodurol Bp OBSUNF wWe ‘soprULIOy s0350dwOd SOP @ OPIIISAUOD TODITIOUSTII® 9P JBIOU
epepIiuBn) ‘OTPOS Op O}eTWIOF op eSussaxd 'u ‘ToOTT0uUa[T3IS Op orStsodwodep ap sd05BOY - BST VILAVI



142

8s ‘Y zSE€0 0T vz9  Z6‘T  0°SS 9v60°0 6SK0‘0 T9s0‘0 89°L TITFI o?z.. 09 0s€
9¢°9 SLS5°0  TI9°T 969 68°C £°SS 9990°0 0££0°0 99z0‘0 TIL°v ¥s6‘0 - sfoT 0¢ 0S¢
Sfet 9z‘T  08‘T £5°S 9v°z  L°SS 95L0°0 ¥8800°0 06°v Iv‘z  £°7I ST 0S¢
Lfzy y2°¢ 8TT  8°Z9 voOT‘0 . co‘s  TZ°Y A 09 00¢
vve ‘ €9°c L88°0 6°SS  O¥I‘O . 69 16‘C 0v'6 S¢ 00¢
8¢s¢ €Z°T X3 9‘89  TTI0°0 SY0 ST v2 ST 00S
v°62 - | 8¥8°0 I3 £‘€9  $800°0 620 T°¢ 1°¢ 09 0§72
717 | 13 13 gz, X3 ) 13 13 13 os 057
£9¢ SR & 13 LéctL a3 13 13 13 ST 052
osa 40 an  mosm Hoew ot 'who %o "m Yoo o W (ypm 0y
_ 3

so3soducd sop IBIOW 4

-opsSeox op odwaz op o ranjeasdwsl ep orSUNF wWo ‘sopeuloy sojnpoxd sop tejow wol
- BlU98DI04 'OTPOS opP 03BTIWIOF op ®Sudsald BU ‘TOOTTSOUSTTI® Op O0pSTsodwodop op s0035edy — QST VIHEVL



143

TABELA 16 - Balanco de massa. Reagdo de decomposicao do etilenoglicol,
'na presenca de formiato de sddio a 250°C durante 15 min.

massa dos elementos (g)

Composto C H .0 Na It composto

. (g)-

H,0 0,164 1,32 1,48

DEG 1,41 0,294 1,41 | 3,12

EG 19,7 4,92 26,2 50,8

HCOZNa * ® * * %*

Total 21,1 5,38 28,9 55,4

EG, 21,08 5,27 28,1 _ 54,47

HCO,Na 0,884 0,0738 . 2,36 1,70 5,02

Total; 21,96 5,34 30,47 1,70 59,49

- o formiato de sodio encontrava-se sollvel no etilenoglicol ¢ sua
massa nao foi determinada.
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TABELA 17 - Balango de massa. Reacdo de decomposicdo do etilenoglicol,
na presenca de formiato de sodio a ZSOOC durante 30 min.
'massa dos elementos (g)
Composto c. H 4 Na . m composto
: (g)
H2 tr | tr
Cco tr tr tr
CO2 tr tr " tr
C2H4 tr tr- tr
HZO 0,194 1,56 1,75
MeOH tr tr tf tr
EtOH tr tr tr tr
DEG 1,73 0,360 1,73 3,82
EG 19,4 4,85 25,9 50,1
HCOZNa * - * * *
Total 21,1 5,40 29,2 55,7
BG, 21,08 5,27 28,11 54,47
HCO,Na. 0,883 0,0741 2,35 1,69 5,00
Total; 22,0 5,38 30,4 1,69 59,5

massa nao foi determinada.

