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RIBEIRO, Danielle Garcia. Sintese de Catalisador Heterogéneo Oxido de Magnésio
Suportado em Alumina para Aplicacdo na Reacao de Conversao de Glicerol a Carbonato
de Glicerol. 2018. 66 f. Trabalho de Conclusdo de Curso de Engenharia Quimica do Centro de

Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2018.

RESUMO

O glicerol, gerado na produ¢do do biodiesel, tem apresentado crescimento nos ultimos anos.
Portanto, ha necessidade de destinar adequada e economicamente vidvel ao glicerol. A
carbonatacdo do glicerol via catalise heterogénea € uma alternativa a esse problema, pois gera
como produto o carbonato de glicerol que tem valor agregado. O objetivo deste trabalho foi a
obtencdo de um catalisador heterogéneo para a conversao de glicerol em carbonato de glicerol.
Foi preparado catalisador heterogéneo com suporte de alumina modificada superficialmente
com magnésio pelo método dos precursores poliméricos. O catalisador foi caracterizado por
Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em que foram
identificadas ligacdbes Mg—O provenientes da interacdo com o magnésio. Na regido
compreendida entre 860 — 670 cm™!, tem-se vibracdes atribuidas as ligagdes entre o metal e o
oxigénio Al-O, material base do suporte catalitico. A Difracdo de Raios X (DRX) mostrou que
no catalisador foi encontrada uma nova fase, cibica, caracterizando a impregnacao do 6xido de
magnésio. Foram encontradas também, as fases caracteristicas da alumina: romboédrica e
monoclinica. Com a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi possivel observar a
formacdo de aglomerados com aspecto esponjoso e visivelmente poroso na superficie do
catalisador. Os ensaios cataliticos foram conduzidos em um reator Parr nos tempos de 30 a 120
minutos onde o catalisador apresentou atividade para conversao de 66% do glicerol a carbonato

de glicerol, confirmados por cromatografia gasosa acoplado ao espectrometro de massas.

Palavras-chave: Glicerol. Catalisadores Heterogéneos. Carbonato de glicerol.



RIBEIRO, D. G. Synthesis of Heterogeneous Catalyst Supported Magnesium Oxide in
Alumina for Application in the Conversion Reaction of Glycerol to Glycerol Carbonate.
2018. 66 f. Graduate Work (Graduate in Chemical Engineering) — Curso de Engenharia do

Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhao, Sao Luis, 2018.

ABSTRACT

Glycerol, a major biodiesel byproduct, has shown growth in recent years. Therefore, there is a
need to allocate adequate and economically viable glycerol. Carbonation of glycerol via
heterogeneous catalysis is an alternative to this problem, since it generates glycerol carbonate
which has an added value. The objective of this work was to obtain a heterogeneous catalyst
for the conversion of glycerol to glycerol carbonate. Heterogeneous catalyst was prepared with
magnesium surface modified alumina support by the polymeric precursor method. The catalyst
was characterized by spectroscopy in the Fourier Transform Infrared (FTIR) region, in which
Mg-O bonds from the interaction with magnesium were identified. In the region of 860-670 cm
"I there are vibrations attributed to the bonds between the metal and the oxygen Al-O, the base
material of the catalytic support. The X-ray diffraction (XRD) showed that a new cubic phase
was found in the catalyst, characterizing the impregnation of magnesium oxide. The
characteristic phases of the alumina were also found: rhombohedral and monoclinic. With
Scanning Electron Microscopy (SEM) it was possible to observe the formation of agglomerates
with spongy and visibly porous appearance on the surface of the catalyst. The catalytic tests
were conducted in a Parr reactor at times of 30 to 120 minutes where the catalyst showed
activity to convert 66% of the glycerol to glycerol carbonate, confirmed by gas chromatography

coupled to the mass spectrometer.

Keywords: Glycerol. Heterogeneous Catalysts. Glycerol carbonate.
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1 INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, a preocupacdo com o meio ambiente tem despertado a atengdo de
inimeros grupos de pesquisadores e cientistas em todo o mundo, com cerne no
desenvolvimento de melhores materiais e processos para a constru¢ao de uma sociedade mais
sustentdvel. Nesse contexto, houve uma crescente demanda por combustiveis derivados de
biomassa como fonte alternativa e limpa de energia do petréleo bruto (SRIKANTH et al., 2016).
O biodiesel ¢ uma fonte alternativa de energia com beneficios ambientais, uma vez, que é
produzido a partir de recursos renovdveis como 6leos vegetais (de soja, mamona, babagu) ou
gordura animal (SERRANO-RUIZ; LUQUE; SEPULVEDA—ESCRIBANO, 2011).

Diante do esgotamento iminente de recursos fésseis, a demanda por biodiesel aumentou
consideravelmente. Um exemplo disso € a producio de biodiesel no Brasil, que alcan¢ou maior
patamar nos ultimos dez anos, segundo o Ministério de Minas e Energia do Governo Federal.
De acordo com a ANP (Agéncia Nacional de Petroleo), os dados estatisticos de producao de
biodiesel B100 no ano de 2017 foram de 4.291.294 m?, um aumento de 12,89% em comparacao
a0 ano anterior, o que gerou uma quantidade de 374.528 m® de glicerina bruta, aumento de
9,54% sobre o ano de 2016 (ANP, 2018).

Segundo Srikanth (2016) a taxa em peso de producdo mundial de glicerol como co-
produto na obtencdo de biodiesel é cerca de 10%, tornando-se uma tarefa desafiadora a
destinacdo do mesmo. Ha relatos de empresas de producdo de biodiesel que incineram a
glicerina pois a veem como um residuo acumulado (PAN et al., 2012). Portanto, surge a
necessidade do reuso ou transformagdo, a forma mais limpa possivel, desse material excedente.
Devido a exigéncia de desenvolvimento sustentdvel, a conversdao de glicerol em produtos
quimicos de alto valor agregado torna-se extremamente necessaria (LI; LIU; HE, 2018).

Na ultima década, com o surgimento da crise alimentar (devido a superpopulacao
mundial) a utilizagcdo de biomassa para a producio em grande escala de combustiveis e produtos
quimicos ficou em debate, pois o consumo de matérias-primas comestiveis de biomassa (por
exemplo, acicares, amidos e dleos vegetais) levou a competicdo com alimentos pelo uso da terra
(SERRANO-RUIZ; LUQUE; SEPI:TLVEDA—ESCRIBANO, 2011). Tais questionamentos
encorajam pesquisadores a desenvolver tecnologias para processar biomassa nao comestivel, no caso
do glicerol, biomassa excedente, permitindo assim a produgdo sustentidvel de combustiveis ou
materiais aditivos ao mesmo, sem afetar o fornecimento de alimentos.

Dessa forma, a conversao catalitica do glicerol derivado de biodiesel em produtos de

valores agregados € tema de grande interesse e recebeu muita atengc@o nos ultimos anos (PAN



et al., 2012; SABOURIN-PROVOST; HALLENBECK, 2009), tornando-se inclusive um ramo
de estudo da quimica que € a gliceroquimica, ou seja, estudo das mais diversas possibilidades
de transformacdo do glicerol.

Além de ser um ponto crucial para a viabilizacdo da producdo de biodiesel, como
afirma Srikanth (2016), o uso eficaz do glicerol tornou-se uma problemadtica para promover a
comercializacdo do biodiesel.

As pesquisas realizadas vao desde a transformacao de glicerol em produtos tais como
1,3-propanodiol (para aplicacdo industrial), epicloridrina (usado na sintese de polimeros),
acroleina (aplicacdo industrial), aditivo de combustivel, éteres e acetais de glicerol até
carbonato de glicerol e glicidol (PAGLIARO, 2010; TENG et al., 2014). A transformacgdo do
glicerol tem vérias vias: oxidacao seletiva, desidratacdo, acetilacdo, transesterificacdo, reforma
a vapor, que ¢ um processo de sintese quimica para a producio de géds de sintese, hidrogénio,
monoxido de carbono a partir de combustiveis de hidrocarbonetos, como o gas natural;
hidrogendlise e eterificacio (SERRANO-RUIZ, LUQUE, SEPIjLVEDA—ESCRIBANO, 2011;
LI LIU, HE, 2018).

Dentre as alternativas para a transformacgdo do glicerol, a carbonatacdo do glicerol é
um processamento vidvel, haja vista que o produto de interesse, carbonato de glicerol, tem um
valor mais agregado no mercado em comparacdo ao glicerol. A pesquisa de Wang (2017) relata
indmeras aplicacdes para o carbonato de glicerol, tais como utilizagdo em tintas, membranas de
separacdo de gases e solventes, uso em produtos de higiene pessoal devido a sua boa
biodegradabilidade, baixa inflamabilidade, baixa viscosidade, baixa toxicidade, entre outros.

Para a sintese de carbonato de glicerol utiliza-se vérios reagentes de partida, dentre
estes o dimetilcarbonato (DMC) na presenca de catalizadores sdlidos. Segundo Li e
colaboradores (2018) essa conversdo, pode ser catalisada por catalisadores 4cidos e basicos,

proporcionando uma via ideal para a sintese desse produto.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar catalisador heterogéneo a partir da modificacdo da superficie de alumina
com Oxido de magnésio, MgO, com morfologia controlada, obtida pela aplicacdo de
revestimento superficial. Utiliza-lo na reagc@o de conversao de glicerol em carbonato de glicerol.

Realizar um estudo de melhores conversdes variando o tempo de reacdo.

