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Resumo: A infinidade de aplicacBes da glicerina incentivou iniUmeras pesquisas voltadas ao reaproveitamento
do principal coproduto do biodiesel. Destaca-se a producao de aditivos oxigenados para combustiveis, como
os éteres, os acetais e os ésteres de glicerina, processos estes que demandam um tempo de reagdo muito
prolongado. Considerando que a aplicacdo da irradiacdo de microondas pode influenciar na cinética das
reacdes quimicas, o presente trabalho investigou a reagdo de benzilacdo do glicerol via catalise homogénea
acida, sob a irradiacdo de microondas. Foi constatado que o fator variacdo da poténcia das micro-ondas
apresentou a maior conversdo do glicerol dentre todas as varidveis estudadas. Em contrapartida, esta
variavel também influenciou uma reagdo indesejavel, a autoeterificagdo do alcool benzilico.
Palavras-chave: Benzilagdo. Glicerol. Alcool benzilico. Microondas.

Abstract: The multitude of applications of glycerin has encouraged countless researches directed to the re-
utilization of the main byproduct of biodiesel. Highlighting the production of additives for oxygenated fuels,
such as the ethers, the acetal and the esters of glycerin, those processes require a very long reaction time.
Whereas the application of irradiation of microwave can influence on the kinetics of chemical reactions,
the present work investigated the benzylation reaction of glycerol via catalysis homogeneous acid, in the
irradiation of microwave. It was found that the factor power variation of microwave presented the greatest
conversion of glycerol among all the variables studied. In contrast, that variable also influenced an undesir-
able reaction, the self-etherification of benzyl alcohol.

Keywords: Benzylation. Glycerol. Benzyl alcohol. Microwave.

Resumen: La grande cantidad de aplicaciones de la glicerina ha alentado numerosos estudios dirigidos
a la reutilizacion del principal subproducto de biodiesel. Destacando la produccién de aditivos oxigenados
de combustibles para motores, tales como éteres, acetales y ésteres de glicerina, estos procedimientos
requieren un tiempo de reaccidon muy largo. Considerando que la aplicacion de irradiacion de microondas
puede influir en la cinética de las reacciones quimicas, este estudio investigd la reaccion de bencilacién
de glicerol a través de catalisis homogénea acida bajo irradiacién con microondas. Se encontré que la
variacion del factor potencia de microondas mostré la mayor conversion de glicerol entre todas las variables
evaluadas. En contraste, esta variable también influencié una reaccion indeseable, la auto-eterificacion de
alcohol bencilico.

Palabras clave: Bencilacidon. Glicerol. Alcohol bencilico. Microondas.

1 INTRODUCAO

Em consequéncia dos problemas ambientais
causados pelo uso do petrdleo, inimeros paises
adotaram estratégias politicas baseadas em fontes
de energias renovaveis, como a energia fotovoltai-
ca, edlica e biomassa, nesta destacando-se o bio-
diesel (CAVALCANTE et al., 2012, p. 5).

No Brasil, o crescimento da producao do
biodiesel, incentivado pelo governo federal,
com a adicao de 5 % de biodiesel ao diesel
(CONSELHO NACIONAL DE POLITCA ENERGE
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TICA, 2009, p.1), despertou a preocupacao
para destino da glicerina bruta, subproduto da
transesterificagdo de triacilglicerideos. Dados
da ANP estimam que as usinas brasileiras atu-
almente disponibilizem no mercado interno um
volume de quase 2 mil m3.dia! de glicerina
bruta (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTfVEIS, 2011), deste
modo estdo sendo investigados novos proces-
sos para o aproveitamento deste residuo.
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Estudos revelam que a glicerina pode ser
convertida a aditivos oxigenados para com-
bustiveis, como éteres (MELERO et al., 2008,
p.44), acetais (MOTA, 2009, p.38) e ésteres
de glicerina (BALARAJU et al., 2010, p.249).
Em contrapartida, as reagdes quimicas para
obtencdao desses compostos, que geralmen-
te utilizam o aquecimento por condugado
térmica, requerem tempos de reacdo pro-
longados (KARINEN; KRAUSE, 2003, p.129).
Alternativamente ao aquecimento convencio-
nal, a tecnologia de irradiacdo de micro-on-
das permite um aumento na velocidade das
reacGes em reagoes organicas (NASCIMENTO
et al., 2009, p.37).

