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“Em algum lugar, algo incrivel esta
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SILVA, FERNANDA LIMA RElI RAMOS E - LEVANTAMENTO E PROPOSTA DE
METODOLOGIA PARA IDENTIFICACAO DOS PRODUTOS DE GLICEROL E
ETANOL

RESUMO

O glicerol é um co-produto do processo de producdo do biodiesel a partir da
transesterificacdo de triglicerideos com &alcoois, como metanol ou etanol. Com a
crescente demanda de biodiesel em escala mundial, a oferta de glicerina vem se
tornando cada vez maior, inevitavelmente acompanhada por alteracdes no preco
desse poliol. Visando otimizar o processo de producédo de biodiesel, tornando-o mais
verde e mais rentavel, novos processos que utilizam o glicerol como insumo vém
sendo desenvolvidos. Dentre eles, a eterificagdo do glicerol vem se mostrando
promissora, visto que resulta em produtos de alto valor agregado, como 0S mono-
alquil-glicerol-éteres (MAGEs). Visando manter a rota de obtencdo dos MAGEs
dentro dos principios da quimica verde, o etanol se mostra como um bom candidato
para ser utilizado na reacdo de eterificacdo, visto que pode ser obtido a partir da
biomassa e, portanto, se classifica como matéria-prima renovavel. Contudo, para
que possa haver um aprimoramento deste método, principalmente no que diz
respeito aos rendimentos, € necessario solucionar o problema de identificacdo dos
componentes envolvidos, tanto dos produtos como dos reagentes em questao. Este
trabalho visa realizar um levantamento das possiveis técnicas de identificacdo tanto
dos produtos como dos reagentes da reacdo de eterificacdo entre o glicerol e o
etanol. Para isso, foram realizadas analises cromatograficas com padrdes de glicerol
e de l-etoxipropano, ja que o mono-etoxipropanodiol se encontrava indisponivel no
mercado brasileiro. A técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia, que utiliza
um detector de arranjo de fotodiodos (DAD), foi capaz de identificar ambos os
compostos com o método aplicado. Entretanto, ndo seria possivel quantificar o
rendimento da reacdo de eterificacdo do glicerol, visto que o tempo de retencéo de
ambas as amostras foi de aproximadamente 3 minutos e, assim, a separacdo nao
seria possivel. JA& o método proposto com a técnica de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas foi capaz de identificar apenas o glicerol.
Entretanto, devido a uma maior proximidade entre o ponto de ebulicdo do glicerol e
do mono-etoxipropanodiol (290°C e 222°C, respectivamente), que nao pode ser
analisado, é possivel que esse método fosse suficiente para separar esses
compostos. Assim, 0 método de CG-EM seria 0 mais adequado para quantificar o
rendimento da reacao de eterificacéo do glicerol com etanol.

Palavras-chave: glicerina; etanol; eterificacdo; cromatografia



SILVA, FERNANDA LIMA REI RAMOS E - PROPOSAL OF METHODOLOGY FOR
IDENTIFYING SPECIES FORMED FROM GLYCEROL AND ETHANOL

ABSTRACT

Glycerol is a by-product in the manufacture of biodiesel by transesterification of
triglycerides with alcohols, such as methanol or ethanol. The rapid expansion of
biodiesel demand worldwide is creating a significant increase in the glycerine market
offer, unavoidably accompanied by an alteration of the cost of this polyol. Aiming for
the optimization of the biodiesel production process, improving its economics and
environmental benefits, new processes based on the use of glycerol as a starting
material were recently developed. Among them, etherification of glycerol has been
seen to be promising, since it converts glycerol into more value-added material, such
as monoalkyl glyceryl ethers (MAGES). Keeping in mind a route as green as possible,
ethanol is a good candidate to be used as the alcohol for the etherification reaction,
because of its possible production from biomass fermentation. However, in order to
improve this process, especially concerning the reaction yield, it is necessary to
overcome the identification problem regarding both reagents and products in
question. Thus, this paper aims to propose a methodolody for identifying both the
products and reagents of the etherification reaction between glycerol and ethanol. To
accomplish this, chromatographic analysis of glycerol and 1-ethoxypropane
standards were performed. 1-ethoxypropane was used due to the unavailability of
mono-ethoxypropanediol in the Brazilian market. The High Performance Liquid
Chromatography technique, which uses a Diode Array Detector (DAD), was able to
identify both compounds with the applied method. However, it would not be possible
to quantify the yield of the etherification reaction, since both samples showed a
retention time of about 3 minutes and, therefore, separation would not occur. In the
meantime, the applied method for the gas chromatography-mass spectrometry
technique was able to identify glycerol only. Nonetheless, the greater proximity
between the boiling points of glycerol and mono-ethoxypropanediol (290°C e 222°C,
respectively), which could not be analysed, it is possible that this method would be
able to separate these species. Thus, the GC-MS method would be suitable to
guantify the yield of the etherification reaction between glycerol and ethanol.

Keywords: glycerine; ethanol; etherification; chromatography
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1. INTRODUCAO

Desde meados do século XX, a sociedade tem se tornado cada vez mais
dependente do petrdleo, seja na forma de combustiveis ou de materiais derivados
de uso diario, como os plasticos (MOTA, 2006). Entretanto, o uso continuo desse
insumo ndo renovavel vem causando danos ambientais irreversiveis: desde as
chuvas &cidas ocasionadas pela emissdo de poluentes como os 6xidos de enxofre
(SO, e SO3), até alteracbes climaticas causadas pelas emissdes de dioxido de

carbono oriundas da queima de combustiveis fosseis.

Esses danos ambientais, aliados com o esgotamento das reservas de
petréleo de facil extracdo e com a crescente demanda por fontes de energia, tem
incentivado a busca de insumos renovaveis que venham a substituir, a0 menos
parcialmente, os combustiveis de origem féssil. Nesse contexto, uma das
alternativas que vem se mostrando promissora € o uso de biocombustiveis. Por
serem de origem vegetal, os biocombustiveis contribuem para o ciclo do carbono,
uma vez que todo o CO, emitido durante a sua queima foi previamente absorvido
pelas plantas utilizadas em sua producédo. Além disso, pelo fato de ndo possuirem
enxofre em sua composi¢do, evitam a emissao de poluentes responsaveis pelas
chuvas &cidas (MOTA et al., 2009).

No Brasil, os biocombustiveis j& vém ganhando for¢ca desde a década de
1970, quando se comecou a utilizar o alcool etilico oriundo da fermentacdo da cana-
de-aclcar. Mais recentemente, o biodiesel surgiu como uma alternativa viavel em
termos de combustivel renovavel, devido as condi¢cbes climaticas favoraveis para o

cultivo das oleaginosas que séo utilizadas em sua producéo.

O biodiesel pode ser definido como uma mistura de ésteres metilicos ou
etilicos de &cidos graxos, e sua principal rota de obtencdo se da pela
transesterificacdo de Oleos vegetais com metanol ou etanol, utilizando catalise
basica (SUAREZ et al., 2007). Ha diversas fontes para esses 0leos vegetais, sendo
o 6leo de soja o mais utilizado no Brasil. Entretanto, o cultivo de outras oleaginosas,
como girassol, amendoim e mamona, pode vir a ser economicamente viavel em um
futuro proximo (PINTO et al., 2005).
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Esses Oleos vegetais utilizados como matéria-prima na producgdo do biodiesel
sdo compostos de triglicerideos que, na presenca de metanol ou etanol e sob acao
de um catalisador basico, sofrem uma reacdo de transesterificacdo. A
estequiometria da reacdo demanda trés mol do alcool para cada mol de triglicerideo,
para formar trés mol dos ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos (que

constituem o biodiesel) e um mol de glicerol ou glicerina.

