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APRESENTACAO

A qualidade de vida de um povo é decorréncia das condi¢cdes socioeconémicas
de seu pais que, por sua vez, estdo intimamente ligadas a sua producéao cientifica.
A universidade tem um papel importante para a sociedade por se constituir, na
grande maioria dos paises, na instituicdo que oportuniza, por exceléncia, a busca do
conhecimento, por meio do ensino, da pesquisa e da extensao. A pesquisa pode serum
excelente instrumento educativo na medida em que esta leva os alunos a vivenciarem
0 processo de conhecer e n&o apenas analisarem o produto desse processo.

Portanto, a educacgao superior tem por finalidade estimular a criacao cultural e o
desenvolvimento do espirito cientifico e do pensamento reflexivo; formar diplomados
nas diferentes areas de conhecimento, aptos para a insercéao em setores profissionais
e para a participacdo no desenvolvimento da sociedade brasileira, e colaborar na
sua formagao continua; incentivar o trabalho de pesquisa e investigacao cientifica,
visando o desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia e da criacdo e difusdo da
cultura, e, desse modo, desenvolver o entendimento do homem e do meio em que
vive e promover a divulgacdo de conhecimentos culturais, cientificos e técnicos que
constituem patriménio da humanidade e comunicar o saber através do ensino, de
publicacdes ou de outras formas de comunicagéo.

Neste terceiro volume, apresentamos trabalhos com pesquisas em diversas areas
da quimica abrangendo quantificacéo, desenvolvimento, otimizacdo e validacédo de
novos métodos de anélise. Com isso, convidamos vocé a ampliar seus conhecimentos
referentes a pesquisa em quimica, fornecendo uma base teérica e instrumental para
auxilio no conhecimento das abordagens diferenciadas desta ciéncia.

Carmen Lucia Voigt
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RESUMO: A glicerina € um subproduto de
baixo valor agregado da produgao de biodiesel
e por ser produzido em grandes quantidades
€ comercialmente vantajoso sua converséo
em um produto de alto valor agregado, como
o carbonato de glicerina que possui varias
utilizagbes na industria. No entanto, nesta
conversdo, os produtos de reacédo geralmente
obtidos
necessitando de uma técnica que consiga
separar e
precisdo, por exemplo, a cromatografia gasosa
acoplada ao espectrOmetro de massas (GC-
MS). A quantificacdo de glicerina por GC-MS

formam wuma mistura complexa,

identificar os compostos com
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é dificultada por se tratar de uma substéncia
viscosa sendo necessario um preparo de
amostra que envolve sua diluicdo. Entretanto,
essa etapa de diluicdo pode estar associada
a erros sistematicos e, para compensar esses
erros, faz-se necessaria a utilizacéo de padrdes
internos. Dessa forma, como proposta deste
trabalho, foi utilizado GC-MS para estudo do
melhor padrdo interno para quantificacdo da
glicerina e identificacdo do produto majoritario,
carbonato de glicerina, obtido por meio da
reagcao entre glicerina comercial e ureia
utilizando o polimero de coordenacao 2D Nd-
5sis. O carbonato de glicerina foi identificado,
utilizando-se a biblioteca do espectrémetro de
massas e, ademais, com o intuito de se confirmar
sua formacao, o composto foi analisado por *C
RMN.

PALAVRAS-CHAVE: Glicerina. Conversao.
GC-MS. Carbonato de Glicerina. Padrbes
internos.

ABSTRACT: Glycerin is a low added value
byproduct of biodiesel production and, because it
is produced in large quantities, it is commercially
advantageous to convert it to a high benefit
product such as glycerine carbonate, which
has several uses in industry. However, in this
conversion, products generated by the reaction
usually form a complex mixture, which requires
a technique that can separate and identify the
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compounds with precision, for example, the gas chromatography coupled to mass
spectrometer (GC-MS). The quantification in the GC-MS is harder because glycerin
is a viscous substance, making sample preparation necessary, implying in its dilution.
The dilution step nevertheless may be associated with systematic errors, therefore, in
order to minimize that, it is necessary to use internal standards. As this work proposes,
GC-MS was used to study the best internal standard for the quantification of glycerin
and identification of the major product, the glycerin carbonate, obtained through the
reaction between commercial glycerin and urea, using the coordination polymer 2D Nd
-5sis. The glycerin carbonate was identified using the mass spectrometer library and,
in order to confirm its formation, the compound was analyzed by *C NMR.

