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Resumo

A oxidacdo fotocatalitica do glicerol (OFG) é uma possivel alternativa para
aproveitamento do excedente de glicerol proveniente do processo de producéo do biodiesel,
porém sdo poucos os registros desta reacdo na literatura. Neste trabalho, primeiramente
foram testadas amostras comerciais de ZnO e TiO,, com o objetivo de identificar e
quantificar os principais produtos de oxidacdo para cada semicondutor. Também foram
realizados testes para determinacdo da influéncia dos parametros reacionais sobre a
conversao e seletividade para gliceraldeido (GAD) e dihidroxiacetona (DHA), variando-se as
condicbes experimentais tanto isoladamente quanto simultaneamente, através
planejamento de experimentos. Por fim, foram sintetizadas amostras de ZnO visando-se
obter uma amostra com melhores resultados em termos de conversio e seletividade para
GAD e DHA que a amostra comercial. Os testes fotocataliticos foram conduzidos em reator
batelada (s/urry) sob radiagcdo ultravioleta, usando solugbes aquosas de glicerol. Os
produtos de oxidagado foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por MEV, area BET, DRX,
espalhamento de raios X a baixo angulo e medidas de Potencial Zeta. Os resultados
mostraram que ZnO e TiO; diferem significativamente quanto a seletividade. O ZnO
apresentou maior seletividade para produtos de maior valor agregado, como o gliceraldeido
(GAD) e a dihidroxiacetona (DHA), indicando maior contribuicdo da fotocatalise indireta. O
TiO2 apresentou seletividade maior para produtos resultantes da quebra da molécula de
glicerol, como o formaldeido e o glicolaldeido, o que indica maior contribuicao da
fotocatalise direta. Nos testes da influéncia dos pardmetros reacionais para o ZnO,
determinou-se que a conversao é afetada principalmente pelo pH inicial e concentragao de
catalisador e que a seletividade é afetada principalmente pela temperatura de reacdo e pH
inicial. Em relagdo as amostras de ZnO sintetizadas em laboratério, nenhuma foi mais
fotoativa que a amostra comercial, porém a amostra ZnO-B foi a mais fotoativa dentre as
sintetizadas e foi mais seletiva ao GAD do que o ZnO comercial. Péde-se determinar que o
potencial zeta foi a caracteristica mais influente na fotoatividade destes catalisadores, sendo
que quanto mais positivo este valor, mais fotoativo o catalisador. Finalmente, em relacao as
amostras de ZnO com diferentes proporgdes de planos polares, a amostra com baixa
proporcao foi cerca de 2 vezes mais fotoativa que a amostra com alta proporcao destes
planos, o que se opbe aos resultados encontrados na literatura sobre fotoatividade
relacionada a planos cristalinos.

Palavras chave: glicerol; oxidagao fotocatalitica; ZnO; gliceraldeido; dihidroxiacetona



Abstract

The photocatalytic oxidation of glycerol emerges as a potential alternative to
contribute to the utilization of glycerol surplus from biodiesel production. However, there are
few reports about this reaction in the literature. In this work, as a first approach, commercial
samples of ZnO and TiO, were tested in order to identify the main products for each
semiconductor. Next, the influence of the reaction parameters on the conversion and
selectivity to glyceraldehyde (GAD) and dihydroxyacetone (DHA) was studied through a
design of experiments, using ZnO as catalyst. Finally, additional ZnO samples were
synthesized as an attempt to obtain a catalyst with conversion and/or selectivity higher than
the commercial sample. The photocatalytic tests were carried out in a batch reactor (slurry)
under ultraviolet radiation, using aqueous solution of glycerol. The oxidation products were
analysed by liquid chromatography (HPLC). The synthesized catalysts were characterized
by SEM, BET surface area, XRD, SAXS and Zeta Potential measurements. The results
showed that ZnO and TiO, differ significantly in selectivity. ZnO was more selective to
products with higher commercial value (GAD and DHA), indicating greater contribution from
indirect photocatalysis. On the other hand, TiO, showed higher selectivity to products from
the cleavage of the glycerol molecule, such as formaldehyde and glycolaldehyde, which
indicates greater contribution from direct photocatalysis. In reference to the tests about the
influence of the reaction conditions using ZnO, it was found that conversion was affected
mainly by the initial pH and catalyst concentration, whereas selectivity was affected mainly
by the temperature and initial pH. Regarding the synthesized ZnO catalysts, none of them
reached conversion higher than the commercial sample, yet the sample ZnO-B showed the
highest selectivity to GAD, even higher than the commercial sample. It was also determined
that the zeta potential was the most influential characteristic on the catalyst activity. Finally,
regarding the ZnO catalysts with different proportions of polar planes, the sample with low
proportion of polar planes was about 2 times more active than the sample with high
proportion of polar planes, which contradicts the records found in the literature about this
specific topic.

Keywords: glycerol; photocatalytic oxidation; ZnO; glyceraldehyde; dihydroxyacetone
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APRESENTAGAO 1

Apresentacao

A presente tese de Doutorado foi desenvolvida por Natanael Augusto Hermes, no
Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Quimica - UFRGS, sob a orientagcéo da Prof®
Dr? Marla Azario Lansarin. Esta tese de doutorado foi a primeira a ser desenvolvida no
Laboratério de Reatores (LARET) que pertence a linha de pesquisa “Cinética Aplicada,
Catéalise e Reatores Quimicos e Biorreatores” do PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM
ENGENHARIA QUIMICA da UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
(PPGEQ/UFRGS). Neste laboratério sdo realizados estudos sobre cinética de reagdes
heterogéneas, em especial, das reacdes fotocataliticas. Este grupo de pesquisa possui
consideravel experiéncia com processos fotocataliticos, o qual ja realizou estudos sobre
degradacdes fotocataliticas de corantes téxteis, fenol, estireno, tetraciclina e estatinas,
producao fotocatalitica de hidrogénio, além da sintese de diferentes fotocatalisadores, em
trabalhos que deram origem a 11 dissertagdes de mestrado (SOARES, 2005; RODRIGUES,
2007; TAFFAREL, 2007; VARGAS E SILVA, 2007; BUTH, 2009; ESPINDOLA, 2010;
BAGNARA, 2011; MACHADO, 2011; SILVA, 2012; FRANCO, 2014; SIEVERS, 2014).
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1. Introducao

O (glicerol é o principal subproduto do processo de producao de biodiesel.
Tipicamente, para cada tonelada de biodiesel produzido, obtém-se também 100 kg de
glicerol (HABE et al., 2009). Como a importancia do biodiesel na matriz energética nacional
e internacional tem aumentado constantemente, houve também um aumento significativo na
oferta de glicerol, causando uma saturacdo deste produto no mercado (QUISPE ef al.,
2013).

Em 2011, a producao de glicerol no Brasil, a partir do biodiesel, foi cerca de 260 mil
toneladas, excedendo em mais de seis vezes a demanda que era cerca de 40 mil toneladas
(VASCONCELOS, 2012). Portanto, faz-se necessaria a busca por novas formas de
aproveitamento deste produto, sendo a transformagio quimica do glicerol em compostos

organicos de maior valor agregado uma alternativa economicamente interessante.

Dentre as vias para a transformacdao quimica do glicerol, a oxidagcao ¢é
particularmente atrativa, pois através dela é possivel obter uma grande variedade de
produtos. Um deles é o gliceraldeido (2,3-dihidroxipropanal) que apresenta alto valor
agregado por possibilitar aplicagdes principalmente em sinteses quimicas, como bloco de
construcao na sintese de antibidticos e drogas anti-cancerigenas (RICHTER ef al,, 2010).
Seu alto valor comercial também esta ligado ao fato de serem escassas as alternativas de
producado. Outro produto de grande interesse na oxidagdo do glicerol é a dihidroxiacetona
(1,3-dihidroxi-2-propanona), de grande valor para a industria de cosméticos, sendo usada
como o principal composto ativo em logbes autobronzeadoras (BIONDI ef al, 2007;
ALMEIDA et al., 2012), além de poder ser usada na produgao de polimeros biodegradaveis

(QUISPE et al.,, 2013). Estes aspectos tornam bastante interessante o desenvolvimento de
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novas técnicas na transformacdo do glicerol, principalmente frente os novos paradigmas

energéticos e ambientais trazidos pelo século XXI.

Nesse contexto, a oxidacao do glicerol através de fotocatalise heterogénea mostra-
se como uma das alternativas possiveis. Trata-se de um processo avancado de oxidacao
bastante empregado para degradagdo de poluentes em efluentes liquidos devido ao seu
alto poder oxidativo e, se conduzido adequadamente, permite obtencdo de compostos
organicos por oxidacdo (MAURINO ef a/, 2008). Os catalisadores usados em fotocatalise
geralmente sdo semicondutores, sendo mais comumente empregados TiO2, ZnO, CdS e
WOs. A radiacao usada deve ter energia suficiente para vencer a energia de banda proibida
(band-gap) para ativar o catalisador. Os semicondutores com melhores desempenhos
listados na literatura sdo o TiO2 e 0 ZnO, os quais necessitam de radiagao ultravioleta para
serem ativados. (HERRMANN, 1999; GOGATE e PANDIT, 2004).

Na literatura internacional, ainda sdo escassos trabalhos envolvendo oxidacio
fotocatalitica do glicerol, por ser um tema bastante recente. Até o inicio desta tese, haviam
sido publicados somente trés trabalhos, sendo que dois fizeram uso de diéxido de titanio
(MAURINO et al, 2008; AUGUGLIARO et al, 2010) e um de decatungstato de sdédio
(MOLINARI et al, 2012). Na verdade, ha um quarto estudo publicado (MINERO ef al,
2012), mas este utiliza o glicerol apenas como uma molécula teste para investigar
mecanismos fotocataliticos. No entanto, nenhum destes trabalhos estudou
sistematicamente os fatores basicos que possam afetar esta reacdo, tais como pH,
concentracao de catalisador e temperatura. Estas sao informagdes essenciais para o
desenvolvimento de uma tecnologia para que possa ser usada em larga escala e

necessitam ser determinadas.

Além disso, o controle da seletividade é o fator que representa o maior desafio neste
processo, dado o grande nimero possivel de produtos de oxidacdo. E o principal fator que
necessita ser aprimorado para que este processo se torne, definitivamente, uma alternativa
viavel. Em testes preliminares, verificou-se que o ZnO ¢ significativamente mais seletivo a
produtos de maior valor agregado (como o gliceraldeido) que o TiO,, fato que motivou este

estudo.

Sendo assim, o principal objetivo desta tese de doutorado é estudar a aplicagdo da
fotocatalise como alternativa na transformacgédo do glicerol em produgado de produtos de
maior valor agregado, podendo contribuir também como mais um processo no

aproveitamento do glicerol. Pretende-se fazer uso de ZnO como catalisador, devido sua alta
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atividade fotocatalitica, maior seletividade para produtos de oxidagao primaria € nenhuma

referéncia de seu uso para este tipo de reacao na literatura.

1.1. Objetivos

O principal objetivo desta tese de doutorado € estudar a oxidagao parcial do glicerol,

por fotocatalise sobre catalisadores de ZnO. Especificamente pretende-se:

a)

d)

Comparar o desempenho dos principais fotocatalisadores (ZnO e TiO; - amostras
comerciais usadas como referéncia), em relagao a seletividade e rendimento para os

produtos de maior valor agregado, como o gliceraldeido e a dihidroxiacetona;

determinar as melhores condicbes reacionais para a oxidacao fotocatalitica do
glicerol (concentragdo de catalisador, pH inicial da reagdo, temperatura, e

concentracdo de reagente), usando-se ZnO comercial;

Preparar amostras de ZnO nanoparticulado em laboratério, através de diferentes
métodos descritos na literatura, com objetivo de verificar seus desempenhos na
fotoatividade e seletividade, buscando-se obter um catalisador alternativo ao

comercial;

desenvolver catalisadores de ZnO usando engenharia de planos cristalinos, visando
privilegiar a formag¢ao de planos polares, visto que esta € uma potencial maneira
para melhorar o desempenho fotocatalitico e verificar a aplicabilidade na oxidacao
fotocatalitica do glicerol. Esta etapa foi realizada como atividade de doutorado
sanduiche no Centro de Nanomateriais da Universidade de Queensland — Australia,

no periodo de junho a dezembro de 2013.
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2. Reviséo Bibliografica

Este capitulo tem como objetivo apresentar os conceitos e estudos nos quais que se
baseou o presente trabalho. Assim, sera apresentada uma revisdo que abrange desde os
aspectos mais basicos, como fundamentos de fotocatdlise e reatores heterogéneos,
passando pela contextualizagdo da questdo glicerol e seu processamento, até os aspectos

mais especificos e recentes que envolvem diretamente a oxidacao fotocatalitica do glicerol.

2.1. Informacgdes basicas sobre o Glicerol

O dglicerol (propano-1,2,3-triol), também conhecido comercialmente como glicerina
(composicao maior que 95% de glicerol), € um composto organico cuja estrutura pode ser
vista na Figura 2.1. N&o possui cor ou cheiro, tem sabor adocicado e baixa toxicidade. E um
liquido viscoso, completamente soluvel em agua e alcool, pouco soltuvel em éter e insoluvel
em hidrocarbonetos (GUPTA e KUMAR, 2012).

HO™ ™" oH

HO

Figura 2.1: Estrutura molecular do glicerol.
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Como visto na Figura 2.1, a molécula de glicerol possui trés grupos hidroxila, sendo

estes responsaveis por sua alta hidrofilicidade e carater higroscopico (RAHMAT et al.,

2010). A Tabela 2.1 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas importantes do

glicerol.