- o formiato de sodio encontrava-se solivel no etilenoglicol e sua
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TABELA 18 - Balanco de massa. Reacdo de decomposicdo do etilenoglicol,
na presenca de formiato de sddio a 250°C durante 60 min.

massa dos elementos (g)

| Composto C H 0 Na mcomposto
(gl

H, 0,010 | ' 0,010
) 0,063 0,083 0,15
co,, 0,0060 0,016 | 0,022
C,H, 0,00033  0,000056 0,00039
H,0 0,214 _ 1,70 ' 1,91
MeOH - tr tr tr : _ tyr
EtOH 0,0342 '0,00361 0,0228 0,0656
DEG 2,36 0,496 2,36 5,22
EG 18,3 - 4,56 24,5 47,4
HCOZNa - % . * * | E ' * *
Total 20,8 5,29 28,7 54,8
EG, 20,89 5,26 27,81 53,96
HCO,Na. 0,890 0,0747 2,37 . 1,70 5,03
Total;, 21,8 5,33 30,2 1,70 59,0

- o formiato de sodio encontrava-se solQvel no etilenoglicol e sua

massa nao foi determinada.
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TABELA 19 - Balanco de massa. Reacido de decomposicao do etilenoglicol,

na presenca de formiato de sédio a 300°C durante 15 min.

massa dos elementos (g)

CompoSto C H 0 Na mcomposto
(g)
H, 0,016 0,016
Cco 0,060 0,080 0,14
co, 0,017 0,045 0,062
C,H, 0,00086  0,000144 0,0010
H,0 0,449 3,59 4,04
MeOH tr tr tr tr
EtOH 0,0965 0,0241 0,0643 0,185
DEG 4,21 0,876 4,21 9,29
EG 17,0 4,25 22,7 43,9
-HCOZNa * * * * *
Total 21,4 5,62 30,7 57,6
EG, 21,15 5,32 28,17 54,64
HCO,Na, 0,883 0,0741 2,35 1,69 5,00
Total, 22,0 5,39 30,5 1,69 59,6
: i

¥ _ o formiato de sodio encontrava-se solGvel no etilenoglicol e sua

massa nao foi determinada.
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TABELA 20 - Balanco de massa. Reacdo de decomposigao do etilenoglicol,
na presenca de formiato de sodio a 300°C durante 35 min.

massa dos elementos (g)

m

Composto - Cc | H _ .0 Na composto
_ (g)

H, 0,0859 0,0859
co 0,159 0,212 0,371
co, 0,147 | 0,390 - 0,537
C,H, 0,0154 0,00259 0,0180
H,0 0,508 4,06 4,57
MeOH 0,0484 0,0161 0,0645 0,129
EtOH 0,396 0,0990 0,264 | 0,759
DEG 5,34 1,11 5,34 11,8
EG 14,3 3,58 19,1 37,0
HCOzNa * * ' * * *
Total 20,4 5,40 29,4 55,3
EG, 21,28 5,36 28,35 54,99
HCO,Na, 0,897 0,0753 2,39 1,72 5,08
Total, 22,2 5,44 30,7 1,72 60,1

* . o formiato de sodio encontrava-se solGvel no etilenoglicol e sua

massa nao fol determinada.
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TABELA 21 - Balanco de massa. Reacdo de decomposicao do etilenoglicol,
na presenca de formiato de sodio a 300°C durante 60 min.

massa dos elementos (g)

'Composto C H O Na mcomposto
(g)
H, 0,153 | 0,153
Co 0,313 0,418 0,731
co, 0,226 0,601 0,827
C,H, 0,0154 0,00259 - | 0,0180
H,0 0,778 6,22 7,00
MeOH 0,0881 0,0294 0,118 0,235
EtOH 0,558 0,140 0,372 1,07
DEG 3,79 0,789 3,79 8,36
EG 14,9 3,74 19,9 38,6
HCO,,Na * * * * *
Total 19,9 5,63 31,4 57,0
EG, 21,36 5,38 28,46 55,2
HCO,Na. 0,887 0,0744 2,36 1,70 5,02
1

Total, 22,2 5,45 30,8 1,70 60, 2

o formiato de sodio encontrava-se solivel no etilenoglicol e

massa nao foi determinada.

sSua
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TABELA 22 - Balango de massa. Reacdo de decomposicao do etilenoglicol,
na presenca de formiato de sodio a 350°C durante 15 min.

massa dos eiementos (g)

Composto ¢ H 0 Na Mcomposto
' _ ' (g)