2.2 Objetivos Especificos

L Obter catalisador heterogéneo a partir da modificacdo da superficie da Alumina
com Oxido de Magnésio;

IL Caracterizar o catalisador obtido a partir das técnicas de Espectroscopia de
Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X (DRX)
e Microscopia Eletronica de Varredura com Energia Dispersiva (MEV-EDX);

I1I. Sintetizar carbonato de glicerol realizando um estudo de variacdo nos tempos
reacionais;

IV.  Caracterizar o produto reacional final a partir da técnica de Cromatografia Gasosa

acoplado ao Espectrometro de Massas (CGMS).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Glicerol

A substancia comumente chamada de glicerol é um tri dlcool de nome IUPAC propan-
1,2,3-triol, cuja estrutura quimica é apresentada na Figura 1A, sua férmula molecular ¢ C3HgO3
e estrutura 3D mostrada na Figura 1B. A presenca de trés grupos hidroxila na estrutura
molecular confere a substincia um cardter polar, ou seja, sua solubilidade em dgua, assim como
em dalcoois de pequena cadeia carbOnica, é grande. Enquanto que a solubilidade em éteres,
acetato de etila e outros solventes organicos € pequena ou insoldvel. E uma molécula altamente
flexivel formando ligacdes de hidrogénio tanto intra como intermoleculares (MOTA; SILVA;
GONCALVES, 2009).

Figura 1- (A) Férmula estrutural do glicerol (B) Esquema 3D do glicerol.
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Fonte: Autora.

Crédito: ChemSketck

O glicerol, em condi¢des ambientais, € liquido e incolor, com gosto adocicado, sem
cheiro, densidade maior que a da dgua e viscosidade consideravel, derivado de fontes naturais
ou petroquimica. O termo glicerol vem da palavra grega glykys que significa doce (BEATRIZ;
ARAUIJO; LIMA, 2011) e € somente aplicado a substancia pura, enquanto que outros produtos
comerciais que o contenham em diversos graus de pureza, sdo denominados de glicerina.
Algumas de suas caracteristicas fisicas e quimicas sdo apresentadas na Tabela 1.

Como o glicerol possui caracteristicas fisico-quimicas favordveis, tais como baixa
toxidade, solubilidade em dgua, auséncia de cor e odor; baixa volatilidade, a sua aplicacao
industrial € ampla e diversa. As industrias farmacéuticas, cosméticas, de tabaco e alimenticias
utilizam o glicerol e derivados na forma de ésteres, poliglicerina e resinas como matéria-prima
(MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009). A Figura 2 apresenta uma distribui¢do percentual das

aplicagdes mais usuais da glicerina.



Tabela 1- Propriedade fisicas e quimicas do glicerol.

Nome da Propriedade Valor
Peso Molecular 92,09 g.mol !
Densidade (glicerol 100%) a 25 °C 1,262 g.mL!
Viscosidade a 20 °C 939 cps
Ponto de Ebuli¢do a 1 atm 290 °C
Ponto de Fusdo a 1 atm 18 °C
Ponto de Inflamacao 177 °C
Calor especifico a 25 °C 2,435]).¢g!
Condutividade térmica 0,28 W.m'.K"!
Solubilidade em Agua a 25 °C 1000 mg. mL"!
Pressdo de Vapor a 150 °C 573 Pa

Fonte: Adaptado de Ferreira, 2017.

Figura 2 — Mercados consumidores de glicerol e seus derivados.
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Fonte: Adaptado de Umpierre e Machado (2012).

Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, o glicerol tornou-se alvo de inimeros
pesquisadores, pois € uma matéria-prima atrativa e versatil. Nao é uma substancia toxica, pode
ser comestivel e biodegradavel, podendo ser usado como um bloco de construg@o para produtos
quimicos de valor agregado (ZHOU et. al., 2008 e KATRYNIOK, et. al., 2011). Dessa forma,

o estudo da aplicacao e sintese de derivados do glicerol continua sendo um desafio fundamental



para o desenvolvimento de numerosos produtos (PAINTER; PEARSON; WAYMOUTH, 2010
e KATRYNIOK et. al, 2011 ).

Segundo Hammond (2011), a utilizacdo de glicerol como um produto quimico de
plataforma representa uma oportunidade para obter produtos de valor agregado a partir de uma
matéria-prima altamente funcionalizada e barata, e muitas pesquisas foram recentemente
dedicadas a encontrar novas rotas quimicas para a transformacdo de glicerol em produtos de
valor agregado.

Com foco nos desenvolvimentos recentes na conversdao de glicerol em produtos
quimicos de valor agregado, o potencial do glicerol é enorme na inddstria farmacéutica, de
biocombustiveis, automotivas, de detergentes e de constru¢do (PAGLIARO et al, 2007).

O glicerol € um componente bésico na formulacio de diversos farmacos e cosméticos,
possuindo acdo umectante e hidratante, propriedades importantes para esse ramo da ciéncia. De
acordo com Mota e Pestana (2011), a glicerina € uma matéria-prima que pode ser empregada
em diversos setores das industrias de cosméticos, saboaria, farmacéutico, alimenticio, entre
outros.

Pagliaro e colaboradores (2007) e Singhabhandhu e Tezuka (2010) em suas pesquisas
afirmaram que o glicerol com alta pureza pode ser usado na indudstria médica e farmacéutica,
especificamente na formulagdo de xaropes para tosse, elixires, expectorantes, pomadas, cremes,
antibiGticos e anti-sépticos, plastificantes para capsulas de medicamentos. E utilizado também
no preparo de produtos cosméticos devido ser uma substancia umectante.

Singhabhandhu e Tezuka (2010) apresentam em suas pesquisas que o glicerol pode ser
usado em produtos de tabaco ajudando a manter a umidade, prevenindo o ressecamento do
produto e na producdo de resinas, que é um importante componente nos revestimentos de
superficie e tintas de impressdao. No desenvolvimento de novos materiais, pode ser usado como
monOmero para produzir polimeros, auxiliando na sintese de materiais surfactantes e
lubrificantes biodegradaveis; metacrilatos de poliglicerol e poliglicerol.

Na producdo de papel, o glicerol é usado como plastificante e lubrificante; e é usado
para fabricacdo de tintas e resinas, lubrificar, dimensionar e amaciar fios e tecidos. Outra
versatilidade da glicerina € na fabricacdo de explosivos, uma vez que a nitroglicerina,
substancia explosiva, pode ser obtida a partir da nitracdo da glicerina (PAGLIARO et. al.,
2007).

As propriedades quimicas e fisicas do glicerol o fazem um produto interessante para
diversas conversdes. Nesse sentido, ele torna-se uma matéria-prima base para inimeros outros

processos, € o que Pagliaro e colaboradores (2007) chamam de bloco de construcido para



diferentes produtos de interesse como produtos industriais ou produtos energéticos. A Figura 3
apresenta alguns dos produtos origindrios do glicerol, incluindo éteres, acetais, ésteres,
propanodidis (usados como solventes e poliésteres), resinas epoxis, indmeros produtos da
oxidacdo do glicerol como o 4cido hidroxicarboxilico, acroleina e carbonato de glicerol (BEHR
et. al., 2008).

Figura 3 - Representacdo das principais rotas de derivacao do glicerol.
Oxidagdo Eteres de
do Glicerol Glicerol
Producéo Acetais de
de epoxidos Glicerol
Producio de
propanodiois Glicerol

Desidratagdo
do Glicerol

Carbonato
de Glicerol

Fonte: Autora.

A glicerina bruta também € utilizada como aditivo na alimenta¢do animal, devido ao
seu valor energético. A hidrogendlise do glicerol produz propeno que dd origem a diversos
novos produtos como € o caso do polipropileno, que € utilizado na fabricacdo de pléstico
(PEITER et al., 2016).

Diante de inumeras possibilidades, a carbonatagdo do glicerol se torna interessante

pelo processo de producao e pelas vantagens em se obter o produto carbonato de glicerol.

3.2 Carbonatacao do Glicerol

Existem inimeras rotas para a producdo de carbonato de glicerol. Pode-se reagir o
glicerol com diéxido de carbono, disponivel na atmosfera, aproveitando assim, a glicerina
proveniente da produgdo de biocombustiveis. Assim como, reagir cm monéxido de carbono e
oxigénio a alta pressdo na presenga de um catalisador (ZHOU et. al., 2008).

Segundo Beatriz e colaboradores (2011) os métodos de obten¢do do carbonato de

glicerol a partir do gds carbonico, a pesar do cunho socioambiental de reaproveitamento de CO2



da atmosfera, necessita de condi¢des elevadas de pressdo e temperatura para elevar o
rendimento da reacao.

Em seu trabalho, Pagliaro e colaboradores (2007) afirmam que a carbonatacdo pode
ocorrer diretamente e com alto rendimento a partir de glicerol renovavel e carbonato de dimetil
em uma reacdo com catalisadores eficientes, a Figura 4 mostra essa reacao.

Figura 4 — Reacio de glicerol com carbonato dialquil.
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Fonte: Pagliaro (2007).

A conversdo do glicerol a carbonato de glicerol é uma rota alternativa vidvel de
transformacdo. O carbonato de glicerol ou 4-hidroximetil-1,3-dioxolan-2-ona € um material
relativamente novo na industria quimica, com um grande potencial como novo componente de
membranas de separacao de gases, um solvente para varios tipos de materiais e biolubrificantes
devido a sua adesdo a superficies metélicas e resisténcia a oxidacao, hidrélise e pressao (ZHOU
et. al., 2008).