KEYWORDS: Glycerin. Conversion. GC-MS. Glycerin Carbonate. Internal standards.

11 INTRODUCAO

Aproducéo de energias renovaveis tem sido foco de varias pesquisas académicas
e projetos na industria. A ideia de se substituir combustiveis fésseis oriundos do
petrbleo, conhecidos por causarem problemas como a polui¢ao, por fontes de energia
limpa, abrange conceitos como sustentabilidade e responsabilidade ambiental, visto
que se tratam de iniciativas que visam suprir a demanda energética humana com
menor agressao a natureza.

Em se tratando de energias renovaveis, os biocombustiveis s&o uma alternativa
interessante, pois possuem origem vegetal e contribuem para o ciclo de carbono na
atmosfera, além de nao provocarem a emissao de 6xidos de enxofre em virtude de
nao possuirem atomos de enxofre em sua composicdo (MOTA; SILVA; GONCALVES,
2009).

O biodiesel € um biocombustivel natural biodegradavel que apresenta baixa
emissao de gases toxicos (TORRES et al., 2006), sendo um substituto para o diesel
oriundo do petréleo. O processo tradicional de manufatura de biodiesel ocorre a partir
da reacédo de transesterificacdo de matrizes como 6leos vegetais e gorduras animais
gue reagem com um alcool (metanol), por intermédio de um catalisador homogéneo
alcalino, geralmente hidréxido de potassio, formando como produtos trés ésteres
(biodiesel) e glicerol, conforme Figura 1. No Brasil, atualmente, existem dois padrées
de matéria-prima para a producéo de biodiesel, uma matriz exclusivamente utilizando
o 6leo de soja e uma segunda matriz que incorpora em sua composicao 30% de sebo
bovino (MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU, 2007).
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Figura 1 — Reacdo de transesterificacdo de 6leos em biodiesel

Por apresentar diversas vantagens e com o intuito de regulamentar a adicéo
obrigatoria de biodiesel ao diesel féssil, em 2004 foi criado pelo Governo Federal
o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel. Atualmente, ja no inicio de
2018 foi aprovada a composicdo de 10% do biocombustivel no diesel vendido ao
consumidor final, denominado B10. Com essa porcentagem, segundo o Ministério de
Minas e Energia, a expectativa é de que a demanda do biodiesel aumente em 1 bilh&do
de litros durante o ano e a estimativa de consumo seja de 5,3 bilhdes de litros, fazendo
com que a demanda por importacées de diesel seja reduzida e agregando valor a
agroindustria brasileira de biodiesel.

A despeito dos potenciais beneficios econémicos conquistados, em geral, 0
processo de manufatura de biodiesel apresenta inumeras desvantagens, tais como; a
producéo de sabao quando se utiliza hidroxido de s6dio como catalisador da reagcéo que
exige um processo de neutralizagdo apos reag¢ado, gerando altos custos de separagéo
dos produtos e um maior investimento. Além disso, uma maior producao de biodiesel
implica também em alta producéo de coprodutos como por exemplo, o glicerol bruto.
Ao final da reacdo, observa-se a formacéo de glicerol bruto que € uma mistura de
glicerina, metanol, agua, sais inorganicos derivados do processo de neutralizagcao,
além de mono-, di e triglicerideos. Segundo Mota, Silva e Goncgalves (2009), para cada
90 m?® de biodiesel produzidos por transesterificacdo sao gerados, aproximadamente,
10 m?® de glicerina.

Neste contexto, o glicerol por ser produzido em grandes quantidades e apresentar
baixo valor no mercado, proximo a U$ 50 ton', € comercialmente vantajosa e lucrativa
sua conversdo em um produto de alto valor agregado além da diversificacdo de
uso desse subproduto. A reacdo de conversdo para tais produtos pode seguir por
varias rotas e utilizar diferentes reagentes, assim, o glicerol pode sofrer reagdes de
reducéo, oxidacéo, hidrolise, reacdes de cloragao, transesterificacéo, hidrogenacéo,
dentre outras, levando a obtencdo de produtos quimicos amplamente considerados
em mercado global e internacional. Alguns exemplos de produtos muito utilizados
séo: propilenoglicol, acroleina, acido piravico, di-hidroxiacetona, é&cido glicérico,
epicloridrina, poliglicerol, éster de glicerol, além de carbonato de glicerol, sendo que as




reacdes para obtencéo desses derivados utilizam-se de diversos catalisadores para
auxiliem nesta reacéo.

