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RESUMO

Este trabalho propée a transformacao do glicerol em um produto de maior valor
agregado, o carbonato de glicerol. Para tanto, foram sintetizados catalisadores
a base de alumina modificada com célcio e magnésio, produzidos pelos métodos
de precussor polimérico e impregnagcdo via umida. A caracterizacdo dos
catalisadores ocorreu por meio das analises de difracdo de raios X (DRX),
Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Microscopia eletrénica de
varredura e espectrometria de energia dispersiva (MEV-EDS) e Espectroscopia
de fluorescéncia de raios X (FRX). A reacdo do glicerol com o carbonato de
dimetila se processou a 95 °C com uma razao carbonato de dimetila / glicerol de
3,5 e 20% em massa do catalisador relativo ao glicerol. A andlise
espectroscépica na regidao do infravermelho do produto reacional indicou a
formacéo do grupo carbonila (C=0), modo vibracional na regido de 1770 cm™,
aspecto caracteristico do carbonato de glicerol. Os cromatogramas confirmaram
a formacgao do carbonato de glicerol. Os valores de conversao de carbonatacao
do glicerol com a utilizagdo dos catalisadores Al-Ca01 e Al-Ca02 foram 96,5 e
68,6%, respectivamente enquanto que para os sistemas Al-Mg01 e Al-Mg02,
50,9 e 39,6%, respectivamente, notando que o potencial de conversao de glicerol
a carbonato de glicerol seguiu a sequéncia Al-Ca01 < Al-Ca02 < Al-Mg01 < Al-
Mg02. A formacao do glicidol foi observado no emprego do catalisador de Al-
Ca01 como um produto minoritario. Foi realizado um planejamento fatorial 24
para avaliar os efeitos das variaveis, composi¢cdo do catalisador, razdo molar
entre glicerol e carbonato dimetila, tempo e temperatura na reacao de formacao
do carbonato de glicerol e determinar se as condigdes ideais do processo para

melhores resultados de conversdo e seletividade.

Palavras-chave: Catalise heterogénea; carbonato de glicerol; glicerol.



ABSTRACT

Therefore, this research proposes the glycerol transformation in a product with a
larger value aggregated the glycerol carbonate. For this, catalysts were
synthesized under the influence of modified alumina with calcium and
magnesium, produced by methods of polymeric precursors and impregnating in
a wet system. The X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared (FTIR),
Scanning electron microscopy and dispersive energy spectrometry (SEM-EDS)
and X-ray fluorescence spectroscopy (FRX). The glycerol reaction with the
dimethyl carbonate was processed in 95° C, with 3.5 dimethyl carbonate/glycerol
and 20% of the mass of the catalyst relative to glycerol. The sprectroscopic
analysis in the infared region of the reactional product suggested the formation
of the carbonyl group (C = O), vibrational mode in the region 1770cm-, what is
characteristic of a glycerol carbonate Chromatograms confirmed the formation of
glycerol carbonate. The conversion values of carbonation of the glycerol with the
Al-Ca01 and Al-Ca02 catalysts were 96.5 and 68.6%, respectively, whereas for
Al-Mg01 and Al-Mg02, 50.9 and 39.6%, respectively, noting that the conversion
potential of glycerol to glycerol carbonate followed the sequence Al-Ca01 <Al-
Ca02 <Al-Mg01 <Al-Mg02. It was observed the formation of glycidol as a minor
product. It was fullfilled a 2* factorial planning to evaluate the efects of the
variables, composition of the catalyst, molar ration between glycerol and dimethyl
carbonate, time and temperature on the reaction of the formation of the glycerol
carbonate and determine if the ideal conditions of the process for better results

of conversion and selectivity.

Keywords: Heterogeneous catalysis; glycerol carbonate; glycerol.
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1.  INTRODUGCAO

A produgéo de biodiesel em larga escala teve inicio no Brasil em 2005,
quando foram produzidos 736 mil litros do combustivel. Hoje, o pais € o segundo
maior produtor mundial, tendo produzido 4,53 bilhdes de litros em 2016, um
crescimento de 15 % em relacao a 2015 (ANP, 2017). Recente com a sancéao
pelo governo federal da Lei 3.834/2015, que eleva em 1 % a mistura de biodiesel
ao diesel fossil ao ano, a partir de margo de 2017. O indice, que hoje € de 7 %,
tera sua carga elevado para 8 % a partir do proximo ano e sera aumentado até
2019, quando chegara a 10 %.

Em funcdo do grande excedente, ha necessidade de realizar tratamentos
na glicerina, para que seja alcangcado um determinado valor agregado. Existem
alguns tratamentos, j& em uso, em escala industrial, que utilizam para a
neutralizagédo da glicerina, oriunda do processo de transesterificagéo via catélise
homogénea alcalina. A neutralizagdo é usualmente com &acido cloridrico,
fosférico ou sulfurico, e promove a sua purificacao a “glicerina loira” que, depois
de ser evaporada, pode atingir uma pureza de 60 a 80 % e aumentar para 99,5
%, Se seguir para uma destilacdo a vacuo ou para uma adsorcdo continua
(MARGCON, 2010).

A abundéancia da glicerina bruta esta prevista a exercer um grande
impacto sobre o mercado do glicerol refinado. Como consequéncia, 0 preco do
glicerol vem caindo drasticamente desde 2010 (QUISPE; CORONADO;
CARVALHO, 2013). No final de 2013, o preco do glicerol refinado foi de cerca de
900-965 US$ / ton, dependendo da matéria prima do biodiesel, enquanto a
glicerina bruta com pureza de 80 % obtida diretamente de usina de biodiesel
tinha sido relatada com menor valor de 220 US$ / tonelada em meados de 2016
(CIRIMINNA et al., 2014).

Inevitavelmente, esta mudancga de paradigma tem atraido muita atengéo
de pesquisadores para explorar as possibilidades de conversao de glicerol em
produtos quimicos de maior valor agregado, devido a presengca do grupo
hidroxila, diversas reacdes, tais como, esterificagdo (FERREIRA et a., 2011),
oxidacao (CARDONA; POSADA; MONTOYA, 2007), eterificacao e hidrogendlise
(SCHOLS, 2014), desidratacao, pirdlise, dentre outras, transformam a glicerina
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em diversos produtos com aplicacées interessantes (OH; PARK, 2015; TENG et
al., 2014; TURNEY et al., 2013).

Estes derivados da glicerina sao utilizados em diversos campos da
indastria, como alimentos, cosméticos e quimicos (OH; PARK, 2015), existindo
inclusive estudos acerca do aproveitamento da glicerina crua obtida do biodiesel
(RATHORE et al., 2015; DOU et al., 2014; TUDORACHE et al., 2014).

Uma opcéao bastante interessante de aproveitamento deste subproduto e
que vem atraindo crescentes estudos, € a sintese de carbonato de glicerol  (4-
hidroximetil-1,3-dioxolan-2-ona). Este composto talvez seja um dos derivados da
glicerina que atraia maiores interesses das industrias e do meio académico
(RUBIO-MARCOS et al., 2010), sendo ambientalmente atrativo, biodegradavel,
solvente polar de baixa toxicidade e com boa miscibilidade em agua (TURNEY
et al., 2013). Existe a0 menos uma dezena de rotas para se obter carbonato de
glicerol, essas se baseiam desde a reacao direta entre glicerina e CO2 (ZHANG;
HE, 2014) ou ureia (CHEN et al., 2015) até o uso de carbonatos organicos, tais
como, dimetilcarbonato (SIMANJUNTAK et al., 2015) e carbonato de etileno
(ALVAREZ et al., 2012) vide Figura 1.

Figura 1. Rotas de sintese de carbonato de glicerol.

_ NH,
HoN

o)

Ureia

(o}

(o)
OH )k 0)1\0
OH \ /
Glicerol Carbonato de etileno
HO
Carbonato

(0]
)]\ de glicerol

Dimetilcarbonato

Fonte: Elaborada pelo autor

O desenvolvimento de catalisadores nos ultimos anos vem apresentando
uma crescente, objetivando o melhoramento de processos e reducéo de custos.
Os catalisadores apresentam caracteristicas como atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica, e cada uma dessas

18



caracteristicas esta diretamente ligada a composicdo dos catalisadores e a
tecnologia usada no preparo dos mesmos.

Os catalisadores acidos em ambas as formas homogéneas e
heterogéneas, ndo sado adequados para a sintese de carbonato de glicerol,
apresentando atividades cataliticas baixas (OCHOA-GOMEZ et al., 2012).
Sistemas cataliticos utilizando catalisadores homogéneos e heterogéneos
basicos tém sido investigados para a sintese de carbonato de glicerol tais como
enzimas (SANCHEZ; VASUDEVAN, 2006), éxidos e oxossais, (KAWASHIMA;
MATSUBARA; HONDA, 2008), 6xidos impregnados (HUAPING et al., 2006),
complexos inorganicos (ABREU et al, 2004), hidréxidos duplos lamelares (LIU et
al., 2007), zedlitas (LECLERCQ; FINIELS; MOREAU, 2001) e resinas fortemente
trocadoras de anions (LOPEZ; GOODWIN; BRUCE, 2007).

Os catalisadores heterogéneos sao classificados em dois grandes grupos:
os catalisadores massicos e os suportados. Os primeiros apresentam sua massa
constituida de substancias ativas, enquanto que nos catalisadores heterogéneos
suportados a fase ativa é dispersa e em um suporte poroso que tem como
finalidade aumentar a area de contato do agente ativo (FOGLER, 2009), sendo
que a reacao ocorre na superficie ou interface entre as fases. Sendo assim, uma
forma interessante de desenvolver novos catalisadores é a modificacdo de
superficie de substancias pouco ativas e até inativas como catalisadores
(MACIEL et al., 2014).

O Brasil € um grande produtor de alumina, porém a maior produgao é de
aluminas que nado apresenta boa atividade catalitica ou até nenhuma. Por isso,
propbe-se a modificacdo da alumina no intuito de torna-la um bom catalisador
heterogéneo, dessa forma pode-se agregar valor também a esse produto, além
da glicerina que tem sido produzida em larga escala no processo de

transesterificacdo de 6leos e gorduras para produgao de biodiesel.

Neste contexto, modificou-se a superficie de particulas de alumina com
metais alcalinos terrosos, preparados pelo método Pechini e por impregnacao
via Umida, no intuito de melhorar a atividade catalitica desses materiais na

reacao de conversao de glicerol em carbonato de glicerol.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Gilicerol

O glicerol € o0 nome comum do polialcool propan-1,2,3-triol (Figura 1),
cuja formula molecular é C3HsOs. A presenca de trés grupos hidroxilas na
molécula confere capacidade higroscopica, solubilidade em agua e etanol e
insolubilidade em éteres e cloroférmio (MORRISON; BOYD, 2010). O glicerol

apresenta-se como um liquido viscoso, inodoro, incolor e com sabor doce.

Figura 1. Formula estrutural do glicerol.

HO OH
OH

Fonte: Elaborada pelo autor

De acordo com os métodos de teoria de densidade funcional (DFT),
existem 126 possiveis conférmeros para o glicerol e as contribuicdes entalpicas
e entropicas para a energia livre de Gibbs sdo de suma importancia para uma
determinacao precisa das preferéncias conformacionais e energéticas do glicerol
(ARAUJO; LIMA 2011).

