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RESUMO

O carbonato de glicerol tem grande potencial de aplicagcdes na industria quimica, e
existem diversos métodos para sua obtengao descritos na literatura, porem alguns destes
sdo caros, agressivos ao meio ambiente ou ainda com processos muito demorados. Na
busca de processos mais rapidos e limpos, para este projeto foi feita primeiramente a
dopagem do catalisador, neste caso o oxido de calcio com carbonato de litio e carbonato
de sodio, a fim de determinar qual o mais eficiente para a reacdo. Em seguida foram
efetuadas modificagdes em um forno de microondas convencional, que ocasionara na
diminui¢ao do tempo de reacdo e na otimizagao dosresultados. Por tltimo foi realizada a
reagdo de transesterificagdo entre glicerol e carbonato de dimetila (DMC)com os

catalisadores desenvolvidos e com o auxilio do forno modificado.
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INTRODUCAO

Para cada 90m? de biodiesel produzido pela reacio de transesterificacdo de 6leos vegetais
sdo gerados 10m? de glicerol. Com a introdug¢do de um grande volume de glicerol no pais
¢ imprescindivel que sejam desenvolvidas novas aplicagdes para este produto (SILVA,
2007). Dentre estas possiveis aplicagdes, uma bastante interessante ¢ sua transformagao
acarbonato de glicerol (4-hidroximetil-1,3-dioxolan-2-ona). Esta atua como solvente para
uma serie de compostos tanto organicos quanto inorganicos (CLAUDE, 2000), pode ser
usado como um substituto para importantes compostos derivados do petrdleo,e na sintese
de polimeros (SHIEH, 2002). E um método para preparar carbonato de glicerol ¢ a partir
do glicerol e carbonato de dimetila (ALVAREZ, 2008). Desta maneira, utilizando um
ambientalmente correto carbonato de dialquila e o subproduto dobiodiesel glicerol para
preparar o carbonato de glicerol, de alto valor agregado, ¢ possivel ter um processo
atraente (WANG, 2009), e a presenca de catalisadores heterogéneos basicos sdo
vantajosos, pois podem ser facilmente separados da mistura reacional por filtracdo e
podem ser reutilizados,sdo também menos corrosivos, o que levaa uma operagao mais
segura, mais barata e mais correta do ponto de vista ambiental (ALONSO, 2009). Nisso
o oxido de Calcio foi identificado como o melhor catalisador heterogéneo capaz de
promover a transesterificacdo entre o glicerol e o carbonato de dimetila (OCHOA, 2002).
Uma estratégia que poderia aumentar ainda mais o rendimento destas reagdes ¢ a
promocao destaatividade com metais alcalinos. Uma vez que ¢ conhecido que sais de litio
aumentam a basicidade do CaO e que este efeito melhora o desempenho da reagdo
(ALONSO, 2009), vé-se necessario a dopagem do oxido de calcio com litio, e
posteriormente com sédio.

Desde a década de 1990 tem havido um grande desenvolvimento em procedimentos
sintéticos queutilizam micro-ondas, podendo, inclusive, um forno de micro-ondas de uso
doméstico ser adaptado para este fim. Além disso, tem havido esforcos crescentes para
aumentar a taxa de reagdo de sinteses organicas sob irradiacdo de micro-ondas
(NASCIMENTO, 2009). Os processos de conversdo do glicerol sdo realizados com
aquecimento por conducdo térmica em tempos de reacdo prolongados, de até sete horas.
A aplicacdo de micro-ondas como fonte de energia ndao convencional em reagdes
quimicas, como a transesterificagdo, permite uma alta velocidade de aquecimento em
tempo de reacdo baixodevido a interacdo direta da energia com a matéria, durante o

processo (CAVALCANTE, 2011).



REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. CARBONATO DE GLICEROL

1.1.Glicerol
Com o advento da industria oleoquimica, especialmente na produgao de bicombustiveis,
a producdo de glicerol cresceu vertiginosamente. Sabe-se que um décimo da massa final
do processo de producao do biodiesel corresponde ao glicerol (ZANIN, 2012).
O glicerol ¢ um tri-alcool com 3 carbonos,tendo como nome sistematico (IUPAC) 1,2,3-
propanotriol, ¢ um liquido incolor, com gosto adocicado, sem cheiro € muito viscoso,
derivado de fontes naturais ou petroquimica. E uma das mais versateis e valiosas
substancias quimicas conhecidas para o homem (BEATRIZ, 2010).
Reagdes do glicerol com carbonato de dimetila, de dietila, CO,, uréiana presenca de
catalisadores homogéneos e heterogéneos produzem o carbonato de glicerol, um produto
relativamente novo, que tem sido estudado como aditivo para combustiveis (CERON,

2010).