Depois de realizada as reagdes de conversao de glicerol em varios produtos
de interesse industrial, deve-se realizar a identificacdo dos produtos obtidos, a fim
de se averiguar se a reacao foi satisfatéria, qual o rendimento obtido e se houveram
subprodutos. Aconverséo e seletividade darea¢ao sao parametrosiniciais fundamentais
para tal avaliagdo, permitindo em muitos casos uma quantificacéo inicial e final da
glicerina, de acordo com os produtos obtidos. Existem diferentes maneiras de calcular
os dados de converséao e seletividade da reagdo, sendo que a melhor maneira sera
dada em fun¢ao do tipo de técnica que serd empregada durante o experimento.

Uma técnica conhecida e largamente utilizada para este propésito é a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). Por meio
dela, é possivel realizar a separacéao de compostos organicos volateis contidos em
misturas e também efetuar a identificacdo de cada substéancia presente, por meio da
comparacao entre os espectros de fragmentacéao obtidos com a biblioteca de espectros
NIST contida no equipamento (SKOOG et al., 2006).

Normalmente, quando estamos dentro de sala de aula, ndao sabemos como
podemos lidar com a interface entre as grandes areas da Quimica que sao Quimica
Inorgénica, Quimica Orgéanica, Quimica Analitica e Fisico-Quimica. Atentamo-nos
para esta necessidade quando nos deparamos com exemplos da realidade, como a
necessidade citada acima, que aborda a Catalise (Quimica Inorganica), Analise de
compostos (Quimica Analitica), Reag¢des organicas (Quimica Orgénica), entre outros
fatores.

Tendo em vista esta atmosfera, este capitulo ira introduzir como a producao
de produtos a partir da glicerina pode passar por diferentes areas de conhecimento.
Assim, para que o aluno tenha contato com uma necessidade real e como aplicar
conhecimentos de diferentes areas da Quimica, a producéo de carbonato de glicerina a
partir de compostos simples sera abordada, além de, como as industrias e laboratérios
do mundo todo conseguem analisar estes compostos.

2 | CATALISE E PRODUCAO DE CARBONATO DE GLICERINA

As reagdes quimicas, em sua maioria, ndo S&0 processos instantaneos. As
diferentes transformagdes no sistema reacional irdo depender de diferentes fatores
tais como: as condicOes de temperatura e pressao, bem como a estrutura das
moléculas envolvidas na reacdo. Tais reacdes podem ocorrer de forma muito lenta,
como por exemplo, a conversao grafite para sua forma mais estavel que em condicoes
ambientes é extremamente lenta. Outras podem ocorrer de forma muito rapida, tais a
ignicdo de explosivos, que uma vez sao capazes de liberar uma grande quantidade de
gases e calor em uma velocidade muito alta. Assim, a catalise pode auxiliar no controle
da velocidade das reacdes, favorecendo a obtencéo de produtos desejados.

O Ensino de Quimica 3 Capitulo 3



Para que uma reacéo seja catalisada é necessario uma substancia que atue como
catalisador. O catalisador é uma substancia que quando adicionada em pequenas
quantidades no sistema reacional tem a capacidade de acelerar a taxa da reacao
sem sofrer alteracbes significativas, fazendo com que as moléculas de reagentes
reajam com uma velocidade maior do que na auséncia do catalisador. Neste sentido,
o catalisador acelera a taxa da reagéo para se aproximar do equilibrio da reacéo, sem
altera-lo.

As reacOes cataliticas podem ser classificadas como reacgdes cataliticas
homogéneas, onde o catalisador e os reagentes estdo em uma Unica fase, e reacdes
cataliticas heterogéneas, onde os reagentes e o catalisador estdo em fases diferentes.
Geralmente, a catalises séo heterogéneas, ou seja, o catalisador se encontra no
estado soélido e os reagentes no estado liquido (HANEFELD, LEFFERTS, 2018) isso
porque as reacoOes cataliticas homogéneas envolvem no sistema reacional a utilizacéo
de acidos tais como, os acidos cloridrico, sulfurico e fluoridrico. A utilizacdo desses
acidos homogéneos resulta na necessidade de neutralizagdo e etapas sucessivas de
lavagem, mas 0 mais agravante, pode ocasionar possiveis corrosées dos reatores
utilizados. Ja os catalisadores heterogéneos, geralmente, sdo de facil recuperacao e
reutilizacao apresentando uma vantagem frente aos catalisadores homogéneos.