A reacdo de benzilagdo do glicerol uti-
lizando aquecimento por conducgdao térmica
requer um tempo de reacdo prolongado. Esse
periodo pode ser reduzido usando aquecimen-
to por micro-ondas, que incide geralmente por
rotagdao de dipolo ou condugdo idnica. Nessa
perspectiva, o presente trabalho tem o obje-
tivo de estudar a conversdao da glicerina em
éteres benzilicos de glicerol, usando o aqueci-
mento por irradiacdo de micro-ondas.

2 METODOLOGIA
2.1 Benzilagdo do glicerol por microondas

As reacdes de eterificacdo do glicerol
com alcool benzilico foram realizadas em um
forno de microondas doméstico (35 litros, com
gerador de micro-ondas na faixa de frequéncia
de 2.450 MHz), adaptado para reagdes quimi-
cas com um baldo de vidro, um condensador
de alta eficiéncia, um termopar conectado a
um controlador de temperatura e um adapta-
dor eletronico de acionamento das teclas liga e
desliga (NASCIMENTO et al., 2009, p.38).

Incialmente as reagbes com aquecimen-
to por micro-ondas foram comparadas com
reacdes que aplicam aquecimento convencio-
nal utilizando catalise homogénea e heterogé-
nea. As condicOes reacionais usadas consistem
em: razao molar glicerina:alcool benzilico 1:3,
110 °C e 1% de catalisador acido homogéneo
(acido p-toluenosulfénico, TsOH) ou heterogé-
neo (Amberlyst 15, A-15). As reacdes foram
realizadas em 3 horas com aquecimento por
condugdo térmica e 1 hora por micro-ondas.
O procedimento experimental consiste na so-
lubilizagdo do catalisador TsOH no alcool ben-
zilico previamente calculado em razao molar
glicerol:alcool, e depois a mistura é transferida
para baldo de reacao, contendo o glicerol.
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As variaveis operacionais que influenciam
na conversao do glicerol foram avaliadas em
funcao do tempo (25, 50, 75 e 100 minutos):
temperatura (T), poténcia do microondas (P),
catalisador (C) e razdo molar glicerol:alcool
(RM), conforme demonstra a Tabela 1.

Tabela 1 - Influéncia das varidveis (T, P, C e RM)
em funcdo do tempo de reagao (25, 50, 75 e 100
minutos)

|:4aoz|:: Cata(Ll/ia;dor Tem;(:vfcr?tura Poténcia

Influéncia da temperatura (T)

13 | 10 | 90 | s

Influéncia da poténcia (P)
13 | 10 | 110 | 10
Influéncia do catalisador (C)

13 | 15 | 110 | s
Influéncia da razdo molar (RM)

14 | 10 | 110 | s

Fonte: Elaborada pelos autores
2.2 Caracterizacao do produto da reagao

A caracterizacdo dos produtos formados foi
realizada usando as técnicas de Espectroscopia
na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), Cromatografia de Camada
Delgada (CCD) e Cromatografia a Gas com de-
tector por Ionizagdo em Chama (CG-DIC). A
técnica de FTIR foi realizada utilizando um espec-
trometro da Shimadzu, IRPrestige-21, na regido
entre 4000 e 400 cm e pastilhas de brometo de
potassio. A CCD empregou uma placa cromato-
grafica Macherey-Nagel com 0,20 mm de silica
gel 60 suportada em alumina e como eluente
a mistura haxano:éter etilico:acido acético
8:2:0,2. Na CG-DIC utilizou-se um Cromatdgra-
fo Shimadzu GC-2010, uma coluna capilar de
silica fundida Shimadzu (5 % fenil e 95 % PDMS,
30m x 0,32mm x 0,25um) e as seguintes condi-
goes: 250°C de temperatura no detector; 250°C
de temperatura no injetor; programacao de
temperatura no forno de 50°C por 5 min, de 50
a 180°C (10°C/min), 180°C por 2 min e de 180
a 230°C (5°C/min) e 230°C por 4 min. Foram
injetados 1puL da amostra diluida em 2-propa-
nol. Os padrées cromatograficos comerciais
3-benziéxi-1,2-propanodiol (Fluka, =97%), éter
dibenzilico (Fluka, =98%) e glicerol (Cromoline,
99,5%) foram usados para confirmar os tempos
de retengdo nos cromatogramas das amostras,
quantificando-os por meio do método de Cali-
bracdo de Multicomponentes, com base em me-
dicSes de calibragdo (JAMROZ et al., 2007).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Influéncia das microondas na benzi-
lacao do glicerol

