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RESUMO 

A produção industrial de biodiesel tem gerado grandes quantidades de glicerol, transformando 

este coproduto em matéria-prima para outros processos. Notavelmente, o carbonato de glicerol 

tem se tornado uma substância promissora para a indústria química, uma vez que é um produto 

derivado de biomassa e possui diversas aplicações. O carbonato de glicerol pode ser produzido 

por diferentes processos, sendo a reação de transesterificação entre o glicerol e o carbonato de 

dimetila a mais estudada. Entretanto, embora essa reação seja considerada como a rota mais 

simples e verde possível, outros ésteres podem ser utilizados, o que torna o processo de 

transesterificação química e operacionalmente complexo, apesar dessa complexibilidade não 

ser devidamente divulgada. Nesse sentido, com o intuito de entender o processo do ponto de 

vista da catálise molecular, este trabalho investigou as reações entre o glicerol e diferentes 

ésteres do ácido carbônico (carbonato de dimetila, carbonato de dietila, carbonato de etileno e 

carbonato de propileno), utilizando a sílica híbrida CTA-MCM-41 como catalisador básico. 

Além disso, para efeito comparativo com a sílica híbrida, avaliou o potencial catalítico do óxido 

de cálcio e do óxido de magnésio (CaO e MgO). A sílica híbrida foi sintetizada a partir de um 

método já consolidado e os óxidos de elevada pureza foram adquiridos comercialmente. As 

reações para formação do carbonato de glicerol foram realizadas em um reator batelada, na 

presença de dimetilformamida (DMF) como solvente. Os experimentos foram realizados a fim 

de estudar a influência de diferentes parâmetros operacionais na formação do carbonato de 

glicerol e coprodutos. Os produtos reacionais foram analisados por GC-FID e GC-MS e todas 

as espécies químicas produzidas durante as reações foram devidamente identificadas. Etapas 

reacionais e mecanismos reacionais foram propostos para essas reações, juntamente com a 

determinação das condições para produzir carbonato de glicerol com máxima eficiência em 

termos de conversão, seletividade e rendimento. Os resultados mostraram que a sílica híbrida 

possui elevada atividade catalítica, sendo mais ativa que os catalisadores comerciais. Os 

principais produtos das reações foram o carbonato de glicerol e glicidol, com pequenas 

quantidades de monocarbonatos de glicerol, tricarbonatos de glicerol e carbonatos de glicidol 

sendo produzidas. Ésteres de cadeia cíclica apresentaram maior reatividade do que ésteres de 

cadeia linear, formando menos coprodutos. Finalmente, os ésteres de cadeia cíclica e ésteres de 

cadeia linear formaram os produtos seguindo mecanismos reacionais distintos. 

Palavras-Chave: Carbonato de glicerol, CTA-MCM-41, ésteres do ácido carbônico, glicerol, 

transesterificação. 



ABSTRACT 

xx 
 

ABSTRACT 

The industrial production of biodiesel has generated large amounts of glycerol, transforming this 

co-product into raw material for other processes. Notably, glycerol carbonate has emerged as a 

promising substance for the chemical industry, since it is a biomass-derived product and has several 

applications. Glycerol carbonate can be produced by different processes, with the transesterification 

between glycerol and dimethyl carbonate being the most widely studied reaction. However, despite 

being considered the simplest and greenest possible route, other esters can be used, which makes 

the transesterification process chemically and operationally complex, despite this complexity not 

being properly disclosed. Therefore, in order to understand the process from a molecular catalysis 

perspective, this work investigated the reactions between glycerol and different carbonic acid esters 

(dimethyl carbonate, diethyl carbonate, ethylene carbonate and propylene carbonate), using 

CTA-MCM-41 hybrid silica as basic catalyst. Furthermore, for comparison with the hybrid silica, 

the catalytic potential of calcium oxide (CaO) and magnesium oxide (MgO) was evaluated. The 

hybrid silica was synthesized according to a well-established method and the high-purity oxides 

were commercially purchased. The reactions for formation of glycerol carbonate were performed 

in a batch reactor, in the presence of dimethylformamide (DMF) as solvent. Experiments were 

performed to study the effects of different operational parameters on the formation of glycerol 

carbonate and co-products. The reaction products were analyzed by GC-FID and GC-MS and all 

chemical species produced during the reactions were identified. Reaction steps and reaction 

mechanisms were proposed for these reactions, together with determination of the conditions to 

produce glycerol carbonate with maximum efficiency in terms of conversion, selectivity, and yield. 

The results showed that hybrid silica has high catalytic activity, being more active than commercial 

catalysts. The main products of the reactions were glycerol carbonate and glycidol, with small 

amounts of glycerol monocarbonates, glycerol tricarbonates and glycidol carbonates being 

produced. Cyclic-chain esters showed greater reactivity than straight-chain esters, forming fewer 

co-products. Finally, cyclic-chain esters and straight-chain esters formed the products following 

different reaction mechanisms. 

 

Keywords: Carbonic acid esters, CTA-MCM-41, glycerol, glycerol carbonate, 

transesterification. 
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CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO E MOTIVAÇÃO 

 

“A ciência é uma irmã caçula da arte, talvez bastarda.” 

- Cesare Mansueto Giulio Lattes 

“Science, my lad, is made up of mistakes, but they are mistakes which it is useful to make, 

because they lead little by little to the truth.” 

- Jules Gabriel Verne 

 

Até recentemente, a indústria química desprezou as origens de suas matérias-primas e 

os impactos ambientais causados por seus processos e produtos. No entanto, a tendência de 

aumento do preço do petróleo, bem como a identificação dos problemas ambientais causados 

pelos combustíveis fósseis, levou governos a incentivar o uso de combustíveis e 

matérias-primas derivadas da biomassa (SONNATI et al., 2013). Neste cenário, o biodiesel teve 

sua produção industrial ampliada nas últimas décadas, gerando grandes quantidades de glicerol, 

o que ampliou os horizontes para o uso desse coproduto como matéria-prima na fabricação de 

outros produtos valiosos para a indústria química (DE LIMA et al., 2016). Consequentemente, 

o carbonato de glicerol tornou-se uma molécula com crescente potencial industrial, por ser uma 

substância derivada do glicerol, podendo ter diversas aplicações diretas e indiretas 

(SAHANI et al., 2021; SONNATI et al., 2013). 

O carbonato de glicerol pode ser produzido a partir de diferentes processos, dentre os 

quais destacam-se os processos de carbonatação, transcarbonatação, transesterificação e 

glicerólise (SONNATI et al., 2013). Particularmente, o processo de transesterificação tem sido 

visto como a rota de produção mais simples e verde possível, sendo a reação entre o glicerol e 

o carbonato de dimetila a mais estudada (SAHANI et al., 2021; SONNATI et al., 2013). 

Entretanto, ainda que seja considerado um processo simples, a produção do carbonato de 

glicerol por transesterificação é complexa, devido à baixa miscibilidade dos reagentes. 

Ademais, embora o carbonato de dimetila seja o éster mais comum, outros ésteres do ácido 

carbônico podem ser utilizados (ESTEBAN et al., 2015a; SONNATI et al., 2013). 

Independente do éster utilizado, a formação do carbonato de glicerol por 

transesterificação pode envolver reações paralelas e em série, formando coprodutos que 

contaminam o produto desejado (ROKICKI et al., 2005). Embora a identificação das espécies 

químicas formadas seja crucial para entender o processo, a formação de coprodutos é 
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frequentemente ignorada pela maioria dos estudos científicos. De fato, mesmo para a reação 

mais estudada, entre o glicerol e o carbonato de dimetila, não há concordância na literatura 

sobre quais espécies químicas podem ser formadas, ou quais mecanismos reacionais levam à 

formação do carbonato de glicerol e dos coprodutos (BAI et al., 2016; ESTEBAN et al., 2015a; 

JAISWAL et al., 2022). Consequentemente, ainda existem lacunas na compreensão científica 

e tecnológica desse processo, principalmente em relação à reatividade dos ésteres, etapas 

reacionais, mecanismos reacionais e geração de coprodutos. 

Outro fato que deve ser ressaltado é que a seleção do catalisador representa um ponto 

importante para a viabilidade do processo. As propriedades do catalisador definem o 

mecanismo reacional e podem reduzir ou aumentar a diversidade de produtos no processo. As 

reações de transesterificação são promovidas por catalisadores com propriedades básicas, sendo 

a catálise homogênea mais utilizada industrialmente (HELWANI et al., 2009). Entretanto, em 

escala laboratorial, vários tipos de catalisadores foram testados na produção do carbonato de 

glicerol por transesterificação, incluindo catalisadores ácidos que são ineficientes para reações 

de transesterificação (DESHMUKH e YADAV, 2021; MARIMUTHU et al., 2018; 

SONNATI et al., 2013; ZHU et al., 2022). Notavelmente, o uso de catalisadores híbridos 

orgânico-inorgânicos com propriedades básicas pode ser vantajoso para a produção do 

carbonato de glicerol, especialmente as sílicas híbridas do tipo MCM-41, uma vez que esses 

materiais podem ser sintetizados a partir de diferentes procedimentos (CHO et al., 2010; 

EID et al., 2022; FABIANO et al., 2010; PAULA et al., 2022a; WANG et al., 2021). 

A peneira molecular MCM-41, um silicato mesoporoso conhecido desde 1992, vem 

sendo amplamente estudada e aplicada em diversos processos químicos, especialmente em 

escala laboratorial (PAULA et al., 2022a). Mais especificamente, com relação aos processos 

catalíticos, a maioria dos estudos utiliza a MCM-41 como suporte para produção de 

catalisadores, empregando uma etapa de calcinação para remoção do surfactante catiônico 

ocluído nos mesoporos da peneira molecular (SILVA et al., 2017). Entretanto, estudos 

realizados por Kubota et al. (2004 e 2006) evidenciaram que a MCM-41 tal como sintetizada, 

sem remoção do surfactante catiônico, possui basicidade capaz de promover a reação de 

condensação de Knoevenagel. Posteriormente, essa basicidade provou-se capaz de promover 

reações de transesterificação para produção de biodiesel, apresentando resultados promissores, 

apesar da baixa estabilidade do catalisador (FABIANO et al., 2010; MARTINS et al., 2006). 

Todavia, estudos recentes provaram que modificações na síntese dessa sílica híbrida podem 

melhorar a estabilidade catalítica do material (EID et al., 2022). 
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1.1 OBJETIVOS 

Neste panorama, este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial da sílica híbrida 

CTA-MCM-41 como catalisador básico nas reações de transesterificação entre o glicerol e 

diferentes ésteres do ácido carbônico. Além disso, identificar as etapas reacionais e espécies 

químicas produzidas durante as reações. Por fim, para efeito comparativo, avaliar o potencial 

catalítico do CaO e MgO na reação de transesterificação entre o glicerol e o carbonato de 

dimetila. 

 

1.1.1 Específicos 

❖ Preparar os catalisadores; 

✓ Síntese da sílica híbrida do tipo CTA-MCM-41; 

✓ Obtenção de CaO e MgO comercial; 

❖ Avaliar o potencial catalítico da sílica híbrida CTA-MCM-41 na reação de 

transesterificação entre o glicerol (GLI) e o carbonato de dimetila (DMC); 

✓ Influência da temperatura do sistema reacional; 

✓ Influência da porcentagem de catalisador alimentada ao sistema; 

✓ Influência da razão molar dos reagentes (x DMC: 1 GLI); 

❖ Avaliar a atividade catalítica do CaO e MgO na reação de transesterificação entre o 

glicerol e o carbonato de dimetila; 

❖ Avaliar a estabilidade catalítica dos melhores catalisadores na reação entre o glicerol e 

o carbonato de dimetila; 

❖ Avaliar o efeito da variação do éster do ácido carbônico (EAC) na produção do 

carbonato de glicerol via transesterificação; 

✓ Carbonato de dimetila (DMC), carbonato de dietila (DEC), carbonato de etileno 

(CARBE) e carbonato de propileno (CARBP); 

✓ Identificação das etapas reacionais e espécies químicas produzidas nas reações 

com DMC e CARBE; 

✓ Propor mecanismos reacionais para as reações com ésteres de cadeias abertas e 

ésteres de cadeias cíclicas.
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CAPÍTULO 2 - REVISÃO DE LITERATURA 

 

“If you don’t like to read, you haven’t found the right book.” 

- J. K. Rowling 

“Quem gosta de ler não morre só.” 

- Ariano Vilar Suassuna 

 

2.1 GLICEROL 

Glicerol ou glicerina são os nomes usuais do composto orgânico 1,2,3-propanotriol, 

identificado pela primeira vez por Carl Wilhelm Scheele, em 1779, ao aquecer uma mistura de 

azeite de oliva e óxido de chumbo. O primeiro processo de produção do glicerol foi patenteado 

por Michel Chevruel, em 1825, que também relatou que essa molécula pode ser encontrada em 

óleos vegetais e na gordura animal, combinada com ácidos graxos para formar a molécula de 

triglicerídeo (MOTA et al., 2017; PATTISON, 1958). Quimicamente, o glicerol é um triálcool, 

capaz de formar ligações de hidrogênio, que se apresenta como um líquido viscoso e não tóxico, 

incolor, solúvel em água e álcool e possui sabor adocicado. Essas características físicas e 

químicas permitem que o glicerol possua diversas aplicações, condicionadas ao seu grau de 

pureza, podendo ser utilizado na produção de alimentos, bebidas, cosméticos, fármacos, 

detergentes, resinas e aditivos, conforme apresentado na Figura 1 (DE LIMA et al., 2016; 

MOTA et al., 2017; TAN et al., 2013). 

Figura 1 – Compostos que podem ser obtidos a partir do glicerol. 
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Fonte: Adaptado de DE LIMA et al. (2016). 
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Industrialmente, o glicerol pode ser produzido como coproduto das reações de 

saponificação e hidrólise em processos oleoquímicos. Entretanto, essa molécula é produzida 

em maior escala em plantas químicas de biodiesel, formando-se como coproduto do processo, 

na proporção de 8 - 10% em volume de biodiesel (B100) gerado (ABOMOHRA et al., 2020; 

DE LIMA et al., 2016; TAN et al., 2013). A produção industrial de biodiesel se expandiu nas 

últimas décadas e hoje responde por grande parte do mercado de diesel renovável, 

principalmente em países como Estados Unidos, Brasil, Indonésia e Alemanha 

(ABOMOHRA et al., 2020; SINGH et al., 2020) O Brasil, por exemplo, tem incentivado a 

produção e o consumo de biodiesel nos últimos anos e produziu em 2020 cerca de 6,4 milhões 

de m3 de biodiesel (B100) e 580 mil m3 de glicerol (ANP, 2021), Figura 2. 

Figura 2 – Histórico de produção de biodiesel (B100) e glicerol no Brasil. 
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Fonte: Adaptado de ANP (2021). 
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O glicerol produzido industrialmente possui baixo valor agregado e pode ser purificado 

por diversas técnicas, tais como: filtração convencional, microfiltração e ultrafiltração usando 

membranas de polímero orgânico, destilação simples e a vácuo, tratamentos químicos e físicos, 

técnica de troca iônica e adsorção (TAN et al., 2013). Uma vez purificado, o glicerol é 

normalmente utilizado nas indústrias farmacêutica e alimentícia, as quais, no entanto, não 

possuem capacidade de absorver a produção crescente dessa matéria prima, o que implica em 

uma brusca queda no seu preço, gera desperdícios e impactos ambientais associados 

(SONNATI et al., 2013). Dessa forma, esse coproduto vem se destacando como um potencial 

insumo na fabricação de outros produtos valiosos para indústria química, sendo a produção do 

carbonato de glicerol uma das possíveis aplicações. 

 

2.2 CARBONATO DE GLICEROL 

O carbonato de glicerol, produto também conhecido como carbonato de glicerina ou 

carbonato de glicerila, é um composto orgânico chamado 4-hidroximetil-1,3-dioxolan-2-ona. O 

carbonato de glicerol é um produto líquido, estável, de baixa inflamabilidade, não tóxico e 

extremamente reativo. Por se tratar de um produto de origem renovável, que agrega valor de 

mercado ao glicerol, o carbonato de glicerol tornou-se um composto promissor para a indústria 

química (SAHANI et al., 2021; SONNATI et al., 2013). Além disso, sua estrutura química e 

elevada reatividade possibilita o uso dessa molécula em diversas aplicações diretas e indiretas, 

tais como: composto intermediário na síntese de polímeros (ROKICKI et al., 2005); 

combustível e/ou aditivo para combustíveis (SZORI et al., 2018); solvente ou cossolvente 

(EISENHART e BECK, 2021); aditivo eletrolítico para produção de baterias de lítio  

(WANG et al., 2015); entre outras aplicações (SONNATI et al., 2013). 

