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INTRODUCAO

O Dbiodiesel obtido pela transesterificacdo de Oleos
vegetais e utilizado em nivel nacional como combustivel
gera um grande volume de subprodutos. Dentre eles o
glicerol € o mais importante pois representa em torno de
10% em massa de triglicerideo transesterificado . Nossa

Na temperatura de 100 °C e sem excesso de fosfina obteve-se
excelentes resultados tanto na conversao como na seletividade
em aldeido (exp. 4). Nessa condicao foi possivel reduzir o
tempo reacional para apenas 2h (exp. 5).

Tabela 1. Efeito da agua como promotor na alcodlise do oxido

de limoneno.

proposta € utiliza-lo como nuclueodfilo em reagcbes com o Consumo dos Converséo
oxido de limoneno empregando agua como promotor Glicerol* + H,0 isdmeros(%) (%) Seletividade (%)
para gerar um novo éter tri-hidroxilado. O triol e o triol
silla_nizado foram hidroforrtulados na presenca de CO/H, e Cis Trans 2) 3)
rodio gerando novos aldeidos.
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Figura 1. Produtos obtidos na abertura do 6xido de *2,3g de epoxido, 100°C, 22h., aglicerol seco sobre peneira molecular 3A,
limoneno pelo glicerol bGlicerol com 15% de agua conforme laudo do fabricante.
QS{/ Y Tabela 2. Hidroformilac&o do triol e do triol silanizado
OH O
o O\)\/OH > o~ Exp. # Subst. PPh,/Rh t(h) T(°C) Conv% Sel%
SiCl(Me)s /SI\
40°C, CH,Cl, 20h Aldei Outr
do 0s?
2) & 1 triol-sil 10 5 50 57 68 32
Figura 2. Produto obtido pela silanizacao do triol.
_ - o _ _ _ . 2 triol 10 5 50 25 n.d. >99
A glicerolise do oxido de limoneno foi realizada utilizando
guantidades equimoleculares de glicerol comercial e 6xido 3 triol 3 > 50 67 44 56
. N . A 5
(Ele Ilmop_eno (S)-(-) mistura cis (54/0)~/ tra_ns (46@. .A ; triof 3 = qi o - P
agua utilizada como promotor da reacao veio do proprio
glicerol comercial ou foi adicionada ao glicerol anidro. A > triol 3 2 100 96 81 19

mistura fol aquecida a 100°C sob agitacao constante por
22 horas. Ao téermino da reacao, foram obtidos o produto
(2) (triol), como uma mistura disteroisomérica do oxido de
limoneno com a hidroxila terminal do glicerol, e o
subproduto (3) (diol). Os produtos foram separados por
cromatografia em coluna de silica utilizando acetato de
etila como eluente. O produto (2) foi silanizado com
clorotrimetilsilano para servir de substrato na
hidroformilacao.

*HRhCO(PPhj;); 7,1 pmol, 15mL (THF), 40 bar, CO/H2 (1:1), substraro/Rh =250
2isdmeros de posicao da dupla hidrogenados

CONCLUSAO

Nesse trabalho mostramos que é possivel controlar a alcodlise
do 6xido de limoneno promovida pela agua. Esta reacdo ocorre
seletivamente entre as hidroxilas terminais do glicerol e o anel
oxiranico. Também observou-se que a agua aumenta a
seletividade da reacdo em favor do isbmero transdo oxido de
limoneno. Fol possivel realizar a hidroformilacéo do triol obtendo
um novo aldeido em apenas 2 h.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observou-se que a agua atua como promotor na alcoolise
de epoxidos e aumenta a seletividade da reacao em favor
do isbmero trans do oxido de limoneno (tabela 1). O
consumo dos isomeros cis e trans do oxido de limoneno
foi acompanhado por cromatografia gasosa (CG)
utiizando tolueno como padrao interno. A hidroformilacao
do triol (2) e do triol silanizado (4) levou a novos aldeidos.
Pelos dados presentes na tabela 2 pode-se concluir que a
silanizacao das hidroxilas foi decisiva para a formacao do
aldeido ( exp. 1 e 2), o excesso de PPh; teve um efeito
negativo reduzindo a conversao e a seletividade (exp. 2 e
3).
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