1.2. Transesterificaciao
A transesterificacdo tem como principio uma reagdo na qual um éster é transformado em
outro através da troca dos grupos alcoxidos dos triacilglicerideos de dleos e gorduras por
outros oriundos de alcoois de cadeia curta, na presenca de um catalisador. Esta ¢ uma
reacdo de equilibrio que ocorre na presenca de catalisadores que aumentam a cinética da

reacao (ZANIN, 2012).

1.3.Glicerol e carbonato de dimetila
O carbonato de glicerol (4-hidroximetil-1,3-dioxolan-2-ona) € um material relativamente
novo na industria quimica com grande potencial como componente demembranas para
separacao gasosa, como solvente para muitos tipos de materiais e biolubrificante devido
a sua adesdo a superficies metalicas e resisténcia a oxidagao,hidrolise e pressdo. Pode ser
preparado diretamente e com alto rendimento a partir de glicerol e carbonato de dimetila

numa reagao catalisada (RIBEIRO, 2009).

2. CATALISADORES
Catalisadores heterogéneos basicos incluem um amplo grupo de compositos de 6xidos e

hidroxidos de metais alcalino-terrosos, hidrocalcitas, alumina carregada com varios



compostos,zeolitas, e varios outros compostos que mostram basicidade elevadas. Tais
metodologias t€ém demonstrado grande eficiéncia e cinética. Melhorias sdo alcangadas
com um pré-tratamento com catalisadores acidos para efetuar a esterificagdo
e,consequentemente, a diminui¢do dos acidos graxos livres, € entdo ¢ empregado o
catalisador basico para promover as transesterificagdes, vez que a cinética em meio basico

¢ maior (ZANIN, 2012).

2.1.0xido de calcio
Oxido de Calcio foi identificado como agente capaz de promover diversas reagdes
detransesterificagdo (ALONSO, 2009), sendo inclusive descrito como o melhor
catalisador heterogéneo capaz de promover a transesterificacdo entre o glicerol e o

carbonato de dimetila, promovendo uma conversdo de 100% e rendimentos maiores que

95% (OCHOA, 2002).

2.2.Dopagem do 6xido de calcio
Uma estratégia que poderia aumentar ainda mais o rendimento destas reacdes ¢ a
promocao destaatividade com metais alcalinos. Uma vez que ¢ conhecido que sais de litio
aumentam a basicidade do CaO e este efeito ja foi explorado na transesterificacdo de
triacilglicerois, este efeito deve também melhorar o desempenho da transesterificagao

de um glicerol simples (ALONSO, 2009).

3. MICRO-ONDAS

O aquecimento por micro-ondas ¢ também chamado de aquecimento dielétrico. Existem
dois mecanismos principais para a transformacdo de energia eletromagnética em calor. O
primeiro deles ¢ chamado de rotagdo de dipolo e relaciona-se com o alinhamento das
moléculas com o campo elétrico aplicado. O segundo mecanismo ¢ chamado de condugdo
10nica, onde o calor ¢ gerado através de perdas por fricgdo que acontecem através da
migracao de ions dissolvidos quando sob a acdo de um campo eletromagnético (CERON,
2010).

Neste sentido, devido a eficiéncia de aparelhos de MO em aquecer rapidamente meios
reacionais, estes tém sido muito utilizados em diversas transformagdes organicas
reduzindo seus tempos de realizagdes, muitas vezes de dias e horas para minutos ou

segundos (SILVA, 2006).



3.1.Mapeamento

Devido ao alto custo dos equipamentos desenvolvidos para aplicagdes laboratoriais,
freqiientemente sao empregados fornos de microondas domésticos. Esses equipamentos
ndo possuem uma distribuicdo uniforme da radiagdo microondas, pois nao foram
projetados para tal finalidade. Eles produzem interferéncia entre as microondas e, com
isso, algumas partes do forno recebem maior incidéncia de ondas que outras. Assim, ¢
necessario mapear a distribui¢ao da radiacdo microondas para uma utilizagcao mais efetiva

da energia gerada (ROSINI, 2004).



METODOS UTILIZADOS

1. PREPARACAO DOS CATALISADORES
Os catalisadores de CaO impregnado com ions metalicos (Li, Na), foram preparado pelo
método de impregnacdo umida descrito na literatura (WATKINS), com algumas
modificacdes (KUMAR). Em uma preparagdo tipica:10g de o6xido de calcio serdo
suspensas em 40 mL de agua deionizada e nesta suspensdo foram adicionados 10 mL de
solucao de carbonato de litio (0,798g) e carbonato de sddio (1,145g), em concentracao de
1,5%. A mistura foi agitada por 2h, evaporada até a secagem eaquecida a 120°C por 24h.
Caracterizamos os catalisadores pordifracdo de raios-X de pd. Os catalisadores foram

nomeados como Li-CaO-1,5, e Na-CaO-1,5.

