Sintese e determinacao estrutural de derivados
da glicerina a partir da reacao de oxidacéo
empregando o acido tricloroisocianurico
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RESUMO

Essa pesquisa tem por objetivo estudar a reacdo de oxidacdo da glicerina empregando como agente oxidante o
acido tricloroisociandrico (TIC), visando o desenvolvimento de uma nova metodologia para a obtengéo de deriva-
dos desse triol, com maior valor agregado. As reacBes foram realizadas na presenca de diferentes solventes, com
especial atencdo as rea¢des em meio aquoso, monitorando-se variaveis como tempo, temperatura e estequiometria
dos reagentes. Os produtos finais foram analisados por meio de espectroscopia de RMN *H e *C. Nas reacdes em
meio aquoso, observa-se a formagéo de derivados ndo oxidados da glicerina com baixos rendimentos e, em reag0es
utilizando-se acetona como solvente, ocorre a formacdo do cetal (2,3-O-isopropilideno glicerol).
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ABSTRACT

The main objective of this research was to study the reaction of oxidation of glicerol with the
trichloroisocyanuric acid (TIC) as oxidant agent. The reactions were carried out in the presence
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of solvents different and stoichiometries different, with special attention for the reactions in aqueous
fase. The products had been analyzed by means of NMR spectroscopy of *H and C. In the
reactions in water, was observed the formation of derivatives of glicerol no-oxidated with low
yields and in the reactions with acetone as solvent, occurs the formation of the ketal (2,3-O-

isopropylidene glycerol).

Keywords: organic synthesis, glycerol, trichloroisocyanuric acid, ketal.

INTRODUCAO

A necessidade do uso de novas fontes
renovaveis de energia para a producdo de com-
bustiveis e matéria-prima para a indudstria qui-
mica tem levado ao desenvolvimento de novas
tecnologias para a utilizacdo de dleos vegetais
para este fim.

No processo de transesterificacdo de dleos
vegetais com alcoois obtém-se ésteres de aci-
dos graxos que sdao amplamente empregados
como plastificantes, solventes, biodiesel e nas
industrias de perfumaria e alimenticia. Nessa
reacao, o triglicerideo presente nos dleos rea-
ge com o alcool, em catélise basica ou acida,
produzindo uma mistura de ésteres de acidos
graxos e glicerol (1).

A producdo de Biodiesel tem sido fortemen-
te defendida como uma opcdo viavel para a
gueima em conjunto em motores de combustéo
a diesel, existindo estudos que mostram uma
6tima performance deste combustivel também
em motores convencionais.

A década de 90 foi decisiva em termos de
avancos tecnoldgicos para o uso do biodiesel.
As necessidades estratégicas de diversificar a
matriz energética e as vantagens ambientais
levaram muitos paises, principalmente da
Unido Européia, a investirem em tecnologia e

em legislacdes que estimulam o uso deste com-
bustivel alternativo. No Brasil este tema ja faz
parte da agenda de inUmeras instituicbes pri-
vadas e publicas, como a Petrobras e a
Eletrobras, que investem em projetos nessa
area.

O Estado do Rio Grande do Sul € um dos
maiores produtores de dleos vegetais do pais,
tendo um destacado papel na producdo de
grdos. Grande parte desta producdo é utiliza-
da na alimentacdo e apenas uma pequena por-
cdo utilizada na indastria quimica como
emulsificantes de cosméticos, detergentes e
sabdes, aditivos de polimeros, nas industrias
de couro, téxtil e papel, bem como de lacas e
tintas.

A implantacdo pelo Governo Federal do uso
de 2% de biodiesel acrescentado ao 6leo Diesel,
abre uma série de oportunidades para esse setor.
As perspectivas sdo de aumentar gradativamente
a quantidade de biodiesel, passando a 5%, 10% e
20% até o ano de 2020. O aumento da producéo
deste combustivel acarretard na maior oferta de
glicerina. Esta demanda podera ser economica-
mente relevante ou um sério problema ao meio
ambiente. Embora esse produto disponha de uma
variada gama de aplica¢des industriais, novas pes-
guisas em outros segmentos poderdo configurar
definitivamente a area especifica de pesquisa da
“gliceroguimica”.
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A glicerina (1) (Figura 1), também chama-
da de glicerol (ou 1,2,3-propanotriol) é o prin-
cipal subproduto na reacdo de transesterificacdo
na producdo de biodiesel.