Na preparacdo de catalisadores, principalmente heterogéneos, a estrutura
cristalina e a composicdo quimica desses compostos devem atender a algumas
caracteristicas que sdo decisivas para a escolha do melhor catalisador, tais como a
estabilidade as temperaturas de pré-tratamento e da reagéo catalitica pretendida além
da superficie do material, geralmente onde se encontra os sitios ativos para a reagao,
deve ter a estrutura e a composicéo quimica muito bem caracterizada por diferentes
técnicas, uma vez que as reacdes cataliticas ocorrem em superficies. Sendo assim, o
tamanho das particulas de metal presente nos sélidos e porosidade também podem
afetar os valores de conversao e a seletividade da reacdao (SHELDON, 2008).

Em combinacéao a esta expansao para as aplicagoes de glicerol, tem-se observado
nos ultimos anos uma busca por novos materiais que apresentem a capacidade de
favorecer a conversao de glicerol em produtos de maior valor agregado. Contudo,
o desenvolvimento de um catalisador eficiente e de facil recuperacdo para esse
tipo de reacdo é um grande desafio pratico e tecnolégico, somado as dificuldades
experimentais para caracterizacdo dos diferentes produtos da reac&o. Assim, os
polimeros de coordenacdo vém chamando a aten¢do devido as suas diferentes
caracteristicas estruturais que permitem sua utilizacdo em reacdes bem diversificadas
(LIU, etal., 2014. ZHANG, et al., 2018). Tais compostos sao formados pela combinacéo
de um elemento central (metal) cercado por um conjunto de atomos denominados
ligantes, que se estende em até trés dimensdes através de ligagbes coordenadas
(BATTEN, et al., 2018). A combinacao de diferentes centros metalicos ou ligantes
permite a construcéo de diferentes estruturas, como pode ser visualizada na Figura 2.

Diferentes polimeros de coordenacdo sao interessantes para serem utilizados
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como catalisadores para conversao de glicerol em diferentes produtos. Por exemplo,
a aplicacéo dos polimeros de coordenacao formados por ions de iridio tendo como
precursores rigidos diferentes sais bis-benzimidazolios (ZHEMING, et al., 2015).

Unidades de construcdo

O —

Elemento central Ligante ]

Polimero Unidimensional Polimero Tridimensional

Ligante

Polimero Bidimensional

wullllll'
|I'.!VAI'.,'VA_
u!_lllll
_.A_'ml'm

(7]

Figura 2 — Esquema da formagéo de polimeros de coordenagéo uni-, bi- e tridimensionais.

Os compostos apresentados na Figura 3 foram utilizados como catalisadores
autossuportados na oxidacao de glicerol em acido lactico em meio aquoso. A sintese
desses solidos cristalinos apresentou bons rendimentos (93-99%) com um diametro
de particulas variando entre 30 a 50 nm.

B 1+
R\ 1: R=-CH;, L= 1,5-ciclooctadieno, X = BF,
N H L X 2: R=-CH;, L= 1,5-ciclooctadieno, X = BF,
A N / 3: R=CH, , L- 1,5-ciclooctadieno, X = BF,
l >~|r\ 4: R=-CH; , L= (CO),, X =1
N N > 5: R=-CH,-CH,-CH,-CHj3 , L= 1,5-ciclooctadieno, X = BF,
R/ 6: R=-CH,-CH,-CH,-CHj; , L= 1,5-ciclooctadieno, X = Br
. an
(a)
(0]
KOH, H,0, cat (1-6)
HO OH —_— }
/\(\ T oK' + HO/\(
OH OH OH

Produto Principal
Lactato de potassio

(b)

Figura 3 — (a) Proposta da estrutura dos polimeros de coordenag¢ao com iridio. (b) Esquema da
reacao de converséo de glicerol em Lactato de potassio

Adicionalmente, os diferentes solidos sintetizados foram insolUveis em diferentes




solventes organicos e apresentaram uma boa estabilidade permanecendo intactos apos
aquecimento prolongado (100°C, 120 h) em agua, sendo que suas composi¢coes foram
consistentes com as estruturas esperadas sugeridas com espectroscopia na Regiao
do Infravermelho e Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN) no estado sélido para °C
e elementar andlise de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio. A reacao de converséo de
glicerol em lactato de potassio foi conduzida em meio aquoso na temperatura de 115
°C, utilizando glicerol e KOH na presenca de 150 mg L' do polimero de coordenacgéao
de iridio como catalisador, atingindo, ao final da reagéo, valores de 94% rendimento do
produto com 95% de seletividade, embora a um custo de tempo de reacéo prolongado
(72 h). Ainda foi observado que a elevagao ou reducao da temperatura ocasiona uma
reducado do rendimento da reacdo em ambos 0s casos.