No conférmero de menor energia (Figura 2), denominado gG’9,9°Gg(gg),
0os grupos hidroxilas formam uma estrutura ciclica em trés ligacbes de
hidrogénios. Esta geometria fornece o ponto de partida para mecanismos de
varias reacbes quimicas com aplicagdes praticas. Na fase aquosa, a molécula
de glicerol é estabilizada por uma combinagdo e ligagbes de hidrogénios

intramoleculares e solvatacao intermolecular das hidroxilas.
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Figura 2. Conférmero mais estavel do glicerol obtido através do GAUSSIAN

Fonte: Elaborada pelo autor

A presenca de trés hidroxilas na estrutura da molécula torna o glicerol
bastante higroscépico (MOHAMMAD; INAMUDDIN, 2012) permitindo formar
ligacOes de hidrogénio intra e intermoleculares (ARAUJO; LIMA 2011). Assim é
dificil purificar e obté-lo isento de agua. Na Tabela 1 encontram-se as principais
propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do glicerol

Peso molecular 92,09 g/mol
Densidade (glicerol 100%) 25 °C 1,262 g/mL
Viscosidade 20 °C 939 cps
Ponto de ebulicdo (101,3 kPa) 290 °C
Ponto de inflamacao 177 °C
Calor especifico 25 °C 2,435 J.g"
Calor de evaporacao 55 °C 88,12 J.mol
Condutividade térmica 0,28 W.m' K-
Tensé&o superficial 20 °C 63,4 mN.m"!

Fonte: Elaborada pelo autor
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2.2. Aplicacoes tradicionais do glicerol

Devido as caracteristicas como baixa toxicidade e auséncia de cor e odor
o glicerol, vem sendo comumente empregado em diferentes processos quimicos
e bioquimicos para producdo de compostos quimicos com valor agregado
(KATRYNIOK et al., 2011). Conhece-se mais de 1500 aplicac6es diretas para o
glicerol, principalmente, nas industrias alimenticia, de bebidas, farmacéutica e
cosméticas, além dos diversos processos quimicos e bioquimicos para obtencao
de outros produtos quimicos. A Figura 3 exibe algumas aplicagdes do glicerol no

setor industrial.

Figura 3. Utilizag6es industriais do glicerol.

Alimentacao

Poliéter/Polidis
11%

14%

Outros

Cuidados Pessoais 20%

16%

Tabaco

2%

Farmacos
19%:
Resinas alquidicas
B3%

Fonte: Adaptado de ARAUJO; LIMA; LIMA, 2011

Na industria farmacéutica a glicerina pura € utilizada na formulacao de
varios produtos, pois por ser uma substancia umectante, encontrada em muitos
cosmeéticos, produtos de hidratacdo, como xampus e condicionadores de cabelo,
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tbnicos capilares, locoes, protetores solares, cremes pds-sol, géis, locoes de
barbear, desodorante e maquiagem (bases, batons, etc.) (PAGLIARO et al.,
2007). Na industria alimenticia & utilizado como espessante de molhos e
sobremesas, muito utilizado como umectante na fabricacdo de balas,
refrigerantes e doces (SANTOS; PINTO, 2009). A glicerina possui também
diferentes aplicacoes na industria téxtil sendo empregado na fabricacao de tintas
e resinas. Na industria de tecidos, é usado para ajustar, amaciar fios e tecidos,
e na lubrificagcdo do processamento de fibras (KNOTHE; VAN GERPEN; KRAHL,
2005).

Outras aplicacdes incluem o emprego como lubrificante de maquinas
processadoras de alimentos, na fabricacdo de dinamite, no processamento de
tabaco e como lubrificante na industria téxtil (MORRISON, 1994; BRISSON et
al., 2001). Um mercado importante que estd se desenvolvendo com a maior
oferta de glicerol é a aplicacao deste para a sintese de moléculas de alto valor
agregado por fermentagao, como o propanodiol, empregado na fabricacao de
plasticos (WANG et al., 2001; MU et al., 2006; YAZDANI; PAPANIKOLAOU et
al., 2008).

2.3. Rotas para valorizacao do glicerol

2.3.1. Hidrogendlise

A reacdo de hidrogendlise do glicerol produz, principalmente, 1,2
propanodiol (Figura 4), que pode ser usado como aditivo anti-congelante para
combustiveis, e 1,3 propanodiol, utilizado na producao de fibras sintéticas.

Figura 4. Reacgéo de producgéao do propilenoglicol (1,2 propanodiol)

o) OH
OH
|IH+n OH H2 OH
HO OH —mm— -
Acetol 1,2-Propanodiol

Fonte: MOTA et al. (2009, p. 645).
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A hidrogendlise mais branda da glicerina pode produzir n-propanol e
isopropanol, além de propeno e propano (Figura 5). Um processo para producao
de propeno por meio de glicerina foi desenvolvido e se mostra interessante como
rota de producdo de plasticos verdes, produzidos a partir de matéria-prima
renovavel, proveniente da cadeia do biodiesel (MOTA et al., 2009).

Figura 5. Reacao de hidrogendlise de glicerina com produc¢ao de propeno

OH
Ho._A_on * 2H, — > N + 3H0

Fonte: Elaborada pelo Autor

2.3.2. Eterificarao

A eterificarao do glicerol produz compostos de menor polaridade e
viscosidade. A producado de éteres de glicerina pode ocorrer pela reacdo com
alcoois, como metanol, etanol e alcool benzilico, podendo formar mono, di ou tri

éteres (Figura 6).
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Figura 6. Reacéo de eterificardo da glicerina com etanol
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Fonte: MOTA et al. (2009, p. 644).

Os éteres etilicos de glicerina sdo capazes de diminuir o ponto de
congelamento do biodiesel, portanto se apresentam como promissores aditivos
para esta funcéo (SILVA, 2009). A producao de mono, di e triacetatos de glicerol,
também conhecidos como mono, di ou triacetina, é obtida pela esterificacéo,
onde ocorre a reacdo de glicerina com &cido acético, em presenca de
catalisadores acidos, como mostrado na Figura 6 (GONGCALVES et al., 2008).

2.3.3. Acetilacao

Reacbes de acetalisagdo do glicerol com aldeido formam, em geral,
acetais ciclicos com anéis de 5 ou 6 membros (Figura 7). Tais produtos
melhoram as propriedades de fluxo a frio do biodiesel, como o ponto de névoa e
o ponto de fluidez (MOTA, 2010A). Quando esta mesma reacgao € realizada com
acetona forma-se como Unico produto o 2,2-Dimetil-1,3-dioxolane-4-metanol
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(Figura 8), que adicionado a gasolina, é capaz de diminuir a formagéao de goma
e aumentar a octanagem (MOTA, 2010B).

Figura 7. Reacao de glicerina com aldeidos para produgao de acetais ciclicos
R

R
0
OH 0 0
"H" O 0 & + HO
HO oH *+ g H ———>
Aldeidos
OH

OH

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 8. Reacéo de glicerina com acetona

OH O
llH+Il o
@]
HO OH + —> \—L + H,O
O

H

Fonte: Elaborada pelo autor

A formacao de acetais pode ocorrer através da reacdo do glicerol com
butanal, pentanal e hexanal, porém a conversao vai reduzindo conforme a cadeia
do aldeido aumenta (SILVA et al., 2010).

2.3.4. Oxidacao

Muitos sdo os possiveis produtos da reacdo de oxidagdo do glicerol
(Figura 9). A oxidacao catalitica da hidroxila terminal do glicerol forma &cido
glicérico e acido tartrébnico. A oxidacdo da hidroxila central produz
diidroxiacetona, enquanto a oxidacdo de ambas as hidroxilas produz &acido
hidroxi-piravico e acido mesoxalico. Além desses produtos, podem ser formados,
com quebra de liga¢ao carbono-carbono, acido oxalico, hidroxietandico e férmico
(UMPIERRE; MACHADO, 2013).
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Figura 9. Produtos de oxidacao da glicerina

1.3-Dihidroxiacetona

OH OH O
HO\/KKO - HO\A/OH SN HO\)bOH
Gliceraldeido H

OH OH e} o
o OH OH OH OH OH

Acido Glicérico

Acido Tartonico ki Mososalics Acido Hidro-piruvico
Fonte: Adaptado de Umpierre e Machado, 2013.

2.3.5. Desidratacao

Desidratacdo é a reacao de eliminacdo de uma ou mais moléculas de
agua de um determinado composto. A desidratagdo catalitica do glicerol € uma
rota alternativa para a producado de acroleina. Normalmente, esta reagcédo é
realizada sobre catalisadores com caracteristicas acidas e temperaturas até 400
°C. Esta reacao pode ocorrer em fase liquida ou em fase gasosa, com utilizagéo
de catalisador homogéneo ou heterogéneo (ZHOU, 2013).

A reacado de desidratacdo do glicerol em acroleina é geralmente
acompanhada de reacdes secundarias com formacdo de subprodutos como
hidroxiacetona, propanal, acetaldeido, formaldeido, acetona, e produtos da
policondensacéao do glicerol e ésteres ciclicos do glicerol (ARKEMA, 2006).
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Figura 10. Possiveis produtos da reacao de desidratagao do glicerol
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OH
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Fonte: Adaptado de Zhou, 2012.

2.4. Carbonato de glicerol

O carbonato de glicerol 4-hidroximetil-1,3-dioxalan-2-ona, tem férmula
molecular C4HsOs. E um liquido polar e incolor, que tem se destacado na
“quimica verde” como um dos derivados de glicerol com maior valor agregado
(PAGLIARO, 2013).

Industrialmente o carbonato de glicerol € obtido pela reacdo de
carbonatos com o glicerol sob temperaturas entre 100 e 150 °C (HUNTSMAN,
2001). Este produto tem uma grande aplicabilidade e é relativamente novo no
mercado, o0 que eleva o pregco a valores superiores a 8.141 US$/ton
(MARAKATTI, HALGERI, 2015; SCHOLS, 2014; TENG et al., 2014; BAl et al.,
2013).

O preco elevado do glicerol dificulta o desenvolvimento de novas
aplicagdes, assim nos ultimos anos a depreciagdo do seu valor no mercado
relatada pelas pesquisas tém levado a cada vez mais pesquisas voltadas a
novas rotas para a carbonatacdo do glicerol em condicbes leves e
economicamente viaveis (ESTEBAN et al., 2015; SIMANJUNTAK et al., 2015).
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O carbonato de glicerol € um interessante material na industria quimica,
talvez um dos mais interessantes produtos obtidos a partir do glicerol (BAl et al.,
2013), pois, além de possuir amplas aplicagdes, apresenta diversas vantagens.
Sua primeira patente ocorreu em 1957, sendo que apés essa data observou-se
um numero crescente de estudos que visam a obtencdo e aplicagdo do
carbonato de glicerol.

2.4.1. Aplicacoes do carbonato de glicerol

O carbonato de glicerol apresenta inUumeras aplicacbes dentro do ramo
industrial, podendo ser um componente de membranas de afinidade para gases
(RANDALL; DEVOS, 1991) ou até um surfactante (WEUTHEN; HEES, 1995)
podendo também ser solvente reativo n&o volatil, material polimérico para a
producédo de policarbonatos e poliuretanos (PLASMAN; CAULIER; BOULQOS,
2005).

O carbonato de glicerol tem uma aplicacdo muito importante que € ser
agente quimico de reagbes com fendis, alcoois e acidos carboxilicos, que levam
a formacao de ésteres e éteres a partir de suas reacOes esterificacdo e
eterificacao, respectivamente (PLASMAN, CAULIER, BOULQOS, 2005). Outra
aplicacéo é na industria de adubos que também é um setor beneficiado com o
carbonato de glicerol, onde ele pode ser usado com fertilizante, combinado com
surfactante e ativador de plantas (SONNATI et al., 2013).