Pagliaro e colaboradores (2007) apresentam o carbonato de glicerol como um meio
vidvel economicamente para sintese de novos materiais poliméricos, como o glicidol, um
componente de alto valor na produgdo de varios polimeros. Materiais carbonéceos de glicerol
podem ser empregados como intermedidrios quimicos, solventes ndo voldteis para detergentes,
adesivos, corantes, produtos farmacéuticos, cosméticos e biolubrificantes, na composi¢cao de
membranas para separacdo de gases e na producdo de polimeros funcionalizados (ALMEIDA,
2016).

Esteban e Vorholt (2018) mostraram em suas pesquisas novas aplicacdes para o
carbonato de glicerol, utilizando-o como um solvente verde para reacdes quimicas, separacao
de COz ou em baterias, como fortalecedor de material de constru¢do, como parte da formulagcao
de cosméticos e alimentos ou como bloco de construgdo para polimeros e surfactantes. A sintese
de CG possui diferentes rotas quimicas. Os esfor¢os iniciais concentraram-se na adi¢do direta
de CO (LU; WANG; HU, 2013) ou CO> com Glicerol, embora esses dois exigissem longos
tempos de reacdo e altas pressdes para atingir rendimentos quantitativos.

Outra opcao € a glicer6lise da uréia, que requer condigdes de vacuo para remover o

amonio subproduto e deslocar as reacdes para os produtos. Além disso, uma nova rota para o



rendimento de Carbonato de Glicerol tem sido a transesterificacdo de 6leos com carbonato de
dimetila (DMC) para obter biodiesel simultaneamente, evitando a geracdo de Glicerol
(ESTEBAN; VORHOLT, 2018).

Dessa forma, carbonato de glicerol é um item de bastante interesse nos ultimos anos por
parte dos pesquisadores, devido ao seu alto valor agregado (LI, 2011; ROSSA, 2017). Portanto,
se torna interessante a sua produgao.

A producio de carbonato de glicerol € obtida através da transesterificagdo do glicerol e
¢ intimamente afetada pela temperatura de reacdo. A equacdo da taxa de Arrhenius explica a
interdependéncia entre a temperatura de reacdo e a taxa de reagdes quimicas. Segundo Okoye
e colaboradores (2016) € necessaria energia suficiente para superar a barreira imposta pela
viscosidade dos reagentes, principalmente o glicerol (altamente viscoso). O que € incrementado
pela temperatura.

Estudos recentes de Li e colaboradores (2011) mostraram que o aumento da temperatura
pode aumentar a constante de equilibrio quimico para a reagcdo de glicerol com carbonato de
dimetilcarbonato, favorecendo o produto carbonato de glicerol. Portanto, sugerindo uma

temperatura de reagcao por volta de 100 °C.

3.4 Catalise

Para a viabilidade da reacdo de carbonatacio do glicerol é necessario a utilizagdo de
um componente que facilite esse processo, o catalisador. Pois o uso desse terceiro componente,
que no final do processo ndo € consumido, favorece as interacdes entre os reagentes
proporcionando mecanismos de reacdo e acelerando o processo.

Para processos quimicos serem vidveis € necessario levar em consideracdo diversos
fatores, ndo apenas a disponibilidade de matéria-prima, viabilidade energética, mas também
varidveis no que tange ao volume de efluentes e residuos toxicos gerados por processos nao
especificos e ndo seletivos, os quais geram enormes quantidades de subprodutos indesejaveis,
que sao descartados.

Prado (2003) apresenta em seu trabalho que o melhoramento na eficiéncia dos
processos quimicos, em geral, pode ser feito por diversos caminhos, tais como o uso de
reagentes alternativos e a aplicagdo de catalisadores.

A catdlise estuda o incremento das velocidades de reacdes possibilitado pela adi¢do de

catalisadores, os quais ndo sdo reagentes, portanto, ndo sao consumidos ao final. Segundo
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Fogler (2009) varidveis como temperatura, pressdo, composicdo, tempo de contato e utilizagao
de catalisadores permitem o controle da velocidade de uma reacdo quimica, assim como a
dire¢do da mesma.

Os catalisadores sdo comumente classificados quanto ao estado da matéria em relacdo
aos reagentes em catalisadores homogéneos e heterogéneos. Catalisadores heterogéneos
possuem algumas vantagens em relacdo aos homogéneos, além de boa atividade catalitica e
reutilizacdo, o que € um beneficio ambiental e econdmico, eles proporcionam uma mistura
reacional livre de contaminantes e, portanto, facil de separacdao do produto final desejado.

Figueiredo e Ribeiro (1989) apresentam que existem dois tipos de catalisadores
heterogéneos, os catalisadores massicos, onde ele € formado por substincias ativas em toda a
sua estrutura e catalisadores suportados, onde a substancia ativa € dispersa apenas na superficie
do suporte.

De acordo com Tavares (2010) na catdlise heterogénea geralmente os catalisadores
estdo na fase s6lida enquanto que os reagentes de partidas sdo liquidos ou gases. Para que ocorra
a reacdo, os reagentes terdo que se difundir até a superficie dos catalisadores suportados para
que possam ser absorvidos por eles. Esse processo de difusdo limita a velocidade de uma reagcao
quimica.

Conceitos como natureza do fendmeno de transporte difusivo, quimica da superficie e
dispersao da fase ativa no suporte catalitico sdo varidveis que norteiam a catalise heterogénea
e consequentemente a velocidade dessas reacdes. Smith (1999) esclarece que a difusdo e a
velocidade de reacao na superficie dependem exclusivamente da constante de velocidade e da
concentracdo dos reagentes.

A reacdo catalitica se processa da seguinte maneira: os reagentes sofrem difusdo da
fase fluida em que se encontram para a superficie externa da particula do catalisador, em
seguida ha a difusdo dos reagentes a partir da entrada do poro para a vizinhanga da superficie
catalitica interna. Depois hé a adsorcdo dos reagentes na superficie catalitica e posterior reagdao
nos sitios ativos do catalisador. Em seguida, hé a desorcdo dos produtos da superficie e difusao
dos mesmos do interior dos poros para a entrada da superficie externa. Por fim, ha a
transferéncia de massa da superficie do catalisador para a fase fluida (FOGLER, 2009). A

Figura 5 mostra esse processo.
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Figura 5 — Ilustracdo das etapas da Catdlise Heterogénea. Onde as circunferéncias verde e

amarela sdo reagentes e as vermelha e roxa sao produtos.

P Ad a . I
{ _Q s0rao Difusdo parte

Difusdo Fluida™ ~~Reacio .
. \ ' externa
Parte interna / .

Desorcdo

Suporte

Fonte: Adaptado de Cruz (2016).

Almeida (2016) em sua pesquisa apresenta o uso de sélidos bdsicos como os
catalisadores mais promissores para a transesterificacdo entre o glicerol e os carbonatos de
alquila, destacando-se os 6xidos de metais alcalino-terrosos e os 6xidos mistos.

O desenvolvimento de catalisadores altamente eficientes € crucial se o objetivo € obter
reacOes de transesterificacdo do glicerol com dimetilcarbonato com elevadas conversoes.
Segundo Wan e colaboradores (2018), varios sistemas cataliticos foram desenvolvidos nos
ultimos anos. Catalisadores homogéneos, tais como NaOH, KOH, K;COs, é&cido p-
toluenossulfénico e H>SO4 e demonstraram ser altamente ativos para transesterificacao.
Embora os sistemas homogéneos usualmente exibam alta atividade catalitica, eles sofrem com
problemas praticos em termos de separacdo e reutilizacdo de catalisadores. Além disso, apds a
reacdo, a separacdo por destilacio de carbonato de glicerol e glicerol na presenca de
catalisadores homogéneos frequentemente resulta em grave decomposi¢cdo do produto

desejado.

3.4.1 PREPARO DE CATALISADORES SOLIDOS

O método preparagcdo de um catalisador solido e as propriedades do material usado
influenciam de forma direta na atividade catalitica desejada. Diante de inimeros métodos de
preparacao de catalisadores sélidos, o método dos precursores poliméricos de acordo com
método Pechini (1987) apresenta maior controle estequiométrico, elevada estabilidade do

produto e fases mais pruras (MACIEL et al., 2003).
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Cruz (2016) resumiu o método Pechini da seguinte maneira: formagao de polimeros
soliveis em meio aquoso contendo cations metdlicos. No processo de obtencdo ocorre primeiro
a reacdo do cétion metédlico com 4cido citrico para formar um quelato metédlico. Em seguida,
este quelato reage com um polidlcool (etilenoglicol) para a formac¢do de um poliéster,
caracterizando o precursor polimérico (MACIEL et al., 2003 e TAVARES, 2010. Essas reacdes
podem ser observadas nas Figura 6.

De acordo com Tavares (2010), usar o método de obtencao de catalisadores s6lidos
através de precursores € vantajoso, pois sua distribui¢cdo € a nivel atdbmico obtendo uma melhor

homogeneizagdo dos cdtions na estrutura polimérica.

Figura 6 — Reac¢des quimicas envolvidas no método Pechini.
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Fonte: Tavares (2010).

Maciel e colaboradores (2003) desenvolveram um método simples que € a juncio do
método de precursores € 0 método de desenvolvimento de catalisadores por encapsulamento,
mostrado na Figura 7. O método possui vantagens em produzir um material homogéneo por
camadas simples, com formagdo de finas camadas de material precursor na superficie para

ocorrer o encapsulamento.
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Figura 7 — Esquema de obten¢do de catalisadores por encapsulamento.
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Fonte: Maciel (2003).