Na analise qualitativa do produto da
reacao de benzilacao do glicerol por CCD, de-
monstrou-se nas cromatoplacas de silica, re-
veladas com iodo, uma conversao significati-
va da glicerina em éteres, visto a presenga de
uma mancha acentuada com poucos vestigios
do material de partida, o glicerol. Nas reagdes
catalisadas com A-15, foi possivel detectar
o inicio de conversdo da glicerina em menor
tempo, 7 minutos, enquanto aquelas catalisa-
das com TsOH necessitaram de 15 minutos,
que por sua vez é inferior ao tempo necessario
para reagdes com aquecimento convencional,
3 horas (Figura 1).

De fato, esperava-se esse acontecimento,
pois o efeito que as micro-ondas ocasionam é
baseado na polarizacdo das moléculas e dos
ions livres de materiais dielétricos, induzida
pelo campo elétrico das radiagoes (FORTUNY
et al.,, 2008, p.1554), e a glicerina e o alcool
benzilico sdo substancias polares.

Figura 1 - CCD dos produtos de reagao de eterifica-
gao da glicerina

*Legenda: R1: aquecimento convencional e TsOH;
R2: aquecimento por micro-ondas e TsOH

A e B: Produtos eterificados; C: Glicerina
Fonte: Elaborada pelos autores

O catalisador heterogéneo A-15 apresen-
tou conversdo em éteres de glicerol em tempo
menor que o TsOH, mostrando grande poten-
cial para esta reagdo, no entanto a resina de
troca iGnica apresentou um inchamento das
esferas ao longo da reacdo até a sua total des-
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fragmentacdo, devido possivelmente a conti-
nua formacdo dos éteres de glicerol e éter di-
benzilico e/ou da agua, subproduto da reacdo
de eterificagdo. Portanto, avaliou-se o estudo
das varidveis das reagdes com o catalisador
homogéneo.

O produto da reacdo também foi analisa-
do por meio de espectros na regido do infra-
vermelho médio (4000-400 cm™) que reve-
laram modos vibracionais caracteristicos dos
éteres de glicerina (Grafico 1), com base nas
atribuicdes espectrais dos respectivos grupos
constituintes.

Grafico 1 - Espectros de infravermelho do produto
da reacgdo de eterificagcdo da glicerina
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Legenda: R,: aquecimento convencional e TsOH;
R2: aquecimento por micro-ondas e TsOH

Fonte: Elaborada pelos autores

O espectro vibracional na regidao do IV
das reacOes apresentou bandas de absorcao
intensas com modos vibracionais em 3.390
cmt, atribuidas as vibracbes de estiramen-
to e flexao dos grupos hidroxila, provenien-
tes possivelmente dos éteres de glicerina
mono- e di- substituidos e da glicerina resi-
dual. Os modos vibracionais referentes aos
estiramentos das ligagdes C-H, C=C, C-O e
C-0O-C, caracteristica de éteres, foram locali-
zados nas regides de 2.940, 1.640, 1.200 e
1.080cm?, respectivamente.

A conversao do glicerol induzida por
micro-ondas ao longo do tempo de reacgao
foi ponderada devido a estudos que apontam
os efeitos cinéticos de irradiacbes por micro-
ondas em reacdes quimicas (WANG et al,,
2003, p.933; ZOU et al.,, 2009, p.17). As
taxas de conversao do glicerol, assim como
da producdo do mono-éter (3-benzidxi-1,2-
propanodiol) e éter dibenzilico ao longo do
tempo estdo apresentadas no Grafico 2.
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Grafico 2 - Percentual da conversdo glicerol (a) e
producdo do mono-éter (b) e éter dibenzilico (c),
obtidas durante o estudo das variaveis (T, P, C e
RM) em funcdo do tempo de reacdo (25, 50, 75 e
100 minutos)
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Legenda: T: Temperatura; P: Poténcia; C: Catalisa-
dor; RM: Razao molar.