Portanto, esse crescente desenvolvimento da producédo de biodiesel a partir
de Oleos vegetais tem como consequéncia um aumento significativo na oferta de
glicerina, que se apresenta como coproduto da reagdo (PARIENTE et al. 2009).
Estima-se que, para cada 90 m? de biodiesel produzido por transesterificacdo, sdo
gerados 10 m® de glicerina. Segundo a Associacéo Brasileira da Industria Quimica,
foram geradas cerca de 350 mil toneladas de glicerina na producéo de biodiesel em
todo o pais, no ano de 2013, contra uma demanda de 40 mil toneladas no mesmo
ano. Sendo assim, surge a necessidade de se encontrar utilizagdes industriais para
a glicerina, para que o processo quimico de conversdo de 6leos em biodiesel se

apresente cada vez mais rentavel.

Atualmente, as principais aplicac6es dadas a glicerina estdo na industria de
cosméticos, saboaria e farmacos, onde ela atua predominantemente como
umectante. J& em termos de transformacdo quimica, as aplicacbes sdo mais
limitadas, se concentrando na producédo de explosivos, como a nitroglicerina, e na
formacdo de resinas alquilicas (MOTA, 2006). Este ultimo segmento, no entanto,
tem um grande potencial de otimizacdo para o uso da glicerina, visto que pode ser

explorado de diversas maneiras.

Uma das transformacdes quimicas possiveis para a glicerina é a reacao de
eterificagcdo, que forma produtos com menor polaridade e viscosidade e,
consequentemente, com maior volatilidade. Isso ocorre pois as hidroxilas da funcéo
alcool do glicerol sé@o substituidas por grupos (-OR) da funcéo éter, e,
consequentemente, perde-se a capacidade de interacdo intermolecular do tipo
ligacdo de hidrogénio. Por esses motivos, os éteres de glicerol sdo fortes candidatos
para serem utilizados como aditivos para combustiveis e solventes (MOTA et al.,
2009). Atualmente, o método de eterificacdo do glicerol mais utilizado é a reacao

com alquenos catalisada por acidos. Entretanto, outro método que vem se
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mostrando promissor, apesar de pouco estudado na literatura, € a eterificacdo com
alcoois priméarios e secundarios. O etanol, particularmente, € um 6timo candidato
para essa funcao, visto que € uma matéria-prima renovavel e, assim, mantem a rota

de producéo dentro dos principios da quimica verde.

Apesar de pouco abordada na literatura, a reagcédo de eterificacdo do glicerol
com etanol vem sendo estudada visando uma maior seletividade do monoéter.
Contudo, para que possa haver um aprimoramento deste método, principalmente no
que diz respeito aos rendimentos, € necessario solucionar o problema de
identificacdo dos componentes envolvidos, tanto dos produtos como dos reagentes

em questao.

s

Assim, o objetivo deste trabalho € realizar um levantamento das possiveis
técnicas de identificacdo tanto dos produtos como dos reagentes da reacdo de
eterificacdo entre o glicerol e o etanol através de técnicas cromatograficas como a
cromatografia liquida de alta eficiéncia e a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. Visa-se encontrar o melhor método para cada uma das

técnicas a partir da alteracédo das condi¢Bes analiticas.
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2. ASPECTOS TEORICOS

2.1Biodiesel

A utilizacdo de 6leos vegetais como combustivel vem sido reconhecida desde
1911, quando Rudolph Diesel apresentou o motor a combustao interna que leva seu
nome, utilizando em seus ensaios petroleo cru e 6leo de amendoim. Devido ao baixo
custo e alta disponibilidade da época, o petréleo passou a ser o combustivel mais
usado nesses motores. Entretanto, tanto 0 motor quanto os combustiveis vem sendo
aprimorados com o objetivo de se alcancar uma maior eficiéncia com um menor
custo, de forma que ndo € mais possivel a utilizacdo do petréleo ou de Oleos

vegetais em seu estado natural (SUAREZ et al., 2007).

Contudo, os danos ambientais causados pela exploracdo do petréleo, bem
como a utilizacdo de seus derivados como combustiveis vém abrindo espaco para
que haja um desenvolvimento em termos de alternativas energéticas que possam
substituir os combustiveis fésseis. Nesse contexto, foram estudados processos
como a transesterificacdo, a esterificacdo e o cragueamento de triglicerideos e
acidos graxos, visando a transformacao desses compostos em combustiveis liquidos

com propriedades proximas as dos combustiveis fosseis.

Atualmente, o biodiesel se apresenta como uma solucao viavel em termos de
combustivel alternativo. Ele pode ser definido como ésteres alquilicos de acidos
graxos, obtidos por transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais com
alcoois primarios de cadeia curta, como o0 metanol e o etanol. O alcool mais utilizado
mundialmente € o metanol, pois este permite melhores condi¢cdes operacionais e
apresenta um preco mais baixo que o etanol. Em contrapartida, o etanol é obtido a

partir de fontes renovaveis, sendo assim o mais utilizado pelo Brasil.

Ha uma grande diversidade de fontes de Oleos vegetais que podem ser
matéria-prima na producédo de biodiesel. No Brasil, o 6leo de soja € o mais utilizado,
mas fontes como o0 Oleo de girassol, de amendoim, de coco, de mamona e de
babacu também ganham destaque e podem vir a ser utilizadas em escala comercial
em um futuro proximo (PINTO et al., 2005). Esses 0Oleos apresentam diferentes

propriedades, como viscosidade e miscibilidade em &lcool. O 6leo de mamona, por
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exemplo, é mais viscoso e miscivel em &lcool absoluto que os outros 6leos, por
apresentar um maior teor de Acido hidroxiricinoléico em sua composicdo. De um
modo geral, entretanto, os 0Oleos vegetais apresentam uma viscosidade muito
superior ao 6leo diesel comum, sendo assim necessario transforma-los em biodiesel

através da reacao de transesterificacdo (TEIXEIRA, 2005).

Quimicamente, esses 0leos vegetais sdo compostos de triacilglicerideos, que
reagem com o alcool sob acdo de um catalisador basico, resultando na producéo
dos mono-ésteres de acidos graxos, que constituem o biodiesel, e na glicerina como

coproduto (Figura 1).