H, 0,248 0,248
Cco 0,288 0,384 0,672
co, 0,587 1,56 - 2,15
C,H, 0,00211 0,000531 a,00264
C,H, 0,0176 0,00296 | 0,0206
H,0 1,12 8,88 10,0
MeOH 0,295 0,0989 0,392 0,786
EtOH 1,32 0,334 0,882 2,54
MF 0,644 0,108 0,858 1,61
DF 0,606  0,0763 0,807 | 1,49
DEG 6,47 1,36 6,47 14,3
EG 7,20 1,81 9,59 18,6
HCONa . r . . .
Total 17,4 5,15 29,8 52,4
EG, 20,88 5,26 27, 81 54,0
HCO,Na, 0,901 0,0756 2,40 1,72 5,10
Total, 21,8 5,34 30,2 1,72 59,1

- o formiato de sodio encontrava-se sollivel no etilenoglicol e sua

massa nao foi determinada.
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TABELA 23 - Balango de massa. Reagﬁo de decomposicdo do etilenoglicol,
na presenca de formiato de sodio a 350°C durante 30 min.

massa dos elementos (g)

Composto C H 0 Na mcomposto
(g)

H, 0,581 | 0,581
Co 0,161 0,214 0,375
co, 0,794 2,12 | 2,91
CH, 0,00448  0,00150 0,00598
C,H, 0,0111  0,00280 0,0139
C,H, 0,0225  0,00378 - 0,0263
H,0 . 1,57 12,4 14,0
MeOH 0,487 0,164 0,649 1,30
EtOH 2,35 0,591 1,56 4,50
MF 0,816 0,137 1,09 | | 2,04
DF 0,388 0,0488 0,516 0,953
DEG 4,29 0,900 4,29 9,48
EG 2,77 0,698 3,69 7,16
HCOZNa * ) * * '. * *
Total 12,1 4,70 26,5 43,3
EG, 21,67 5,46 28,87 156,00
HCO,Na, 0,920 0,0772 2,45 1,76 5,21
Total, 22,6 5,54 31,3 1,76 61,2

* o formiato de sodio. encontrava-se sollvel no etilenoglicol e sua

massa nao foi determinada.
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TABELA 24 - Balan¢o de massa. Reacao de decomposigdo do etilenoglicol,

na presenca de formiato de sédio a 350°C durante 60 min.

massa dos elementos (g)

Composto C H 0 Na mcomposto
(g)
H, 0,667 0,667
co 0,210 0,280 0,490
co, 1,45 3,88 5,33
CH, 0,0106 0,00357 0,0142
C,H 0,0173 0,00436 0,0217
C,H, 0,0357 0,00599 0,0417
H,0 1,75 13,9 15,7
MeOH 0,495 0,166 0,659 1,32
EtOH 2,36 0,595 1,57 4,52
MF 0,792 0,133 1,05 1,98
DF 0,266 0,0335 0,354 0,654
DEG 3,31 0,694 3,31 7,31
EG 1,55 0,390 2,06 4,00
HCOZNB * * %* * *
Total 10,5 4,44 27,1 42,0
EG, 21,29 5,36 28,36 55,01
HCO,Na 0,915 0,0768 2,44 1,75 5,18
Total. 22,2 5,44 30,8 1,75 60,2
1

massa nao foi determinada.

-~ o formiato de sodio encontrava-se soltivel no etilenoglicol e sua
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TABELA 27 - Balanco de massa. Reacdo de decomposicio do diformiato de

etilenoglicol, na auséncia de formiato de sddio a 250 °¢
durante 15 min.
massa dos elementos (g)
Composto C H 0 mcompos‘to
: (g)
Co 0,0433 0,0577 0,101
co, 0,00830 0,0221 0,0304
c,H, 0,0229 0,00384 0,0267
H,0 0,0236 0,187 0,211
EG 0,104 0,0263 0,139 0,270
MF 1,60 0,269 2,13 4,00
DF 24,5 3,09 . 32,7 60,3
Total 26,3 3,41 35,2 64,9
DF, 25,60 3,222 34,10 62,92
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Balanco de massa. Reagao de decomposicao do diformiato de