Na literatura são relatados vários processos para produção do carbonato de glicerol, 

como por exemplo: (i) carbonatação; (ii) transcarbonatação; (iii) glicerólise e 

(iv) transesterificação (SONNATI et al., 2013). Entretanto, industrialmente o carbonato de 

glicerol ainda é uma molécula nova e sua produção em larga escala apresenta limitações 

tecnológicas que dependem do tipo de processo aplicado, Figura 3, dentre os quais destacam-se: 

(i) toxicidade e custo de alguns reagentes; (ii) necessidade de condições reacionais severas 

(temperatura, pressão e tempo); (iii) produção de muitos coprodutos e dificuldade de separação 

dos produtos reacionais; (iv) eficiência, custo e facilidade de separação dos catalisadores 

empregados nas reações, entre outros (PINTO e MOTA, 2014; SAHANI et al., 2021; 

SONNATI et al., 2013). 
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Figura 3 – Algumas rotas de produção do carbonato de glicerol. 
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Fonte: Adaptado de PINTO; MOTA (2014) e SONNATI et al. (2013). 

Sob perspectiva industrial uma estratégia viável para a produção do carbonato de 

glicerol deve atender alguns critérios: (i) deve utilizar catalisadores baratos, de fácil separação 

e reutilização; (ii) deve empregar métodos simples de separação e purificação; (iii) deve evitar 

ou minimizar o uso de solventes; (iv) deve apresentar altas conversões e seletividade; (v) deve 

operar sob condições reacionais ligeiramente brandas (temperatura, pressão e tempo) e (vi) deve 

ser um processo seguro (OCHOA-GÓMEZ et al., 2012; SONNATI et al., 2013). Dessa forma, 

algumas rotas de produção do carbonato de glicerol, métodos e procedimentos só são 

interessantes sob perspectiva científica, para melhorar a compreensão dos fenômenos que 

ocorrem durante as reações. Outras rotas de produção, algumas relatadas anteriormente 

(Figura 3), já foram viáveis no passado e deixaram de ser com o avanço das pesquisas. 

 

2.2.1 Transesterificação 

O carbonato de glicerol pode ser produzido a partir de reações de transcarbonatação 

entre o glicerol e ésteres do ácido carbônico de cadeias abertas (carbonato de dialquila) ou de 

cadeias cíclicas (carbonato cíclico), conforme apresentado na Figura 4. Essas reações também 
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podem ser chamadas de reações de transesterificação e diferentes ésteres do ácido carbônico 

podem ser utilizados, sendo o carbonato de dimetila (DMC) relatado na literatura com maior 

frequência (SONNATI et al., 2013).  

Figura 4 – Reações, simplificadas, entre o glicerol e ésteres do ácido carbônico. 
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Fonte: Adaptado de SONNATI et al. (2013). 

A estequiometria das reações de transesterificação do glicerol com ésteres do ácido 

carbônico requer uma razão molar 1: 1 de éster em relação ao glicerol. Contudo, por se tratarem 

de reações reversíveis, normalmente, um excesso de éster é utilizado para deslocar o equilíbrio 

das reações e favorecer a formação do carbonato de glicerol (SONNATI et al., 2013). Essas 

reações são geralmente realizadas em reatores batelada, operando na presença ou ausência de 

um solvente orgânico, utilizando um catalisador, sob condições reacionais (temperatura, 

pressão e tempo) que variam de brandas a severas. Na literatura já foram descritos diversos 

procedimentos, utilizando uma gama de catalisadores, principalmente para a reação do glicerol 

com o carbonato de dimetila (SAHANI et al., 2021; SONNATI et al., 2013). 

Do ponto de vista ambiental e industrial, a produção do carbonato de glicerol via 

transesterificação tem sido vista como a rota mais simples e verde possível, especialmente 

devido à natureza não tóxica dos reagentes e por não requerer, necessariamente, o uso de 

solventes orgânicos (OCHOA-GÓMEZ et al., 2012; SAHANI et al., 2021; 

SONNATI et al., 2013). Entretanto, apesar dos processos sem solventes serem industrialmente 

incentivados, esse tipo de abordagem apresenta alguns problemas operacionais. Independente 

de qual éster do ácido carbônico seja utilizado, os reagentes (glicerol e éster) possuem baixa 

miscibilidade entre si, por serem, respectivamente, um composto polar prótico e o outro, polar 
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aprótico. Dessa forma, o sistema resultante dessa mistura é bifásico líquido-líquido, e na 

presença de um catalisador heterogêneo a complexibilidade do sistema aumenta para um 

sistema trifásico líquido-líquido-sólido que pode perdurar ao longo de toda a reação ou se 

reduzir a um sistema líquido-sólido (ESTEBAN et al., 2015a, 2015b). 

Um fato que deve ser ressaltado é que a produção do carbonato de glicerol na ausência 

de um solvente é complexa, devido aos problemas fenomenológicos existentes na operação de 

um reator batelada não ideal. Esses problemas podem ser reduzidos a partir de duas abordagens 

distintas, utilizando um solvente orgânico no meio reacional ou utilizando elevadas razões 

molares de ésteres do ácido carbônico em relação ao glicerol (KUMAR et al., 2012; 

OCHOA-GÓMEZ et al., 2012; SONNATI et al., 2013). No primeiro caso, o solvente utilizado 

deve ser aprótico para evitar reações entre o solvente e os reagentes. Conforme reportado na 

literatura, existe uma variedade de solventes que podem ser usados, dimetilformamida (DMF), 

tetraidrofurano (THF), benzeno (BZ), entre outros (KUMAR et al., 2012; 

SONNATI et al., 2013). No segundo caso, é reportado na literatura que o excesso de éster, com 

razões molares que podem variar de 5: 1 a 39: 1, além de deslocar o equilíbrio das reações, age 

como solvente quebrando o sistema bifásico líquido-líquido. Entretanto, esse excesso absurdo 

de éster pode favorecer reações em série (OCHOA-GÓMEZ et al., 2012; ROKICKI et al., 2005; 

SONNATI et al., 2013). Finalmente, o excesso de éster é amplamente relatado na literatura, 

entretanto, caso seja utilizado um solvente in situ, a razão molar dos reagentes pode ser alterada 

para utilizar excesso de glicerol (KONDAWAR e RODE, 2017). 

Outro fato a ser destacado é que a produção do carbonato de glicerol por 

transesterificação pode envolver reações em paralelo e em série, nem todas claramente 

elucidadas na literatura, que dependem do éster do ácido carbônico utilizado e ocorrem devido 

à elevada reatividade das hidroxilas do glicerol. Das três hidroxilas presentes no glicerol, as 

duas hidroxilas primárias possuem maior reatividade que a hidroxila secundária, embora todas 

as hidroxilas possam reagir. Dessa forma, Rokicki et al. (2005) e  Kim et al. (2007), estudando 

a reação entre o glicerol (GLI) e o carbonato de dimetila (DMC), sugeriram que o carbonato de 

glicerol deve ser formado a partir de dois produtos primários P1 e P2 que sofrem uma reação 

de ciclização praticamente instantânea, conforme apresentado na Figura 5. Embora os autores 

tenham sugerido que a reação inicia pela formação desses produtos primários, nenhum deles 

conseguiu identificar essas moléculas devido à velocidade com que elas são consumidas. 

Posteriormente, o carbonato de glicerol pode reagir com uma molécula de carbonato de 

dimetila, formando o coproduto C1. Por fim, o coproduto C1 pode ser consumido para formar 
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o coproduto C2. De acordo com os autores, a formação desses coprodutos só é favorecida em 

reações que utilizam excesso de DMC superior a 5 vezes a concentração de glicerol. 

Figura 5 – Possíveis reações do processo de transesterificação entre o GLI e o DMC. 
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Fonte: Adaptado de ROKICKI et al. (2005) e  KIM et al. (2007). 

Posteriormente, Ochoa-Gómez et al. (2009), estudando a reação entre o glicerol e o 

carbonato de dimetila, propuseram um mecanismo reacional para a formação do carbonato de 

glicerol, conforme apresentado na Figura 6. O mecanismo proposto pelos autores tornou-se o 

mais aceito e disseminado na literatura. Inicialmente ocorre uma reação entre um próton (ácido 
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fraco) de uma das hidroxilas do glicerol com o sítio básico do catalisador, formando um ânion 

gliceróxido e o ácido conjugado da base. Em seguida, o ânion gliceróxido reage com o grupo 

carbonila da molécula de DMC, formando um produto primário e o ânion metóxido que reage 

com o ácido conjugado da base para formar metanol e regenerar o sítio básico. Por fim, o 

produto primário sofre uma reação de ciclização, produzindo o carbonato de glicerol e outra 

molécula de metanol. De acordo com os autores, as reações de ciclização dos produtos 

primários (P1 e P2), propostos por Rokicki et al. (2005) e  Kim et al. (2007), não ocorrem na 

presença do catalisador e esses produtos podem não sofrer ciclização, permanecendo presentes 

no produto reacional final. 

Figura 6 – Mecanismo proposto para a reação de transesterificação entre o glicerol e o 

carbonato de dimetila. 
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Fonte: Adaptado de OCHOA-GÓMEZ et al. (2009). 

Mais tarde, Gade et al. (2012), estudando a reação entre o glicerol e o carbonato de 

dimetila, sugeriram  que durante o processo o carbonato de glicerol pode sofrer reação de 

decomposição, formando glicidol (GLIC). Entretanto, essa formação de glicidol foi contestada 

por Bai et al. (2016). De acordo com os autores, o glicidol não é produto da reação, essa 

decomposição do carbonato de glicerol ocorre devido às elevadas temperaturas dos métodos 

cromatográficos durante as injeções das amostras. 

Apesar da reação entre o carbonato de dimetila e o glicerol já ter sido estudada, a maioria 

das pesquisas científicas não se preocupa em investigar os mecanismos reacionais e/ou a 

formação de coprodutos. Na verdade, normalmente, os trabalhos não avaliam os produtos 
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reacionais qualitativamente e negligenciam as informações que podem ser obtidas a partir das 

seletividades aos produtos de interesse, focando no rendimento da reação em relação ao 

carbonato de glicerol, que pode levar a conclusões equivocadas. Mais especificamente, por 

exemplo, Kumar et al. (2012) não fizeram análises qualitativas dos produtos formados. Mais 

tarde, Zhou et al. (2015), baseando-se no trabalho publicado por Gade et al. (2012), conclui que 

a reação só forma carbonato de glicerol e glicidol. Posteriormente, Esteban et al. (2015a), 

analisando os cromatogramas de seus produtos reacionais, identificaram a presença de dois 

picos que deveriam ser coprodutos reacionais. Os autores não fizeram análises qualitativas e 

conjecturaram que esses picos deveriam ser o produto primário P1 e o coproduto C1 (Figura 5). 

Por fim, recentemente, Jaiswal et al. (2022) e Zhu et al. (2022) relataram que diversas variáveis 

do processo podem influenciar na conversão e no rendimento da reação. No entanto, os autores 

não investigaram minuciosamente os compostos formados e afirmaram que os únicos produtos 

formados na reação são o carbonato de glicerol e o metanol. Zhu et al. (2022) ainda propuseram 

um mecanismo reacional que difere do proposto por Ochoa-Gómez et al. (2009). 

Com relação às reações de transesterificação entre o glicerol e outros ésteres do ácido 

carbônico, vale ressaltar que poucos trabalhos relatam o uso do carbonato de dietila 

(ALVAREZ et al., 2010; PATEL et al., 2009), carbonato de etileno (CHO et al., 2010) ou 

carbonato de propileno (KONDAWAR e RODE, 2017) e que existem discordâncias sobre os 

compostos que podem ser formados. Dessa forma, o mais próximo de um consenso que existe 

na literatura é que as inúmeras variáveis dos processos podem influenciar diretamente na 

conversão, seletividade e rendimento das reações, independente de qual éster seja utilizado 

(SONNATI et al., 2013). 

 

2.3 CATALISADORES 

Sob perspectiva científica e tecnológica a escolha do catalisador é uma etapa importante 

para um processo reacional. O catalisador define o mecanismo reacional e pode reduzir ou 

aumentar as etapas reacionais do processo. As reações de transesterificação são promovidas por 

catalisadores com propriedades básicas, com a catálise homogênea sendo mais utilizada 

industrialmente (HELWANI et al., 2009). No entanto, em escala laboratorial, vários tipos de 

catalisadores têm sido testados para a produção do carbonato de glicerol por transesterificação, 

NaOH (OCHOA-GÓMEZ et al., 2009), CaO (OCHOA-GÓMEZ et al., 2009; ZHU et al., 2022), 

lipase (KIM et al., 2007), até mesmo catalisadores ácidos que são ineficientes em reações de 

transesterificação, H2SO4 (OCHOA-GÓMEZ et al., 2009), entre outros (SAHANI et al., 2021; 
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SONNATI et al., 2013). Nesse cenário, catalisadores híbridos (orgânicos-inorgânicos) podem 

representar um avanço para a produção do carbonato de glicerol, uma vez que esses materiais 

podem ser sintetizados a partir de diferentes procedimentos, para obtenção de um material com 

propriedades básicas, ácidas ou até bifuncionais (CHO et al., 2010; MARTINS et al., 2006; 

RATH et al., 2014; ZAPELINI e CARDOSO, 2021).  

 

2.3.1 Peneiras moleculares 

Peneiras moleculares são materiais sólidos com porosidade bem definida e capacidade 

de distinção de moléculas por suas dimensões e geometrias (MASCARENHAS et al., 2001). 

De acordo com a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) as peneiras 

moleculares podem ser classificadas pelo seu diâmetro de poros (dp) como: (i) peneiras 

ultramicroporosas (dp < 0,7 nm); (ii) peneiras microporosas (0,7 nm ≤ dp ≤ 2 nm); (iii) peneiras 

mesoporosas (2 nm < dp ≤ 50 nm) e (iv) peneiras macroporosas (dp > 50 nm) 

(THOMMES et al., 2015). 

O primeiro material poroso conhecido foi uma zeólita chamada estilbita, descoberta em 

1756 pelo Barão Axel. Além da estilbita, todos os primeiros materiais porosos descobertos eram 

minerais micro ou macroporosos de origens vulcânicas. Na tentativa de reproduzir o que ocorre 

na natureza, as sínteses das primeiras peneiras moleculares em laboratório eram realizadas sob 

condições severas de pressão, temperatura e tempo. No entanto, com o avanço das pesquisas e 

descobertas de materiais mais reativos as sínteses desses materiais evoluíram e hoje são 

conhecidas inúmeras peneiras moleculares, algumas inclusive frutos de síntese laboratoriais, 

não existindo na natureza. Interessantemente, as sínteses de sólidos mesoporosos são recentes 

e foram impulsionadas pela necessidade de um maior aproveitamento da fração mais pesada do 

petróleo (MASCARENHAS et al., 2001). 

A produção das primeiras peneiras moleculares mesoporosas foi realizada em 1992 por 

cientistas da Mobil Oil Corporation. Essa família de silicatos mesoporosos ficou conhecida 

como M41S (Mobil 41: Synthesis) e é composta por três estruturas. A primeira delas possui um 

arranjo hexagonal de poros paralelos e ficou conhecida como MCM-41. A segunda é formada 

por tubos organizados em um arranjo cúbico e ficou conhecida como MCM-48. Já a terceira e 

última estrutura é um sólido lamelar não estável conhecido como MCM-50. Esses materiais 

representaram um avanço na síntese dos sólidos porosos e ganharam destaque em pesquisas 

científicas nas áreas de adsorção e catálise (MASCARENHAS et al., 2001; 

MEYNEN et al., 2009). 
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2.3.2 Peneira molecular MCM-41 e sílicas híbridas do tipo MCM-41 

A peneira molecular MCM-41 é um silicato mesoporoso, caracterizado pelo arranjo 

hexagonal de seus mesoporos uniformes e unidirecionais, conforme apresentado na Figura 7. 

Quimicamente, a MCM-41 tal como sintetizada é um material híbrido (orgânico-inorgânico) 

composto por paredes de sílica amorfa com poros obstruídos por um material orgânico que pode 

variar dependendo do método de síntese empregado. De forma geral, esse material quando 

calcinado é composto apenas por sílica amorfa e praticamente neutra e possui poros com diâmetro 

que pode variar de 2 a 10 nm, alta estabilidade térmica e uma área superficial de até 1200 m2.g-1 

(GÉRARDIN et al., 2013; MASCARENHAS et al., 2001; MEYNEN et al., 2009). Por se tratar de 

um material de fácil obtenção e por apresentar tais características físicas e químicas, que podem ser 

facilmente alteradas dependendo do objetivo, a MCM-41 é um material que possui diversas 

aplicações laboratoriais (PAULA et al., 2022a). 