Figura 1. Reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo.
]
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Fonte: PINTO et al., 2005 (adaptado)

Do ponto de vista ambiental, o biodiesel é vantajoso, pois reduz emissdes de
CO,, SO, e CO. O ciclo de carbono do biodiesel é dindmico, de forma que a
guantidade de CO, absorvida pelas plantas utilizadas como matéria prima na sua
producdo é maior que a quantidade de CO, emitida durante sua combustéo. Ja a
emissdo de SO, é significativamente reduzida devido ao baixo teor de enxofre no
biodiesel. Consequentemente, a utilizagdo de biodiesel reduz as chuvas acidas, que
representam uma ameaca tanto para o meio-ambiente quanto para a infraestrutura
humana. Além disso, a emissdo de CO e de matéria particulada € evitada como
consequéncia da presenca de oxigénio nas moléculas de éster que compdem o

biodiesel, o que promove uma combustdo limpa (HUANG et al., 2012).
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A producdo de biodiesel no cenéario global vem se consolidando
gradualmente, com um aumento de 6.5% anuais entre o ano de 2010 e 1015. Os
Estados Unidos sdo o pais com maior producdo mundial, seguido pelo Brasil,
Alemanha e Argentina. Tanto nesses paises quanto em varios outros ao redor do
mundo, politicas regulatdrias e de incentivo vém sendo aplicadas para estimular o
uso de combustiveis renovaveis, como a obrigatoriedade de misturas de biodiesel no
diesel comum e a isencéo de impostos sobre o biodiesel (REN21, 2016). Na Europa,
a utilizacdo do biodiesel em sua forma pura, designada por B100, tem sido
viabilizada. A Alemanha ganha destaque com politicas de incentivo, reduzindo o
preco do biodiesel em até 12% comparado ao diesel comum (SWCHARTZ et al.,
2005).

Ja no Brasil, o governo federal instituiu o Programa Nacional de Producéo e
Uso do Biodiesel em dezembro de 2004, com o objetivo de introduzir o biodiesel na
matriz energética brasileira a partir de sua mistura com o diesel fossil. Em 2008,
passou a ser obrigatéria a utilizacdo da mistura de 3% de biodiesel (B3) no diesel
comum em todo o territorio nacional. Esse percentual foi ampliado gradualmente
pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), até o valor atual de 7% (B7),
que entrou em vigor em 2014. As metas atuais consistem em aumenta-lo ainda mais
até 2019, ano em que esta prevista a introdu¢do do B10, segundo o cronograma
determinado pela Lei n® 13.263/2016.

Este cenario crescente de producdo de biodiesel no mundo tem como
consequéncia a oferta cada vez maior da glicerina, que se apresenta como
coproduto da reacdo. Por este motivo, se faz necessario que novos metodos de
utilizacdo dessa glicerina como matéria-prima sejam desenvolvidos, para que assim

a cadeia produtiva do biodiesel se torne cada vez mais vantajosa.

2.2 Glicerina

Em termos quimicos, o glicerol, ou 1,2,3-propanotriol, € um tri-alcool

composto por trés atomos de carbono (Figura 2). Em temperatura ambiente (25°C),
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€ um liquido incolor, inodoro, muito viscoso e possui um sabor adocicado (BEATRIZ
et al., 2011).

Figura 2.  Estrutura do glicerol.
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O (glicerol foi descoberto em 1779 através do aquecimento de 6leo de oliva
com 6xido de chumbo, realizado por Carl W. Scheele, que o denominou de “principio
doce das gorduras”. Porém foi somente em 1948 que o glicerol passou a ser
produzido sinteticamente a partir de matérias-primas petroquimicas, na chamada
sintese do propeno (Figura 3), que representa grande parte da capacidade de
producdo mundial (MOTA et al., 2009). Contudo, com a oferta excedente de glicerol
oriunda da producao do biodiesel no cenario atual, diversas plantas de producado de
glicerol estdo sendo fechadas, enquanto plantas que o utilizam como matéria-prima

estao sendo abertas.

Figura 3. Rota industrial de produc¢édo de glicerina a partir do propeno.
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Fonte: BEATRIZ et al., 2011 (adaptado)

A glicerina é o termo que se da ao glicerol comercialmente, existindo assim
varios niveis de glicerina que diferem principalmente em grau de pureza, porém
também em caracteristicas como cor, odor e impurezas. A chamada glicerina loira,
proveniente do processo de producdo do biodiesel, apresenta cerca de 20% de
impurezas, sendo as principais delas alcool, sais e agua (MOTA et al., 2009). Esta
glicerina passa entdo por um processo de purificagdo, que pode ser realizado tanto
por destilagdo por presséo reduzida ou ainda, se apresentando como uma solugao

mais econdmica, por uma combinacdo de eletrodialise e nanofiltros, ambos
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resultando em um liquido transparente com baixo teor de sais (PAGLIARO et al.,
2008).

A glicerina purificada (grau USP ou glicerina farmacéutica) € aplicada em
varios setores da industria, sendo os principais deles os setores de cosméticos,
farmacos e alimentos, onde ela € utilizada em sua forma bruta como umectante. Em
termos de transformacdo quimica, entretanto, suas aplicacbes ainda sdo muito
limitadas, se concentrando principalmente na producdo de explosivos, como a
nitroglicerina, e na formacéo de resinas alquidicas (MOTA et al., 2009). A figura 4

mostra o percentual das aplicacdes da glicerina no mercado atual.

Figura 4. Distribui¢cdo percentual do mercado do glicerol.
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Fonte: BEATRIZ et al., 2011

Apesar de ainda serem modestas, as aplicacdes que envolvem transformacao
guimica podem ser a chave para solucionar o problema do grande excedente de
glicerol oriundo do processo de producdo do biodiesel. A eterificacdo do glicerol,
particularmente, se apresenta como uma boa saida, visto que produz compostos
capazes de ocupar diversas funcdes, sobretudo como aditivos para combustiveis e

solventes.
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2.3 Eterificagdo do glicerol

Para que a producdo de biodiesel se torne mais economicamente viavel, é
necessario que se descubra novos processos de conversdo da glicerina em
produtos de maior valor agregado. Estudos recentes sobre a quimica do glicerol
apontam dificuldades no desenvolvimento de processos de conversdo seletivos,
devido a fatores como (i) a presenca de trés grupos hidroxila que apresentam
valores de pKa muito similares, (ii) sua alta hidrofilicidade e (iii) sua alta viscosidade.
Entretanto, foi descoberto recentemente que catalisadores acidos heterogéneos
podem ser eficazes nas transformacdes do glicerol, resultando em reacées com alto
rendimento. Particularmente, esses catalisadores podem ser utilizados na
transformacao seletiva do glicerol em mono-alquil-glicerol éteres (MAGES) (GU et al.,
2007).

Os MAGEs, produzidos a partir da reacdo de eterificacdo do glicerol com
alcoois alquilicos, sédo intermediarios de alto valor agregado, visto que, devido a
serem compostos de menor polaridade e viscosidade, podem ser utilizados para
diversas aplicacBes. Dentre elas, esta a utilizacdo no preparo de dioxolanos, que por
sua vez possuem um grande potencial para serem aplicados como co-combustiveis
na fragédo do diesel (PARIENTE et al., 2009).

Visando manter a rota de obtencdo dos MAGEs dentro dos principios da
guimica verde, o etanol se mostra como um bom candidato para ser utilizado na
reacao de eterificacdo, visto que se classifica como uma matéria-prima renovavel.
Do ponto de vista ambiental, uma das vantagens de se realizar a reacdo de
eterificacdo do glicerol com o etanol (Figura 5) € que este pode ser obtido a partir da
fermentacdo da biomassa, contribuindo assim para o ciclo do carbono; j4 do ponto
de vista econbmico, esse processo também é vantajoso pois a glicerina, que € um
residuo produzido em grande escala durante o processo de obtencéo do biodiesel, é

convertida em um produto de alto valor agregado.
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Figura5. Eterificacdo do glicerol com etanol catalisada por sélidos acidos.
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Fonte: MOTA et al., 2009 (adaptado)

Nesse contexto, Pariente et al. (2009) investigaram reacdes de eterificacdo de
glicerol com etanol, catalisadas por uma série de solidos acidos (Amberlyst A15 e
A35, Nafion NR50, zedlitas acidas e silica enxertada), visando a obtencéo seletiva
do mono-etil-glicerol éter. A razdo molar etanol:glicerol utilizada em todas as reacdes
foi de 9:1, com 0,3 g de catalisador. Sob essa estequiometria, foi constatado que a
eterificacdo do etanol em éter dietilico ocorreu em grande escala, porém sua
presenca no meio ndo afetou a transformacgéo do glicerol. Resinas sulfénicas acidas
de poliestireno da familia Amberlyst e Zedlitas com teores intermediarios de alumina
foram os catalisadores que apresentaram melhores resultados. Com a resina
Amberlyst, a conversédo seletiva para o mono-etoxi-glicerol éter foi de 40%, na
temperatura de 433 K. Ja as zeolitas se revelaram um pouco menos seletivas e
ativas somente a uma temperatura mais alta, de 473 K.