3.4.2 ALUMINA COMO SUPORTE DE CATALISADORES

A alumina atua comercialmente como suporte dos catalisadores nos diversos processos
industriais, possui como fonte principal o minério bauxita. As principais reservas deste minério
encontram-se na Austrédlia, Brasil, Guiné e Jamaica. A bauxita € um material heterogéneo
constituido por diversos minerais contendo aluminio hidratado (gibsita, y-Al203; boemita, y-
AIO(OH) e diaspério, a-AlIO(OH)), além de 6xidos de ferro (goetita, hematita) e compostos de
silicio (argila caulinitica) (MARTINS, 2010).

A alumina e suas fases sdo classicamente utilizadas como catalisadores ou suporte para
outros metais em diversas reagdes quimicas cataliticas (RODRIGUES; ZHACARIAS, 1993).
Apresentam-se de diferentes graus de hidratacdo e consequentemente, diferentes propriedades
morfoldgicas e texturais.

Na literatura pode-se encontrar uma grande variedade de metodologias para obten¢ao
de recobrimento em alumina. A alumina é um material ceramico que se apresenta em diversas
formas alotrépicas sendo a mais estavel a forma a-Al>O3, corundum. Este material € usado em
diversas aplicacdes industriais por apresentar alta dureza e estabilidade quimica (Maciel et al.,
2005).

As transformacdes entre as fases da alumina dependem fortemente dos precursores e
do tratamento térmico usado na sua estabiliza¢do. Segundo Tavares (2010) a alumina existe em
mais de quinze fases cristalogréficas distintas, podendo passar por inimeras transi¢des até

atingir a estrutura mais estavel, a a-Al2Os.
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3.4.3 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DO OXIDO DE MAGNESIO COMO
DOPANTE DE CATALISADORES

O 6xido de magnésio é um material quimico e fisicamente estdvel a altas temperaturas,
ou seja, possui propriedades refratdrias. Possui intimeras aplicacdes, tais como constituinte de
fornos para a producio de ferro e aco, absorvente de umidade utilizado por bibliotecas e como
suporte e promotores de catalisadores. Tendo cor branca e estrutura cristalina, o 6xido de
magnésio é obtido principalmente a partir da degradacio térmica de hidréxido de magnésio ou
carbonato de magnésio. O 6xido de magnésio € altamente hidroscépico, logo, pode ser
facilmente transformado a hidréxido de magnésio (forma mais estdvel a temperatura ambiente).
A forma natural do 6xido de magnésio € a cubica, conhecida como periclase, nome do mineral
encontrado em rochas metamorficas e que contém o composto de magnésio
(WEBELEMENTS, 2018).

Estudos de Lisboa (2005) apresentam a capacidade do suporte de alumina, enriquecido
com Oxido de magnésio, em aumentar a dispersdo da fase ativa, em virtude de uma maior

interacdo. Dessa forma, a utilizacdo de 6xido de magnésio como fase ativa do suporte é

interessante para reagdoes organicas.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nesse trabalho estdao descritos na Tabela 2, agrupados pela

etapa do processo.

Tabela 2 - Materiais reagentes utilizados na pesquisa separados pela etapa do processo.

Reagente Fabricante/Pureza

Preparo do Precursor Polimérico de Magnésio

Nitrato de magnésio hexahidratado VETEC, > 99%
Acido citrico ISOFAR, > 99%
Etilenoglicol ISOFAR, > 99,5%
Preparo do Catalisador
Oxido de Aluminio (Alumina) Disponibilizada pela ALUMAR
Precursor Polimérico de Magnésio Preparada durante a pesquisa

Reacdo de Carbonatagao

Glicerol

Dimetilcarbonato (DMC)

VETEC, > 99,5%
Sigma-Aldrich, > 99%

4-(hydroxymethyl)-1,3-dioxolan-2-one
ALDRICH, > 99%

(padrao de Carbonato de glicerol)
Preparado durante a pesquisa

Catalisador
Sigma-Aldrich, > 99%
Padrao de glicidol
Metanol MERCK, 99,5%

Fonte: Autora.

As caracteristicas granulométricas sdo importantes na catalise heterogénea. Portanto,
os tamanhos das particulas da alumina, cedida pela empresa Alumar (Consoércio de Aluminio

no Maranhao), foram determinadas na etapa de obten¢do do catalisador.
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4.2 Local da Pesquisa

Os procedimentos de obtencdo da resina, do catalisador e das reacdes de carbonatacao
do glicerol foram realizados no Nucleo de Combustiveis, Catdlise e Ambiental (NCCA) no
Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia (CCET) do campus Cidade Universitdria da
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA). As andlises de Infravermelho do catalisador
foram realizadas na Central Analitica de pds-graduagcdao em Quimica da UFMA. As andlises de
Difra¢do de Raios-x e Microscopia do catalisador foram feitas no laboratério CEMAT na

UFMA. A qualificacdo e quantifica¢do dos produtos reacionais foram feitas no NCCA.

4.3 Equipamentos e Materiais

Os equipamentos e materiais utilizados estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3 — Equipamentos e Materiais utilizados.

Equipamento Fabricante/Modelo
TermOmetro INCOTERM, 156370/11, faixa: 0-300 °C
Chapa de aquecimento com agitacdo magnética QUIMIS, Q216-22
Balanca analitica SHIMADZU, modelo AUW 220D

Cromatégrafo gasoso com detector por
SHIMADZU, modelo GC 2010
ionizacao em chamas (CG-DIC)

Peneira A BROZINOX, 140 mesh,
Dispersor ultrassonico ULTRA TURRAX IKA® T 25 Digital
Forno mufla FORNITEC, modelo 1200
Difratometro de raios X PANanalytical modelo X'Pert Pro
Infravermelho com Transformada de Fourier SHIMADZU, modelo IRPrestige21
Microscépio Eletronico de Varredura PHENON WORD, modelo Phenon ProX®
Reator autoclave PARR®, modelo 4848

Cromatoégrafo gasoso acoplado com
SHIMADZU, modelo CG-2010 plus
espectrometro de massas (CG-EM)

Rotaevaporador IKA HB 10 control

Fonte: Autora.
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4.4 Metodologia Experimental

4.4.1 SINTESE DO CATALISADOR

4.4.1.1 Preparo do Precursor de Magnésio

Para preparagdo do material precursor de MgO pelo método Pechini (1967) utilizou-
se a relacdo molar [4cido citrico]/[cdtion metdlico] 3:1. O 4cido citrico e o nitrato de magnésio
foram misturados sob agitacdo constante a aproximadamente 65°C até a formacdo de um
sistema homogéneo. Em seguida foi adicionado o etileno glicol. Os procedimentos
experimentais foram: mistura de 50g de Mg(NO3)2:6 H2O em 4dgua destilada. Em seguida, foi
adicionado 4cido citrico na propor¢ao de 3:1 mol de dcido para mol de magnésio, mantendo a
mistura sob agitacdo constante, a 65 °C até apresentar uma consisténcia viscosa. Apos completa
dissolug¢do do acido, adicionou-se etilenoglicol em uma propor¢do de 1:1 em massa, relativo ao
acido citrico. Depois da completa dissolugdo, a resina foi obtida.

Na Figura 8 é apresentado o fluxograma dos processos de obtencdo do material

precursor polimérico de magnésio, que foi impregnado na superficie da alumina.

Figura 8 — Fluxograma de obtencao do precursor polimérico de Magnésio.

y ~

Mg(NO;), 6H,0

Nitrato de Magnésio hexa

N hidratado Y,

1 mol de Mg

s ™ p . s N
C.H;0 3 mol | 1 mol C,H.O
o Misturador Etilenoglicol
. Acido Citrico \ J gheot )

4 AN

Precursor Polimérico
de Mg

L J

Fonte: Autora.

4.4.1.2 Preparagao do Catalisador

A etapa de obtencdo do catalisador foi realizada seguindo os procedimentos proposto
por Pechini (1967) a partir do material precursor de 6xido de magnésio. A Alumina utilizada

como suporte foi peneirada em peneiras de 140 mesh, objetivando uma melhor distribui¢ao
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granulométrica do material e facilitando a modificagdo superficial. Em seguida, foi feita a
dispersdo ultrassonica da alumina em 4gua destilada, a 600 rpm por cinco minutos. Em seguida,
adicionou-se a massa do material precursor de magnésio na composi¢ao nominal 4:1 (Al-Mg).
Depois do processo de deposicao, a mistura foi seca em banho Maria com temperatura em torno
de 90 °C. O Compésito foi pré-calcinado a temperatura de 400 ° C por 2 horas em forno mufla,
para a eliminagdo da matéria organica. Apds resfriamento, o material carbonizado foi
desaglomerado em um almofariz de dgata e submetido a calcinag¢do a 700 ° C por 6 horas,
formando assim, o catalisador polimérico de magnésio (Al-Mg). Esses procedimentos podem

ser visualizados na Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma do processo de obten¢do do catalisador Alumina/Magnésio.

Peneiramento
140 mesh

Alumina

Dispersao
Ultrassonica

Precursor
Polimérico

Secagem
em Banho
Maria

Preé-calcinacao
400°C,2 h
Calcinacao

700°C, 6 h

Fonte: Autora.

