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GAZZONI,Bruna Francielle. Preparacdo de éteres derivados da glicerina para
utilizacdo como aditivos de combustiveis veiculares. 2011. 86 fl.. Dissertagao
(Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2011.

RESUMO

Com a introdugcdo do B5 (5% de biodiesel no diesel) em 2010 na matriz de
combustiveis veiculares no Brasil, a industria de biodiesel acrescenta ao mercado
brasileiro anualmente a produgdo de 250 mil toneladas de glicerina, porém o
consumo nacional estimado € de 30 mil toneladas anuais, sendo de grande
necessidade e importancia a busca de alternativas para aproveitamento deste
coproduto de forma a viabilizar de forma sustentavel a cadeia produtiva do biodiesel.
Assim, este trabalho teve como objetivo a obtencdo de éteres a partir da
desidratagéo da glicerina, promovendo reagdes intermoleculares entre moléculas de
glicerina ou de glicerina com mono alcoois (metanol e etanol). Foram utilizadas as
técnicas de espectroscopia de RMN na caracterizagao dos produtos de desidratagao
e modelagem molecular para avaliar a interagao de moléculas da glicerina na reagao
de desidratacdo e prever os produtos da reacdo. O percentual de conversao da
glicerina a produtos foi determinado por CG-DIC. A conversao do principal reagente,
a glicerina loira (co-produto da producéo de biodiesel), em produto de desidratagcéo
foi em torno de 78%, quando foi adicionado na reagdo o metanol ou o etanol em
meio acido. Na reacdo de desidratagcdo da glicerina/metanol foram obtidos os
seguintes produtos: 3-metoxi-1,2-propanodiol e 1,3-dimetoxi-2-propanol; na
desidratagdo da glicerina/etanol obteve-se: 3-etoxi-1,2-propanodiol e 1,3-dietoxi-2-
propanol; e na desidratagao do alcool tri-hidroxilado, glicerina, foi também detectado
por RMN o éter bis[2,3-dihidroxipropil]. Os produtos de desidratacdo da glicerina,
glicerina/metanol e glicerina/etanol sofrem reagao de substituicdo preferencialmente
em carbono primario. Os calculos de modelagem molecular indicaram o éter bis[2,3-
dihidroxipropil] como produto principal da reagdo de desidratagdo da glicerina,
confirmando os resultados experimentais obtidos por RMN de 'H e de "*C.

Palavras-chave: RMN. Desidratacéo. Reacdo Intermolecular. Eter.



GAZZONI,Bruna Francielle. Preparation of ethers derivate of glycerin for use as
vehicle fuel additive. 2011. 86 fl. Dissertation (Masters in Chemistry) -
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2011.

ABSTRACT

With the introduction of B5 (5% of biodiesel in diesel) in 2010 in the matrix of vehicle
fuel in Brazil, the biodiesel industry adds to the Brazilian market annually producing
250 000 tons of glycerin, but domestic consumption is estimated at 30 000 tons per
year, and of great necessity and importance to search for alternatives to use of this
co-product and enable a sustainable production chain of biodiesel. Thus, this study
aimed to obtain etheres from the dehydration of glycerin, promoting intermolecular
reaction among molecules of glycerin or between glycerin and a single alcohol
(methanol and ethanol). We used NMR spectroscopy to characterize the products of
dehydration and molecular modeling to evaluate the interaction of molecules of
glycerin in the dehydration reaction and predict the reaction products. The
percentage conversion to products of glycerin was determined by GC-FID. The
conversion of the main reagent, glycerin blonde (co-product of biodiesel production),
in dehydration product was around 78% when the reaction was added methanol or
ethanol in acidic medium. In the dehydration reaction of glycerin/methanol were
obtained the following products: 3-methoxy-1,2-propanediol and 1,3-dimethoxy-2-
propanol, the dehydration of glycerol/ethanol was obtained: 3-ethoxy-1,2-propanediol
and 1,3-diethoxy-2-propanol and in the dehydration of the tri-hydroxyl alcohol,
glycerin, was detected also by the NMR: ether bis[2,3-dihydroxypropyl]. The products
of dehydration of the glycerol, glycerol/methanol and glycerol/ethanol undergo
substitution reaction preferably on primary carbon. The molecular modeling
calculations indicated the bis[2,3-dihydroxypropyl] as the main product of the
dehydration reaction of glycerin, confirming the experimental results obtained by
NMR.

Key words: NMR. Dehydration. Intermolecular Reaction. Ether.
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1 INTRODUCAO

Na segunda fase da revolugdo industrial, o carvdo mineral foi
substituido pelo petrdleo, que apresentava a vantagem de ser liquido e ter uma
poténcia energética até duas vezes maior do que a do carvido. Porém, na década de
1970, o mundo viveu uma grande crise energética, tornando-se consciente da
dependéncia do “ouro negro”. Levando-se em considerag&o o crescente aumento do
consumo, que esta matéria prima é ndo renovavel e que, portanto suas jazidas séo
eminentes de esgotamento, despertou-se para a necessidade de buscar fontes
renovaveis de energia (SOUZA et al., 2007).

O uso de dleos e gorduras, de origem vegetal ou animal, e seus
derivados como combustivel, remonta ao fim do século XIX quando Rudolph Diesel,
inventor do motor a combustao interna que leva seu nome, utilizou em seus ensaios
petréleo cru e 6leo de amendoim. Devido ao baixo custo e alta disponibilidade do
petréleo a época, este passou a ser o combustivel largamente usado nestes
motores. Com o passar do tempo, tanto o motor quanto o combustivel foram
ajustados, buscando-se maior eficiéncia e menor custo, a tal ponto que, atualmente,
nao € mais possivel utilizar petrdleo ou 6leos vegetais in natura diretamente, tendo
ambos, portanto, a necessidade de tratamento para sua utilizacdo (SUAREZ et al.,
2007; HASSEB et al., 2011). Uma forma de tratamento de 6leos e gorduras € a partir
de sua transesterificagdo com alcoois (metanol e etanol), usando-se catalise basica
(Figura 1), com produgédo do que é chamado de biodiesel (GAZZONI et al., 2010;
MOTA et al., 2009).

Figura 1 - Producédo de biodiesel a partir da transesterificacdo de éleos vegetais.

CH, —COOR, CH, — OH
+

CH — COOR; ¢ — + E:H._GH

éH_- —CO0R: CH: — OH

triglicerideo alcool ésteres glicerol

Fonte: adaptado de Hasseb et al. (2011)

Os oOleos e gorduras utilizados na producdo de biodiesel sao
triglicerideos, ou seja, triésteres derivados da glicerina. Na Figura 1, R1, R2 e R3
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representam a cadeia carbbnica dos acidos graxos do triglicerideo, sendo este
convertido em trés moléculas de ésteres (biodiesel) e uma molécula de glicerina

(coproduto).

O advento do biodiesel acrescentou ao mercado uma producéo de
cerca de 100 mil toneladas de glicerina por ano com a entrada do B3 (3% de
biodiesel no diesel) em 2008 e cerca de 250 mil toneladas a cada ano com a
introducdo do B5 (5% de biodiesel no diesel), em 2010. Estes valores sdo muito
superiores ao consumo e produgdo nacional, estimados em cerca de 30 mil
toneladas anuais (MOTA et al., 2009), sendo de grande necessidade e importancia a
busca de alternativas para o uso da glicerina gerada nesta produc¢éo, no sentido de
agregar valor a este coproduto e viabilizar de forma sustentavel a cadeia produtiva
do biodiesel. Sobretudo, sdo necessarias alternativas que demandem processos
simples e de baixo custo, além da utilizagdo da glicerina que € a realidade de

mercado, ou seja, glicerina impura advinda do processo de transesterificagéo.

1.1 BIODIESEL

Segundo a legislagdo brasileira o biodiesel € um combustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores de combustdo interna com
ignicdo por compresséo ou, conforme regulamentagéo, para geragao de outro tipo

de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil.

Quimicamente o biodiesel pode ser definido como sendo um mono-
alquil éster de acido graxo derivado de fontes renovaveis, como oOleo vegetal e
gordura animal. E obtido através do processo de transesterificacéo, no qual ocorre a
transformacao de triglicerideos (cadeias longas) em moléculas menores de ésteres
de acidos graxos. O biodiesel encontra-se registrado na agéncia de protecéo
ambiental dos Estados Unidos da América (Environment Protection Agency - EPA)
como combustivel e aditivo para combustiveis e pode ser usado puro (B100), em
misturas com o diesel de petréleo ou em baixa propor¢gdo como aditivo de 1% a 5%
(FERRARI et al., 2005). Misturas entre o biodiesel e o diesel mineral sdo conhecidas
pela letra B, mais o numero que corresponde a quantidade de biodiesel na mistura.

Por exemplo, uma mistura com 20% de biodiesel, € chamada B20.
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A utilizacdo de biodiesel no transporte rodoviario pesado oferece
grandes vantagens para o ambiente, principalmente nos grandes centros urbanos.
Entretanto, o biodiesel apresenta algumas desvantagens em relagdo ao diesel, tais
como o custo de producido maior, a dificuldade de uso em climas mais frios e os
niveis de emissdo para alguns compostos organicos volateis podem apresentar-se
elevados como, por exemplo, o formaldeido (MCCARTHY et al.; 2011). Entretanto, o
uso do biodiesel conduz a reduc&o de poluentes na atmosfera (Tabela 1). Um fator
interessante € a reducao nos niveis de ozénio, um importante poluente fotoquimico.
Além disso, existem outros fatores que podem provocar alteragdes nas emissées do
biodiesel, tais como a oleaginosa de origem, a rota de produgdo e os tipos de
motores (CORREA, 2005).

Tabela 1 - Niveis poluentes com a variagado da porcentagem de biodiesel ao diesel.
VARIACAO PERCENTUAL NAS CONCENTRACOES

Biodiesel (610) NOx Os

B2 -0,07 -1,25 -0,65
B5 -0,15 -1,32 -1,11
B10 -0,31 -3,63 -2,01
B20 -0,56 -5,21 -2,36
B100 -3,32 -22,5 -8,44

Fonte: Correa ( 2005)

Em janeiro de 2005, o Governo Federal promulgou a Lei 11.097
(DOU 14.1.205), que dispde sobre a obrigatoriedade da adicdo de um percentual
minimo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado em qualquer regido do territério
nacional. Em 2008, o diesel passou a conter, obrigatoriamente, 3% de biodiesel
(B3), devendo chegar a 5% em 2013 (oito anos apds a publicagcéo da lei). Porém,
devido aos bons resultados obtidos, o0 aumento percentual de 5% foi antecipado e

ocorreu em janeiro de 2010.

1.2 GLICERINA

A producao de biodiesel caminha a passos largos no pais, com isso o

mercado de coprodutos, resultantes do processo, € um mercado a parte para os
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produtores do biocombustivel. Além da glicerina, ha também a torta, derivada da
extracdo dos 6leos vegetais. Um mercado promissor que pode atender tanto o setor
alimenticio, que utiliza a torta como insumo nutricional para seres humanos e
animais, quanto para recuperagao de solos do plantio de oleaginosas (ABDALLA,
2008).

Segundo o dicionario Macmillan (2006) a glicerina é um liquido
viscoso e claro, produzido a partir de 6leos e gorduras e utilizada para fazer muitos
produtos incluindo-se sabonetes e explosivos. Quimicamente a glicerina, também
conhecida como glicerol ou 1,2,3 propanotriol, € um alcool tri-hidroxilado, um liquido
incolor, viscoso, de sabor adocicado e higroscépico (ver Tabela 2). O termo glicerol
aplica-se somente ao composto quimico puro 1,2,3 propanotriol. O termo glicerina
aplica-se aos produtos comerciais purificados. Varios niveis de glicerina estao
disponiveis comercialmente, eles diferem em seu conteudo de glicerol e em outras

caracteristicas, tais como cor, odor e tragos de impureza (KNOTHE et al., 2006).