Outra industria beneficiada é a de detergentes onde o carbonato de
glicerol pode ser aplicado para a producédo de detergente (BROOKER, 2011),
sendo ainda aplicado como agente de sopro na industria de poliuretanas, quando
aquecido com isocianato gera gas CO2 que expande facilmente (GILLIS et al.,
1997).

A industria cosmética € a que tem a maior participacao do carbonato de
glicerol e sua aplicacao destaca-se na promog¢ao de um toque seco na pele e a
promog¢ao de uma sensacgao sedosa e aveludada, devido a sua capacidade de
deslizamento e seu brilho (BELL et al., 1957). O carbonato de glicerol é aplicado,
por exemplo, em formulagcdes de logbes hidratantes, pois previne a perda de
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agua transepidérmica, além de ser um 6timo agente desengordurante, sendo
usado em sabonetes liquidos e xampus (KLEIN; MARQUIS, 1997).

O carbonato de glicerol tem uma grande aplicabilidade como intermediario
na sintese de alguns compostos, esta utilizacdo € designada como aplicagao
indireta na industria. Uma dessas é a sintese de polimeros hiper-ramificados,
onde o carbonato de glicerol é aplicado como surfactante para a formacao de
micelas e controlar o crescimento dos polimeros (ROKICKI et al., 2005). A Figura

11 demostra as diversas aplicagées do carbonato de glicerol na industria.

Figura 11. Aplicagées do Carbonato de Glicerol
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Fonte: Elaborado pelo autor

2.4.2. Rotas de sintese de carbonato de glicerol

Zhang e He (2014) descreveram a carboxilagédo direta do glicerol via
CO2 utilizando catalisadores a base de cobre modificados com éxido de lantanio

Cu/La20s (Figura 12) que apresentou taxa de conversdo de 454 % a

temperatura de 150 °C e tempo reacional de 12 h.
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Figura 12. Mecanismo da reacao entre o CO: e glicerol catalisada por La-Zn.
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Fonte: Adaptado de Zhang e He, 2014.

Li et al. (2015) prepararam os 6xidos mistos de Zn-Al-La modificados
com anibns de halogénio para a sintese de carbonato de glicerol a partir da
reacao entre o glicerol e CO2 ,conseguindo atingir um resultado de 35 % de
conversdao em um tempo de 120 minutos e temperatura de 80 °C.

Portanto a proposta de producdo de carbonato de glicerol com a
utilizacdo de CO: é de alto interese ambietal, pois ira reduzir a quantidade deste
gas no ambiente. Contudo, existem diversas limitacbes para esta rota, em
especial no que diz respeito ao equilibrio termodinamico desfavoravel, pois ha
necessidade de altas temperaturas e pressdes para melhorar os rendimentos
reacionais devido a grande estabilidade do gas carbbnico (ARAUJO, 2016).

A producao de carbonato de glicerol via glicerdlise, processo oriundo
da reacao entre o glicerol e a ureia, foi descrita por Okutsu e Kitsuki (2002), que
avaliaram catalisadores de carater basico, como sulfato de zinco (ZnSQa4), sulfato
de sodio (Na2S04) e sulfato de magnésio (MgSOa4), no qual obtiveram valores de
coversdo acima de 80 % para tempos reacionais de 6 horas e temperaturas entre
100 e 140 °C.

Turney et al. (2013) também estudaram a sintese do carbonato de

glicerol via glicerdlise e utilizaram como catalisador o monoglicerolato de zinco e
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oxido de zinco, conseguindo atingir valores de conversao iguais a 83 % e 98 %,
respectivamente, a temperatura utilizada foi igual a 140 °C e tempo de 120
minutos.

Jagadeeswaraiah et al. (2014) utilizaram catalisadores de éxido misto
com estanho e tungsténio com proporgcdes molares variaveis, para sintetizar o
carbonato de glicerol via glicerdlise. Neste contexto, o que apresentou a melhor
atividade atingiu uma taxa de conversao de glicerol igual a 52 % e apresentou
uma seletividade de 95,3 % em relacdo ao carbonato de glicerol em um tempo
de 120 minutos e temperaturas de 140 °C.

Chen et al. (2015) utilizaram como catalisadores liquidos idnicos de
natureza acida e basica na sintese de carbonato de glicerol via glicerélise,
conseguindo obter uma taxa de converséo de 76 % com uma seletividade de 40
% em tempos de 4 horas e 150 °C. A Figura 13 abaixo mostra um esquema

simplificado da reagao:

Figura 13. Sintese do carbonato de glicerila a partir de glicerina e ureia, sendo (1)
glicerina e (2) carbonato de glicerol.
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Fonte: Adaptado de Yoo e Moulougui, 2003.

Climent et al. (2010) utilizaram o MgO como catalisador e obtiveram
uma conversao de 85 % a temperatura de 50 °C, utilizando o dietil carbonato
como solvente para converter o glicerol em carbonato de glicerol, adotando
tempo reacional de 5 horas.

Alvarez et al. (2012) modificaram y-Al20s com aluminio e magnésio
em propor¢cdes diferentes para catalisar a reacdo entre o glicerol e o dietil
carbonato para produzir carbonato de glicerol, atigindo um valor de conversao
de 99,7 % em um tempo de 8 horas, 0 que porpocionou uma queda significativa

na seletividade do carbonato de glicerol (76,4 %) em temperatura de 130 °C.
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Figura 14. Reacao de transterificagéo do glicerol entre o dietil carbonato.
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Fonte: Alvarez et al. (2012)

2.4.3. Sintese de carbonato de glicerol via dimetil carbonato (DMC)

Para resolver as limitagdes citadas nos casos anteriores, propds-se a
producéo do carbonato de glicerol via reacao direta com dimetil carbonato, que
€ considerada promissora para a aplicacao industrial devido as condicdes de
reagdes suaves de separagao facil, processo simples e de alto rendimento de
carbonato de glicerol.

Na Figura 15 é mostrado o esquema da reacao do glicerol com DMC,
na qual o glicerol reage com o DMC, tendo como resultado a producéo de
metanol. O estudo da reagédo do glicerol com o DMC vem apresentando uma
evolucgao significativa nos ultimos anos, pois 0 DMC possui alta reatividade, baixa
solubilidade em agua e boa miscibilidade na maioria dos solventes organicos
(JUNG et al., 2012).

Figura 15. Sintese do carbonato de glicerol a parti do glicerol e dimetil carbonato
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Fonte: Elaborada pelo autor

Du et al. (2012) utilizaram como catalisador o carbonato de potassio

modificado com 6xido de magnésio na reacao para produzir carbonato de glicerol
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via recao com dimetil carbonato, conseguindo atingir um rendimento de
aproximadamente 99 % sob o condigbes reacionais de 120 minutos e
temperatura de 80 °C.

Pan et al. (2012) utilizaram como catalisadores zedlitas a base de
sddio, sendo a zeolita NaY a que apresentou a maior de conversao do glicerol
de 54 % com seletividade de 100 %. Liu et al. (2013) realizaram reacdes entre o
glicerol e o DMC, tendo como catalisador uma hidrocalcita de Al-Mg, sendo
utilizada em diferentes quantidades e obtendo valores de conversées menores
ou iguais a 50 % em tempo de 60 % e temperatura de 100°C.

Bai et al. (2013), por sua vez, afirmam ter atingido uma converséo de
97 % de glicerol a 78° C, com um excesso razado molar de 1:5 (glicerol/DMC)
em tempo de 60 minutos usando no maximo 3 % de NaOH, suportado em y-
Al2Os.

Ja Yadav e Chandan (2014) analisaram a conversao do glicerol
utilizando hidrocalcitas de magnésio e calcio como catalisadores, tendo o glicerol
como reagente limitante em razdo molar de 1:3 (glicerol/DMC), obtendo taxas de
conversao de glicerol = 80%. Os testes foram realizados em temperatura de 170
°C e tempos de 90 min.

Liu et al. (2014), através da modificagdo da y-Al2Os com diferentes
proporcdes de KF (5 %,10 %,30 % e 45 %), conseguiram atingir a conversao
maxima de glicerol a partir da dopagem de 15 %, sendo que nas dopagens de
30 e 45 % houve uma queda significativa da seletividade para o carbonato de
glicerol, uilizando o dimetil carbontato como solvente em tempo fixo de 90
minutos e temperatura de 80 °C.

Simanjuntak et al. (2015) propés a transesterificacdo de carbonato de
dimetila com glicerol para produzir carbonato de glicerol, utilizando como
catalisador uma resina Merrifield modificada com o 1,4 diazabiciclo [2.2.2]
octano, atingindo uma conversao proxima de 70 %. Essa converséo é atribuida
a capacidade de ativar o glicerol por meio de uma forte formacao de ligacdo do
grupo hidroxila do glicerol e o grupo amino. A seletividade foi de 98 % em tempo
de 60 minutos e uma temperatura de 80 °C.
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2.5. Catalisadores

Uma vasta gama de catalisadores com diferentes combinacdes de
propriedades, sendo alcalino ou acido ou de espécie homogénea ou
heterogénea pode ser empregada. Porém, tem sido relatado que os
catalisadores acidos homogéneos e heterogéneos, nao sao adequados para a
sintese de carbonato de glicerol, pois suas atividades cataliticas sdo baixas
(OCHOA-GOMEZ et al, 2012). Os rendimentos encontrados sdo de 5 % de
conversdao de glicerol obtidos com o emprego de &cido sulfurico e p-
toluenossulfénico.

Catalisadores heterogéneos acidos proporcionam um desempenho
de reacao baixo devido a limitagdo de transporte de massa. Isto é explicado pela
superficie hidrofobica das resinas, fator que impede a difusdo dos reagentes
hidrofilicos, como DMC, para com os sitios cataliticos no interior das resinas.

Por outro lado, os catalisadores homogéneos acidos nao encontram
o problema da difusdo e com altas quantidades de catalisador
(catalisador/glicerol) conseguiu alcangar rendimentos préximos ou iguais a
50 % com tempos reacionais acima de 30 horas.

Diferente dos catalisadore acidos, inUmeros catalisadores basicos de
forma homogénea ou heterogénea vém apresentando resultados satisfatérios,
provando a sua eficacia na sintese de carbonato de glicerol, apesar de

possuirem individualmente certos méritos e deméritos.
2.5.1. Catalisadores basicos homogéneos

Os catalisadores basicos homogéneos (hidroxidos, carbonatos ou
alcéxidos de sodio e potassio), ou seja, aqueles que se dissolvem no meio
reacional, tém apresentado alta atividade catalitica, sendo valores significativos
de rendimento para a sintese de carbonato de glicerol.

Os trabalhos pioneiros na utilizacdo de catalisadores homogéneos
basicos relataram valores de conversao de glicerol acima de 62 % em condi¢des
reacionais leves, temperatura de 75 °C e tempo de 180 minutos (ROKICKI, 2005;
HERSECZKI, 2009). Outros estudos sobre as conversdes elevadas de glicerol
utilizando NaOH e K2COs (PAN et al., 2012) relataram a formacao de grandes
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quantidades de glicidol.