A reacéo de condensagao ciclica de glicerol com acetona utilizando uma serie
de polimeros de coordenacéo derivados de acidos carboxilicos (1,3,5-benzeno tri-
carboxilico e 1,4 benzeno di-carboxilico) e diferentes ions metélicos (AP, V3, Fe3*
e Cr3*) é bem promissora (TIMOFEEVA, et al., 2107). A conversao de glicerol para
solketal (produto com maior valor agregado) utilizando os polimeros de coordenacgao
como catalisadores heterogéneos da reacao, tendo acetonitrila como solvente, foi
realizada a 70°C. Na Figura 4 € possivel encontrar um esquema da reacao com tais
polimeros de coordenacéo tridimensionais, que sdo conhecidos como MIL-100(M),
onde M representa o metal de transicéo utilizado na sintese.

O
70 °C, Acetonitrila 0) OH
HO OH + ’
/\/\ )I\ _cat. > \>_/
0

OH MIL100(M)
Solketal

Figura 4 — Esquema da reacéo de converséao de glicerol em Solketal

Apoés a separacao e centrifugacao do catalisador, a analise dos produtos formados
bem como dos reagentes iniciais foram realizadas utilizando cromatografia gasosa
com detector de ionizac&o de chama em coluna capilar apolar, tendo dodecano como
um padréo interno para a construcéo da curva de calibracdo. Para as reacoes foram
observados valores maximos de conversdo de 85,4% e de seletividade de 97,7%,
para o polimero de coordenacgédo contendo o ion Al*3, sendo que para o polimero de
coordenacado contendo ions de Cr3* apresentou menores valores de conversao (4,2
%), indicando que a utilizac&o de diferentes metais para a obtencao desses compostos
altera a acidez e consequentemente as propriedades cataliticas.
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31 IDENTIFICACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS

As grandes areas da Quimica necessitam umas das outras quando sao trazidos
problemas reais para a aprendizagem dos alunos. Assim na concep¢éo de producao
de um produto desejado € necessario ter a confirmacéo de que foi realmente formado
aquele composto e n&o outros.

A grande area Quimica Analitica nos fornece este tipo de confirmacgao utilizando
de diferentes conceitos, métodos e equipamentos. Dependendo do que sera analisado,
€ exigido um tipo de técnica, ou um conjunto de técnicas. A confirmacao da formacgéao
de um composto pode ser de forma qualitativa ou quantitativa, ou seja, pode-se
apenas identificar um composto ou/e pode-se mensurar a quantidade deste composto
na determinada mistura em unidades, como por exemplo em concentragdo (mg L™).

Quando estamos nos tratando de reac¢des contendo catalisadores, pode ser
formada uma infinidade de compostos diferentes, sendo muito dificil sua identificacéo.
Assim € necessaria uma técnica que consiga separar os compostos de forma eficiente
e que possa ter uma biblioteca para verificar quais compostos séo. A cromatografia
gasosa € uma técnica muito utilizada para esta necessidade, pois consegue separar
compostos organicos volateis presentes em misturas complexas. O equipamento pode
ter detectores diferentes que por meio destes fazem a identificacdo dos compostos.
Um exemplo de equipamento € o Cromatégrafo Gasoso acoplado ao Espectrémetro de
Massa (GC-MS), que separa os compostos volateis de uma mistura, fragmenta cada
composto, gerando sinais de massa/carga (m/z) e identifica-os por meio da biblioteca
do National Institite of Standards and Technology (NIST) presente no equipamento.

O Cromatégrafo gasoso acoplado ao Espectrdmetro de Massa € um equipamento
que é governado por varios parametros para realizar uma analise. Para conseguir
chegar aos parametros ideais € necessario fazer um estudo da maioria dos parametros
com o intuito de conseguir realizar uma analise com confianca e eficiéncia. E um
estudo que demanda total empenho e persisténcia do estudante que esta realizando a
andlise. Normalmente, sdo desenvolvidos trabalhos de conclusbes de curso, mestrados
e até doutorados para realizar este estudo dos melhores pardmetros de um método.
Este estudo € nomeado validagao de método. O GC-MS nos fornece um resultado na
forma de um gréafico que possui como eixo X o tempo de retengdo do composto no
equipamento e o eixo y o sinal, nomeado abundéncia.