4.4.2 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

Para a caracterizagdo dos catalisadores foram utilizadas as técnicas de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios X (EDS), Difracdo de Raios X

(DRX) e Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR).
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4.4.2.1 Difracao de raios X (DRX)

O estudo cristalografico dos materiais foi realizado em equipamento PAN analytical
modelo X'Pert Pro, usando as seguintes condi¢des de varredura: faixa de 26 de 20 a 90° com
taxas de 0,02° s, em temperatura ambiente e incidéncia normal usando a radiacdo
monocromatica Ka de um tubo de Cu (A = 1.5406 A).

As indexacdes dos planos cristalograficos foram feitas usando-se o banco de dados
Joint Committeeon Powder Diffracton Standards (JCPDS) e a deconvolugao dos picos dos

difratogramas foi realizada utilizando o software Peakfit.

4.4.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O catalisador foi caracterizado por Espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier em um aparelho da Shimadzu modelo IRPrestige21 (Figura 3) na
regido entre 2000 e 400 cm-1. Na andlise foi usada a resolugdo de 4 cm™ e 40 varreduras. As
amostras sOlidas foram preparadas com suporte de pastilhas de brometo de potéssio (KBr) para
identificacdo dos grupos funcionais. Adicionou-se uma pequena quantidade da amostra do
catalisador na pastilha do brometo de potédssio (KBr) (Merck, 99,5%) seco, pulverizado e
prensado a vacuo para formar discos transparentes. Esta partilha foi colocada no espectrometro,
onde atravessou um raio monocromdtico de luz infravermelha e registrou-se no computador a

quantidade de energia absorvida.

4.4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva De Raios X (EDS)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), muito empregada na
caracterizacdo de microestruturas de materiais, foi utilizada para a andlise morfoldgica e
quimica elementar da superficie do catalisador, em equipamento Phenon Pro X, operando entre
5 a 15 keV acoplado a um Espectrometro de Energia Dispersiva (EDS) da Phenon Word. As
amostras foram montadas sobre um porta-amostra (holder) de aluminio, utilizando-se fita de

carbono dupla face.
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4.4.3 CARBONATACAO DO GLICEROL

As reacgdes de carbonatacio do glicerol com dimetilcarbonato (DMC) foram
conduzidas no equipamento reator autoclave, o qual consiste em um copo de aco inoxidavel,
com capacidade de 50 mL com temperatura e pressdo controlada e sistema de agitacdo

mecanica, mostrado na Figura 10.

Figura 10 — Reator autoclave usado nos ensaios reacionais.

Fonte: Autora.

Foram realizados ensaios cinéticos nos tempos de reacdo mostrados na Tabela 4. Os
tempos mostrados na tabela sdo tempos reacionais, desconsidera-se a etapa de aquecimento até
a temperatura de reacdo. A razdo molar foi de 1:3,5 de glicerol e dimetilcarbonato (DMC), 20

% (massa de catalisador/massa de glicerol), rotagdo de 500 rpm e temperatura fixa em 115°C.

Tabela 4 — Tempos reacionais.

Ensaio Tempo de reacio (min)
1 30
2 60
3 90
4 120

Fonte: Autora.
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Com o fim da reagdo, o produto reacional foi separado do catalisador por filtracao
simples e levado ao rotaevaporador, por alguns minutos a 64 °C, para a retirada de metanol
produzido e possivel dimetilcarbonato ndo convertido. Os produtos reacionais foram

armazenados sob refrigeracdo para posterior identifica¢do e quantificacao.

4.4.3.1 Identifica¢do dos Produtos Reacionais

A identificacdo dos produtos reacionais ocorreu através de cromatografia gasosa por
porcentagem de drea. Como os produtos podem ser diversos, foi necessario um procedimento
de limpeza e retirada de d4gua para poder injetar no equipamento. Para tanto, adiciona-se sulfato
de sédio anidro a uma certa quantidade de amostra da reacao, sendo entdo levado a centrifuga
por 5 minutos. Em seguida, foi retirando uma aliquota de 50uL do sobrenadante, transferida
para vials de 2 mL e completado com metanol. Por fim, os vials com as amostras reacionais
sdo injetados no Cromatégrafo Gasoso. Foi utilizado padrdes de 4-(hydroxymethyl)-1,3-
dioxolan-2-one (carbonato de glicerol), glicidol e glicerol para identificacio dos produtos

reacionais.

4.4.3.2 Cromatografia Gasosa

Os produtos reacionais foram identificados por cromatografia gasosa acoplada com
espectrometro de massas (CG-EM). A coluna cromatografica utilizada no cromatografo foi a
ZB-FFAP de 30 metros de comprimento, 0,25mm de didmetro interno x 0,25um de espessura
de filme e fluxo de gés hélio de arraste com velocidade linear de 30cm/sec. O injetor operou
com temperatura de 250 °C, sendo a mesma temperatura da interface. A programacao do forno
foi de 100° C por min, seguido de aquecimento a uma taxa de 15 °C por min até a temperatura
de 180 °C, permanecendo por 0,5 min, sendo entdo novamente aquecido a uma taxa de 30 ° C

por min até a temperatura de 250 °C, onde permaneceu por 6 min até a finalizacao da andlise.

4.4.3.3 Quantificagdo do Carbonato de Glicerol

O método empregado para quantificacdo dos produtos reacionais foi padronizacio

externa, utilizando-se de curva analitica dos padrées cromatograficos comerciais 4-

(hydroxymethyl)-1,3-dioxolan-2-one por andlise de regressdo linear a fim de calcular a
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seletividade do carbonato de glicerol, enquanto para determinacio da conversdo da glicerina,

foi utilizada a glicerol P.A., através da Equagao 1.

Ninicial~ Nfina
Caticerol (%) = —=—L2%- 100 )

Ninicial
Onde: niniciat = Nimero de mols inicial de glicerol.

Nfinal = NUmero de mols final de glicerol.
4.5 Anilise Estatistica

Os resultados foram desenvolvidos com o auxilio de softwares. Foi utilizado o Excel

(2013) para a compilagdo dos graficos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os resultados das caracteriza¢des do catalisador em termos
de Difracdo de Raio-X, Espectroscopia na Regido de Infravermelho, Microscopia Eletronica de
Varredura e Energia Dispersiva, assim como, os resultados da aplicacdo do catalisador na
reacdo de carbonatacdo do glicerol com dimetilcarbonato para producdo de carbonato de

glicerol.

5.1 Caracterizacao do Catalisador

5.1.1 DIFRACAO DE RAIOS X DO CATALISADOR - DRX

As fases cristalinas foram obtidas com o auxilio do banco de dados JCPDS (Centro
Internacional para Dados de Difracdo) e software X Pert High Score Plus®.

As fases de empacotamento cristalino dos materiais sdo fortemente determinadas pelo
tratamento térmico de obtencdo do mesmo (SILVA; LIMA; RODRIGUES, 2016). Na Figura
11 esta apresentado o difratograma da alumina, fornecida pela Alumar, utilizada na sintese do
catalisador em laboratério. Observa-se que ha presenca da fase cristalina monoclinica (ficha
JCPDS N° 00-023-1009), sugerindo que o mineral de partida para a obten¢do da mesma era
constituido primariamente de Gibbsita, que é um dos principais minerais de aluminio contidos
na Bauxita, matéria-prima da ALUMAR (SAMPAIO et. al, 2008) e estrutura majoritdria
romboédrica (ficha JCPDS N° 01-075-1862) na forma a-Al,O3, mais comum, cerca de 70-90%,
obtida pelo processo Bayer (LUZ e LINS, 2008).

No eixo horizontal do grafico da Figura 11 estdo apresentados os incrementos na forma
de tracos das fases encontradas para a alumina. O pico de maior intensidade foi indexado na
fase monoclinica. Foram observados picos estreitos e intensos, proprios de material com alta
cristalinidade ou tamanho de particula elevados. Apenas as fases romboédrica e monoclinica
foram detectadas para essa alumina.

O resultado da difragdo para o catalisador suportado com magnésio (Figura 12)
apresentou estrutura de aluminato de magnésio na fase cubica, indexado pela ficha JCPDS N°
01-087-0344. Esse sistema cristalino € caracteristico do mineral espinélio, constituido por
MgALOq4. Isso sugere que a calcinagdo levou a formagdo de uma nova fase de magnésio no

catalisador, inferindo que houve a impregnagdo do metal no suporte catalitico.
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Figura 11 - Difratograma de raios X da Alumina.
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Fonte: Autora.
Crédito: Espectro obtido no CEMAT/UFMA.

No eixo horizontal do grafico da Figura 12 estdo apresentados os incrementos na forma
de tracos das fases encontradas para a alumina e a nova fase obtida com a impregnacdo de
Magnésio na superficie da mesma. O pico de maior intensidade foi indexado na fase
monoclinica (alumina), porém, foram indexados outros picos menos intensos caracterizando a
nova fase encontrada. Picos estreitos e intensos também foram observados, proprios de material

com alta cristalinidade ou tamanho de particula elevados.

Figura 12 - Difratograma de raios X do catalisador.
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Fonte: Autora.
Crédito: Espectro obtido no CEMAT/UFMA.
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A Figura 13 apresenta a comparacdo dos difratograma da alumina e do catalisador. O
incremento da nova fase cubica é sutil, por exemplo, em 20° hd um leve aumento da intensidade
do pico, em 47° a nova fase contribui para a intensidade do pico da fase romboédrica
predominante. Observa-se também que hd a diminuicdo da intensidade de picos da fase
romboédrica, o que sugere que hd a impregnacdo do metal nesse material. Por volta de 37° ha
o aumento da intensidade o que sugere que a cristalinidade ou tamanho de particula

aumentaram.

Figura 13 - Difratograma de raios X do catalisador.
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Fonte: Autora.