A glicerina foi descoberta por Scheele em 1779, que a extraiu de uma
mistura aquecida de litargirio (PbO) e azeite de oliva. Atualmente, a glicerina possui
ampla aplicagdo industrial, com destaque na fabricagdo de resinas sintéticas, gomas
de éster, remédios, cosméticos e pastas de dentes. Também é utilizada em grandes
quantidades no processamento de tabaco e alimentos. Este alcool € um importante
intermediario no metabolismo dos organismos vivos, sendo encontrado naturalmente
na forma combinada como glicerideos em animais, gorduras vegetais e dleos. A
glicerina também pode ser recuperada como um coproduto quando estes 6leos séo
saponificados no processo de fabricagcao industrial de sabao, separado diretamente
de gorduras na produgdo de acidos graxos, ou quando O6leos e gorduras sao
esterificados com alcool para a produgédo de alquil ésteres (ARRUDA et al., 2007;
KNOTHE et al., 2006).
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Propriedade Valor
Massa Molecular 92,09
Férmula Molecular C3HsOs3
Férmula Estrutural Plana HO™ Y oH
OH
Densidade (20°C) 1,2613 g/mL
Ponto de fusdo (760 mmHgQ) 18,2°C
Ponto de ebuligdo (760 mmHgQ) 290°C
Ponto de fulgor 176°C
Temperatura critica 492,2°C
AvapH (kJ/mol) 61,0
AqysH (kd/mol) 18,3

< 0,1 mmHg a 20°C
< 0,1 mmHg a 50°C
0,2 mmHg a 100°C
4,5 mmHg a 150°C
46 mmHg a 200°C

Pressao do vapor

934 a 20°C

152 a 50°C

39,8 a75°C
14,8 a 100°C

Viscosidade (mPa . s)

Fonte: Handbook of Chemistry And Physics (2002-2003)

Devido a combinacdo de propriedades fisico-quimicas, como néao
toxicidade, grande solubilidade em agua e auséncia de cor e odor, a glicerina € uma
substancia com grande variedade de aplicagdes (ARRUDA et al., 2007; MOTA et al.,
2009).

O consumo de glicerina em quantidades moderadas é seguro. Ela é
utilizada como aditivo no preparo de muitos pratos por causa de sua viscosidade e
grande solubilidade na agua. A expresséao ‘aditivo alimentar’ adquiriu uma conotagao
negativa nos ultimos anos, como se aditivos alimentares fossem essencialmente
nao-organicos, prejudiciais a saude e artificiais. A glicerina é certamente organica,
nao € toxica e ocorre naturalmente em produtos como o vinho — a glicerina aumenta
a viscosidade e a suavidade caracteristica de boas safras (COUTER; BURRSON,
2006)
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A glicerina possui inumeros usos, sendo ela utilizada tanto como

glicerol quanto como glicerideo, dentre seus usos podemos citar (MOTA et al., 2009;
KNOTHE et al., 2006; OOl et al., 2004):

A

Industria Farmacéutica - é atualmente um dos ingredientes mais
utilizados na industria farmacéutica na composi¢ao de capsulas,
supositorios, anestésicos, xaropes, antibidticos, antissépticos e
emolientes para cremes e pomadas.

Industria Cosmética > emoliente e umectante em pastas de
dente, cremes de pele, logdes pds-barba, desodorantes, batons e
maquiagens.

Tabaco - processamento de tabaco a fim de tornar as fibras do
fumo mais resistentes e evitar quebras, empregada na

composic¢ao dos filtros de cigarros e como veiculo de aromas.

Industria Téxtil - Amacia e aumenta a flexibilidade das fibras
téxteis e na lubrificacdo no processamento de fibras na fiagao e

tecelagem.

Alimentos e bebidas - usada como solvente, como umectante e
para conservar bebidas e alimentos tais como refrigerantes, balas,

bolos, pastas de queijo e carne ou ragao animal seca.

Sintese > Outro mercado muito importante é a aplicacédo da
glicerina para a sintese de moléculas de alto valor agregado. Por
exemplo o PDO (propanodiol), a partir de fermentacéo da glicerina
(para uso em plasticos), como matéria-prima para fermentagdes
de 1,3 propanodiol e dihidroxiacetona ou na sintese de aditivos

oxigenados para combustiveis.

glicerina pode ainda ser empregada como lubrificante, na

fabricacao de tintas e resinas, na fabricacao de dinamite, como biosurfactante, como

agente plastificante etc.

Mesmo com tantas aplicagdes, a dificuldade de acomodag¢ao de uma

oferta de glicerina superior a demanda se agrava porque a glicerina resultante da

producao de biodiesel apresenta impurezas e coloragbes diferentes da que é

utilizada na industria, o que dificulta o seu uso (OOl et al., 2004).
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A glicerina obtida a partir da reagao de transesterificacao de d6leos e
gorduras geralmente apresenta as seguintes impurezas: agua, catalisador (alcalino
ou acido), alcool (n&o reagido), impureza provinda dos reagentes, acidos graxos,
ésteres, propanodidis, monoéteres, oligbmeros de glicerina e polimeros. Estas
impurezas variam em fungcdo da natureza do oleo vegetal empregado, que é
influenciada pela regido de cultura e tipo de matriz vegetal. A glicerina oriunda do
6leo de mamona, por exemplo, apresenta proteinas que dificultam a sua purificacao,
enquanto a glicerina oriunda do 6leo de soja refinado n&o apresenta a mesma
dificuldade de separacdo. Portanto, o tratamento de purificacdo deve levar em
consideragao estas variaveis e inicia-se com a analise quimica dos componentes
presentes no 6leo em questdo (AVILA FILHO et al.,2006).

1.3 REACOES DE DESIDRATACAO DE ALCOOIS

A glicerina pertence ao grupo organico dos alcoois e, portanto, sofre
reacdes tipicas desse grupo. Dentre elas destacamos as reagdes de desidratagao de
alcoois, tanto a desidratacdo intramolecular quanto a desidratacdo intermolecular.
Os alcoois podem ser monoidroxilados (como o metanol ou o etanol) ou poli-
hidroxilados (como o etilenoglicol ou o glicerol) (SOLOMONS; FRYHLE, 2001a;
MORRISON; BOYD, 2005)

Os alcoois podem ser desidratados com acido sulfurico concentrado.
O produto formado dependera da temperatura em que a reacao for realizada. A
cerca de 180°C o produto principal € de eliminagcdo, isto &, da reacdo de
desidratacao intramolecular com a formacdo de uma dupla ligacdo. Se a reacao,
porém, for realizada a cerca de 140°C, o produto principal € de substituigao, isto &,
da reagdo de desidratacdo intermolecular com formagdo de éter (SOLOMONS;
FRYHLE, 2001a).

A ordem decrescente de facilidade de desidratacdo € a seguinte:
carbono terciario > secundario > primario. Contudo, grupos do tipo “alquila
secundario” possuem maior facilidade em formar alcenos do que éteres, grupos
alquila terciarios levam exclusivamente a alcenos, a utilizagdo de nucledfilos fracos
favorece a formacao de éteres e a preparagao de éteres assimétricos (Figura 2) leva
a uma mistura de produtos (SOLOMONS; FRYHLE, 2001a). A utilizagdo de um
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alcool com trés hidroxilas (glicerol) aumenta ainda mais a complexidade da mistura

de produtos derivados das reagdes de desidratacio.

Figura 2 - Modelo geral da sintese de éteres assimétricos.

R—0—R,

Ri—CH + R,—OH

R—0—Rs + H.0
H.S0,

R:—0 —R.

1.3.1 Desidratacao Intramolecular

O aquecimento de um alcool com um &cido forte (Figura 3) pode
gerar um alceno através da perda de uma molécula de agua (desidratagao). Trata-se

de uma reacgao de eliminacio e ela é favorecida por altas temperaturas.

Figura 3 - Esquema da reacéo de desidratagao intramolecular.

Pes HZSO“) \C_C/
C B +
H

H,0

O acido forte € usado como catalisador, ele protona a hidroxila
tornando-a um bom grupo abandonador (H;O). A sequéncia dessa reagdo pode

ocorrer segundo dois mecanismos (Figura 4):

i) em duas etapas, com formagao de carbocation pela saida de uma
molécula de agua e posterior formagao da dupla ligagao (reagdo E1) ou ii) em uma
etapa unica, com a formacdo da dupla e a saida da molécula de agua ocorrendo

simultaneamente (reacao E2).
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Mecanismo da reacgado de desidratagao intramolecular (eliminagao) de

alcoois. a) etapa de protonacdo b) produto de eliminagdo E1; c)
produto de eliminacao E2.
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De modo geral, a desidratacdo de alcoois primarios ocorre por

mecanismo E2 devido a instabilidade de carbocations primarios, alcoois terciarios

reagem por mecanismo E1 devido ao seu alto impedimento estérico e em alcoois

secundarios ha competicdo entre os dois mecanismos (SOLOMONS; FRYHLE,
2001a; MORRISON; BOYD, 2005).

Em alcoois monoidroxilados a reacdo de eliminacdo forma

simplesmente um alceno, porém ao se tratar de alcoois poli-hidroxilados como a
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glicerina, ap6s a eliminacdo ainda estardo presentes na molécula os radicais

hidroxila, ocorrendo formacao de endis e de seus respectivos tautbmeros.

Aldeidos e cetonas com pelo menos um hidrogénio a (hidrogénio
ligado ao carbono imediatamente adjacente a carbonila), encontram-se em equilibrio
com um isbmero denominado enol. Este equilibrio chama-se tautomeria ceto-
endlica. Os tautbmeros sédo isdmeros constitucionais facilmente interconvertidos na
presenca de tragos de acidos e bases (Figura 5). Os tautdmeros ceto-endlicos se
encontram em um estado de equilibrio. Para compostos monocarbonilicos simples,
como a acetona e o acetaldeido, o percentual da forma endlica presente no
equilibrio € muito pequena. A forma cetdnica € mais estavel termodinamicamente do
que a forma endlica, por isso, estd em maior porcentagem (MORRISON; BOYD,
2005; SOLOMONS; FRYHLE, 2001b).

Figura 5 - Interconversao das formas cetbnica e endlica.

C@S\ VR m N
\

Forma ceténica

Forma endlica Anion Enolato

1.3.2 Desidratacao Intermolecular

A reacdo de alcool na presenca de acido forte pode formar éter
através da perda de agua, ou seja, desidratacao (Figura 6). Trata-se de uma reacao
de substituicdo nucleofilica favorecida por temperatura de aproximadamente 140°C.
Nesse tipo de reagdo um nucledfilo (molécula de alcool neutro) reage com o
substrato (molécula de alcool protonada) formando o produto: éter e agua. E

chamada substituicdo nucleofilica porque € o nucledfilo que inicia a reagao.
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Figura 6 - Esquema da reacao de desidratacao intermolecular.

R-OH + HO-R 2=, R—O-R

A primeira etapa é idéntica a reagdo de eliminagcdo, onde um acido
forte € usado como catalisador, protonando a hidroxila e dessa forma tornando-a um
bom grupo abandonador (H,O). Apds a protonagdo a reagédo pode seguir por dois
mecanismos (Figura 7).

i) Em trés etapas, com formacéo de carbocation pela saida de uma

molécula de agua e posterior ataque do nucledfilo (reagao Sy1);

i) Em duas etapas, com ataque do nucledfilo e saida da molécula de

agua ocorrendo simultaneamente (reagcdo Sn2).

De modo geral, a desidratacdo de alcoois primarios ocorre por
mecanismo Sy2 devido a instabilidade de carbocations primarios, alcoois terciarios
reagem por mecanismo Sy1 devido ao impedimento estérico e em alcoois
secundarios ha competicdo entre os dois mecanismos (SOLOMONS; FRYHLE,
2001a; MORRISON; BOYD, 2005).
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Figura 7 - Mecanismo da reacdo de desidratagao intermolecular (substituicdo) de

alcoois. a) etapa de protonacado b) produto de substituicdo Sy1; ©)
produto de substituicdo Sn2.
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1.4  ADITIVOS ANTIDETONANTES NA GASOLINA

Em 1916, Thomas Midgely, um cientista que trabalhava para a
Research Laboratories Dayton (de Ohio) descobriu que a adigdo de iodo a gasolina
aumentava substancialmente sua octanagem, porem o lodo possuia dois grandes
inconvenientes: corrosividade e prego elevado.