Embora catalisadores homogéneos basicos tenham uma elevada
atividade catalitica, o problema esta associado com a separacao do catalisador
do produto reacional, pois 0 mesmo fica dissolvido. Ao contrario da reagao de
biodiesel, a 4gua ndo pode ser usado para lavar o catalisador dissolvido no
produto reacional, pois o0 carbonato de glicerol e a agua sdo misciveis. Como
resultado, isso pode acarretar custos de separacéo adicional. Por exemplo: o
polimero de troca idnica tal como Amberlit IR 120 que foi usado para remover
K2COs a partir das misturas reacionais (ROKICKI et al., 2005). Em vista disso,
catalisadores heterogéneos apresentam elevada atividade e podem ser

facilmente separados do meio reacional.
2.5.2. Catalisadores basicos heterogéneos

Catalisadores tais como os 6xidos de metais alcalino terrosos, zedlitas
basicas e 0xidos metdlicos mistos derivados de hidrocalcitas, sdo candidatos
adequados a serem utilizados como catalisadores heterogéneos com alta
eficiéncia.

Os catalisadores mais estudados tém sido os Oxidos de metais
alcalinos terrosos, como CaO e MgO. Estes catalisadores possuem uma forte
basicidade e estdo disponiveis a partir de fontes comerciais de custos
relativamente baixos, tais como carbonato de célcio e hidréxido de calcio.
Sintetizar carbonato de glicerol via CaO tem sido relatado por varios grupos de
pesquisadores (OCHOA-GOMEZ, 2009; SIMANJUNTAK, 2011; WANG, 2011;
CLIMENT, 2010).

As atividades cataliticas de MgO e ZnO tém produzido apenas
10,2 % e 0,5 % de rendimento de carbonato de glicerol, enquanto que a taxa de
Na20 é de 92,6 % de carbonato de glicerol. Neste ultimo, a grande limitagéo é a
alta reativaidade do sédio, mesmo apresentando alta basicidade. No entanto,
MgO tem sido utilizado como suporte de catalisadores e conseguido apresentar
altos valores de conversao. Lam et al. (2010) obtiveram uma conversao de 99 %
utilizando o MgO como suporte modifciado com K2COs.
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Notavelmente, a basicidade do catalisador Mg contido pode ser
melhorado através da combinacao de Mg com outros tipos de metais, tais como
Ca, Al, Li e Zn através do método de co-precipitacdo. Muitos investigadores tém
preparado misto de magnésio e 6xido de alumina (Al/Mg) usando hidrotalcites
(MgsAl2(OH)16C0O3-4H20) como precursor e calcinado a temperatura elevada
(LIU et al., 2014; ALVAREZ et al., 2012).

2.6. Efeito da temperatura

A temperatura é obviamente, um parametro critico para a conversao
de glicerol, pois este processo € reversivel e favoravel termodinamicamente na
producéo de carbonato de glicerol (LI; WANG, 2011). No entanto, a temperatura
de reagdo € exclusivamente dependente do solvente, pois estes apresentam
pontos de ebulicdo relativamente baixos e isto acaba se tornando um fator
limitante para altos valores de temperatura.

Turney et al. (2013) estudaram a sintese do carbonato de glicerol para
uma determinada faixa de temperatura, variando entre 100 e 150 °C para um
tempo reacional fixo de 7 horas de reagdo. Os pesquisadores verificaram
aumentos significativos na taxa de conversao de glicerol na medida em que a
temperatura aumentava. Para uma temperatura de 100°C obteve-se apenas 12
% de conversao, enquanto a 150 °C a conversao subiu para 71 %. Mesmo
resultado alcancado por Li e Wang (2011), que em seus estudos observaram
qgue aumentos de temperatura elevam o valor da constante de equilibrio quimico
que, por sua vez, aumenta a velocidade da reacao do glicerol a ureia.

Contudo, esta tendéncia nao é aplicavel para a reacao de sintese do
carbonato de glicerol com o dimetil carbonato ou o carbonato de dietilo, que
segundo Li e Wang (2015) através do seu calculo da constante de equilibrio
quimico, sugeriram que a constante de equilibrio quimico diminui quando a
temperatura aumenta dentro da faixa 25 a 80 °C. A reacao desloca-se para o
sentido dos reagentes na proporcdo em que a temperatura é elevada, levando
assim a uma reducéo na producao de carbonato de glicerol.

Park et al. (2012) estudaram temperaturas entre 100 °C e 170 °C,
sendo que em temperatura de 150 °C foi alcangada uma conversao préxima a
80 %, apesar de a maior conversao do glicerol ter sido atingido em 130 °C. Kim
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et al. (2014) chegaram a mesma conclusao ao avaliarem as reagdes em um faixa
de temperaturas entre 100 e 160 °C com tempo fixo de 6 horas, sendo que a
maior taxa de conversao do glicerol foi em 140 °C, reduzindo drasticamente para

temperaturas superiores a 150 °C.

2.7. Efeito do tempo de reacao,

O tempo de reagéo tem efeito significativo na sintese de carbonato de
glicerol, pois curtos tempos reacionais sdo muito atraentes para a fabricagéo
industrial de carbonato de glicerol. Prolongar o tempo de reacdo em alguns casos
nao beneficia a conversdo de glicerol e a seletividade para o carbonato de
glicerol, pois pode levar a ocorréncia de reagdes secundarias (intermediarias),
tais como a decomposicao de carbonatos ciclicos (CLIMENT et al., 2010) e da
descarboxilagdo de carbonato de glicerol para glicidol (PARAMESWARAM,
2013).

Indran et al. (2014) avaliaram a influéncia do tempo reacional nos
rendimentos e chegaram a conclusao de que um tempo de 4 horas proporciona
a melhor seletividade. Verifica-se ainda que houve uma queda significativa de
84,3 % para 63,1 % em 4 horas de reacao, isto ocorreu com Parameswaram et
al. que utilizaram um tempo de 8 horas na transesterificacao do glicerol, levando
a um aumento na quantidade de glicidol e uma diminuigcdo na seletividade de
carbonato de glicerol (PARAMESWARAM, 2013).

Chen et al. (2015) também avaliaram a influéncia do tempo reacional,
determinando como ponto 6timo 4 horas para uma temperatura de 150 °C e
conversao de 71 % e seletividade préxima de 50 %. Nos estudos de Marakatti e
Algeri (2015), foi observada uma redugado significativa na seletividade com o
aumento do tempo reacional. Em tempos acima de 90 minutos o efeito acaba se
tornado mais brando.

A utilizagdo de catalisadores que apresentam uma alta basicidade
leva a reducao do tempo reacional, fato evidenciado por Cho et al. (2006), que
conseguiram o menor tempo para produgéo de carbonato de glicerol cerca de 15
minutos, obtendo uma conversao de glicerol de 81 % utilizando o carbonato de
etileno como solvente e CaO como catalisador. Park et al. (2012) conseguiram
uma taxa de conversao de 89 % em 30 minutos de reacao ja para 120 minutos,
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esta aumentou para 99 %, mantendo-se constante para tempos superiores a 180

minutos.

2.8. Efeito da razao molar

Teoricamente, a razado para a reacao de conversédo do glicerol em
carbonato de glicerol, segundo a sua estequiometria, requer apenas um mol de
solvente para um mol de glicerol para produzir um mol de carbonato de glicerol
e um ou dois mols de subproduto.

Conforme relatado na literatura, as reacées normalmente variam a
razao molar em uma faixa de 2-5 (glicerol/solventes) para deslocar o equilibrio
quimico em relagdo a formagéo de carbonato de glicerol numa maior conversao
de glicerol em tempos mais curtos. Li et al. (2010) observaram baixas taxas de
conversdo de glicerol quando foram adotadas quantidades equimolares de
reagentes na sintese de carbonato de glicerol.

A conversao de glicerol € nitidamente aumentada quando a proporgao
de carbonato é elevada para além de 2 e atingindo uma relagdo molar maxima
de 5 (MALYAADRI, 2011). Um aumento adicional na quantidade de carbonato
para além da proporgao ideal tem um efeito adverso sobre o rendimento e
poderia acarretar em custos adicionais. Chen et al. (2015) trabalharam em uma
faixa de razdo molar entre 1:1,5 até 1:2,5, observando que os melhores
resultados foram de 75 % de converséo e 45 % de seletividade, conseguindo
salientar que, embora as taxas de conversdao aumentem com este excesso de
ureia, no decorrer da reacao a seletividade em relacédo ao carbonato de glicerol
diminui devido a presencga de subprodutos.

Park et al. (2012) avaliaram vérias raz6es molares que partiram de
1:1,5 até 1:3, observando que a conversao do glicerol aumentou a medida em
que a propor¢cdo molar entre glicerol e o solvente foi elevada, chegando ao
maximo de 90,4 % de conversao para uma propor¢ao de 1:3. Em contrapartida,
a seletividade reduziu com o aumento desta propor¢cdo molar devido a maior
geracgao de subprodutos.

Além disso, a propor¢ao molar sofre uma influéncia significativa do

reagente adotado pelo tipo de catalisador utilizado. Quando o catalisador
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homogéneo é aplicado, a propor¢ao molar varia entre 2 e 5 e obtém-se taxas de
conversao de 90 a 100 % de rendimento de carbonato de glicerol (OCHOA-
GOMEZ, 2009; ROKICKI, 2005; CHIAPPE, 2012).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Obter catalisadores heterogéneos a partir da modificacao da superficie de
alumina com éxidos de metais alcalinos terrosos, CaO e MgO, com morfologia
controlada, obtidas pela aplicagdo de revestimento superficial em escala

nanomeétrica.

3.2. Objetivos Especificos

v' Empregar o método de precursores poliméricos e impregnacao Umida para
obtencdo de catalisadores de calcio e magnésio, suportados em o6xido de
aluminio (Al203);

v" Melhorar a atividade catalitica desses materiais na reacéo de conversao de
glicerol em carbonato de glicerol.

v Estudar o efeito do tipo de metais alcalinos terrosos na atividade catalitica
desses materiais na reagcao de conversdo de glicerol em carbonato de

glicerol;

v Otimizar os parametros de reacao a partir da quantificacao dos produtos de
reacao pelo método de cromatografia a gas (CQG);

v Realizar um planejamento fatorial com o catalisador que apresentar melhor
desempenho utilizando o software Statistica 10.0, variando os parametros
tempo, temperatura, quantidade de catalisador e razdo molar;
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Sintese dos catalisadores

4.1.1. Precursor polimérico

4.1.1.1. Preparacao do precursor de calcio

O precursor de calcio foi preparado pela adicdo de 10 g de nitrato de calcio
(Cromoline, = 99,5 %) em agua destilada, em seguida foi adicionado acido citrico
(ISOFAR, = 99,0 %) na proporcao 3:1 em mol de acido para célcio, mantendo a
mistura sob agitacdo constante, a 65 °C até apresentar uma consisténcia
viscosa. Apds a completa dissolucdo do &cido, adicionou-se etilenoglicol
(ISOFAR, = 99,5 %) em uma proporcado de 1:1 em massa, relativo ao acido
citrico. Apds ocorrer a completa dissolugao, obteve-se a resina precursora de
célcio (MACIEL et al., 2014)

4.1.1.2. Preparacao do precursor de magnésio

O precursor de magnésio foi obtido pelo mesmo procedimento descrito
para obtengéo do precursor de calcio, entretanto, foi utilizado nitrato de magnésio
(VETEC, 2 99 %).