O glicerol (1) tem atraido consideravel aten-
cdo como material de partida em sintese orga-
nica, devido a sua fécil e crescente disponibili-
dade e sua alta funcionalizacdo. Atencdo espe-
cial tem sido dada a esses compostos em reacoes
de oxidacdo para obtencdo dos seus mais diver-
sos derivados (Figura 1) (CARRETTIN et al.,
2002; BIELLA & ROSSI, 2003; CARRETTIN
et al., 2003; PORTA & PRATI, 2004).

Entre estes derivados, o acido mesooxalico
(5) (4cido cetomaldnico) (Figura 1) é uma mo-
lécula altamente funcionalizada com potenci-
al aplicacdo como intermediario sintético em
sintese organica, cujo seu sal de célcio é um
potente agente hipoglicémico conhecido por
Mesoxan™ (ICN Pharmaceuticals). Somente
para comparacao, o fornecedor Fluka de
reagentes quimicos na Europa, vende glicerol
a € 0.026/g e 0 mesooxalato de sddio por € 3.98
/g9, 0 que demonstra um excelente valor agre-
gado e este composto (FLUKA, 2002).

O acido 3-Hydroxi-2-oxopropiénico ou acido b-
hydroxypiravico (9) (Figura 2) é um importante
intermediario quimico caracterizado por sua multi-
pla funcionalidade (DALMAS & DEMUYNCK,
1993; ABBADI & BEKKUM, 1996; GRYBEK &
JOHNSTON. Patente norte-americana; SAUDA,
FURUYOSHI & TANAKA. Patente japonesa;
ARAKI & ANAZAWA. Patente japonesa).

Outros derivados da glicerina (1), como 0
acido tartrdnico (4), que possui um valor cerca
de 30 vezes maior do que o acido mesooxalico
monohidratado, pode ser obtido através da oxi-

dacdo do acido maldnico com HNO, e a
dihidroxiacetona (7), que pode ser obtido atra-
vés de um processo enzimatico, sdo importantes
reagentes comerciais da chamada “quimica fina”,
porém, seus métodos de obtencdo apresentam
certas dificuldades (PAGLIARO &
CIRMINNA, 2004).

Dependendo da seletividade do agente
oxidante empregado, pode-se ter duas rotas di-
ferentesparaaobtencdo dosderivadosdaglicerina
(1). Uma é iniciada através da oxidacdo dos al-
coois primarios nas extremidades da cadeia e, em
outra rota, a oxidacdo é iniciada no alcool se-
cundario, como pode ser visto no Figura 1.

A oxidacdo catalitica de alcoois é uma area
bastante ativa de pesquisa devido a relevancia
sintética e comercial destes compostos como ma-
téria prima e produtos de quimica fina. Ganhan-
do atencdo também com relacdo ao crescimento
dos problemas econémicos e ambientais que pos-
suem industrias tradicionais que usam processos
de oxidacdo com quantidades estequiométricas
de metais pesados ou &cidos minerais
(SHELDON, ARENDS & DIJKSMAN, 2000).

A oxidacdo seletiva, por exemplo, de
carboidratos, € uma conversao altamente dese-
javel visto o numero de substancias que podem
ser obtidas a partir de substancias vindas de re-
cursos renovaveis e facilmente disponiveis, como
é 0 caso também do glicerol (1).

Catalisadores classicos para a oxidacdo em
reacOes em fase liquida, principalmente agueles
metélicos, tem sido amplamente investigados na
oxidacdo do glicerol (1) (KIMURA, TSUTO &
WAKISAKA, 1993; KIMURA, 1993; GARCIA,
BESSON & GALLEZOT, 1995; ABBADI &
BEKKUM, 1996; PORTA & PRATI, 2004).
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Figura 1 - Derivados obtidos através de dois caminhos sintéticos para reagdo de oxidacdo da glicerina (1).