Em 1917, em uma pesquisa feita em parceria com Charles Kettering,
Midgley misturou alcool etilico a gasolina e concluiu que o alcool apresentava muitas
vantagens sobre outros aditivos de gasolina: queima limpa e livre de quaisquer
depdositos, produgdo de maiores taxas de compressao dentro dos motores, além da

producdo de mais cavalos de poténcia devido ao aumento na octanagem.

Em dezembro de 1921, durante a busca por aditivos que
aumentassem a octanagem da gasolina, Midgley descobriu as propriedades
antidetonantes do chumbo tetraetila (CTE). A fabricagcdo de CTE comegou em 1923
com uma pequena operagao que produziu cerca de 600 L de CTE por dia. Um litro
de CTE era suficiente para tratar 1.150 L de gasolina. As pesquisas com etanol
continuaram até agosto de 1925, porém as companhias de petroleo preferiram o
CTE porque a adi¢gdo de etanol a gasolina reduzia o uso de gasolina em 20-30%,
tornando os carros menos dependentes dos produtos petroliferos (o CTE néo tinha

um efeito significativo sobre o consumo de gasolina dos veiculos).

Em 1923, algumas autoridades médicas de universidades de renome
(como Harvard e Yale) ja expressavam sua preocupagao sobre o carater venenoso
desse composto, porem por falta de dados contundentes o CTE foi usado ainda por

algumas décadas.

Nos EUA a substituicaio do chumbo na gasolina comegou em
dezembro de 1973, porem ocorreu de forma lenta. O uso de chumbo na gasolina sé

foi efetivamente proibido em 01 de janeiro de 1996.

No Brasil a eliminagdo do chumbo na gasolina comegou na década
de 70 com o programa pro-alcool e foi totalmente eliminado em 1992, embora cerca
de 99% do petréleo refinado no pais ja ndo usasse esse aditivo desde 1989
(GRIGOLETTO, 2011; NADIM et al., 2001; LINCOLN, 2000).

Assim, na década de 70 deu-se inicio ao uso generalizado de

compostos oxigenados na gasolina, quando o éter metil-tercbutilico (MTBE) nos
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EUA e na Europa e o etanol no Brasil foram adicionados a gasolina para substituir o
CTE, chumbo tetraetila. A adicdo de compostos oxigenados tinha duplo objetivo,

aumentar a octanagem do combustivel e reduzir a poluigao atmosférica.

Em 1990, foi introduzida nos EUA a gasolina reformulada (RFG) para
melhorar a qualidade do ar nas grandes areas urbanas. Um dos requisitos do
Congresso dos EUA era que a gasolina tivesse um teor minimo de 2,0 % de oxigénio
em peso, equivalente a adicdo (em volume) de 11% de MTBE ou 5,7% de etanol
(NADIM et al., 2001).

Na década de 1980 o volume de MTBE utilizado chegou a mais de
15% v/v na gasolina em diversos paises no mundo (Tabela 3). Este aumento do uso,
associado com a alta incidéncia de vazamentos de tanques de armazenamento
subterraneo e no transporte levou a contaminacgéo de solos e de aguas superficiais e
subterraneas. O MTBE possui elevada mobilidade, tanto em agua quanto no solo,
contaminando areas extensas e formando misturas homogéneas com a agua, o que
dificulta o dimensionamento da area afetada. Uma vez que ele é liberado, ele se
move no solo mais rapidamente do que outros compostos presentes na gasolina.
Devido as caracteristicas de alta solubilidade em agua e efeito toxico do MTBE, o
mesmo vem sendo objeto de preocupagdo ambiental e alguns estudos tém sido
realizados para que outros compostos possam substitui-lo (VENTURI, 2010; NADIM
et al., 2001; HANSON, 1999).

Além do etanol e do éter etil-tercbutilico (ETBE), outros compostos
vém sendo estudados para substituir o MTBE, dentre eles podemos citar o alcool
tercbutilico (TBA), o éter metil terc-amilico (TAME), o éter etil terc-amilico (TAEE), o
éter diisopropilico (DIPE) e dimeros de olefinas Cs—Cs (MOTA et al., 2010; OZBAY;
OKTAR, 2009; UMAR et al., 2008; UMAR et al., 2008; MICEK-ILNICKA, 2007;
SAIDAKHMEDOQYV et al., 2006; ROSELL et al., 2006; MARCHIONNA et al., 2001;
NADIM et al., 2001; YANG et al., 2000).
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% (v/iv) de MTBE

Aditivo(s) usado(s)

% (v/v) de aditivo

Pais adicionado a em substituicdo ao adicionado a
gasolina MTBE gasolina
Alemanha max. 14,7 Etanol/ ETBE max. 15,0 °
Austria 40-93 Etanol/ ETBE max. 15,0 °
Bélgica max. 15,0 Etanol/ ETBE méx. 15,0 °
Brasil - Etanol 13-25
Canada 10 - 14 Etanol ® 5-11
China max. 17,5 Etanol 7,7—-15,0
Dinamarca 12,6 — 16,6 Etanol/ ETBE max. 15,0 °
EUA 11 Etanol min. 5,7
Finlandia 12,2 -15.1 Etanol/ ETBE max. 15,0 °
Grécia 5,2 —15,0 Etanol/ ETBE max. 15,0 °
Holanda 50-12,2 Etanol/ ETBE méax. 15,0 °
india max. 17,5 Etanol 5-10
Irlanda 0,7-9,1 Etanol/ ETBE max. 15,0 °
Italia 47 -13,3 Etanol/ ETBE max. 15,0 °
Japéo . ETBE 7
Etanol 3-10
Portugal 59-137 Etanol/ ETBE max. 15,0 °
Reino Unido 1,65 —11,4 Etanol/ ETBE max. 15,0 °
Suécia 12,1 -14,4 Etanol/ ETBE max. 15,0°

Fonte: Guedes et al., (2010); Szklo et al. (2007).

# O Canada utiliza o etanol desde a década de 1980.

® A Unido Europeia estabelece um limite maximo de 15% (v/v) para compostos oxigenados
contendo cinco ou mais atomos de carbono por molécula.

A glicerina possui cerca de 52% de oxigénio em peso, sendo uma
boa matéria-prima para o desenvolvimento de moléculas oxigenadas para adicéo na
gasolina. A glicerina em si € uma molécula polar, ndo soluvel em hidrocarbonetos, e
tem um alto ponto de ebulicdo. Embora ndo seja adequada para a mistura com a
gasolina, derivados da glicerina como cetais, acetais e éteres sao otimas opgdes a
mistura (MOTA et al., 2010).
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1.5 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Sob condigbes apropriadas em um campo magnético, uma amostra
pode absorver radiagcédo eletromagnética na regido de radiofrequéncias (rf) em uma
frequéncia regida pelas caracteristicas estruturais da amostra. A absorc¢ao é fungéo
de determinados nucleos da molécula. Um espectro de RMN é um registro grafico
das frequéncias dos picos de absorcao de radiofrequéncia pelos nucleos contra suas

intensidades.

Em 1953, apareceu o primeiro instrumento comercial de RMN. Os
instrumentos da época usavam imas permanentes ou eletroimas, com frequéncias
de 60 a 100 MHz (para observacgéo de hidrogénio), introduzidas por uma varredura
de onda continua e campo oscilante de frequéncia. A necessidade de maior
resolucdo e sensibilidade levou ao desenvolvimento de instrumentos de 200 a 1000
MHz. Todos os instrumentos acima de 100 MHz baseiam-se em magnetos
supercondutores (solenoides) resfriados com hélio e operam no modo pulsado com
transformada de Fourier (FT), possuem valores de campo alto, estabilidade e

homogeneidade do campo de radio.

O procedimento de varredura lenta com onda continua utilizado no
principio exigia uma grande quantidade de amostra e um tempo proibitivo para a
obtenc&o do espectro de "*C. A disponibilidade de instrumentagao, pulsada com FT,
que permite a irradiagdo simultanea de todos os nucleos de *C, resultou em um
acréscimo da atividade na espectroscopia de 'C, a partir dos anos 1970,
comparavel com o rapido desenvolvimento da espectroscopia de 'H (iniciada nos
anos 1950).

Um desenvolvimento muito importante foi o desacoplamento dos
hidrogénios. Os espectros de RMN de C com acoplamento dos hidrogénios
apresentam sobreposicdo complexa de multipletos de dificil interpretacdo, enquanto
no espectro desacoplado o resultado € um unico sinal agudo para cada atomo de
carbono ndo-equivalente.

Os espectros de RMN de *C usualmente v&o até cerca de 240 ppm
(a partir do TMS), uma faixa aproximadamente 20 vezes superior aos espectros
usuais de 'H, que vao até 12 ppm. Em consequéncia dessa larga faixa e do fato de

os sinais desacoplados serem agudos, as impurezas sao facilmente detectaveis e
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espectros de misturas podem ser analisados (PAVIA et al., 2001; SILVERSTEIN e
WEBSTER, 2000).

1.6 MODELAGEM MOLECULAR

A aplicagdo de modelos tedricos para representar e manipular a
estrutura de moléculas, para estudos de as reagdes quimicas e estabelecimento de
relagdes entre a estrutura e propriedades da matéria, constitui o dominio de atuacgao
da modelagem molecular. Programas de modelagem molecular permitem a
representacdo, visualizagdo, manipulagdo e determinagcdo de parametros
geométricos (comprimento e angulo de ligagao) e eletronicos (energia dos orbitais de
fronteira, momento de dipolo, potencial de ionizagdo etc) de uma molécula isolada,

além da realizagao de estudos acerca da interagado entre moléculas.

Os calculos envolvidos na modelagem molecular baseiam-se numa
aproximacao teodrica dos dados reais da molécula. As duas aproximagdes que tém
sido usadas predominantemente nesses estudos s&o as aproximacdes classicas
(mecanica molecular, dindmica molecular) e a mecanica quantica (modelos ab initio
e funcional de densidade, entre outros). De modo geral, a escolha entre estas
aproximacdes depende das propriedades que se deseja avaliar, da precisao
desejada e da capacidade computacional disponivel para a realizagao dos calculos.
Pode-se ainda utilizar-se de métodos hibridos de mecéanica quantica e mecanica
molecular (métodos MQ/MM) que sao metodologias que unem calculos quanticos e
classicos. Essa nomenclatura na verdade abriga uma gama enorme de metodologias
e aproximagdes distintas (SANT'ANNA, 2009; GEORG, 2006; BALL, 2005).

1.6.1 Métodos Hibridos de Mecanica Quantica e Mecanica Molecular (MQ/MM)

Ha uma grande variedade de diferentes aproximag¢des abrigadas nas
metodologias MQ/MM, mas elas tém em comum o fato de tratar quanticamente a
regido principal de interesse (no caso de solugbes pode ser apenas o soluto ou o
soluto e as moléculas da primeira vizinhanga) e classicamente a regido secundaria

que é o meio no qual o subsistema de interesse esta inserido.
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Essas metodologias hibridas foram idealizadas para tornar viaveis
calculos onde se quer observar fendbmenos eminentemente quanticos de um
subsistema considerando-se o ambiente ao seu redor. A parte do sistema que
participa do fendmeno apenas através de uma perturbacdo pode ser tratada
classicamente, reduzindo-se assim drasticamente o custo computacional em

comparagao com os métodos puramente quanticos.

Os calculos quanticos podem ser resolvidos com exatiddao para o
atomo de hidrogénio, contudo ndo se tem uma solugdo exata para nenhuma
molécula. Consequentemente, algumas aproximagdes tém de ser adotadas.
Comumente utilizam-se a aproximacdo de Born-Oppenheimer, a aproximacido de
Hartree-Fock e a aproximagao da combinacgao linear de orbitais atdbmicos (CLOA).