4.1.1.3. Preparacao dos catalisadores de calcio e magnésio

A alumina utilizada como suporte foi peneirada em peneiras com
aberturas de 150 mesh, objetivando uma melhor distribuicao granulométrica do
material e facilitando assim a modificagdo superficial. Foi feita a disperséao

ultrassénica da alumina em agua destilada, a 6000 rpm por cinco minutos com
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um dispersor ULTRA TURRAX IKA® T 25 Digital, em seguida adicionou-se a
massa das resinas precursoras de Ca?* e Mg?* na composicdo nominal 4:1
(Al:Ca e Al:Mg). Apés o processo de deposigao, a mistura foi seca em banho
Maria com temperatura em torno de 90 °C. O composito foi pré-calcinado a
temperatura de 400 °C por 2 horas em forno mufla, onde ocorreu a eliminagéo
da matéria organica. Apds resfriamento o material carbonizado foi
desaglomerado em um almofariz de agata e submetido a calcinagdo a 700 °C
por 6 horas, os quais serdo denominados de Al-Ca01 e AlI-Mg01 para célcio e

magneésio respectivamente.

4.1.2. Impregnacao via umida

Para obtencdo dos catalisadores por esse método recorreu-se a
metodologia descrita por Scroccaro (2009).

4.1.2.1. Impregnacao dos suportes

Foi adicionado em um Becker 20 mL de metanol e 20 mL de agua
destilada, apos inseriu-se 10 g de suporte (alumina) e nitrato de caélcio e
magnésio com relacao suporte:metal 4:1. Essa solucéo foi agitada em uma
chapa aquecedora com agitacéo a temperatura ambiente durante 24 horas. Apds
essa etapa de impregnacdao, o material foi seco por 8 horas (2 horas na
temperatura de 120 °C). Apbs essa etapa, os compésitos foram tratados
termicamente a 700 °C por 6 horas, 0s quais serdao denominados de Al-Ca02 e
Al-Mg02 para calcio e magnésio respectivamente.

4.2. Caracterizacao dos catalisadores

Para a caracterizagdo dos catalisadores foram usadas as técnicas de
microscopia eletrdnica de varredura com energia dispersiva de raios X (MEV-
EDS), difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de infravermelho com
transformadas de Fourier (FTIR).
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4.2.1. Difracao de raios X - (DRX)

A difracdo de raios X € uma das principais técnicas de caracterizagao de
microestruturas de matérias, pois consegue caracterizar a formacgéo de planos
cristalograficos assim como tamanho e orientacdes dos cristais. E uma técnica
bastante difundida e possui uma vasta literatura disponivel (MATSUBARA, 2011;
MCMORROW, 2011).

A cristalinidade dos catalisadores sintetizados foi determinada por difragéo
de raios X (DRX) em um Difratdmetro Rigaku®, Miniflex 300. As amostras foram
submetidas a radiagdo Cu Ka (A= 1,54 A) em um intervalo angular de 5 a 70°
com variacao de 20 por minuto em temperatura ambiente. O tamanho de

cristalito foi calculado a partir da equacéo Scherrer (equacao 1):

KA

[)I;/ci T ———
[ cos(6)

(1)
Onde,

D = tamanho médio dos cristalitos (nm);

K = fator de forma (K = 0,9);

A = comprimento de onda de radiagdo Cu Ka (A= 1,54 A);

B = largura a meia altura, € a linha de ampliacdo na metade da
maxima intensidade (FWHM), depois de subtrair a linha de alargamento

instrumental, em radianos e

6 = angulo de difragéo.

4.2.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier - (FTIR)

Esta técnica de andalise é utilizada para determinar o espectro
infravermelho mais rapidamente. Em vez de se coletar os dados variando-se a

frequéncia da luz infravermelha monocromatica, a luz infravermelha é guiada por
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meio de um interferdbmetro. Depois de passar através da amostra, obtém-se o
interferograma, que € o sinal medido. Realizando-se uma transformada de
Fourier no sinal, obtém-se um espectro idéntico ao da espectroscopia de
infravermelho convencional. Outra vantagem, € que os espectrofotdmetros FTIR
sdo mais baratos do que os convencionais, ja que é mais simples construir um
interferémetro do que um monocromador. E, ainda, a medida de um Uunico
espectro é bem mais rapida nessa técnica, pois as informagdes de todas as
frequéncias sdo determinadas simultaneamente. Isso permite que sejam
realizadas multiplas leituras de uma mesma amostra, fazendo-se uma meédia,

aumentando, assim, a sensibilidade da analise.

Os espectros na regiao do infravermelho foram registrados em um
espectrofotometro de IV com transformada de Fourier- FTIR. Para as analises
foi usado um aparelho da Shimadzu modelo IRPrestige21 comresolugdode 4
cm™ na regido entre 4000 a 400 cm" e 40 varreduras. As amostras sélidas foram
preparadas pela mistura do brometo de potassio KBr com o catalisador e

prensadas para a formacao de pastilhas.

4.2.3. Microscopia eletronica por varredura e espectrometria de energia
dispersiva de raios X

A técnica de microscopia eletrénica € muito empregada na caracterizacao
de microestruturas de materiais. Uma vantagem deste método é o facil preparo
das amostras e a possibilidade da visualizagcao tridimensional da amostra. As
amostras foram preparadas em uma porta amostra de aluminio recoberto com
uma fita de carbono dupla face, PELCO Tabs™ da Tedpella, aonde foi
depositada a amostra a ser analisada e levada para um jato de gas (nitrogénio)
para remocao de particulas ndo aderidas a fita. As amostras foram levadas para

a analise num sample holder com redutor de carga da Phenon®.

As andlises foram realizadas num microscépio eletrénico de varredura
operando entre 5 keV e 15 keV acoplado ao detector de energia dispersiva de
raios X, modelo Phenon ProX®, da Phenon Word (Figura 16).
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4.2.4. Espectroscopia de fluorescéncia de raios X - (FRX)

A FRX baseia-se na produgdo e deteccdo de raios X, radiagOes
eletromagnéticas de alta frequéncia com comprimento de onda na faixa de 0,003
a 3 nm, caracteristicos, produzidos pelo fendmeno fotoelétrico, emitidos pelos
elementos constituintes da amostra quando irradiada com elétrons, prétons,
raios X ou gama com energias apropriadas. A radiagdo eletromagnética
incidente interage com a amostra, podendo ocorrer absor¢do, emisséo e

espalhamento de radiagao eletromagnética (SKOOG et al., 2009).

Quando os elétrons da camada mais interna do atomo (por exemplo, K e
L) interagem com f6tons com energia na regiao dos raios X, pode ocorrer a foto
ejecao desses elétrons, criando-se uma vacancia. Para promover a estabilidade,
ocorre imediatamente o preenchimento das vagas eletrénicas por elétrons das

camadas mais proximas.

As andlises de espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX) por
Dispersdo de Comprimento de Onda, foi realizada utilizando um S8 Tiger
(Bruker) com tubo de Raodio (Rh), o qual foi operado entre 30 — 50 kV/20 - 33 mA,
cristais de XS-55, PET, LiF200, XS-GE-55 e colimador de 0,23° e 0,402, além da
utilizacdo de filmes Myler® (3,6 um) e recipientes de teflon.

4.3. Aplicacao catalitica

A reacao do glicerol (VETEC, 99,5 %) com o DMC (Sigma-Aldrich, =2 99%)
em proporgao 1:3,5 foi realizada num reator autoclave PARR® modelo 4560,
com vaso em ago inox, equipado com agitador mecanico, sensores de

temperatura e pressao, sendo o resumo do ensaio apresentado na Figura 16.
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Figura 16. Fluxograma resumindo a aplica¢ao catalitico

Glicerol E— Reataor +——  Dimetil carbonato

Filtragdo

Rotaevaporagio

Retirada de excesso
de DMC e MeQOH

Caracterizagiio

Fonte: Elaborado pelo autor

A reacgdo foi realizada a 95 °C por 3 horas e agitagdo mecanica de
500 rpm, com 20 % em massa do catalisador em relagdo ao glicerol. Ao término
da reacédo o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e a mistura reacional
foi filtrada para a remocao do catalisador do meio. Os produtos filtrados foram
separados em um rotaevaporador a uma pressao reduzida de 350 mbar e

temperatura de 90 °C.

4.4. Caracterizacao do carbonato de glicerol

4.4.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho para os produtos da

reacao

Para identificacdo dos produtos formados foi empregada a técnica
espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier e
refletancia total atenuada (FTIR-ATR) na faixa de 4000 a 670 cm™' com resolugéo 4
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cm-'. As amostras liquidas foram aplicadas no cristal de seleneto de zinco (ZnSe)
para a identificacdo dos grupos funcionais caracteristicos do produto reacional.

4.4.2. Cromatografia gasosa

Os produtos reacionais também foram caracterizados pela técnica de
cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massa (CG/EM). A coluna
capilar utilizada para as andlises no cromatdgrafo, foi a ZB-FFAP de 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didametro interno e 0,25 pym de espessura do filme,
Hélio foi usado como gas de arraste, numa velocidade linear de 30 cm/sec. O
injetor operou com uma temperatura de 250 °C, sendo a mesma temperatura da
interface. A programacao do forno foi de 100 °C por 1 min e em seguida aquecido
com uma taxa de 15 °C min"' até 180 °C e permaneceu por 0,5 min, sendo
aquecido novamente com uma taxa de 30 °C min! até 250 °C, onde permaneceu

por seis minutos finalizando a analise.

4.5. Tratamento estatistico

Foi empregado o método de planejamento fatorial em dois niveis com
quatro fatores (2*) também conhecido como Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) para o catalisador Al-Ca01, utilizando-se o programa
Statistica 10.0, com quatro repeticées no ponto central (C). Com isto foi possivel
avaliar os efeitos das variaveis, composicédo do catalisador, razao molar entre
glicerol e carbonato dimetila, tempo e temperatura na reacdo de formacao do
carbonato de glicerol, e determinar as condi¢des ideais do processo aplicando a
Metodologia de Superficie de Respostas (MSR) e o ajuste dos modelos por
andlise de variancia (ANOVA).
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5. RESULTADOS E DISCUSAO

5.1. Caracterizacao dos materiais

5.1.1. Analise por difracao de raios X

Os resultados da difragéo de raios X, ilustrados nas Figuras de 17 a 20
mostram que a alumina (suporte) € principalmente composta pelas estruturas
romboédrica (ficha JCPDS N° 01-075-1865) e monoclinica (ficha JCPDS N° 00-
035-0121), a y-Al20Os3 apresentou as estruturas romboédrica e monoclinica
estaveis, pois foi possivel observar que a modificacdo ndo alterou de forma
expressiva a posicao dos picos caracteristicos de ambas estruturas podendo

assim concluir que ndo ocorreu transicao de fase.

A presenca do Oxido de calcio é observada nos padrdes de difragcdo dos
catalisadores Al-Ca01 e AlCa02 (Figura 17 e 18). Indicando a presenca da fase
calcita na forma cubica (26 = 32,1°; 39,1°; 50,6°; 53,4°; 57,2° e 63,9°) indexada
pela ficha JCPDS N° 00-037-1497. A fase portlandita (26 = 34,3%) indexada pela
ficha JCPDS N¢ 01-087-0673 foi observada para os ambos os catalisadores,
devido a alta capacidade higroscopica do éxido de caélcio.

O catalisador Al-Ca02 apresentou maior quantidade de hidréxido de
célcio, fato explicado devido a grande quantidade de agua utilizado no método
de preparo do catalisador (impregnacao via umida).