Para a andlise de glicerina e de carbonato de glicerina obtidos por meio da reagcéao
entre glicerina comercial e ureia, tendo como catalisador o polimero de coordenagéo
bidimensional formado por ions de neodimio e o ligante organico 5-sulfoisofitélico.
Na Figura 5 esta a representacéo da estrutura do composto, denominado Nd-5sis e
0 esquema da reacao esta apresentado na Figura 6. Para a analise dos produtos da
reacao foram utilizados os parédmetros representados na Figura 7 como exemplificacéo
dos métodos validados.
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Figura 5 — Representacao da estrutura cristalina do composto Nd-5sis, utilizado como
catalisador

-
A ‘( C:

Glicerol Ureia Carbonato de glicerina

Figura 6 — Esquema da reacéo de formacao de carbonato de glicerina.

Quantificacdo da glicerina Identificacao do carbonato de

glicerina

< Modo: Split — 30:1
< Pressao: 11.058 psi
/! < T Injetor: 225 °C
< T Coluna: 40 °C — 1 min

*
o

Modo: Split — 10:1
Pressao: 13.795 psi

T Injetor: 250 °C

T Celuna: 80 °C — 5 min
13 °Cfmin™ ate 110 °C

e e

13 °C min™ até 90 °C

Figura 7 — Métodos de Analise validados no GC-MS para quantificacdo de glicerina e
identificacdo do carbonato de glicerina

A identificacdo de um composto por GC-MS, passa por etapas importantes
para a confirmacdo de um determinado composto proveniente de uma reag¢édo, ou
seja, € necessario a realizacdo de uma analise completa. Assim, o resultado final da
confirmacao da analise de um composto, deve passar por varias etapas que incluem:
coleta da amostra, preparo da amostra, analise e tratamento de dados.

A coleta da amostra quando se trabalha com rea¢des quimicas € importante, pois
muitas das vezes nao se sabe qual sera o volume necessario de uma analise, e muitas
das vezes nao € alcancado o objetivo da mesma. Sendo assim, € necessario que no
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momento da coleta tenha um volume representativo para a determinada analise, ou
seja, se sao necessarios 20,00 mL de amostra, € interessante enviar um volume de
30,00 mL para seja realizado analise com eficiéncia.

O preparo de amostra é uma das etapas mais importantes e, consequentemente,
demanda um tempo consideravel de uma analise. Esta etapa € de suma importancia
pois muitas das vezes a amostra ndo se encontra nas condicbes exigidas em uma
analise, sendo necessario fazer diversos procedimentos, tais como, homogeneizacgao,
centrifugacéo e diluigcdo.

O procedimento de diluicdo de uma amostra consiste em adicdo de um volume
de outro composto na amostra, por exemplo, metanol, a fim de que, com o0 aumento
do volume final da solugao, tenhamos uma diminuicao na concentragao do composto
principal (Glicerina).

Exemplo Pratico
Apos a reacao de conversao de glicerina foi levado os produtos da

reacao (carbonato de glicerina) e os reagentes para serem analisados no GC-
MS que @ um equipamento muito sensivel. Neste equipamento nao podem

ser inseridas amostras muitos viscosas nem muito concentradas.

O que pode ser feito?

Para a diluicao das amostras contento glicerina fora adicionado
metanol, um solvente que nao reage com a glicerina, que apds varios
experimentos, o volume adequado de metanol fora de 10,80 mL para 0,20 mL
de amostra. Foram necessarias duas diluicoes sucessivas. A figura abaixo

representa melhor a diluicdo da amostra.

. DILUIGAO1 |

0,20 mL de amostra em
10,00 mL metanol

. DILUCAO2 |

rﬁ =) 0,20 mL de amostra em
® 0,80 mL metanol

L=

Assim apos a diluicao da amostra ela se tornou menos viscosa e pode ser inserida
no equipamento.

