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DETERMINACAO DA GLICERINA LIVRE
EM AMOSTRAS DE BIODIESEL ETILICO
POR RMN DE HIDROGENIO

Resumo

Seme Youssef Reda’,
Bill Costa? e
Renato Sossela’®

Nesse trabalho se procurou propor e demonstrar, um novo modelo para a determinagio

da glicerina livre em amostras de biodiesel etilico pela tecnologia de Ressonancia Magnética
Nuclear de hidrogénio, relacionando-se os proétons pertencentes a molécula de glicerina
nos seus respectivos deslocamentos quimicos no espectro integrado de RMN-H', com seu
peso molecular. O resultado final se mostrou satisfatorio, sendo possivel prever a concen-

tracdo da glicerina livre nas amostras estudadas.
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SuMMARY

In this work we tried propose and demonstrate a new model for the determination of free
glycerin in ethylic biodiesel samples by Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance technology,
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linking up the protons belonging to the molecule of glycerol in their chemical shifts in the
'H-NMR spectrum integrated with glycerol molecular weight. The result was satisfactory
and it was possible to predict the concentration of free glycerin in the samples studied.
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INTRODUCAO

O Biodiesel vem ganhando popularidade como combus-
tivel alternativo limpo, obtido de fontes renovaveis como
oleos vegetais, gordura animal etc. O biodiesel obtido é deri-
vado de uma reagio quimica de transesterificagdo de onde se
obtém etil-ésteres de dcidos graxos (biodiesel) e um residuo
importante, a glicerina (2,7). Esta precisa ser separada cuida-
dosamente do biodiesel, porque sua presenga no biocombus-
tivel pode causar danos aos motores do ciclo diesel, além da
sua combustio nesses motores produzir um composto alta-
mente téxico ao meio ambiente denominado acroleina (8).

A quantidade de glicerina livre e total em amostras de
biodiesel é também um indicativo de qualidade do biocom-
bustivel. A ANP preconiza uma metodologia complexa para a
determinacdo da glicerina livre e total nas amostras ().

A finalidade desse trabalho foi propor um modelo al-
ternativo para a determinagdo da glicerina livre em qual-
quer amostra de biodiesel por espectrometria de RMN de
hidrogénio, com o intuito de tornar tal determinagdo mais
rapida e reprodutivel.
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MaTeRIAL E METODOS

O biodiesel foi obtido a partir de dleos vegetais adquiri-
dos no comercio local, em que o biocombustivel foi produzi-
do por meio de reagio de transesterificagdo via rota etilica.

Adicionou-se 54 ml de etdxido de sédio, produzido na
hora pela reagio entre 54 ml de etanol e 30 mg de NaOH 0,1
N, a 100 g de bleo vegetal previamente aquecido a 65°C. A
adicdo se fez sob agitagdo constante, onde ocorreu a reagio de
transesterificacio durante um tempo de 40 minutos. Ao final
da reagio, o meio reacional foi aquecido até 80°C por 15 min,
para a evaporagio do etanol. A mistura foi transferida para um
funil de decantagio para a separagdo da glicerina. Apds a retira-
da da glicerina decantada, adicionou-se hexano para se extrair
a fase organica do meio reacional, seguindo-se a evaporagio do
hexano e recuperagio do biodiesel. O biodiesel recuperado foi
seco em sulfato de sédio anidro e utilizado para as determina-
¢Oes analiticas propostas nesse trabalho.

As determinagdes fisico-quimicas foram conduzidas se-
gundo metodologias recomendadas pela Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2004).
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Para a andlise por RMN H', as amostras de biodiesel fo-
ram dissolvidas em cloroférmio deuterado e seus espectros
de RMN foram registrados em espectrometro Varian, mode-
lo Mercury-300 MHz, operando no modo FT a temperatura
ambiente. Para os nucleos de hidrogénio-1 foram utilizados
os seguintes parametros de aquisigdo: pulso: 45°, tempo de
relaxagdo: 1,359 s; tempo de aquisigio: 3,64 s; largura de var-
redura: 4.120 Hz, largura de linha 0,3 Hz. Foram acumuladas
|6 repeti¢des para cada decaimento induzido livre (FID).