2. MODIFICACOES NO FORNO DE MICROONDAS

2.1.Mapeamento

Foram realizados os procedimentos basicos para determinagdo do ponto quente do

forno de microondas (ROSINI), DA MARCA CONSUL 20 litros (60Hz):

1) Com Marshmallows — foram distribuidos os marshmallows de forma simétrica
dentro do forno e irradiou a potencia maxima por 20s, e foi observado o aumento
de volume destes. Esse experimento foi feito com e sem o prato giratorio.

2) Por meio da variagdo da temperatura da agua- colocou-se 200 ml de 4gua em 6
béqueres e mediu-se antes e depois da irradiacdo de 120s. Similarmente foi feito
o procedimento, porem com os béqueres separadamente, e para este foram

utilizados 9 béqueres.

2.2.Furos e adaptagdes

A partir da determinagdo do ponto quente através do mapeamento, foram feitos trés
furos na parte superior do forno, um no ponto quente para acoplar ocondensador, € os
outros dois para entrada e saida da mangueira de silicone, com fun¢do de ajudar no
resfriamento do sistema.E isso tem como objetivo a aproximacdo do forno

convencional multimodal ao desempenho de um forno monomodal.

3. Sintese do carbonato de glicerol



O Carbonato de dimetila e glicerol na propor¢ao de 5:1, foram misturados em um
baldo equipado com condensador de refluxo, na presenca do catalisador de 0xido de
calcio. A mistura foi aquecida a potencia maxima do micro-ondas, durante um tempo
de 1 hora. Apos isto o meio reacional foi filtrado, para que os componentes mais
volateis fossem removidos. A caracterizagao inicial foi feitapela comparagao do ponto

de ebuli¢do dos reagentes e do produto ja conhecidos.

RESULTADOS E DISCUSSOES



1. PREPARACAO DOS CATALISADORES

Catalisadores heterogéneos basicos sdo vantajosos, pois podem ser facilmente separados
da mistura reacional por filtracdo e podem ser reutilizados. Eles sdo também menos
corrosivos, o que leva a uma operagao mais segura, mais barata e mais correta do ponto
de vista ambiental (ALONSO, 2009). O ¢6xido de célcio foi descrito como o melhor
catalisador heterogéneo capaz de promover a transesterificacdo entre o glicerol e o
carbonato de dimetila (OCHOA, 2002). Quando dopado com litio que ¢ capaz de
intensificar a sua capacidade catalitica. Assim, iniciamos nossa investiga¢gdo preparando
catalisadores de 6xido de calcio dopadoscom litio, voltados para a transesterificacdo
entre o glicerol e o carbonato de metila. E também dopado com sodio, afim de
determinar o melhor catalisador. Foi utilizado 6xido de célcio comercial.

O catalisador de CaO impregnado com ion metdlico serd preparado pelo método de
impregnacdo umida, (KUMAR) com Carbonato de litio e carbonato de sodio. A
caracterizagdo foi feita por difracdo de Raios-X, onde os espectros sdo mostrados na
Figura 1. Os catalisadores foram nomeados como Li-CaO-1,5, e Na-CaO-1,5

respectivamente:
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Figura 1. Difragdo das amostras de oxido de calcio dopado com Litio/Sodio.

Esses catalisadores preparados, em comparagdo com os descritos por Kumar, devem ter
elevada eficiéncia e isso € provavelmente devido a formacgao de fortes locais de base sobre

a superficie do CaO.



2. MODIFICACOES NO FORNO DE MICROONDAS

A vantagem do uso de microondas ¢ baseada no eficiente aquecimento de matérias, que
depende da habilidade de um material especifico absorver energia de microondas e
converté-lo em calor (CAVALCANTE, 2011). Além de diminuir o tempo de
reagao,contribui sem interferir na estrutura das moléculas.

Um forno de micro-ondas convencional possui uma cavidade multimodal que espalha a
radiagdo produzida pelo magnetron dentro do forno. Este espalhamento ¢ realizado pela
superficie do interior do forno através da reflexdo da radiacdo. Embora a radiagdo seja
espalhada dentro do forno, em geral, existe uma regido que recebe um maior por cento de
radiagdo nos fornos de micro-ondas convencionais. Esta regido ¢ chamada de ponto
quente do forno. Para determinacdo do ponto quente foram feitos dois testes de
mapeamento:

1) Marshmallows — na Figura 2 é possivel notar que todos aumentaram muito de
tamanho com o prato giratério (a), e sem o prato (b) alguns caramelizaram nos
pontos de maior intensidade.