Figura 7 – Esquema ilustrativo das estruturas do tipo MCM-41.  

 

Fonte: Adaptado de MARTINS et al. (2006). 

Na literatura existe uma ampla variedade de procedimentos que podem ser utilizados 

para a produção da MCM-41 (CAI et al., 1999; KHUSHALANI et al., 1996; 

SILVA et al., 2017). Dependendo do procedimento utilizado o material final pode apresentar 
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características físicas e/ou químicas distintas. Na verdade, esse é o objetivo dos inúmeros 

trabalhos existentes, melhorar a estabilidade térmica do material, alterar o diâmetro de poros 

e/ou área superficial, produzir sítios ativos, baratear o custo de produção, entre outros 

(PAULA et al., 2022a). A síntese típica da MCM-41 exige quatro reagentes principais: Uma 

fonte de sílica, um surfactante, uma fonte de hidroxila (OH-) e um solvente 

(CARDOSO et al., 2018; MEYNEN et al., 2009). A fonte de sílica fornece as unidades básicas 

para construção da parede inorgânica do material. O surfactante é o agente que orienta a 

estrutura durante a síntese e ao seu entorno é que vai se formar o esqueleto inorgânico da peneira 

molecular. A fonte de hidroxila é responsável por hidrolisar a fonte de sílica e possibilitar a 

interação entre as unidades básicas inorgânicas (SiO2) e o surfactante, possibilitando a formação 

da peneira molecular. O solvente normalmente utilizado é a água, e é no seio do solvente onde 

toda a síntese da MCM-41 ocorre. Por fim, de acordo com a literatura, existem inúmeros 

reagentes que podem ser utilizados como fonte de sílica, hidroxila e surfactante 

(CAI et al., 1999; KHUSHALANI et al., 1996; MEYNEN et al., 2009). 

Desde sua descoberta a MCM-41 tem sido aplicada em diversos processos químicos e de 

todas as aplicações possíveis a mais comum é a produção de catalisadores, que pode ocorrer das 

mais diversas formas, dentre as quais destacam-se: (i) impregnação de um metal ou óxido, para 

produção de um catalisador do tipo metal suportado; (ii) incorporação de um heteroátomo na 

estrutura da sílica, para geração de acidez e (iii) ancoragem de bases orgânicas, para produção 

de basicidade (HABECHE et al., 2020; PANPRANOT et al., 2002; SELVARAJ et al., 2003). 

Ademais, vale ressaltar que os métodos de produção de catalisadores, usualmente, utilizam uma 

etapa de calcinação para retirar o direcionador de dentro dos poros da MCM-41. 

No início dos anos 2000, Kubota et al. (2004), estudando a reação de condensação de 

Knoevenagel evidenciaram que a MCM-41 tal como sintetizada, com o surfactante ocluído nos 

poros da peneira molecular, possuía propriedades básicas fortes o suficiente para promover a 

reação. Mais tarde, Kubota et al. (2006) relataram que esse material também poderia catalisar 

a reação de Michael. Posteriormente, Martins et al. (2006) aprofundaram os estudos e 

constataram que a basicidade da MCM-41 tal como sintetizada é proveniente de sítios 

catalíticos que se formam durante a síntese do material. Esses sítios básicos são formados 

devido à compensação de cargas entre ânions silóxi (SiO-) e cátions CTA+ (C16H33(CH3)N
+), 

conforme apresentado na Figura 8. Dessa forma, o termo sílica híbrida CTA-MCM-41 refere-se 

à peneira molecular MCM-41 tal como sintetizada, utilizando o surfactante brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTAB).  
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Figura 8 – Esquema ilustrativo da compensação de cargas na estrutura da sílica híbrida 

CTA-MCM-41. 

 

Fonte: Adaptado de MARTINS et al. (2006). 

Posteriormente, Fabiano et al. (2010) não só avaliaram a CTA-MCM-41 como todas as 
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reações de transesterificação de moléculas modelo e perceberam que alguns dos materiais 

produzidos apresentam menor desativação ao longo dos sucessivos reusos, quando comparados 

à CTA-MCM-41. 

Figura 9 – Esquema ilustrativo da estrutura da sílica híbrida do tipo 

POLÍMERO-CTA-MCM-41. 

 

Fonte: Adaptado de ARAÚJO et al. (2013). 

Dando continuidade aos estudos, Silva et al. (2017) e Silva et al. (2019) avaliaram as 

propriedades catalíticas de diferentes sílicas híbridas do tipo MCM-41 nas reações de 

transesterificação de monoéster e óleo vegetal. Os autores realizaram a síntese da MCM-41 

utilizando diferentes surfactantes, com o objetivo de avaliar se a força do sítio básico mudaria 

ao utilizar diferentes cátions de compensação de carga. Os resultados obtidos mostraram que a 

sílica híbrida sintetizada com o surfactante CTAB possui maior atividade catalítica e que o 

processo de lixiviação ocorre em todos os materiais sintetizados, porém, de formas distintas. 

Finalmente, Eid et al. (2022) avaliaram as propriedades catalíticas de diferentes sílicas 

híbridas do tipo MCM-41 na reação de transesterificação de monoéster. Os autores realizaram 

a síntese da MCM-41, utilizando os surfactantes catiônicos CTAB e brometo de 

1-cetil-3-vinilimidazólio (CVIMB). Os resultados obtidos mostraram que a polimerização dos 

cátions CVIM+ aumenta a estabilidade do material e a síntese de sílicas híbridas contendo 

diferentes cátions orgânicos melhora a atividade e estabilidade catalítica das sílicas.

Sílica híbrida Polímero-CTA-MCM-41 Micela Polímero-Cátions 

Cátion orgânico (CTA
+
) Polímero 
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CAPÍTULO 3 - MATERIAIS E MÉTODOS 

 

“A scientist in his laboratory is not a mere technician: he is also a child confronting natural 

phenomena that impress him as though they were fairy tales.” 

- Marie Curie 

“Only a small part of scientific progress has resulted from planned search for specific 

objectives. A much more important part has been made possible by the freedom of the 

individual to follow his own curiosity.” 

- Irving Langmuir 

 

Neste capítulo são descritos os materiais e métodos utilizados na síntese e 

caracterizações dos catalisadores, bem como os materiais e métodos utilizados nas avaliações 

catalíticas, e procedimentos utilizados para quantificação e qualificação dos produtos 

reacionais. Informações adicionais sobre os procedimentos, lista de reagentes, planilhas de 

cálculos, cromatogramas, curvas de calibração, equações utilizadas e informações adicionais 

sobre os experimentos encontram-se nos apêndices. 

 

3.1 PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES 

A síntese da sílica híbrida CTA-MCM-41 foi realizada a partir da metodologia descrita 

por Araújo et al. (2013), utilizando uma mistura reacional com composição molar fixa de 

1 SiO2: 12,5 NH3: 0,4 CTAB: 174 H2O: 4 EtOH. A síntese foi realizada em um reator batelada 

encamisado, feito de vidro e possuindo tampa de teflon, com capacidade máxima de 270 mL, 

trabalhando sob pressão autógena e agitação magnética de aproximadamente 700 rpm. Na 

jaqueta do reator utilizou-se água como fluido de aquecimento sob a temperatura de 30 ºC. 

Inicialmente, o brometo de cetiltrimetilamônio  (CTAB) foi dissolvido em água, mantendo-se 

a agitação constante por 30 min, até a solução tornar-se límpida. Em seguida, adicionou-se 

hidróxido de amônio e manteve-se a solução sob agitação por 15 min. Posteriormente, a fonte 

de sílica, ortossilicato de tetraetila (TEOS), foi gotejada e a mistura reacional foi mantida sob 

agitação por 2 h até a formação de um precipitado. Concluída esta etapa, a mistura reacional, 

com pH próximo a 11, foi filtrada a vácuo e o sólido obtido foi lavado com água destilada até 

atingir pH próximo a 9. Por fim, o sólido foi destinado a secagem sob 60 ºC por 24 h em estufa. 

A Figura 10 apresenta o diagrama de blocos representativo do processo. 
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Figura 10 – Diagrama de blocos representativo da síntese da sílica híbrida CTA-MCM-41. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Os óxidos de cálcio e magnésio (CaO e MgO) foram adquiridos comercialmente da 

empresa SIGMA-ALDRICH (MERCK), com pureza de 99,9% e 97,0%, respectivamente. Os 

respectivos catalisadores foram caracterizados e destinados aos testes catalíticos sem passar por 

tratamento prévio. 

 

3.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

3.2.1 Difratometria de raios X (DRX) 

A técnica de difração de raios X foi realizada para verificar a formação da sílica híbrida 

CTA-MCM-41, assim como para avaliar possíveis mudanças ocorridas na estrutura da sílica 

após seu uso como catalisador. Para essas análises, utilizou-se o difratômetro Rigaku modelo 

Multiflex do departamento de Engenharia Química da UFSCar. Foi utilizado o método do pó 

compactado em porta-amostra, utilizando a radiação Kα de  u, tensão de 40 kV, corrente de 

40 mA, velocidade do goniômetro de 2,0°.min-1, com tamanho do passo de 0,01 e ângulo  θ 

percorrido de 1,0º a 10,0º. 

O método de difração de raios X é descrito pela relação entre a radiação de comprimento 

de onda λ característico e pelo material composto de átomos com distribuição própria de planos 

cristalográficos, com distância interplanar “d”. A difração produz um máximo de interferência 

de ordem “n” para ângulos que satisfaçam a Lei de Bragg, conforme mostrado na equação  , 

que pode ser rearranjada para o cálculo das distâncias interplanares, conforme mostrado na 

equação 2 (CULLITY, 1978). A partir dos cálculos realizados foi possível provar a formação 

da estrutura hexagonal da sílica híbrida sintetizada (Figura 11). 

H2O 

CTAB 

Agitação 

(30 min) 

Agitação 

(15 min) 

NH4OH 

Agitação 

(2 h) 

TEOS 

Filtração, lavagem e 

secagem do sólido 
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n λ = 2 d sen(θ)
hkl

                                                                                                     (Equação 1) 

hkl

0,15418
d =

2 sen(θ)
hkl


                                                                                                      (Equação 2) 

Figura 11 – Representação do arranjo hexagonal dos poros das sílicas do tipo MCM-41. 
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Fonte: Adaptado de CARDOSO et al. (2018). 
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aH: Parâmetro de arranjo hexagonal; 

dp: Diâmetro de poro; 

lp: Espessura da parede da sílica. 
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A técnica de difração de raios X também foi utilizada para avaliar as estruturas dos 

óxidos comerciais (CaO e MgO) e possíveis mudanças ocorridas nesses materiais após seus 

usos como catalisadores. Para essas análises, utilizou-se o difratômetro Rigaku modelo 

Miniflex 600 do Centro de Pesquisa de Materiais Avançados e Energia (CPqMAE/UFSCar). 

Foi utilizado o método do pó compactado em porta-amostra, utilizando a radiação Kα de  u, 

tensão de 40 kV, corrente de 15 mA, velocidade do goniômetro de 5,0°.min-1, com tamanho do 

passo de 0,01 e ângulo  θ percorrido de  0,0º a 80,0º.  

 

3.2.2 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier com 

refletância total atenuada (FTIR-ATR) 

A técnica de espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR) foi usada para identificar as bandas características dos grupos funcionais presentes nos 

três catalisadores (sílica híbrida CTA-MCM-41, CaO e MgO), assim como para avaliar 

possíveis mudanças ocorridas nos materiais após seus usos como catalisadores. As análises 

foram realizadas no Centro de Pesquisa de Materiais Avançados e Energia (CPqMAE/UFSCar), 

utilizando o equipamento da Bruker, modelo Vertex 70 e o acessório de espectroscopia de 

refletância total atenuada (ATR) com cristal de diamante, ângulo de incidência do feixe de 45º, 

profundidade de penetração 1,66 µm, detector DLaTGS e janela de KBr. Os espectros foram 

obtidos na região do infravermelho médio, 700 – 4000 cm-1, utilizando resolução de 4 cm-1 e 

64 varreduras por análise.  

A técnica de espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier 

com refletância total atenuada (FTIR-ATR) é uma ferramenta versátil para rápida obtenção de 

espectros infravermelhos de amostras, sólidas ou líquidas, sem a necessidade de tratamento 

prévio da amostra. A técnica FTIR-ATR requer que a amostra seja posicionada em cima de um 

cristal opticamente denso com alto índice de refração, normalmente feito de Si, Ge, ZnSe ou 

diamante (Figura 12). No caso de amostras sólidas, a amostra é pressionada de forma a 

proporcionar um máximo contato da mesma com o cristal. Já para amostras líquidas, uma gota 

de amostra é depositada sobre o cristal, sem necessidade de pressão. O feixe de infravermelho 

produzido é direcionado ao cristal, com angulação específica, de modo que a luz infravermelha 

sofra reflexão interna, penetrando na amostra com profundidade limitada, definida pelo material 

de confecção do cristal e ângulo de incidência do feixe. A intensidade da radiação é atenuada 

devido às múltiplas reflexões ao longo do comprimento da amostra (KAUR et al., 2021; 

SCHUTTLEFIELD e GRASSIAN, 2008). 
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Figura 12 – Esquema representativo das reflexões internas no acessório de espectroscopia de 

refletância total atenuada (ATR). 

 

Fonte: Adaptado de SCHUTTLEFIELD e GRASSIAN (2008). 

3.2.3 Termogravimetria (TG) 

A termogravimetria foi empregada para quantificar a perda de massa do material 

orgânico ocluído no interior dos mesoporos da sílica híbrida CTA-MCM-41, assim como para 

avaliar possíveis mudanças na composição da sílica híbrida após seu uso como catalisador. A 

análise foi realizada em um equipamento da TA Instruments modelo SDT-Q600 instalado no 

Centro de Pesquisa de Materiais Avançados e Energia (CPqMAE/UFSCar). Foram pesados 

10 mg de amostra em um cadinho de alumina que foi aquecido da temperatura ambiente até 

850 ºC com uma taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1 sob atmosfera oxidante, com vazão de ar 

sintético de 40 mL.min-1. A perda de massa de material orgânico foi utilizada para calcular a 

quantidade de mols de cátions CTA+ presente no catalisador, conforme apresentado na 

Equação 3, estimando-se assim o número de sítios básicos por grama de catalisador. 

+

+

II III

sítios CTA
CTA

R + R

100
n = n =

MM

 
 
                                                                                    (Equação 3) 

Na equação 3, +CTA
n  é o número de mols do cátion CTA+ presente no catalisador 

(mol·g-1); IIR  e IIIR  são as porcentagens de perda de matéria orgânica do catalisador obtidas 

pela termogravimetria (%) e +CTA
MM  é a massa molar do cátion CTA+ (g·mol-1). 

A técnica também foi utilizada para avaliar a perda de massa dos óxidos comerciais 

(CaO e MgO), antes e após seus usos como catalisadores. As análises foram realizadas 

utilizando-se o mesmo equipamento e técnicas descritas anteriormente, com aquecimento da 

temperatura ambiente até 850 ºC, utilizando taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1, com vazão de 

ar sintético de 40 mL.min-1. 

Luz infravermelha 
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3.2.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para obter imagens das partículas 

dos três catalisadores (sílica híbrida CTA-MCM-41, CaO e MgO). Para essas análises, 

utilizou-se o microscópio FEG modelo Philips XL30, operando com tensão de 10kV, e o 

microscópio FEI Company modelo Magellan 400 L, operando a 25 kV, ambos do Laboratório 

de Caracterização Estrutural (LCE) do departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar. 

Os materiais foram dispersos em metanol, cerca de 10 mg de amostra em 2 mL de metanol, e 

levados ao ultrassom por 5 min, provocando a desaglomeração das partículas. Com o auxílio 

de uma pipeta Pasteur, as amostras foram depositadas em porta-amostras e, uma vez secas, 

foram recobertas com ouro e analisadas. As micrografias foram coletadas com a distância entre 

o feixe e a amostra variando entre 2,6 e 2,7 mm e magnitude de 5.000x a 100.000x. 