A diluicdo auxilia no quesito de diminuir a viscosidade de uma amostra e
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concentracdo do composto, no entanto, esta etapa pode estar associada a erros
sistematicos, que séo erros relacionados ao analista. Por exemplo, o analista pode
colocar um pouco a mais ou a menos da amostra e do solvente e essas diferencas de
volume podem ocasionar variagdes no sinal emitido pelo GC-MS. Pelo GC-MS ser um
equipamento especifico para pequenos volumes, apresenta uma maior sensibilidade,
assim, pequenas diferencas nos volumes injetados é detectado diferencas nos
resultados. Assim, para compensar esses erros e garantir uma maior confiabilidade da
analise, faz-se necessaria a utilizacdo de padroes internos.

Os padroes internos sao compostos geralmente similares a substancia de
interesse, mas que nao reagem com nenhum dos componentes existentes na matriz.
No entanto, a escolha do melhor padréo interno para o sistema nao é uma tarefa facil,
sendo necessario realizar um estudo sistematico para verificar qual € o melhor padrao
interno € melhor para o sistema estudado e este método experimental se baseia na
realizacéo de diversas tentativas (RIBANI et al., 2004).

No entanto, a inser¢cao de um padréo interno na amostra para analise de glicerina
auxilia na obtencao de um melhor sinal, pois com a inser¢cao da mesma quantidade de
padréo interno, se houver algum desvio de andlise este é detectado com facilidade.
Com isso, em um experimento com o objetivo de analisar glicerina por GC-MS,
foram testados 4 compostos diferentes: terc-butanol, tetraetilenoglicol, ciclohexanol
e butanol. A Figura 8 mostra o cromatograma do sinal da glicerina contendo os 4
diferentes compostos.

7x10°

Ciclohexanol
Terc-butanol
Linalol
Tetraetilenoglicol

6x10° -

5x10°
4x10°

3x10°

Abundancia

2x10°

1x10°

N g

) T T T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tempo de retencéo (min)

Figura 8 — Cromatograma dos sinais de glicerina com padrao interno junto a mistura

Na Figura 8, todos os sinais sao de glicerina, e s possuem o padrao interno
junto a mistura (Glicerina + Padrdo Interno). Existem varios fatores para a escolha
de um parametro interno, neste exemplo foi escolhido o melhor padrao interno pela
melhor definicdo do pico da glicerina, ou seja, um pico mais fino. Baseado nos dados
experimentais, verifica se que o melhor padrao interno para a analise de glicerina é
o linalol. Define-se, portanto, qual o método e o melhor padrdo interno para andlise

O Ensino de Quimica 3 Capitulo 3



da glicerina, posteriormente, parte-se para a construcdo da curva de calibragéo,
quantificacéo da glicerina e identificacdo do composto de interesse da reacéo, que
neste caso, é o carbonato de glicerina.

Neste contexto, a curva de calibracéo utilizando padrao interno é de extrema
importancia, uma vez que ao utilizar métodos instrumentais, comumente € necessario
calibrar os instrumentos de analise usando uma série de amostras padrées contendo
0 padrdo interno e o analito de interesse em diferentes concentragcbes conhecidas

(Tabela 1).
Concentragdo Concentragdo  Area Area  Clio/Clise  Agicerina ! Alinai
de Glicerina Padréo integrada integrada
(mg mL™) interno Glicerina Linalol
(Linalol)
(mg mL")
100,88 8,68 8,50E+07 4,91E+07 11,62 1,73
50,44 8,68 8,20E+06 1,53E+07 5,81 0,53
77,66 8,68 1,96E+07 1,57E+07 8,95 1,25
126,1 8,68 1,64E+07 6,46E+06 14,53 2,54

Tabela 1 — Relacao de concentracdo entre a Glicerina e Linalol e valores da area do
cromatograma

Na Figura 9, é possivel verificar o grafico de concentracéao de glicerina e do linalol
em funcao das areas dos picos no cromatograma. Observa-se que dois procedimentos
estatisticos foram aplicados para a anélise da curva de calibracao obtida. Por meio
de uma dependéncia da relacdo das concentracées com as areas do cromatograma
€ possivel tracar uma curva e verificar se essa possui uma dependéncia linear. O
valor de R, quanto mais préximo de +1 indica a probabilidade da curva ajustada aos
pontos apresentar uma relacéo linear. Este valor de R € obtido por meio do método dos
minimos quadrados utilizado para estabelecer a melhor reta que passa pelos pontos
experimentais. Baseado nesses dados, € possivel obter uma equacéo que expressa
a dependéncia da concentracao da glicerina e da area do equipamento, Equacéao 1.
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Figura 9 — Representagéo da curva de calibragdo com os principais parametros.