TABELA 28 -
' etilenoglicol, na auséncia de formiato de sddio a 250 °c
durante 30 min.
massa dos elementos (g)

Composto C ' H 0 Mcomposto
(g)

Cco 0,051 o 0,069 0,12

co, 0,014 0,039 0,053

C,H, 0,039 . 0,0065 - 0,046

HZO 0,0185 . . 0,147 0,166

EG 0,0909 0,0229 0,121 0,235

MF 1,34 0,224. 1,78 3,34

DF 24,5 . 3,09 32,7 60,3

Total 26,0 3,36 34,9 64,3

DF; 25,32 3,19 33,73 62,24
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Balanco de massa. Reacao de decomposicdao do diformiato de

TABELA 29 -
etilenoglicol, na ausencia de formiato de sdodio a 250 °c
durante 60 min.
massa dos elementos (g)
‘Composto C H . 0 mcomposto
' : (g)
Co 0,094 | 0,13 0,22
co, 0,055 | 0,15 0,20
C,H, 0,12 0,020 | 0,14 .
H,0 | 0,0350 0,278 0,313
EG 0,0658 0,0166 0,0876 0,170
MF 2,27 0,381 3,02 5,67
DF 22,8 2,87 30,4 56,1
Total 25,4 | "3,32 . 34,1 62,8
. DF

25,55 3,22 34,03 62,80
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TABELA 30 - Balanco de massa. Reacdo de decomposicao do diformiato de

etilenoglicol, na auséncia de formiato de sédio a 275 °C
durante 15 min.
massa dos elementos (g)
Composto C H 0 mcomposto
(g)

H, 0,0133 0,0133
Co 0,0905 0,121 0,212
co, 0,0611 0,163 0,224
C,Hy 0,00107 0,000270 0,00134
C,H, 0,0658 0,0111 0,0769
H,0 | 0,0188 0,149 0,168
MF 1,76 0,295 2,34 4,40
DF 22,3 2,80 29,6 54,7
‘Total 24,3 3,14 32,4 59,8
DF 25,14 3,17 33,49 61,8
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TABELA 31 - Balango de massa. Reacao de decomposicado do diformiato de

etilenoglicol, na auséncia de formiato de sddio a 275 °¢C
durante 30 min.
massa dos elementos (g)
-Composto C H | 0 mcomposto
: (g)
HZ 0,0192 0,0192
o 0,155 0,206 0,361
co, 0,147 0,390 0,537
C2H6 0,00548 0,00138 . 0,00686
C,H, 0,166 0,0279 0,194
H,0 0,0134. 0,107 0,120
MF 1,98 0,332 2,63 4,94
DF 22,3 2,80 29,8 54,9
Total 24,8 3,19 33,1 61,1
DF 25,88 3,26 34,47 63,61
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TABELA 32 - Balanco de massa. Reacao de decomposicao do diformiato de

0

etilenoglicol, na auséncia de formiato de sdodio a 300 °C
durante 15 min.
massa dos elementos (g)
-Composto C . H L 0 mCOmposto
' : (g)
H, 0,0177 0,0177
co 0,553 - 0,737 1,29
CO2 0,448 1,19 1,64
C,H¢ 0,0152  ° 0,00383 0,0190
C,H, 0,639 0,107 0,746
H,0 0,0348 0,276 0,311
MF 4,20 0,705 5,59 10,5
DF 19,3 2,43 25,7 47,4
" Total 25,2 3,30 33,5 61,9
DF, 25,81 3,249 . 34,38 63,44
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TABELA 33 - Balanco de massa. Reagﬁo de decomposicao do diformiato de