Tabela 2.1: Propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Massa molar

Ponto de fusao (1 atm)

Ponto de ebulicédo (1 atm)

Massa especifica (20 °C)

Pressao de vapor (50°C

)
(100 °C)
(150 °C)
(200 °C)

indice de refracao

Viscosidade (20 °C)

Calor especifico (26 °C)

Calor de formagao

Calor de combustao

Condutividade térmica

Ponto de fulgor

92,09 g mol-!
18,17 °C
290 °C
1,261 g cm=3
0,0025 mmHg
0,195 mmHg
4,3 mmHg
46 mmHg
1,474
1499 cP
2,42 J g
667,1 kJ mol-
1662 kJ mol-*
0,29 W m* K-
177 °C

O (glicerol possui caracteristica umectante, lubrificante, solvente, adocante e

conservante, o que propicia 0 seu uso em diversos setores produtivos, como apresentados

na Figura 2.2. Na industria farmacéutica e de cosméticos, por exemplo, ele é usado em

xaropes, cremes dentais, cremes hidratantes, produtos para cabelos e, principalmente

saboes e sabonetes.
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Papéis 1%

Esteres 13%

Qutros 10% \

Revenda 14%

Vs

Poliglicerina 12%

Tabaco 3%

Filmes de

i celulose 5%
Cosméticos
Saboaria/
Farmacos 28% Alimentos e

Resinas bebidas 8%

Figura 2.2: Utilizagao de glicerol na industria (MOTA ef al., 2009).

O valor comercial da glicerina, assim como a maioria dos compostos quimicos, varia

muito de acordo com seu grau de pureza. Em 2008, a glicerina bruta (20% de impurezas)

custava em torno de R$ 0,10 por kg e a glicerina bidestilada (96%) em torno de R$ 2,10 por

kg (BEATRIZ et al,, 2011).

2.1.1. Producéao de Glicerol

2.1.1.1. Rotas tradicionais

Uma das principais rotas para sintese do glicerol € a partir da oxidagao do propeno,

simplificada na Equacao (2.1). Esta rota é usada comercialmente desde o final da década

de 40. Em 2009, ela representava 25% da producgéo dos EUA e 12,5% da produ¢do mundial

de glicerol (MOTA et al., 2009).

OH
CI2 (\ HOCI H\/ HO\)\/OH
500 °C Excesso

(2.1)

Outra rota bastante tradicional para obtengdo de glicerol € como subproduto na

producao de sabao pela hidrolise alcalina de gorduras. No comecgo da década de 2000, esta

rota era responsavel por uma producao anual de 600 000 toneladas, o suficiente para suprir

a demanda anual da Europa, EUA e Japéo juntos (WANG ef al., 2001).
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2.1.1.2. Subproduto na producéo de biodiesel

O biodiesel € um combustivel proveniente de biomassa, potencial substituto do
diesel de petroleo. Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM),
compreende combustiveis formados por monoalquil ésteres obtidos de acidos graxos de
cadeia longa provenientes de Oleos vegetais e animais. Este tipo de combustivel tem
atraido grande atencdo devido a sua condigdo de ser proveniente de fontes renovaveis,
além de possuir outras vantagens importantes, como a biodegradabilidade, menor emissao
de compostos sulfurados e neutralidade quanto a emissao de carbono (YAAKOB ef al.,
2013). O biodiesel é obtido através de uma reacdo quimica chamada transesterificacao,

apresentada na Equagéao (2.2).

0]
0 ]
0] / CH,CH
/”\ Ry< R1/\O/ 2LH3
0] 0]
R ° HO ~ OH
o /)_/ NaOH R/kO/CHZCHS /)_/ (2.2)
§(O + 3 CHaCHOH — = —= 72 " HO
R3 M _cHyCHy
R; O
Triglicerideo Etanol Biodiesel Glicerol

Na reacgao da Equacgao (2.2), foi exemplificado o uso de etanol na transesterificagao,
porém pode-se fazer uso de outros alcoois como o metanol, que também é bastante
empregado. Também ¢é possivel usar outros catalisadores alcalinos, como o KOH. Os
radicais R presentes nas moléculas de biodiesel possuem tipicamente entre 14 e 22
carbonos (DEMIRBAS, 2009). A Figura 2.3 é a representagao de uma molécula de biodiesel

com radical de 18 carbonos e proveniente de uma transesterificagcdo com etanol.

Figura 2.3: Representagdo de uma molécula de biodiesel.

Como se pode ver na Equagédo (2.2), é produzido glicerol como subproduto da
reacao. Tipicamente, para cada tonelada de biodiesel, sdo também produzidos cerca de
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100 kg de glicerol (BOWKER et al., 2009; HABE ef al., 2009). Estes produtos formam duas
fases distintas, a superior contendo o biodiesel e, a inferior, contendo majoritariamente
glicerol, misturado a outras substéncias como agua (cerca de 15%), sais inorgéanicos,
sabdes e alcool residual (HAJEK e SKOPAL, 2010; ALMEIDA et al, 2012). A Tabela 2.2

apresenta a composicao de algumas amostras da fase com glicerol.

Tabela 2.2: Composic¢ao (%m) de diferentes amostras da fase contendo glicerol, proveniente de
producdo de biodiesel (HAJEK e SKOPAL, 2010).

Amostra Glicerol Agua Sabdes KHCOs KoCOs  Metanol
I 56,4 14,0 171 1,0 0,8 1,9
Il 51,3 11,7 21,8 0,5 0,8 4,6
1 58,9 141 16,8 0,8 1,0 2,2

Para ser purificado, o glicerol bruto proveniente do biodiesel precisa passar por dois
processos de separacdo. Primeiramente deve ser separado do biodiesel (separacao
interfase) e, posteriormente, separado de seus contaminantes (separacgao intrafase). A
separacgao interfase € relativamente simples, pois o fato de biodiesel e glicerol estarem em
fases diferentes permite que a separacédo seja feita por decantacdo ou centrifugacao
(GOMES et al., 2010). Ja a separacgao intrafase é mais onerosa, pois, como visto na Tabela
2.2, a fase glicerol contém quantidade consideravel de contaminantes. Segundo CARMONA
et al. (2009), o refino do glicerol inicia com um tratamento acido (geralmente HCI), para
quebra dos sabdes em acidos graxos livres e sais (NaCl ou KCI, caso o catalisador usado
no processo de transesterificacdo tenha sido NaOH ou KOH, respectivamente). Estes
acidos graxos nao sao soluveis no glicerol e podem ser separados por diferenca de
densidade. Os alcoois (metanol ou etanol) sdo removidos por destilagdo a vacuo. A este
ponto, restam basicamente agua e sais, tendo o glicerol cerca de 85% de pureza. A agua €
separada também por destilacdo a vacuo. Finalmente, os sais sao separados do glicerol por
troca ibnica, adsorgao ou separagao por membranas, podendo-se obter glicerol com mais

de 99% de pureza.

2.1.2. Alternativas para o aproveitamento do Glicerol

A alta na oferta de glicerol, devido ao crescente aumento na produgio de biodiesel,
tem impactado fortemente no preco deste produto, caindo de cerca de US$ 1/lb para US$
0,34/Ib nos ultimos 15 anos, para o glicerol purificado (DOBSON ef al., 2012). No Brasil, a

maior parte do glicerol proveniente do biodiesel é exportada na forma bruta, a baixo valor
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comercial, cerca de US$ 0,30/kg (BIODIESELBR, 2013). Dessa forma, pode-se prever até
mesmo um valor negativo para o glicerol bruto, ou seja, as industrias de biodiesel
provavelmente arcardo com custos para que seu glicerol tenha um destino adequado.
Nesse contexto, estdo aumentando os esforgos para desenvolver formas de aproveitamento

e processamento do glicerol. Algumas delas serdo descritas na sequéncia.

2.1.2.1. Combustao direta

Usar um composto organico como combustivel geralmente € uma das primeiras
alternativas a serem levadas em consideracao. A queima do glicerol, Equacao (2.3), poderia
ser vantajosa pelo fato de nao requerer purificagcdo do mesmo. Além disso, o glicerol possui
um calor de combustao equivalente ao da maioria dos tipos de biomassa, como madeira,
palha, e dleos vegetais (STELMACHOWSKI, 2011).

CsHs(OH); + 350, —> 3CO2 + 4H,O  -1655 kJ mol- (2.3)

Entretanto, sua combustao apresenta algumas desvantagens operacionais. Sua alta
viscosidade dificulta a alimentacdo em queimadores. Além disso, a alta temperatura de
ignicdo e alto calor especifico dificultam a manutengcao da chama, o que resulta em
combustao incompleta, levando a formagao de acroleina, que € cancerigena (GUPTA e
KUMAR, 2012).

2.1.2.2. Producéo de hidrogénio

Hidrogénio (H.) pode ser produzido a partir do glicerol, através de uma reagao
chamada de reforma a vapor. Esta reacao pode ser realizada com diversos hidrocarbonetos
(geralmente é feita usando metano), sendo que, usando-se glicerol, fica de acordo com a

Equacéo (2.4).
CsHs(OH)sq) + 3Ho0q —> 7 Hag + 3CO2 (2.4)

E uma reacdo endotérmica (345 kJ kmol"), conduzida entre 400-700 °C e pressdes
entre 15-50 bar. S&0 usados catalisadores metalicos, como o Ni. Este processo
tradicionalmente apresenta alguns aspectos criticos, como o alto consumo de energia € a
rapida desativagao do catalisador (STELMACHOWSKI, 2011; GUPTA e KUMAR, 2012).
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Esta mesma reagao também pode ser conduzida em fase liquida, em condicdes bem
mais brandas, através de fotocatalise (BOWKER ef a/., 2009; DASKALAKI e KONDARIDES,
2009). A chamada reforma fotocatalitica usa semicondutores como o TiO; ativados por
radiac&o ultravioleta. Entretanto, esta tecnologia € bastante recente e ainda encontra-se em
escala de laboratério, operando com taxas de produgdo de hidrogénio na ordem de

pmol/min.

2.1.2.3. Transformacao biolégica

A relativa abundancia do glicerol na biosfera viabiliza a existéncia de um grande
numero de micro-organismos capazes de metabolizar esta substancia (POSADA ef al,
2011). A transformacao bioldgica possui algumas vantagens interessantes em relagdo a
transformacdo quimica, como condicdes operacionais mais brandas, menor consumo
energético e os componentes envolvidos sdo menos toxicos e/ou menos agressivos ao
meio ambiente (DOBSON ef al, 2012). A Figura 2.4 apresenta alguns exemplos de

compostos possiveis de se obter através da fermentagao do glicerol.

(MICROAEROBICO)
E. Coli e outras Bactérias
; Acido Glicérico
Acido Lactico
Dihidroxiacetona

PHB
1,3-
Propanodiol Ac. Succinico
Ac. Oxalico
2,3 - Butanodiol Etanol
~ Ac. Citrico
Bitanol o Manitol
Ll Arabitol

Enterobacteriacease e

(ANAEROBICO) Fungos filamentosos
(AEROBICO)

Figura 2.4: Produtos derivaveis da transformacéo biologica do glicerol (ALMEIDA ef al., 2012).

2.1.2.4. Transformacao quimica

O uso de glicerol como matéria prima para produtos de alto valor agregado talvez
seja a forma de maior retorno econémico. A transformacao quimica do glicerol pode gerar

uma extensa gama de produtos, alguns com alto valor comercial. A Figura 2.5, traz um
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esquema geral dos produtos e suas aplicagdes. O objetivo aqui ndo é dissecar cada uma
das tecnologias para transformagao quimica do glicerol (com excecao da oxidacao, no item
2.1.3) e sim apresentar as possibilidades. Para mais detalhamentos, sugere-se consultar o

trabalho de PAGLIARO ef a/. (2007), que contém uma excelente revisdo sobre o tema.

\\
o

Mono e di- glicerideos Carbonato de Glicerol Mono, di, tri, butil- éteres
(Surfactantes) (Aditivos para combust.)

Esterificagao
OH
HOWO
Eterificaca
HO enicagao Gliceraldeido

Etllenogllcol Reducdo Ovidacao (@)
_OH . — o M _on
— > Dihidroxiacetona
n-propanol < GLICEROL —_— 0
HO_~_-OH Cloragéo HO\/”\/OH
1,3-propanodiol Desidrogenagao l \ (I)I

l ~ OH Ac. hydroxipiravico
\/§O C|\)\/C|

i Acroleina .
Polimeros 1,3-dicloropropanol

Acrilatos, polimeros

Figura 2.5: Produtos derivaveis da transformagao quimica do glicerol (CORMA et al., 2007;
STELMACHOWSKI, 2011).

2.1.3. Oxidagao do glicerol

Dentre as vias para a transformacgao quimicas do glicerol, a oxidagdo € um processo
que se destaca, pois gera uma grande variedade de produtos, como pode ser visto na
Figura 2.6. E o conjunto dentro do qual se encontra a oxidagao fotocatalitica. Por oxidag&o,
entende-se aumento do numero de oxidagdo (NOX) do agente em questdo, apos

determinada reagao quimica.
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Figura 2.6: Produtos de oxidag&o do glicerol (DEMIREL-GULEN et a/., 2005; HU et al., 2010).

Como pode ser visto na Figura 2.6, ao oxidar a molécula de glicerol, é dada origem a
aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos, quer preservando a cadeia carbbnica quer
provocando sua quebra, originando produtos com um ou dois carbonos, até finalmente
chegar ao grau maximo de oxidagdo, o gas carbdnico. Os principais fatores que
influenciardo no grau de oxidacdo e na variedade de produtos sdo a forca do agente

oxidante e sua seletividade.

O esquema da Figura 2.6 pode ser simplificado como na Equagao (2.5). O chamado
“promotor oxidante” é o responsavel por promover a reacao de oxidacao, podendo ser um
catalisador, um microorganismo ou até mesmo um agente oxidante direto, como um acido

forte ou perdxido de hidrogénio, por exemplo.
Glicerol + promotor oxidante —> Produtos de oxidag&o (2.9)

Na literatura, a tecnologia mais explorada e desenvolvida até o momento acerca
deste tema é a oxidagao catalitica do glicerol. Este processo comecgou a ser explorado nos
anos 90, porém a maior parte dos trabalhos tem sido publicada bastante recentemente,
como pode ser visto na Figura 2.7, sendo que ainda ndo ha aplicagdo comercial para esta
tecnologia (KATRYNIOK ef al., 2011). Basicamente, a reacao consiste em borbulhar-se uma
corrente de oxigénio (ou pressurizar em autoclave) em uma solugdo aquosa de glicerol

contendo catalisadores de metais nobres suportados, como Au, Pt, Pd, em temperaturas
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entre 60 e 100 °C (GARCIA et al,, 1995; CARRETTIN et a/., 2003; DEMIREL-GULEN et al,
2005; KETCHIE et al., 2007; RODRIGUES ef a/, 2012). A reacao é bastante sensivel a
mudancas de pH, sendo que geralmente € necessario o uso de controladores durante a
reacao (CARRETTIN et al,, 2003; DEMIREL et al., 2007).
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Figura 2.7: Publicagdes em revistas cientificas envolvendo a oxidagéo do glicerol.
Busca realizada em 02/06/2014, na base Scopus, com os termos: TITLE(glycerol oxidation) AND
TITLE-ABS-KEY (catal*).