Srinivas, et al. (2009) desenvolveram um processo de preparacdo de um
aditivo para biocombustiveis a partir da eterificacéo do glicerol com alcoois primarios

(metanol, etanol, butanol e octanol), utilizando catalisadores sélidos acidos (alumina,
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aluminosilicato, silicoaluminofosfato, &cido fosférico sélido, o6xido de zirconio
sulfatado, silica acido sulfénico ou tiol-funcionalizada, resina de troca catibnica,
zeollita beta, zedlita Y, modernite, Amberlyst-15). A razdo molar alcool:glicerol variou
de 3:1 a 9:1, a temperaturas que variaram de 333 K a 573 K. Foi constatado que os
valores de conversdo do glicerol se apresentaram entre 60-95%, com a zedlita beta
apresentando os melhores resultados (valores de conversao acima de 90%).

2.4 Aditivos oxigenados para combustiveis

Compostos oxigenados, quando adicionados ao diesel comum, ajudam a
reduzir simultaneamente a emissdo de matéria particulada e de NOy, sem haver
necessidade de modificacdo no arranjo dos motores (REN et al., 2005). Com isso, 0
uso de oxigenados como aditivos para combustiveis tem despertado grande
interesse, devido a necessidade de se promover a utilizacdo da bioenergia (NORD
et al., 2005).

Nesse contexto, os dioxanos e dioxolanos se apresentam como excelentes
candidatos para serem usados como co-combustiveis na fracdo do diesel. Esses
compostos podem ser produzidos a partir dos MAGEs provenientes da reacao de
eterificacdo do glicerol, constituindo assim um direcionamento importante para a
gliceroquimica. Sobretudo, dioxolanos contendo de 6 a 8 atomos de carbono em
suas estruturas obtiveram um melhor desempenho dentre o0s oxigenados
investigados, se mostrando compativeis com o diesel e apresentando um alto teor
molar de oxigénio (PARIENTE et al., 2009).

Pariente et al. (2009) desenvolveram um estudo visando a investigacado de
rotas cataliticas para a producdo de dioxolanos a partir do glicerol, utilizando
processos compativeis com os principios da quimica verde (Figura 6). Para isso, o
alcool selecionado para a etapa de eterificacdo foi o etanol, devido a seguranca
oferecida e a possibilidade de obtencdo desse alcool a partir da fermentacédo da
biomassa. Além disso, o etanol pode ser facilmente convertido em acetaldeido por
desidrogenacéo (Figura 6, caminho 2), fornecendo assim o componente carbonila

necessario na etapa final da producéo do dioxolano (Figura 6, caminho 4).
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Figura 6. Cadeia de reac@es para a producao de dioxolanos a partir do glicerol.
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Fonte: PARIENTE et al., 2009.

2.5Técnicas cromatograficas

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo que se baseia na
distribuicdo de componentes de uma mistura entre duas fases imisciveis, uma das
quais é a fase mével e outra a fase estacionaria, como consequéncia de diferentes
interacdes entre elas. A grande variedade de combinacdes entre fases moveis e
estacionarias a torna uma técnica versatil, de ampla aplicacdo, que pode ser
utilizada para identificacdo de compostos por comparacdo com padrdes ja
existentes, para a purificagdo de compostos ou separagcdo de componentes de uma
mistura (DEGANI et al., 1998).

2.5.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

Na cromatografia gasosa, a separacdo dos componentes de uma mistura se

da através de uma fase movel gasosa sobre um sorvente estacionario. Os analitos a
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serem separados através dessa técnica devem ser volatilizaveis, apresentando uma

pressao de vapor razoavel na temperatura de separagdo (NETO et al., 2003).

Como fase estacionaria, podem ser empregados solidos de alta superficie,
como alumina ou carvdo ativo, ou um solido de baixa superficie, como silica-gel,
vidro poroso ou teflon em p6, que sdo embebidos em um liquido pouco volatil, como
fosfato de tricresila, 6leo de silicone ou poliésteres. Denomina-se cromatografia por
adsorcdo aquela que utiliza o primeiro tipo de fase estacionaria, enquanto que no

segundo tipo temos a cromatografia por particdo liquido-gas (CGL) (CIOLA, 1973)

Como a maior parte das aplicagbes atuais utilizam-se da CGL, essa
terminacdo foi abandonada e substituida apenas por cromatografia gasosa (CG). A
partir de meados da década de 80, a CG vem sendo quase integralmente substituida
pela cromatografia gasosa de alta resolucdo (CGAR), que se diferencia da
convencional apenas por apresentar picos mais finos, devido ao aprimoramento da
coluna cromatogréafica em colunas capilares maiores em comprimento e menores em
diametro (CIOLA, 1973).

Essas colunas capilares sdo tubos longos de metais como aco ou cobre,
revestidos por uma fina camada do liquido que compde a fase estacionéaria. Ja os
gases utilizados como fase movel, chamados de gas de arraste, devem ser de alta
pureza e quimicamente inertes em relacdo tanto a fase estacionaria quanto aos
componentes da mistura a ser analisada. Os gases mais utilizados sao o hidrogénio,
nitrogénio e hélio (DEGANI et al, 1998).

A instrumentacdo para a CG vem evoluindo continuamente desde a
introducdo da técnica em 1951, até chegar nos sistemas modernos de
cromatografia. A maior parte desses sistemas funciona da seguinte maneira:
primeiramente, o gas de arraste passa pelo injetor, que deve estar aquecido de
modo a promover a vaporizacdo da amostra, e chega a coluna arrastando consigo
os analitos. Os componentes sdo entdo separados na coluna através da particdo
diferencial dos analitos entre a fase mével e a fase estacionaria, cujo ritmo e grau
dependem da pressdo de vapor do analito e de sua afinidade quimica pela fase
estacionaria. O gas de arraste, junto aos analitos, passa por um detector ao eluir da

coluna, gerando um sinal eletrénico que é registrado na forma de um cromatograma.
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O detector mencionado acima tém como fungcdo medir as pequenas
quantidades dos componentes que sdo separados, presentes na corrente do gas de
arraste que elui da coluna. H4 uma grande variedade de detectores, cuja escolha ira
depender de fatores como a natureza dos componentes e o nivel da concentracéo a
ser medido. Os detectores de maior aplicacdo sdo o detector por ionizacdo de
chama (DIC), o detector de condutividade térmica (DCT), detector de captura de
elétrons (DCE). Pode-se ainda utilizar o recurso da espectrometria de massa (EM)

como sistema de deteccdo (NETO et al., 2003).