Esse comportamento da radiacdo ndo uniforme das microondas, ja era o esperado
e esse experimento possibilitou a obten¢do de uma rapida imagemqualitativa

sobre a distribuicao de radiagdo microondas no interior do forno (ROSINI, 2004).

(@) (b)

Figura2. (a) marshmallows apos ser irradiado com o prato giratorio, (b) marshmallows apo6s irradiacdo

sem o prato giratorio.

2) Por meio da variagdo da temperatura da agua —O aumento da temperatura da agua
¢ diretamente proporcional 4 incidéncia de radiagdo microondas. A figura 3 mostra
que quando os béqueres foram irradiados simultaneamente (a), houve uma melhor
distribuicdo da irradiacdo. Ja com os béqueres separadamente (b), a variagdo da

temperatura foi maior que no experimento anterior.



Temperatura

Variagdo de temperatura

o
Comprimento N Comprimento

(@) (b)
Figura 3. (a) teste feito com os béqueres simultancamente, (b) teste feito com os béqueres

separadamente.

2.1.Furos e adaptagdes

O forno de micro-ondas sofreu modificagdes que possibilitaramo acondicionamento
do condensador de refluxo (SILVA, 2006), assim como também o acoplamento de
mangueira de silicone, utilizado com o propoésito de resfriar o sistema, dissipando as

ondas excedentes. Para isso foi necessario fazer trés furos na parte superior do forno,

mostrada na figura 4.

Figura 4. Montagem final do microondas, ja com todos os componentes acoplados.

Durante a utilizacdo do sistema para o teste de transesterificagcdo, o sistema apresentou
problema com relagdo a forca de energia necessaria para manter o forno ligado, por conta
disso se desligava constantemente, mas apesar disso, os testes puderam ser realizados ate

o fim.



3 SINTESE DO CARBONATO DE GLICEROL
A reagdo foi realizada a potencia maxima do forno de microondas modificado, com CaO
como catalisador e apesar da razdo DMC/glicerol de 3:1, a reversibilidade das reacdes
envolvidas faz com que seja necessario o emprego de um excesso de alcool no meio de
reagdo para promover um aumento no rendimento em ésteres (MENEGHETTI, 2013),
por isso foi usada a propor¢do de 5:1, por 1 hora sob refluxo, com o propodsito de

desenvolver a seguinte reacao mostrada na figura 5.
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Figura 5. Reacdo do glicerol com o carbonato de dimetila, sobre o catalisador de CaO, para formagao de

carbonato de glicerol.

A analisepor cromatografia gasosa e espectroscopia na regido do infravermelho, a fim de
verificar a conversdo do glicerol e rendimento do carbonato de glicerol, bem como o
reconhecimento e diferenciacdo dos grupos funcionais de cada uma das moléculas ndo
foram possiveis por conta do dificil acesso destes. Entdo foi feito o teste a partir do ponto
de ebulicao do glicerol (290°C) em comparaciao com o ponto de ebulicdo do DMC (90°C)
e o carbonato de glicerol (137 ~ 140°C), Como pode ser visto na Figura 6.

Foram colocados um termdmetro, e trés tubos de ensaio contendo 2 mL de cada reagente
da reacdo e o produto formado em banho de silicone, sobre uma chapa aquecedora, onde
a temperatura foi sendo regulada gradualmente, assim que o glicerol comegou a ebulir foi

retirado da reacdo, e o mesmo foi feito com os demais tubos.



Figura 6. Montagem do teste de ebulicdo entre o glicerol

Ao chegar a temperatura de 110°C foi observada a mudanca de estado de um dos
componentes, valor diferente da temperatura de ebulicdo descrita para os reagentes
iniciais, sugerindo a obten¢do de produto, que ainda necessita ser mais detalhadamente
caracterizado, a fim de confirmar sua identidade como sendo o almejado Carbonato de

Glicerol.



CONCLUSOES

Os processos de conversdo do glicerol sdo realizados com aquecimento por condugdo
térmica em tempos de reagao prolongados, de até sete horas. A aplicacao de microondas
como fonte de energia ndo convencional em reagdes quimicas, como a transesterificacao,
permite uma alta velocidade de aquecimento em tempo de reagdo baixo devido a interagao
direta da energia com a matéria, durante o processo. Os fornos de MO utilizados para
esses fins ainda possuem pregos elevados que impossibilitam seu uso como equipamento
de rotina em laboratorio. Assim, muitos pesquisadores tém optado por desenvolver
projetos proprios de fabricacdo de fornos de MO ou utilizar fornos doméstico, com ou
sem adaptacdes. Com o forno de microondas modificado neste projeto, bem como os
catalisadores preparados se v€ excelentes perspectivas para a transesterificagdo do
glicerol, também proposto neste. E valido ressaltar que os catalisadores impregnados com

litio e s6dio ainda ndo foram descritos para esse fim.
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