 

3.3 AVALIAÇÕES CATALÍTICAS 

3.3.1 Reação de transesterificação entre o glicerol e o carbonato de dimetila 

A reação de transesterificação entre o glicerol (GLI) e o carbonato de dimetila (DMC) 

para a produção do carbonato de glicerol (CARBG) e metanol (MeOH), Figura 13, foi realizada 

na presença de dimetilformamida (DMF), solvente aprótico. Os procedimentos empregados 

consistem em adaptações efetuadas nos procedimentos descritos por Kumar et al. (2012) e 

Ochoa-Gómez et al. (2009). 

Figura 13 – Reação simplificada entre o glicerol e o carbonato de dimetila. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

3.3.1.1 Sílica híbrida CTA-MCM-41 como catalisador 

O desempenho catalítico da sílica híbrida foi avaliado, inicialmente, na reação RME. Os 

testes catalíticos foram realizados em um reator batelada encamisado com capacidade máxima 

de 35 mL, trabalhando sob pressão atmosférica e agitação magnética (aproximadamente 
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0,1 MPa e 1500 rpm). Na jaqueta do reator utilizou-se água como fluido de aquecimento, sob 

temperatura desejada, e na parte superior do reator acoplou-se um condensador, resfriado com 

água a aproximadamente 20 °C, para recuperação de vapores (Figura 14). A carga do reator foi 

preparada de forma a se obter uma mistura reacional (DMC + GLI), com razão molar DMC: 

GLI desejada, diluída em DMF na proporção de 50% (m/m). A carga, contendo reagentes e 

solvente, foi aquecida à temperatura desejada sob agitação constante. Atingida a temperatura 

de operação, a massa de catalisador, calculada utilizando-se como base de cálculos apenas a 

massa da mistura reacional (DMC + GLI), foi adicionada para iniciar a reação. As reações 

ocorreram por 120 min e durante esse período retirou-se do reator alíquotas de 0,5 mL de 

amostra em diferentes tempos. Cada alíquota, retirada utilizando seringa de 1 mL, foi 

imediatamente separada do catalisador, resfriada, e destinada a análises cromatográficas. A 

separação foi realizada acoplando à seringa um microfiltro (Millex-LG 0,20 µm/13 mm de 

diâmetro) contendo uma membrana de politetrafluoretileno (PFTE). A fim de estimar o desvio 

dos resultados, todas as avaliações foram realizadas em triplicata. 

Figura 14 – Sistema reacional utilizado para avaliação catalítica. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

As reações foram realizadas variando a temperatura, porcentagem mássica de 

catalisador (sílica híbrida CTA-MCM-41) e razão molar dos reagentes (DMC: GLI), da 

seguinte forma: 
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❖ Influência da temperatura do sistema: 40 ºC; 60 ºC e 80 ºC (Fixando: 1% de catalisador 

e razão molar 2 DMC: 1 GLI); 

❖ Influência da porcentagem mássica de catalisador: 0%; 1%; 2% e 4% (Fixando: 80 ºC e 

razão molar 2 DMC: 1 GLI); 

❖ Influência da razão molar dos reagentes (x DMC: 1 GLI): 1 DMC: 1 GLI; 

2 DMC: 1 GLI e 3 DMC: 1 GLI (Fixando: 1% de catalisador e 80 ºC). 

Em um típico experimento, 4,06 g de glicerol e 7,94 g de carbonato de dimetila foram 

dissolvidos em 12,00 g de dimetilformamida. Posteriormente, a fase líquida homogênea foi 

alimentada ao reator, que já se encontrava à temperatura desejada (80 ºC), onde permaneceu 

sob agitação constante, por 2 min, para equilíbrio de temperatura. Em seguida, a massa de 

catalisador desejada (0,12 g) foi alimentada ao reator, dando início à reação. A reação ocorreu 

por 120 min e durante esse período, alíquotas de 0,5 mL foram retiradas do reator, separadas 

do catalisador, armazenadas em tubos eppendorf de 1,5 mL, submetidas a resfriamento em gelo 

triturado e destinadas a análises cromatográficas. 

 

3.3.1.2 Impacto do solvente orgânico no meio reacional 

Os testes catalíticos foram realizados empregando adaptações nos procedimentos 

descritos anteriormente e o sistema reacional utilizado foi o mesmo (Figura 14). As reações 

foram realizadas variando os parâmetros reacionais da seguinte forma:  

❖ Influência do solvente: 0% de DMF e 50% de DMF (Fixando: 1500 rpm; 80 ºC, 1% de 

CTA-MCM-41, razão molar 2 DMC: 1 GLI e 60 min). 

❖ Influência da agitação com solvente: 500 rpm; 1000 rpm e 1500 rpm (Fixando: 1% de 

CTA-MCM-41, razão molar 2 DMC: 1 GLI, 80 ºC, 50% de DMF e 30 min); 

Após o término das reações sem solvente, o reator foi resfriado e a massa de DMF, 

necessária para se obter 50% de diluição, foi adicionada. Por fim, o sistema foi agitado para 

diluição da amostra e as alíquotas foram coletadas, separadas do catalisador e analisadas. 

 

3.3.1.3 Sílica híbrida CTA-MCM-41, CaO e MgO como catalisadores 

Os testes catalíticos com os diferentes catalisadores foram realizados empregando os 

procedimentos descritos anteriormente e utilizando o mesmo sistema reacional (Figura 14). Os 

parâmetros reacionais foram fixados em 80 ºC; 1% de catalisador e razão molar 2 DMC: 1 GLI. 

As reações ocorreram por 60 min e após esse período, para cada reação, retirou-se do reator 
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uma alíquota de 0,5 mL de amostra, que foi imediatamente separada do catalisador, resfriada e 

destinada a análises cromatográficas. Além disso, os dois catalisadores que apresentaram 

melhores atividades foram testados em 4 ciclos de reuso, fixando os parâmetros reacionais em 

80 ºC; 4% de catalisador; razão molar 2 DMC: 1 GLI e 60 min de reação. Após cada ciclo 

reacional os catalisadores foram separados por filtração a vácuo, lavados três vezes com 5 mL 

de metanol, secos em estufa a 80 ºC e destinados ao próximo ciclo. O sistema reacional utilizado 

foi parecido com o descrito anteriormente, porém, utilizando reator batelada de 150 mL. 

 

3.3.2 Reações de transesterificação entre o glicerol e diferentes ésteres do ácido carbônico 

As reações de transesterificação entre o glicerol (GLI) e diferentes ésteres do ácido 

carbônico (EAC) foram realizadas, na presença de dimetilformamida (DMF), substituindo o 

carbonato de dimetila (DMC) pelo carbonato de dietila (DEC), carbonato de etileno (CARBE) 

e carbonato de propileno (CARBP). Essas reações são ligeiramente semelhantes à reação 

(RME), sendo produzidos carbonato de glicerol (CARBG) e etanol (EtOH) ou etilenoglicol 

(EG) ou propilenoglicol (PG), conforme apresentado na Figura 15. As reações ocorreram na 

presença da sílica híbrida CTA-MCM-41. 

Figura 15 – Reações simplificadas entre o glicerol e diferentes ésteres do ácido carbônico. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 



CAPÍTULO 3 - MATERIAIS E MÉTODOS 

47 
 

Os testes catalíticos foram realizados empregando os mesmos procedimentos da reação 

RME e consistem em adaptações efetuadas nos procedimentos descritos por Kumar et al. (2012) 

e Ochoa-Gómez et al. (2009). As misturas, contendo reagentes e solvente, foram aquecidas à 

temperatura desejada, sob agitação constante. Atingida a temperatura de operação, a massa de 

catalisador foi adicionada para iniciar a reação. As reações ocorreram por até 120 min e durante 

esse período, alíquotas de 0,5 mL de amostra foram coletadas, separadas do catalisador, 

resfriadas e destinadas a análises cromatográficas. 

 Inicialmente, as reações foram realizadas fixando todos os parâmetros reacionais, sendo 

o éster do ácido carbônico (EAC) a única variável do processo. Posteriormente, o carbonato de 

etileno (CARBE) foi escolhido como éster a ser estudado e as variáveis do processo foram 

alterados da seguinte forma: 

❖ Influência do éster do ácido carbônico (EAC); 

✓ Reação RET: 1% de catalisador (Fixando: 80 ºC e razão molar 2 DEC: 1 GLI);  

✓ Reação RCE: 0% e 1% de catalisador (Fixando: 80 ºC e razão molar 

2 CARBE: 1 GLI);  

✓ Reação RCP: 1% de catalisador (Fixando: 80 ºC e razão molar 2 CARBP: 1 GLI). 

❖ Influência da temperatura do sistema na reação RCE; 

✓ 30 ºC; 50 ºC e 70 ºC (Fixando: 1% de catalisador e razão molar 

1 CARBE: 1 GLI);  

 

3.4 ANÁLISES CROMATOGRÁFICAS 

As amostras reacionais foram analisadas quantitativamente em um cromatógrafo a gás 

modelo GC 2010 (Shimadzu, Tokyo, Japão), equipado com detector de ionização de 

chama (FID) e uma coluna capilar RESTEK, modelo RTX-WAX (30 m x 0,32 mm x 0,   μm . 

Aproximadamente 1,0 μL de cada alíquota foi injetada no modo de injeção split, com razão de 

split 50: 1. As temperaturas do injetor e do detector foram mantidas em 260 ºC e 280 ºC, 

respectivamente. Foi utilizado hélio de alta pureza como gás de arraste a uma vazão de 

2,62 mL.min-1. A temperatura do forno, onde fica a coluna cromatográfica, foi programada para 

melhor separação dos componentes: inicialmente, a coluna foi mantida a 50 °C por 1 min, em 

seguida, foi aquecida até atingir a temperatura de 60 ºC, com rampa de aquecimento de 

10 ºC.min-1, permanecendo a 60 ºC por 2 min. Finalmente, a coluna foi aquecida até 240 ºC, 

com rampa de aquecimento de 15 ºC.min-1, permanecendo a 240 ºC até o fim da análise. Os 

cálculos de conversões, seletividades e rendimentos das reações foram realizados a partir do 
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método de calibração externa, utilizando-se curvas de calibração para o glicerol, o carbonato 

de glicerol e o glicidol. As demais espécies químicas produzidas (monocarbonatos de glicerol, 

tricarbonatos de glicerol, carbonatos de glicidol) não foram quantificadas pois seus padrões 

analíticos não são comercializados. As curvas de calibração, assim como as equações utilizadas 

e informações adicionais estão disponíveis nos apêndices. 

A fim de identificar os produtos da reação, as amostras reacionais também foram 

analisadas qualitativamente por cromatografia a gás acoplada à espectrometria de massas em 

um equipamento modelo GC-MS QP 2010 Plus (Shimadzu, Tokyo, Japão), equipado com uma 

coluna capilar SUPELCOWAX® 10 (30 m x 0,25 mm x 0,   μm .   método térmico usado 

nessas análises foi semelhante ao das análises quantitativas (GC-FID), sendo configurado para 

proporcionar a melhor separação das espécies químicas. Aproximadamente  ,0 μL de cada 

alíquota foi injetada no modo de injeção split, com razão de split 100: 1. A temperatura do 

injetor foi mantida em 200 ºC e as temperaturas da fonte de íons e a temperatura da interface 

com o espectrômetro foram mantidas em 280 °C e 200 °C, respectivamente. Foi utilizado hélio 

de alta pureza como gás de arraste a uma vazão de 1,1 mL.min-1. A temperatura do forno, onde 

fica a coluna cromatográfica, foi programada para melhor separação dos componentes: 

inicialmente, a coluna foi mantida a 50 °C por 1 min, em seguida, foi aquecida até atingir a 

temperatura de 60 ºC, com rampa de aquecimento de 10 ºC.min-1, permanecendo a 60 ºC por 

2 min. Finalmente, a coluna foi aquecida até 240 ºC, utilizando rampa de aquecimento de 

10 ºC.min-1, permanecendo a 240 ºC até o fim da análise. Informações adicionais estão 

disponíveis nos apêndices. 

 

3.5 CÁLCULO DA FREQUÊNCIA DE REAÇÃO 

A frequência da reação, turnover frequency (TOF), parâmetro que relaciona a atividade 

catalítica por quantidade de sítios do catalisador, foi calculado no início da reação (t = 0 min) 

conforme descrito por Silva et al. (2019), utilizando a equação 4. O cálculo proposto, 
0

TOF , 

foi realizado considerando que todos os sítios básicos presentes na sílica híbrida CTA-MCM-41 

são acessíveis aos reagentes. 

t=0
GLI0

GLI
0

catsítios sítios

dx

dt
n

100

mol
TOF =

mol min m n

  
  
   

 
    

 
   

                                                             (Equação 4) 
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Na equação 4, 
t=0

dx

dt

 
 
 

 é a taxa de reação em t = 0 min (min-1); 
GLI0

n  é o número de 

mols de glicerol adicionados ao reator (mol); catm  é a massa de catalisador adicionada ao 

reator (g) e 
sítios

n  é o número de mols de sítios presentes no catalisador (mol.g-1). 

Os cálculos das taxas de reação em t = 0 min foram feitos a partir do ajuste de curvas 

hiperbólicas (R2 ≥ 0,990) aos pontos reacionais iniciais das curvas cinéticas, até o ponto de 

10 min de reação (Equação 5). O número de mols de sítios presentes no catalisador foi estimado 

considerando que cada sítio básico silóxi (SiO-) é compensado por um cátion CTA+ 

(Equação 3). Dessa forma, considerou-se que o número de mols de sítios catalíticos é igual ao 

número de mols de cátions CTA+ presentes na sílica híbrida CTA-MCM-41. A Tabela 1 

apresenta os valores dos parâmetros utilizados para o cálculo do 
0TOF . 

ax
y =

b + x
                                                                                                                   (Equação 5) 

Tabela 1 – Parâmetros reacionais utilizados para o cálculo dos TOFs. 

Reação 

Parâmetros 

 
 
 t=0

dx

dt
 

GLI0
n  (mmol) catm (g) 

sítios
n  (mmol.g-1) 

RME (40 ºC) 22,807 

44,077 0,12 1,822 RME (60 ºC) 26,808 

RME (80 ºC) 30,589 

RET (80 ºC) 18,883 

44,077 0,12 1,822 RCE (80 ºC) 92,878 

RCP (80 ºC) 77,534 

RCE (30 ºC) 71,513 

44,077 0,12 1,822 RCE (50 ºC) 73,796 

RCE (70 ºC) 75,714 

Fonte: Elaborado pelo autor.
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CAPÍTULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

“Nothing is lost, nothing is created, everything is transformed.” 

- Antoine Lavoisier 

“Somewhere something incredible is waiting to be known.” 

- Carl Sagan 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

A Figura 16 apresenta o difratograma da sílica híbrida sintetizada a partir da 

metodologia descrita por Araújo et al. (2013). Pode-se observar que o material apresentou um 

perfil de difração com quatro picos principais e relação interplanar entre os planos d100/d110; 

d100/d200 e d100/d210 iguais a 1,70; 1,96 e 2,60, respectivamente. Conforme reportado na 

literatura, os difratogramas de estruturas do tipo MCM-41 devem apresentar de quatro a sete 

picos, com planos de difração (100); (110); (200); (210); (300); (220) e (310), e relação fixa 

entre as distâncias interplanares (BECK et al., 1992; CAI et al., 1999; CARDOSO et al., 2018; 

KHUSHALANI et al., 1996). Dessa forma, esses resultados fornecem evidências para inferir 

que o material sintetizado possui estrutura do tipo MCM-41. 

Figura 16 – Difratograma de raios X da sílica híbrida CTA-MCM-41. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 17 apresenta os difratogramas dos óxidos comerciais. Pode-se observar, a 

partir da Figura 17a, que a amostra de CaO comercial apresentou quinze picos principais, que 

indicam que a amostra era composta por três fases distintas, óxido de cálcio (CaO), hidróxido 
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de cálcio (Ca(OH)2) e carbonato de cálcio (CaCO3). Conforme reportado na literatura, os picos 

com planos de difração (111), (200), (220), (311), (222) e (400), correspondem à difração do 

CaO. Os picos com planos de difração (001), (100), (101), (102), (110), (201), (103) e (202), 

correspondem à difração de uma fase hexagonal típica do Ca(OH)2. Finalmente, o pico com 

plano de difração (104), corresponde à difração do CaCO3 (LIANG et al., 2022; 

TIAN et al., 2022; ZHANG, 2014). 

