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Investigacao das reagdes de condensacéo do glicerol com acido acético
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Resumo: Fontes energéticas renovaveis, como o biodiesel, tem sua producdo aumentada
exponencialmente pois representam alternativas aos combustiveis de origem féssil. Porém, o
processo de transesterificacdo dos 6leos utilizados na produgdo do biodiesel gera cerca de 10% em
massa de glicerol como subproduto em relagéo a massa total deste biocombustivel. Embora o glicerol
tenha diversas aplicagcdes industriais, como na producdo de cosméticos e farmacos, o rapido
aumento em sua producdo pode ocasionar problemas ambientais por descarte incorreto, além de
fazer com que ele perca seu valor comercial. Portanto, estudar formas de converter o glicerol em
produtos com diferentes areas de aplicacao, a fim de agregar valor a cadeia produtiva do biodiesel, é
uma estratégia tecnologicamente interessante. Neste trabalho foram investigadas as reagfes de
condensagédo do glicerol com o acido acético como uma forma de converter este subproduto em
derivados que possam ser utilizados como aditivos em combustiveis e na sintese de poliésteres
lineares.
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Introducao ‘

A busca por recursos energéticos renovaveis tem crescido no mundo devido
a diminuicao de recursos fésseis. Exemplo disso € a producéo de biodiesel, um tipo
de combustivel renovavel, obtido a partir de Oleos vegetais ou animais, que,
portanto, tem seu fabrico crescendo continuamente. A estimativa € de que a
producdo alcance quase 140 bilhdes de litros por ano (BEDOGNI, PADRO, e
OKULIK, 2014; BUENO, TORO, e MARTIN, 2015; RASTEGARI e GHAZIASKAR,
2015).

Contudo, 10% em massa dessa producdo de biodiesel sdo de glicerol,
subproduto que, embora tenha varias aplicac6es industriais como na producédo de
cosmeéticos, de farmacos e de produtos de limpeza, por exemplo, estd com o0 seu
valor comercial prejudicado, visto que 0 mercado esta saturado pelo rapido aumento
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da producdo do biodiesel (BEDOGNI et al., 2014; RASTEGARIe GHAZIASKAR,
2015).

Por isso tem-se estudado possiveis reacfes quimicas que possam, de
alguma forma, funcionalizar ou converter o glicerol em um novo produto com
aplicacdo. Neste trabalho em especifico, investigou-se as reacfes de condensacéo
do glicerol com &cido acético, produzindo o glicerol funcionalizado, que pode ser
usado como precursor em reacdes de policondensacdo com acido hexanodioico,
bem como reac¢bes de policondensacao do glicerol com o acido hexanodioico.

Isso pode ser possivel pelo fato do glicerol possuir trés hidroxilas em sua
estrutura, sendo que uma delas pode reagir com acidos carboxilicos por reagcéo de
condensacao, formando um éster de glicerol com duas outras hidroxilas livres
capazes de serem funcionalizadas com acidos dicarboxilicos através de reacfes de
policondensacédo, formando poliésteres lineares. Caso as trés hidroxilas do glicerol
permanecam livres, a reagcdo com acidos dicarboxilicos podera originar poliésteres
reticulados.

Material e Métodos

Neste trabalho foram investigadas as reagfes de condensacgdo entre o
glicerol e o acido acético, originando o produto denominado glicerol funcionalizado,
que pode ser o mono, o di ou o triacilglicerol.

Nas reagfes de condensacdo entre o glicerol e o &cido acético foi utilizado
um sistema de refluxo, com um tubo de Dean Stark acoplado. A este sistema foram
adicionadas quantidades pré-determinadas de glicerol, acido acético e catalisador,
além da adicao de peneira molecular. O sistema reacional foi aquecido em manta
aguecedora para favorecer a esterificacdo da matéria-prima. O tempo de
aquecimento foi definido através do acompanhamento da reacdo por cromatografia
em camada delgada (CCD), que foi realizada a cada hora de refluxo, comparando o
comportamento do reagente ao do produto que estava sendo formado. A
cromatografia em camada delgada foi realizada utilizando-se placa de aluminio com
0,20 mm de silica gel 60 com indicador de fluorescéncia UV2ss (Macherey-Nagel).
Foram feitas placas de cromatografia preparativa a fim de isolar o produto desejado,
e com as manchas separadas foram realizadas analises por espectroscopia

vibracional de absorgéo na regido do infravermelho (V) e por espectroscopia de
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ressonancia magnética nuclear de hidroéni RMN 'H). Os espctro vibracionais
de absorcdo na regido de infravermelho foram registrados no espectrémetro
Spectrum Frontier (PerkinElmer), no campus CCET-UEG. Os espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio *H foi obtido no Instituto de Quimica
da Universidade Federal de Goias (IQ/UFG), em um espectrobmetro Bruker Avance Il
(500 MHz para RMH 'H, 11,7 T), com sondas utilizadas (ATB e SW), 5 mm de
diametro interno, a temperatura ambiente e com pulso de 45°. Os deslocamentos
quimicos (8) no RMN *H, com DMSO deuterado ((CD.).SO), foram referenciados
com tetrametilsilano (TMS) e com o residuo de DMSO (6 2,49).

O procedimento experimental é objeto de termo de confidencialidade,
previsto no Termo de Cooperacao Técnica n° 01/2016 (processo 201500020017068),

por isso ndo pode ser detalhado.