O carbonato de calcio (26 = 24,1°; 28,6°; 29,7°; 41,9%; 47,5° e 49,6°) na
fase calcita foi indexado pela ficha JCPDS N¢ 00-001-0837) em ambos
catalisadores, foi oriunda da atmosfera pouco oxidante na qual foi realizada a
calcinacao, sua que presenca tende a reduzir o poder de conversao do glicerol
em carbonato de glicerol, pois como observado por Ochoa-Gémez (2012) o
carbonato é menos ativo que seus hidréxidos e O6xidos (PAN, 2012;
SIMANJUNTAK, 2011; LU, 2013), sugerindo que uma calcinagdo em maiores
tempos pode levar a formacéao do 6xido de calcio e consequentemente aumentar

a atividade catalitica.
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Figura 17. Difratograma de raios X da alumina (a) e do catalisador Al-Ca01 (b).
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Figura 18. Difratograma de raios X da alumina (a) e do catalisador Al-Ca02 (b).
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¢ =Portlandite - Ca(OH)2
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Os resultados da difracdo para os catalisadores suportados com
magnésio Al-Mg01 e Al-Mg02 (Figuras 19 e 20), mostrou a formagéao do éxido
de magnésio na fase cubica (26 = 22,9° e 39,2°) sendo indexado pela ficha
JCPDS N¢? 00-004-0829, ou seja, demostrando que a calcinagado levou a
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formacao do 6xido em ambos compdsitos. A presencga da estrutura hidréxido de
magneésio (26 = 19,6%; 31,4° e 39,7°) foi indexada pela ficha JCPDS N®° 00-007-
0239 para os catalisadores Al-Mg01 e Al-Mg02, sendo que o catalisador Al-Ca02
sintetizado pelo método de impregnagdo apresentou maior quantidade do
hidroxido. O fato que explica a presenga do hidréxido de magnésio ou brucita,
resultante da hidratagdo do MgO que é cristalino e pode ser detectado por meio
de difracao de raios X ou espectroscopia de infravermelho. O éxido de magnésio

€ muito higroscépico e o préprio magneésio leva a sua hidratagéo.

A problematica encontrada nos catalisadores de calcio acerca da
presenca de carbonato foi reincidente para os compdsitos de magnésio (26 =
11,32 e 34,9%) na fase magnesita (ficha JCPDS N¢ 00-001-0837), pois o CO2
oriundo da atmosfera pouco oxidante onde se realizou o tratamento térmico, leva

a formacéao do carbonato.

Figura 19. Difratograma de raios X da alumina (a) e do catalisador Al-Mg01 (b).
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Figura 20. Difratograma de raios X da alumina (a) e do catalisador Al-Mg02 (b).
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5.1.2. Infravermelho com transformada de Fourier

Os modos vibracionais dos catalisadores modificados com calcio Al-Ca01
e Al-Ca02, foram analisados pelos espectros de infravermelho (Figura 21). Por
meio da analise dos espectros foi sugerida a formacao do carbonato de célcio,
pois foi identificado os modos vibracionais caracteristicos que estdo na regiao
entre 1370 e 1480 cm™', que sao referentes a presenca do grupamento C-O que
confirma a presenca dos carbonatos de calcio, resultantes da pré calcinacao e
calcinacao realizada no processo de preparo dos catalisadores (DELMASTRO,
1992; MARCQOS, 2006; PHILLIPPI, 1971; ZOU, 2004), corroborando assim com
os resultados apresentados pelo DRX, onde identificou-se a fase calcita para os

catalisadores suportados com célcio.

Os modos vibracionais na banda que abrange a regido de 3465 cm
compreendem o estiramento O-H (Figura 21a) oriunda das fases hidréxidos
determinadas através da analise de DRX podendo haver contribuicdo de
espécies H20 adsorvidas fisicamente na superficie do catalisador junto com o
KBr. A explicagao para o aparecimento dessa banda esta no uso do KBr para a
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preparacao das pastilhas. Mesmo tendo passado por um pré-tratamento para
secagem, ele absorve agua rapidamente na temperatura ambiente, colaborando

para a existéncia da referida banda.

O modo vibracional em torno de 1004 cm no catalisador Al-Ca01 (Figura
21b) compreende a ligagao do tipo Al-O-H. Isso porque a regido de 1300 cm™' é
respectiva ao grupo OH presente na superficie e a regido abaixo de 1000 cm™ é
caracteristica por ligagcdes metal — oxigénio (BRITO, 2009; MARCOS, 2008;
BOUMAZA, 2009)

Figura 21. Espectro de FTIR dos catalisadores (a) Al-Ca01 e (b) Al-Ca02 obtido na
regido entre 4000 e 400 cm™.
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Os modos vibracionais na banda que abrange a regido em torno de 3465
cm™ compreendem o estiramento O-H (Figura 22) oriunda das fases hidréxidos
presentes nos catalisadores modificados com magnésio, podendo notar que o
catalisador sintetizado pelo método de impregnacgdo via umida (Figura 22b)
apresentando o pico mais intenso nessa regidao, havendo uma contribuicao de
espécies H20 adsorvidas fisicamente na superficie do catalisador junto com o
KBr. Fenbmeno comum em medidas de FTIR, pois o KBr apresenta uma alta
capacidade higroscépica em temperatura ambiente.
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Os modos vibracionais na regido de 1400 cm' sdo caracteristicos da
ligacdo C-O o que sugere a presenca da fase magnesita que foi determinada
através da anélise de DRX nos catalisadores modificados com magnésio, assim

apresentando-se em consonéancia com a analise de FTIR.

Figura 22. Espectro de FTIR dos catalisadores (a) Al-Mg01 e (b) Al-Mg02 obtido na
regido entre 4000 e 400 cm™.
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5.1.3. Microscopia eletronica de varredura com energia dispersiva de raios
X

Foram obtidas micrografias da alumina utilizada como suporte para
obtengéo do catalisador, bem como dos catalisadores. Foi também empregada

a técnica de EDS para identificar a presenca dos elementos no material.

A micrografia da particula de alumina apresentada na Figura 23,
apresenta pouca distingdo em sua topografia, pois algumas areas sao mais ricas
em fissuras enquanto que em outras regides apresenta uma estrutura mais plana

com poucas fissuras.
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A analise de EDS realizada em ambas regides da alumina mostrou uma
pequena diferenca na composicao indicando a presenca de fases distintas como
é visto na analise de DRX que indica a presenca das estruturas romboédrica e

monoclinica como principias na composigao da alumina.

Figura 23. Micrografia da alumina utilizada como suporte com ampliagédo de 3000X (a)
EDS da alumina (b).
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A partir das micrografias do catalisador modificado com calcio via
precursor polimérico o Al-Ca01 (Figura 24) foi possivel detectar a formacao de
aglomerados com aspecto esponjoso e visivelmente poroso, apresentando
diversos tamanhos variando de alguns micrometros a centenas de nanémetros.
Esses aglomerados sado regides mais ricas em calcio, pois como mostrado na
Figura 24 (b) a proporcdo atémica entre alumino e calcio é de 41,7 % para o
célcio, enquanto em B mostra uma propor¢cdo de apenas 3,1 %, ou seja,
apresentando quantidades de calcio maior em relacdo as areas pouco
recobertas ou ndo recoberta do suporte.
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Figura 24. Micrografia do catalisador via precussor polimérico Al-Ca01, ampliacao de
3000X (b) EDS do Al-Ca01.
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O catalisador Al-Ca02 sintetizado via impregnacao apresentou morfologia
superficial rugosa (Figura 25), observando que o suporte foi totalmente recoberto
sem a formacao de grandes aglomerados distribuindo-se de forma homogénea
ao longo da superficie. Tal fenbmeno é explicado pelo tempo de agitacédo
utilizado pelo método de impregnacao via imida, no qual o suporte e modificante
ficaram 24 horas sob constante agitacdo, assim possibilitando uma maior

interac&o do suporte com o modificante.
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Figura 25. Micrografia do catalisador impregnacao via umida Al-Ca02, ampliacao de
3000X (b) EDS do Al-Ca02.
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No catalisador Al-Mg01, notou-se o preenchimento das fissuras presentes
no suporte pelo éxido de magnésio, resultado comprovado pela analise de EDS
(Figura 26b), verificou-se maiores quantidades de magnésio nas fissuras
preenchidas do suporte (39,5 %) em relacao a superficie ndo recoberta (3,7 %),

apresentando uma morfologia em certos pontos lamelar.

No entanto, o catalisador Al-Mg02 apresentou o recobrimento total do
suporte (Figura 27) e uma quantidade de magnésio com pouca variagao ao longo
da superficie caso semelhante ao Al-Ca02. Tal fato é caracteristico do método
de impregnacédo a formacado de uma camada em volta do suporte, fenbmeno
explicado pelo tempo de agitacdo utilizado pelo método de impregnacao via
umida, no qual o suporte e modificante ficaram 24 horas sob constante agitacao.
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Figura 26. Micrografia do catalisador impregnacao via umida Al-Mg01, ampliacao de

3000X (b) EDS do Al-Mg01.
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Figura 27. Micrografia do catalisador impregnacao via umida Al-Mg02, ampliacao de
3000X (b) EDS do Al-Mg02.
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Os resultados de EDS determinaram proporcdes atémicas de célcio Al-
Cal1 = 4:1 e AlI-Ca02 = 4:1 (Al:Ca), e para os catalisadores modificados com
magnésio = 4:1 (Tabela 2). A presenga de Oxido nos catalisadores via
impregnacao umida foi menor, devido a consideravel fase carbonato observado
nos resultados de DRX para os catalisadores, assim reduzindo a atividade

catalitica devido o carbonato apresentar basicidade menor em relacéo ao 6xido.
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Tabela 2. Proporgdes atémicas do aluminio e metal para os catalisadores determinada
através do EDS.

Al-Ca01 77,6 22,4 2,1 =41
Al-Ca02 81,3 18,7 1,9 =41
Al-MgO01 78,4 21,6 23 =41
Al-Mg02 81,5 18,5 2,0 =41

5.1.4. Fluorescéncia de raios X

Através do FRX foi possivel determinar a presencga de pequenos tragos
de impurezas como os éxidos de enxofre, ferro, galio e fésforo, tanto no suporte
qguanto nos catalisadores, corroborando assim com a analise de EDS que néo
consegue detectar elementos com percentuais abaixo de 1% (Tabela 3).

Observou-se que os catalisadores, sintetizados pelo método de
impregnacao via umida (Al-Ca02 e Al-Mg02), apresentaram uma quantidade de
metal modificante menor em relagéo aos catalisadores sintetizados via precursor
polimérico, fato explicado devido a dissolugdo do sal do metal impregnante na
solucao para obtengéo do catalisador.

Tabela 3. Porcentagem dos 6xidos detectados por fluorescéncia de raios X para a
alumina e Al-Ca01, AlCa02, Al-Mg01 e Al-Mg02.

Al>O; 99,01 77,52 82,70 78, 20 82, 68
CaO - 21,7 16,42 - -
MgO - - - 20,53 16,07
Na.O 0,680 0,621 0,427 0,615 0,571
SO; 0,062 0,072 0,065 0,041 0,068
Gax03 0,064 0,016 0,008 0,026 0,019
Fe203 0,143 0,042 0,380 0,322 0,292

Fonte: Elaborada pelo autor
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5.2. Caracterizacao da aplicacao catalitica

5.2.1. Infravermelho com transformada de Fourier

Os produtos das reagbes do glicerol com dimetil carbonato nas quais
foram utilizados os catalisadores obtidos, foram analisados por espectroscopia
na regiao do infravermelho com transformada de Fourier.