Assim como mostrado na Figura 2.6, este processo também pode dar origem a
muitos produtos diferentes. Os produtos mais abordados em estudos sobre oxidagio
catalitica do glicerol na literatura sdo a dihidroxiacetona (PAINTER ef a/, 2010;
RODRIGUES, E. G. ef al, 2011; HIRASAWA et al., 2012; KWON et al,, 2012), o acido
glicérico (CARRETTIN et al, 2002; KETCHIE et al, 2007; BRETT et al, 2011,
TONGSAKUL et al, 2012) e acidos subsequentes, como o hidroxipiravico, tartrénico e
glicolico (FORDHAM et al.,, 1996; DIMITRATOS et al., 2006; RODRIGUES ef a/., 2012). No
entanto, praticamente ndo ha estudos envolvendo a produgdo de gliceraldeido através

dessa reagao, o que caracteriza uma importante lacuna.

O gliceraldeido (2,3-dihidroxipropanal) € um monossacarideo e a mais simples das
aldoses. Apresenta-se na forma de sélido cristalino, de cor esbranquicada e de sabor
adocicado. Esta naturalmente presente em células animais e vegetais, pois é intermediario
no metabolismo de carbohidratos. Possui um carbono assimétrico, formando dois isbmeros

Opticos, apresentados na Figura 2.8.
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Figura 2.8: Isbmeros 6pticos do gliceraldeido.

Sua principal aplicagao esta em sinteses organicas, como bloco de construgcido na
sintese de antibidticos e drogas anti-cancerigenas (RICHTER ef a/, 2010). Também é
usado como padrao para comparagdes de compostos quirais (AUGUGLIARO ef a/,, 2010) e
na producdo de cosméticos (WOLF, 1982). Na medicina, € usado em tratamentos de
corregdo de cornea, como agente de endurecimento, aplicado topicamente em forma de
solugido (KARAGEIZIAN ef al., 2000). Mais recentemente, vem sendo testado no tratamento
de miopia, também atuando no aumento de resisténcia, neste caso da esclera
(WOLLENSAK e SPOERL, 2004; WOLLENSAK, 2011). Algumas propriedades do

gliceraldeido constam na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Algumas propriedades fisico-quimicas do gliceraldeido.

Massa molar 90,08 g mol-!
Ponto de fus&o (1 atm) 145 °C
Massa especifica 1,45 gcm3
Solubilidade em agua (18 °C) 30gL?

O que chama atencao em relagéo ao gliceraldeido (GAD) é seu alto valor comercial,
sendo que o mesmo foi encontrado a venda ao pregco de US$ 100 a US$ 200 por grama
(Alfa Chemistry e Sigma-Aldrich, respectivamente) Além disso, sua obtengcdo comercial &
pouco difundida e sdo bastante escassos os artigos cientificos que abordam sua sintese.

Na verdade, somente foram encontradas referéncias em patentes (sendo a mais recente de

' Drug-future Chemical Data http://www.drugfuture.com/chemdata/glyceraldehyde.html
acessado em 22/06/2012.
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1982), porém nao se conseguiu informacdes que indicassem qual é o processo industrial

empregado atualmente para obteng¢ao de gliceraldeido.

Uma de suas primeiras sinteses organicas foi descrita por WITZEMANN ef al. (1931)
a partir do gliceraldeido-acetal, Equacéo (2.6). Entretanto, a obtencdo do reagente envolve

uma série de sinteses organicas anteriores, o que onera significativamente o processo.

OH
H,S0, OH
HO OEt o HOWO (2.6)
OEt

Mais tarde, PAYNE (1960) publicou uma patente reivindicando a preparagdo de
gliceraldeido a partir de acroleina, como na Equagéao (2.7). O precursor sofre um processo
de epoxidagdo com peroxido de hidrogénio, formando glicilaldeido, que por sua vez sofre

ruptura de anel em meio acido, levando ao produto em questao.

N0 % 5 o i N i
/ = HO /O (2_7)
Acroleina Glicidaldeido Gliceraldeido

Até o inicio deste trabalho, a mais recente patente encontrada a respeito da
obtencdo de gliceraldeido é de (WOLF, 1982). Esta patente reivindica a produgdo de
gliceraldeido a partir do glicerol usando catalise enzimatica (metanol hidrogenase). Nela é
também é referenciada a obtencao de gliceraldeido a partir da acroleina, porém usando um
catalisador de tetroxido de dsmio. Entretanto, ao término deste trabalho foi encontrada uma
patente de 2014, reivindicando a obtencao de gliceraldeido através da oxidacao catalitica

do glicerol usando um catalisador de platina suportado (SVETLANA ef al,, 2014).

Mesmo na literatura cientifica, observou-se a caréncia de trabalhos priorizando a
obtencdo de gliceraldeido. Em busca na base Scopus por (TITLE(glycerol oxid*) AND
TITLE-ABS-KEY(glyceraldehyde)), muitos artigos envolvendo oxidagdo do glicerol com
metais (DEMIREL ef al., 2007; BRETT ef al,, 2011; GIL ef al., 2011; ZHANG ef al., 2012)
nem sequer chegam a relatar o gliceraldeido em seus resultados, mesmo o estudo sendo

bastante abrangente em relagcéo aos produtos.
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Outro produto de grande interesse na oxidacao do glicerol é a dihidroxiacetona (1,3-
dihidroxi-2-propanona), que possui grande valor na industria de cosméticos, sendo usada
como o principal composto ativo em logdes autobronzeadoras (BIONDI ef a/, 2007;
ALMEIDA ef al., 2012). Também pode ser usada como bloco de construgdo na producéo de
polimeros degradaveis (QUISPE ef a/, 2013). A Equagéo (2.8) apresenta a molécula de

dihidroxiacetona em equilibrio com sua forma dimérica.

OH
HO.__O
2 HO |C|) OH f 29
~ o) OH
OH

Atualmente, a dihidroxiacetona (DHA) €& comercialmente obtida principalmente

através de processos bioquimicos, tais como a fermentacao, geralmente usando glicerol.
Embora estes processos possam fornecer elevada seletividade para a dihidroxiacetona,
eles apresentam alguns inconvenientes notaveis, tais como elevado custo de producao
(MAURINO ef al., 2008). Além disso, a dihidroxiacetona produzida nestes processos causa
inibicdo do crescimento dos microrganismos, o que prejudica o processo em si (GATGENS
et al., 2007). O uso de concentragdes de glicerol mais elevadas também tende a inibir a
atividade microbiana (ALMEIDA et al., 2012).

2.2. Fotocatélise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea é um processo avancado de oxidagado (oxidagao através
de radical *OH gerado /n s/ifu) em que um fotocatalisador é excitado por energia luminosa
(fétons) catalisando reagdes de formagao de radical *OH, que por sua vez oxidardo um
dado composto alvo. E uma tecnologia empregada principalmente para oxidacdo e
degradacdo de contaminantes em tratamentos de agua, geralmente para contaminantes
resistentes ao tratamento secundario de efluentes, como corantes, farmacos e pesticidas
(DEVIPRIYA e YESODHARAN, 2005; DALRYMPLE ef al., 2007; HAN, F. et al., 2009).

A fotocatalise baseia-se na de separacao de cargas elétricas em soélidos especificos,
chamados semicondutores, a partir da excitacdo luminosa, o que possibilita reacdes
quimicas de oxidacao e reducdo. O fendbmeno da excitacdo eletrébnica é possivel em

semicondutores porque estes materiais possuem uma energia intermediaria separando
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suas bandas eletrénicas (banda de valéncia — BV e banda de conducgao — BC), como pode
ser visto na Figura 2.9. Esta propriedade permite que elétrons sejam promovidos a niveis de
energia superiores quando o material € submetido a alguma fonte energética suficiente para
tal. Ja em materiais condutores, os elétrons podem se movimentar livremente entre BV e

BC e em isolantes o acesso de elétrons a BC é bastante restrito.

E E E
BC
Ex BC
BC
BV h+ BV BV
Condutor Semicondutor Nao condutor

Figura 2.9: Representagao das bandas eletrénicas nos sélidos
(Adaptado de TEIXEIRA e JARDIM (2004)).

O processo fotocatalitico acontece da seguinte forma: a energia luminosa (foton)
incide sobre um semicondutor; se esta energia for igual ou maior que a energia da banda
proibida (band-gap) do semicondutor, elétrons sdo excitados da banda de valéncia para
banda de conducgao (e sc), formando vacancias (h*sy) na banda de valéncia. Estes pares
elétron-vacancia, desde que nao se recombinem, podem participar de subsequentes
reacoes de oxidagcao e redugao com espécies que se encontrem adsorvidas na superficie
do semicondutor, causando a degradagdo (quebra/oxidagdo) dos compostos organicos
presentes do meio reacional (HERRMANN, 1999; CHATTERJEE e DASGUPTA, 2005).

A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre 0 processo em que o
elétron é retirado da superficie do semicondutor e 0 processo de recombinagdo do par
elétron-vacéncia, o qual resulta na liberacdo de calor (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). A
Figura 2.10 apresenta um esquema dos processos que envolvem uma reagao fotocatalitica.
Primeiramente, a absor¢do de fétons promove a geragdo do par elétron-vacancia.
Imediatamente, os elétrons fotoexcitados sao capturados por um aceptor eletrofilico, que
pode ser oxigénio adicionado ao meio aquoso, ao passo que a agua adsorvida reage com a
vacancia de carga positiva, gerando os radicais hidroxila (*OH), principal agente
responsavel pela oxidagao em processos oxidativos avangados. A oxidagao através desses

radicais € chamada de fofocaldlise indirefa. Acontece também, que o composto reagente
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pode ser oxidado diretamente na vacancia positiva, processo este chamado de fofocatalise

direta.

Foéton
M+

Composto
/ﬂ ¢ Organico
¢ \_a J Oxidacéao

H,O "OH
‘Q) T &
CO, H,O

Figura 2.10: Esquema de um processo fotocatalitico indireto (autoria prépria).

Os fundamentos da fotocatalise (reag¢des envolvidas, variaveis influentes e aparatos
utilizados) vém sendo recorrentemente discutidos em teses e dissertagdes (SOARES, 2005;
TAFFAREL, 2007; ESPINDOLA, 2010), livros (Photocatalysis Science and Technology
(KANEKO e OKURA, 2002); Photocatalytic Reaction Engineering (LASA et al., 2005)) e
artigos dedicados a revisao bibliografia (FOX e DULAY, 1993; MILLS e HUNTE, 1997;
HERRMANN, 1999; SERPONE e EMELINE, 2002; GOGATE e PANDIT, 2004;

HERRMANN, 2005) e, por esta razéo, optou-se por ndo inclui-los no texto da presente tese.

2.2.1. Catalisadores

Os catalisadores empregados em fotocatalise, em sua maioria, sdo semicondutores
como o TiOz, ZnO, CdS, ZnS, WOs, SnO,, GaP, Fe.Os, entre outros (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998; GOGATE e PANDIT, 2004). A Tabela 2.4 apresenta a energia de banda
proibida (Eg) dos semicondutores mais importantes. Dentre estes, o diéxido de titanio (TiO2)

apresenta, segundo a literatura, um maior aproveitamento quantico, que é uma razao entre
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a quantidade de reagente consumido e a quantidade de radiacdo fornecida. E de longe o

semicondutor mais usado em estudos fotocataliticos.

Tabela 2.4: Energias de banda proibida de alguns semicondutores importantes
(HERNANDEZ-ALONSO et al., 2009).

Semicondutor Eg Comprimento de onda para
(eV) excitacdo (nm)
TiO2 3,2 388 (UV)
ZnO 3,2 388 (UV)
ZnS 3,6 344 (UV)
Cds 24 517 (Vis.)
WOs3 2,7 459 (Vis.)
Fe20s 2,3 539 (Vis.)

As propriedades mais importantes de um fotocatalisador sao suas propriedades

eletrbnicas (energia de banda proibida, eficiéncia de separagao de cargas) e fisicas (area

especifica, volume de poros, morfologia, cristalinidade).

A maioria dos processos

fotocataliticos € conduzida em meio liquido com particulas em suspensao, sendo desejaveis

particulas de menor tamanho possivel, pois isto aumenta a area especifica disponivel tanto

para acesso a radiagdo quanto para adsor¢gdo dos compostos envolvidos. Ainda, é

desejavel que o semicondutor seja formado por estruturas nanométricas, pois tal

propriedade também contribui para maiores areas especificas (MOURAO et al., 2009).

A atividade de um fotocatalisador depende intrinsecamente das estruturas atémicas

na superficie do solido, uma vez que este arranjo determina a adsor¢do dos reagentes,

além da transferéncia dos elétrons fotoexcitados para as moléculas adsorvidas (LIU ef al.,

2011).

