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1. Introdução 
Para cada 90m3 de biodiesel produzido pela reação de transesterificação de óleos 

vegetais são gerados 10m3 de glicerol. As previsões para 2013, com a introdução da 

mistura de 5% de biodiesel no óleo diesel comercial, são de um excedente de 150 mil 

toneladas por ano de glicerol no Brasil. Estes cenários indicam que a viabilização 

comercial do biodiesel passa pelo consumo deste volume de glicerol. A principal 

aplicação do glicerol é nas indústrias de cosméticos, saboaria e fármacos. Com a 

introdução de um grande volume de glicerol no país é imprescindível que sejam 

desenvolvidas novas aplicações para este produto, visando sua aplicação no Brasil e 

até mesmo no mercado internacional (SILVA, 2007). 

Dentre as possíveis aplicações para o glicerol, uma bastante interessante é sua 

transformação a 4-hidroximetil-1,3-dioxolan-2-ona, doravante aqui descrito como 

carbonato de glicerol (figura 1). Esta espécie atua como solvente para uma serie de 

compostos tanto orgânicos quanto inorgânicos, é atóxico e apresenta alto ponto de 

ebulição (CLAUDE, 2000). O carbonato de glicerol pode ser usado como um substituto 

para importantes compostos derivados do petróleo tais como carbonato de etileno ou 

propileno (SHIEH, 2002), usado na síntese de polímeros como poliésteres, 

policarbonatos, poliuretanos e poliamidas. O carbonato de glicerol e seus derivados 

podem ser utilizados como substitutos para outros carbonatos em solventes eletrolíticos 

para baterias de íon lítio, novos componentes para membranas separadoras de dióxido 

de carbono, dentre outros usos. Também pode ser utilizado em surfactantes, 

lubrificantes (BHER, 2008) e como intermediários para a fabricação do glicidol (YOO, 

1998). Este, por sua vez, também pode ser utilizado em uma série de aplicações, que 

vão desde a síntese orgânica até a fabricação de polímeros e resinas (GÓMES-

JIMÉNEZ-ABERASTURI, 1999; KOVVALI, 2002; PAGLIARO, 2008).  

 

 

figura 1: carbonato de glicerol 

 

 
 



2. Justificativa 
 Existem diferentes métodos descritos para o preparo do carbonato de glicerol. A 

carbonatação direta do glicerol com fosgeno (STRAIN, 1948) ou monóxido de carbono 

e oxigênio (TELES, 1994) foi descrita na produção do heterociclo, mas fosgeno e 

monóxido de carbono são tóxicos e pouco seguros, eliminando qualquer vantagem do 

fato do precursor ser uma matéria-prima renovável. A carbonatação catalisada por 

catalisadores de estanho (n-Bu2Sn(OMe)2) com dióxido de carbono poder também 

produzir carbonato de glicerol (ARESTA, 2006; GEORGE, 2009), mas devido a uma 

limitação termodinâmica o rendimento é menor que 35%. Alternativas mais 

interessantes, mas que ainda apresentam limitações envolvem o preparo do carbonato 

de glicerol a partir de reações catalisadas entre glicerol e uréia. Catalisadores como 

óxido (OKUTSU, 2002) ou sulfato de zinco (ARESTA, 2009) ou fosfato de zircônio 

(PELET, 1999) foram descritos para este fim. No entanto, a reação do glicerol com uréia 

necessita ser conduzida sob pressões abaixo de 20-30 mbar a fim de remover a amônia 

formada, e o processo de purificação final não é trivial. A síntese do carbonato de glicerol 

pode também ser efetuada através da reação entre glicerol com um carbonato cíclico, 

como carbonato de etileno, na presença de zeólita contendo sítios básicos ou resinas 

trocadoras de íons, como Ambersep A26 HCO3 (PELET, 1999; MOULOUNGUI, 1996), 

óxidos básicos (MgO e CaO) ou óxidos mistos (Al/Mg, Al/Li) derivado de hidrotalcitas 

(CLIMENT, 2009). Entretanto, o agente de carbonilação é caro e a purificação do 

carbonato de glicerol é difícil devido ao elevado ponto de ebulição do subproduto diol. 