A partir da Figura 17b, pode-se observar que a amostra de óxido de magnésio apresentou 

dez picos principais. De forma similar, esses picos indicam que a amostra de MgO comercial 

era composta por óxido de magnésio (MgO), hidróxido de magnésio (Mg(OH)2) e carbonato de 

magnésio (MgCO3). Conforme reportado na literatura, os picos com planos de difração (111), 

(200), (220), (311) e (222), correspondem à difração do MgO. Os picos com planos de difração 

(101) e (110), correspondem à difração do Mg(OH)2. Por fim, os picos com planos de difração 

(104), (116) e (300), corresponde à difração do MgCO3 (MILLER et al., 2021; NI et al., 2011; 

XIONG et al., 2022). Esses resultados fornecem evidências para inferir que os óxidos 

comerciais possuem impurezas, o que pode afetar os desempenhos catalíticos dos materiais. 

Porém, vale ressaltar que essa a porcentagem de impurezas deve ser baixa, já que o fabricante 

dos catalisadores garante pureza de 99,9% e 97% para o CaO e MgO, respectivamente. 

Figura 17 – Difratogramas de raios X dos óxidos comerciais (CaO e MgO). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 18 apresenta o espectro na região de infravermelho da sílica híbrida 

CTA-MCM-41. Pode-se observar que a amostra apresentou bandas características de vibrações 

de alongamento simétrico e assimétrico dos grupos (Si-O-Si) em 780 cm-1, 1032 cm-1 e 

1207 cm-1. O material também apresentou uma banda característica do grupo silanol (Si-OH), 
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em 962 cm-1, correspondente à vibração angular da ligação, e bandas características de vibração 

e alongamento da ligação (OH), em 1652 cm-1 e 3325 cm-1, devido à presença de grupos 

(Si-OH) e possível água adsorvida na amostra. Além disso, apresentou bandas características 

do cátion (CTA+) em 1470 cm-1, 2850 cm-1 e 2920 cm-1. A banda vibracional em 1470 cm-1 é 

características de alongamento das ligações CH3-N
+ presente na cabeça polar do cátion CTA+. 

Já as bandas em 2850 cm-1 e 2920 cm-1 são típicas de alongamentos das ligações C-H dos 

grupos CH2 e CH3 presentes na calda apolar do cátion CTA+. Vários trabalhos na literatura já 

mostraram que o espectro de FTIR da sílica CTA-MCM-41 apresenta essas bandas 

(HOLMES et al., 1998; HUO et al., 2014; KHORSHIDI e SHARIATI, 2014; 

ZHOLOBENKO et al., 1997). Dessa forma, esses resultados fornecem evidências para inferir 

que o material sintetizado é híbrido (orgânico-inorgânico), onde a parte inorgânica é composta 

por sílica e a parte orgânica do material é composta por cátions CTA+. 

Figura 18 – Espectro na região do infravermelho da sílica híbrida CTA-MCM-41. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 19 apresenta os espectros na região de infravermelho dos óxidos comerciais. 

A partir da Figura 19a, pode-se observar que a amostra de óxido de cálcio apresentou três 

bandas principais. De acordo com a literatura, as bandas em torno de 873 cm-1 e 1424 cm-1 

correspondem ao modo vibracional de estiramento do grupo carbonato (CO3
2-) fora do plano e 

estiramento assimétrico do grupo carbonato (CO3
2-), respectivamente. Já a banda em torno de 

3650 cm-1 corresponde ao estiramento do grupo hidroxila (OH) das espécies hidróxido 

(BORO et al., 2011; LIANG et al., 2022; MANEERUNG et al., 2016). Analogamente, a 

amostra de óxido de magnésio apresentou três bandas principais, Figura 19b. As bandas em 

torno de 850 cm-1, 1434 cm-1 e 3700 cm-1 correspondem ao estiramento do grupo carbonato 
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(CO3
2-) fora do plano, estiramento assimétrico do grupo carbonato (CO3

2-) e estiramento do 

grupo hidroxila (OH) das espécies hidróxido, respectivamente (BALAKRISHNAN et al., 2020; 

NGA et al., 2020; XIONG et al., 2022). Esses resultados corroboram os resultados de difração 

de raios X, Figura 17, comprovando que os catalisadores comerciais possuem em sua 

composição uma porcentagem de Ca(OH)2, CaCO3, Mg(OH)2 e MgCO3. Além disso, é 

importante ressaltar que os óxidos de cálcio e magnésio puros não absorvem energia na faixa 

do infravermelho médio, devido à natureza de suas ligações químicas (ligações iônicas), pelo 

menos não em quantidade suficiente para gerar bandas características dessas ligações. 

Figura 19 – Espectros na região do infravermelho dos óxidos comerciais (CaO e MgO). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 20 apresenta a análise termogravimétrica da sílica híbrida CTA-MCM-41, em 

atmosfera oxidante. Pode-se observar que o material apresentou quatro regiões distintas de 

perda de massa. De acordo com Zhao et al. (1997), essas regiões se devem aos seguintes 

eventos: (I) dessorção da água adsorvida na superfície do catalisador; (II) eliminação de 

Hoffmann do cátion orgânico (CTA+); (III) combustão de matéria orgânica residual e (IV) 

desidroxilação de grupos silanóis. A análise percentual das perdas de massa em cada região 

pode ser observada na Tabela 2. O número de mols de cátions presentes na sílica híbrida foi 

calculado considerando os percentuais de matéria orgânica obtidos nas regiões (II) e (III), 

(Equação 3). Como cada cátion (CTA+) compensa um ânion silóxi (SiO-), considerou se que o 

número total de mols de sítios catalíticos presentes na sílica é igual ao número de mols de 

cátions CTA+, Equação 6. 

+
-1

sítios SiO CTA
n = n = n = 1,822 mmol.g−                                                                 (Equação 6) 
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Figura 20 – Termograma da sílica híbrida CTA-MCM-41, em atmosfera oxidante. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Tabela 2 apresenta os valores nominais de perda de massa da sílica híbrida 

CTA-MCM-41, em atmosfera oxidante. O valor nominal de cátions CTA+ foi calculado pela 

soma das perdas de massa nas regiões II e III. Já o número de mols de sítios foi calculado, 

utilizando a Equação 3, e posteriormente utilizado para calcular a frequência das reações, 

turnover frequency (TOF), utilizando a Equação 4. 

Tabela 2 – Perda de massa da sílica híbrida CTA-MCM-41, em atmosfera oxidante. 

Amostra 
Regiões de perda de massa 

CTA+ (%) nsítios (mmol.g-1) 
I (%) II (%) III (%) IV (%) 

CTA-MCM-41  , 6 4 ,84 6,00  ,07   ,84 1,822 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 21 apresenta as análises termogravimétricas dos óxidos comerciais, em 

atmosfera oxidante. A partir da Figura 21a, pode-se observar que a amostra de óxido de cálcio 

apresentou quatro regiões distintas de ganho ou perda de massa. Na primeira região (I), a 

amostra aumenta sua massa em 5,15%. Esse incremento de massa deve estar relacionado com 

a conversão de CaO em Ca(OH)2 e CaCO3, uma vez que o ar sintético utilizado durante a análise 

possuía em sua composição uma pequena quantidade de H2O e CO2 (< 1%). Na segunda e na 

terceira região, II e III, a amostra perdeu 9,54% e 2,04% de massa, respectivamente. De acordo 

com a literatura, o hidróxido de cálcio Ca(OH)2 se decompõe, em CaO e H2O, entre 50 ºC e 

450 ºC. Já o carbonato de cálcio (CaCO3) se decompõe, em CaO e CO2, entre 450 ºC e 750 ºC 

(MADRID e LANZÓN, 2017; MIRGHIASI et al., 2014; NAWAR et al., 2021). Portanto, as 
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perdas de massas nas regiões II e III devem estar relacionadas a essas decomposições, 

permanecendo 93,57% de óxido de cálcio puro ao fim da análise (região IV). Esses resultados 

comprovam que o catalisador comercial (CaO) possuía elevada pureza, com estimativa de pelo 

menos 93,57%, e sugerem que o óxido de cálcio puro reage muito facilmente com uma fonte 

de hidroxilas (H2O) e dióxido de carbono (CO2), o que pode afetar o desempenho catalítico do 

material. Todavia, é preciso ressaltar que a pureza do catalisador comercial deve ser, de fato, a 

garantida pelo fabricante (99,9%), sendo sua pureza real mascarada por sua conversão em 

Ca(OH)2 e CaCO3, ao longo da análise. 

Figura 21 – Termogramas dos óxidos comerciais (CaO e MgO), em atmosfera oxidante. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A partir da Figura 21b, pode-se observar que a amostra de óxido de magnésio apresentou 

três regiões distintas de perda de massa. De acordo com a literatura, essas regiões se devem aos 

seguintes eventos: (I) decomposição Mg(OH)2, em MgO e H2O; (II) decomposição MgCO3, 

em MgO e CO2 e (III) MgO puro e estável (KUMARI et al., 2009; MILLER et al., 2021; YUAN 

e SHEN, 2019). Esses resultados comprovam que o catalisador comercial possui a pureza 

garantida pelo fabricante (97%) e sugerem que o óxido de magnésio não reage tão facilmente 

com uma fonte de hidroxilas (H2O) e dióxido de carbono (CO2). 

A Figura 22 apresenta as micrografias (MEV) dos catalisadores. As micrografias da 

sílica híbrida CTA-MCM-41, Figuras 22a e 22b, mostram que a amostra consistia em uma 

aglomeração de partículas com tamanho variável e formato indefinido. Conforme relatado na 

literatura, as sílicas do tipo MCM-41 podem apresentar várias morfologias, que depende da 

relação entre os diferentes parâmetros de síntese da sílica (ARAÚJO et al., 2013; PAULA et 

al., 2022; SILVA et al., 2019). A partir das Figuras 22c e 22d, observa-se que a amostra de 
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óxido de cálcio comercial consistia em um aglomerado de partículas nanométricas que formam 

partículas micrométricas esponjosas, com tamanhos e formatos variados. Finalmente, a partir 

das Figuras 22e e 22f, pode-se observar que a amostra de óxido de magnésio comercial consistia 

em um aglomerado de partículas com tamanhos e formatos variados. Conforme relatado na 

literatura, os óxidos de cálcio e magnésio podem apresentar diferentes morfologias que 

dependem da matéria-prima da qual os óxidos foram obtidos e seu grau de pureza 

(MILLER et al., 2021; NAWAR et al., 2021; NGA et al., 2020; TIAN et al., 2022; 

WANG et al., 2017) 

Figura 22 – Micrografias eletrônicas de varredura dos catalisadores com ampliações: a) e b) 

sílica híbrida CTA-MCM-41 (20.000x e 100.000x); c) e d) CaO comercial (5.000x e 10.000x); 

e) e f) MgO comercial (5.000x e 10.000x). 

   

    

   

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Finalmente, ressalta-se que os poros da sílica híbrida CTA-MCM-41 são obstruídos por 

matéria orgânica, cátions orgânicos (CTA+), e que os sítios catalíticos básicos, ânions (SiO-
), 

fazem parte do exoesqueleto inorgânico da sílica híbrida. Conforme relatado na literatura, a 

área superficial da sílica é muito baixa (1,0 – 4,0 m2.g-1) (KUBOTA et al., 2004; MARTINS et 

al., 2006; SILVA et al., 2017). Portanto, qualquer reação realizada na presença deste catalisador 

deve ocorrer em sua superfície externa. Assim, não há difusão interna dos reagentes e produtos, 

e os sítios catalíticos localizados dentro dos mesoporos não são acessíveis aos reagentes. 

Em contrapartida, os óxidos de cálcio e magnésio normalmente não possuem poros, a 

menos que sejam sintetizados a partir de procedimentos muito específicos, e apresentam área 

superficial baixa (1,0 – 35,0 m2.g-1) (LI, 2019; MILLER et al., 2021; MIRGHIASI et al., 2014; 

NAWAR et al., 2021). Portanto, da mesma forma, qualquer reação realizada na presença destes 

catalisadores deve ocorrer em suas superfícies externas. Assim, os sítios catalíticos localizados 

no interior das partículas dos catalisadores comerciais não são acessíveis aos reagentes. 

 

4.2 AVALIAÇÕES CATALÍTICAS 

4.2.1 Transesterificação entre o glicerol e o carbonato de dimetila (RME) 

4.2.1.1 Parâmetros operacionais e etapas reacionais da reação catalisada pela sílica híbrida 

CTA-MCM-41 

A Figura 23 apresenta o efeito da temperatura na reação entre o glicerol e o carbonato 

de dimetila. A Figura 23a apresenta o efeito da temperatura do sistema reacional na conversão 

do glicerol, quando a proporção inicial dos reagentes é de DMC: GLI = 2: 1. Pode-se observar 

que para todas as temperaturas estudadas, o consumo do glicerol ocorre muito rapidamente no 

início da reação e progride em um ritmo mais lento após alguns minutos. Curiosamente, a 

seletividade inicial ao carbonato de glicerol é muito baixa (Figura 23b), indicando que o 

carbonato de glicerol não é um produto primário da reação. Kumar et al. (2012) observaram 

comportamento semelhante na taxa de consumo do glicerol, utilizando hidrotalcita e 

hidromagnesita como catalisadores, sem que houvesse a formação respectiva do carbonato de 

glicerol, e atribuíram esse resultado à forte adsorção do glicerol sobre o catalisador. Dessa 

forma, de acordo com os autores, a seletividade ao carbonato de glicerol é inicialmente 

subestimada. A Figura 23a também mostra que o aumento da temperatura causa um aumento 

da taxa de consumo de glicerol, obtendo-se conversões de 49%, 58% e 75% após 120 min de 

reação, nas temperaturas de 40 ºC; 60 ºC e 80 ºC, respectivamente. 
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Figura 23 – Efeito da temperatura do sistema reacional na reação RME: conversão do glicerol 

e seletividade da reação em relação ao carbonato de glicerol (Condições de reação: 

2 DMC: 1 GLI e 1% de CTA-MCM-41). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 23b apresenta a seletividade da reação em relação ao carbonato de glicerol. 

Pode-se observar que nos instantes iniciais a seletividade é baixa, tendendo a 0% para tempos 

próximos a 0 min, com tendência de aumento ao longo do tempo. Também pode-se observar 

que sob temperatura de 40 ºC a seletividade ao carbonato de glicerol ficou constante (60%) 

após 10 min, enquanto a 60 ºC a seletividade ao carbonato de glicerol ficou constante (72%) 

após 45 min de reação. No entanto, sob temperatura de 80 ºC a reação apresentou máxima 

seletividade ao carbonato de glicerol (78%) em 70 min, seguida de uma queda para 70% após 

esse período. Esses resultados sugerem que o carbonato de glicerol não é um produto primário 

da reação e que pode ser consumido, por meio de reações em série, quando sua concentração 

aumenta no meio reacional. 

A partir dos resultados das análises qualitativas, por espectroscopia de massas (GC-MS), 

disponibilizados nos apêndices, foi possível identificar a presença de duas espécies químicas 

cujas massas moleculares correspondem às massas de dois compostos isômeros entre si, os 

monocarbonatos de glicerol (P1 e P2). Esses compostos são formados a partir de duas reações 

paralelas, R1 e R2, sendo produtos primários das reações. Portanto, assim como conjecturado 

na literatura, esses dois produtos primários sofrem reações de ciclização, R3 e R4, formando o 

dicarbonato de glicerol (comumente denominado de carbonato de glicerol) como produto 

secundário S1 (Figura 24). Embora a formação desses dois produtos primários tenha sido 

proposta por vários autores (ESTEBAN et al., 2015a; KIM et al., 2007; 

OCHOA-GÓMEZ et al., 2009), nenhum deles conseguiu identificar essas moléculas. 
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Figura 24 – Etapas reacionais da formação do carbonato de glicerol. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

Paralelamente à queda da seletividade ao carbonato de glicerol, observada a 80 ºC, 

houve a formação de glicidol (GLIC) e tricarbonato de glicerol, portanto dois produtos 

terciários, indicados como T1 e T2, a partir das reações R5 e R6, apresentadas na Figura 25. A 

reação R5 ocorre devido à decomposição do carbonato de glicerol em glicidol e gás carbônico, 

enquanto a reação R6 é decorrente de mais uma transesterificação entre o carbonato de dimetila 

e a hidroxila existente no carbonato de glicerol. O glicidol foi formado em grandes quantidades 

e pôde ser quantificado, Figura 26. Por outro lado, o tricarbonato de glicerol não pôde ser 

quantificado, pois seu padrão analítico não é comercializado. Porém, a concentração desse 

produto deve ser muito baixa, uma vez que o pico desse produto no cromatograma é bem 

pequeno. Rokicki et al. (2005) também haviam detectado a formação de tricarbonato de glicerol 

(T2) sob condições muito específicas, por exemplo, grande excesso de carbonato de metila, 
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com razões DMC: GLI superiores a 5: 1. Nossos resultados, no entanto, comprovam que a 

reação R6 ocorre até mesmo com razões DMC: GLI inferiores. Rokicki et al. (2005), também 

relataram a formação de hexacarbonato de diglicerol sob condições específicas, por exemplo, 

excesso de carbonato de metila com razões DMC: GLI superiores a 10: 1. Porém, a formação 

desse composto não foi detectada em nossos estudos. 