2.2.1.1. Fotocatalisadores de ZnO

O 6xido de zinco € um semicondutor que vem sendo bastante estudado como

alternativa ao TiO2, pois além de ter energia de banda proibida equivalente (3,2 eV),

apresenta baixo custo e facilidade de sintese. Na literatura, pode-se encontrar diversos

trabalhos que relatam desempenho superior do ZnO em relagdo ao TiO, em alguns casos
especificos (KHODJA et al., 2001; DANESHVAR ef al., 2004; SHUKLA ef al., 2010; HAN et

al, 2012). Adicionalmente, este material apresenta baixa toxicidade, alta estabilidade
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mecanica, além de razoavel absorcdo de radiacado visivel (DI PAOLA et al, 2012;
REZAPOUR e TALEBIAN, 2012). No entanto, o ZnO possui uma desvantagem importante
em relacao ao TiO2, que é a fotocorrosao, ou seja a perda massica de ZnO pela liberagao
de ios Zn*2 na solu¢do aquosa, como na Equacao (2.9). Felizmente, ja existem trabalhos na
literatura onde foi conseguido produzir amostras de ZnO protegidas deste fendbmeno (VU ef
al., 2013; HAN et al., 2014).

ZnO + 2h* —> Zn2 + % O, (2.9)

O ZnO apresenta-se em duas formas cristalinas, a wurtzita (hexagonal) e a
zincblende (cubica). A estrutura cristalina mais comum é a wurtzita (Figura 2.11), mais
estavel em temperaturas e pressdes ambientes (COLEMAN e JAGADISH, 2006). Como se

pode ver na Figura 2.11, cada atomo de Zn é cercado por 4 atomos de oxigénio e vice-

versa, na forma de um tetraedro. A célula unitaria esta destacada pela linha continua.

¢ Qo

Figura 2.11: Estrutura cristalina do ZnO na forma wurtzita (COLEMAN e JAGADISH, 2006;
WIKIPEDIA, 2014).

Dentre as propriedades fisicas do ZnO, a morfologia (forma das micro e
nanoestruturas) € uma caracteristica importante para fotocatalise, pois afeta propriedades
relevantes, como a area especifica (MOHAJERANI ef a/, 2009) e a exposicao de planos
(HAN, X. G. et al, 2009). O ZnO pode ser sintetizado em uma grande variedade de
morfologias, como esferas, bastdes, pastilhas, flores, agulhas, flocos, tubos, anéis,
piramides, entre outros (LI e HANEDA, 2003; HAN, X. G. ef al, 2009; ANAS et al., 2010;
WANG et al,, 2011; XIE et al., 2011). Em estudos envolvendo fotocatalise, geralmente o

ZnO é empregado na forma nanoparticulada (nanoesferas), o que proporciona maior area
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especifica, importante na fotocatalise direta. A forma de nanoparticulas também favorece
outras propriedades, como a quantidade de defeitos na superficie (HARIHARAN, 2006).
Estruturas como bastdes, agulhas, discos, flocos, piramides, flores e estrelas geralmente
tém tamanho na ordem de micrometros, como se pode observar em diversas sinteses
descritas na literatura (LI e HANEDA, 2003; HAN, X. G. ef al., 2009; DUAN ef al., 2011).
Observa-se em muitos trabalhos que, em geral, estruturas micrométricas como bastdes,
estrelas e discos ndo dispde de mais de 10 m2 g, enquanto nanoesferas chegam a
proporcionar areas especificas maiores que 20 m2 g-'. Todavia, o efeito direto da morfologia
do ZnO em sua fotoatividade ainda ndo esta bem elucidado, como evidenciado no trabalho
de LI e HANEDA (2003), em que nao se obteve uma relacado direta entre morfologia e

desempenho fotocatalitico.

Nos ultimos anos, tém-se dado crescente atencdo ao estudo com planos cristalinos
de semicondutores. A chamada engenharia de faces cristalinas (crystal facet engineering)
visa manipular a formacao e exposicao dos planos cristalinos e, com isso, alterar a atividade
e seletividade do fotocatalisador (LIU ef a/., 2011). O primeiro trabalho relevante no assunto
€ de YANG ef al. (2008), que reportaram resultados sobre TiO, na forma anatase com
planos (001) altamente energéticos. No caso do ZnO, em estudos fotocataliticos, tem-se
dado maior atengdo ao estudo com os planos polares, que sdo os planos contendo somente
Zn*2 [0001] ou O2[0001], fato que causa um desequilibrio eletrostatico localizado nestas
faces (WOLL, 2007) e um momento dipolar (BARUAH e JOYDEEP, 2009). Os demais
planos contém os dois elementos, sendo menos energéticos que os planos polares
(BARUAH e JOYDEEP, 2009). Na Figura 2.12 foram compilados esquemas e imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) para ilustrar a disposi¢cao de faces do ZnO na
forma wurtzita. Quando as faces polares sdao dominantes, as nanoparticulas geralmente
assumem formas achatadas, como discos. Por outro lado, quando os planos polares nao

sdo privilegiados, as estruturas obtidas tendem a ser na forma bastdes.
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Face O2 [0007]

[0170]

[0001]

Figura 2.12: Representagao de faces cristalinas do ZnO e microscopia de estrutura com
predominancia de faces polares (WANG, 2004; WANG ef al.,, 2011; YANG et al., 2012).

Alguns trabalhos relatam maior atividade fotocatalitica para amostras com maior
quantidade de planos polares (MCLAREN ef al,, 2009; WU et a/.,, 2009; ZENG et al.,, 2009;
YANG ef al,, 2012; BOPPELLA ef al, 2013). Dentre as possiveis explicacdes para estes
resultados, esta o fato de que esses planos proporcionam uma melhor separacao das
cargas fotogeradas (WANG ef al., 2011). Também se aponta a relagdo da maior atividade
com a menor estabilidade termodinamica destas faces em relagdo as faces nao-polares
(BOPPELLA et al., 2013). Além disso, a maior fotoatividade destes planos também pode ser
atribuida ao maior poder de adsor¢édo quimica devido ao desequilibrio de cargas pela maior
presenca de Zn*2 na face [0001] e de O-2 na face [0001]. Isto proporcionaria um aumento na
adsor¢do de -OH e O,, consequentemente aumentando a formagao dos agentes *OH e O,
(MCLAREN et al., 2009; YANG et al., 2012).

Na literatura, o método mais empregado para obtencao destas estruturas de ZnO é
via tratamento hidrotérmico, onde o material precursor proveniente de uma precipitacdo é
tratado termicamente em autoclave. O tratamento hidrotérmico € o que promove o
crescimento do cristal de ZnO a partir do material precursor (WANG ef al., 2011; CHOI ef
al, 2012; YANG et al, 2012). Como a energia envolvida na formagdo de cada face ira

determinar seu tamanho, menores energias implicam em maiores areas de face e vice-
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versa (WANG, 2004). Geralmente, na literatura, este controle da formacao dos planos tem
sido feito através da variacdo dos sais precursores utilizados (acetato, nitrato, sulfato e
cloreto de zinco), dos agentes de precipitagdo (NaOH, hexametilenotetramina) bem como
na variagdo da proporcdo destes reagentes (WANG ef a/,, 2011; BOPPELLA ef al., 2013).
Outra estratégia recorrente é a utilizagcdo de agentes para controle de crescimento como
polivinilpirrolidona (HE ef al.,, 2013), ions metalicos (JOO ef al., 2011), alcoois (LIU ef al,
2009) e tensoativos como o dodecil sulfato de sddio (CHOI ef a/, 2012) e citrato de sédio
(DAS et al.,, 2013).

2.3. Oxidacao fotocatalitica do Glicerol

A reagdo de oxidacdo fotocatalitica do glicerol (OFG), basicamente, segue os
mesmos processos classicos de oxidagdo fotocatalitica direta e indireta, incluindo até
mesmo comportamento de pseudo-primeira ordem para o consumo de glicerol, como
reportado no trabalho de MAURINO ef a/. (2008). O diferencial é que as condi¢des precisam
ser mais brandas e controladas, pois neste caso nao se deseja oxidar totalmente a molécula

de glicerol e, principalmente, oxidar o produto de interesse.

Ha um consideravel histérico na literatura de trabalhos envolvendo oxidagao
fotocatalitica de alcoois, como metanol (ISMAIL ef a/, 2013; YANG ef al, 2014), etanol
(MURCIA et al., 2013; SANNINO et al.,, 2013), propanol (IYER et al., 2010), didis (ABDEL-
WAHAB ef al., 2012), alcoois alilicos e alifaticos (MOLINARI ef a/,, 2009; MOLINARI et al.,
2010), e alcoois aromaticos (TANAKA et al., 2011; YURDAKAL e AUGUGLIARO, 2012; DAI
et al, 2014), o que revela um latente interesse na aplicabilidade da fotocatalise nao
somente na degradacdo de contaminantes, mas também na sintese de compostos.
Adicionalmente, uma consideravel fracao destes trabalhos reporta resultados promissores
em termos de seletividade, o que € um dos pontos chave deste tipo de reagdo. A grande
maioria dos trabalhos encontrados fez uso, obviamente, de TiO, como catalisador, sendo
que alguns indicam estreita relagdo da seletividade com as propriedades superficiais deste
semicondutor, sugerindo que esta variavel possa ser manipulada através da presenga de
aditivos ao catalisador, como metais nobres, nao-metais e até mesmo outros
semicondutores (MOLINARI ef al., 2013).

No caso especifico da oxidagao fotocatalitica do glicerol, como ja relatado, sao
escassos na literatura trabalhos envolvendo este tema, sendo que quando se deu inicio a

esta tese, s6 haviam sido publicados 4 trabalhos. Na sequéncia, foram compiladas as
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informacgdes mais importantes desses trabalhos encontrados na literatura até o inicio deste

estudo, os quais estao listados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5: Trabalhos encontrados na literatura envolvendo oxidagao fotocatalitica do glicerol.

Titulo (traduzido) Autores

Transformacgao do glicerol através de fotocatéalise: uma possivel rota MAURINO et al. (2008)
para obtengao de compostos de valor agregado.
Oxidagao fotocatalitica de glicerol em suspensoes aquosas de TiO2.  AUGUGLIARO ef a/. (2010)
Propriedades fotocataliticas de decatungstato de sédio suportado MOLINARI et al. (2012)
em silica sol-gel na oxidagao do glicerol.
Glicerol como molécula teste para desvendar mecanismos de MINERO ef al (2012)

oxidagao fotocatalitica

O titulo pouco especifico do trabalho de MAURINO ef a/. (2008) é um indicio de este
ter sido o trabalho pioneiro no assunto. O trabalho compara dois catalisadores comerciais
de TiO2 na reacao de oxidacao fotocatalitica do glicerol e avalia os produtos de
transformacdo gerados. Também estuda o efeito da concentracédo inicial de glicerol (0,02 -
109 mM) na taxa de reagdo e seletividade. Os principais resultados foram que, nas
condicdes estudadas, a seletividade foi maior para produtos de oxidacdo primaria,
principalmente dihidroxiacetona (DHA) e gliceraldeido (GAD). A seletividade para estes
compostos aumenta quanto maior for a quantidade de glicerol no meio, devido a competicao
por espécies ou sitios oxidativos entre estes compostos. A conversao de glicerol aumenta
com a diminuigao na concentracao inicial desta espécie quimica. O maior rendimento para
DHA+GAD foi obtido com o catalisador P25 da Degussa e pH 7.

AUGUGLIARO et al, (2010) foi o segundo artigo publicado sobre a oxidagao
fotocatalitica do glicerol (os autores chegam a destacar o fato de haver registro de somente
um trabalho sobre o assunto até entdo, fazendo referéncia a MAURINO et a/, (2008)).
Neste estudo, foi avaliado o desempenho de catalisadores de TiO, preparados em
laboratério em comparagdo com duas amostras comerciais. Longos tempos de reagao
foram necessarios para atingir 35% de conversao do glicerol, sendo que o catalisador
comercial da Sigma-Aldrich foi o que atingiu essa conversao mais rapidamente (= 7 h). Os
produtos detectados foram DHA, GAD e &cido férmico. As seletividades variaram
significativamente, tendo ocorrido consideravel producdo de CO,, o que indica oxidagao
completa do glicerol. Curiosamente, o catalisador TiO» preparado contendo somente a fase

rutilo (conhecida por apresentar baixa ou nula atividade fotocatalitica) mostrou atividade
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superior a amostra contendo somente a fase anatase. Por outro lado, a fase anatase

apresentou maior seletividade aos produtos de interesse.

MOLINARI ef al., (2012) utilizaram um catalisador de NasW1003; suportado em SiO-
e também néo suportado. Apdés 120 minutos, foi obtida uma conversdo de 63% usando-se
catalisador n&do-suportado e de 31% para o suportado. No entanto, o catalisador suportado
apresentou seletividade consideravelmente maior para o GAD, cerca de 60%. Os autores
atribuem este aumento na seletividade a silica, que favorece a adsor¢cdo do glicerol.

Destaca-se também a pouca quantidade de CO2 medida, menor que 3%.

MINERO et al. (2012), do mesmo grupo do primeiro trabalho aqui referenciado sobre
OFG (MAURINO et al, 2008), usaram o glicerol como molécula teste para estudar os
mecanismos fotocataliticos do TiO2. O objetivo neste trabalho foi avaliar o comportamento
da reacao quando a fotocatalise direta € inibida. Para fazer esta inibicdo, foi adicionado fltor
ao meio, pois este adsorve preferencialmente ao catalisador, inibindo a adsor¢cdo do
glicerol. Para tanto, os autores usaram NaF, mas nao deram detalhes de como isso foi feito.
Os resultados obtidos para os dois casos foram drasticamente diferentes, como pode ser
visto na Figura 2.13. Sem a inibicao da fotocatalise direta (reacdo normal) os principais
produtos foram formaldeido e glicolaldeido, o que indica que, quando em contato com o
catalisador (h*s1), a molécula do glicerol € quebrada. Por outro lado, quando a fotocatalise
direta é inibida, os principais produtos foram o GAD e DHA, indicando que o glicerol é

oxidado majoritariamente pelos radicais *OH, sem quebrar a cadeia.
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Figura 2.13: Resultados obtidos por MINERO et al. (2012) em estudos com inibi¢ao da fotocatalise

nos trés trabalhos encontrados na literatura.

direta (figura adaptada).

A Tabela 2.6 apresenta um resumo das principais condicbes experimentais usadas

N ‘[soinpoad]
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Tabela 2.6: Configuragdes experimentais dos trabalhos encontrados na literatura.

AUGUGLIARO et al.

