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RESUMO (Times New Roman, tam 12)

A quantificagdo de glicerol livre em biodiesel ¢ desafiadora devido a complexidade da matriz e limitagdes dos métodos tradicionais. Este
estudo propde o uso de barras de agitagdo revestidas com celulose monolitica (CM) como fase extratora na técnica SBSE, integrada a analise
por HPLC-RID. Foram avaliados parametros como dimensao da barra, tempo de adsor¢do e concentracdo do analito. A otimizacdo das etapas
de adsorcdo e dessor¢do foi realizada por planejamento experimental multivariado utilizando a Matriz Doehlert. As condi¢des otimizadas
(60 °C, 60 rpm, 30 min para adsor¢do; 45 °C, 60 rpm, 10 min para dessor¢do) resultaram em alta eficiéncia e seletividade. As barras CM
apresentaram porosidade adequada, estrutura porosa hierdrquica e boa reprodutibilidade. Os resultados demonstram que a metodologia ¢é

robusta, sustentavel e eficiente, com potencial para aplicagdo em analises ambientais e no controle de qualidade de biocombustiveis.
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Introducao

A determinagdo do glicerol livre em biodiesel representa um desafio
analitico relevante, devido a complexidade da matriz e as limitagdes
dos métodos convencionais, que frequentemente demandam
equipamentos sofisticados, uso de solventes toxicos e etapas de
preparagdo laboriosas (1,2). Neste contexto, a técnica de extracdo
sortiva por barra de agitagdo (SBSE, stir bar sorptive extraction) tem
se destacado como alternativa promissora no preparo de amostras,
por combinar simplicidade operacional, menor consumo de solventes
e potencial seletividade (3). Para garantir uma alta eficiéncia no
processo SBSE, a otimizagdo de varidveis como tempo de contato
entre analito e o revestimento, velocidade de rotagdo, temperatura,
volume de revestimento e tipo de eluente apresenta grande

importancia no método.

Nesse contexto, o planejamento experimental via Matriz Doehlert
permite explorar o espago experimental com menor numero de
ensaios ¢ elevada precisdo na definicdo das condigdes ideais,
possibilitando priorizar varidveis mais significativas (4). Sendo
assim, o presente estudo propde o uso de barras revestidas com
celulose monolitica (CM) na extragdo de glicerol livre em biodiesel
(B100) por SBSE, otimizando as condigdes experimentais via
delineamento multivariado por Matriz Doehlert.

Experimental

Preparagdo das barras revestidas com celulose monolitica
Os revestimentos de celulose monolitica foram preparados pela

técnica de separagdo de fases induzida por ndo solvente e assistida
termicamente, na qual 0,5 g de acetato de celulose ¢ dissolvido em 2
mL de dimetilformamida sob agitagdo, adicionando a esta solugao 2
mL de n-octanol como ndo solvente e deixando a 70 °C sob agitacdo
até obtencdo de fase unica. Em seguida, a soluc¢do ¢ colocada em
moldes cilindricos sob diferentes comprimentos (7, 10 e 18 mm),
inserido um ima de neodimio e deixados a 25 °C por 72 h para
separacdo de fases. Apoés, foi realizada a troca de solventes com
etanol de 12 em 12 h por 72 h. As barras de acetato de celulose foram
retiradas do molde e submetidas a desacetilagdo com sol. NaOH 2
mol L em etanol por 24 h. As barras foram lavadas com agua até
neutralizagdo, obtendo barras revestidas com celulose monolitica
(CM) em 3 diferentes comprimentos.