Outra maneira de preparar carbonato de glicerol é a partir do glicerol e carbonato de 

dimetila (ROCKCKI, 2005) ou carbonato de dietila (ALVAREZ, 2008). Como produtos 

químicos ambientalmente benignos, que podem ser preparados a partir de um álcool e 

uréia (WANG, 2009), os carbonatos de dialquila são amplamente utilizados como 

agentes carbonilantes. 

 Desta maneira, utilizando um ambientalmente correto carbonato de dialquila e o 

subproduto do biodiesel glicerol para preparar o carbonato de glicerol, de alto valor 

agregado, é possível ter um processo atraente e catalisadores tanto homogêneos 

quanto heterogêneos foram descritos como capazes de promover a reação (WANG, 

2010), que se trata de uma transesterificação promovida por um catalisador básico 

(figura 2).  

 



figura 2: preparo do carbonato de glicerol 

 

 Catalisadores heterogêneos básicos são vantajosos porque podem ser 

facilmente separados da mistura reacional por filtração e podem ser reutilizados. Eles 

são também menos corrosivos, o que leva a uma operação mais segura, mais barata e 

mais correta do ponto de vista ambiental (ALONSO, 2009).  

 Óxido de Cálcio foi identificado como agente capaz de promover diversas 

reações de transesterificação (ALONSO, 2009), sendo inclusive descrito como o melhor 

catalisador heterogêneo capaz de promover a transesterificação entre o glicerol e o 

carbonato de dimetila, promovendo uma conversão de 100% e rendimentos maiores 

que 95% (OCHOA-GÓMEZ, 2002). Uma estratégia que poderia aumentar ainda mais o 

rendimento destas reações é a promoção desta atividade com metais alcalinos. Uma 

vez que é conhecido que sais de metais alcalinos e alcalino terrosos aumentam a 

basicidade do CaO e este efeito já foi explorado na transesterificação de triacilgliceróis, 

este efeito deve também melhorar o desempenho da transesterificação de um glicerol 

simples (ALONSO, 2009). 

 Desta maneira, iniciamos a investigação de novos catalisadores para o preparo 

do carbonato de glicerol a partir do glicerol, seguindo a estratégia de pesquisar o efeito 

de agentes capaz de intensificar a capacidade catalítica do óxido de cálcio. O óxido de 

cálcio puro já foi descrito como excelente catalisador para o preparo do carbonato de 

glicerol a partir do glicerol e carbonato de dimetila. Quando dopado com lítio, já foi 

descrito como excelente catalisador básico para a transesterificação de óleos vegetais. 

Assim, iniciamos nossa investigação preparando catalisadores de óxido de cálcio 

dopados com lítio, porém voltados para a transesterificação entre o glicerol e o 

carbonato de metila, finalidade que até o momento não foi descrita na literatura para 

este catalisador. Este trabalho começou a ser desenvolvido no projeto PIB-E/0056/2011, 

onde trabalhamos com a impregnação de cloreto ou carbonato de lítio, em diversas 

proporções, na matriz de óxido de cálcio. 



 Os resultados descritos para a transesterificação de óleos vegetais indicam que 

nitrato e carbonato de lítio seriam os melhores agentes dopantes. Tínhamos apenas o 

cloreto disponível, uma vez que o carbonato de lítio chegou com um atraso de 10 meses, 

e assim, preparamos catalisadores com cloreto de lítio e estamos ainda preparando os 

catalisadores com o respectivo carbonato, para que possam ser testados nas reações 

de transesterificação do glicerol. Também desconhecemos os efeitos dopantes de 

outros metais alcalinos e alcalino terrosos, de modo que almejamos comparar alguns 

carbonatos e/ou nitratos destes metais com os análogos contendo lítio. 

 Assim visamos, com este projeto, contribuir com tecnologia para a transformação 

do glicerol - o que é fundamental para o sucesso da cadeia produtiva do biodiesel - ao 

mesmo tempo em que este projeto poderá perfeitamente se integrar às pesquisas 

envolvendo produção de biodiesel e de novos catalisadores, com linhas de pesquisa já 

afirmadas na UFAM, além de ampliarmos o conjunto de resultados já obtidos pelo grupo 

de pesquisa (ARAÚJO, 2012). 