Fonte: Elaborada pelos autores

A poténcia das irradiacées por micro-ondas
foi o fator que mais variou ao longo do tempo,
com um crescente consumo do glicerol e, con-
sequentente, producdo do mono-éter de glice-
rol em aproximadamente 80 minutos, abaixo
do tempo necessario para conversao usando
aquecimento convencional (120 minutos). En-
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tretanto, acarretou um aumento da autoete-
rificacdo do dlcool benzilico, formando o éter
dibenzilico, reacao secundaria.

A temperatura apresentou um pico de con-
versao maximo em 100 min. Considerando-se
que as reacOes aquecidas com micro-ondas
ocorrem da interacdo matéria/campo elétrico
da irradiacao incidente, capaz de produzir calor
e, consequentemente, aumentar a temperatu-
ra do meio (FORTUNY et al., 2008, p. 1553),
justifica o aumento da temperatura do sistema
com 75 minutos de reacdo e, consequente-
mente, uma maior conversao do glicerol.

Isso ocorre, porque geralmente o tempo
de relaxacao de um material aumenta com a
temperatura, aumentando a poténcia de mi-
cro-ondas absorvida (CARVALHO, 2005, p.27).

Com um excesso do agente eterificante
esperava-se provocar um deslocamento do
equilibrio no sentido de maior consumo do
glicerol, entretanto com 50 minutos houve
uma redugdo na conversao do glicerol,
devido ao aumento da autoeterificacdo do
alcool que disputa simultaneamente com a
reacao desejada.

3.2 Linearidade na analise cromatografi-
ca CG-DIC

As reacgOes realizadas no estudo da con-
versdo da glicerina em fungdo do tempo foram
acompanhadas pela analise cromatografi-
ca CG-DIC. O método cromatografico usado
foi capaz de distinguir os componentes da
mistura: 2-propanol, éter dibenzilico, mono-
-éter, glicerol e supostamente o di-éter (2,3-di-
-benzioéxi-propan-1-ol) ou tri-éter (propano
1,2,3-tri-benzil-butoxi) produto da benzilagcao
do mono-éter, conforme o Grafico 3.

Grafico 3 - Cromatograma do produto de reacgdo de
benzilagao do glicerol
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Fonte: Elaborada pelos autores

61



Mitchell Gonzalez Soares da Silva et al.

O intervalo de linearidade, que mede
quanto uma curva de calibragdo segue uma
linha reta, foi determinado a partir das curvas
analiticas apenas para trés analitos (glice-
rol, mono-éter e éter-dibenzilico), pois ndo
existem comercialmente na forma de padrdes
cromatograficos os di- e tri-éteres. O Grafico 4
apresenta as curvas analiticas e as suas res-
pectivas retas de regressao linear simples, re-
presentadas pela equagao y = a + bx, sendo y
a area do pico e x a concentragdo do analito.

Grafico 4 - Curva de calibragdo para o glicerol (a),
mono-éter (b) e éter dibenzilico (c)
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Fonte: Elaborada pelos autores

Uma analise com base na inspecdo dos
graficos obtidos e nos valores do R2, que
mede a qualidade de confianga depositada na
equacdo de regressdao como instrumento de
precisao (HARRIS, 2008, p.93) para o inter-
valo contendo os quatro pontos, indicaram a
linearidade das curvas de calibracao, ou seja,
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apresentaram valores acima de 0,999, o que
corresponde a um excelente ajuste linear.

4 CONIDERAGOES FINAIS

Admite-se que o processo de benzilagdo da
glicerina com aquecimento por micro-ondas é
uma alternativa promissora. As reagdes via
catalise homogénea acida induzida por micro-
-ondas apresentaram uma conversao do glice-
rol em menor tempo, comparado ao proces-
so com aquecimento por condugdo térmica. A
poténcia das micro-ondas foi o fator que mais
variou ao longo do tempo com uma crescente
producdo do mono-éter de glicerol. Em con-
trapartida, ela também influenciou uma reagdo
indesejavel, a autoeterificacdo do alcool ben-
zilico, sendo, assim, necessario um estudo de
otimizacdo do processo para a producdao dos
éteres de glicerol.
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