Figura 25 – Formação de glicidol e tricarbonato de glicerol por consumo do carbonato de 

glicerol. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 26 apresenta a seletividade da reação em relação à formação de glicidol. 

Quando a reação é realizada a temperaturas mais baixas, 40 ºC e 60 ºC, a seletividade a esse 

produto é pequena e ficou entorno de 3% após 120 min de reação. No entanto, sob 80 ºC a 

produção de glicidol foi mais relevante e a reação apresentou 14% de seletividade ao glicidol 

após 120 min, com essa produção sendo mais acentuada a partir de 60 min de reação. Conforme 

já comentado, o aumento da seletividade ao glicidol ocorre quando a concentração de carbonato 

de glicerol aumenta. Nestas condições, a interação entre o produto secundário e o catalisador é 

favorecida, assim, o produto passa a ser reagente para as reações R5 e R6. A formação do 

glicidol como produto reacional já havia sido detectada por Gade et al. (2012), mas foi 

contestada por Bai et al. (2016). Contudo, nossos resultados comprovam que a decomposição 

do carbonato de glicerol em glicidol é de fato uma das etapas reacionais do processo. A 

refutação da decomposição do carbonato de glicerol devido às elevadas temperaturas dos 

métodos cromatográficos foi feita a partir da injeção de misturas reacionais contendo apenas os 

padrões analíticos dos reagentes e produtos da reação no cromatógrafo acoplado ao 

espectrômetro de massa (GC-MS). Esses experimentos foram detalhados nos apêndices. 
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Figura 26 – Efeito da temperatura do sistema reacional na reação RME: seletividade da reação 

em relação ao glicidol (Condições de reação: 2 DMC: 1 GLI e 1% de CTA-MCM-41). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 27 apresenta o efeito do percentual mássico de catalisador alimentado ao 

sistema reacional, na conversão do glicerol e nas seletividades aos dois principais produtos da 

reação RME. A partir da Figura 27a, pode-se observar que o aumento da massa de catalisador 

no sistema causou o aumento da conversão do glicerol, de 75% para 86% e 90% após 120 min, 

comportamento esperado devido ao aumento do número de sítios catalíticos no meio reacional. 

A partir das Figuras 27a e 27b, pode-se observar que o aumento da concentração do catalisador 

causou uma redução da seletividade ao carbonato de glicerol e aumento da seletividade ao 

glicidol, o qual passou a ser o segundo produto principal do processo. Na presença de 2% de 

massa de catalisador, a reação apresentou um decréscimo gradual da seletividade ao carbonato 

de glicerol e um aumento da seletividade ao glicidol, atingindo valores de 52% e 21% em 

120 min, respectivamente. De forma semelhante, na presença de 4% de massa de catalisador, a 

seletividade ao carbonato de glicerol (CARBG) e ao glicidol (GLIC) atingiram valores de 38% 

e 28% em 120 min. 

Finalmente, as análises qualitativas, por espectroscopia de massas (GC-MS), permitiram 

a identificação do carbonato de glicidol, formado a partir da reação R7 (Figura 28). Esse 

produto quaternário, Q1, foi identificado especialmente quando houve uma maior formação de 

glicidol, ou seja, na reação realizada com 4% de massa de catalisador, após 80 min. A formação 

do produto Q1 foi acompanhada por uma leve queda na seletividade da reação ao glicidol 

(Figura 27c) e no rendimento da reação ao glicidol, resultados disponibilizados nos apêndices. 

A reação R7 foi a última etapa reacional detectada no processo. Vale salientar que a formação 
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do carbonato de glicidol não foi relatada na literatura e, embora não tenha sido quantificado, a 

concentração desse produto deve ser muito baixa, uma vez que o pico desse produto no 

cromatograma é bem pequeno. 

Figura 27 – Efeito da carga de catalisador na reação RME (Condições de reação: 80 ºC e 

2 DMC: 1 GLI). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Figura 28 – Formação do carbonato de glicidol por consumo do glicidol. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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A Figura 29 apresenta o efeito da razão molar dos reagentes, DMC: GLI, em outras 

palavras, o excesso de carbonato de dimetila no desempenho da reação. A partir da Figura 29a, 

pode-se observar que, conforme esperado, o aumento da razão molar dos reagentes favorece o 

aumento da conversão do glicerol, uma vez que o excesso de DMC desloca o equilíbrio da 

reação, favorecendo a formação dos produtos. Nas proporções utilizadas 

(DMC: GLI = 1; 2 e 3), obteve-se conversões de 48%, 75% e 91% após 120 min de reação. 

Figura 29 – Efeito da razão molar dos reagentes na reação RME (Condições de reação: 80 ºC 

e 1% de CTA-MCM-41). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 29b apresenta a influência da razão DMC: GLI na seletividade da reação em 

relação ao carbonato de glicerol. Quando a reação foi realizada com a razão equimolar, a 

seletividade ao carbonato de glicerol (CARBG) apresentou tendência de crescimento ao longo 

do tempo. Com o avanço da reação, a seletividade ao carbonato de glicerol ficou constante em 
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60%. Neste ponto do processo, como não existe excesso de DMC no sistema, a reação avança, 

em parte, devido ao consumo do carbonato de glicerol. Quando a reação foi realizada com a 

razão DMC: GLI = 2: 1, a seletividade ao CARBG aumentou, já que o excesso de DMC 

favorece a conversão do glicerol nos produtos primários P1 e P2, que tendem a se converter no 

carbonato de glicerol. Posteriormente, à medida que a reação avança, as taxas das reações R5 e 

R6 aumentam, levando à diminuição da seletividade ao CARBG, fato esse que já foi explicado 

anteriormente. Finalmente, quando a reação foi realizada aumentando a razão molar, 

DMC: GLI = 3: 1, a seletividade inicial ao carbonato de glicerol aumenta de forma muito 

similar à razão DMC: GLI = 2: 1. Porém, após 15 min de reação, essa seletividade fica constante 

em 60%, tal como ocorreu na razão DMC: GLI = 1: 1, devido ao consumo do carbonato de 

glicerol, principalmente por meio da reação R6. 

A Figura 29c apresenta a influência da razão DMC: GLI na seletividade ao glicidol, o 

qual é formado a partir da reação R5. É possível observar que em proporção equimolar a 

seletividade ao glicidol atingiu o valor de 5% após 120 min de reação. Quando se utilizou um 

excesso de DMC (2 DMC: 1 GLI) a formação do glicidol foi favorecida, já que aumenta a 

formação do carbonato de glicerol e o glicidol é formado a partir dele, atingido 14% de 

seletividade após 120 min de reação. Entretanto, quando a quantidade de DMC foi aumentada 

ainda mais, 3 DMC: 1 GLI, a seletividade ao glicidol ficou muito similar à razão anterior, 

2 DMC: 1 GLI, e após 120 min de reação, ela também atingiu o valor de 15%. Isso ocorre já 

que a formação do glicidol independe do teor de carbonato de dimetila. Segundo 

Rokicki et al. (2005), o teor de carbonato de dimetila apenas causa um aumento na 

transformação do carbonato de glicerol em tricarbonato de glicerol e, posteriormente, 

transformação do tricarbonato de glicerol em  hexacarbonato de diglicerol. 

 

4.2.1.2 Impacto do solvente orgânico na transferência de massa do sistema reacional 

A Figura 30 apresenta o efeito do solvente orgânico no processo de conversão do 

glicerol a partir da reação RME. A partir da Figura 30a, pode-se observar que na ausência do 

solvente o processo apresentou baixa conversão, atingindo valor de 28,0% após 60 min de 

reação, comportamento que pode ser associado a fenômenos de transferência de massa no 

sistema trifásico líquido-líquido-sólido. Sob tais condições reacionais o catalisador tende a se 

misturar com o glicerol, com essa fase líquido-sólido escoando nas laterais do reator, com o 

DMC escoando sobre o glicerol. Assim, a transferência de massa nas camadas limites é limitada 

pela elevada viscosidade do glicerol e baixa miscibilidade dos reagentes.  
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Figura 30 – Efeito do solvente no meio reacional (Condições reacionais: 2 DMC: 1 GLI; 80 ºC 

e 1% de CTA-MCM-41). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

Quando o solvente foi utilizado, o sistema bifásico líquido-líquido foi simplificado, 

resultando em um sistema perfeitamente homogêneo, independente da velocidade de agitação 

(Figura 30b). Além disso, a partir da Figura 30a, também é possível observar que a reação 

apresentou seletividade ao glicidol com valores próximos a 7%, independente do uso de 

solvente. Contudo, como a conversão do glicerol é baixa na ausência de solvente, esses 

resultados sugerem que a formação do glicidol é maximizada sob tais condições, uma vez que 

o CARBG permanece mais próximo ao catalisador. Finalmente, é preciso ressaltar que excesso 

de glicerol (x GLI: 1 DMC, com x ≥    , não pode ser utilizado sem o uso de um solvente. 

 

4.2.1.3 Atividade e estabilidade catalítica dos diferentes catalisadores 

A Figura 31 apresenta a atividade catalítica de diferentes catalisadores na reação entre 

o glicerol e o carbonato de dimetila (RME). Pode-se observar que os catalisadores utilizados 

(CTA-MCM-41, CaO e MgO) apresentaram diferentes atividades catalíticas, atingindo 

conversões de 65,2%, 47,2% e 1,3% após 60 min de reação, respectivamente. Além disso, 

também é possível observar que as seletividades aos dois produtos principais da reação, 

CARBG e GLIC, variaram em uma faixa mais restrita, 76,1 – 95,2% e 0,0 – 7,3%, 

respectivamente. Esses resultados sugerem que a sílica híbrida CTA-MCM-41 possui maior 

basicidade que os óxidos. Finalmente, é preciso destacar que os óxidos são mais seletivos à 

formação do carbonato de glicerol, já a CTA-MCM-41 produz glicidol em maiores quantidades. 
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Figura 31 – Atividade catalítica de diferentes catalisadores na reação RME: CTA-MCM-41, 

CaO e MgO (Condições reacionais: 2 DMC: 1 GLI; 80 ºC; 1% de catalisador e 60 min). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

Interessantemente, estes resultados estão relacionados com a força dos sítios catalíticos 

e possivelmente com os mecanismos reacionais, que diferem para cada catalisador. 

Zhang et al. (2020) e Zhu et al. (2022), estudando a reação entre o carbonato de dimetila e o 

glicerol, catalisada por óxidos com basicidade fraca (CaO e ZrO2), propuseram mecanismos 

reacionais que diferem do proposto por Ochoa-Gómez et al. (2009). Mesmo havendo 

divergências em algumas etapas dos mecanismos, os autores afirmaram que na presença de 

catalisadores básicos fracos, a interação entre o glicerol e o sítio é fraca, não havendo formação 

de monocarbonatos de glicerol. Similarmente, a formação do glicidol vem sendo detectada 

quando catalisadores básicos fortes são utilizados e tem sido explicada a partir de diferentes 

mecanismos, que envolvem: (i) abstração do hidrogênio da hidroxila do carbonato do glicerol 

(DESHMUKH e YADAV, 2021); (i) polimerização do glicerol (BOLÍVAR-DIAZ et al., 2013) 

e (iii) ataque nucleofílico aos carbonos do carbonato de glicerol (ZHOU et al., 2015). 

A Figura 32 apresenta o efeito do percentual mássico de CTA-MCM-41 e CaO 

alimentado ao sistema reacional, na conversão do glicerol e nas seletividades aos dois principais 

produtos da reação RME. Pode-se observar que o aumento da concentração de ambos os 

catalisadores causou o aumento da conversão do glicerol, de 65,2% para 80,6% e de 47,2% para 

73,9%, comportamento esperado devido ao aumento do número de sítios catalíticos no meio 

reacional. Além disso, é possível observar que o aumento da concentração da sílica híbrida 

levou a uma redução na seletividade ao carbonato de glicerol (CARBG) e aumento da 

seletividade ao glicidol (GLIC). Por outro lado, o aumento da concentração do CaO causou 
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uma leve redução da seletividade  ao CARBG, devido à formação de tricarbonato de glicerol, 

permanecendo constante a seletividade ao GLIC. Esses resultados comprovam que o glicidol é 

produzido com maior eficiência quando catalisadores básicos fortes são utilizados. 

Figura 32 – Efeito da carga de CTA-MCM-41 e CaO na reação RME (Condições reacionais: 

2 DMC: 1 GLI; 80 ºC e 60 min). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

Finalmente, ainda que não haja consenso na literatura, é aceitável supor que a reação 

siga mecanismos reacionais distintos na presença de catalisadores básicos fortes e fracos. A 

formação do carbonato de glicerol como produto primário da reação explicaria as elevadas 

seletividades obtidas quando os óxidos comerciais foram utilizados (Figuras 31b e 32b), assim 

como a fraca interação entre os sítios catalíticos e a hidroxila do carbonato de glicerol explicaria 

a baixa produção de glicidol. 

A Figura 33 apresenta os resultados de estabilidade catalítica dos dois melhores 

catalisadores, a sílica híbrida e o óxido de cálcio. Pode-se observar que ambos os catalisadores 

apresentaram uma desativação considerável ao longo dos sucessivos usos. Entretanto, mesmo 

apresentando desativação, a sílica híbrida apresentou maior atividade em todos os ciclos de uso 

e apresentou maior estabilidade em relação ao rendimento da reação ao carbonato de glicerol. 

De acordo com Martins et al. (2006), a desativação da sílica híbrida está associada à lixiviação 

de cátions CTA+. A lixiviação desses cátions desativa o sítio silóxi (SiO-) e no lugar dessa 

ligação iônica surge a ligação covalente (SiOH), praticamente neutra. Já para o óxido de cálcio, 

a desativação ocorre devido a carbonatação do CaO, que em contato com o CO2 da atmosfera 

se transforma em CaCO3 (OCHOA-GÓMEZ et al., 2009). 
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Figura 33 – Avaliação da estabilidade catalítica da sílica híbrida CTA-MCM-41 e do CaO 

(Condições reacionais: 2 DMC: 1 GLI; 80 ºC; 4% de catalisador e 60 min). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 34 apresenta os difratogramas dos catalisadores após sucessivos ciclos 

reacionais. A partir da Figura 34a, pode-se observar que após o primeiro ciclo reacional a sílica 

híbrida apresentou um perfil de difração com três picos principais que sofreram redução de suas 

intensidades e deslocamento para a região de maiores ângulos, permanecendo  a relação 

interplanar entre os planos d100/d110 e d100/d200 iguais a 1,70 e 1,96, respectivamente. Além disso, 

após o quarto ciclo reacional, a sílica apresentou apenas um pico alargado, de baixa intensidade, 

em torno de 3,0º em  θ. De acordo com a literatura, o deslocamento dos picos sugere que após 

o primeiro ciclo a sílica começou a perder sua organização hexagonal, devido à lixiviação dos 

cátions CTA+. Essa lixiviação aumenta ao longo dos sucessivos usos, levando ao colapso total 

da estrutura, evidenciado pelo desaparecimento dos picos após o quarto ciclo reacional 

(MARTINS et al., 2006; SILVA et al., 2017). 

A partir da Figura 34b, pode-se observar que já após o primeiro ciclo reacional o CaO 

comercial apresentou alterações no seu difratograma, com redução de intensidade dos picos 

relacionados com o óxido de cálcio puro (CaO) e aumento de intensidade dos picos relacionados 

com a difração da fase hexagonal de hidróxido de cálcio (Ca(OH)2), não havendo alterações 

perceptíveis na intensidade do pico de difração do carbonato de cálcio (CaCO3). Esses 

resultados sugerem que ao longo das reações o catalisador sofre modificações em sua estrutura, 

se transformando, majoritariamente, em Ca(OH)2. Contudo, vale ressaltar que o CaO também 

pode ter se transformado em CaCO3, uma vez que o meio reacional possuía CO2 produzido 

durante a reação de decomposição do carbonato de glicerol. 
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Figura 34 – Difratogramas de raios X dos catalisadores após sucessivos ciclos reacionais 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 35 apresenta os espectros na região de infravermelho dos catalisadores após 

sucessivos ciclos reacionais. Pode-se observar, a partir da Figura 35a, que após o quarto ciclo 

reacional a sílica híbrida apresentou alterações no seu espectro. As bandas características de 

vibrações das ligações dos cátions CTA+, 1470 cm-1, 2850 cm-1 e 2920 cm-1, apresentaram 

redução de suas intensidades. Além disso, a partir da Figura 35b, o CaO comercial também 

apresentou alterações no seu espectro, com bandas características de vibrações do grupo 

carbonato (CO3
2-) e (OH) aumentando suas intensidades. Esses resultados, comprovam que a 

sílica híbrida sofre lixiviação dos cátions CTA+ e que a amostra de CaO comercial não só se 

transforma em Ca(OH)2, como também em CaCO3. 