 

3. Objetivos 
Gerais 

 Investigar os efeitos dopantes de sais de metais alcalinos (Li e Na) e alcalino 

terrosos (Mg), em catalisador composto predominantemente por óxido de cálcio, para 

a reação de obtenção do carbonato de glicerol a partir de glicerol e carbonato de 

dialquila. 

 

Específico 

 Verificar se óxido de cálcio dopado com sais de metais alcalinos e alcalino 

terrosos exerceriam melhor desempenho catalítico que o óxido de cálcio puro. 

 Identificar o melhor catalisador para a transesterificação do glicerol, de acordo 

com o metal dopante e sua proporção em massa em relação ao óxido de cálcio. 

4. Métodos Utilizados 

Preparação do catalisador 

 O óxido de cálcio adquirido foi armazenado em dessecador contendo sílica gel 

e pellets de hidróxido de potássio para remover a água e o dióxido de carbono da 

atmosfera do dessecador. O catalisador de CaO impregnado com íon de lítio foi 

preparado pelo método de impregnação úmida descrito na literatura (WATKINS, 2004), 



com algumas modificações (KUMAR, 2010). Em uma preparação típica 10g de óxido de 

cálcio foram suspensas em 40 mL de água deionizada e nesta suspensão foram 

adicionados 10mL de solução de sal de lítio em concentração apropriada. A mistura foi 

agitada por 2h, evaporada até a secagem e aquecida a 120oC por 24h. O processo foi 

repetido no intuito de impregnar o catalisador com proporções de metal, em massa, de 

0,5 a 5% (íon do metal/CaO).  

 

Caracterização do catalisador 

Os catalisadores seriam caracterizados por espectroscopia na região do 

infravermelho e difração de raios-X de pó. Estas técnicas permitiriam saber se o lítio 

realmente foi impregnado no óxido de cálcio e se esta impregnação alterou a estrutura 

cristalina deste. Também seriam efetuadas medidas de basicidade por titulação, pois 

uma maior basicidade deve implicar em maior poder catalítico. Os catalisadores seriam 

nomeados como M-CaO-XX onde M indica um metal alcalino ou alcalino terroso dos 

dois primeiros períodos da tabela periódica e XX indica a porcentagem em massa do 

metal alcalino impregnado. 

 

Síntese do carbonato de glicerol 

 Carbonato de dimetila e glicerol seriam misturados em um balão equipado com 

agitador magnético, condensador de refluxo, coletor de amostras e termômetro. A 

mistura seria aquecida à temperatura desejada e agitada, e o catalisador adicionado 

para iniciar a reação. Após isto o meio reacional seria filtrado, teria os componentes 

mais voláteis removidos com o auxílio de rotaevaporador, e o resíduo seria analisado 

por cromatografia gasosa (OCHOA-GÓMEZ, 2009, MALYAADRI, 2011) em termos de 

conversão do glicerol e rendimento do carbonato de glicerol, além de espectroscopia na 

região do infravermelho. As reações poderiam ser acompanhadas por estas técnicas 

e/ou por cromatografia em placa. 

 

5. Resultados e Discussões 

 

Foram obtidos apenas alguns catalisadores contendo lítio como metal dopante, 

e mesmo que este seja o único conjunto de resultados, este foi útil para a elaboração 

de novas estratégias de pesquisa a serem abordadas nos projetos de PIBIC e PIBITI 

para 2013/2014. Foi possível verificar que o carbonato de lítio aumentou a basicidade 

do óxido de cálcio, catalisador almejado para a síntese do carbonato de glicerol, a partir 

de glicerol e carbonato de dimetila. 



Carbonatos e/ou nitratos de metais alcalinos e alcalino terrosos futuramente 

serão comparados com os catalisadores análogos contendo lítio, visando definir as 

melhores condições reacionais para desempenho máximo dos catalisadores 

desenvolvidos. 

Foram preparados catalisadores nas proporções de 0,5 a 5% em massa de íon 

Lítio/CaO, caracterizando-os por espectroscopia na região do Infravermelho médio e por 

difratometria de raios X .  