MAURINO ef al. (2008) MOLINARI ef al, (2012)

(2010)
Catalisador TiO2 TiO2 NasW10032
Conc. Glicerol (mM) 0,02 - 109 10-100 10
Radiacéo / UV 360 nm / UV 360 nm / UV > 290 nm /
Poténcia n.d. 1,2 mW cm-2 15 mW cm-
Volume (mL) 5 220 15
Temperatura (°C) 30 45 25
Tempo de escuro
60 30 -

(min)

Pbde-se observar nestes trabalhos que alguns deles exploraram aspectos
avancgados deste processo, como teste de diferentes reatores (AUGUGLIARO ef al,, 2010) e
uso de catalisadores pouco convencionais (MOLINARI ef a/., 2012), sem antes terem sido
estudadas questbes mais fundamentais desta reagao, como a influéncia dos parametros
reacionais basicos, ou uso de outros catalisadores comumente empregados, como ZnO,
CdS ou WOs. A oxidagao fotocatalitica do glicerol € um processo ainda no seu principio,
havendo um consideravel espago para pesquisa e desenvolvimento, principalmente no que

tange melhoria de seletividade e estudos em escalas maiores.

No decorrer do desenvolvimento da presente tese, foram encontrados publicados na

literatura somente mais 3 artigos relativos a este tema, que estéo listados na Tabela 2.7.

O trabalho de PANAGIOTOPOULOU ef al. (2013) foi focado no estudo dos
caminhos de reacdo usando um catalisador de Pt/TiO,. Para tanto, foram identificados os
produtos tanto da reagéo de oxidacao, quanto de fotorreforma do glicerol. Quando o glicerol
¢é fotorreformado (na auséncia de O,), além de CO,, também ¢é produzido H.. Em ambos os
casos, (oxidagao e reforma fotocataliticas), os produtos identificados foram basicamente os
mesmos (gliceraldeido, hidroxiacetona, acetona, acetaldeido, etanol e metanol), o que levou
a conclusao de que os caminhos de reacdo sdo os mesmos para ambos os casos, sendo
que o elétron fotogerado reduz o O, no caso da oxidagao, e reduz a agua para Hz, no caso
da fotorredugao. Determinou-se também que a conversao do glicerol € maior para o caso da

oxidacdo. Também foi confirmado o que vem se observando repetidamente na literatura,
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que é o consideravel aumento na fotoatividade usando-se Pt como capturador de elétrons

fotogerados.

Tabela 2.7: Trabalhos encontrados na literatura envolvendo oxidagao fotocatalitica do glicerol, apds o

inicio da presente tese.

Titulo (traduzido) Autores

Cinética e mecanismos das reagoes de foto-oxidacao e foto-reforma PANAGIOTOPOULOU ef al.
do glicerol em agua sobre TiO2 e Pt/TiO2 (2013)

Bi2WOs como fotocatalisador altamente seletivo na oxidagao do ZHANG et al. (2013)

glicerol a dihidroxiacetona sob luz visivel

Conversao fotocatalitica do glicerol seletiva a glicolaldeido em CHONG et al. (2014)

solugdo aquosa usando TiO2 com planos cristalinos ajustados

ZHANG et al. (2013) publicaram um estudo que até o momento foi o0 mais expressivo
em termos de seletividade. Foi desenvolvido um catalisador de Bi;WOe que proporcionou
mais de 90% de seletividade para DHA, para 96% de conversao de glicerol, o que indica
que o produto praticamente nao sofreu oxidacdo, gerando um rendimento até entdo
altissimo, de 87%. Os autores atribuem a alta seletividade ao fato de este catalisador nao
operar por fotocatalise indireta, evitando a formagido de radicais *OH, que sdo agentes
oxidantes pouco seletivos. A baixa oxidacdo de DHA foi atribuida ao fato de esta molécula
nao se adsorver tao facilmente a superficie do Bi;WOQOs, comparada a molécula de glicerol.
Inclusive foi realizado o mesmo teste de oxidacido fotocatalitica somente com DHA e a
conversao foi de somente 7% apods 5 h (a conversao de glicerol havia sido de 96% para
este mesmo tempo). Outro aspecto importantissimo é que as reagdes foram conduzidas sob
radiacao visivel, gracas a baixa energia de banda proibida deste semicondutor, que foi
medida como sendo em torno de 2,8 eV. Os autores ainda apresentaram uma metodologia

para separacao da DHA apés a reagao, que sera abordada no préoximo subitem (2.3.1).

A publicagdo mais recente encontrada até o momento (CHONG ef al, 2014)
apresentou um estudo sobre a influéncia das faces cristalinas do TiO. na seletividade para
glicolaldeido (também chamado de hidroxiacetaldeido). Como resultados, a amostra rutilo
com alta percentagem de planos (110) foi a mais seletiva a este produto, enquanto as
amostras compostas por anatase, com maioria de planos (101) ou (001), proporcionaram
seletividade de 49% e 16%, respectivamente. A conversado nao foi superior a 20% apés 2h,

para todas as amostras.
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2.3.1. Anédlise e separacgao dos produtos da reagao

No que se refere a analise dos produtos, na maioria dos trabalhos foi feito uso de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O tipo de coluna geralmente empregada
para separagdo dos produtos de oxidacdo do glicerol sdo as de troca idnica (/on exchange
column), cuja fase estacionaria consiste em particulas de poliestireno divinilbenzeno
sulfonado com contra-ions que podem ser H*, Ca**, Na*, K*, Ag* ou Pb**. Nos trabalhos
envolvendo analise de produtos de oxidagcdo do glicerol, colunas com contra-ion H* sao
majoritariamente usadas (DEMIREL-GULEN ef a/,, 2005; GIL et al,, 2011; RODRIGUES,
ELODIE G. ef al., 2011; ZHANG et al., 2012). As colunas com ions metalicos sao mais
empregadas para analise de oligossacarideos e agucares como glicose e xilose2. Colunas

desse tipo geralmente estdo disponiveis nas dimensdes 300 mm x 7,8 mm.

A fase moével utilizada nos trabalhos recém citados geralmente era uma solugéo
levemente acida de H.SO4 (1 - 5 mM). O sistema de deteccao, na maioria dos casos, era o

indice de refragao.

A separacao dos produtos de oxidacao do glicerol, visando aplicagdo comercial, é
um ponto bastante critico neste processo, por dois motivos principais: (i) as moléculas sao
muito semelhantes entre si, principalmente no caso do gliceraldeido, dihidroxiacetona e do

préprio glicerol; (ii) a grande variedade de produtos que podem vir a ser produzidos.

A quase inexistente literatura sobre producdo de gliceraldeido a partir de glicerol
implica também na escassez de informacbes sobre sua separacao. Trata-se de uma
questao que precisa ser explorada e resolvida tanto quanto a producao de gliceraldeido em
si. Para a dihidroxiacetona, no entanto, ja existem alguns trabalhos reportando a sua
separagado do meio reacional de oxidagao do glicerol. Por exemplo, PAINTER ef a/. (2010),
em estudo sobre produgdo de DHA por oxidacao catalitica de glicerol, utilizou a seguinte
metodologia para separagao e purificagdo do produto: apds a remogao do catalisador por
precipitagcado, o conteudo reacional foi filtrado usando éter etilico como eluente. Em seguida
a DHA foi purificada por cromatografia, usando uma coluna de silica gel e acetona,
conseguindo-se recuperar 92% da DHA produzida. Ja ZHANG ef al. (2013), pelo fato de
terem obtido mais de 90% de seletividade para DHA na oxidagao fotocatalitica do glicerol,

separaram este produto, juntamente com o glicerol, através de evaporagao. Posteriormente,

2 Catalogo comercial Phenomenex REZEX HPLC Columns, 2005.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 44

a DHA foi separada do glicerol remanescente por centrifugacao. A Figura 2.14 apresenta os

resultados obtidos apds as etapas de separacao.

Figura 2.14: Etapas de separagéo da DHA reportada por ZHANG et a/. (2013). (a) suspensao apds a
reagao; (b) solugao apds remogao do catalisador por centrifugagao; (c) solugdo remanescente apos a
evaporagao a vacuo a 328 K; (d) solugao bifasica obtida apos centrifugacéo, sendo a parte superior

constituida de glicerol e agua e a inferior, amarelada, de DHA).
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3. Metodologia Experimental

Neste capitulo, serao apresentados os materiais e descritas as metodologias usados

no presente estudo.

3.1. Materiais

Os materiais foram utilizados da forma que foram recebidos, sem processamento
adicional. A Tabela 3.1 apresenta a relacédo de todos os insumos utilizados nos testes, bem

como a finalidade de cada um.

Tabela 3.1: Lista dos materiais utilizados neste trabalho.

Material Pureza Estado Fisico Marca Utilizagéo
ZnO >99% Sdlido, pd Merck Catalisador
TiO2 - Solido, p6 Degussa (P25) Catalisador
Glicerol > 99,5% Liquido Nuclear Reacdes, referéncia analitica
Dihidroxiacetona 99,7% Solido Alpha Quimica Padrao analitico
Gliceraldeido > 90% Solido Sigma-Aldrich Padréo analitico
Glicolaldeido - Solido Sigma-Aldrich Padrao analitico
Formaldeido 37% Liquido Dinémica Padrao analitico
Acido Férmico 85% Liquido Synth Padr&o analitico
Acido Glicélico > 99% Sdlido Sigma-Aldrich Padréo analitico
Acido Glicérico - Sol. aq. 2 M TCI Padrao analitico
Acido
Hidroxipiravico > 95% Sdlido Sigma-Aldrich Padrao analitico
Acido Tartrénico > 97% Solido Sigma-Aldrich Padrao analitico
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Padrao analitico,

Acido Oxalico >99,56% Sdlido hidratado Vetec
preparagao de catalisadores
Etanol > 99,5% Liquido Nuclear preparacao de catalisadores
Acetato de Zinco >98%  Sdlido hidratado Vetec preparagao de catalisadores
Nitrato de Zinco >98%  Sdlido hidratado Vetec preparagéo de catalisadores
Carbonato de
. P. A. Sdlido Vetec preparagao de catalisadores
Amonio
Cloreto de Zinco >98%  Sdlido hidratado = Chem-Supply preparagéo de catalisadores
Dodecil Sulfato de
o > 99% Sdlido Sigma-Aldrich preparagao de catalisadores
Sadio
Isobutanol > 99% Liquido Sigma-Aldrich preparagao de catalisadores
Hidroxido de Sédio > 97% Sdlido Ajax Finechem preparagao de catalisadores
Hidroxido de Sodio > 95% Solido Nuclear solucéo para ajuste de pH
o .. o . solu¢do para ajuste de pH,
Acido Sulfurico 95-98% Liquido Dinémica o
acidificagao fase mével CLAE
Acido Fosférico 85% Liquido F. MAIA acidificacao fase mével CLAE

3.2. Sistema fotocatalitico

O aparato experimental usado nos ensaios de oxidagdo fotocatalitica de glicerol
consiste basicamente em um reator batelada (recipiente de vidro em borossilicato aberto
contendo a solugdo com o reagente e catalisador) sobre o qual € colocada uma lampada
emissora de radiacdao UV. Também é necessario uso de agitagdo magnética e borbulhador
de ar, para fornecer oxigénio ao meio. Antes de iniciar a reagao propriamente dita, o meio
reacional € mantido protegido de radiagéo por 30 min, para atingir o equilibrio de adsorgao-

dessorgao entre reagente e catalisador.

O sistema fotocatalitico usado neste trabalho (Figura 3.1) era constituido de um copo
béquer de 100 mL, colocado no interior de um recipiente de vidro encamisado para
aquecimento/resfriamento. A irradiagdo era feita por uma lampada de vapor de mercurio
(Philips, 125 W), com emissdo em torno de 365 nm, da qual foi retirado o composto
esbranquicado que bloqueia os raios UV. A aeracao era feita por um compressor de 15 W e
a agitacado do meio reacional por um agitador magnético. A temperatura do meio reacional
era monitorada por um termopar do tipo K e mantida constante através de um banho

termostatico externo que alimentava o encamisamento do reator. Para a coleta de
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amostras, foi utilizado um sistema seringa-catéter. O volume reacional utilizado foi de 30
mL. Apdés montado, o sistema ficava protegido da luz durante 30 minutos, para o periodo de
adsorcao e estabilizacao da lampada (Figura 3.2). Apés este periodo, o reator era exposto a

radiacdo e eram feitas coletas de 1 mL a cada 30 min ou 1 h.

Lampada Ventilaca
Termopar uv entilacao
S T
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Refrigeragéo O Agitador
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Figura 3.1: Esquema da montagem onde foram feitos os testes de oxidagao fotocatalitica do glicerol.

Figura 3.2: (a) Sistema reacional montado e (b) reator encoberto para periodo de adsorgao.
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3.2.1. Realizac&o dos experimentos fotocataliticos

A realizacao dos testes fotocataliticos seguia a rotina descrita a seguir. As principais

etapas serdo detalhadas na sequéncia.
Preparacao

Medicéo e ajuste da radiagdo UV.
Preparacgéo da solugéo de glicerol.

Ajuste do pH (quando necessario).

Coleta da aliquota pré-adsorcgao (t = -30 min.)
Pesagem de catalisador.

Adicéo da solucéo e do catalisador no reator.

N o gk~ D=

Colocacdo do termopar, sonda de coleta, tubo de aeragdo e barra de agitacéo
magnética.

Cobertura do reator para o periodo de adsorgao.

9. Acionamento do banho térmico e ventilagcao.

10. Acendimento da lampada e acionamento do cronémetro.
Reacéao

11. Apds 30 minutos de escuro, é coletada a aliquota t = 0 min.
12. Retirada da cobertura do reator e inicio da contagem do tempo de reacao.