A seletividade destas reacdes depende de
varias condicbes reacionais, tais como a natu-
reza do metal, as dimensbes das particulas dos
catalisadores, o suporte empregado e, de
parametros experimentais como a temperatura
e 0 acurado controle do pH, que determinam a
estabilidade dos intermediadrios e suas
interconvercdes (PRATI & ROSSI, 1998;
BIANCHI, et al., 2000; BIELLA, PRATI &
ROSSI, 2003; BIANCHI et al., 2003).

Reagentes orgénicos também tém sido em-
pregados em reacOes de oxidacdo do glicerol (1)
e seus derivados. A literatura descreve exem-

plos da utilizacdo do iniciador radicalar TEM-
PO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil) utili-
zando anions no meio como agentes oxidantes
primarios regeneradores do iniciador
(PAGLIARO & CIRMINNA, 2003-2004). Estas
reaces sdo de aspecto muito importante, visto
gue os catalisadores sdo isentos de metais. Con-
tudo, sdo reacgBes realizadas em condicdes
radicalares que exigem cuidados especiais em
gue o controle do pH deve ser rigorosamente
monitorado.

A busca continua para o desenvolvimento
de métodos sintéticos para a preparacao seleti-
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va de compostos em condi¢des brandas utili-
zando reagentes ndo tdxicos e de facil obten-
¢do e custo, tem conduzido pesquisadores ao
uso de derivados de triazinas (como 0 &cido
tricloroisocianurico (10)) em aplicacGes na sin-
tese organica (TILSTAM & WEINMANN,
2002; DE LUCA et al., 2003; GIACOMELLI,
PORCHEDDU & DE LUCA, 2004; CUNHA
et al., 2006; BARROS, 2005).

O acido tricloroisociandrico (TIC) (10) é um
reagente que pode ser empregado tanto em re-
acOes de oxidacdo como em reacdes de cloragdo
(HIEGEL & PEYTON, 1985; HIEGEL &
NALBANDY, 1992; TILSTAM & WEINMANN,
2002; DE LUCA et al., 2003; GIACOMELLI,
PORCHEDDU & DE LUCA, 2004; BARROS,
2005; CUNHA et al., 2006). E um composto es-
tavel, de facil manipulacdo, baixo custo e facil-
mente disponivel. Este composto tem sido am-
plamente utilizado como fonte de cloro, sendo
empregado como desinfetantes em piscinas (co-
mercialmente encontrado como “cloro estabili-
zado” com pureza em torno de 99%), agentes de
limpeza e esterilizantes para banheiros,
descorantes em lavanderias, bem como na re-

mocdo de 6leos e proteinas em aco inoxidavel.
Entretanto, sua utilizacdo como reagente em sin-
tese organica ndo é muito relatada, sendo exem-
plos raros na literatura (HIEGEL &
NALBANDY, 1992; DE LUCA, GIACOMELLI
& PORCHEDDU, 2001; TILSTAM &
WEINMANN, 2002; DE LUCA et al., 2003; DE
LUCA et al, 2003; GIACOMELLI,
PORCHEDDU & DE LUCA, 2004; BARROS,
2005; CUNHA et al., 2006).

O desenvolvimento desta pesquisa também
se justifica pela importancia da busca de estra-
tégias de sintese organica com matérias primas
abundantes, de baixo custo e que possuem em
seus derivados um excelente valor.