A aproximagdo de Born-Oppenheimer se baseia no fato de os
nucleos serem bem mais pesados do que os elétrons, o que permite considerar que
os nucleos tém movimentos relativamente muito lentos e podem ser tratados como
estacionarios, enquanto os elétrons se movem uns em relagdo aos outros. Esta
aproximacao € bastante boa para as moléculas no estado fundamental, permite que
se fixe uma determinada separacao entre os nucleos e propicia a resolugado da
equacao de Schorddinger para os elétrons correspondente a essa separagao.

A aproximagado de Hartree-Fock (HF) € uma aproximagédo de
particulas independentes que consiste em considerar a fungdo de onda eletronica
como um produto de funcbes de onda de um elétron, chamados de orbitais. A
aproximacao de HF se baseia na utilizagdo de um unico determinante para
representar o estado fundamental de um sistema molecular qualquer. Além disso, o
método de HF envolve a utilizagdo do principio variacional para a obtengao dos spin-
orbitais de modo a resultar no melhor determinante que possa descrever esse
estado eletrénico. Porem, devido a aproximagao de HF ser uma aproximacao de
campo médio, perde-se a correlagao eletrénica que deve ser restaurada com outros

métodos chamados de pds- HF.

Na teoria do Orbital Molecular admite-se que os elétrons nao
pertencem a uma determinada ligagdo, mas que devem ser tratados como
pertencentes a totalidade da molécula. Uma descricdo aproximada desses orbitais
moleculares é considera-los uma combinagao linear de orbitais atdmicos (CLOA)

que cercam os nucleos constituintes da molécula. CLOA é a soma ponderada dos
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orbitais atébmicos participantes. Obtém-se fazendo a adigdo ou a subtragdo das
fungcdes de onda correspondentes aos orbitais atdbmicos que se superpdem. A
combinagao linear de dois orbitais atdbmicos formara dois orbitais moleculares
(GEORG, 2006; ATKINS e PAULA, 2004; COUTINHO, 2000).

1.6.2 Teoria do Funcional da Densidade

Metodologias alternativas a HF foram desenvolvidas, dentre elas
podemos citar a teoria do funcional da densidade (DFT). Essa metodologia tem sido
amplamente utilizada em fisica e em quimica nos calculos de estrutura molecular.
Os caélculos via DFT tém a vantagem de incluir naturalmente os efeitos de correlagao
eletrénica que estavam ausentes no método de HF, porém ndo podem ser usados
para calculos de estados excitados das moléculas. Nesse caso € necessaria a
aplicacao de teorias de perturbagéo aos sistemas multi-eletrénicos (MARTINS, 2007;
GEORG, 2006).

No modelo DFT considera-se que a energia de um conjunto de
elétrons sob influéncia de um campo externo € um funcional unico da densidade
eletrbnica. Esta dependéncia aparece em dois termos da energia eletronica,

chamados funcional de troca e funcional de correlagdo (SANT'ANNA, 2009).

A grande vantagem da DFT é incluir efeitos de correlacao eletrénica
a um custo computacional pouco superior ao de HF. A grande desvantagem da DFT
€ que esse método nao possui, até o0 momento, uma maneira sistematica de se
aproximar do resultado exato como no caso dos métodos poés-HF (MARTINS, 2007;
GEORG, 2006; BALL, 2005; ATKINS; PAULA, 2004).

1.6.3 Monte Carlo

Estudar sistemas solvatados ou sistemas em fase liquida € um
problema que necessita dos conceitos de mecanica estatistica. Por outro lado, para
tratar de sistemas grandes, torna-se indispensavel o uso de ferramentas
computacionais aliadas as técnicas mecanico-estatisticas. O método de Monte

Carlo, um método mecanico-molecular desenvolvido no inicio da década de 50, é
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conhecido por ser um método de resolugdo de integrais que utiliza amostragem

aleatoria.

Consideremos entdo um calculo de médias. Na forma da Equacao 1:

M
E f(R.g)f‘._SL[R’-}
_ =1

(f INvT T M

Z e BU(R:)
= (1)

onde R; é a i-ésima configuragao do sistema. No limite M - &0 restabelece-se a integral.

Em um procedimento de calculo numérico padrdo, dividiriamos o
intervalo de cada uma das 3N variaveis em h pequenos intervalos e teriamos ao
todo M = h®™ pontos de integragdo. Exemplificando para indicar o que significa isso,
consideremos um sistema de 10 particulas (pequeno, o sistema tratado nesse
trabalho possui 729 particulas). Teriamos assim 30 variaveis. Se dividirmos o
intervalo de todas as variaveis por 10 (valor bastante grosseiro para o resultado da
integral) teremos entdo uma grade de 1030 pontos no somatdrio. Consideremos
ainda que um computador possa realizar o calculo de fe e em um ponto da grade
a cada nanossegundo (107%s). Nestas condigdes teriamos o resultado da integragao

em 1014 anos.

Esse problema ¢é contornado utilizando-se a amostragem de
Metropolis implementado no método Monte Carlo, que consiste em tomar pontos do
espaco de configuragdes aleatoriamente ao invés de sequencialmente, como seria
feito acima. Assim nos aproximariamos mais rapidamente da média pretendida. A
idéia da metodologia de Metropolis € selecionar configuragdes do sistema de modo
probabilistico com um peso estatistico coerente energeticamente, dado pela
distribuicdo de Boltzmann. Para esta finalidade € necessario que se tenha um bom

gerador de numeros aleatorios.

Um sistema em fase liquida pode ser descrito somente em termos
probabilisticos devido ao fato de um liquido consistir essencialmente de arranjos
desordenados de atomos ou moléculas. Estes arranjos sdo entdo analisados por
meio da Fungao de Distribuicdo Radial de Pares (RDF), g(r). Essa fungao fornece a
probabilidade de se encontrar um par de atomos a uma distancia r relativa a mesma

probabilidade para um gas ideal de mesma densidade. Esta fungédo pode ser obtida
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experimentalmente através de difracdo de raios X e néutrons e espalhamento de
raios X.

Na Figura 8, € mostrada uma ilustragdo esquematica da estrutura de
um liquido atémico e a representagao dos picos da g(r) correspondente, em que 0s
picos da RDF definem as camadas de solvatacdo. E através da integracdo desses
picos que podemos calcular o numero de moléculas de solvente que se distribuem

nas camadas de solvatagédo ao redor do soluto.

Figura 8 - Representagcao esquematica da g(r)

Fonte: Fileti (2000)

As RDFs entre atomos fornecem informacbes sobre correlacdes
espaciais especificas. Para analisar teoricamente a estrutura de camadas em torno
do soluto, € comum se construir uma RDF entre centros de massa. A RDF de centro
de massa nos mostra como as moléculas de solvente estdo estruturadas em torno
do soluto como um todo. Essa fungdo de distribuicio ndo pode ser obtida
experimentalmente, mas € bastante util para analisar as configuragcbes obtidas na
simulagdo (CUNHA, 2009; GEORG, 2006; ATKINS; PAULA, 2004).
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20BJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obtencdo de éteres a partir da desidratacdo intermolecular da

glicerina (glicerol) por catalise acida homogénea.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Promover reagdes de desidratacao intermolecular da glicerina;

» Promover reagbdes de desidratagao intermolecular da glicerina na
presenca de um mono-alcool (metanol e etanol);

= Utilizar a espectroscopia de RMN (ressonancia magnética nuclear)
para a caracterizagédo de produtos da desidratagao da glicerina;

» Utilizar a modelagem molecular para avaliar a interagdo de
moléculas da glicerina na reagdo de desidratacdo e prever os

produtos da reacao.
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3 METODOLOGIA

Reacdes para desidratagcao da glicerina foram conduzidas em meio
acido e temperatura controlada na presencga ou auséncia de metanol ou etanol.

Foram utilizados dois tipos de substratos: Glicerina loira (fornecida
pela BIOPAR - Bioenergia do Parana LTDA) e Glicerina P.A. (fornecida pelo
Laboratério de Produgdo de Medicamentos da UEL e também adquirida da FMaia
Industria e comércio Ltda).

A (dlicerina loira utilizada nesse trabalho foi obtida a partir da
transesterificagdo de uma mistura composta de 70% oleo vegetal (6leo de soja) e
30% gordura animal (sebo bovino, graxa suina e 6leo de visceras de frango).

O alcool etilico P.A (99,5%) e o alcool metilico P.A. (99,9%) foram
adquiridos da BIOTEC Reagentes Analiticos e o catalisador homogéneo (acido
sulfurico com teor de 98,5%) adquirido da LABSYNTH — Produtos para Laboratério
Ltda.

3.1 DESIDRATACAO DA GLICERINA

Foram preparados e executados oito ensaios em laboratério para
desidratacédo da glicerina. Na Tabela 4 estao listados os parametros utilizados nas

reacoes efetuadas.

Tabela 4 - Parametros utilizados nas reacdes para desidratacao da glicerina.

Ensaio Glicerina PA  Glicerina loira H,SO,4 Temperatura Tempo

(mL) (mL) (mL) (C) (h)

A 100 - 10 140 3

B - 100 10 140 3

C 100 - 10 140 1

D - 100 - 140 3

E 100 - 10 100 3

F - 100 10 100 3
G®? 50 ° - 2 140 3
H?® - 50 2 140 3

 os ensaios G e H foram realizados em baldo com capacidade para 250 mL e os demais
ensaios em baldo de 500 mL.

®fornecedor: FMaia.
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Os ensaios foram realizados em balao de fundo chato com trés bocas
angulares. No baldo contendo glicerina PA ou glicerina loira foi adicionado acido
sulfurico concentrado. A mistura foi mantida a temperatura constante durante o
tempo previsto para a reagéao, utilizando-se placa aquecedora e agitagdo magnética.
Em uma das bocas do baldo foi inserido um termdémetro e, em outra, adaptado um

condensador de refluxo do tipo Allihn (Figura 9).

Figura 9 - Equipamento utilizado para a desidratagao da glicerina.

A mistura reacional recolhida ao final de cada ensaio para
desidratac&o da glicerina foi destilado a pressdo ambiente (720 mm Hg) em bal&o de
fundo redondo com duas bocas angulares, aquecido através de uma manta (Figura
10).

No fluxograma da Figura 11 estdo representadas as etapas para
desidratagdo da glicerina e destilagdo do produto, assim como, a nomenclatura
utiizada para identificar os reagentes, condigbes para catalise, produtos da

desidratacao e as fragbes da destilacio.



Figura 10 -

Figura 11 -
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Equipamento utilizado para a destilagdo dos produtos de desidratagéo

da glicerina

L

Fluxograma representativo das reagdes de desidratagdo da glicerina,

destilagao do produto e fragbes obtidas.
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O produto (de desidratacao da glicerina) ndo submetido a destilacao

foi identificado com as letras maiusculas PNSD seguidas por numeros arabicos.
As fragcbes da destilagao foram identificadas como segue:

- frac&o destilada (coletada durante a destilag&o) - letras maiusculas

FD seguidas por numeros 0s pares;

- fracdo nao destilada (remanescentes no recipiente de destilacéo) -

letras maiusculas FND seguidas por numeros impares.

3.2 DESIDRATACAO DE GLICERINA/METANOL

Em balédo de fundo chato com trés bocas angulares contendo 30 mL
de glicerina, com ou sem catalisador acido (H,SO,), foram adicionados 102 mL de
metanol (propor¢do molar de 1:6). A mistura foi mantida em refluxo a 68°C durante 3
h. Foram utilizados o mesmo sistema e o mesmo procedimento seguido na

desidratacao da glicerina.

Os produtos (de desidratacao da glicerina/metanol) ndo submetidos a
destilagao e as respectivas fracbes da destilacdo do mesmo foram identificados da
mesma forma que na desidratagdo da glicerina: letras mailusculas seguidas por

numeros arabicos pares ou impares.