ResuLtaDOS E Discussio

Por meio dos espectros integrados de RMN de hidrogé-
nio de uma amostra de biodiesel foi possivel propor um mo-
delo para a determinagdo de glicerina livre em amostras de
biodiesel. Os espectros das amostras de biodiesel possuem
um espectro bem resolvido em que os diversos prétons dos
etil-ésteres de acidos graxos que constituem o biodiesel etili-
co podem ser estudados nos seus respectivos deslocamentos
quimicos em um grafico integrado de RMN de hidrogénio. Os
hidrogénios relevantes a molécula de alquil-ésteres de acidos
graxos possuem caracteristicas proprias em seus deslocamen-
tos quimicos no grifico de RMN-H', como é demonstrado na
Figura | e na Figura 2, onde se observa a boa resolugio e
separagdo dos diversos hidrogénios presentes numa amostra
de biodiesel etilico.

Na andlise da Figura | é possivel observar com clareza os
diversos hidrogénios que constituem especificamente a mo-
lécula de biodiesel.
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Figura . Espectro integrado do etil-éster do dcido estedrico

Fonte: (GUNSTONE, F. D.; KNOTHE, G. H., 2007).
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Figura 2. Espectro integrado do biodiesel etilico de canola

Segundo Gunstone e Knothe (2007), tem-se uma andlise
pormenorizada do etil-éster de 4cido estearico (biodiesel),
em que os diversos hidrogénios da molécula sdo classificados
de a até f e os seus respectivos deslocamentos quimicos iden-
tificados. Assim, uma populacio de hidrogénios importantes
caracterizados sdo os classificados pela letra b, localizados em
campo mais baixo (hidrogénios menos blindados), contabili-
zando os hidrogénios do carbono metilénico do radical etéxi
e que possui um deslocamento quimico em & 4,2 ppm. Um
segundo grupo de hidrogénios importantes, localizados em
campo mais alto (hidrogénios sob efeito de maior blindagem)
é observado em § 2,2 ppm (letra c) e caracterizados como
pertencentes ao carbono esterificado ao radical acil na molé-
cula de etil-éster do acido estearico. Os demais hidrogénios
classificados com as letras a, d, e, f sdo os hidrogénios alifa-
ticos da cadeia carboénica da molécula.

A luz dessas consideracdes foi possivel calcular o rendi-
mento qualitativo em porcentagem de etil-ésteres de acidos
graxos produzidos na reagdo de transesterificagio por rota
etilica, relacionando-se o valor da integral em § 4,2 ppm e em
8 2,2 ppm conforme a Equagio I:

Val.
R, =—2" x100
Valy,,o o (1

Em que:

R,: rendimento da reagdo de transesterificagio em por-

centagem de etil-ésteres de dcido graxo produzidos;

Val,, . valor da integral em 4,2 ppm;

Valmppm : valor da integral em 2,2 ppm;
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Contudo, embora a maioria das reagdes seja conduzida
com o maior cuidado, ainda permanece uma pequena porcen-
tagem indesejavel de glicerina livre no biodiesel produzido.
Esse residuo precisa estar dentro de quantidades estreitas
para nio prejudicar o funcionamento dos motores diesel, ne-
cessariamente permanecendo até 0,020 % (p/p) no biodiesel,
segundo a Agéncia Nacional de Petréleo (). Logo, seu dose-
amento é parte integrante na analise da qualidade de qualquer
amostra de biodiesel produzido.

A quantificagdo da glicerina livre pelo método oficial é
complexo e trabalhoso, podendo o resultado final perder em
sensibilidade se a metodologia nio for seguida com extrema
cautela. Logo, é importante a proposigao de outros modelos
para a sua determinagao.

Alguns modelos sio fundamentados na espectrofotome-
tria de UV (5), na eletroforese capilar (3) e na cromatografia
gasosa (6). Todas essas técnicas inovadoras propuseram uma
metodologia alternativa, mais sensivel, reprodutivel e uma
tentativa de rapida resolugdo da quantidade de glicerina livre
em amostras de biodiesel. Contudo ainda esbarram em certa
complexidade na sua realizagio.