Com isso, 0s objetivos da pesquisa sdo es-
tudar a utilizacdo do TIC (10) na oxidacdo
da glicerina, empregando-o como agente
oxidante na presenca de diferentes solventes,
com especial aten¢do ao estudo de reacbes em
meio aquoso, e elucidar a estrutura dos com-
postos sintetizados utilizando métodos
espectroscopicos, principalmente Ressonancia
Magnética Nuclear de *H e BC.
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Figura 2 - Equacdo geral para estudo da oxidagdo do glicerol (1) empregando o TIC (10).
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MATERIAL E METODOS

As estruturas e pureza dos compostos utili-
zados foram determinadas através de
espectroscopia de RMN H e BC. O aparelho
de RMN usado foi um Espectrémetro de RMN
Multinuclear marca Varian 400MHz disponi-
vel no Centro Petroquimico de Pesquisa e De-
senvolvimento (CEPPED) na Universidade
Luterana do Brasil — ULBRA.

Foram utilizadas metodologias sintéticas
convencionais nos procedimentos experimen-
tais, variando-se condic¢fes reacionais de tem-
peratura (0 °C a 120 °C), tempo (1 a 48 ho-
ras) e estequiometrias entre os reagentes.
Atencdo maior foi dada a utilizacdo de &gua
como solvente na reacgdo, com vistas a boa so-
lubilidade dos reagentes e o barateamento dos
custos no processo. Com a expansdo para o uso
de solventes organicos, empregou-se acetona
na relacdo estequiométrica 2,2:1 (1:10), ba-
seado nas reacdes para alcoois primarios e se-
cundarios desenvolvidas por Hiegel e colabo-
radores.

A identificacdo dos produtos foi realizada
com a utilizacdo dos espectros de RMN gera-
dos. A anélise dos espectros de RMN de *H dos
extratos brutos das reacdes apresentou sinais em
deslocamentos quimicos sobrepostos. Assim,
adotamos a utilizacdo dos espectros de RMN *C
devido a facilidade de visualizacdo dos sinais e
atribuicdo de seus deslocamentos quimicos.
Embora tenha sido realizada a obtencdo de es-
pectros de RMN *H, que foram usados compa-
rativamente, estes ndo sao discutidos devido ao
efeito de sobreposicdo de sinais.

Reacdes de oxidacao da
glicerina em meio aquoso

O procedimento descrito € similar para to-
das as reacdes em meio aquoso. Definidas as con-
dicBes de tempo, temperatura e estequiometria
entre os reagentes adotados para a reacao, ini-
ciou-se o procedimento experimental. Em um
baldo de fundo redondo (250 mL) adiciona-se o
glicerol (1) (4,6 g; 50 mmol) e 40 mL de &gua
destilada e deionizada. Pesa-se o TIC (10) (1,16
g; 5 mmol) em balanca analitica. Adiciona-se o
acido (10) lentamente ao baldo. A partir deste
momento inicia-se a contagem do tempo
reacional. Caso seja necessario aquecimento,
prepara-se um banho de aquecimento até a tem-
peratura desejada, onde, apds a adi¢do do TIC
(10), o baldo é imerso até dois tercos da altura
de seu volume. Ap6s o término da adicéao,
acopla-se um condensador de refluxo a boca do
baldo, sendo também fixado ao suporte univer-
sal por meio de adaptadores. Passado o tempo
definido para a reacdo, desliga-se a agitacao.
Nesse momento é finalizada a contagem do tem-
po reacional. Separa-se 0 precipitado da parte
aquosa através de filtracdo simples. Transfere-
se a solucdo aquosa para um funil de extracdo
liguido-liquido, onde através de trés lavagens
utilizando acetato de etila (3 x 30 mL) separa-
se a fase organica. Seca-se a solugdo através da
adicdo de sulfato de magnésio e filtra-se. Em
seguida evapora-se o solvente em aparelho rota-
evaporador, concentrando-se a reacdo. Prepa-
ra-se a amostra em DMSO deuterado (500 mL),
transferindo-se uma aliquota do extrato bruto
para tubo de RMN. As amostras do extrato bru-
to foram analisadas através de espectroscopia de
RMN de *H e RMN de *C.
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Reacdes de oxidacao da
glicerina em meio organico