No fluxograma da Figura 12 estdo representadas as etapas de
desidratacdo da glicerina/metanol e destilagdo dos produtos, assim como, a
nomenclatura utilizada para identificar o produto da desidratacdo e as fragcbes da

destilacao.
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Figura 12 - Fluxograma representativo das reagdes de desidratacdo da
glicerina/metanol, destilagdo do produto e fragées obtidas.
Desidratagao Destilagcéao
A A
- N A
- ETGR
Produto Nao Frsg:glzl dao FND1
H,S0, Submetido a
68°C Destilagdo Fragdo
GLICERINA PA/ (PNSD1) Destilada FD2
METANOL
Fragdio NAO
: FND3
68°C \ Destilada
Fracdo
Destilada FD4
Produto N3o Fr;;;:tcinl:ldﬂf FND9
Submetido a
Destilac8o
Fra¢do
(PNSD9) Destfla % FD10
GLICERINA LOIRA/
METANOL Fragdo NAO
/ Destilada FND11
Fragdo
Destilada FD12

3.3

DESIDRATACAO GLICERINA/ETANOL

Em baldo de fundo chato com trés bocas angulares contendo 30 mL

de glicerina, com ou sem catalisador acido (H,SO,), foi adicionado 144 mL de etanol

(proporcao molar de 1:6 v/v). A mistura foi mantida em refluxo a 82°C durante 3 h

Foram utilizados o mesmo sistema e o mesmo procedimento seguido na

desidratac&o da glicerina ou glicerina/metanol.

Os produtos de desidratacdo da glicerina/etanol ndo submetidos a

destilagdo e as respectivas fragcdes da destilacdo foram identificados da mesma

forma que na desidratagdo da glicerina ou glicerina/metanol: letras maiusculas

seguidas por numeros arabicos pares ou impares.
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No fluxograma da Figura 13 estdo representadas as etapas de
desidratacdo da glicerina/etanol e destilacdo do produto, assim como, a

nomenclatura utilizada para identificar o produto e o tratamento dado ao mesmo.

Figura 13 - Fluxograma representativo das reagdes de desidratagdo da
glicerina/etanol, destilagdo do produto e fragdes obtidas.
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3.4  ANALISES Fisico-QUIMICAS

Foram realizadas analises fisico-quimicas para determinar o indice

de acidez e o teor de agua no produto da reagcdo de desidratagao intermolecular
para obtencéo de éteres.
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3.4.1 indice de Acidez

O indice de acidez na glicerina PA, glicerina loira e produtos da
desidratagdo foram determinados utilizando-se a metodologia descrita na
Farmacopéia Brasileira (2010, p. 150). Pesou-se 5 ou 1 g de amostra em frasco
Erlenmeyer de 125 mL e adicionou-se 25 mL de solugao de éter etilico:etanol (1:1).
Foram adicionadas duas gotas do indicador fenolftaleina e fez-se a titulagao
utilizando KOH 0,1 M. A solucdo de KOH foi padronizada com solucao de biftalato de
potassio 0,1 M.

O indice de acidez foi calculado utilizando a equacgéo 2:

Fag ¥ F % 961 M

mﬂmﬂﬂ?’ﬂ

fd =

Sendo:
Vkon: 0 volume em mL de KOH gasto na titulagao;

f: o fator de correcdo da molaridade da solucdo de KOH obtido pela padronizacido com

biftalato de potassio;
56,1: massa de 1 mol de KOH em gramas;
M: a molaridade da solugédo de KOH em mol.L™;

Mamostra: @ Massa de amostra em gramas.

3.4.2 Porcentagem Relativa de Agua

O teor de agua na glicerina, produtos de desidratacédo e fragbes da
destilagao foi determinado de acordo com ASTM D6304 (Standard Test Method for
Determination of Water in Petroleum Products, Lubricating Oils, and Additives by
Coulometric Karl Fischer Titration) em equipamento determinador de umidade
segundo Karl Fischer — QUIMIS Q349.
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3.5 ANALISE CROMATOGRAFICA EM FASE GASOSA

Foram realizadas analises por cromatografia a gas com detecgao por
ionizagdo de chama (CG-DIC) da glicerina padréo e dos produtos da desidratagao
da glicerina.

As analises foram realizadas em equipamento Shimadzu GC17A
utilizando coluna cromatografica com fase estacionaria 100% dimetil polisiloxano
(30m x 0,28 mm x 0,25um). Injecdo splitless: 2,0 uL a 330°C; temperatura inicial:
100°C durante 2 min; taxa de aquecimento: 10°C/min. ; temperatura final: 340°C

durante 10 min. ; gas de arraste: Ny; vazao: 1,5 mL/min.

3.6 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Foram realizadas analises por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio e de carbono (RMN de 'H e de '®C) dos produtos de desidratacéo da

glicerina, glicerina/metanol e glicerina/etanol em equipamento da Bruker 200 MHz.

Cada amostra, aproximadamente 60 mg, foi diluida em 0,6 mL de
dimetilsulféxido (DMSO 99,9 % D), com excegao das amostras FD 02 e FD 14, que
foram diluidas em cloroférmio (CDCl; 99,9 % D).Os parametros para analise de 'H
foram sequéncia de pulso: Zg30; numero de acumulagdes: 32; intervalo entre os
pulsos: 2 s; tempo de aquisi¢céo: 2,929 s e janela espectral: 5.592,841 Hz.

Os parametros para andlise de '°C foram sequéncia de pulso:
Zgpg30; numero de acumulagdes: 1k (1024); Intervalo entre os pulsos: 1,29 s; tempo

de aquisicdo: 2,6083 s e janela espectral: 12.562,814 Hz.

3.7 MODELAGEM MOLECULAR DOS PRODUTOS DE DESIDRATACAO DA GLICERINA

Na modelagem molecular foi utilizado o método hibrido de mecanica
quantica e mecanica molecular ou mecanica classica (QM/MM sequencial). O
modelo do funcional da densidade foi o0 método quantico utilizado e o modelo Monte

Carlo foi o método classico.
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3.7.1 Modelo do Funcional da Densidade

Foram feitos calculos de optimizagdo da geometria molecular e de
frequéncia Raman, utilizando-se o programa GAUSSIAN 03 para produtos de
desidratagéo da glicerina (FRISCH et al., 2003). Utilizou-se o método do funcional de
densidade (DFT) com o funcional hibrido B3LYP. Para todos os sistemas foi utilizado

o conjunto de fungbes de base 6-31+G(3df).

3.7.2 Monte Carlo

Para simular a molécula de glicerina no meio liquido foi utilizado o
método de Monte Carlo tal como implementado no programa DICE. O “ensemble”
utilizado foi o NPT onde o numero de particulas é fixo em uma molécula de soluto e
499 moléculas de solvente, sendo a molécula da glicerina (Figura 14) designada
como soluto e como solvente. A pressao variou em torno de uma atmosfera e a
temperatura fixa em 413 K. Foram utilizadas condi¢des periddicas de contorno

numa caixa cubica de lado aproximadamente igual a 40,3 A.

Figura 14 - llustragdo da molécula de glicerina e a numeragao de seus atomos.

A geometria da glicerina foi mantida rigida durante a simulagdo e
calculada em nivel B3LYP/6-31+G(3df). Os parametros do potencial Lennard-Jones
(LJ) da glicerina foram obtidos a partir de dados de Jorgensen enquanto as cargas

parciais para o potencial de Coulomb foram obtidas através de ajuste do potencial
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eletrostatico utilizando-se a técnica CHELPG. Na Tabela 5 encontram-se os valores

para todos os sitios na molécula da glicerina.

Tabela 5 - Parametros Lennar-Jones (¢, o) e cargas parciais (q) do potencial
coulombiano.

Atomo q(e) o (A) ¢ (kcal/mol)
C1eC3 0,1820 3,8160 0,1094
C2 0,0550 3,8160 0,1094
H1 a H5 0,0260 2,7740 0,0157
H6 a H8 0,4158 1,4254 0,0498
0O1a03 - 0,6048 2,8508 0,1591

Fonte: Blieck et al. (2005).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, a discussdo acerca da desidratagdo da glicerina,
glicerina/metanol ou glicerina/etanol foi baseada principalmente na caracterizagéo de
produtos por ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e de "*C. A analise por
cromatografia gasosa foi utilizada para verificar a conversdao da glicerina em
produtos de desidratacdo. O teor de agua na glicerina foi determinado para que
pudesse ser calculado, apés a reacdo, o teor de agua como produto da
desidratagdo. A modelagem molecular foi considerada para verificar a interacdo da
glicerina com o meio reacional e a tendéncia de formacédo dos produtos de
desidratac&o intermolecular da glicerina.

Os mecanismos e produtos das reacgdes tipicas de desidratacéo
intramolecular e intermolecular dos alcoois encontram-se na literatura (SOLOMONS;
FRYHLE, 2001a; MORRISON; BOYD, 2005), entretanto, tudo se refere a alcoois
monoidroxilados, como o etanol ou metanol. A glicerina, apesar de participar das
reacdes com o comportamento tipico dos alcoois, difere dos monoidroxilados no que
diz respeito a reatividade e variedade de produtos de desidratagao.

Um dos principais objetivos durante a realizacdo dos experimentos
relacionados neste trabalho foi controlar os parametros de reacao para favorecer a
desidratagao intermolecular da glicerina para produgao de éteres, compostos estes
muito utilizados como aditivos para combustivel fossil, de forma a aumentar o
desempenho de motores veiculares e principalmente como antidetonante na

gasolina.

4.1 DESTILACAO DAS FRACOES DE DESIDRATAGAO

Realizadas as reagbes nas condigdes de desidratagao da glicerina,
glicerina/metanol e glicerina/etanol foi executada a etapa de destilagdo dos produtos.

Na destilagdo dos produtos de desidratagdo da glicerina loira ou
glicerina PA, que ocorreu na faixa entre 95 a 100°C, foi recolhida uma unica fragcéo a
pressdo ambiente, correspondente a agua.

Na destilacdo dos produtos de desidratacdo da glicerina/metanol e

glicerina/etanol, as fragcdes destiladas, também sob pressao atmosférica de 720 mm
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de mercurio, foram recolhidas a 64°C e 78°C, respectivamente, as seguintes
fracdes: metanol e etanol, os quais foram utilizados como reagentes nas reacgdes de
desidratacgao.

Na Tabela 6 estdo relacionadas as fragdes destiladas (FD) e as

respectivas temperaturas nas quais o liquido foi recolhido.

Tabela 6 - Fracbes destiladas e respectivas temperaturas de destilacdo dos
produtos de desidratacdo da glicerina, glicerina/metanol e glicerina/

etanol.
Reaglente(s)ﬂda Amostra Temperatu[a de
desidratacao destilagao
Gliceri Fb 18 95a100 °C
icerina ED 22 a
FD 02
. FD 04 .
Glicerina/metanol FD 10 64 +1°C
FD 12
FD 06
o FD 08 o
Glicerina/etanol FD 14 78+2°C
FD 16

4.2  ANALISES Fisico-QuiMICAS

Foram realizadas analises para determinagcdo do indice de acidez e
porcentagem relativa de agua na glicerina PA, glicerina loira e nos produtos de

desidratacao da glicerina, glicerina/metanol e glicerina/etanol.

4.2.1 indice de Acidez

A glicerina PA apresentou indice de acidez correspondente a 0,5 mg
KOH/g e a glicerina loira igual a 13,0 mg KOH/g. A glicerina loira utilizada como

reagente nas reagdes de desidratacdo apresentou maior indice de acidez do que a
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glicerina PA, provavelmente decorrente da presenca de contaminantes no processo

de producéao do biodiesel.

4.2.2 Porcentagem Relativa de Agua

A porcentagem de agua determinada nas amostras de glicerina foi

correspondente a 1,3 % na glicerina PA e 4,7 % na glicerina loira.

Os percentuais de agua determinados nos produtos de desidratagéo

da glicerina, glicerina/metanol e glicerina/etanol encontram-se listados na Tabela 7.