Como ja mencionado, a identificacdo de um composto por GC-MS, se da por
uma biblioteca existente no equipamento, e este compara o espectro de fragmentacéo
da molécula com o contido no banco de dados do software (biblioteca). Assim, por
meio do parametro “Match” que varia com valores na faixa de 100 a 1000, € possivel
indicar o quéo parecido o padrdao de fragmentacao. Valores maiores que 750, indica
maior similaridade e consequentemente, que o composto tem maior probabilidade de
ser 0 que a biblioteca indica

No caso apresentado o “match”foi menor do que 750, o que causou duvidas frente
a identificacao do produto. Sendo assim, foi necessaria a utilizagéo de outras técnicas
para auxiliar na identificacdo do produto de interesse. Um exemplo de técnica que
visa a identificacdo de compostos e pode ser usada para a identificagdo do carbonato
de glicerina, como complemento ao GC-MS, é a espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN).

Atécnica RMN permite a elucidacao da estrutura da molécula a partir da deteccéo
de nucleos como 'H, *C, ®N, 2Si e 3'P. E uma técnica mais complexa e necessita de
um estudo aprofundado para ser entendida. Trabalhos recentes na literatura, Franco,
2017, ja utilizaram da técnica de RMN de '*C para a identificacdo de carbonato de
glicerina, observando que ocorreu a producao do composto desejado na reacao
de conversao de glicerina utilizando ureia e glicerina comercial como reagentes de
partida. Assim, destaca-se que em muitos casos a caracterizagao por outras técnicas
em conjunto com CG-MS faz-se necessaria demonstrando que muitas das vezes pode
ser necessaria uma segunda técnica para confirmacédo de diferentes produtos das

O Ensino de Quimica 3 Capitulo 3




reacoes.

ApOs o preparo das amostras e uma vez validado os métodos, tem-se entéo, a
definicdo dos melhores parémetros e da curva de calibracdo, e como esses dados,
segue se para a etapa de analise das amostras obtidas das reacdes de transformacao
de glicerina a carbonato de glicerina. As amostras experimentais foram obtidas de
coletas de aliquotas a cada tempo reacional estabelecido para verificar parametros
importantes e iniciais de avaliacdo do catalisador que sédo converséo e seletividade
dos produtos formados. Os célculos de conversdo de glicerina (Cy,), Equacéo 2,
foram realizados utilizando a area do pico no cromatograma referente a glicerol
posterior a reacdo (Aguceror), UMa vez que as areas estdo relacionadas diretamente
a concentracao pela Equacao 2. Sendo que a seletividade de carbonato de glicerina (
S..), Equacéo 3, foi determinada considerando a area de todos os produtos formados
(Ay) em relacé&o ao produto de interesse (A4.;), carbonato de glicerina.

Coivics — Cre A
-I:'% _ _inicial Firiad x100 Egq.2; 5% = Exl[}ﬂ Eqg.3
EInéL‘Iut -"q"]"
Em que a diferenca (Cj,iciar — Crina:) fePresenta a quantidade de glicerina

convertida durante a reagdo. O rendimento (R,,) de carbonato de glicerina & expresso
em funcdo da conversao e conseguintemente da seletividade da reacao e, portanto, a
relacdo na Equacao 4 é valida:

EI!_.:J X .S'l!_.ﬁ

R| :
" 100

Eg.4

Os graficos obtidos apds injetar as amostras no GC-MS para verificar como a
glicerina e o carbonato de glicerina se comportaram com o passar do tempo estao
indicados na Figura 10.
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Figura 10 — Cromatogramas dos compostos glicerina e carbonato de glicerina retiradas a cada tempo
reacional

A partir dos resultados é possivel notar uma dependéncia das areas com a
concentracéo de glicerina e carbonato de glicerina, e consequentemente, aplicar os
dados para a resolugao de um uma matriz mais complexa que represente um problema
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real. Neste sentido, Franco e colaboradores (2017), utilizando desses dados derivados
da curva de calibragéo utilizando linalol como padréo interno, obtiveram valores de
conversao para a reacao de 72% e a seletividade qualitativa de 81%, para um tempo
reacional de 4 h.

Diante todo o contetdo abordado, o capitulo pode mostrar como a producao
de produtos a partir de glicerina engloba varias areas diferentes da Quimica. Apenas
com uma situagao real o aluno pode ter contato com grandes areas da Quimica e
conseguiu verificar a necessidade entre elas.
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