2.5.1.1 Detector de Espectrometria de Massas

A Espectrometria de Massas é a arte de medir atomos e
moléculas para determinar suas massas moleculares. Tal informagéo
sobre a massa ou peso é muitas vezes suficiente, frequentemente
necessaria, e sempre Util na determinacdo da identidade de uma
espécie. Para praticar esta arte, colocamos carga nas moléculas de
interesse, isto é, os analitos, e entdo medimos como as trajetérias
dos ions resultantes respondem, sob vacuo, a varias combinacdes
de campos elétricos e magnéticos. Claramente, a condi¢do “sine qua
non” deste método é a conversdo de moléculas neutras de um
analito em ions (FENN, laureado com o Nobel de Quimica em 2002).

Dentre os detectores disponiveis para a técnica da cromatografia gasosa, 0
espectrometro de massas apresenta a maior especificidade, sensibilidade e
versatilidade. Seu principio de funcionamento é baseado na fragmentacdo de
compostos em partes menores, quando esses Sao submetidos a um
bombardeamento de elétrons. Essa fragmentacao ocorre de forma previsivel, sendo
assim possivel se obter um padréo a partir da separacdo dos ions de acordo com

sua razdo massa/carga (BURGETT et al., 1977).

Os principais componentes de um espectrometro de massas estéo ilustrados
na figura 7 e funcionam da seguinte maneira: primeiramente, a amostra € introduzida
no equipamento por meio de um dispositivo “inlet’, e € entdo direcionada para a
fonte de ionizacdo, que ird converter as moléculas ou atomos da amostra em
espécies ibnicas numa fase gasosa. No caso da fonte de introducdo ser um
cromatografo gasoso, 0s picos cromatograficos gerados pela separacdo dos
componentes da amostra sdo individualmente introduzidos na fonte de ionizagc&o do
EM. Os ions séo entdo fragmentados e separados em um analisador, para s6 entao
serem encaminhados para detec¢do. Os calculos sdo efetuados por um software,

que registra uma resposta na forma de um espectro de massas. Essas quatro
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etapas basicas na analise por espectrometria de massas estao ilustradas na figura
8. No acoplamento CG-EM, as formas de ionizagdo mais empregadas s&o o impacto
eletrénico (El) e a ionizacao quimica (Cl), com ambas operando em baixas pressoes
(LANCAS, 2009).

Figura 7. Esquema do funcionamento de um espectrometro de massas genérico.
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Figura 8. As quatro etapas béasicas na analise por Espectrometria de Massas.
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2.5.1.2 Paradmetros que influenciam na analise cromatogréafica CG-EM

Na técnica de cromatografia gasosa, alguns parametros importantes devem ser

levados em consideracdo durante a analise, visto que eles influenciam diretamente

na separacdo. A selecdo estratégica desses parametros otimiza a velocidade da

analise e a resolucdo do cromatograma (ZEEUW, 2014).

a)

b)

d)

f)

Escolha da fase estacionaria: A selecdo da fase estacionaria ira definir a
seletividade para certos componentes. Essa seletividade depende de
interacfes entre o0 analito e a fase estacionaria, através de for¢as de van der
Waals, dipolo-dipolo, ligacdo de hidrogénio ou interagfes estéricas. Quanto
mais intensa for a interacdo com a fase estacionaria, melhor sera a separacao
e maior o tempo de retencéo.

Diametro interno da coluna: com a diminuicdo do diametro interno de uma
coluna, o numero de pratos teéricos aumenta, permitindo que colunas mais
curtas sejam utilizadas e, consequentemente, diminuindo o tempo de andlise.
Comprimento da coluna: O numero de pratos tedricos, que representa a
eficiéncia da coluna, cresce linearmente com o comprimento da coluna.
Entretanto, o tempo de retencdo também serd maior, além da possibilidade
de alargamento do pico devido a um aumento da difusdo longitudinal dentro
da coluna.

Espessura do filme: a retencdo de uma coluna capilar € linearmente
dependente da espessura do filme. Um aumento nessa espessura resulta em
um tempo de retencdo mais longo e em uma melhor separacéo.

Temperatura do forno: a temperatura do forno influencia a resolugcdo do
cromatograma linearmente, de modo que quanto maior a temperatura, menor
a resolucéo e, consequentemente, pior a separagao. Isso acontece pois, em
altas temperaturas, os componentes ficam majoritariamente na fase gasosa e
ndo sao capazes de interagir com a fase estacionaria. As melhores
separacdes sdo observadas para gradientes de temperatura.

Selecdo do gas de arraste e da velocidade linear: uma vez que o gas de
arraste nado influencia diretamente na separacao, sua escolha & definida por

fatores como disponibilidade, custo, pureza, velocidade de anélise,
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seguranca, e sensibilidade. Os mais utilizados s&do hélio, hidrogénio e
nitrogénio.

g) Quantidade da amostra injetada: o0s picos cromatograficos devem,
idealmente, seguir o padrdo de uma curva gaussiana. A injecdo de uma
quantidade muito alta do analito pode resultar em picos que apresentam
‘caudas” e, consequentemente, em uma diminuicdo da qualidade da
separacdo. Para evitar esse tipo de residuo, 0s equipamentos da
cromatografia gasosa sado frequentemente operados no modo “Split’, que

evita sobrecarga na coluna.

2.5.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida apresenta certas vantagens em relacdo a gasosa,
pois ndo esta limitada a amostras volatilizaveis e termicamente estaveis. Isso inclui
uma série de compostos como sais inorganicos e organicos, compostos iénicos,
aminoacidos puros, compostos polares de alto peso molecular, alguns polimeros,

compostos termicamente instaveis, entre outros (CIOLA, 1998)

A cromatografia liquida engloba uma grande diversidade de técnicas de
separacédo que utilizam um liquido como fase mével. Ja a fase estacionaria pode ser
sélida, finamente dividida, ou um liquido retido em uma superficie sélida, e as
substancias sdo separadas por particdo entre essas duas fases, conforme a
afinidade quimica que esses compostos tém por cada uma delas.

A fase estacionaria pode se encontrar na forma de uma camada fina
depositada sobre uma barra, ou ainda preenchendo uma coluna de vidro
posicionada na vertical. A mistura contendo os analitos é entdo colocada na
extremidade da coluna para que o solvente possa escoar sobre essa amostra e
através do solido. A separacdo depende da competicdo entre a adsorcdo das
moléculas na superficie do sélido e na dessorcao pelo solvente, durante a etapa de
eluicdo. Os solidos mais utilizados por esta técnica, por apresentarem uma alta
atividade de adsorcdo, sdo alumina e silica-gel, enquanto que os solventes mais
frequentemente usados sdo relativamente apolares, como hidrocarbonetos ou
hidrocarbonetos clorados. Quanto mais polar for o solvente, mais rapidamente ele ira

deslocar os compostos para a fase liquida (NETO et al., 2003).
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A cromatografia liquida classica caracteriza-se pelo uso de colunas de vidro
com diametros relativamente grandes e preenchidos pela fase estacionaria, onde a
passagem do solvente se da pela acdo da gravidade ou com pequena pressao de
um gas inerte sobre o solvente. Esse processo é demorado e o exame das fracdes
recuperadas é realizado de formas visual ou por andlise quimica ou espectroscépica
(CIOLA, 1998). No final da década de 1960, se deu inicio ao processo de
desenvolvimento da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), que difere da
classica em aspectos como maior poder de resolucdo, maior velocidade de
separacdo, monitoracdo continua do efluente da coluna, medi¢cdo quantitativa exata,
andlises repetitivas e reprodutivas com a mesma coluna e automacdo do
procedimento analitico e do tratamento dos dados (NETO et al., 2003).