Tabela 7 - Porcentagem relativa de agua nos produtos de desidratagao.

% de agua % de agua da

Reagente(s) / condicbes cataliticas Amostra noproduto  desidratacso
Glicerina PA /H,SO, /140°C /3h PNSD 21 5,5 4,2
Glicerina PA /H,SO, /140°C /1h PNSD 271’ 5,6 4,3
Glicerina PA /H,S0,4/100°C /3h PNSD 23 4,1 2,8

Glicerina PA /metanol /H,S0O,/68°C /3h PNSD 01 4.4 3.1
Glicerina PA /etanol /H,SO, /72°C /3h PNSD 05 3,9 2,6
Glicerina loira /H,SO,4 /140°C /3h PNSD 17 8,0 3,3
Glicerina loira /H,SO, /100°C /3h PNSD 19 7,5 2,8
Glicerina loira /sem acido/140°C /3h PNSD 20 7,0 2,3
Glicerina loira /m/e:;[ﬁnol /H,SO,/68°C PNSD 09 5.9 1,2
Glicerina loira /etanol /H,SO, /72°C /3h PNSD 13 5,0 0,3

Nota: PNSD = produto ndo submetido a destilagédo ou produto bruto.

Considerando-se que a agua € um dos produtos, ou coproduto, da
desidratacao de alcoois, pode-se afirmar que quanto maior a porcentagem de agua,
também maior sera a taxa de converséo do reagente.

Os maiores percentuais de agua foram detectados a partir da
desidratacdo da glicerina como reagente. Considerando-se condi¢cbes cataliticas
semelhantes, foi encontrada maior porcentagem de &agua como produto na
desidratacao da glicerina PA, comparando com a desidratac&o da glicerina loira.

A reducao de 2/3 no tempo de reagao nao interferiu no rendimento da

agua como produto. No entanto, quando a reagcédo de desidratagdo da glicerina PA
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ou glicerina loira, na presenga ou auséncia de metanol ou etanol, foi conduzida a
temperaturas abaixo de 140°C, a porcentagem de agua como produto diminuiu de

forma significativa.

A nao adigao de catalisador acido desfavoreceu a desidratacao da
glicerina, mesmo quando utilizada a glicerina loira, cujo indice de acidez é 26 vezes

maior do que na glicerina PA.

4.3 DETERMINACAO DE GLICERINA POR CG-DIC NOsS PRODUTOS DA DESIDRATACAO

Encontram-se na Tabela 8 os percentuais de glicerina (reagente)
determinados nos produtos da desidratacdo. Os percentuais de conversao
apresentados se referem a conversédo total da glicerina, ndo especificos a produto

algum e sim ao somatoério de produtos obtidos.

As menores porcentagens de glicerina nos produtos de desidratagao
foram identificadas quando o reagente utilizado foi glicerina PA. Quando utilizada a
glicerina PA, a porcentagem de conversédo da glicerina a produto de desidratagao,
considerando condigbes cataliticas semelhantes, foi de 61% e no caso da glicerina
loira foi de 44%. As impurezas presentes na glicerina loira, decorrentes da produgao
do biodiesel, provavelmente interferem, pelo menos em parte, na conversido da

glicerina a produto.

Tabela 8 - Porcentagem de glicerina loira ou glicerina PA nos produtos da
desidratacao.

. s o % conversao
Reagente / condi¢des cataliticas Amostra % glicerina  ”°

a produto
Glicerina loira /H>SO4 /140°C /3h PNSD 17 56 44
Glicerina loira / H,SO4 /100°C /3h PNSD 19 58 42
Glicerina loira /sem acido /140°C /3h PNSD 20 68 32
Glicerina P.A. /H,SO,4 /140°C /3h PNSD 21 39 61
Glicerina P.A. / H,SO,4 /140°C /1h PNSD 271’ 45 55
Glicerina P.A. / H,S0O4/100°C /3h PNSD 23 63 37

Nota: PNSD = produto ndao submetido a destilacdo ou produto bruto.
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4.4  DETERMINACAO DOS PRODUTOS DE DESIDRATAGAO POR RMN

O Quadro 1 a seguir relaciona os produtos de desidratacéo e as
fragcdes da destilacdo classificando a intensidade relativa dos sinais obtidos nos
espectros de RMN de "*C.

Quadro 1 - Intensidade relativa do sinal de RMN de ™C nos produtos de
desidratacdo e nas respectivas fragdes da destilagao.

Amostra Produto identificado pelo Intensidade do
RMN de *3C sinal
Glicerina Alta
FND 01 3-metoxi-1,2-propanodiol Intermediaria
1,3-dietoxi-2-propanol Intermediaria
FD 02 Metanol Alta
Glicerina Alta
FND 09 3-metoxi-1,2-propanodiol Baixa
1,3-dietoxi-2-propanol Baixa
Glicerina Alta
FND 13 3-etoxi-1,2-propanodiol Intermediaria
1,3-dietoxi-2-propanol Intermediaria
FD 14 Etanol Alta
Glicerina Alta
FND 17 Eter bis[2,3-dihidroxipropil] | Intermediaria
FD 18 Agua Alta
Glicerina Alta
PNSD 17 Eter bis[2,3-dihidroxipropil] Intermediaria
Amostra Produto identificado pelo Intensidade do
RMN de **C sinal
PNSD 17’ Glicerina Alta
(repeticéo) Eter bis [2,3-dihidroxipropil] Baixa
Glicerina Alta
PNSD 19 Eter bis[2,3-dihidroxipropil] Baixa
Glicerina Alta
PNSD 20 Eter bis[2,3-dihidroxipropil] | Baixa
Glicerina Alta
FND 21 Eter bis [2,3-dihidroxipropil] | Baixa
Agua Alta
FD 22 Glicerina Baixa
Glicerina Alta
PNSD 21 Eter bis[2,3-dihidroxipropil] Intermediaria
PNSD 21’ Glicerina Alta
(repeticdo) Eter bis[2,3-dihidroxipropil] Baixa
PNSD 21” Glicerina Alta
(1h desidratagao) Eter bis[2,3-dihidroxipropil] Baixa
Glicerina Alta
PNSD 23 Eter bis[2,3-dihidroxipropil] Baixa
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Na Figura 15 é representada a estrutura quimica da glicerina
devidamente numerada e nas Figuras 16 e 17 encontram-se os espectros de RMN

de "H e de "*C da glicerina loira e glicerina PA.

Figura 15 - Molécula numerada da glicerina
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Figura 16 - Espectro de RMN de 'H (DMSO-ds) da glicerina a) loira e b) P.A.
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No espectro de RMN de 'H, os sinais com deslocamento quimico (5)
entre (on) 3,25 e (on) 3,50 (glicerina loira) e entre (6y) 3,34 e (6u) 3,45 (glicerina P.A.)
correspondem aos hidrogénios nas posicées 1, 2 e 3 e o sinal em (6y) 4,32 na
glicerina loira e em (dy) 4,43 na glicerina P.A. corresponde aos hidrogénios das

hidroxilas (posicdes 4, 5 e 6).

Figura 17 - Espectros de RMN de "*C (DMSO-dg) da glicerina a) loira e b) P.A.
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No espectro de "*C, o sinal em (5¢) 63,1 na glicerina loira e (5¢) 63,2
na glicerina P.A. corresponde aos carbonos 1 e 2 (HO-C-H;) e o sinal em (d¢) 72,5
na glicerina loira e (d¢) 72,6 na glicerina P.A. correspondem ao carbono 3 (HO-C-H)

da Figura 15.
4.4.1 Produtos da Desidratacao da Glicerina/ Metanol e Glicerina/ Etanol

Na Figura 18 estdo esquematizados os possiveis produtos
resultantes da desidratacdo da glicerina/metanol a) 1,2,3-trimetoxipropano; b) 2,3-
dimetoxi-1-propanol; c) 1,3-dimetoxi-2-propanol; d) 2-metoxi-1,3-propanodiol e €) 3-
metoxi-1,2-propanodiol, em decorréncia da substituicdo de uma, duas ou trés
hidroxilas por molécula(s) de metanol e os possiveis produtos resultantes da
desidratacao da glicerina/etanol f) 1,2,3-trietoxipropano; g) 2,3-dietoxi-1-propanol; h)
1,3-dietoxi-2-propanol; i) 2-etoxi-1,3-propanodiol e j) 3-etoxi-1,2-propanodiol, em
decorréncia da substituicdo de uma, duas ou trés hidroxilas por molécula(s) de

etanol.

Figura 18 - Possiveis produtos de desidratacdo das reagdes glicerina/ metanol e
glicerina/ metanol

R'O
oo
RO

Com: a) R'= R%*= H, R®= Metil;
b) R'= R®= H, R?= Metil;
c) R'= R3= Metil, R?= H;
d) R'= R%= Metil, R®= H;
e) R'= R?= R®= Metil.
f) R'= R?*= H, R®= Etil;
g) R'= R®= H, R?= Etil;
h) R'= R®= Etil, R?*= H;
i) R'= R?%= Etil, R®= H;
j) R'= R*= R®= Eil.
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Devido a presenca de trés hidroxilas tornando a estrutura simétrica, o
ataque acido pode ser feito de dois modos: i) por uma das hidroxilas das
extremidades (carbono primario), ou seja, grupo de entrada, nucledfilo; e grupo de
saida, agua, simultaneamente (Sn2); ou ii) pela hidroxila central (carbono
secundario) com formagao de carbocation (Sy1) ou entrada do nucledfilo e saida da

agua, simultaneamente(Sn2).

O mecanismo proposto para as reagdes de eterificagao da glicerina é

na Figura 19.

Figura 19 - Mecanismo de desidratagao da glicerina/metanol e glicerina/etanol em

meio acido.
OH H oH
H2504 N 0 + H0
— W /’“R H250, H‘R
HO  CH g+t 2
Ho #cH, HO
@
_H
] Ha250, RKD R
+ 2504 -
™R 2 R—CH ——= R~ —0 + 7 H30
HC

Com R=Metil para a reagdo utilizando metanol e
R=Etil para a reagao utilizando etanol.

O produto tri-substituido sera formado em trés etapas de substituicéo,
dois ataques a carbonos primarios e um ataque a carbono secundario, porém

indiferentemente da ordem de ataque o produto final tri-substituido sera o mesmo.

Deve-se considerar também a formacdo de produtos através das
seguintes reagdes de desidratagdo: intramolecular na glicerina, intramolecular no
etanol, intermolecular glicerina/glicerina, intermolecular etanol/etanol e intermolecular
metanol/metanol.

Nos espectros de RMN de 'H e de *C da fracdo destilada FD 02, os
sinais em  (6y) 3,43 e em (d¢) 50,2 correspondentes ao metanol utilizado como
reagente na desidratacdo. O multipleto registrado em (&c) 77 corresponde ao
solvente CDCI; (Figuras 20 e 21).
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O pico correspondente ao (6y) da hidroxila ndo foi observado, porem
0 (6n) da hidroxila € variavel, sua posigao depende da concentragao, pH, solvente e
temperatura utilizados, podendo o pico ter a base alargada ou mesmo nao aparecer
no espectro (PAVIA et al.,, 2001). O pico pode também ter ficado sobreposto ao

singleto do CH3-O.

Figura 20 - Espectros.de RMN de "H (CDCls) da amostra FD 02.

=
| r RMN de 'H 1
: Amostra: FD 02 I (
094
3 I Reagentes: metanol e
DS: glicerina PA
2073 I Solvente: CDCl,
;% D.ﬁ—;
E 0s]
= 3
E D.2:§
0.1 —
E JL
0.99
—
a g 7 ' 8 ' 3 ' 4 TS 3 1
Dreslocamento Quitnico (pprmn)
Figura 21 - Espectros de RMN de "*C (CDCl3) da amostra FD 02.
rRMN de 'H T
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s&o inconclusivos em termos de formagao de produtos, pois na regido entre (dy) 3,7

Os espectros de RMN 'H das amostras FND 01 e FND 09 (Figura 22)
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e (6n) 3,1 ha uma sobreposicao de picos, e € nessa regido que se situam os (dy) da

glicerina e também dos possiveis produtos de desidratagao.