Crédito: Espectro obtido no CEMAT/UFMA.

A forma estavel e também a mais comum € a a-Al>O3. Nao é reativa e cristaliza no
sistema romboédrico-hexagonal. A modificacao superficial objetiva aumentar a porosidade na
superficie da mesma, proporcionado por uma outra fase, MgAl,O4, sistema cibico, encontrado

pela andlise do DRX (FIGUEIREDO, 1989).

5.1.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER — FTIR

Os modos vibracionais do catalisador alumina/magnésio foram analisados pelo
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espectro de infravermelho. Através da andlise dos espectros foi sugerida a formacgdo da fase
Magnesita, pois foi identificado os modos vibracionais na regido de 1400 cm’!, caracteristico
do fon carbonato proveniente da ligacdo.com o magnésio, observados na Figura 14. O primeiro
modo vibracional verificado na Figura 14, representa uma interacdo caracterizando a
modificacdo estrutural com o 6xido de magnésio, pois este tem uma absorbancia entre 1820 e
1660 cm™, ambos vistos no catalisador antes e depois da modificacdo com o metal (PAVIA,
2010).

Figura 14 - Espectro na regido do Infravermelho do catalisador de magnésio e Alumina.
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Fonte: Autora.

Crédito: Espectro obtido no NCCA/UFMA.

Na regido compreendida entre 860 — 670 cm’!, temos as vibracdes atribuidas as
ligacOes entre o metal e o oxigénio Al- O, e também ha um desdobramento nessa mesma faixa
devido as ligacdes Al- O — Al decorrente da interacdo com o 6xido (Mg). Observa-se que
espectro de infravermelho da alumina h4 algumas bandas de absorcdo abaixo de 700 cm™, este
evento € intensificado no espectro do catalisador, o que sugere que nessa nesses comprimentos
de onda hd absor¢do caracteristica da interacdo do Al com O, intensificado com o 6xido de

magnésio.
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5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura do Catalisador — MEV e Energia Dispersiva de

Raios X - EDS

Com o objetivo de visualizar a modificacdo na superficie da alumina, utilizada como
suporte para obten¢do do catalisador, obteve-se as micrografias de MEV antes e depois da
impregnacdo com o metal.

A micrografia da alumina, observada na Figura 15, apresenta pouca distin¢cao em sua
topografia, pois algumas 4reas sdo mais ricas em fissuras enquanto que em outras regides
apresentam uma estrutura mais plana com poucas fissuras ou poros. Na Figura 15A a imagem
da superficie da alumina teve um aumento de 750 vezes, evidenciando uma observagcdo mais
ampla no que tange a uniformidade dos aglomerados entre si, que estdo na ordem de grandeza
de 10 um. Nas Figuras 5 (B, C e D) observa-se melhor a superficie do aglomerado de particulas.
A superficie ndo € plana e possui dreas irregulares com fissuras em sua estrutura e a grandezas
¢ de 10um.

Figura 15 - Micrografia de MEV da Alumina (A) amplia¢do de 750x e escala de 10 micro,

(B) ampliacdo de 2000x e escala de 10 micro, (C) ampliacdo de 5000x e escala de 2 micro e

(D) ampliacdo de 10000x e escala de 2 micro.

Fonte: Autora.

Crédito: Micrografias obtidas no CEMAT/UFMA.
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A identificacdo destas particulas foi feita utilizando a técnica de EDX na 4rea detalhada
do material (Figura 16), que confirmou por meio da composicdo quimica qualitativa que as
particulas dispersas sdo de alumina.

Figura 16 - Micrografia de MEV da Alumina com amplia¢do de 5000x e escala de 2 micro e
EDS da Alumina nesse ponto da micrografia.
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Fonte: Autora.

Crédito: Micrografias obtidas no CEMAT/UFMA.

Nota-se que a composi¢cao encontrada nesse ponto especifico escolhido para andlise
possui composi¢ao maior para o elemento Aluminio seguido do Oxigénio. Carbono também foi
detectado, porém como a fita em que a amostra foi fixada e levada ao equipamento € de carbono,
supde-se que esse percentual seja devido a isso. A Figura 17 apresenta o mapa das distribui¢des
elementares nas particulas da alumina por coloracao.

Figura 17 - Micrografia de MEV e mapa de distribui¢do por cor dos elementos da alumina

com escala de 80 micrometro, onde vermelho representa o aluminio e verde o oxigénio.

JAG: 750x HV: 15kV_WD: 8.8mm

Fonte: Autora.

Crédito: Micrografias obtidas no CEMAT/UFMA.
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Como observa-se na Figura 17 a presenca dos elementos Aluminio e Oxigénio é
majoritdria. Corroborando os resultados obtidos das técnicas de FITR e DRX, de que o material
usado como suporte para o preparo do catalisador foi Al2O3, alumina em po.

A partir das micrografias do catalisador modificado com magnésio Al-Mg (Figura 18),
com aumento de 1000 vezes, foi possivel detectar a formacdo de aglomerados com aspecto
esponjoso e visivelmente poroso, apresentando diversos tamanhos variando de alguns
micrometros a centenas de nandmetros. Supde-se que esses aglomerados sdo regides mais ricas

em magnésio na superficie.

Figura 18 - Micrografia de MEV do catalisador de alumina modificado com magnésio (A)
ampliacdo de 750x e escala de 10 micro, (B) ampliacdo de 2000x e escala de 10 micro, (C)

ampliacdo de 5000x e escala de 2 micro e (D) ampliacao de 10000x e escala de 2 micro.

Fonte: Autora.

Crédito: Micrografias obtidas no CEMAT/UFMA.

A 1identificacdo das particulas de magnésio foi feita utilizando a técnica de EDX na
area detalhada do material, como observa-se na Figura 19. A andlise confirmou por meio da
composi¢do quimica elementar qualitativa que as particulas dispersas se constituem de

Aluminio, Oxigénio e Magnésio, além de uma porcentagem de carbono.
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Figura 19 - Micrografia de MEV do catalisador de alumina modificado com 6xido de
magnésio com ampliacdo de 5000x e escala de 10 micrdmetros e EDS da Alumina nesse

ponto da micrografia. Micrografia do catalisador de alumina modificado com magnésio.

cos/ev

keV

Fonte: Autora.

Crédito: Micrografias obtidas no CEMAT/UFMA.

A presenca do Magnésio pode ser notada através da andlise quimica elementar. No
catalisador, além dos elementos que compdem a estrutura da Alumina, Carbono e Magnésio
puderam ser detectados no ponto especifico da micrografia da Figura 19. A Figura 20 apresenta

0 mapa das distribui¢des elementares nas particulas do catalisador por coloragao.

Figura 20 - Micrografia de MEV e mapa de distribui¢do por cor dos elementos da alumina
modificada com magnésio com escala de 10 micrémetro, onde vermelho representa o

magnésio, verde o aluminio e o azul o oxigénio.

Map data 31
B SE MAG:5000x HV: 15kV WD: 9.2mm

Map data 31 Map data 3}
SE MAG: 5000x HV: 15kV_WD: 9.2mm | $EMAG: 5000K HV: 5KV WD: 9.2mm

Fonte: Autora.

Crédito: Micrografias obtidas no CEMAT/UFMA.
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As imagens de micrografia do catalisador Al-Mg apresentaram o preenchimento quase
que total das fissuras presentes no suporte, confirmando que houve a cobertura pelo magnésio
na superficie da alumina, o que € de grande importancia na catdlise. Observa-se também que a
superficie apresentou poros, onde sdo os sitios ativos do catalisador. A reagdo catalitica envolve
a adsor¢do transitéria de um ou mais reagentes na superficie do catalisador, rearranjo das
ligacdes e desorcdo dos produtos reacionais (FIGUEIREDO, 2007). Por isso, é de grande
interesse o aparecimento dos poros no catalisador de alumina/magnésio.

A mudanca na superficie do catalisador obtido pode ser melhor observada na Figura
21, em que a parte (A) é a alumina pura e a parte (B) é o catalisador alumina/magnésio. A
formacdo de poros e regides de formatos irregulares na Figura 21B sdo visiveis. Esse fato,
alinhado aos resultados das outras técnicas de caracterizacdo, converge para o recobrimento da

superficie da alumina por 6xido de magnésio.

Figura 21 - Micrografia de MEV da Alumina (A) ampliacdo de 2000x e escala de 30
micrometros e (B) micrografia de MEV da alumina modificada com 6xido de magnésio com

ampliag@o de 3000x e escala de 30 micrometros.

Fonte: Autora.

Crédito: Micrografias obtidas no NCCA/UFMA.
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5.2 Reacao de Carbonatacao do Glicerol

O objetivo principal na carbonatagdo do glicerol é a formacgao de carbonato de glicerol
ou 4-(hidroximetil)-1,3-dioxolan-2-ona. Este pode ser obtido por transesterificacdo a partir de

dimetilcarbonato e glicerol, como pode ser observado na Figura 22.

Figura 22 - Reacdo de obten¢do do carbonato de glicerol com dimetilcarbonato.
O

OH

Glicerol Dimetilcarbonato Carbonato de Glicerol Metanol

Fonte: Autora.

Crédito: ChemSketck

Foi observado a producdo de metanol com uma quantidade em volume maior que a
carbonato de glicerol, o que sugere a propor¢cao molar de 2:1 (metanol/ carbonato de glicerol),
0 que estd de acordo com a representacdo da reacdo na Figura 22. Segundo Ochoa-Goémez
(2009) e Kim (2007) a reacdo se da com o auxilio de catalisador quimico e os intermediarios
podem sofrer ciclizacdo através de uma segunda esterificacdo. Porém, ndo foi possivel observar
os mecanismos de reacao envolvidos dessa reacdo com o catalisador de alumina suportado com
6xido de magnésio.