0

etilenoglicol, na auséncia de formiato de sddio a 300 °C
durante 30 min.
massa dos elementos (g)
Composto C H 0 Mcomposto
(g)
H, 0,0534 0,0534
co 0,870 1,16 2,03
co, 0,857 2,28 3,14
C,He 0,0260 0,00654 0,0325
C,H, 1,01 0,170 1,18
H,0 0,0396 0,314 0,354
MeOH 0,0223 0,00747 0,0297 0,0595
EtOH 0,0375 0,00945 0,0250 0,0720
MF 4,88 0,819 6,50 12,2
DF 17,5 2,20 23,3 43,0
Total 25,2 3,31 33,6 62,1
DF, 26,08 3,28 34,74 64,10
1
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TABELA 34 - Balanco de massa. Reacdo de decomposicao do diformiato de

o

etilenoglicol, na auséncia de formiato de sddio a 300 ~C
durante 60 min.
méssa dos elementoé (g)
.Composto C H 0 mcomposto
| (gl
H2 0,135_ 0,135
Cco 3,03 4,03 7,06
co, 3,03 8,07 11,1
C,Hg 0,133 0,0334 0,166
C,H, 3,60 0,605 4,20
H,0 0,171 . 1,36 1,53
EtOH 0,181 0,0456 0,121 0,348
" EG 1,67 0,421 2,23 4,32
MF 6,28 1,05 8,36 15,7
DF 3,58 0,450 4,76 8,79
Total 21,5 2,91 28,9 53,3
DF, 25,56 3,22 34,05 62,83




163

.mmhﬁu SOPTY[0d91 sopInbiT op Te301 ou opeandwod BISS 9 OBINTOS WS 9S-BIIUODUS OTPOS 9P OJBIUWIOF O - 4

Aly 7 o5 Tw ¢ sxjus eSusasyIp BTod BPEINSTED & BP

d

®xodnoax opu essew - w fesosed wryeiBojewoid zod ostrEUE sode SOPETNIIEDOSOPRWIOY solsodwod sop [e301 BS

Sew - By {sopBulO} mmmmm_mov BSSEW B OPUTNTOUT ‘S005eal sep outwisl © sode epIYJoddl TBIO0I BSSEU - ULy
ve‘e  00°L0T 96°80T . 96°80T 0£°ZIT  t0°S 96‘zy  0£°t9 0¥z 009< 0¢  00¢
0Z¢z  0DZPOT POTIT  ¥I‘v  06°90T ¥ZSTIT  00°S 9¢‘Sy  88°29 ¢sST 05Z< ST 00¢
€LV $0°Z0OT £8°90T  LLv  90°Z0T 9S‘TIT  28°S 00°vy  ¥z°zo SZ €9 09 0S¢
SS‘v  $P‘Z0T 8TFLOT  08°Y 8cz0T €L°TIT  L0°S  -LI°%¥  6¥°C79 $T 8¢ 0¢ 0SZ
68 88°¢0T LL°80T SIS  z9‘c0oT 99°TIT  TIp°S eT'vy €129 0T z¢ ST 057

_ z
| BeN“0DH BpInbIT z < .
d 5 ase - eN“0OH  *HO® ad (uTm) (0,)
3% @l (3)%ug A ¢ R () Ja w0 Ja .

*oedBaX op odwsel Op & ®BANI
—exadwoy Bp OBSUNF WA ‘9AB[D0INE BP SOPBITIAL s03s0dwod sop & SOPIZNPOIIUT SO3UIZBII SOP ©S
SBN°0TPOS 9p o3BTWIOF 9P BSussaxd eu ‘T0DTTIIOUSTTIO Ap OIBTWIOIFTP OP oeStsodwodsp sp s903edY - BSE VTIEVL



164

TABELA 35b - Quantidade de formiato de sodio ndo recuperado nas rea -
¢oes de decomposigdo do diformiato.

4

(gc)' , (mznj mPL(g) - m, HCOpNa Hzojﬁfa{
250 .15 2,63 0,26 95,2
250 30 4,28 0,27 94,7
250 60 4,18 0,55 89,7
300 15 1,34 0,86 82,8
300 30 (-) 1,70 5,04 0,0

mp; - Massa calculada pela diferenca entre os liquidos dintroduzidos
(mDF e mgcﬁs) e retirados da autoclave (mTR); mp HCO.Na - massa de for
miato de sodio nao recuperada. e calculada pela diferénca entre o for-
. - . . . ; ' .o -
miato de sodio introduzido e retirado da autoclave; % Mpr HCO.Na~ POT

centagem em massa do formiato de sodio recuperado, ao final a4 reagao.
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TABELA 37 - Balanco de massa. Reacao de decomposicao do diformiato de

etilenoglicol, na presenca de formiato de sédio a 250 °C

durante 15 min.