13. Coletas em tempos pré-determinados.

Preparagao das amostras para analise

14. Centrifugacao.
15. Filtracao.

Detalhamento das etapas:

Medicéao e ajuste daradiagcdo UV

Todos os testes fotocataliticos foram conduzidos sob radiacdo de 3 mW cm=,
medida em torno de 365 nm, usando-se um radidbmetro Cole-Parmer - Radiometer Series
9811, sempre antes de cada reacao. O sensor do radibmetro era colocado em um béquer
préprio para este fim, semelhante ao usado nas reagdes. Observava-se um tempo de 10

minutos apds o acendimento da lampada para estabilizagcdo da mesma, para entao fazer a
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medi¢do e o ajuste da radiacao através da modificagdo na posicdo da lampada. Apos o
ajuste, a lampada nao era mais tocada para evitar seu deslocamento e garantir que o ajuste

se mantivesse para a reagao.

Preparacéo da solucéo de glicerol

A solucdo de glicerol usada nas reacdes era preparada no momento da reacéo, a
partir de uma solugdo estoque com concentragdo de 100 mM, preparada com glicerol
detalhado na Tabela 3.1. A solugao estoque era mantida sob refrigeragdo. A solugao usada
na reacgao era preparada em um balao volumétrico de 50 mL (sempre o mesmo), usando-se
agua deionizada. O volume de solugao usado em cada reac¢ao (30 mL) era medido em uma

proveta exclusiva para esta finalidade.

Ajuste do pH

Quando necessario, o pH da solugao de glicerol era ajustado usando-se solugdes de
H.SO. para ajuste acido e de NaOH para ajuste alcalino. O ajuste era monitorado com um

pHmetro Marte MB-10, devidamente calibrado antes de cada uso.

Coleta das amostras

As coletas durante a reagido eram realizadas usando-se um sistema seringa-catéter.
O volume em cada coleta era de 1 mL, que era imediatamente transferido para um
Eppendorf de armazenamento. Instantes antes de cada coleta, era realizada uma
ambientacao do sistema coletor, através de admissao e devolugdo ao reator de certo

volume de solugéo.

A nomenclatura das aliquotas foi feita de acordo com o tempo em que eram
coletadas, sendo “-30 min” para a aliquota coletada antes de adicionar o catalisador; “0 min”
para a aliquota coletada ao término do periodo de escuro; “30 min” a aliquota coletada aos

30 minutos de reagao e assim sucessivamente.

Preparacdo das amostras para andlise

A preparagao das amostras para analise foi feita por centrifugagao a 4000 rpm, para

separagao do catalisador e filtragdo através de membrana com porosidade de 0,2 ym, para
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remocao de microparticulas que eventualmente nao decantaram no processo de

centrifugacao. As amostras eram analisadas no mesmo dia da reacgao.

3.3. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

As analises (identificacdo e quantificagdo) dos produtos da oxidacao fotocatalitica do
glicerol foram realizadas mediante técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
usando-se um cromatoégrafo Perkin-Elmer Series 200 (Figura 3.3). A coluna utilizada foi uma
Phenomenex Rezex RHM (300 x 7,8 mm), especifica para monossacarideos. A temperatura
da coluna foi mantida em 40 °C. A fase moével utilizada foi agua ultra purificada (milliQ, 18,2
MQ-cm), obtida através de equipamento préprio (Millipore Direct-Q UV). A vazao usada foi
de 0,5 mL min'. O volume de amostra injetado era de 20 uL, volume este que ndo era
afetado pelo operador, pois era restrito ao tamanho do loop do injetor. A detecgéo era feita
através de detector de indice de refragao. As condicdes empregadas nas analises (coluna,

fase movel, vazao e temperatura) foram determinadas em testes preliminares.

Para as injecoes, foi utilizada uma seringa para CLAE da marca Hamilfon, de 50 pL.
Cada amostra era carregada 3 vezes no /ogp do injetor, para garantir total ambientagdo do
mesmo. Como nao se dispunha de tempo suficiente para analisar todas as amostras em
duplicata, a maioria delas foi analisada uma unica vez. Entretanto, a reprodutibilidade das

analises era verificada periodicamente com inje¢cdes em duplicata de algumas amostras.
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Figura 3.3: Cromatografo usado para as analises dos produtos da reagao.
1) Bomba; 2) Forno/Coluna; 3) Detector; 4) Interface equipamento-computador; 5) Seringa de

injecao; 6) Valvula de injecéo; 7) Frasco de armazenamento da fase movel.

3.3.1. Curvas de calibracéo

Para quantificagdo dos produtos, os resultados dos cromatogramas foram
comparados com curvas de calibracdo obtidas com padrbes adquiridos comercialmente
(Tabela 3.1). Uma curva de calibragdo de um determinado analito € a relagdo entre
concentragdes conhecidas de solugbes padrdo e as respectivas areas cromatograficas
medidas. Dai determina-se uma constante de proporcionalidade 4; (Equacgao (3.1)), obtida
através de regressao linear por minimos quadrados, como descrito por SKOOG ef al.
(2005), capitulo 8. Esta constante também é chamada de fator de resposta.

Ci=ki* A (3.1)
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onde A. é a area cromatografica referente a concentragdao C do analito /.

A validade das curvas de calibragdo foi verificada através da determinacido do
coeficiente de correlacao (R2). Segundo a Resolugdo n° 899 da ANVISA (2003), para curvas
de calibracdo de equipamentos analiticos, o valor de R2 deve ser maior que 0,99 para que a

curva seja aceitavel.

3.3.2. Limites de deteccdo e quantificacéo

O limite de deteccao (LD) do foi determinado como sendo a concentracio de analito
que produz um sinal de no minimo trés vezes o ruido da linha de base. Ja o limite de
quantificagdo (LQ), que € a menor concentragdo do analito que pode ser determinada com
um nivel aceitavel de exatidao e precisao, foi determinado como sendo a concentragao de

analito que produz um sinal de dez vezes o ruido da linha de base (ANVISA, 2003).

3.3.3. Precisao analitica

De acordo com SKOOG ef al. (2005), a precisdo de um método analitico é a medida
de sua repetibilidade, ou seja, a proximidade entre os resultados que foram obtidos
exatamente da mesma forma. Para as anadlises em CLAE, a precisdo analitica foi
determinada através da variabilidade de uma série de inje¢des de um mesmo padréo. Para
tal, usou-se uma solugao de glicerol de concentragdo 1 mM. Também foram feitas injecdes
em dias diferentes ao longo de 3 meses, para verificar a estabilidade do sistema analitico
com o tempo. A solugao de glicerol para esta finalidade foi sempre a mesma, mantida sob

refrigeracao.

3.4. Testes fotocataliticos preliminares

Sao testes necessarios para determinar fatores basicos associados a esse tipo de
reagao (fotdlise, adsorgao) ou para determinagao de fatores que eventualmente devem ser

levados em consideragao nos testes fotocataliticos, como a evaporagao de solvente.

3.4.1. Evaporacao do solvente (agua)

Nos primeiros testes, percebeu-se que a concentragdo no meio reacional aumentava
com o tempo devido a evaporacao de agua, fazendo-se necessario determinar um fator de

corregcao associado a esse efeito. A Figura 3.4 esquematiza o uso desse fator de correcéo.



METODOLOGIA EXPERIMENTAL 53

EEE——
1M Evaporacgao -
+1,05
S
Sem
™ evaporacao ™

Figura 3.4: Esquematizagao da correcao do efeito da evaporagao do solvente (valores hipotéticos).

Assim, foi necessario determinar este fator de correcao para os tempos de reagcao
desejados. Para isso, foi realizado um teste de evaporagéo, o mais semelhante possivel aos
testes de oxidacao fotocatalitica usados neste trabalho, em que uma solugao de 30 mL com
1 mM de glicerol foi colocada sob agitacdo, controle de temperatura, borbulhamento e
ventilagcao, porém sem catalisador e sem radiagao para evitar qualquer consumo de glicerol
por reacao fotocatalitica. A concentracao de glicerol foi entdo medida apés 30, 60, e 120
minutos. Foi entdo determinada uma curva de evaporagdo, que permitiu calcular fatores
para tempos intermediarios, quando necessario. Foram feitas curvas de evaporagio

diferentes para as diferentes temperaturas usadas nos testes (30, 40 e 50 °C).

3.4.2. Fotblise

O teste de fotblise € necessario para se determinar a parcela de contribuicao da
radiacdo, isoladamente, no consumo do reagente. Para tal, foi realizado um teste em
condicbes semelhantes a uma reagao, porém sem a adi¢cao de catalisador. Neste teste, um
volume de 30 mL de uma solugao de glicerol 1 mM foi mantido sob radiagédo UV durante 2
horas (sob agitacdo, borbulhamento e temperatura de 30 °C). O periodo de 30 min de

escuro também foi observado, mas neste caso somente para estabilizagdo da lampada.
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3.4.3. Adsorcgéo

Testes de adsor¢ao foram realizados com o intuito de determinar o tempo de escuro
a ser observado para se atingir o equilibrio de adsorc¢ao glicerol-catalisador. Este teste foi
realizado também em condi¢cbes semelhantes a uma reacdo, porém sem o uso de radiagao.
O reator foi carregado com 30 mL de solug&o de glicerol 1 mM e 1 g L' de catalisador (ZnO
Merck), permanecendo sob agitagdo, borbulhamento e temperatura de 30 °C. Coletas foram

realizadas nos tempos 5, 15, 30, 45, 60 e 90 minutos.

3.5. Testes de comparacéo entre ZnO e TiO;

Os testes de comparagdo entre amostras comerciais de ZnO (Merck) e TiO2

(Degussa P25) foram realizados nas seguintes condic¢des:
- concentracao inicial de glicerol (Cgly): 1 mM;
- concentracao de catalisador (Ccat): 1 g L
- pH inicial: natural (= 5);
- temperatura: 30 °C;

- amostragens: t = -30, 0, 30, 60, 120 e 180 min.

3.6. Testes com ZnO

Aqui serdo apresentadas as condicdes usadas nos testes realizados para determinar
a influéncia dos parametros reacionais. Quando nao for expresso, significa que o teste foi
conduzido a 30 °C e pH natural (sem ajuste).

3.6.1. Influéncia dos parametros reacionais variados isoladamente

Testes da influéncia de Cgly:

- concentragéo inicial de glicerol (Cgly): 1, 3 e 5 mM;
- concentragéo de catalisador (Ccat): 1 g L;

- pH inicial: natural (= 5);

- temperatura: 30 °C;

- amostragens: t = -30, 0, 30, 60 e 120 min.
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Testes da influéncia de Ccat:

- concentracao inicial de glicerol (Cgly): 3 mM;

- concentracéo de catalisador (Ccat): 0,5,1,2,3e4 gL,
- pH inicial: natural (= 5);

- temperatura: 30 °C;

- amostragens: t = -30, 0, 30 e 60 min.

Testes da influéncia do pH inicial:

- concentracao inicial de glicerol (Cgly): 3 mM;
- concentracao de catalisador (Ccat): 1 g L

- pHinicial: 3,5,7,9, 10 e 11;

- temperatura: 30 °C;

- amostragens: t = -30, 0, 30 e 60 min.

Testes da influéncia da temperatura:

- concentragéo inicial de glicerol (Cgly): 3 mM;
- concentragéo de catalisador (Ccat): 1 g L

- pH inicial: natural (= 5);

- temperatura: 30, 40 e 50 °C;

- amostragens: t = -30, 0, 30 e 60 min.

3.6.2. Influéncia dos parametros reacionais variados simultaneamente

Para testar a influéncia combinada das variaveis, usou-se um planejamento fatorial
23 (3 fatores variados em 2 niveis) com repeticdo no ponto central. A Tabela 3.2 apresenta
os parametros variados e os valores dos niveis. Para analise dos resultados e obtencao das

superficies de resposta, foi utilizado o software Stafistica versao 8.
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Tabela 3.2: Planejamento fatorial 23 com repeti¢cdo no ponto central.

Variaveis Niveis Relagéo
Reacdo Ccat pH T Ccat pH T Cgly dely/gcat
# gL - °C - - - mM -

P1 1 3 30 -1 -1 -1 3 0,276
P2 4 3 30 1 -1 -1 3 0,069
P3 1 11 30 -1 1 -1 3 0,276
P4 4 11 30 1 1 -1 3 0,069
P5 1 3 50 -1 -1 1 3 0,276
P6 4 3 50 1 -1 1 3 0,069
P7 1 11 50 -1 1 1 3 0,276
P8 4 11 50 1 1 1 3 0,069
PCA1 2,5 7 40 0 0 0 3 0,110
PC2 25 7 40 0 0 0 3 0,110
PC3 2,5 7 40 0 0 0 3 0,110

3.6.3. Testes com amostras de ZnO sintetizados

Estes testes foram realizados nas mesmas condi¢coes dos testes de comparacao
entre ZnO e TiO..

3.7. Preparacdao dos catalisadores de ZnO

Foram preparados dois conjuntos de amostras, o primeiro constituido de amostras
de ZnO nanoparticulado e o segundo constituido de amostras com controle de planos
cristalinos. A preparagcdo das amostras do segundo grupo foi realizada como atividade de
doutorado sanduiche no Centro de Nanomateriais da Universidade de Queensland -
Australia. Apés testar diferentes metodologias do proprio laboratério, bem como as
principais descritas na literatura, desenvolveu-se uma metodologia adaptada do trabalho de
CHOI et al. (2012).

3.7.1. Amostras nanoparticuladas

Os catalisadores de ZnO nanoparticulados selecionados para preparagdo em
laboratério sao apresentados na Tabela 3.3. A seleg¢do foi baseada na capacidade do
método produzir particulas nanométricas e também na possibilidade e viabilidade de

execucao com a estrutura laboratorial disponivel no PPGEQ. Nao foram padronizadas as
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temperaturas de calcinacao, pois as referéncias as indicavam como sendo os valores ideais

para cada método.

Tabela 3.3: Metodologias para preparagéo de catalisadores ZnO em laboratorio.

Catalisador Método Referéncia
A Precipitagdo acida HARIHARAN (2006)
B Reacgdo em estado sdlido  PATIL et al. (2010)
C Precipitagao alcalina CHEN et al. (2008)

O catalisador A foi obtido através da precipitacao acida entre acetato de zinco e o
acido oxalico. Na preparacao, 200 mL de uma solugao de 63 g L' de acido oxalico em
etanol, a 50 °C, foi lentamente adicionada a 300 mL de uma solugao também alcodlica de
acetato de zinco (36,6 g L'; 60 °C). A adicao foi feita sob agitacdo magnética, obtendo-se
um precipitado denso. Este foi entdo seco a 80 °C, por 24 horas, sendo apdés macerado (dp
< 0,177 mm) e calcinado a 500 °C por 2 horas (HARIHARAN, 2006).