A temperatura de 115 °C da reacdo resulta em rdpido movimento molecular e colisdo
vigorosa entre glicerol e DMC, o que aumenta a miscibilidade e a formacdo de produtos. A
basicidade da superficie do catalisador foi realizada de forma simples com a presenca de
solugdo de fenolftaleina. O resultado desse teste foi uma coloragdo rosea, o que caracteriza a
que a superficie do material € basica. Esse resultado est4 de acordo com a pesquisa de Li (2011)
que apresenta que a reacdo de transesterificacdo do glicerol necessita de catalisadores basicos
para que o produto desejado tenha um alto rendimento.

A rota utilizada, partindo de dimetilcarbonato para obter carbonato de glicerol, usou
AlO3/Mg como catalisador, temperatura de 115 °C, razdo molar 1:3,5, em 4 tempos de reagcao
e 20% em massa de catalisador. O rendimento dessa reacdo € significativamente afetado pela
termodindmica quimica. No equilibrio quimico, a alta razado molar entre o dimetilcarbonato e o

glicerol favorece a conversao de glicerol em carbonato de glicerol (LI, 2011). Como reagente,
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o DMC em excesso desloca o equilibrio para os produtos porque as transesterificagdes sao
reagdes de equilibrio (OCHOA-GOMEZ, 2009).

Ap6s a remogdo de dimetilcarbonato e metanol por rotaevaporagdo, os produtos
reacionais foram analisados qualitativamente a partir da técnica de cromatografia gasosa
acoplado com detector de espectrometria de massa (CG-MS). Foi injetado o produto apds a
rotaevaporacao, as amostras para identificacdo foram preparadas em metanol PA. A andlise
qualitativa e quantitativa foi feita a partir da comparagao dos tempos de reten¢do dos analitos
com os tempos de reten¢do dos padrdes, estes foram de 4,13 min para o glicidol ((+)-Oxirane-
2-methanol), 9,6 min para o glicerol ndo convertido (Propano-1,2,3-triol), € 12,9 min para o
carbonato de glicerol (4-(hydroxymethyl)-1,3-dioxolan-2-one), observados na Figura 13.

A parte (a) da Figura 23 € a ensaio cromatografico de um produto reacional nas
condig¢des de andlise. Observa-se que no tempo 12,9 min ha a presenca do produto esperado, o
carbonato de glicerol, confirmado pelo seu padrio (parte (b) da figura 23). Nota-se também,
que nesta mesma reagdo, ha a presenga de glicerol no tempo de 9,6 min, este em menor
intensidade, e, proveniente, de glicerol ndao convertido. No tempo correspondente ao padrao de
glicidol (4,1 min) ndo se observa nenhum sinal, ocorrendo que nas condicdes dessa reacao nao
houve formacdo consideravel de glicidol. As legendas (c) e (d) representam os padroes de

glicerol e glicidol respectivamente.

Figura 23 — Sobreposi¢do dos padrdes e produtos de reagdo no ensaio no tempo de 3 horas.
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Fonte: Autora.

Crédito: Cromatogramas obtidas no NCCA/UFMA.
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Foram realizadas quatro reacdes no total, com mudangas apenas no tempo de reagao.
A Tabela 5 mostra a percentagem relativa dos produtos dos quatro ensaios em termos de
intensidade de drea, onde a temperatura de reacdo foi de 115 °C, razdo 1:3,5 e 20% de

catalisador.

Tabela S —Dados obtidos nos ensaios realizados no CG-MS em termos de porcentagem de drea.

Intensidade de Area (%)

Ensaio Glicidol Glicerol Produto X Carbonato de Glicerol
1 0,26 25,50 0,73 73,09
2 0,43 21,39 0,33 77,85
3 1,15 22,78 0,44 76,27
4 1,71 12,99 0,98 65,09

Fonte: Autora.

A Figura 24 é representacio grifica da Tabela 5, no qual € possivel observar a relacao
da quantidade dos produtos formados, assim como do glicerol ndo convertido com o tempo de
reacdo. Nota-se visivelmente que a producdo de carbonato de glicerol € maior que dos outros
produtos (produto x e glicidol). O comportamento das intensidades de dreas obtidas a partir dos
cromatogramas do carbonato de glicerol teve um sutil aumento de 30 min a 60 min e posterior
decaimento, enquanto o glicerol diminui durante os tempos estudados. A tendéncia para esse
produto desejado é aumentar sua quantidade com o aumento do tempo de reacao.

Algumas pesquisas apresentam que para essa reacdo hd a formacao além de carbonato
de glicerol, outro produto que pode ser o carbonato de propileno. No entanto, ndo foi feita a
identificacdo desse produto x, pois necessitaria de padrdo do mesmo ou a caracterizacdo por
espectrometria de massa, o que ndo foi feito a priori pois este ndo era o objetivo da pesquisa.

As intensidades das dreas dos picos do glicidol cresceram nos 3 primeiros tempos de
reacao estudados (30, 60, 90 e 120 min), como mostra a Figura 25. A partir do grafico, induz-
se que quanto maior o tempo de reacdo, este favorece, ainda que sutilmente, a producio de
glicidol. No entanto, para um estudo mais aprofundado, € necessario a inclusdo de mais pontos
representando os tempos de reagao.

Para a comparacao das taxas de reagdo, utilizou-se os dados de porcentagem de drea e
a defini¢do de taxa, que € a variacdo da concentracdo, no caso dreas, no tempo. Aproximacao
mostrada na equacdo 2. Quando se compara os graficos das Figuras 24 e 25, observa-se nos

tempos de 60 a 90 minutos o glicidol possui uma taxa de aumento de 1,2%, enquanto o
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carbonato de glicerol cai cerca de 2,63%, o tnico nessa faixa. O glicerol e o produto X também
aumentam, cerca de 2,32% e 0,18%, respectivamente. De acordo com a literatura, o carbonato
de glicerol é um reagente de partida para a producgdo de glicidol. (SRIKANTH et al., 2016), o
pode responder a essa sutil diminui¢do de carbonato de glicerol, sendo matéria-prima de partida

para producao de glicidol.

Figura 24 - Tempo de reacdo versus a intensidade de drea do Carbonato de Glicerol e

Glicerol.
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Fonte: Autora.

Figura 25 - Tempo de reacdo versus a intensidade de drea dos produtos Glicidol e produto X.
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Pode-se inferir que o carbonato ¢ um produto base para a formacgao de glicidol o que

justifica a diminuicao dele nesse tempo.

Onde C = concentragio;
AT = Variag@o no tempo;

APA = Variacdo da porcentagem de drea.

2)

A quantidade obtida de carbonato de glicerol em um tempo relativamente pequeno

para uma reacdo em batelada é um fato a se considerar. Em outras palavras, produziu-se

carbonato de glicerol no menor tempo com bom rendimento. Com o decorrer do tempo de

reacdo, notou-se a formacgao de outros produtos como designado por X, caso estudado pode se

tornar interessante, pois estes produtos (ndo desejados a priori) podem ter diversas aplicacdes

importantes, assim como o carbonato de glicerol.

A Figura 26 mostra o cromatograma do ensaio 1. Observa-se considerdvel produgdo

de carbonato de glicerol. No entanto, a quantidade de glicerol também é expressiva. H4 a

formacdo bem sutil de glicidol e outros sub-produtos nao identificados. A Tabela 6 mostra as

porcentagens relativas de drea dos produtos reacionais.

Figura 26 - Cromatograma do ensaio 1
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Fonte: Autora.

Crédito: Cromatogramas obtidas no NCCA/UFMA.
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Os produtos chamados de X e Z (Tabela 6) ndao foram identificados pois ndo havia
padrdes para tal nem foram realizados estudos de espectrometria de massas. Porém, alguns
estudos na literatura indicam que um sub-produto da transesterificacdo do glicerol com
dimetilcarbonato € o carbonato de propileno. Dessa forma, para uma determinagdo mais exata,

seria necessario um padrao do mesmo.

Tabela 6 — Porcentagens das dreas dos produtos reacionais do ensaio 1.

Produto Tempo de Retencio (min) Area (%)
Glicidol 4,134 0,26
Protuto Z 6,583 0,42
Glicerol 9,607 25,50
Produto X 12,100 0,73
Carbonato de Glicerol 12,960 73,09

Fonte: Autora.

A Figura 27 faz referéncia ao cromatograma do ensaio 2, onde observa-se que o
glicerol nao foi convertido completamente possuindo cerca de 21,39%. Como no ensaio 1, a
formacdo de glicidol e produto X foi minima. A Tabela 7 mostra as porcentagens relativas de
area dos produtos reacionais para o ensaio 2.

Figura 27 - Cromatograma do ensaio 2.
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Tabela 7 - Porcentagens das dreas dos produtos reacionais do ensaio 2.

Produto Tempo de Retencio (min) Area (%)
Glicidol 4,135 0,43
Glicerol 9,603 21,39
Produto X 12,100 0,33
Carbonato de Glicerol 12,970 77,85

Fonte: Autora.

A Figura 28 refere-se ao cromatograma do ensaio 3. Nestas condi¢des de reacao de 90
minutos, a proporcao do carbonato de glicerol continuou maior que dos outros produtos e maior
que o de glicerol ndo convertido. A Tabela 8 apresenta as porcentagens de areas obtidas para
esse ensaio. A presenca de glicidol aumentou 62,6% e produto X 25%.