As Figuras 28 e 29 mostram os espectros de FTIR referentes ao reagente
glicerol, ao padrdo de carbonato de glicerol e ao produto da reacao realizada
com catalizadores alumina-calcio, preparados através do método dos
precursores poliméricos (Al-Ca01) e através de impregnacao por via umida (Al-

Ca02), respectivamente.

Figura 28. Espectros na regido do infravermelho entre 4000 e 670 cm™ (a) produto da

reagéo com Al-Ca01, (b) padréao de carbonato de glicerol, (c) glicerol
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A banda larga principal do glicerol estad situada em 3310 cm™ e
corresponde ao alongamento do grupo OH os picos posicionados em 2940 cm-
1.2880 cm™ e 1410 cm™' representam as vibragdes da ligagdo CH; os picos
localizados em 1109 cm™' e 1033 cm™' correspondem ao estiramento da ligagéo
CO. Esses resultados s&o caracteristicos da estrutura do glicerol e ja foram
descritos na literatura (PAVIA et al., 2009; NIEUWOUDT et al., 2004).
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Figura 29. Espectros na regido do infravermelho entre 4000 e 670 cm™ (a) reagdo
catalisada por Al-Ca02, (b) padrao carbonato de glicerol e (c) glicerol
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Tanto o produto da reagao catalisada por Al-Ca01 quanto o produto da
reacao catalisada por Al-Ca02 apresentam modos vibracionais caracteristicos
da formacao do carbonato de glicerol. Na Figura 28 e 29, sdo observadas as
bandas 1770,7 cm™ correspondente ao estiramento da ligacdo C=O ciclica e
1041,6 cm' devido ao alongamento da ligacdo C-O no carbonato (CALVINO-
CASILDA et al., 2011).

O modo vibracional em 924 cm' presente nos espectros dos produtos é
atribuido a hidroxila fora do plano presente no glicerol (OCHOA-GOMEZ, 2009),
evidenciando a presenca de glicerol que ndo foi convertido em carbonato de
glicerol ou de produtos intermediarios. Esta observagdo é mais acentuada no
produto obtido quando o catalisador utilizado € Al-Ca02 (Figura 31). Esse fato
pode indicar a menor eficiéncia de conversao do catalisador.

Os modos vibracionais em 771 e 715 cm™' sdo atribuidos a presenca do
grupo carbonato que geram modos vibracionais na regidao entre 700 e 1000 cm~
T(BELLAMY, 1980).

As Figuras 30 e 31 apresentam as bandas referentes ao glicerol, ao
padrédo de carbonato de glicerol e aos produtos das reagdes nas quais 0s
catalisadores Al-Mg preparados pelo método dos precursores poliméricos (Al-
MgO01) e por impregnagéao umida (Al-Mg02).
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Figura 30. Espectros na regido do infravermelho entre 4000 e 670 cm™, produto da
reacao catalisado por Al-Mg01 (a) padrao carbonato de glicerol (b) e do glicerol (c)
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Figura 31. Espectros na regido do infravermelho entre 4000 e 670 cm™, produto da

reacao catalisado por Al-Mg02 (a) padrao carbonato de glicerol (b) e do glicerol (c)
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Os espectros obtidos com os produtos reacionais utilizando catalisadores
modificados com magnésio (Figuras 30 e 31) apresentam os modos vibracionais
caracteristicos do carbonato de glicerol: 1760,2 cm™' correspondente a ligacao
C=0 e 1038,1 cm relacionado com a ligacdo C-O no carbonato ciclico. Essa
observacao evidencia a conversao do glicerol em carbonato de glicerol (CG).
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Porém, é notdrio que a banda referente a carbonila apresenta baixa intensidade
e que banda em 3352 cm™' (caracteristica do ao grupo hidroxila) é intensa. Essas
observacdes sugerem que parte do glicerol néo foi convertido em produto e que
o catalisador Al-Mg é menos efetivo quando comparado com o catalisador Al-
Ca.

5.2.2. Analise por cromatografia gasosa/espectrometria de massas

Os produtos da reacao, apos evaporagao do solvente, foram quantificados
através da técnica de cromatografia gasosa acoplada ao espectrdmetro de
massas (CG-MS). A identificacdo dos produtos foi realizada pela comparacao
dos tempos de retencao dos analitos com os tempos de retencéao dos padrdes,
onde foi observado um tempo de 4,4 min para o glicidol, 9,8 min glicerol (ndo
convertido) e 13,5 min para o carbonato de glicerol.

As Figuras de 32 a 35 representam os cromatogramas referentes aos
ensaios reacionais realizados com os catalisadores sintetizados. Pode-se notar
que o potencial de conversao de glicerol a carbonato de glicerol seguiu a
sequéncia Al-Ca01 < Al-Ca02 < Al-Mg01 < Al-Mg02.

Figura 32. Cromatograma do produto reacional utilizando o catalisador Al-Ca01
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Figura 33. Cromatograma do produto reacional utilizando o catalisador Al-Ca02
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Figura 34. Cromatograma do produto reacional utilizando o catalisador Al-Mg01
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Figura 35. Cromatograma do produto reacional utilizando o catalisador Al-Mg02
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A Tabela 4 mostra os resultados dos testes preliminares realizados com
os catalisadores modificados com calcio e magnésio. Avaliando os
cromatogramas dos produtos de reag¢des conduzidas com os catalisadores de
célcio (Al-Ca01 e Al-Ca02) e magnésio (Al-Mg01 e AlI-Mg02) e a Tabela 4,
observou-se que os valores de conversao para os de calcio (96,4 e 75,1 %) foram
melhores do que os de magnésio (45,8 e 38,6 %), 0 que pode ser explicado pela
menor forga basica do magnésio, quando comparado com o éxido do calcio
(LAM, 2010; KOUZU, 2008). Tais valores foram obtidos pelo método de

normalizagéo da &rea.

Tabela 4. Taxas de converséo de glicerol, seletividade para carbonato de glicerol e

glicidol.
Catalisador % Conversao de % Seletividade para % Seletividade
glicerol carbonato de glicerol para glicidol
Al-Ca01 96,4 76,4 5,2
Al-Ca02 75,1 98,7 1,3
Al-MgO01 45,8 100 -
Al-Mg04 38,6 100 -
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A Figura 38 é referente ao espectro de massa do carbonato de glicerol
composto majoritario nos produtos reacionais com catalisadores Al-Ca e
secundario nos produtos reacionais dos catalisadores Al-Mg, devido ao seu
baixo poder catalitico. O espectro de massa indicou o pico base em m/z = 43, no
entanto, ainda foi observado um pico em m/z = 119, que deve ser atribuido a
uma possivel protonacao do carbonato de glicerol. O possivel rearranjo deve ser
considerado, uma vez que ha uma grande quantidade de fragmentos formados

no impacto de elétrons durante a ionizagao.

Figura 36. Espectro de massa do carbonato de glicerol obtido no tempo de 13,5 min
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O glicerol ndo convertido foi observado no tempo de 9,505 min. Seu
espectro de massa (Figura 37), tem como pico base o fragmento de m/z = 61 e
o ion molecular aparece em m/z = 92, é ainda observado um fragmento com
baixa intensidade de m/z = 93, podendo considerar caso semelhante ao do
carbonato de glicerol que é associado a protonacao da molécula.
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Figura 37. Espectro de massa obtido para o glicerol obtido no tempo de 9,8 min
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Foi detectado o glicidol para os produtos reacionais oriundos dos
catalisadores Al-Ca, onde o espectro de massa do glicidol (Figura 38) apresentou
0 pico base no espectro de massa em m/z = 44 e tem como ion molecular o pico

em m/z =74.

Figura 38. Espectro de massa do glicidol obtido no tempo de retencéo de 4,4 min.

1%
oH"
N —/
(%
m/z 44
GJ (@]
©
_g OH
tT) " miz74
m =
b H, R
= 0
— N
(o]
A/OH
m/z 73
--\I
(&%)
] | | L1 i
I ¥ I
40 60

m/z

68



Nos cromatogramas da Figura 32 e 33 e Tabela 4, observa-se a presenca
do glicidol (2,3-epoxi-1-propanol) como um dos produtos reacionais dos
catalisadores suportados com calcio (Al-Ca01 e Al-Ca02). O glicidol € produzido
por meio da descarboxilacdo direta do carbonato de glicerol, que ocorre na
presenca de um sal de metal alcalino e elevado pH. Observou-se ainda maior
taxa de conversao para os catalisadores produzidos através do método de
precursor polimérico, fato compreendido pela maior pH do meio = 13, pois a
analise de DRX mostrou que os catalisadores via impregnagcdo umida
apresentou a fase carbonato em grande quantidade, assim essa baixa atividade
€ atribuida ao menor carater basico do carbonato em relacdo ao hidroxido e
oxido (LU, 2013; DU, et al., 2012)

5.3. Planejamento fatorial

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) permitiram demonstrar
quais fatores produziram efeitos significativos na reacao (Tabela 5). A resposta
obtida foi ajustada aos fatores através do modelo linear mostrado na equacgao 2,
onde as variaveis e suas interacdes independentes sao representadas pela
temperatura (T), tempo (1), quantidade de catalisador (C) e razao molar (RM).

A variavel resposta conversdo do glicerol teve um modelo ajustado,
com relagdo empirica altamente significativa (Fcac >> Fta) € apresentando
R? = 72,18 %, sendo o indicativo de quanto o modelo foi capaz de explicar a
variabilidade existente nos dados observados. O modelo apresentou-se
adequado, ou seja, as condicbes +1 e -1 adotados para os ensaios do

planejamento apresentaram-se satisfatérias, pois na regresséo o Fcaic > Frab.

Y = 80,98 + 1,69T — 2,37t — 3,08C + 12,29RM + 4,02Tt + 6,33TC — 4,22TRM + 4,99tC +
+ 0,86tRM + 4,06CRM (equacao 2)

69



Tabela 5. ANOVA e resultados da regressao e falta de ajuste da analise fatorial
completa para conversao de glicerol em carbonato de glicerol.

Fonte de SQ G. L. MQ Fealculado  Frabelado
Variancia
Regressao 3948,51 10 394,85 1,29 1,17
Residuo 1521,54 5 304,31
Falta de
Ajuste 1515,05 1 1515,05 933,44 254,23
Erro puro 6,49 4 1,62
Total 5470,04
% Variancia de explicada: 0,7218
% maxima variancia explicavel: 0,9988

Em que: SQ: Soma Quadrética, G.L. = Grau de liberdade, MQ = Média Quadratica

A Tabela 6 mostra as condi¢des reacionais nas quais foram realizados os
ensaios cataliticos e suas respectivas respostas (conversdo de glicerol e
seletividade).

Por meio dos resultados da Tabela 6, nota-se que os ensaios 10, 12 e 16
apresentam os melhores valores de taxa de conversao de glicerol (de 96,22%,
96,47% e 99,06%, respectivamente). Estes ensaios apresentaram valores
acerca da variavel temperatura de 115 °C e os ensaios 12 e 16 tiveram tempo
reacional igual a 300 minutos, ou seja, cinco vezes maior que a ensaio 10, que
teve uma duracdo de 60 minutos e apresentou uma taxa de conversdo bem
similar aos ensaios com maior duracéo.