Otimizag¢do do método SBSE com as barras de celulose monolitica
A extragdo SBSE de glicerol de biodiesel, empregando as barras de
revestimento de celulose monolitica, foi otimizada nas etapas de
adsor¢do e dessor¢do via Matriz Doehlert. Na etapa de adsorcao
foram estudadas 3 variaveis: temperatura (45 a 75°C), velocidade de
rotagdo da barra (15 a 75 rpm) e tempo de contato (30 a 50 min),
mantendo as condigdes de dessorcdo fixas. Na etapa dessorcdo, a
otimiza¢do foi estudada na avaliagdo de 3 varidveis: tempo de
dessor¢ao (10 a 20 min), temperatura (45 a 75 °C) e velocidade de
rotacdo (15 a 75 rpm), fixando as condigdes otimizadas na etapa de
adsorcdo. A percentagem de extracdo foi medida em cada
experimento a partir da analise dos extratos por cromatografia liquida
de alta eficiéncia com detecgdo por indice de refragao.
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Resultados e Discussao
Otimizagdo inicial das condigées de extragdo de glicerol

A quantificagdo de glicerol extraido pelo método SBSE, empregando
as barras de celulose monolitica, foi realizada por cromatografia
liquida, apresentando-se seletivo para glicerol (Figura la) com
resposta linear na faixa de concentragdes de 0,001 a 0,100 % m/m
(Figura 1b).
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Figura 1. (a) Cromatograma da sol. padrdo de glicerol a 0,02 %
(m/m) em oleato de metila; (b) Curva analitica do glicerol.

Inicialmente, investigou-se o efeito do comprimento das barras de
agitagdo de CM na extrag@o do glicerol de amostras de biodiesel,
sendo que barras de 10 mm proporcionaram recuperagdes proximas
a 100 %, com desvios padrdao < 10 %, demonstrando maior exatiddo
e precisdo que as demais dimensdes avaliadas. Em seguida, avaliou-
se a cinética de adsorgdo, em que a maxima recuperagdo do glicerol
pela barra revestida com CM de amostras de biodiesel, ocorreu em
40 min. A capacidade de adsor¢do maxima de glicerol nas barras CM
de 10 mm de comprimento foi de 200 pg g'.

Otimizag¢do via matriz Doehlert da extracdo SBSE de glicerol,
empregando barras de agitagdo de celulose monolitica

Para a otimizagdo multivariada das condi¢des operacionais, utilizou-
se a matriz Doehlert considerando trés fatores nas etapas de adsor¢do
e de dessor¢do do glicerol nas/das barras CM. As superficies de
respostas para otimizacdo da extragdo de glicerol do biodiesel pelas

barras CM no método SBSE (adsorcéo) estdo dispostas na Figura 2.
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Figura 2. Superficies de respostas para otimizagdo da etapa de
adsor¢do na extracdo SBSE de glicerol de biodiesel, empregando
barras revestidas com celulose monolitica. (a) Temperatura x
rotacdo, (b) tempo de contato x rotagdo e (c) tempo de contato e
temperatura.

De acordo com os resultados das superficies de resposta da Figura 2,
a velocidade de rotagdo foi a variavel mais influente na eficiéncia da
adsor¢do do glicerol nas barras CM, sendo fixada em 60 rpm.
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A temperatura da extragdo foi otimizada em 60 °C, enquanto o tempo
de contato entre a barra CM e a amostra de biodiesel em 30 min.

A etapa de dessor¢ao do glicerol das barras de celulose monolitica
pelo método SBSE foi otimizada via matriz Doehlert e as superficies
de respostas obtidas estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3. Superficies de respostas para otimizacdo da etapa de
dessorcao de glicerol das barras revestidas com celulose monolitica.
(a) Temperatura x rotacdo, (b) tempo de contato x rotagdo e (c) tempo
de contato e temperatura.

Conforme, observa-se nas superficies das respostas na Figura 3, as
maiores taxas de recuperacdo, proximas de 100 %, de glicerol das
amostras de biodiesel foram obtidas com velocidades de rotagdo das
barras revestidas com CM de 60 rpm, temperatura de 45 °C por 10
min na etapa de dessor¢ao.

Conclusoes

De acordo com os resultados, o uso da matriz Doehlert mostrou-se
eficaz para a otimiza¢do simultdnea de multiplos parametros das
etapas de adsor¢do do glicerol nas barras de agitagdo CM e de
dessorcao do glicerol das barras, empregando agua como eluente,
reduzindo o niimero de experimentos necessarios e fornecendo um
método sustentavel, econdmico e eficiente. O método SBSE
proposto ¢ uma alternativa eficaz para andlise de glicerol em
amostras de biodiesel, com potencial para escalonamento em escala
industrial.
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