O catalisador B foi preparado a partir de reagao em estado solido entre acetato de
zinco e acido oxalico. Na sintese, 2,195 g de acetato de zinco, juntamente com 1,512 g de
acido oxalico, foram misturados em um graal e macerados manualmente com um pistilo, até
formagdo de uma pasta, que continuou a ser misturada até formagado de um pé seco. O
material foi peneirado (d, < 0,177 mm) e calcinado a 600 °C por 2 horas (PATIL ef al,
2010).

O catalisador C foi obtido através de precipitacdo alcalina entre nitrato de zinco
(Zn(NO3)2) e carbonato de aménio ((NH4)2CO3). Uma solugédo 1,5 M de nitrato de zinco foi
lentamente adicionada a uma solugcdo 2,25 M de carbonato de amoénio, sob agitacao
vigorosa, a 25 °C. Apods a formacgao de um precipitado, este foi lavado com agua e etanol,
de forma intercalada, por trés vezes, sob filtragdo a vacuo. O material foi seco em estufa a
80 °C, por 24 horas e entdao macerado (d, < 0,177 mm) e calcinado a 550 °C por 2 horas
(CHEN et al., 2008).

Uma esquematizacdo dos métodos de preparagdo dos trés catalisadores é

apresentada na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Representacdo simplificada das metodologias de preparagéo dos catalisadores de ZnO
nanoparticulados.
3.7.2. Amostra com baixa proporc¢do de planos polares

A amostra em questéo foi preparada através de precipitacdo alcalina seguida de

tratamento hidrotérmico.
Precipitacdo

Em um béquer, foram pesados 1,64 g de ZnCl, e 0,48 g de NaOH. A estes

reagentes foram entdo adicionados 120 mL agua deionizada, de uma s6 vez. A solugao foi
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entdo mantida sob agitacdo magnética por 30 minutos, tornando-se perceptivelmente mais

densa apos este periodo. A reacao que ocorre nesta etapa de precipitagao é:
ZnCl, + 2 NaOH —> Zn(OH)2 + 2 NaCl (3.2)

Tratamento Hidrotérmico

A mistura foi entao transferida para um recipiente de Teflon® de 200 mL, acoplado
dentro de uma autoclave de aco-inox, que por sua vez foi levada a um forno, onde foi
mantida a uma temperatura de 120 °C durante 12 horas. A reacdo que ocorre nesta etapa

de tratamento hidrotérmico é:
Zn(OH), —TLPy  ZnO+H,0 (3.3)

Apés este periodo, a autoclave foi retirada do forno e resfriada em temperatura
ambiente até estar em condicdes de ser aberta. Foram obtidos solidos brancos decantados
e a solucdo aquosa tornou-se limpida. A fase liquida foi removida usando-se uma seringa e
a fase sodlida foi coletada para lavagem. A lavagem foi executada com agua destilada (2x),
etanol (1x) e agua destilada novamente, em um tubo falcon de 50 mL, que era centrifugado
apo6s cada lavagem para separagcao e remocao da fase liquida. Os sdlidos obtidos foram

finalmente secados em estufa a 90 °C por 24 h.

3.7.3. Amostra com alta propor¢éo de planos polares

A amostra em questao foi preparada a partir de uma alteracdo da metodologia da
amostra anterior, em que foram adicionados dois agentes para controle de crescimento de
cristal: dodecil sulfato de sddio (3 g) e isobutanol (2 mL). O primeiro foi adicionado (pesado)
juntamente com o ZnCl, e NaOH e o segundo foi adicionado imediatamente apds a adicao
da agua deionizada. As demais condigbes tanto de precipitagdo quanto de tratamento

hidrotérmicas, lavagem e secagem foram idénticas as da amostra anterior.
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3.8. Caracterizacao dos catalisadores

3.8.1. Microscopia Eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrbnica permitem visualizar as micro e/ou
nanoparticulas que constituem o catalisador. As imagens dos catalisadores
nanoparticulados foram feitas em um microscépio JEOL modelo JSM 6060, usando
voltagem de aceleragao de 20 kV. Ja as imagens dos catalisadores com controle de planos
cristalinos foram tomadas em outro equipamento, também da marca JEOL, mas do modelo
JSM-70017F, usando voltagem de aceleragéo de 15 kV.

3.8.2. Difragéo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratémetro Bruker modelo D2
Phaser, para o caso das amostras nanoparticuladas. Ja para as amostras com controle de
planos cristalinos, foi utilizado um difratdmetro Bruker modelo D8 Advance. Para ambos os

casos foi utilizada radiagao Ko1 do cobre (A = 0,154 nm).

O tamanho meédio dos dominios cristalinos ou “cristalitos” (Dprx) foi determinado
através da equacio de Debye-Sherrer (Eq. (3.4)) (CHEN ef a/., 2008), utilizando a largura a
meia altura do pico 101 (26 = 36,3°).

0,89 1

_ (3.4)
DRX P cos

onde Dprx € dado em nm, A € o comprimento de onda utilizado (em nm), B € a largura a

meia altura do pico e 6 o angulo de insidéncia do pico.

3.8.3. Medidas de Area Especifica (BET)

Fornece a area especifica do catalisador (m2 g') e foi feita pelo método dindmico de
fisissor¢do de nitrogénio a -196 °C. As medidas foram realizadas em um equipamento
especifico da marca Micromeritics modelo TriStar Il Series. As medidas de area especifica
foram entdo determinadas a partir dos dados de fisissorgao pelo método BET (BRUNAUER
et al., 1938).
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3.8.4. Espectroscopia de Espalhamento de raios X em Baixo Angulo (EXBA)

A espectroscopia EXBA (também conhecida por SAXS - Small Angle X-ray
Scattering) permite determinar o tamanho das particulas primarias de um sélido, ou seja,

sua menor formacéo particular.

As analises de EXBA foram realizadas na linha D11A do Laboratério Nacional de
Luz Sincrontron (LNLS, Campinas, Brasil), usando um comprimento de onda A = 1,488 nm.
O feixe de raios X foi monocromatizado por um monocromador de silicio e colimado por um
conjunto de fendas. Amostras secas foram carregadas no porta-amostras de ago inoxidavel,
ficando dispostas entre duas fitas Kapfor®. O feixe de raios X colimado e monocromado foi
entdo passado através de uma camara contendo o porta-amostras. Todas as medidas
foram executadas a temperatura ambiente. Behenato de prata foi utilizado como padrao de
calibracdo para a distancia detector-amostra, a posi¢cao e a inclinagao do feixe direto. Um
esquema simplificado da analise EXBA é mostrado na Figura 3.6. Basicamente, o feixe de
raios X atravessa a amostra e uma pequena fracdo deste é espalhado. Apos passar por
uma camara de vacuo para ampliar o espalhamento, os raios atingem um detector plano,
formando uma imagem 2D, onde diferentes cores indicam diferentes intensidades da onda.

Esta imagem é entdo processada e convertida em um sinal de intensidade.

B—— 9 -

Feixe de Raios-X Amosira RS TN
{munc:tl:_rumdatmu Detector de Curva de
& colimado) Raios-X 2D espalhamento

Figura 3.6: Representacao simplificada das medi¢des por EXBA.

A analise dos dados de EXBA foi efetuada utilizando a rotina de avaliagdo /rena
(ILAVSKY e JEMIAN, 2009) implementada no software /gor Pro (WaveMetrics, Portland,
USA).

3.8.5. Potencial Zeta

Quando um sdlido esta em solugdo aquosa (ou em outro solvente polar), este pode

tornar-se carregado eletricamente em sua superficie devido ao fato de que alguns de seus
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ions podem migrar para a solugdo. E possivel medir essas cargas na superficie através de
analises de potencial zeta. Na Figura 3.7 é apresentado um esquema ilustrando os
principios da medi¢do do potencial zeta em uma particula hipotética. Uma vez que esta
particula torna-se carregada, surge em torno dela uma dupla camada elétrica formada
majoritariamente por cargas opostas a da superficie da particula em questdo. A primeira
camada (mais interna), chamada Stern, & constituida de ions fortemente ligados a
superficie. Ja a camada de cisalhamento, mais externa, contém ions fracamente ligados,
mas suficientemente atraidos para ndo serem arrastados para o seio do fluido. E na
fronteira desta camada com o seio do fluido que o potencial zeta é medido (SALOPEK ef al,
1992). Dessa forma, se, por exemplo, o valor do potencial zeta (geralmente em mV) for
negativo, significa que a particula esta negativamente carregada, o que afetara os ios

positivos da solugao.

~—— Dupla camada elétrica

Particula carregada - + l
negativamente + ! ~—— Plano de Cisalhamento

+

Camada Stern

¥

Seio do Fluido = +
-100 j<————— Potencial na Superficie
:.‘75 Potencial Stern
mV [ N\
! — Potencial Zeta
0 : :

Distancia da Superficie

Figura 3.7: Representagédo esquematica do potencial zeta.

As medidas de potencial zeta foram realizadas em um equipamento da marca
Malvern-Zetasizer modelo nanoZS com células capilares fechadas (DTS 1060). Para as
analises, procedeu-se do seguinte modo: (i) cerca de 250 mg da amostra foi dispersa em
1,5 mL de agua deionizada dentro de um frasco Eppendorf. (ii) retirou-se uma aliquota do
material ndo decantado; (iii) adicionou-se a aliquota na célula de leitura do equipamento; (iv)

inicio das medidas e coleta dos valores do potencial zeta, expressos em milivolts (mV).
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3.9. Calculos e processamento de resultados

3.9.1. Calculos cinéticos e estequiométricos

Os calculos para determinacdo de conversdo, seletividade e rendimento foram
realizados baseados nas definigdes usadas no livro /nfroduction fo chemical reaction
engineering and kinetics, de MISSEN ef al. (1998). Para um determinado tempo de reacao,
a converségo indica a percentagem de glicerol que reagiu; a sefefividade indica o quanto um
dos produtos foi selecionado na reagado frente aos demais; e o rendimento indica o

percentual de glicerol convertido em determinado produto.

Converséo (X):

_ moles de Glicerol reagidos _ Cgiyo — Cgry

_ — (3.5)
moles de Glicerol iniciais Cyiyo
Seletividade (S):
_ moles gerados do produto i C; (3.6)
Y™ moles de Glicerol reagidos Cyiyo — Cyiy '
Rendimento (Y):
moles gerados do produto i C;
= oS GBS PO L L _ k., @a.7)
moles de Glicerol iniciais Cyiyo

onde C é a concentragdo (mM), o indice /indica um produto qualquer e o indice 0 (zero)

significa inicial.

3.9.2. Processamento dos cromatogramas

Mesmo tendo sido testadas varias colunas e condi¢gées de analise, ndo se conseguiu
resolugdo satisfatoria para todos os picos, de forma que alguns ficavam parcialmente
sobrepostos. Sendo assim, foi necessaria a utilizagido de um processo de deconvolugao dos

mesmos, como esquematizado hipoteticamente na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Representagao hipotética de trés picos parcialmente sobrepostos e a deconvolugao dos

mesmos (linhas tracejadas).

Para o processamento dos cromatograma (deconvolugao e determinacao das areas
dos picos), foi utilizado o software Fityk (WOJDYR, 2010). Trata-se um software open
source especifico para andlise de picos através de ajuste ndo linear. A interface do
programa pode ser vista na Figura 3.9. Neste trabalho foi usada a versédo 0.9.8. Em cada
cromatograma, cada pico era modelado através de uma funcdo de ajuste, a qual era
integrada numericamente, resultando na area do pico. Este recurso foi usado em todos os

cromatograma, inclusive na obtengao das curvas de calibracio.
Descricao da interface do software Filyk:

1) Display principal: cromatograma e fungdes ajuste.

2) Diferenga entre dados reais e ajuste (ponto em verde menos ponto em azul, para
cada tempo);

3) Histérico de comandos;

4) Lista das fungdes utilizadas;

5) Parametros das fung¢des de ajuste (determinados automaticamente).
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“* Fityk 0.9.8 - FA\Facs\Natanael em Laret\GIiceroNntegracao—cromatogramas\ZnD\l30123—ReacaD—A?2—ZnD—P8_CC4—pH11—T5'D\R...[ = | = -s;h]

Session Data Functions Fit Toels GUI Help
F 3 @ -
N LA QQREQQAAR B B [N 4 [Gousion A BB
data | functions | variables |
Iist all functions v]]
~30000
o Mame  Type Center Area
bgd  Spline e - -
1 LogMormal 147735 125554
2 LogMormal 168025 184545
| 50000 3 LogMormal 181821  4921.28
4 Gaussian 140858  1612.83
5 (Gaussian 158287 197917
B Gaussian 17.5233 162301
‘ 1 t
~10000
12 %bg0 : Spline
4000 a A 627 =
2000 9 yl 92129 &
T
--2000 x2 13.554 =]
4000 y2 92882 E]
s B 19705 &
93343 6 =]
| _ _ .zooin_‘fj menu

Figura 3.9: Interface do software Fityk, utilizado na deconvolugao e integracao dos picos

cromatograficos.

As fungbes de ajuste usadas para delimitar os picos foram a Gaussiana (para picos

simétricos) e a LogNormal (para picos assimétricos).

Funcio Gaussiana

3 (x — ) (3.8)
y = hexp w2
Funcédo LogNormal
In(1+2b%°
y = hexp{—1In(2) [ ( )] (3.9)
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Onde:
h: altura do pico
b: assimetria do pico
c: centro (valor de x em que ocorre 0 maximo do pico)

w: largura do pico a meia altura

3.9.3. Erros Experimentais

O erro experimental total, para experimentos com repeticao, foi determinado pelo
calculo do desvio médio (DM) entre as medidas, Equacao (3.10), que é a média aritmética
dos desvios absolutos (WEISSTEIN, 2012). E o valor utilizado nas barras de erro nos
graficos, para mais e para menos.

n
1
DMz—lei—f (3.10)
n

i=1

Desvio médio relativo (percentual)

E a relativizagdo do DM para a média, Equacéo (3.11). E o valor designado no texto

para o erro médio de um ponto experimental com repeticdes.