Figura 35 – Espectro na região do infravermelho dos catalisadores após sucessivos ciclos 

reacionais. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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A Figura 36 apresenta as análises termogravimétricas dos catalisadores após sucessivos 

ciclos reacionais. A partir da Figura 36a, pode-se observar que as amostras apresentaram o 

mesmo comportamento descrito por Zhao et al. (1997), com quatro regiões distintas de perda 

de massa, correspondentes aos eventos descritos anteriormente (Figura 20). Após cada ciclo 

reacional a sílica apresentou menor perda de massa, devido à lixiviação dos cátions CTA+, 

comportamento que pode ser facilmente detectado a partir da análise percentual das perdas de 

massa (Tabela 3). Esses resultados corroboram os resultados de DRX e FTIR, Figuras 34 e 35, 

provando que a lixiviação dos cátions está diretamente relacionada com a desativação do 

catalisador, assim como relatado por Martins et al. (2006) e Fabiano et al. (2010). 

Figura 36 – Termogramas dos catalisadores após sucessivos ciclos reacionais, em atmosfera 

oxidante. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A partir da Figura 36b, pode-se observar que as amostras de óxido de cálcio 

apresentaram três regiões distintas de perda de massa. De acordo com a literatura, essas regiões 

se devem aos seguintes eventos: (I) dessorção da água adsorvida na superfície do catalisador; 

(II) decomposição hidróxido de cálcio Ca(OH)2 em água e óxido de cálcio; (III) decomposição 

do carbonato de cálcio (CaCO3) em dióxido de carbono e óxido de cálcio e (IV) óxido de cálcio 

puro e estável (MADRID e LANZÓN, 2017; MIRGHIASI et al., 2014; NAWAR et al., 2021). 

Contudo, vale ressaltar que na região I as amostras devem perder uma pequena carga de água 

proveniente da decomposição do Ca(OH)2. Além disso, após cada ciclo reacional o catalisador 

apresentou uma maior porcentagem de impurezas, Ca(OH)2 e CaCO3, comportamento que pode 

ser facilmente detectado a partir da análise percentual das perdas de massa (Tabela 3). Esses 

resultados corroboram os resultados de DRX e FTIR, Figuras 34 e 35, provando que a 
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desativação do catalisador está associada à carbonatação do CaO, conforme reportado por 

Ochoa-Gómez et al. (2009), como também por sua transformação em hidróxido de cálcio. 

Tabela 3 – Perda de massa dos catalisadores após sucessivos ciclos reacionais. 

CTA-MCM-41 
Regiões de perda de massa 

CTA+ (%) nsítios (mmol.g-1) 
I (%) II (%) III (%) IV (%) 

Fresco  ,4 4 ,8 6,0  ,    ,8 1,822 

Após 1º Uso 4,5 23,3 7,0 5,1 30,3 1,065 

Após 2º Uso 3,9 20,1 8,6 4,0 28,7 1,009 

Após 3º Uso 2,5 21,0 7,5 7,1 28,5 1,007 

Após 4º Uso 4,2 18,0 6,3 6,9 24,3 1,001 

Cao (Comercial) 
Regiões de perda de massa 

CaO (%) Impurezas (%) 
I (%) II (%) III (%) IV (%) 

Fresco - - - - 99,9 0,1 

Após 1º Uso  ,   7,    ,  68,6 68,6 31,4 

Após 2º Uso  ,7  4,7  7,  64,  64,  35,7 

Após 3º Uso 4,7  7,6  6,7 6 ,0 6 ,0 39,0 

Após 4º Uso 4,   4,4   ,4  7,7  7,7 42,3 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.2.2 Transesterificação entre o glicerol e diferentes ésteres do ácido carbônico 

(RME, RET, RCE e RCP) 

A Figura 37 apresenta o efeito do tipo de éster na conversão do glicerol. Pode-se 

observar, a partir das Figuras 37a e 37b, que os ésteres de cadeia cíclica (CARBE e CARBP) 

apresentaram reatividade muito maior que os ésteres de cadeia aberta (DMC e DEC). Pode-se 

observar também que o aumento da cadeia alquílica do éster, linear ou cíclico, provoca uma 

redução de sua reatividade, efeito que já foi observado em outras reações de transesterificação 

e foi atribuído ao aumento da estabilidade do éster, por efeito indutivo, e aumento dos efeitos 

difusionais durante a reação na superfície do catalisador (PAULA et al., 2022b). A Figura 37a 

também mostra que as reações com carbonato de etileno e carbonato de propileno (RCE e RCP), 

ambos ésteres de cadeia cíclica, atingiram o equilíbrio após 5 min de reação, com conversões 

de 94% e 83%, respectivamente. Por outro lado, as reações com carbonato de dimetila e 
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carbonato de dietila (DMC e DEC), ambos ésteres de cadeia linear, alcançaram conversões 

muito mais baixas, 75% e 31% respectivamente, após 120 min de reação. 

Figura 37 – Efeito do tipo de éster do ácido carbônico (EAC) na conversão do glicerol 

(Condições de reação: 2 EAC: 1 GLI; 80 ºC e 1% de CTA-MCM-41). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 37c apresenta as seletividades das reações à formação do carbonato de glicerol. 

Pode-se observar que para as reações com ésteres de cadeia cíclica (RCE e RCP) as 

seletividades a esse produto tendem a ser 100% quando a reação se inicia. Este comportamento 

é típico da formação de um produto primário de uma reação, indicando, portanto, que os ésteres 

de cadeia cíclica são transformados diretamente em carbonato de glicerol. Com o aumento do 

tempo reacional, a seletividade ao CARBG diminui e, paralelamente a seletividade ao glicidol 

aumenta (Figura 37d), sugerindo que este último é um produto secundário das reações, derivado 

do carbonato de glicerol. A Figura 37c também mostra que para as reações com ésteres de 
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cadeia aberta (RME e RET) o comportamento da seletividade ao CARBG é oposto aos ésteres 

de cadeia cíclica, ou seja, tende a ser 0% quando a reação se inicia. Esse comportamento sugere 

que, nestes casos, o carbonato de glicerol é um produto secundário, formado, portanto, a partir 

de outros produtos, os monocarbonatos de glicerol. 

Interessantemente, a partir das análises qualitativas foi possível identificar a formação 

de monocarbonatos de glicerol, tricarbonato de glicerol e carbonato de glicidol nas amostras da 

reação RME. Por outro lado, nas amostras da reação RCE identificou-se a formação de 

tricarbonato de glicerol e carbonato de glicidol. Dessa forma, foi possível concluir que as 

reações com ésteres de cadeias cíclicas e ésteres de cadeias abertas apresentam etapas reacionais 

diferentes, conforme apresentado nas Figuras 38 e 39. 

Figura 38 – Etapas reacionais das transesterificações entre o glicerol e ésteres de cadeias 

cíclicas. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 39 – Etapas reacionais das transesterificações entre o glicerol e ésteres de cadeias 

abertas. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Com base nos resultados apresentados acima, dois mecanismos foram propostos para a 

formação do carbonato de glicerol a partir das reações entre o glicerol e ésteres de cadeias 

cíclicas e abertas, na presença de um catalisador básico forte, Figuras 40 e 41. 

Figura 40 – Possível mecanismo reacional da formação do carbonato de glicerol a partir da 

transesterificação do glicerol com ésteres de cadeia aberta. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

De acordo com Ochoa-Gómez et al. (2009), a reação entre o carbonato de dimetila e o 

glicerol inicia-se a partir da adsorção do glicerol no sítio básico, gerando um ânion gliceróxido 

e o ácido conjugado (BH) da base (etapas 1 e 2 da Figura 40). Em seguida, o ânion gliceróxido 

ataca o carbono carbonílico do éster (etapa 3), formando um monocarbonato de glicerol como 

produto primário (etapa 4) e um ânion metóxido que ataca o ácido conjugado (BH), regenerando 

o sítio básico e formando uma molécula de metanol. Por fim, o monocarbonato de glicerol sofre 

uma reação de ciclização, sem interagir com o catalisador, formando carbonato de glicerol e 
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mais uma molécula de metanol. No entanto, deve-se destacar que etapas não consideradas 

podem acontecer. O monocarbonato de glicerol pode adsorver no sítio básico (etapa 5) gerando 

um ânion monocarbonato de gliceróxido e o ácido conjugado BH (etapa 6). Por fim, o ânion 

monocarbonato de gliceróxido sofre ciclização, gerando o carbonato de glicerol e um ânion 

metóxido que ataca o ácido (BH), regenerando o sítio básico e formando metanol. Esse 

mecanismo se aplica a qualquer éster do ácido carbônico de cadeia aberta e a partir dele o 

carbonato de glicerol se forma como produto secundário da reação, diferente do que ocorre nas 

reações com ésteres cíclicos (Figura 41). 

Figura 41 – Possível mecanismo reacional da formação do carbonato de glicerol a partir da 

transesterificação do glicerol com ésteres de cadeia cíclica. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

De forma ligeiramente similar, a transesterificação entre o glicerol e um éster do ácido 

carbônico de cadeia cíclica inicia-se a partir da adsorção do glicerol no sítio básico, gerando 
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um ânion gliceróxido e o ácido conjugado (BH) da base (Figura 41, etapas 1 e 2). Em seguida, 

o ânion gliceróxido ataca o carbono carbonílico do éster, gerando um ânion monocarbonato de 

gliceróxido (etapas 3 e 4).  Posteriormente, o ânion monocarbonato de gliceróxido, a partir de 

um ataque em sua segunda hidroxila, forma um segundo ânion monocarbonato de gliceróxido 

(etapas 4 e 5). Este ânion ataca o seu carbono carbonílico gerando o carbonato de glicerol e um 

alcóxido (etapas 5 e 6). Finalmente, o alcóxido ataca o ácido conjugado (BH), regenerando o 

sítio básico e formando uma molécula de glicol (etapa 6). Assim, por meio desse mecanismo 

reacional, diferentemente dos ésteres de cadeia aberta (Figura 40, etapa 4), o monocarbonato 

de glicerol não se forma como uma molécula estável no sistema. 

Seguindo a mesma linha de raciocínio apresentada acima, dois mecanismos foram 

propostos para a formação dos demais produtos das reações, na presença de um catalisador 

básico forte, Figuras 42 e 43. 

Figura 42 – Possível mecanismo reacional que leva ao consumo do carbonato de glicerol nas 

reações com ésteres de cadeias abertas. 
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Figura 43 – Possível mecanismo reacional que leva ao consumo do carbonato de glicerol nas 

reações com ésteres de cadeias cíclicas. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

O carbonato de glicerol possui em sua estrutura química uma hidroxila, a terceira 

remanescente da molécula do glicerol. Essa hidroxila possui elevada reatividade e é a partir 

dela que reações de decomposição e transesterificação se desenvolvem, seguindo mecanismos 

reacionais ligeiramente semelhantes, independente do éster presente no meio reacional. Uma 

vez formado, o carbonato de glicerol adsorve sobre o sítio básico, gerando o ácido conjugado 

(BH) e o ânion dicarbonato de gliceróxido (etapas 1 e 2 das Figuras 42 e 43). O oxigênio 

aniônico tende a atacar o carbono mais próximo na molécula do dicarbonato de gliceróxido, 

quebrando o anel de cinco membros (etapas 3 e 4 das Figuras 42 e 43). O ânion resultante dessa 

quebra tende a se fragmentar, formando CO2 e um ânion glicidóxido que ataca o ácido (BH), 

regenerando o sítio básico e formando o glicidol (etapas 4 e 5 das Figuras 42 e 43). 

A formação do glicidol é favorecida sob quaisquer condições reacionais utilizadas, já 

que essa espécie química foi formada como segundo produto principal das reações. Contudo, a 
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formação de tricarbonatos de glicerol e carbonatos de glicidol também acontece, principalmente 

quando elevadas concentrações de éster são utilizadas. No primeiro caso, uma vez formado, o 

ânion dicarbonato de gliceróxido ataca o carbono carbonílico do éster, o que leva à formação 

de um tricarbonato de glicerol e regeneração do sítio básico por vias diferentes, dependendo do 

éster presente no meio reacional  etapas  ,  ,  ’ e 4’ das Figuras 4  e 4  .  o segundo caso, 

uma vez formado, o ânion glicidóxido ataca o carbono carbonílico do éster, o que leva à 

formação de um carbonato de glicidol e regeneração do sítio básico por vias diferentes, 

dependendo do éster presente no meio reacional (etapas 5, 6 e 7 das Figuras 42 e 43). 

 

4.2.3 Transesterificação térmica e as energias de ativação das reações RME e RCE 

A Figura 44 apresenta o efeito do teor de catalisador na transesterificação do glicerol  

com DMC e CARBE. Pode-se observar que a reação com DMC, reação RME, apresentou 0% 

de conversão na ausência de catalisador. Em contrapartida, surpreendentemente, nas mesmas 

condições a reação com CARBE, reação RCE, apresentou 32% de conversão já nos primeiros 

minutos de reação, permanecendo aparentemente constante ao longo dos 120 min de reação. 

Esses resultados mostram que, devido à elevada reatividade do éster cíclico, a transesterificação 

só por efeito térmico não é desprezível. Entretanto, o catalisador desempenha um papel 

importante no processo, contribuindo para a reação atingir o equilíbrio, com conversão de 94%, 

em poucos minutos de reação. Por fim, é importante ressaltar que os poucos trabalhos que 

utilizaram ésteres cíclicos como reagentes não perceberam que parte dos reagentes se 

convertem só por efeito térmico (CHO et al., 2010; KONDAWAR e RODE, 2017).  

Figura 44 – Efeito do catalisador nas reações RME e RCE: conversão do glicerol (Condições 

de reação: 80 ºC e 2 EAC: 1 GLI). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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A Figura 45 apresenta o efeito da temperatura do sistema reacional na transesterificação 

entre o glicerol e o carbonato de etileno. A partir da Figura 45a, pode-se observar que para todas 

as temperaturas estudadas, o consumo de glicerol ocorre muito rapidamente no início da reação 

e em cerca de 15 min atinge o equilíbrio, com conversão de 77%. A partir da figura 45b, pode-se 

observar que a seletividade em relação ao carbonato de glicerol, inicialmente alta, tende a cair 

com o tempo devido à formação de coprodutos: glicidol em grandes quantidades (Figura 13c), 

e tricarbonato de glicerol (reação R3, Figura 38) e carbonato de glicidol (reação R4, Figura 38) 

em pequenas quantidades. 

Figura 45 – Efeito da temperatura na transesterificação na reação RCE (Condições de reação: 

1 CARBE: 1 GLI e 1% de CTA-MCM-41). 

0 10 20 30 40 50 60

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100a) 1 CARBE: 1 GLI

1% de CTA-MCM-41

 RCE 70 ºC

 RCE 50 ºC

 RCE 30 ºC

C
o

n
v

er
sã

o
 d

o
 G

L
I 

(%
)

Tempo (min)

0 10 20 30 40 50 60

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100b) 1 CARBE: 1 GLI

1% de CTA-MCM-41

 RCE 70 ºC

 RCE 50 ºC

 RCE 30 ºC

S
el

et
iv

id
ad

e 
ao

 C
A

R
B

G
 (

%
)

Tempo (min)  
 

0 10 20 30 40 50 60

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100c) 1 CARBE: 1 GLI

1% de CTA-MCM-41

 RCE 70 ºC

 RCE 50 ºC

 RCE 30 ºC

S
el

et
iv

id
ad

e 
ao

 G
L

IC
 (

%
)

Tempo (min)  

Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 46a apresenta o efeito da temperatura sobre o turnover frequency, 
0

TOF , das 

reações RME e RCE e a Figura 46b apresenta a linearização da equação de Arrhenius para 



CAPÍTULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

81 
 

cálculo das energias de ativação aparente dessas reações. Catalisadas pela sílica híbrida 

CTA-MCM-41, as reações RDM e REC apresentaram energias de ativação aparentes com 

valores de 1,24 kJ.mol-1 e 6,75 kJ.mol-1 (R2 > 0,999), respectivamente. Os resultados obtidos 

confirmam a alta reatividade do carbonato de etileno, que apresentou uma energia de ativação 

muito menor do que o carbonato de dimetila. Os valores de energias de ativação muito baixas 

sugerem que a sílica híbrida CTA-MCM-41 teve atividade muito maior do que outros 

catalisadores utilizados por outros autores (DESHMUKH e YADAV, 2021; 

ESTEBAN et al., 2015a; KONDAWAR e RODE, 2017; MARIMUTHU et al., 2018; 

ZHU et al., 2022), o que provavelmente se deve à basicidade muito forte dos sítios silóxi. Além 

disso, como o cálculo do turnover frequency foi feito no início da reação  (t = 0 min), é preciso 

considerar o fenômeno de adsorção detectado por Kumar et al. (2012). Portanto, a rigor, o valor 

obtido pode possuir um componente reacional e um componente de adsorção e o cálculo da 

energia de ativação real necessitaria de um modelo mais detalhado (Eley-Rideal ou 

Langmuir-Hinshelwood) que leve em consideração todos os fenômenos envolvidos no 

processo.  