No estudo do espectro integrado de RMN de hidrogénio
de amostras de biodiesel, nota-se a perfeita disposi¢cao dos
diversos prétons na molécula de biodiesel (Figura 2). A pesar
disso, os prétons pertencentes a glicerina ficam dispostos no
espectro em deslocamentos especificos, sobrepostos pelos
demais prétons pertencentes a molécula de biodiesel, como
os proétons olefinicos, por exemplo. Logo, pode-se estimar
que os prétons sn-2 do glicerol estdo em & 5,3 — 5,2 ppm,
juntamente com os prétons olefinicos da molécula, e em
4,17 — 4,33 ppm dos protons sn-1 e sn-3 (4).

Portanto, ao se relacionar o valor da integral em & 5,2
ppm e o valor da integral em J 4,2 ppm ¢é possivel propor um
modelo alternativo para o doseamento da glicerina livre em
amostras de biodiesel.

Inicialmente, encontra-se o valor da metade do valor da
integral em & 4,2 ppm, aqui denominada variavel integral r,
conforme a Equagio 2:

r= Va1i4,2ppm (2)

2

Em que:

r : variavel integral;

Valmppm: valor da integral em & 4,2 ppm;

Em seguida, subtrai-se o valor da integral em 6 5,2 ppm de
r, dividindo-se o resultado por r novamente e também pelo
peso molecular da glicerina (92,1), conforme a Equagio 3:

L= Va1i5,2ppm - T (3)
r x PM (glicerina)

Em que:

GL: concentragio da glicerina livre na amostra;
Valis’zppm: valor da integral em & 5,2 ppm;
r: variavel integral;

Na Tabela | é mostrado as determinagdes realizadas da
glicerina livre pelo método oficial e por RMN-H'.

Observa-se na Tabela | certa discrepéancia entre o valor
da GL pelo método oficial e pelo modelo proposto por RMN.
Isso se deve, provavelmente, as pequenas distor¢des na apli-
cagdo do método de bancada, em sua complexidade na deter-
minagdo da glicerina livre, resultando em discretos erros de
precisdo. Pois por menores que sejam os arredondamentos
nos calculos e as pequenas falhas no manuseio da técnica de
bancada, eles acabam se somando no decorrer da sua realizacio,

Tabela |I. Determina¢des de glicerina livre (GL) pelo método oficial e por RMN-H'.

Biodiesel GL método oficial (%,p/p) GL por RMN-H!
Canola 0,014 0,016
Algodao 0,020 0,015
Milho 0,015 0,017
Soja, 0,018 0,016
Soja, 0,015 0,013
Soja, 0,016 0,020

As amostras de biodiesel de soja |, 2 e 3 sdo respectivamente, trés amostras de biodiesel de soja produzidos em laboratério, aleatoriamente.
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interferindo no resultado final, onde se buscam valores na
ordem de milésimos.

Isso ndo ocorre pelo método da determinagio da GL por
RMN-H', onde se tém valores exatos e devido a tecnologia
aplicada de RMN na determinagio da GL, a precisdo é pro-
porcional a exatiddo no resultado final.

CONCLUSOES

Embora encobertos pela presenga dos demais prétons da
molécula de biodiesel e estando mesmo em concentragdes
minimas nas amostras foi possivel prever a concentragio da
glicerina livre em amostras de biodiesel etilico. Assim, de pos-
se de um espectro integrado de RMN-H' de qualquer amostra
de biodiesel etilico é possivel calcular rapidamente a concen-
tragao de glicerina livre na amostra, simplesmente aplicando a
formula inclusa no modelo proposto neste trabalho.

Contudo, sdo necessarios maiores estudos e testes sobre
o modelo, para sua completa firmagao.

Embora se tenha tido resultados satisfatorios, o méto-
do preconizado pela ANP ainda é deve ser respeitado como
o método oficial para a determinagdo de glicerina livre em
amostras de biodiesel etilico.
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