Na CLAE, sédo utilizadas particulas diminutas na fase estacionaria, com
didmetros inferiores a 10 um, que sao responsaveis pela alta eficiéncia. Essas
particulas diminuem drasticamente a permeabilidade da coluna, o que torna
necessario o uso de altas pressdes para a eluicdo da fase movel. Além disso, 0s
solventes utilizados devem possuir um alto grau de pureza, estando livre de oxigénio
e outros gases dissolvidos (DEGANI et al., 1998).

A instrumentacdo necessdria para a cromatografia moderna vem sendo
aprimorada desde seu desenvolvimento, e estd descrita a seguir: 0 sistema de
injecdo da amostra consiste de uma valvula ou de uma seringa, que realizam a
captacdo de uma aliquota de um sistema em fluxo continuo. A fase movel é entéo
impulsionada para a coluna através de bombas de alta presséo, que controlam a
pressdo e a vazao na coluna. Essas colunas séo geralmente feitas de aco inoxidavel
polido, com comprimentos que variam de 10 a 30 cm e diametros internos que
podem ser menores do que 1 mm para colunas capilares, estar entre 2 e 6 mm para
colunas analiticas recheadas ou ainda ter uma tamanho superior a 10 mm para
colunas preparativas. A medida que a fase moével vai eluindo da coluna, ela é
monitorada por um detector, que é um dispositivo capaz de transformar as
moléculas que chegam ao seu interior e em sinal elétrico. Os detectores podem ser
espectrometros de ultravioleta ou fluorescéncia, condutivimetros e refratdmetros
(NETO et al., 2003).

A resposta fornecida pelo detector é registrada na forma de uma série de
picos, cada um deles representando um componente da mistura. A area do pico é

proporcional a concentracdo de seu respectivo componente na mistura, e pode ser
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calculada automaticamente pelo computador ligado ao detector (MALVIYA et al.,
2010).

2.5.2.1 Detector de absorbancia no UV-Visivel

Os espectrofotometros UV-Visivel sdo os detectores mais empregados na
técnica de CLAE. Seu principio de funcionamento baseia-se na absorcdo molecular
na regido ultravioleta e visivel do espectro, geralmente consideradas nas faixas de
200 a 400 nm e 400 a 800 nm, respectivamente. As energias correspondentes a
essas regides estdo na faixa de 150 a 72 k.cal.mol™ na regido ultravioleta, e 72 a 36
k.cal.mol* para a regido visivel, magnitude que corresponde & diferenca entre
estados eletronicos das moléculas. O arranjo dos elétrons nas moléculas
absorventes ira determinar a absor¢cdo nessa regiao e, consequentemente, 0s picos
de absorcao que se obtém como resposta podem ser correlacionados aos tipos de

ligagéo que estao presentes no analito.

No espectrofotdmetro, um feixe de luz na regido do UV-Visivel passa por uma
célula de fluxo, na qual se encontra a amostra, e é parcialmente absorvido pelos
compostos presentes nela. A luz absorvida pela amostra pode ser quantitativamente

descrita pela Lei de Lambert-Beer:
A= —logT=l0g17°= e.c.l (1)

Onde A= absorbéancia; € = absortividade molar ou coeficiente de extingdo; T =
transmitancia; lp = intensidade da luz incidente; | = intensidade da luz uma vez tendo
atravessado 0 meio; c= concentracdo; |= espessura da amostra da amostra através da

qgual a luz passa.

O detector calcula a razéo entre | e lp, denominada transmitancia, que mede a
guantidade de luz que passa pela célula de fluxo. O negativo do logaritmo decimal
da transmitancia corresponde a absorcdo, que € diretamente proporcional a

concentracdo, ao comprimento da célula e ao coeficiente de extincdo molar.

Embora a teoria diga que a proporcionalidade entre concentragdo e

absorbancia exista para todas as concentragfes, na pratica se tem uma faixa
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dindmica linear de concentra¢cdes. Para concentragbes muito baixas, o ruido
influencia fortemente na absorg&o, enquanto que para concentragcdes muito altas, o
elemento de deteccéo pode limitar o sinal. Nos detectores de UV-Visivel, essa faixa

dindmica linear € ampla, podendo chegar a cinco ordens de grandeza.

O coeficiente de extincdo mostrado na equacdo (1) € uma fungcdo do
comprimento de onda A, o que faz com o que a absorbancia de um composto esteja
relacionada ao comprimento de onda. Assim, pode-se construir um grafico da
absorbancia em funcdo do comprimento de onda, denominado espectro de
absorcdo. Esse espectro é caracteristico de cada substancia e, assim, é possivel
identifica-las a partir dele.

Para que o espectro seja gerado, ha diversos tipos de elemento de deteccéao,
como fotomultiplicadores e fotodiodos, que convertem a luz em impulsos elétricos.
Um dos detectores com melhor desempenho e funcionalidade é o DAD (Diode Array
Detector), que utiliza como elemento de detec¢cdo uma rede de fotodiodos. O
principio de funcionamento do DAD esta descrito a seguir e ilustrado pela figura 9:
uma lampada de tungsténio emite luz na regido do visivel, que segue para uma
lampada de deutério, para que esta ultima adicione luz na regido do ultravioleta e do
visivel ao feixe. Entdo, esse feixe policromatico passa pela célula de fluxo, na qual
esta contida a amostra, e uma grade holografica dispersa-o em radiacao
monocromatica com diferentes comprimentos de onda, cujas intensidades séao
medidas por uma rede de diodos (AGILENT TECHNOLOGIES, 2011).

Figura 9.  Principio de funcionamento de um DAD.

Janela de suporte
. da célula
Lampada de N _
tung';ténio eV ) Célula de fluxo
NS /'
Lente de acoplamento N \ ) Lente de espectro
Lampada de deutério | () - Fenda
Sistema de lentes ~  Rede de
(achromat) fotodiodo
Filtro de 6xido de holmio
\ / Grade
A 4 holografica

Fonte: AGILENT TECHNOLOGIES, 2011.
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Diferentemente de espectrofotometros com banco de fotomultiplicadores ou
redes de difracdo movel, o espectrofotbmetro de rede de diodos emprega um
sistema de Otica reversa, onde a rede de difracdo € colocada entre a amostra e o
elemento de deteccdo, ao invés de entre a fonte de radiagcdo e a amostra. Isso
significa que a radiacdo policroméatica €& dispersa somente depois de ser
parcialmente absorvida pela amostra, permitindo que os diferentes comprimentos de
onda sejam medidos simultaneamente pelos diferentes diodos presentes na rede
(PASQUINI et al., 1996).