Em um baldo de fundo redondo (250 mL) de
2 juntas, adiciona-se o glicerol (1) (0,92 g; 10
mmol) e 20 mL de acetona (p.a.). Adiciona-se
piridina (20) (1,2 mL; 14,3 mmol) a solucdo uti-
lizando-se uma seringa de vidro (5 mL). Caso
seja necessario aquecimento, prepara-se um ba-
nho de aguecimento em éleo até a temperatura
desejada. Acopla-se a uma das juntas do baldo
um condensador de refluxo fixando-o no supor-
te universal por meio de adaptadores. Em segui-
da adiciona-se o TIC (10) (1,02 g; 4,5 mmol),
gue é dissolvido em acetona (40 mL), e goteja-
se lentamente através de um funil de adicdo de
liquidos acoplado ao sistema durante um perio-
do de 2 minutos. Apo6s o0 término do tempo
reacional, filtra-se a solucdo organica. Evapora-
se o solvente em aparelho rotaevaporador em
um baldo (250 mL) e separa-se o extrato bruto
concentrado utilizando-se uma coluna
cromatografica rapida. Monta-se a coluna em
uma capela com exaustdo, acoplando-se um
kitassato & um funil sinterizado de borda alta
(200 mL, A 55 mm), ambos fixados por garra-
mufa a um suporte universal. Prepara-se 0 meio
estacionario usando um papel filtro qualitativo
cortado no diametro do funil, uma camada de
algoddo e uma camada de silicagel (100 mm)
(didmetro de particula de 63 mm). Filtra-se a
vacuo o concentrado utilizando-se primeiramen-
te hexano, depois cloroférmio e por altimo
etanol. Transfere-se cada fracdo e evapora-se 0
solvente em aparelho rota-evaporador. Preparam-
se as amostras em DMSO deuterado (500 mL),
transferindo-se uma aliquota do extrato bruto
para tubo de RMN. As fragdes obtidas foram ana-
lisadas através de espectroscopia de RMN de
'H e RMN de -C.

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Nos primeiros experimentos foi utilizada a
estequiometria 1:1. Nessa condi¢do néo obtive-
mos éxito na conversdo para derivados oxidados
do glicerol (1), observando-se somente sua de-
gradacédo.

Em seguida, foram estudadas condicdes de
estequiometria 25:1 testando o efeito do exces-
so de glicerol (1) no meio. Observamos que hou-
ve consumo do glicerol (1), contudo baixo ren-
dimento na formacdo de derivados.

Na condicdo estequiométrica 10:1 observa-
mos 0 maior consumo e conversdo do glicerol
(1), constatando a maior formacéo de produtos.

Embora ocorra a formacdo de derivados, ndo
ha indicios de oxidacdo do glicerol, pois ndo foi
verificado a presenca de sinais em deslocamentos
altos (p.e. acima de d 160 ppm), regido caracteris-
tica de carbonilas (ou carbono sp?). PropGe-se que
estes sinais representem a formacdo de derivados
nao oxidados, possivelmente clorados, ou rearranjos
de éteres ou cetais do glicerol (1). Outros méto-
dos espectroscdpicos, tais como espectroscopia de
massas, serdo utilizados para demais estudos.

Observamos também que 0 aumento da tempe-
ratura nas reagdes acarretou em uma maior forma-
¢ao de compostos, apresentando uma maior varie-
dade de sinais de carbono, sendo este um parametro
que esta contribuindo para producdo de diferentes
derivados, 0s quais chamamos de ndo oxidados.

Em outra abordagem da pesquisa, realiza-
mos o0 estudo na presenca de solventes organi-
cos. Na Tabela 1 apresentamos as condicdes
estudadas em reacgdes utilizando acetona, na
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estequiometria 2,2:1. Estas reacdes foram rea-
lizadas baseadas nos trabalhos de Hiegel e co-
laboradores com alcoois primarios e secundari-
o0s, conforme apresentado na revisdo bibliogra-

fica. Nestas condicdes é utilizado piridina (20)
para minimizar a formacéo de cloro, o qual des-
prende-se do TIC (10) na reacdo com o acido
cloridrico do meio.