Figura 22 - Espectros de RMN de 'H (DMSO-ds).das amostras a) FND 01 e b) FND 09
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Pode-se observar nos espectros de RMN *C das amostras FND 01 e

FND 09 (Figura 23) picos intensos com deslocamentos quimicos correspondentes a

glicerina e picos de menor intensidade que podem corresponder ao 3-metoxi-1,2-

propanodiol e ao 1,3-dimetoxi-2-propanol. Os deslocamentos das amostras e dos

compostos correspondentes encontram-se na Tabela 9.
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Figura 23 - Espectros de RMN de *C (DMSO-ds) das amostras a) FND 01 e

b) FND 09.
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Tabela 9 - Deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN
de'>C(DMSO-ds)

Composto referéncia Deslocamentos quimicos (ppm)
Glicerina 72,5 63,2
@ 3-metoxi-1,2-propanol 741 70,9 64,0 59,1
2 1,3-metoxi-2-propanol 741 70,9 59,1
Amostras
FND 01 744 72,7 70,5 681 633 533 489
FND 09 742 725 704 679 630 61,0

Nota: os deslocamentos foram apresentados de modo que valores semelhantes fiquem na
mesma coluna da tabela.
@ deslocamento quimico tabelado.
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No espectro de RMN de 'H (Figura 24) da fracédo destilada FD 14,
foram observados sinais em (6y) 3,70; (6y) 3,68; (6nu) 3,12 e (6n) 1,22
correspondentes a presenca de etanol, o que foi confirmado pelo espectro de RMN

de "3C [dois sinais em (5¢) 58,1 e (5¢) 18,3], mostrado na Figura 25.

Figura 24 - Espectros de RMN de 'H (CDCls) da amostra FD 14.
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Figura 25 - Espectros de RMN de "*C (CDCls) da amostra FD 14.
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O espectro de RMN de ™C da amostra FND 13 (Figura 26) indicou
sinais em (d¢) 72,6; (d¢c) 70,4; (8) 68,0; (d¢c) 63,2; (5¢c) 56,2; (d¢c) 18,6 e (6¢) 15,2
consistentes com uma mistura contendo etanol [(6¢c) 57,8 e (d¢) 18,1], glicerina [(¢)
72,4 e (&¢) 63,1], o produto monossubstituido 3-etoxi-1,2-propanodiol [(6¢) 72,0; (¢)
70,9; (3¢) 66,9; (d¢) 64,0 e (3¢) 15,0] e o produto dissubstituido 1,3-dietoxi-2-propanol
[(8c) 72,0; (3¢) 69,6; (5¢) 63,8 € (6¢) 15,1].
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Figura 26 - Espectros de RMN de *C (DMSO-ds) da amostra FND 13.
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O espectro de RMN de '"H da amostra FND 13 (Figura 27) indicou
diversos sinais entre (dy) 3,22 e (dy4) 3,80 e entre (6y) 1,00 e (6u) 1,13 consistentes
com os compostos identificados pelo RMN de ®C (3-etoxi-1,2-propanodiol e 1,3-
dietoxi-2-propanol, glicerina).

Porem além desses picos ele apresenta dois dupletos em (dy)
5,40/5,38 e em  (dy) 5,32/5,29 que sdo deslocamentos caracteristicos de dupla
ligagdo. O deslocamento quimico correspondente & dupla ligacdo no RMN de "*C se
localiza entre (6¢) 100 e  (6¢) 150, porem o pico de maior deslocamento foi
encontrado em (d¢) 72,6. Portanto, essa dupla de dupletos encontrada no RMN de
'H nao encontra nenhum pico correlacionado a ele no RMN de "*C. Esses dupletos
podem corresponder as hidroxilas (presentes nos produtos e reagente), porem essa

hipotese deve ser provada com novas analises (que serdo realizadas futuramente).
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Figura 27 - Espectros de RMN de 'H (DMSO-dg) da amostra FND 13.
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4.4.2 Produtos da Desidratacao da Glicerina

A partir da desidratagdo da glicerina em meio acido podem ser
obtidos cinco produtos diferentes devido a presenca de trés grupos hidroxila em

cada molécula.

Nas reagdes envolvendo substituicdo nucleofilica (Sy1 e Sn2) pode

haver interagdes das seguintes hidroxilas (Figura 28):

i) lea;

i) 2ea;

i) 2eb.

Nas reacbes de eliminagcao (E; e E;) pode haver os seguintes
ataques:

iv) carbono 1 ou carbono a;

v) carbono 2 ou carbono b.
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Figura 28 - Interagdes de grupos hidroxila da glicerina
OH OH
2 b
ORES
OH  OH OH OH

A desidratagdo intermolecular da glicerina pode gerar produtos

através do ataque acido em carbono secundario com formacado de carbocation
(reacdo de substituicdo nucleofilica — Sn2) e ataque nos carbonos primarios
ocorrendo simultaneidade entre a saida do grupo abandonador e a entrada do
nucledfilo (reagdo de substituicdo nucleofilica — Sy1), ocorrendo a formagao de trés
produtos distintos e um produto em comum entre os dois mecanismos possiveis
para a reagao, sendo representados na Figura 29: éter bis[2,3-dihidroxipropil], éter
2,3-dihidroxipropil-1,3-dihidroxipropilico e éter bis[1,3-dihidroxipropil] em decorréncia,
respectivamente, da aproximagao entre dois carbonos primarios (interagdo i), um
carbono primario e um carbono secundario (interagdo ii) ou dois carbonos

secundarios (interacgao iii).

Figura29 - Possiveis produtos de desidratagdo intermolecular da glicerina
a) éter bis[2,3-dihidroxipropil], b) éter 2,3-dihidroxipropil-1,3-
dihidroxipropilico e c) éter bis[1,3-dihidroxipropil].

OH OH o OH
(AN, P e
a) OH OH b) HO OH

OH C)

Os mecanismos propostos sdo mostrados nas Figuras 30 e 31.
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Figura 30 - Mecanismo de desidratacao intermolecular da glicerina com ataque
acido em carbono primério. Mecanismo Sy2.
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Figura 31 - Mecanismo de desidratagdo intermolecular da glicerina com ataque
acido em carbono secundario. Mecanismo Sy1.
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Na desidratacado intramolecular da glicerina espera-se como produto
(Figura 32): hidroxiacetona e acroleina (propenal), em decorréncia, respectivamente,
de ataque acido no carbono primario (interagdo iv) ou no carbono secundario

(interagao v).

Figura 32 - Possiveis produtos de desidratagéo intramolecular da glicerina
a) hidroxiacetona e b) acroleina.
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A reagao de desidratagdo intramolecular de alcool monoidroxilado
tem como produto um alceno, porém na presenga de trés grupos hidroxila, como o
caso da glicerina, o produto da reagdo sera um enol e devido a tautomeria ceto-
endlica, esse sera convertido preferencialmente a aldeido ou cetona.

A reagdo de eliminagdo em questdo pode ocorrer segundo dois
mecanismos: i) através do ataque acido em carbono secundario com formacéo de
carbocation (E1); e ii) através do ataque acido em carbono primario, ocorrendo
simultaneamente entre a saida do grupo abandonador e a formacédo da ligagéo

dupla (E2), como proposto nas Figuras 33 e 34.

Figura 33 - Mecanismo de desidratagdo intramolecular da glicerina com ataque
acido no carbono secundario. Mecanismo Ej.
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Figura 34 - Mecanismo de desidratagao intramolecular da glicerina com ataque
acido no carbono primario. Mecanismo Eo.
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Os sinais em (3y) 3,70 encontrados nos espectros de RMN de 'H das
fragbes destiladas FD 18 e FD 22 correspondem a agua produzida na reagao de
desidratagédo (Figura 35) a amostra FD 18 apresentou picos de baixa intensidade

entre (6y) 3,46 e (6y) 3,23 referentes a presencga de glicerina.

Figura 35 - Espectros de RMN de 'H (DMSO-ds) a) amostra FD 18 e b) amostra FD
22.
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As Figuras 36 a 45 correspondem aos espectros de 'H obtidos das
amostras FND 17, PNSD 17’(repeticao), PNSD 19, PNSD 20, FND 21, PNSD 21,
PNSD 21 (1h), PNSD 21’ (repeticdo) e PNSD 23 de desidratac&o da glicerina

Figura 36 - Espectros de RMN de 'H (DMSO-dg) da amostra FND 17
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Figura 37 - Espectros de RMN de "H (DMSO-dg) da amostra PNSD 17
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Figura 38 - Espectros de RMN de 'H (DMSO-dg) da amostra PNSD 17’ (repetigdo)
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Figura 39 - Espectros de RMN de 'H (DMSO-dg) da amostra PNSD 19
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Figura 40 - Espectros de RMN de H (DMSO-dg) da amostra PNSD 20
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Figura 41 - Espectros de RMN de 'H (DMSO-dg) da amostra FND 21
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Figura 42 - Espectros de RMN de 'H (DMSO-dg) da amostra PNSD 21
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Dreslocamente Quimico (pptnd

Figura 43 - Espectros de RMN de 'H (DMSO-dg) da amostra PNSD 21 (1h)
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Figura 44 - Espectros de RMN de 'H (DMSO-dg) da amostra PNSD 21’ (repetigdo)
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Figura 45 - Espectros de RMN de "H (DMSO-dg) da amostra PNSD 23
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Os deslocamentos quimicos obtidos nos espectros de RMN de 'H

acima encontram-se resumidos na Tabela 10.
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Tabela 10 - Deslocamentos quimicos encontrados nos espectros de RMN de 'H

(DMSO-dg)
Deslocamentos quimicos (ppm)
COMPOSTO | |
REFERENCIA 5y de RO-H 5y de RO-C-H ou HO-C-H
I
Glicerina 4,48 3,45 3,38
2 Eter bis[2,3- b 3,81/ 3,65/
dihidroxipropil] 3,56 3,40
2 Eter 2,3dihidroxipropil- 3,81/ 3,65/
1,3-dihidroxipropilico b 3,56 3,40 3,48 3,01
2 Eter bis[1,3-
dihidroxipropil b 3,48 3,01
AMOSTRA/
FND 17 5,12 3,79 a 3,48* 342a3,26 3,19
FNSD 17 493480479 3,77 a3,51* 3,46 a 3,22
FNSD 17 4,61 3,77 a 3,48* 3,39 a 3,16
(repeticao)
FNSD 19 4,65 3,70 a 3,60* 3,43a3,23
FNSD 20 4,33 3,78 a 3,61 3,46a3,22 3,16
FND 21 4,71 3,77 a 3,45* 3,43 a 3,23
FNSD 21 4,93; 4,89 e 4,82 3,76 a 3,54 3,47 a 3,22
FNSD 21 (1h) 4,82 e 4,79 3,76 a 3,45* 3,39a3,21 3,15
FNSD 21 4,55 3,77 a 3,48* 3,42 23,23
(repeticao)
FNSD 23 4,73 3,77 a 3,52* 3,45 a 3,23

Nota: os deslocamentos foram apresentados de modo que valores semelhantes fiquem na
mesma coluna da tabela.

 deslocamento quimico tabelado. N3o foi feito o calculo tedrico do deslocamento quimico do
hidrogénio da hidroxila porque € variavel, sua posigdo depende da concentragao, solvente

e temperatura utilizados.

® nao é possivel calcular teoricamente o deslocamento quimico do hidrogénio pertencente a

hidroxila.

* Picos de baixa intensidade

Os picos de RMN de 'H ficaram sobrepostos impossibilitando que as

correlagdes fossem feitas a partir dele, sendo assim, as correlagcbes foram feitas a

partir dos espectros de '°C.
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Espectros de '*C obtidos das amostras FND 17, PNSD 17, PNSD
17’ (repeticao), PNSD 19, PNSD 20, FND 21, PNSD 21, PNSD 21 (1h), PNSD 21’

(repeticdo) e PNSD 23 de desidratagao da glicerina estao representados nas Figuras
46 a 55.