2.5.2.2 Parametros que influenciam na andlise cromatogréafica CLAE

Para que haja uma analise precisa de um determinado composto, existem
parametros que sdo padronizados para esse composto. Isso significa que se houver
uma alteracdo em um deles, os resultados da analise sdo diretamente afetados
(MALVIYA et al., 2010).

a) Diametro interno: o didmetro interno de uma coluna de CLAE determina a
guantidade de analito que pode ser colocado na coluna, influenciando
também na sensibilidade do método. Quanto menor o didmetro interno,
maior a sensibilidade e menor o consumo de solvente.

b) Tamanho da particula: A maior parte dos métodos de CLAE trabalha com
a fase estacionaria adsorvida em pequenas particulas de silica. Quanto
menor for o tamanho dessas particulas, maior ser4 a area superficial,
resultando em uma melhor separacéo.

c) Tamanho do poro: Algumas fases estacionarias sdo porosas, visando
aumentar a area superficial. Poros pequenos resultam em uma maior area
superficial, contudo, poros maiores promovem uma melhor cinética para
compostos maiores. O tamanho do poro ira determinar a capacidade das
moléculas do analito de adentrar as particulas que compde a fase
estacionaria e interagir com sua superficie interna.

d) Pressdo da bomba: o desempenho de uma bomba de pressdo é medido
por sua capacidade de fornecer uma vazdo constante e reprodutivel.

Sistemas modernos de CLAE trabalham com pressdes muito altas, o que
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permite que o tamanho das particulas da fase estacionaria seja muito

pequeno, inferior a 2 pm.
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3. METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, reagentes e equipamentos

utilizados neste trabalho, bem como os procedimentos praticos.

3.1 Levantamento bibliografico

O presente trabalho foi realizado através do levantamento de dados na

bibliografia, presentes em livros, artigos e dissertacdes que abordam a reacao de

eterificacdo do glicerol com etanol, visando propor o método de identificacdo mais

adequado para os produtos dessa reacao.

3.2 Instrumentacao e procedimento experimental

Reagentes utilizados:

Glicerol 99% (Sigma-Aldrich)
1-etoxipropano (Sigma-Aldrich)
Sulfato de sédio anidro P.A. (Nuclear)
Metanol para HPLC 99.8% (Vetec)
Acetonitrila para HPLC (J. T. Baker)

Devido a indisponibilidade do mono-etoxipropanodiol no mercado brasileiro, esse

composto foi substituido pelo 1-etoxipropano (figura 10) para a realizacdo das

analises, por ser um composto com caracteristicas quimicas similares.

Figura 10. Estrutura do 1-etoxipropano.

HSC/\/O\/CH3

3.2.1 Preparacao das amostras

Para a realizacdo das analises de espectrometria no UV/Visivel, foram

preparadas solucdes padrao do glicerol e do 1-etoxipropano em metanol de grau
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HPLC, com concentragao de 400 ppm (v/v) e 800 ppm (v/v), respectivamente. Para a
analise em CLAE, diluiu-se uma aliquota de 0.1 mL dessas amostras em 0.9mL de
metanol HPLC, resultando em amostras com concentracfes de 40 ppm e 80 ppm
para o glicerol e o 1-etoxipropano, respectivamente.

J& para a realizacdo das andlises em CG-EM, foram preparadas solu¢des
padrao do glicerol e do 1-etoxipropano, diluindo-se 100uL de cada padrao em 25mL
de metanol grau HPLC, resultando em uma concentracao de 4000 ppm (v/v) e 4000
ppm (v/v) para o glicerol e o 1-etoxipropano, respectivamente. Ambas as solucdes
foram secadas utilizando sulfato de sédio anidro e transferidas para vials de 2mL,

para sé entdo serem injetadas nos cromatografos.

3.2.2 Caracterizacdo dos compostos por espectrometria ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Essa andlise foi realizada com o objetivo de verificar se as amostras
absorviam na regido do UV-Vis, para que entdo o detector DAD pudesse ser
utilizado durante as analises de CLAE, que sera descrita no item 3.2.4. Utilizou-se
um espectrometro da marca Ocean Optics, modelo USB-650 Red Tide (Figura 11),

que apresenta um caminho 6tico de 1 cm.

Figura 11. Espectrometro UV-Vis utilizado para andlise das amostras

RED, TIDE
USB650UV.

USB-1SS-UV-VIS

Fonte: propria.
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Primeiramente, realizou-se uma varredura no equipamento com uma amostra
denominada “branco”, a qual consiste apenas no solvente puro, para que a linha de
base pudesse ser obtida. Entdo, as amostras foram preparadas conforme esta
descrito no item 3.2.1 e colocadas em cubetas de quartzo, as quais foram inseridas
no caminho otico do espectrémetro. Os espectros UV-Vis de ambas as amostras
foram ent&o registrados pelo software SpectraSuite para depois serem analisados.

3.2.3 Caracterizacdo dos compostos por CG-EM

Apesar de a glicerina sofrer decomposicdo em temperaturas superiores a
290°C, que equivale a sua temperatura de ebulicdo, a pressdo de 1 atm, injecbes
realizadas em alta pressdo em uma atmosfera inerte de hélio permitem que a
glicerina seja analisada via CG, sem a necessidade de deritavizacdo (REZENDE et
al., 2006).

As andlises de CG-EM foram realizadas em cromatografo a gas da marca
Thermo Scientific (Figura 12) modelo FOCUS GC versdo para espectrometria de
massas (CG-EM), acoplado a um espectrometro de massas da mesma marca,
modelo 1SQ Il, com injetor Split/Splitless. A temperatura de injecao utilizada foi de
300°C, o géas de arraste foi o hélio, com fluxo constante de 1 mL/min. A coluna
utilizada foi VF-5ms (60m x 0,25 mm x 0,25 um). O volume de injecao foi de 0.5 pL,
com split de 30:1, e a amostra foi injetada manualmente. A corrida iniciou-se a
100°C, onde se manteve por 3 minutos e, depois, aumentou-se a temperatura a uma
velocidade del0°C/min até 200°C, onde se manteve por 5 minutos e, por fim,
aumentou-se a temperatura a uma velocidade de 10°C/min até a temperatura final
de 250°C, na qual se manteve por 20 minutos. A identificacdo dos compostos foi
realizada através de comparacdo dos espectros de massas obtidos com aqueles

existentes no banco de dados do aparelho, NISTO8s.LIB.
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Figura 12. Cromatégrafo a gas FOCUS GC utilizado para analise das amostras.

Fonte: propria.

3.2.4 Caracterizacdo dos compostos por CLAE

As analises de HPLC foram realizadas em cromatégrafo liquido da marca
Shimadzu, modelo UFLC — DAD (Figura 13), com sistema de bombas Prominence
LC-20AD, utilizando detector de arranjo de fotodiodos (DAD) modelo SPD-M20A. O
sistema analitico incluiu uma coluna da marca NUCLEODUR, modelo 100-5 C;5 ec,
com tamanho de particula de 5 um, tamanho de poro de 300 A, comprimento de 250
mm e diametro interno 4,6 mm. As andlises foram realizadas a temperatura
ambiente (26.8°C) com fluxo de fase movel de 1 mL/min. Foi injetado o volume de 50
pL das solugbes de glicerol e l-etoxipropano, ambas em metanol HPLC. Para
eluicdo das amostras, utilizou-se um programa de bombeamento por gradiente, com
a composicdo da fase movel alterando de 80% acetonitrila e 20% agua deionizada
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até 100% de agua deionizada. Utilizou-se o tempo de reten¢éo obtido para calcular a
composicdo da fase médvel naquele tempo, e entdo foram realizadas eluicbes
isocraticas com essa composicao, que foi de 26% de agua e 74% de acetonitrila,
com o objetivo de separar possiveis picos sobrepostos e, assim, verificar a
reprodutibilidade do método.

Os espectros de absorbancia foram tirados entre 180 e 240nm e o0s
cromatogramas foram registrados a 200nm, comprimento de onda no qual

apresentaram melhor resolucao.