Figura 28 - Cromatograma do ensaio 3.
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Fonte: Autora.

Crédito: Cromatogramas obtidas no NCCA/UFMA.

Tabela 8 - Porcentagens das dreas dos produtos reacionais do ensaio 3.

Produto Tempo de Retenciao (min) Area (%)
Glicidol 4,136 0,51
Glicerol 9,605 22,78
Produto X 12,099 0,44
Carbonato de Glicerol 12,971 76,27

Fonte: Autora.
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A Figura 29 mostra o cromatograma do ensaio 4 realizado no tempo de 120 minutos
de reacdo. Observa-se maior producdo de carbonato de glicerol. O cromatograma da figura 18
ndo evidencia os outros produtos formados, porém suas porcentagens de drea podem ser
analisadas na Tabela 9. Nestas condi¢Oes de reacdo, a quantidade de glicerol excedente foi a
menor, cerca de 12,99%. A Tabela 9 apresenta os resultados das porcentagens de drea para esse
ensaio.

A quantidade maxima de carbonato de glicerol deve ser decorrente diretamente da
conversdo de glicerol, pois a quantidade desse foi a minima nos ensaios, decorrente também do
tempo reacional, que pode ser explicado pelo maior tempo de contato entre os reagentes (2

horas de reacao).

Figura 29 - Cromatograma do ensaio 4.
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Tabela 9 - Porcentagens das dreas dos produtos reacionais do ensaio 4.

Produto Tempo de Retenciao (min) Area (%)
Glicidol 4,136 0,67
Glicerol 9,596 12,99
X 12,101 0,49
Carbonato de Glicerol 12,983 85,09

Fonte: Autora.
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5.2.1 QUANTIFICACAO DO PRODUTO REACIONAL

Os produtos reacionais foram quantificados a partir do balanco de massa global no
reator (APENDICE A) e com a técnica de cromatografia gasosa. Antes do processo de injegio
dos produtos reacionais no Cromatografo Gasoso, foi realizado a etapa de rotaevaporacdo para
a retirada de dimetilcarbonato nao convertido e metanol produzido. Foi possivel apenas a
obtencdo do volume da mistura metanol+ dimetilcarbonato (rotaevaporacdo), como era
necessario a retirada do valor de massa correspondente a esta mistura (metanol+
dimetilcarbonato), obteve-se na literatura a relacido entre a densidade da mistura e a fracao
mdssica entre estes dois componentes (APENDICE B e C). Considerando que a relagio
estequiométrica da reacdo de carbonatagdo do glicerol € de 1:2 (dimetilcarbonato:metanol) e
que o dimetilcarbonato por ser reagente estava em uma quantidade molar inferior a 1:2
(dimetilcarbonato:metanol), a fracdo mdssica utilizada para os cdlculos de massa total dessa
mistura foi de 0,25 gramas de dimetilcarbonato/gramas de metanol.

Para o célculo das massas no final da reacdo assumiu-se que as porcentagens de drea
dos produtos reacionais foram tomadas como porcentagens madssicas, o que foi uma
aproximacdo. As quantidades de massas de glicerol na entrada e na saida do reator estdo

apresentadas na Tabela 10, assim como sua conversao.

Tabela 10 - Quantidades de glicerol em mol no reator.

N° mols de glicerol, entrada  N° mols de glicerol, saida  Conversao (%)

RO1 0,1013 0,0758 25,19
R02 0,1029 0,0593 42,38
RO3 0,1017 0,0623 38,78
R04 0,1052 0,0354 66,37

Fonte: Autora.

A conversao do glicerol, graficamente mostrada na Figura 30, foi relativamente rapida,
no tempo de 120 minutos, atingindo 66,4%, Nas mesmas condi¢des reacionais fixas, a
conversdo de glicerol diminuiu ligeiramente (38,7%) no tempo de 90 minutos, sugerindo
reacOes secunddrias provaveis (condensacdo e desidrogenacdo) pelo metanol co-produzido,
como relatam Okoye e colaboradores (2016) e a formacdo de azedtropos de metanol DMC, que

também impulsionam a reagdo de equilibrio da transesterificacdo de glicerol. Ou seja, o que
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possivelmente responde a essa ligeira diminuicao é a formacdo de outras reacdes paralelas ou
a reversibilidade da reacao principal.

Segundo Okoyo (2016), um tempo de reagdo relativamente rdpido € apropriado na
sintese de carbonato de glicerol. Portanto, a variagdao do tempo de reacdo (30 a 120 min),
mantendo os demais parametros de reacdo constantes, revelou a influéncia do tempo de reacao
na taxa de transesterificagdo do glicerol com o DMC. A conversdo de glicerol e a producio de
carbonato de glicerol aumentam constantemente (Figura 24 e Figura 30). A conversdo de
glicerol e a producdo de carbonato de glicerol atingiram 25% e 73% (porcentagem madssica
assumida do cromatograma), respectivamente, em 30 min. No entanto, a conversio € o
rendimento aumentaram a medida que o tempo de reacdo progrediu e atingiram 64% em 120
min.

Figura 30 - Conversao de glicerol versus tempo de reacdo para os quatro ensaios com uma

repeticao.
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Fonte: Autora.

Como foi observado nas porcentagens de area dos cromatogramas, a reacao R04 foi a
que obteve maior conversdo do glicerol (66,4%). Observa-se que do primeiro tempo reacional,
de 30 minutos, a conversao foi de 25% o que é muito interessante, pois no tempo menor que
uma hora de reacdo a conversao do glicerol foi relevante. Com o aumento do tempo de reagao,
a tendéncia foi a conversdo também aumentar, o que € totalmente explicavel, pois os reagentes

teriam mais tempo de contato e, portanto, mais tempo para reagir.
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6 CONCLUSAO

Diante da proposta de sintese do catalisador, este foi preparado pelo método dos
precursores poliméricos, a partir da modificac¢ao superficial da alumina (suporte) com 6xido do
metal magnésio.

Depois de sintetizado, o catalisador foi caracterizado pelas técnicas de FTIR e DRX
onde foi possivel notar a modificagdo que o 6xido do magnésio proporcionou a alumina. Foram
obtidas micrografias do suporte catalitico e do catalisador como uma anélise complementar para
confirmar a modificac¢do superficial da alumina.

Ap6s a caracterizacdo do catalisador, foi realizado o teste catalitico na reacdo de
transesterificagdo do glicerol com dimetilcarbonato, mostrando a viabilidade do catalisador
obtido para a conversdo de glicerol nos quatro tempos estudados, evidenciando que o maior
tempo de reacdo foi o mais favordvel para a conversao.

A quantificacdo dos produtos reacionais foi feita através da cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massas, com o auxilio de dos padrdes cromatogrificos de
carbonato de glicerol e glicerol, onde observou-se a formagdo do produto desejado. As
conversdes das reacdes foram calculadas e observadas que para o maior tempo de reacdo a
conversao foi a maior, pois maior tempo de reagdo aumenta a quantidade de carbonato de
glicerol.

A partir deste trabalho, a alumina que sendo pura tem pouca atividade catalitica, foi
modificada com 6xido de MgO para a preparacdo de um material catalitico e sua posterior
aplicagdo na reacdo de producdo de carbonato de glicerol. Tento em vista os resultados

apresentados, os resultados obtidos satisfizeram os objetivos propostos pela pesquisa.
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APENDICE A —
BALANCO DE MASSA NO REATOR

GLICEROL METANOL
DIMETILCARBONATO - DIMETILCARBONATO
CATALISADOR GLICEROL
CARBONATO DE GLICEROL
CATALISADOR

massQgiicerol,inicio + MASSAamc,inicio

massametanol,final + massadmc,final + massaglicerol,final
+ Massacarponato de glicerol,final



APENDICE B -
Relacdo entre a densidade da mistura (Dimetilcarbonato+Metanol) e fragcdo molar de
Dimetilcarbonato

Adaptado de Comelli e Francesconi (1997).

Fracao molar Densidade (g/cm3) Mistura Fracio massica
Dimetilcarbonato Dimetilcarbonato+metanol Dimetilcarbonato
0,0109 0,778 0,0300
0,0526 0,8 0,1350
0,0942 0,82 0,2262
0,1166 0,831 0,2706

0,17 0,853 0,3654
0,2152 0,871 0,4353
0,2724 0,891 0,5128
0,2952 0,899 0,5408
0,3277 0,909 0,5781
0,3569 0,918 0,6094
0,4075 0,932 0,6591
0,4523 0,944 0,6989
0,5321 0,963 0,7617
0,6126 0,98 0,8164
0,7259 1,001 0,8816
0,7656 1,008 0,9018
0,8106 1,016 0,9233
0,8305 1,019 0,9323
0,8757 1,026 0,9519
0,8983 1,029 0,9613
0,9374 1,034 0,9768
0,9575 1,037 0,9845
0,9734 1,039 0,9904

0,9745 1,039 0,99078
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GRAFICO DA DENSIDADE DA MISTURA DIMETILCARBONATO + METANOL E
FRACAO MASSICA DE DIMETILCARBONATO

p mistura

1.2
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0.5 ¢

p mistura dimetilcarbonato +metanol x fragcdo massica

dimetilcarbonato

0.1

0.2

0.3

y =0.0798x% + 0.1893x + 0.773

R2=1

04 0.5 0.6

Fragdo méssica
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