A Fig. 1 mostra alguns dos espectros obtidos no IV. No correspondente ao CaO é 

notória uma banda bem definida em 3642 cm-1, cuja intensidade aumentou após a 

impregnação, mas sem alteração significativa da frequência vibracional. Esta banda 

surge devido aos grupos OH- formados pela adsorção de H2O nos sítios defeituosos da 

rede do CaO. Na região de 1411 a 1558 cm-1 é observada uma banda larga 

correspondente ao estiramento assimétrico do grupo CO3
2- e se deve à quimiossorção 

de CO2 na superfície contendo Ca(OH)2. O estiramento simétrico do CO2 é mostrado 

como uma banda larga e de baixa intensidade em torno de 1085 cm-1. Na região de 873 

é verificada a deformação do CO3
2- fora do plano. Estes resultados confirmam que o 

óxido de cálcio foi impregnado com as respectivas concentrações de carbonato de lítio.  

Considerando a coordenação tetraédrica para o íon Li+ no Li2CO3, esperava-se 

encontrar os modos translacionais do íon na região de 550 a 300 cm-1, onde são 

relativamente intensos, como usualmente ocorre segundo a literatura; podendo desta 

forma confirmar a presença do metal nos catalisadores e analisar quantitativamente a 

relação entre as diferentes concentrações do íon e as absortividades obtidas. Porém 

devido a dificuldades técnicas ocorridas com o espectrômetro não foi possível realizar 

estas medidas. 

 

 

 

 



                 

 

Figura 1. Espectro de IV do CaO puro e após impregnação                                                                                                 

 

    

Figura 2. Difratogramas do CaO, Li2CO3 e do CaO após impregnação com Li2CO3. 

  



O difratograma do CaO puro (Fig. 2) apresenta três picos intensos em 32°,  37° e 

54°, característicos do CaO puro. Também é possível observar três picos de intensidade 

baixa em 18°, 34° e 47°, correspondentes ao Ca(OH)2, os quais aumentam após a 

impregnação, confirmando a formação de grupos OH- sobre o suporte. Os picos em 29° 

e 30° e os demais, de intensidades menores, são decorrentes do CO3
2- ainda presente 

e encontram-se deslocados.  

Os resultados das análises permitiram investigar o efeito dopante do lítio no óxido de 

cálcio: verificou-se um aumento significativo dos íons OH-. Segundo a literatura isto 

aumenta a basicidade do CaO e se reflete em um maior rendimento dos catalisadores. 

O Li+, por ser um íon pequeno, é inserido facilmente na rede cristalina, dando lugar a 

vacâncias que na presença de água são ocupadas pelos grupos OH- (MEHER, 2006), 

incrementando o número de sítios básicos. 

Nota-se também que as intensidades dos modos vibracionais do CO3 e do OH- 

aumentam com a concentração do Li2CO3 até 1,5% Li/CaO.  Acima desta concentração 

não ocorre um incremento significativo na intensidade dos modos vibracionais 

característicos do OH- e no NO3. Isto proporciona fortes indícios que o catalisador terá 

o desempenho máximo quando impregnado a uma proporção de 1,5% em massa de 

Lítio.  Para comprovar isto serão ainda realizados testes reacionais empregando os 

catalisadores desenvolvidos, porém, não foi possível obter a conversão deste em 

carbonato de glicerol devido à alta volatilidade do glicerol. Infelizmente devido ao grande 

atraso na entrega dos reagentes comprados, não deu tempo de transpor o procedimento 

para um reator, com o qual seriam definidas as melhores condições reacionais para 

desempenho máximo do catalisador. 

 

6. Conclusões e Perspectivas 

Devido à falta de recursos humanos o projeto não pode ter todos seus objetivos 

cumpridos. Entretanto, ainda assim atingimos sucesso no preparo de um catalisador de 

óxido de cálcio dopado por um sal de lítico, e inclusive temos subsídios para prever as 

condições de maior basicidade para este tipo de sistema, condição que poderá estar 

intrinsicamente associada a sua capacidade catalítica. 

Este resultado permitiu que nosso grupo de pesquisas elaborasse novos projetos 

utilizando este sistema e que recrutássemos recursos humanos para o desenvolvimento 

das atividades, principalmente aquelas relacionadas ao teste da atividade dos 

catalisadores desenvolvidos. 
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