Figura 13. Cromatdégrafo liquido da marca Shimadzu utilizado para analise das amostras.

Fonte: propria.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagcdo dos compostos por espectrometria UV-Vis

Para a caracterizacdo da molécula de glicerina pura, preparou-se a amostra
de acordo com o que esta descrito no item 3.2.1, e o espectro UV-Vis obtido pode

ser visualizado na figura 14.

Figura 14. Espectro UV-Vis da glicerina pura.
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Fonte: propria.

O mesmo procedimento foi realizado para a amostra de 1-etoxipropano, cujo

espectro UV-Vis obtido pode ser visualizado na Figura 15.

Figura 15. Espectro UV-Vis do 1-etoxipropano.
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Observa-se que ambos 0s compostos apresentaram um pico de absorbéancia
em um comprimento de onda de aproximadamente 200nm, o qual provavelmente se
estenderia a um comprimento de onda menor, que ndo pode ser registrado devido
as limitacbes do equipamento. Entretanto, o detector DAD utilizado na analise de
CLAE registra comprimentos de onda a partir de 180nm, sendo assim um detector
adequado para a andlise dos compostos em estudo.

4.2 Caracterizacdo dos compostos por CG-EM

Para a caracterizacdo da molécula de glicerina pura, aplicou-se diversos
métodos que variavam em suas condi¢des analiticas, como a rampa de temperatura,
e foram preparadas amostras com diferentes concentracfes em diferentes solventes
(metanol e diclorometano). Entretanto, 0 método que apresentou melhor resolucéao
foi aquele que esta descrito no item 3.2.3, que utilizou uma amostra preparada de
acordo com o que esta descrito no item 3.2.1, e o cromatograma obtido pode ser
visualizado na figura 16, onde se observa que o tempo de retencdo da amostra foi

de 2,95 minutos.

Figura 16. Cromatograma CG da glicerina pura.
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Obteve-se também o espectro de massas da glicerina pura, que pode ser
visualizado na figura 17. Observa-se um pico de muito intenso em m/z 42.73,

caracteristico da glicerina.

Figura 17. Espectro de massas da glicerina pura.
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A proposta de fragmentacdo para a glicerina pura esta descrita na figura 18,
onde se observa que o0 mecanismo de fragmentacdo envolve, primeiramente, a
perda do ion O, seguido da fragmentac&o de um grupo metileno (CH,) e, por fim, da

perda do oxigénio da funcao alcool, dando origem a um radical metila.

Figura 18. Proposta de fragmentacéo da glicerina pura.
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Fonte: ALVARENGA, 2011
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Utilizando o mesmo método para o 1-etoxipropano, o cromatdgrafo nédo foi
capaz de registrar uma resposta, possivelmente devido ao seu baixo ponto de
ebulicdo (64°C). Entretanto, o composto mono-etoxipropanodiol (Figura 19) tem uma
estrutura e um ponto de ebulicdo (222°C) mais proximos do glicerol do que o 1-
etoxipropano. Assim, é possivel que a metodologia aplicada seja suficiente para que
haja a separacdo desses compostos, tornando a técnica de CG-EM adequada para

quantificar o rendimento da reacéo de eterificacdo do glicerol com etanol.

Figura 19. Estrutura dos isbmeros do mono-etoxipropanodiol sendo (a) 3-etoxi-1,2-propanodiol e
(b) 2-etoxi-1,3-propanodiol.

a) H,C” 07 Y TOH  b) HsC~ YO

* o

OH OH

4.3 Caracterizacdo dos compostos por CLAE

Para a caracterizacdo da glicerina pura foi realizado, primeiramente, um
bombeamento por gradiente, no qual a composicdo da fase mével foi alterada de
80% de acetonitrila e 20% de a4gua deionizada até 100% de agua deionizada. Nessa
etapa, obteve-se cromatogramas dessa amostra em diferentes comprimentos de
onda, porém o que apresentou uma melhor resolugéo foi aquele registrado em 200
nm, que pode ser visualizado na figura 20 (a), e observa-se que o0 tempo de
retencado foi de aproximadamente 3 minutos. Visto que a composi¢éo da fase movel
alterava 2% por minuto, calcula-se que, no tempo de saida, essa composicao era de
26% de agua e 74% de acetonitrila. Entdo, aplicou-se um método de bombeamento
isocratico com essa composi¢do, cujo cromatograma obtido pode ser visualizado na
figura 20 (b). O tempo de retencéo observado tanto para o método de bombeamento
por gradiente quanto para o isocratico foi 0 mesmo, 0 que confirma a pureza do

material.
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Figura 20. Cromatograma obtido para o glicerol no método de bombeamento por gradiente (a) e
isocratico (b).
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Fonte: propria.

Para a caracterizacdo do 1-etoxipropano, foi aplicado o mesmo método de
bombeamento por gradiente, resultando no cromatograma apresentado na figura 21
(@), que também foi aquele registrado no comprimento de onda de 200 nm. Como se
pode observar, o tempo de retencdo dessa amostra também foi de
aproximadamente 3 minutos. Logo, foi aplicado um método de bombeamento
isocratico com a mesma composicao de fase moével, 26% de agua deionizada e 74%
de acetonitrila, 0 que resultou no cromatograma apresentado na figura 21 (b), que
também registrou um tempo de retencdo de aproximadamente 3 minutos. Como o0s
tempos de retencdo observados tanto no método de bombeamento por gradiente
guanto no isocratico foram o mesmo, conclui-se que o material apresentava alto

grau de pureza.
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Cromatograma obtido para o 1-etoxipropano no método de bombeamento por gradiente (a) e
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Fonte: propria.

Em todos os cromatogramas, observa-se um pico menor no tempo de

aproximadamente 2 minutos, que foi atribuido ao solvente (metanol). Apesar de ser

possivel identificar ambos os compostos pelo método de CLAE, ele seria ineficiente

na separacao desses compostos em uma mistura, ja que ambos apresentaram um

tempo de retencdo muito semelhante. Logo, esse método ndo seria apropriado para

guantificar o rendimento da reacéo de eterificacdo do glicerol com etanol.
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5. CONCLUSAO

A partir das analises cromatograficas realizadas, conclui-se que o método de
CLAE proposto neste trabalho é eficiente para identificacdo dos compostos
analisados, porém nao seria capaz de separa-los devido ao tempo de retencdo
muito proximo que eles apresentaram. Como o mono-etoxipropanodiol possui uma
estrutura mais parecida com a do glicerol, é provavel que este também apresentaria
um tempo de retencéo similar com o método proposto, tornando-o inadequado para
guantificar o rendimento da reacéo de eterificacdo do glicerol com etanol. J4 a CG-
EM foi capaz de identificar apenas o glicerol com o método proposto. Entretanto,
devido ao fato de que o mono-etoxipropanodiol possui estrutura e ponto de ebulicdo
mais proximos do glicerol, seria possivel identifica-lo a partir do mesmo método
aplicado ao glicerol. Sendo assim, a metodologia de CG-EM proposta neste trabalho
se apresenta como a mais eficiente para quantificacdo do rendimento da reacao de
eterificacdo do glicerol com etanol.

Por fim, propde-se que se desenvolva uma metodologia de sintetizacdo do
mono-etoxipropanodiol ou ainda que se providencie a importacdo desse composto,

para que se possa aplicar os métodos de identificacdo propostos neste trabalho.
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