DM
DM% =?X 100% (3.11)
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4. Resultados e discussao

4.1. Testes analiticos preliminares

Alguns testes preliminares foram necessarios para estabelecer as condi¢des basicas
para o desenvolvimento da metodologia de analise dos analitos de interesse.
Primeiramente, foi necessario determinar as condicbes de analise e, feito isso, partiu-se
para a construgao das curvas de calibracdo, o que permitiu a identificacdo dos produtos

através de padrbes de amostras comerciais.

4.1.1. Definicdo das condi¢cdes de andlise

A definicdo das condi¢des de analise em CLAE iniciou pela determinagéo da coluna
cromatografica para separacado dos produtos. Na sequéncia, foram realizados testes para
determinagdo da fase movel mais adequada. Quase que paralelamente as etapas
anteriores, foram determinadas as condigcbes de vazao e temperatura do forno. No fim,

adotaram-se as melhores condig¢des tecnicamente disponiveis no laboratorio.

4.1.1.1. Colunas

Como citado na revisdo bibliografica, no Capitulo 2, os trabalhos envolvendo analise
de produtos de oxidagéo do glicerol geralmente usam colunas de troca ibnica (ion exchange
column), cuja fase estacionaria consiste de em particulas de poliestireno divinilbenzeno
sulfonado com contra-ions, geralmente H*. No laboratério, havia disponiveis duas colunas
desse tipo, ambas da marca Phenomenex, da série REZEX, sendo uma proépria para
analises de monossacarideos (RHM) e outra para acidos organicos (ROA). Também se teve
acesso, em outro laboratério (Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos - UFRGS), a

uma coluna da marca Bio-Rad, modelo Aminex-87H. Para estas trés colunas, testou-se a
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separagao de uma mistura 1:1:1 de gliceraldeido, glicerol e dihidroxiacetona. Os resultados

podem ser vistos na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Cromatogramas mostrando as separagdes obtidas com as colunas testadas. (Tcol = 40

°C, vazao = 0,5 mL min-', detector DIR, fase mével H2SO4 5 mM para ROA e 87H e agua para RHM).
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Como pode ser visto na Figura 4.1, claramente a coluna RHM apresentou melhor
separacao dos analitos analisados, com resolucao entre os picos de GLY e DHA de 1,6,
valor que indica uma separacgao satisfatéria (HARRIS, 2007). Entretanto, como se viria a
saber, outros produtos da oxidagdo do glicerol, como o glicolaldeido (GCOL) e
principalmente o formaldeido (FORM), teriam seus picos parcialmente coeluidos com o dos
produtos ja testados, o que tornou necessaria também a avaliagdo de diferentes fases

moveis.

4.1.1.2. Fases moveis

Para os testes das fases moéveis, usou-se somente a melhor coluna do teste anterior
(RHM). Dessa vez, utilizou-se uma amostra de reagdo, garantindo que o maior numero
possivel de produtos estivessem presentes, para uma verificacdo mais representativa da
separacgdo. O fabricante desta coluna indica a utilizagcdo de agua ultrapurificada como fase
movel, porém é possivel também usa-la com solugdes acidas, que no caso deste tipo de
reacao € a fase moével mais empregada. A Figura 4.2 apresenta os cromatograma obtidos

neste teste.

GLY

HoS0y
0,005 M
HaPO,
0,005 M
[T T I T T I I T T[T I oI T
13 14 15 18 17 18 19 20

mmin
Figura 4.2: Cromatogramas mostrando a separagdes obtidas para diferentes fases moéveis, para uma

amostra de reacgao.

Como pode ser observado nos cromatograma da Figura 4.2, praticamente nao
houve influéncia da fase moével na separagdo. A fase moével acidificada com H,SO,

proporcionou separacao levemente melhor que as demais. Entretanto, optou-se por
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continuar usando somente agua como fase mével, pois a leve melhora da adigdo de H,SO,

nao compensa as possiveis variagdes que a preparagao desta solucio pode trazer.

4.1.1.3. Vazao e temperatura

A vazao de operacao foi determinada principalmente em funcdo da pressdo maxima
de operacgdo da coluna que € de 700 psi (= 47 atm). Usou-se a maior vazao que resultasse
uma pressao abaixo deste valor, com alguma margem para eventuais elevagdes de pressio
que pudessem surgir devido a alguma restricdo no fluxo no interior do percurso da fase

movel. Assim, o valor determinado para a vazao foi de 0,5 mL min-'.

A temperatura da coluna influencia diretamente na pressao resultante, de modo que
quanto maior a temperatura, menor a pressao no interior da coluna pela diminuicido da
viscosidade do liquido. Dessa forma, procura-se operar com temperaturas mais altas, pois
pode-se usar vazdoes maiores e com isso, os tempos de analise tornam-se menores.
Entretanto, deve-se assegurar que altas temperaturas ndo causem degradacido de algum
analito ou prejudiquem a separacao. A Figura 4.3 mostra os resultados para injecoes a 40 e
80 °C.

80°C
40 °C
12 14 15 18 17 18 19 20
min

Figura 4.3: Cromatogramas mostrando a separagdes obtidas para diferentes temperaturas de coluna.

Como visto na Figura 4.3, a elevagdo da temperatura da coluna para 80 °C
nitidamente piorou a separagdo. Assim, adotou-se a temperatura de 40 °C para todas as

analises.
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4.1.1.4. Configuragdo analitica definitiva

Apos os testes analiticos preliminares, definiram-se as condigdes como sendo:

= Coluna: Phenomenex Rezex RHM — Monosaccharides
= Fase mével: agua

=  Vazao: 0,5 mL min

= Temperatura: 40 °C

4.1.2. Tempos de retengédo

Cada analito, desde que separado satisfatoriamente dos demais presentes na
amostra, possui um tempo proprio de retengdo na coluna. O tempo de retengao (tr) € o
tempo discorrido desde o0 momento da injecdo até o momento em que o analito passa pelo
detector. Este tempo € determinado através da inje¢cdo de um padrdo isolado e usado

posteriormente para identificar o pico correspondente na amostra.

Neste estudo, nem todos os produtos puderam ser separados satisfatoriamente.
Dessa forma, dividiram-se os resultados de determinagao dos tempos de retengao em dois
grupos. No primeiro grupo, estao os produtos cuja separagao foi satisfatéria e puderam-se
determinar os tempos de retengdo, cujos cromatogramas constam na Figura 4.4. No
segundo grupo, estdo os possiveis produtos da oxidagado do glicerol, para os quais n&o se

pbde determinar um tempo de retencao (Figura 4.5).
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Figura 4.4. Cromatogramas e tempos de retencéo de padroes dos principais produtos identificados

(concentracdo de 1 mM para todos). Condigdes: Coluna RHM, Tcol =40 °C, vazao = 0,5 mL min-1.

Observa-se, através dos cromatogramas na Figura 4.4, que os produtos com
separacgao satisfatéria apresentaram picos de forma gaussiana, compreendendo produtos
com grupos funcionais alcool, cetona e aldeido. Felizmente, os analitos mais importantes
para o trabalho (glicerol, GAD e DHA) estdo neste grupo. E possivel observar também,
como os analitos produzem picos de diferentes tamanhos, o que é reflexo dos seus fatores

de resposta, que serdo determinados mais adiante, nas curvas de calibracdo.



RESULTADOS E DISCUSSAO 73

Por outro lado, os cromatogramas da Figura 4.5 mostram picos assimétricos e de
cauda alongada. Coincidentemente, todos esses analitos do segundo grupo sao acidos
carboxilicos, € mostraram ter o mesmo tipo de interacdo com a coluna, inclusive tendo
tempos de retengao parecidos. Entretanto, o principal fato que impede a determinacao de
um tr para estes analitos € a cauda ter assimetria para o lado esquerdo (alargamento
frontal), o que faz com que o ponto maximo do pico (usado na leitura do tr) se desloque

para direita com o aumento da concentra¢do do analito, como pode ser visto na Figura 4.6.
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Figura 4.5: Cromatogramas para os acidos derivaveis da oxidagao do glicerol

(concentragao de 1 mM para todos). Condigdes: Coluna RHM, Tcol =40 °C, vazao = 0,5 mL min-1.
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Figura 4.6: Cromatogramas para diferentes concentragbes de acido glicolico. Condi¢des: Coluna
RHM, Tcol =40 °C, vazao = 0,5 mL min-".

Como se pode observar na Figura 4.6, além de o tempo de retengdo ser variavel
com a concentragao, seria impraticavel analisar amostras com concentragées maiores que
10 mM, nestas condicbes, pois os picos de acidos comegariam a encobrir os picos do

primeiro grupo.

4.1.3. Curvas de calibragao

A partir das curvas de calibragao é possivel determinar o fator de resposta para cada
analito, que é um fator de proporcionalidade entre concentragdo e area cromatografica.
Foram construidas curvas de calibragdo somente para os produtos do primeiro grupo, os
quais possuem tempo de retencdo constante. As curvas de calibracdo sdo exibidas na
Figura 4.7. Como recomendado na Resolugédo n°® 899 da ANVISA (2003), todas as curvas
de calibragdo obtidas sao aceitaveis, pois possuem R2 maior que 0,99. Os fatores de
resposta (ki) tomados para cada analito foram os coeficientes angulares das retas (por
exemplo, kery = 13506 u.a./mM para o caso do glicerol). O coeficiente linear foi desprezado,

uma vez que ¢é insignificante frente & magnitude do coeficiente angular.



RESULTADOS E DISCUSSAO

75

100000 -
Glicerol
80000 -
60000 -
40000 -
y = 13506x - 9,0875
20000 -
Rz2=1
O T T T T 1
0 2 3 4 5 6
Conc. (mM)
100000 - 100000 -
DHA GAD
80000 - 80000 -
60000 - 60000 -
40000 - 40000 -
y = 14158x - 92,75 y = 17677x - 38,696
20000 - 20000 -
Rz=1 Rz
O T T T T T T 0 T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 6
Conc. (mM) Conc. (mM)
100000 - 100000 -
Formaldeido Glicolaldeido
80000 - 80000 -
60000 - 60000 -
y = 5758,6x - 93,379 y =10591x - 121,97
40000 - R2 = 0.9999 40000 -
0 T T T T T T 0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4
Conc. (mM) Conc. (mM)

Figura 4.7: Curvas de calibragdo para os principais produtos identificados (os eixos Y estdo em

unidades de area cromatografica).

4.1.4. Limites de deteccéo e quantificacéo

O limite de deteccao (LD) foi determinado como sendo a concentragcdo de analito

que produz um sinal de trés vezes o ruido da linha de base e o limite de quantificagéo (LQ)

como sendo a concentragao do analito que produz um sinal de dez vezes o ruido da linha
de base (ANVISA, 2003). Em todos os casos, o ruido da linha de base foi em torno de 110

u. a., como pode ser visto na Figura 4.8, em que é também apresentado um pico de
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glicoladeido de 0,1 mM, para comparag¢ao de sua altura com o ruido. A partir deste valor de
ruido, determinou-se a concentracao do analito equivalente a 3x o ruido (330 u. a.) para o
LD e a 10x (1100 u. a.) para o LQ, a partir da altura de um pico de 0,25 mM de cada analito.

Os resultados constam na Tabela 4.1.

2500

Glicolaldeido
0,1 mM

Sinal (u. a.)

-500 . , . , . , . , . |
13 14 15 16 17 18

t (min)
Figura 4.8: Pico de glicoladeido (0,1 mM), onde é possivel visualizar o ruido da linha de base.

Tabela 4.1: Limites de detecgao (LD) e quantificagdo (LQ) dos principais analitos.

Altura do pico para LD LQ
Analito
0,25 mM (83xruido =330 u.a.) (10xruido=1100u. a.)

Glicerol 6654 u. a. 0,012 mM 0,041 mM
Gliceraldeido 8540 u. a 0,009 mM 0,032 mM
Dihidroxiacetona 6900 u. a. 0,012 mM 0,041 mM
Glicolaldeido 5771 u. a 0,014 mM 0,048 mM
Formaldeido 2904 u. a 0,028 mM 0,095 mM

4.1.5. Repetibilidade

Fez-se a determinagdo da repetibiidade do método analitico através do
monitoramento da resposta para um padrao ao longo de certo periodo. Os valores constam
na Tabela 4.2. Através destes valores, pode-se considerar que o desvio médio para este

sistema é menor que 1%, valor usualmente aceito para analises em CLAE.
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Tabela 4.2: Analises para um padréo de glicerol 1 mM para determinagéo do erro analitico.

Data Area (u.a.) Conc.(mM) Desvio Médio (%)
09/11/2012 14696 1,088 -0,43
13/11/2012 14826 1,098 0,45
05/12/2012 14692 1,088 -0,46
18/12/2012 14754 1,092 -0,04
19/12/2012 14798 1,096 0,26
20/12/2012 14673 1,086 -0,58
11/01/2013 14788 1,095 0,20
14/01/2013 14787 1,095 0,19
18/01/2013 14799 1,096 0,27
05/02/2013 14779 1,094 0,13

Dado o longo tempo de cada analise, considerou-se inviavel realizar os testes
analiticos em duplicata. No entanto, foi feita uma avaliagao qualitativa da repetibilidade das
analises de amostras de testes fotocataliticos, através de duas injecbes consecutivas da
mesma amostra de uma reagao. O resultado, na Figura 4.9, mostra a quase completa
coincidéncia dos cromatogramas, comprovando a boa repetibilidade do sistema analitico

usado.

Figura 4.9: Cromatogramas sobrepostos de duas inje¢des consecutivas da mesma amostra

(Amostra de 2 h de reagcdo com 1 mM de glicerol e 1 g L-* de ZnO).

Na sequéncia, serdo apresentados os resultados envolvendo a oxidagao

fotocatalitica do glicerol (OFG).
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