Resultados e Discussao

A reacdo de condensacdo entre o glicerol e o acido acético, foi monitorada
usando placas de cromatografia de camada delgada, até que as manchas se
tornassem padronizadas. A mistura final foi purificada através da separacdo por
placa de cromatografia em camada delgada preparativa (CCDP), com a fase movel
acetato:etanol, e apresentou seis fatores de retencdo. Cada uma das faixas depois
de separadas foi analisada por IV e RMN 'H. Em seguida sdo apresentados 0s
resultados da faixa com maior teor de produto.

A Figura 1 mostra os espectros vibracionais de absor¢édo na regido do
infravermelho do &cido acético, do glicerol e da amostra extraida da faixa 2 da
CCDP.
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Figura 1. Espectro vibracional de absorcao na regido do infravermelho dos reagentes, acido
acético e glicerol, e do produto da reagdo, a amostra 2.
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O espectro vibracional E absréo n infravermelho do glicerol peenta |
uma banda larga de absorcdo em 3392 cm™ caracteristico de estiramento O-H
proveniente dos grupos alcoois. As bandas em 2945 e 2886 cm™ foram atribuidas ao
modo de estiramento C-H. A absorcdo em 1645 cm™ corresponde a deformac&o
angular (dobramento) do grupo —-OH. As bandas de absorcdo em 1419 cm™ foi
atribuida & deformacdo angular —-CH,. As absorcdes em 1112 e 1044 cm™
correspondem ao estiramento C-O de alcool secundario e primario, respectivamente.

O espectro vibracional de absor¢do no infravermelho do &cido acético
mostra uma banda larga centrada em 3435 cm™ correspondente ao estiramento
O--H do &acido carboxilico. A absorcdo em 1717 cm™ deve-se ao estiramento C=0 do
grupo carboxilico. Em 1623 cm™ ocorre a absorcéo de deformacdo angular do grupo
O—H do &cido. A absorcdo em 1383 cm™ foi atribuida & deformacdo angular C—H
do grupo metila. As absorcdes 1273 e 1015 cm™ séo atribuidas a ligagdo C—O e
ocorrem devido ao acoplamento da deformacé&o angular no plano do grupo O—H e o
estiramento C—O.

O espectro vibracional de absorcao no infravermelho da amostra 2, produto
da reacdo entre o glicerol e 0 4cido acético, mostra a banda larga de absorcéo
centrada em 3436 cm™ atribuida ao estiramento do grupo O—H de A&lcool. A
absorcéo em 2938 cm™ corresponde ao estiramento C—H. O pico em 1734 cm™ foi
atribuido ao estiramento C=0, sendo observado um deslocamento quando
comparado ao mesmo estiramento no acido acético, indicando a formacao do grupo
éster. A absorcdo em 1639 cm™ corresponde & deformacdo angular o grupo O—H,
corroborando a presenca de hidroxila de alcool. O ombro em 1430 e o pico em 1384
cm™ correspondem as deformacées angulares das ligagdes C—H dos grupos CHo,
provenientes do glicerol, e CHs, provenientes do acido carboxilico, respectivamente,
sugerindo que houve a reacdo quimica. O pico intenso em 1249 cm™ é atribuido ao
estiramento C—O de grupo éster, o qual corrobora a ocorréncia da reacdo de
esterificacdo. As absorcbes em 1110 e 1049 cm™ sdo atribuidas ao modo de
estiramento C—O de alcool secundério e primario, respectivamente. Comparando
essas bandas com as correspondentes bandas de absorcdo do glicerol (1112 e
1044 cm™) observa-se que houve alteracdes na intensidade relativa desses picos. O
aumento na intensidade relativa do pico atribuido ao estiramento C—O de alcool

primério indica que houve a diminuicdo das ligagbes C—O de &lcool secundario.

Esta caracteristica sugere que a esterificacéo ocorreu preferencialmente na hidroxila
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do carbono secundério do glicerol. De uma oma geral, os espectro de absoréo
na regido do infravermelho indicam a ocorréncia da reacdo de esterificacdo. Estes
resultados estéo de acordo com aqueles relatados na literatura (Dutra et al, 2017).

O espectro de ressonancia magnética nuclear de *H da amostra 2, juntamente
com a expansdo da regido em que ocorrem 0s deslocamentos quimicos séo

mostrados na Figura 2.

Figura 2. Espectro RMN 'H da amostra 2. (A) Espectro original; (B) Espectro expandido na
regido dos deslocamentos quimicos.
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As atribuicdes dos deslocamentos uimicos mostram a auséncia de
hidrogénio &acido na regido entre 8,5 e 12 ppm, sugerindo que os grupos O-H
presentes na amostra sdo originarios do glicerol. Os deslocamentos quimicos e as
respectivas atribuicdes estédo indicados no espectro e mostram a presenca de H em
grupos CH e CH; esterificados. Estes resultados corroboram os dados de IV e
sugerem que a amostra é constituida de uma mistura de produtos esterificados. As
estruturas quimicas dos possiveis produtos, cujos espectros de *H RMN fazem
referéncia, estdo representadas na Figura 3, podendo ser mono (A e E), di (D) e

triacilglicerol (C).

Figura 3. Representacdo das estruturas quimicas do glicerol (B) e: (A) e (E)
monoacilglicerol, (D) diacilglicerol e (C) triacilglicerol.
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Consideracoes Finais

Foi possivel realizar as reacfes de condensacao do acido acético com o glicerol. Os
resultados de espectroscopla V|braC|onaI de absorcao na reglao do mfravermelho e
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de RMN *H mostram que houve a acetilacéo do glicerol e que o produto formado é
constituido por uma mistura de mono, di e triacilglicerol. A proxima etapa envolvera a

separacao e quantificacdo de cada constituinte.
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