Figura 46 – Efeito da temperatura na frequência das reações RME e RCE e linearização da 

equação de Arrhenius. 

0

25

50

75

100

125

150

175

200

225
 RCE  RME

2 DMC: 1 GLI

1% de CTA-MCM-41

807060504030

1 CARBE: 1 GLI

1%  de CTA-MCM-41

a)

Temperatura (ºC)

T
O

F
 (

m
o

l G
L

I.
m

o
l sí

ti
o
s-1
m

in
-1

)

54,0
46,0

61,7

148,8144,2
152,6

2,8x10
-3

2,9x10
-3

3,0x10
-3

3,1x10
-3

3,2x10
-3

3,3x10
-3

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

5,5

6,0
 RCE (E

a
 = 1,24 kJ.mol

-1)

 RME (E
a
 = 6,75 kJ.mol

-1)

b)

ln
 (

T
O

F
)

T
-1

 (K
-1

)  

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 



CAPÍTULO 5 - CONCLUSÕES 

82 
 

CAPÍTULO 5 - CONCLUSÕES 

Este trabalho investigou as reações entre glicerol e diferentes ésteres de ácido carbônico, 

ésteres de cadeia linear e ésteres de cadeia cíclica, utilizando a sílica híbrida CTA-MCM-41 

como catalisador básico. Além disso, para efeito comparativo, avaliou o potencial catalítico do 

CaO e MgO na reação de transesterificação entre o glicerol e o carbonato de dimetila (RME). 

Essa reação (RME) foi realizada utilizando os três catalisadores sob mesmas condições 

reacionais. 

A sílica híbrida CTA-MCM-41, com tamanho de partícula na faixa de 1 a 5 µm e 

concentração de sítios catalíticos de 1,822 mmol.g-1, apresentou elevada atividade catalítica e 

mostrou-se mais eficiente que os catalisadores comerciais de alta pureza, CaO e MgO. A sílica 

híbrida e o óxido de cálcio apresentaram desativação ao longo de sucessivos ciclos reacionais, 

com a CTA-MCM-41 sendo menos instável que o CaO. A sílica híbrida sofreu desativação por 

lixiviação dos cátions CTA+ e o CaO sofreu desativação por transformação do Ca(OH)2 e 

CaCO3. 

Dentre todos os ésteres utilizados como reagentes, o carbonato de etileno e carbonato 

de dimetila apresentaram maior reatividade e suas reações apresentaram energias de ativação 

aparentes com valores de 1,24 kJ.mol-1 e 6,75 kJ.mol-1, na presença da sílica híbrida, 

respectivamente. Os ésteres de cadeias abertas e ésteres de cadeias cíclicas formaram diferentes 

produtos, apresentando diferentes etapas reacionais, que se desenvolvem a partir de diferentes 

mecanismos reacionais. Ésteres de cadeias abertas formaram seis produtos: dois 

monocarbonatos de glicerol, isômeros entre si, como produtos primários; carbonato de glicerol 

como produto secundário, glicidol e tricarbonato de glicerol como produtos terciários e 

carbonato de glicidol como produto quaternário. Por outro lado, os ésteres de cadeias cíclicas 

formaram quatro produtos: carbonato de glicerol como produto primário, glicidol e tricarbonato 

de glicerol como produtos secundários e carbonato de glicidol como produto terciário.  

A formação de co-produtos, carbonato de glicidol e tricarbonato de glicerol, é reduzida 

quando se utiliza um pequeno excesso de éster, e as reações são conduzidas em curtos tempos 

reacionais. O carbonato de glicerol foi produzido de forma mais eficiente sob condições 

reacionais brandas, enquanto a produção máxima de glicidol foi alcançada quando uma carga 

mais alta de catalisador foi usada no sistema reacional. 
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APÊNDICES 

Nesta seção são apresentadas informações adicionais relevantes para a compreensão do 

desenvolvimento da tese e resultados obtidos (lista de reagentes, planilhas de cálculos, curvas 

de calibração, equações utilizadas e informações adicionais sobre os experimentos).  

 

APÊNDICE A 

Brometo de cetiltrimetilamônio (CH3(CH2)15N(Br)(CH3)3; CAS: 57-09-0; 98,0%), 

solução de hidróxido de amônio (NH3; CAS: 1336-21-6; 28,0-30,0%), ortossilicato de tetraetila 

(Si(OC2H5)4; CAS: 78-10-4; 98,0%), 1,2,3-propanotriol (HOCH2CH(OH)CH2OH; CAS: 

56-81-5; 99,0%), carbonato de dimetila ((CH3O)2CO; CAS: 616-38-6; 99,0%), 

dimetilformamida (HCON(CH3)2; CAS: 68-12-2; 99,8%), metanol (CH4O; CAS: 67-56-1; 

99,9%), carbonato de dietila ((C2H5O)2CO; CAS: 105-58-8; 99,0%), carbonato de etileno 

(C3H4O3; CAS: 96-49-1; 98,0%), óxido de cálcio (CaO; CAS: 1305-78-8; 99,9%), óxido de 

magnésio (MgO; CAS: 1309-48-4; 97,0%), 4-hidroximetil-1,3-dioxolan-2-ona (C4H6O4; CAS: 

931-40-8; 99,0%) e 2,3-epoxi-1-propanol (C3H6O2; CAS: 556-52-5; 96,0%) foram adquiridos 

da SIGMA-ALDRICH (MERCK). 

As Figuras 47, 48, 49, 50 e 51 apresentam as planilhas de cálculos utilizadas para a 

síntese da sílica híbrida CTA-MCM-41 e avaliações catalíticas (RME, RET, RCE e RCP). 

Figura 47 – Planilha de cálculos utilizada para a síntese da sílica híbrida CTA-MCM-41. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 48 – Planilha de cálculos utilizada para testes catalíticos da reação entre o glicerol e o 

carbonato de dimetila (RME). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 49 – Planilha de cálculos utilizada para testes catalíticos da reação entre o glicerol e o 

carbonato de dietila (RET). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 50 – Planilha de cálculos utilizada para testes catalíticos da reação entre o glicerol e o 

carbonato de etileno (RCE). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 51 – Planilha de cálculos utilizada para testes catalíticos da reação entre o glicerol e o 

carbonato de propileno (RCP). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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APÊNDICE B 

A Figura 52 apresenta as curvas de calibração do reagente limitante, glicerol (GLI), e dos 

dois principais produtos das reações, carbonato de glicerol (CARBG) e glicidol (GLIC). As 

curvas de calibração foram obtidas a partir da injeção de diferentes amostras contendo apenas 

os padrões analíticos da reação RME (MeOH, DMC, DMF, GLI, CARBG e GLIC), com 

proporções que simulassem a reação (2 DMC: 1 GLI) em uma ampla faixa de conversão 

(5 – 60%). A partir desses dados foram ajustadas retas, com bons coeficientes de ajuste 

(R2 > 0,999), obtendo-se as equações para cada uma dessas curvas com seus respectivos 

coeficientes angulares e lineares. Esses experimentos foram realizados em triplicata. Os 

parâmetros dos ajustes das curvas de calibração estão disponibilizados na Tabela 4. 

Figura 52 – Curva de calibração do reagente limitante. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Tabela 4 – Parâmetros dos ajustes das curvas de calibração. 

Curva de calibração 
Parâmetros ( y = a + xb ) 

a b R2 

Glicerol (GLI) 0 4,30047x108 0,9997 

Carbonato de glicerol (CARBG) 0 3,59101x108 0,9998 

Glicidol (GLIC) 0 6,19322x108 0,9998 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Os parâmetros das curvas de calibração foram utilizados para cálculos das conversões, 

seletividades e rendimentos das reações, utilizando as seguintes equações: 

GLI0 GLI
GLI

GLI0

n - n
X (%) = 100

n
                                                                                   (Equação 7) 

CARBG
CARBG

GLI0 GLI

n
S (%) = 100

n - n
                                                                              (Equação 8) 

CARBG
CARBG

GLI0

n
R (%) = 100

n
                                                                                   (Equação 9) 

GLIC
GLIC

GLI0 GLI

n
S (%) = 100

n - n
                                                                                 (Equação 10) 

GLIC
GLIC

GLI0

n
R (%) = 100

n
                                                                                          (Equação 11) 

Nas equações 7, 8, 9, 10 e 11: GLI
X (%)  é a conversão do glicerol em porcentagem; 

GLI0
n  é o número de mols de glicerol adicionados ao reator em t = 0 min; GLI

n  é o número 

de mols de glicerol residuais; CARBG
S (%)  é a seletividade ao carbonato de glicerol em 

porcentagem; CARBG
n  é o número de mols de carbonato de glicerol formados; CARBG

R (%)  

é o rendimento da reação ao carbonato de glicerol em porcentagem; GLIC
S (%)  é a seletividade 

ao glicidol em porcentagem; GLIC
n  é o número de mols de glicidol formados e GLIC

R (%)  é o 

rendimento da reação ao glicidol em porcentagem. 
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A Tabela 5 apresenta os parâmetros reacionais utilizados nos testes catalíticos e seus 

respectivos valores. 

Tabela 5 – Parâmetros reacionais utilizados nos testes catalíticos. 

Parâmetros reacionais 

Rotação (rpm) TS (ºC) EAC (g) GLI (g) DMF (g) Cat. (g) Razão molar 

1500 

40 

7,9409 4,0591 12,0000 0,1200 2 DMC: 1 GLI 60 

80 

1500 80 7,9409 4,0591 12,0000 

0,1200 

2 DMC: 1 GLI 0,2400 

0,4800 

1500 80 

5,9338 6,0662 

12,0000 0,1200 

1 DMC: 1 GLY 

7,9409 4,0591 2 DMC: 1 GLY 

8,9501 3,0499 3 DMC: 1 GLY 

1500 80 7,9409 4,0591 12,0000 

0,1200 

2 DMC: 1 GLI 

0,4800 

0,1200a 

0,4800a 

0,1200b 

500 

80 7,9409 4,0591 12,0000 0,1200 2 DMC: 1 GLI 1000 

1500 

1500 80 7,9409 4,0591 
- 

0,1200 2 DMC: 1 GLI 
12,0000 

1500 80 

8,6344 3,3656 

12,0000 0,1200 

2 DEC: 1 GLI 

7,8798 4,1202 2 CARBE: 1 GLI 

8,2700 3,7300 2 CARBP: 1 GLI 

1500 80 
7,9409 4,0591 

12,0000 - 
2 DMC: 1 GLI 

7,8798 4,1202 2 CARBE: 1 GLI 

1500 

30 

5,8658 6,1342 12,0000 0,1200 1 CARBE: 1 GLI 50 

70 

aCaO e bMgO. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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APÊNDICE C 

A Figura 53 apresenta o cromatograma de uma amostra da reação RME, retirada do 

meio reacional. Pode-se observar que o cromatograma apresentou diversos picos de maior ou 

menor intensidade. Cada pico apresentou um espectro de massas característico que possibilitou 

a identificação das espécies químicas correspondentes. Os compostos metanol (MeOH), 

carbonato de dimetila (DMC), dimetilformamida (DMF), glicidol (GLIC), glicerol (GLI) e 

carbonato de glicerol (CARBG) foram adequadamente identificados por cromatografia 

(GC-MS), não só por análise de seus espectros, como também por da injeção de seus padrões 

analíticos. 

Figura 53 – Cromatograma (GC-MS) de uma amostra da reação RME, retirada do meio 

reacional. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Na Figura 53, 1: CO2; 2: trimetilamina (decomposição do cátion CTA+); 3: metanol; 4: 

carbonato de dimetila; 5: dimetilformamida; (T1): glicidol; (Q1): carbonato de glicidol; 

6: 1-Hexadecano (decomposição do cátion CTA+); P1/P2: monocarbonatos de glicerol; 

7: Hexadecildimetilamina (decomposição do cátion CTA+); 8: glicerol; T2: tricarbonato de 

glicerol e S1: carbonato de glicerol. 

Com o objetivo de determinar se o glicidol foi formado devido às elevadas temperaturas 

dos métodos cromatográficos, diferentes amostras contendo apenas os padrões (MeOH, DMC, 

DMF, GLI e CARBG), com proporções (2 DMC: 1GLI) em uma ampla faixa de conversão 

(5-95%), foram preparadas e injetadas em ambos os cromatógrafos. Como pode ser visto na 

Figuras 54, as amostras contendo apenas os padrões não apresentaram o pico referente ao 

glicidol. Portanto, a formação do glicidol acontece majoritariamente no reator. 
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Figura 54 – Cromatograma (GC-MS) de uma amostra preparada com padrões da reação RME. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Na Figura 54, 1: metanol; 2: carbonato de dimetila; 3: dimetilformamida; 4: glicerol e 

5: carbonato de glicerol. 

As Figuras 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66 e 67 apresentam os espectros de 

massas das espécies químicas referentes ao cromatograma da reação RME (Figura 53). 

Figura 55 – Espectro de massas do CO2 (44 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 56 – Espectro de massas da trimetilamina (59 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 57 – Espectro de massas do metanol (32 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 58 – Espectro de massas do carbonato de dimetila (90 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 59 – Espectro de massas da dimetilformamida (73 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 60 – Espectro de massas do glicidol (74 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 61 – Espectro de massas do carbonato de glicidol (132 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 62 – Espectro de massas do 1-Hexadecano (225 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 63 – Espectro de massas dos monocarbonatos de glicerol (150 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 64 – Espectro de massas da Hexadecildimetilamina (269 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 65 – Espectro de massas do glicerol (92 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 66 – Espectro de massas do tricarbonato de glicerol (177 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 67 – Espectro de massas do carbonato de glicerol (118 g/mol). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

A Figura 68 apresenta o cromatograma de uma amostra da reação RCE, retirada do meio 

reacional. 

Figura 68 – Cromatograma (GC-MS) de uma amostra da reação RCE, retirada do meio 

reacional. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Na Figura 68, 1: CO2; 2: trimetilamina (decomposição do cátion CTA+); 

3: dimetilformamida; (S1): glicidol; 4: etilenoglicol; 5: Hexadecano (decomposição do cátion 

CTA+); 6: Hexadecildimetilamina (decomposição do cátion CTA+); 7: carbonato de etileno; 

(T1) carbonato de glicidol; 8: glicerol: (S2): tricarbonato de glicerol e P1: carbonato de glicerol. 

As Figuras 69, 70, 71 e 72 apresentam os espectros de massas das espécies químicas 

referentes ao cromatograma da reação RCE (Figura 68). 

Figura 69 – Espectro de massas do etilenoglicol (62 g/mol), reação RCE. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 70 – Espectro de massas do carbonato de etileno (88 g/mol), reação RCE. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 71 – Espectro de massas do carbonato de glicidol (162 g/mol), reação RCE. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 72 – Espectro de massas do tricarbonato de glicerol (206 g/mol), reação RCE. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 73 – Rendimentos da reação RME com diferentes catalisadores (Condições reacionais: 2 DMC: 

1 GLI; 80 ºC; 1% de catalisador e 60 min). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 74 – Seletividade da reação RME em relação ao CARBG, com diferentes catalisadores 

em sucessivos ciclos reacionais. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 75 – Seletividades e rendimentos das reações RCE em relação aos dois produtos 

principais. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 76 – Seletividade das reações RME em relação aos dois produtos principais. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 77 – Rendimento das reações RME em relação aos dois produtos principais. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 78 – Seletividades e rendimentos das reações RME, RET, RCE e RCP em relação aos 

dois produtos principais. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 

 

 

 

 

               