Tabela 1- Condicdes reacionais - Glicerol (1) e TIC (10) em acetona (Estequiometria 2,2:1).

REACAO TEMPO (horas) TEMPERATURA (°C)
Reacédo 1 YA TA.
Reacé&o 2 2 TA.
Reagéo 3 3 TA.
Reacdo 4 24 TA.
Reagdo 5 24 50

T.A. = Temperatura Ambiente.

Nas condicdes da reacdo 5 da Tabela 1 observa-
se um melhor rendimento na conversao do glicerol
(1). Através da analise espectral do extrato bruto
dareacdo, pode-se visualizar a formacao de um com-

108.252

posto majoritario na reacdo. O espectro (Figura 3)
resultante de uma purificacdo prévia em coluna
cromatografica com acetato de etila forneceu seis
sinais de carbonos presentes na estrutura.
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Figura 3 - Espectro de RMN *3C da Reacdo 5, Tabela 1.

As atribuicfes dos sinais de RMN (Figura 3)
indicam a formacdo de um cetal (26) (2,3-O-
isopropilideno glicerol) (Figura 4). Conforme o
espectro, podemos atribuir o0s seguintes desloca-
mentos, observando-se a numeracdo dos carbo-

nos na estrutura de 26. Em d 26,75 e 25,40 ppm
observa-se 0 deslocamento dos carbonos metilicos
(CH,) C6 e C5. No deslocamento d 108,25 ppm
observa-se o carbono gquaternario C4. O carbono
C3 em deslocamento quimico de d 66,13 ppm
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encontra-se um pouco mais desblindado em re-
lacdo ao seu deslocamento anterior na estrutura
da glicerina (d 63 ppm) (1). Devido a mudanca
do ambiente quimico sobre esse carbono obser-
va-se que 0s carbonos das extremidades da
glicerina passam a apresentar deslocamentos qui-
micos levemente diferentes. O deslocamento do
carbono C1 em d 62,28 ppm, ndo sofreu mudan-

cas tdo significativas no deslocamento, pois seu
ambiente quimico ndo diferiu muito do inicial
na estrutura principal do glicerol (1). Devido a
formacdo do cetal sobre os oxigénios (O3 e O2)
observa-se a desblindagem do carbono C2, au-
mentando o deslocamento quimico (d 76,27 ppm)
em relacdo ao da estrutura inicial da glicerina (d
73 ppm).

5 6
HsG CHs
Q40

o

(26)

1

Figura 4 - Estrutura do cetal (26) (2,3-O-isopropilideno glicerol).

CONCLUSOES

Nossos experimentos preliminares em meio aquo-
so foram significativos e indicam novos caminhos
reacionais a serem seguidos. Observamos a forma-
cdo de derivados ndo oxidados do glicerol nessas
reacBes. A andlise das condi¢Bes reacionais sugere
que estes compostos variam sua estrutura juntamen-
te com 0 aumento da temperatura. Propde-se que
estes compostos sejam derivados possivelmente
clorados e, ou poliéteres. Para o isolamento e
elucidacdo estrutural destes derivados estdo sendo
utilizados outros métodos espectroscdpicos, como por
exemplo, espectroscopia de massas.

A metodologia foi expandida para o uso
de solventes organicos, observando-se que

nas primeiras rea¢des utilizando acetona
como solvente, ocorreu a protecdo do
glicerol, formando seu respectivo cetal (26)
(2,3-O-isopropilideno glicerol) (Figura 4).
Este composto é um importante intermedia-
rio sintético em sintese organica. Esta sendo
pesquisada a utilizacdo deste cetal como
material de partida para oxidacao seletiva do
alcool primério em sua estrutura, que, com
posterior desprotecdo fornece derivados oxi-
dados do glicerol, possuindo um valor agre-
gado ainda maior.

A pesquisa visa continuar ampliando os es-
tudos das reacdes com diferentes solventes e
condicdes, sendo os resultados preliminares
apresentados apenas qualitativos.
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