massa dos elementos (g)

Composto c H 0 : Na chmposto
' (g)

H, 0,0125 0,0125

- COo 0,295 0,394 0,689
CO2 0,0426 0,113 0,156
c,H, 0,0327 0,00549 0,0382
H,0 0,0185 0,147 0,166
MF 2,92 0,491 3,89 7,30
DF . 21,8 -2,75 29,1 53,6
HCO,Na 0,909 0,0763 2,42 1,74 5,15
Total 26,0 3,35 36,1 1,74 67,2
DF, 25,27 3,18 33,67 62,12
HCO,Na; 0,955 0,0802 2,55 1,82 5,41
Total, 26,2 3,26 36, 2 1,82 67,5

1
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TABELA 38 - Balanco de massa. Reacdo de decomposigéo do diformiato de
etilenoglicol, na presenca de formiato de sédio a 250 °C
durante 30 min.

massa dos elementos (g)
Composto C H- 0o Na mcomposto
(g)

H, 0,018 0,0118
co 0,420 0,560 | 0,980
co, 0,0478 | 0,127 0,175
C,H, 0,0394 0,00661 S 0,0460
H,0 0,0167 0,132 0,149
MF 2,71 0,455 . 3,61 6,78
DF 21,4 2,69 28,4 52,5
HCO,Na 0,848 0,0711 2,26 1,62 4,80

" Total 25,5 3,25 35,1 1,62 65,5
DE. 25,42 3,20 33,86 62,48

1

HCO,Na, 0,895 0,0751 2,39 1,71 5,07
Total, 26,3 3,28 36,3 1,71 67,6
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TABELA 39 - Balanco de massa. Reacdo de decomposicao do diformiato de

etilenoglicol, na presenca de formiato de sodio a 250 °C
durante 60 min.
massa dos elementos (g)
Composto C H 0 Na mcemposto
(g)
H2 0,0228 0,0228
o 0,712 0,948 1,66
co, 0,178 0,473 0,651
C,H, 0,202 0, 0339 0,236
H,0 0,0167 0,132 0,149
MF 3,61 0,606 4,81 9,03
DF 20,3 2,55 27,0 49,9
HCO,Na 0,842 0,0707 2,24 1,61 4,76
Total 25,8 3,30 35,6 1,61 66,4
DF; 25,32 3,19 33,73 62,24
HCO,Na s 0,940 0,0788 2,50 1,80 5,32
Total, 26,3 3,27 36,2 1,80 67,6
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TABELA 40 - Balanco de massa. Reacdo de decomposicao do diformiato de

etilenoglicol, na presenca de formiato de so6dio a 300 °c
durante 15 min.
massa dos e¢lementos (g)
Composto S C H 0 Na Mcomposto
' (g)
H, 0,0564 S ‘ 0,0564
€O 5,36 _ 7,14 12,5
co, 1,31 ' 3,49 4,80
CH, 1,25 0,210 ' | 1,46
- H,0 0,0331 0,263 0,296
MeOH 0,0280  -0,00C40 0,0140 0,0514
EtOH -~ 0,0730 0,0184  0,0486 0,140
EG 1,34 0,336 1,78 ‘ ' 3,46
MF - 8,08 1,36 10,8 . 20,2
DF 7,85 0,988 10,5 19,3
HCO,Na 0,731 0,0614 1,95 1,40 4,14
Total 26,0 3,07 36,0 1,40 66,5
DF. 25,58 3,22 - 34,07 62,87
1
HCOZNai 0,883 0,0741 2,35 1,69 5,00

Total, 26,5 3,29 36,4 1,69 67,9
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TABELA 41 - Balanco de massa. Reacdo de decomposicao do diformiato de

etilenoglicol, na presenca de formiato de sédio a 300 °c
durante 30 min.
massa dos elementos (g)
Composto C H 0 Na méomposto
(g)