Maiores tempos reacionais podem ser vantajosos por permitirem maior
interacao entre o glicerol e o dimetil carbonato, porém elevados tempos podem
reduzir a seletividade ao carbonato de glicerol ocasionada pela formacgéo de
subprodutos devido a elevada reatividade do grupo hidroxila presente no
carbonato de glicerol (INDRAN, 2014; MARAKATI, 2015) ou a possibilidade de
sua descarboxilagao (CHOI et al., 2013) para formacao de glicidol.
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Tabela 6. Ensaios cataliticos do planejamento fatorial para produgéo de carbonato de

glicerol
%
Temperatura Tempo Razao Molar Conversao Seletiva
Experimento (°C) (min) Catalisador (Glicerol/DMC) (Glicerol) para CG
1 75 60 10% 1;2 63,60 97,75
2 115 60 10% 1;2 60,75 96.15
3 75 300 10% 1;2 68,98 78,07
4 115 300 10% 1;2 84,50 76,10
5 75 60 30% 1;2 43,41 100,00
6 115 60 30% 1;2 68,99 97,13
7 75 300 30% 1;2 48,45 92,67
8 115 300 30% 1;2 74,90 78,15
9 75 60 10% 1;5 82,41 4,45
10 115 60 10% 1,5 96,22 94,43
11 75 300 10% 1,5 91,08 76,04
12 115 300 10% 1;5 96,47 73,96
13 75 60 30% 1;5 87,90 96,83
14 115 60 30% 1;5 88,97 73,44
15 75 300 30% 1;5 84,20 71,32
16 115 300 30% 1,5 99,06 78,18
17 (C) 95 180 20% 1;3,5 96,62 83,03
18 (C) 95 180 20% 1;3,5 96.99 81,33
19 (C) 95 180 20% 1;3,5 96,30 82,63
20 (C) 95 180 20% 1;3,5 96,80 83,26

Tomando os parametros das variaveis razdo molar (1;5), catalisador (10
%) e temperatura (115 °C) das reacbes 10 e 12 que apresentaram melhores
resultados, foram realizados ensaios reacionais para acompanhar a evolucao da
conversdo de glicerol e seletividade para carbonato de glicerol, variando o
parametro tempo de reagdo de no minimo 60 minutos e no maximo de 300

minutos. Os resultados obtidos estdo demostrados na Figura 39.
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Figura 39. Ensaios reacionais para avaliar a variacao de tempo reacional na taxa de

seletividade para a producao e seletividade de carbonato de glicerol
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Como constatado por Indran et al. (2014) o aumento do tempo reacional
influéncia de forma direta na reducéo de seletividade para carbonato de glicerol
e favorece a descarboxilagdo do mesmo para formacéao de glicidol (Figura 39).
Pode-se notar que a taxa de conversao de glicerol ndo sofreu grande influéncia

quando o tempo reacional foi elevado.

5.3.1. Diagrama de Pareto

Fazendo uma analise dos dados da Figura 40, verifica-se que todas as
variaveis e suas interagdes sao significativas, pois considerando que as barras
que representam essas variaveis, ultrapassam a linha pontilhada, que
corresponde ao grau de confianca de 95 %. O comprimento das barras é
proporcional ao valor absoluto das estimativas dos efeitos o sinal indica o sentido
da variagédo -1 ou +1.

A razdo molar é a variavel dentro do planejamento fatorial, que apresentou

a maior influéncia para o aumento da conversao do glicerol, apresentado um
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valor positivo (+ 31,2897) isto é indicativo de que o aumento da quantidade de
DMC ir4 levar ao aumento da taxa de conversdao de glicerol. Tal efeito é
observado nos ensaios de 9 a 16 (Tabela 6) que apresentaram valores de
conversao = 80 %, independente da condi¢do das outras variaveis. No entanto,
0s autores salientam que embora as taxas de conversdo aumentem com o0
excesso de DMC, no decorrer da reacao a seletividade em relagéo ao carbonato
de glicerol diminui.

A temperatura apresentou contribuicdo relevante para a conversao
indicada no planejamento através de um valor positivo (+ 6,7671), indo de
encontro com o resultado encontrado por Li e Wang (2011), ao notarem que a
elevacao da temperatura ocasionava um aumento da constante de equilibrio
que, por sua vez, aumentava a velocidade da reagéo entre o glicerol e o dimetil
carbonato.

O tempo apresentou um valor negativo (- 4,30974) segundo o diagrama
de Pareto, levando a concluir que em tempos menores é possivel obter valores
mais significativos acerca da converséo e seletividade. Isto foi observado por
Indran et al. (2014) ao avaliarem a influéncia do tempo reacional, chegando a
conclusdao de que tempos reacionais de até 4 horas proporcionam valores
aceitaveis na seletividade, sendo que houve uma queda significativa de 4 para 5
horas de reagédo de 84,3 % para 63,1 %. Isso ocorreu porque houve formacao
de intermediarios ocasionados pela degradacéo do carbonato de glicerol.

Nos estudos de Marakatti e Algeri (2015), foi observado um aumento
minimo da conversado e da seletividade com o aumento do tempo reacional
(Figura 39), sendo que o tempo ideal foi de 3 horas, pois apds este periodo, a
formacao de carbonato de glicerol teve um decréscimo devido a formacao de
mais subprodutos (glicidol).

Nota-se que em nenhum dos ensaios a conversado do glicerol dependeu
exclusivamente do tempo (Tabela 6), sendo que tanto em tempos menores 60
minutos e em maiores que 300 minutos, foram obtidos valores de conversao

satisfatérios e até similares, isto é evidenciado no estudo realizado na Figura 39.
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Figura 40. Diagrama de Pareto das variaveis e suas interagdes para a reagao entre
glicerol e dimetil carbonato para producao de carbonato de glicerol.
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5.3.2. Superficies de resposta

A interacao de maior relevancia observada no diagrama de Pareto (Figura
40) foi entre temperatura e catalisador, apresentada no grafico de superficie de
resposta (Figura 41). Nesse contexto, verificou-se que a interagdo apresentou
valor positivo (+ 14,87674), isso reporta que a conversao ira apresentar valores
altos de conversao quando tivermos o aumento de ambas as variaveis (+ € +) ou
reducéo (- e -), levando a taxas de conversao acima 80 %, sendo que € notéria
a redugédo quando elevamos uma variavel e reduzimos a outra (+ e -). Caso
similar é observado nas interacdes entre as variaveis da razdo molar/catalisador
(+ 13,18072) e tempo/catalisador (+ 11,43371), onde notamos que 0 aumento de
ambas as variaveis levou a resultados de conversao acima de 90 % e a reducgao
de uma variavel e aumento da outra levou a valores baixos de converséo (Figura
42 e 43).
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Notou-se que as trés interacbes de maior relevancia dentro do
planejamento fatorial adotado, foi observada a presenca da quantidade de
catalisador, sendo que em todos os casos estava relacionada diretamente a

outra variavel. No entanto, o aumento ou redugéo de sua carga esta relacionada
a demanda de sitios ativos para ocorréncia da reacao.

Figura 41. Andlise da conversao de glicerol pelo grafico da superficie de resposta da
reacao de glicerol e dimetil carbonato (temperatura x catalisador).
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Figura 42. Andlise da conversao de glicerol pelo grafico da superficie de resposta da

reacao de glicerol e dimetil carbonato (razdo molar x catalisador).
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Figura 43. Andlise da conversao de glicerol pelo grafico da superficie de resposta da

reacdo de glicerol e dimetil carbonato (tempo x catalisador)
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A relacéo entre tempo e temperatura apresentou valor positivo (+ 6,7671),
tal efeito pode ser observado na Figura 44, onde nota-se que em tempos
menores (-) tém-se valores de conversdo acima de 90 %, independentemente
do valor de temperatura atribuido, ocorrendo uma queda significativa na
conversdo quando elevamos o tempo e reduzimos a temperatura.

Na Figura 47 observa-se a relagao entre razao molar e temperatura, onde
evidencia-se que na razao molar em condi¢cao +1, independentemente do valor
da temperatura atribuido, tém-se um valor de conversao acima dos 90 % o que
pode ser notado na Tabela 6 e no diagrama de Pareto (Figura 39), em que a
variavel razdo molar apresenta-se como a maior contribuicdo para a taxa de

conversao do glicerol a carbonato de glicerol. Tal fato € elucidado por apresentar

maior quantidade de dimetil carbonato assim possibilitando maior interagédo entre
os reagentes presentes (glicerol e DMC).

Figura 44. Andlise da conversao de glicerol pelo grafico da superficie de resposta da

reacao de glicerol e dimetil carbonato (tempo x temperatura).
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Figura 45. Analise da conversao de glicerol pelo grafico da superficie de resposta da

reacao de glicerol e dimetil carbonato (razdo molar x temperatura).
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Para analisar a capacidade de reaproveitamento do catalisador Al-Ca01
foram realizados varios ensaios, levando em conta os melhores resultados de
conversdo e seletividade apresentados no planejamento fatorial (experimento
10, Tabela 4). Para tanto, ndo houve nenhum tratamento prévio do catalisador
(calcinacao, lavagem ou secagem) de uma reacao para outra, ou seja, apos
filtracdo do produto reacional, 0 mesmo era inserido no reator para um novo
ensaio.

Como pode ser visto na Figura 46, apdés a reciclagem, a atividade
catalitica do Al-Ca01 diminuiu drasticamente devido a carbonatacéo e hidratacao
em consequéncia da exposicao ao ar durante o processo de filtragcdo, assim

aumentando a quantidade de hidréxido e 6xido de calcio levando a uma redugéo
do pH do meio.
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Figura 46. Variacao da conversao de glicerol e seletividade para o carbonato de

glicerol nos ensaios de reciclagem do catalisador Al-Ca01.
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6. CONCLUSAO

Os métodos empregados (precursor polimérico e impregnacao via umida)
para obtencao de catalisadores a base de alumina modificados com calcio e
magneésio foram satisfatérios, pois através da caracterizagdo dos catalisadores
a base de célcio e magnésio (Al-Ca01, Al-Ca02, Al-Mg01 e Al-Mg02) notou-
se a modificacao da superficie e identificou-se a presenca do 6xido de célcio
para os modificados com calcio e 6xido de magnésio para os modificados com
magnésio. Também foi identificada a fase hidréxido derivada da capacidade
higroscépica dos éxidos produzidos e fase carbonato devido a atmosfera pouco
oxidante na qual foi realizada a calcinagao.

Os ensaios cataliticos mostraram que todos os catalisadores foram
efetivos para conversao do glicerol a carbonato de glicerol. Sendo os
catalisadores modificados com caélcio (Al-Ca01 e (AlI-Ca02) aqueles que
apresentaram melhores valores de conversao de glicerol em relacdo aos
modificados com magnésio, tal fato é devido a maior basicidade do calcio em
relacdo ao magnésio.

O glicidol foi produzido nas reagdes com presenca dos catalisadores a
base de calcio (Al-Ca01 e AI-Ca02) a partir da descarboxilacdo direta do
carbonato de glicerol, que ocorre na presenca de um sal de metal alcalino que
pode propiciar um elevado pH.

Com planejamento fatorial experimental 24 obteve-se a equacgdo de
regressao como um resultado da relagdo entre a conversao de glicerol e as
variaveis (tempo, temperatura, razdo molar glicerol/DMC e quantidade do
catalisador). A andlise estatistica demonstrou, no intervalo experimental
estudado, que todos os fatores e suas interacbes tiveram uma influéncia

significativa.
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