Figura 46 - Espectros de RMN de *C (DMSO-ds) da amostra FND 17
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Figura 47 - Espectros de RMN de *C (DMSO-ds) da amostra PNSD 17
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Figura 48 - Espectros de RMN de *C (DMSO-ds) da amostra PNSD 17’ (repeticéo)
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Figura 49 - Espectros de RMN de *C (DMSO-ds) da amostra PNSD 19
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Figura 50 - Espectros de RMN de *C (DMSO-ds) da amostra PNSD 20
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Figura 51 - Espectros de RMN de "*C (DMSO-dgs) da amostra FND 21
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Figura 52 - Espectros de RMN de *C (DMSO-ds) da amostra PNSD 21
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Figura 53 - Espectros de RMN de "*C (DMSO-dg) da amostra PNSD 21 (1h)
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Figura 54 - Espectros de RMN de *C (DMSO-ds) da amostra PNSD 21’ (repeticéo)
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Figura 55 - Espectros de RMN de *C (DMSO-ds) da amostra PNSD 23
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Os deslocamentos quimicos obtidos nos espectros de RMN de °C

acima encontram-se resumidos na Tabela 11.
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Tabela 11 - Deslocamentos quimicos encontrados nos espectros de RMN de "°C

(DMSO-ds).
Deslocamentos quimicos (ppm)
COMPOSTO | |
REFERENCIA 8¢ de RO-C-H ou HO-C-H
I I
Glicerina 72,4 63,1

2 Eter bis[2,3-

dihidroxipropil] 73,1 70.7 63,8
a Z . . . .
Eter 2,3dihidroxipropil- g4 g 72,0 71,0 63,8 613
1,3-dihidroxipropilico
2 Eter bis[1,3-
dihidroxipropil] 86.5 61.6
AMOSTRA
FND 17 72,7 705 681 633 532 488
FNSD 17 72,6 70,4 68,0 632
FNSD 17 72,5 704 679 631
(repeticao)
FNSD 19 72,5 704 679 631
FNSD 20 72,5 704 68,0 632
FND 21 72,5 705 681 633
FNSD 21 72,6 705 681 633 61,1
FNSD 21 (1h) 743e726 705 681 632 611 586
FNSD 21 72,6 706 680 632 61,0
(repeticao)
FNSD 23 730e726 707 680 632 61,1

Nota: os deslocamentos foram apresentados de modo que valores semelhantes fiquem na
mesma coluna da tabela.

# deslocamento quimico tabelado;

Carbonos sp? apresentam deslocamento quimico superior a 100 ppm
e variam de 100 ppm a 150 ppm em alcenos e variam de 155 ppm a 220 ppm em
compostos carbonilicos (PAVIA et al., 2001). De acordo com o valor de RMN de "*C
obtido com o auxilio de tabelas, a reacdo de substituicdo nucleofilica a partir do
carbono secundario apresenta um C com deslocamento proximo a 85 ppm (Tabela

11). Como néo foram identificados sinais com deslocamentos quimicos superiores a
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75 ppm nos espectros de RMN de *C dos produtos obtidos, pode-se inferir que ndo
houve formagao de produto por desidratagcao intramolecular (reagdo de eliminagao)
nem de substituicdo nucleofilica a partir do carbono secundario.

A presencga de picos com deslocamentos semelhantes a 73,1 ppm,
70,7 ppm e 63,8 ppm em todas as amostras confirma como produto o éter bis[2,3-
dihidroxipropil] como produto principal da reacao.

O Quadro 2 apresenta, de modo sucinto, os resultados obtidos por
espectroscopia de RMN de 'H e de C para as reacdes de desidratagdo da

glicerina, glicerina/metanol e glicerina/etanol



Quadro 2 -

Produtos de desidratagdo da glicerina,
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glicerina/metanol e

glicerina/etanol e fragbes da destilagdo dos produtos identificados por
RMN:

(continua)

®Tipo de glicerina
e condicfes para
desidratacdo

®Sigla do produto
ou fracéo

“Produto ou frac&o
identificado por RMN

Estrutura do
principal produto

Fracbes da destilacao do produto de desidratacéo da glicerina/metanol

Glicerina PA/ FD 02 (64°C) Metanol
(15 o) Glicerina (34 %)
o -metoxi-1,2-propanodio
HSO.-68C-3h FND 01 3-metoxi-1,2 diol
2= 1,3-dimetoxi-2-propanol
Glicerina IoIira/ Glicerina (22 %)
metano . .
(1:6 molar) FND 09 3-metoxi-1,2-propanodiol

H,SO,-68°C-3h

1,3-dimetoxi-2-propanol

Fracbes da destilacdo do produto de desidratacéo da glicerina/etanol

Glicerina loira /
etanol
(1:6 molar)
H,SO,-72°C-3h

FND 13

Glicerina (22 %)
3-etoxi-1,2-propanodiol
1,3-dietoxi-2-propanol

HC
PN

OH
rl\/o\/
(@]
OH
/\o:>7

FD 14 (78°C)

Etanol

Produtos de desidrata¢éo da glicerina

Glicerina loira
H,SO, — 140°C -3
h

PNSD 17

] Glicerina (53 %)
Eter bis[2,3-dihidroxipropil]

PNSD 17’ (repeticéo)

) Glicerina
Eter bis[2,3-dihidroxipropil]

Glicerina loira
H,SO, - 100°C -3
h

PNSD 19

) Glicerina (58 %)
Eter bis[2,3-dihidroxipropil]

CH OH

®Tipo de glicerina
e condicbes para

®Sigla do produto

°Produto ou fracdo

Estrutura do

desidratacao ou fragdo identificado por RMN principal produto
Glicerina loira
o L Glicerina (68 %)
s/ adigao de acido - PNSD 20 - X i . .
100°C — 3 h Eter bis[2,3-dihidroxipropil]
o Glicerina (39 %)
Glicerina PA PNSD 21 Eter bis[2,3-dihidroxipropil] oH s
H,SO, - 140°C -3 , - Glicerina
h PNSD 21" (repeticao) | ger pig[2,3-dihidroxipropil]
Glicerina PA PNSD 21" ) Glicerina (63 %) OH OH
H,SO4 — 140°C — 1h Eter bis[2,3-dihidroxipropil]
.. . o
Glicerina PA PNSD 23 Glicerina (45 %)

H,SO, — 100°C — 3h

Eter bis[2,3-dihidroxipropil]
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Fracdes da destilacdo do produto de desidratacéo da glicerina

CH CH
Glicerina loira END 17 ] Glicerina
H,SO, — 140°C - 3 Eter bis[2,3-dihidroxipropil]
h CH CH
FD 18 (95-100°C) Agua
CH CH
Glicerina PA END 21 ] _ Glice_ripa . _
H,SO, — 140°C — 3 Eter bis [2,3-dihidroxipropil]
h OH OH
FD 22 (95-100°C) Agua

@68°C, 72°C, 100°C e 140°C s&o as temperaturas em que as reagdes foram mantidas em refluxo.
®64°C, 78°C e 95-100°C foram as temperaturas em que as fragdes foram destiladas.
¢ porcentagem se refere a quantidade de glicerina remanescente no produto

4.5 MODELAGEM MOLECULAR PARA AS REACOES DE DESIDRATACAO INTERMOLECULARES

Através de calculos foi possivel encontrar as configuracbes mais

estaveis para reagentes e produtos da reacdo. Nas Figuras 56 e 57 estéo

representados em vermelho, os atomos de oxigénio, em cinza atomos de carbono e

em branco, atomos de hidrogénio.

Figura 56 a) Geometria mais estavel para uma molécula de glicerina. b) interagao
mais favoravel entre duas moléculas de glicerina.

.

L2
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Figura 57 - Geometria mais estavel para produtos de desidratacdo da glicerina. a)
interac&o entre dois grupos hidroxila das extremidades. b) interagdo de
uma hidroxila da extremidade e uma hidroxila central. c) interagao
entre duas hidroxilas centrais.

R e
e Y 2,
x

Importante salientar que todos os dados se referem somente as

moléculas diretamente envolvidas, puras € no vacuo.

N&o foi encontrado nenhum valor negativo de frequéncia Raman,
significando que as moléculas obtidas estdo em seu minimo de energia, ou seja, s&o
os produtos finais da reagao de desidratacao da glicerina e ndo produtos de reagdes
intermediarias.

Quanto mais negativo o valor de AH, mais esponténea € a reagéo e
mais estavel sdo os produtos. Dessa forma, de acordo com a modelagem molecular,
os produtos possuem energias muito proximas, ou seja, os trés produtos possuem
estabilidade termodindmica semelhante. A estabilidade termodinamica dos produtos
varia na ordem decrescente: A > C > B.

Os valores de AH encontrados para a reacao foram de -47965,59
kcal/mol; -47964,23 kcal/mol e -47965,05 kcal/mol, respectivamente para os
produtos A, B e C (Figura 57).

A Figura 58 apresenta a funcdo radial de pares (RDF) entre os
centros de massas das glicerinas. A RDF estuda a distribuicdo das moléculas de
solvente ao redor do soluto, ou seja, a camada de solvatagdo. Convencionamos

serem as moléculas que estdo na primeira camada de solvatacdo as que fazem
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interacao intermolecular com o soluto. No nosso caso, soluto e solvente se tratam do

mesmo composto (glicerina).

A primeira camada de solvatagdo da glicerina situa-se a uma

distancia de 4,35 A a 8,45 A e possui 16 moléculas de glicerina.

Figura58 - Funcado de distribuicdo de pares entre os centros de massa das
moléculas de glicerina.
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5 CONCLUSAO

A chamada glicerina loira, cedida pela BIOPAR para a realizagao
deste trabalho, apresentou indice de acidez e teor de umidade superiores aos da

glicerina PA decorrentes de residuos do processo de producgéo do biodiesel.

A converséo parcial da glicerina loira, em produto de desidratac¢ao foi
em torno de 78% (FND 09 e FND 13), quando foi adicionado na reagdo o metanol ou
o etanol em meio acido, a temperatura de refluxo dos alcoois monoidroxilados,
respectivamente. A menor porcentagem de conversdo da glicerina foi de 32 %
(PNSD 20), observada para desidratacdo da glicerina loira quando nao foi
adicionado o acido sulfurico no meio reacional, indicando que a acidez da glicerina

loira n&o foi suficiente para catalisar a reacao de desidratagao.

Na reagdo de desidratacdo da glicerina/metanol foram obtidos os
seguintes produtos: 3-metoxi-1,2-propanodiol e 1,3-dimetoxi-2-propanol; na
desidratacdo da glicerina/etanol obteve-se: 3-etoxi-1,2-propanodiol e 1,3-dietoxi-2-
propanol; e na desidratagao do alcool tri-hidroxilado, glicerina, foi também detectado
por RMN o éter bis[2,3-dihidroxipropil].

Os produtos de desidratacdo da glicerina, glicerina/metanol e
glicerina/etanol sofrem reacdo de substituicdo preferencialmente em carbono
primario. Através dos dados obtidos por RMN de 'H e de '*C pode-se afirmar que

nao houve substituicdo da hidroxila em carbono secundario na molécula da glicerina.

Segundo a modelagem molecular, a formagdo dos produtos de
desidratacdo € favorecida na seguinte ordem: éter bis[2,3-dihidroxipropil]; éter
bis[1,3-dihidroxipropil] e éter 2,3-dihidroxipropil-1,3-dihidroxipropilico. A funcao radial
de pares entre os centros de massa das moléculas da glicerina indicou que a
primeira camada de solvatagédo da glicerina situa-se a uma distancia de 4,35 A a
8,45 A e possui 16 moléculas de glicerina. Assim, os calculos de modelagem
molecular indicaram o éter bis[2,3-dihidroxipropil] como o produto termodindmico da

reacao.
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