H, 0,0847 0,0847
co 9,35 12,5 21,9
co, 1,97 5,25 7,22
C,He 0,0262 0,00660 0,0328
C,H, 1,55 0,260 1,81
H,0 0,0939 0,745 0,839
MeOH 0,0450  0,0151 0,0599 0,120
EtOH 0,195 0,0491 0,130 0,374
EG 8,63 2,17 11,5 22,3
MF 3,39 0,569 4,52 8,48
DF
HCOzNa . * * ® * *
Total 25,2 3,25 34,7 63,2
DE; 26,16 3,29 34,84 64,29

~ HCO,Na 0,890 0,0747 2,37 1,70 5,03
Total. 27,0 3,36 37,2 1,70 69,3

1

massa nao foi determinada.

- o formiato de s0dio encontrava-se solivel no etilenoglicol e sua.
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TABELA 44 -~ Balango de massa. Reagﬁo de decomposicao do diformiato de
etilenoglicol, na presenca de formiato.de sodio a 250 °¢
durante 60 min, com o sistema de autoclave pré-aquecido 2

100°C.
massa dos elementos (g)

Composto C H 0 Na Mcomposto

' | (g)
H, 0,0272 ‘ 0,0272
Co 1,44 | 1,92 3,36
co, 0,294 . 0,785 1,08
C,H, 0,308 0,0517 | 0,334
H,0 | 0,0219 0,174 0,196
MeOH 0,0132 0,00443 0,0176 0,0352
EtOH 0,0296 0,00744 ©0,0197 | 0,0567
MF 6,00 1,01 7,99 _ 15,0
DE 17,4 2,19 23,2 42,8
HCO,Na 0,871 0,0731 2,32 1,67 4,93
Total 26,4 3,39 36,4 66,2
DF; 25,55 3,22 34,02 62,79
HCO,Na 0,917 0,0769 2,44 1,75 5,19

Total ; 26,5 3,30 36,5 1,75 68,05
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TABELA 45 - Balanco de massa. Reacao de decomposigﬁo do diformiato de
etilenoglicol, na presenca de piche a 300°C durante 60 mi
nutos.

massa dos elementos (g)

| Composto C H 0 mc'omposto
(g)
H, 0,0756 0,0756
Co 3,07 4,10 7;17
Co2 3,66 9,74 13,4
C,He 0,128 0,0322 ! 0,160
C,H, 5,09 0,855 5;94
H,0 0,322 2,56 2,88
EtOH 0,0605 0,0152 0,0403 0,116
EG 1,34 0,337 1,78 3,46
- MF 3,27 0,549 4,35 8,17
DF 1,03 0,129 1,37 2,53
Total 17,6 2,32 23,9 43,9
DF 25,18 3,17 33,54 61,89
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ESPECTRO 1 - Produto final da esterificacdo do etilenoglicol com a-
cido formico.
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ESPECTRO 2 - Amostra do diformiato de etilenoglicol eluido em colu-
na empacotada com silica gel.




177

ESPECTRO 3 - Diformiato de etilenoglicol apds extracdo liquido-11 -
quido e destilac@o a vacuo.
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CROMATOGRAMA 1 - Gases produzidos na reacao de decomposicado do di -
formiato de etilenoglicol, na auséncia de formiato

de sddio a 275°C, 15 min. Coluna Porapack-Q de 4,5m

‘x 1/8".
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Reacao de decompdsigio,do etilenoglicol, na presen
ca de formiato de sodio a 3000(3, 60 min. Compostos
presentes na fase contendo o etilenoglicol e sepa-
rados na coluna Porapack-Q de 1,5 m x 1/8".
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CROMATOGRAMA 3 - Liquidos formados na decomposicao do diformiato de
etilenoglicol, na presenca de formiato de sodio a
ZSOOC, 60 min. Coluna Porapack-Q de 1,5 m x 1/8".
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CROMATOGRAMA 4 - Liquidos formades na decomposicdo do diformiato de
' etilenoglicol, na presenca de formiato de sodio a
250°C, 60 min. Coluna SP-2330 de 3,0 m x 1/8".
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