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Introducao

A acetonitrila (CH,CN; M.M. 41,05 g/mol; bp,,  81,6°C) &
produzida industrialmente pela desidratacdo da acetamida
ou pela reacao entre acetileno e amonia (WINDHOLZ et
al., 1983). Representa um subproduto na producao da
acrilonitrila, mondmero de sintese da poliacrilonitrila, que
é utilizada na fabricacéo de fibras téxteis acrilicas. E
utilizada quando se necessita de um solvente organico
com grande constante dielétrica, em meios reacionais
gue requerem ionizagdo, ou como solvente em titulacdes
néo aquosas (WINDHOLZ et al., 1983).

A acetonitrila € um solvente organico de ampla
aplicagdo em laboratérios analiticos que utilizam a
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técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), com colunas cromatograficas de fase reversa
aminopropil silica (NH,), octilsilano (C,), octadecilsilano
(C,p), etc.

Nas analises de aclicares (sacarose, glicose, frutose)
é o solvente de escolha com colunas aminopropil silica
(NH,) e detector de indice de refragéo (RI), pois,
misturada a &gua em diferentes proporc¢des, resulta em
boa seletividade cromatografica (NOLLET, 1992).

Outra vantagem do uso da acetonitrila como solvente
em analises cromatograficas por CLAE reside no fato
de ser “transparente”, quando se utilizam detectores
gue operam na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis.).
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Possui um valor de cut-off (absortividade maxima)
menor que 0,01 a 230nm, sendo transparente em
comprimentos de onda acima desse valor. Sua
absortividade méaxima, correspondendo ao croméforo
nitrila, ocorre a 160nm (SNYDER; KIRKLAND; GLAJCH,
1997).

No auge da atual crise econémica do mercado
financeiro, a acetonitrila grau HPLC, vendida a R$
250,00 até este momento, apresentou uma alta no seu
valor e passou a ser comercializada a R$ 2.650,00;
representando um aumento de preco de
aproximadamente 960%.

Os processos de purificagéo da acetonitrila comercial
podem envolver varias etapas, com sucessivas
destilagGes sob pentoxido de fosforo - P,O, para
eliminacéo do azedtropo formado com a agua (MORITA;
ASSUMPCAO, 2001) ou agitacdo com hidroxido de
sédio aquoso, seguido de sucessivas lavagens com
agua, adicéo de sulfato de sodio anidro e destilacdo sob
pentoxido de fésforo, conforme descrito por Perrin e
Armarego (1988).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi desenvolver
uma metodologia alternativa para o tratamento da
acetonitrila, de forma rapida e barata, sem envolver uma
série de etapas e reagentes.

Experiment al
Amostras

Os frascos de acetonitrila, com prazo de validade
vencido ha varios anos, encontravam-se armazenados
no almoxarifado da Embrapa Agroindustria de Alimentos
e foram divididos em trés lotes: LOTE 1- acetonitrila
grau HPLC marca A; LOTE 2 - acetonitrila grau analitico
marca A e LOTE 3 - acetonitrila grau analitico marca B.

Filtragdo em Alumina

Nesta etapa, seis litros de acetonitrila foram filtrados a
presséo reduzida em um funil de vidro (d.i. 11cm) com
placa sinterizada, contendo um leito de
aproximadamente 7,0cm de espessura de alumina
neutra Merck® 90 (63-200 mm) ativada a 120°C em
estufa por 12 horas (Figural).

Neste processo, utiliza-se uma camada de 1& de vidro
para evitar que a aplicacdo do solvente, diretamente
sobre o leito de alumina, danifique seu empacotamento.

Figura 1. Sistema para filtracéo a pressao reduzida. (1)
1& de vidro; (2) leito de alumina neutra; (3) funil de vidro
com placa sinterizada; (4) adaptador de borracha; (5)
garra com suporte universal; (6) kitassato e (7)
mangueira de vacuo.

A etapa de filtrac&o foi efetuada duas vezes para cada
lote, a fim de remover possiveis contaminantes mais
polares que a acetonitrila, como compostos fendlicos,
segundo o descrito por Perrin e Armarego (1988).

Apbs o processo de filtracdo, a alumina utilizada foi
recuperada (para posterior reutilizacdo) mediante
lavagem com, aproximadamente, 300mL de metanol
grau HPLC, seguidos de 500mL de agua ultrapura.

A lavagem com metanol foi feita até néo se observar
mais a presenca da coloracdo amarela no metanol
eluido do funil. Em seguida, a alumina foi ativada a
120°C em estufa por 12 horas.

Destilagcéo

A destilagdo do solvente, obtido ap6s a filtracdo em leito
de alumina, foi realizada em um sistema de destilacdo
fracionada semi automatizado modelo NGW, com
controle digital da temperatura de ebulig&o (Figura 2).
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Figura 2 . Sistema para destilacao fracionada. (1)
coluna de destilacéo; (2) manta de aquecimento; (3)
baldo de fundo redondo; (4) controlador de temperatura;
(5) controlador de presséo; (6) banho termostatizado
para agua de refrigeracéo

Andlise por CG-EM

A andlise da acetonitrila foi feita apos as etapas de
filtracdo em alumina e destilacéo fracionada, utilizando-
se um cromatografo a gas modelo Agilent® 6890
equipado com um espectrdmetro de massas Agilent®
5973N, com fonte de impacto eletrénico (El) a 70eV.

Na analise cromatografica, utilizou-se uma coluna HP,
(5% fenil + 95% dimetilsilicone), L 30m, d.i 0.25mm e
0.25mm de espessura de filme, volume injetado de 1mL
em splitless, T, . 250°C, T, 40°C, t , 5min., gradiente

de temperatura 40-150°C/5°C por min., 150-240°C/10°C
por min. e hélio como gas de arraste a 1,0mL/min.

A confirmacao da identidade quimica dos componentes
das amostras foi feita pela comparacéo de relagéo
massa/carga (m/z) dos ions com os dados da biblioteca
do equipamento.

Para medida do percentual relativo dos compostos
presentes na acetonitrila do LOTE 3, apds a destilacao,
utilizou-se a mesma condic&o cromatografica, porém
com um detector FID (Flame lonization Detector).

Resultados e Discussao
Analise por CG-EM dos Lotes 1 e 2

A analise por CG-EM da acetonitrila do LOTE 1,
submetido apenas a filtragdo, apresentou apenas o pico
relativo a acetonitrila (Figura 3).

Nesta andlise, a acetonitrila apresentou o pico do ion
molecular [M~*] com uma relacdo marga/carga (m/z)
iguala41.1.
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Figura 3. Cromatograma da analise por CG-EM da
acetonitrila LOTE 1 (a); espectro de massas da
acetonitrila (b).

A analise da acetonitrila do LOTE 2, submetida apenas
a filtracéo (Figura 4), revelou, além do pico relativo &
acetonitrila, o pico indicativo da presenca da
propanonitrila (CH,CH,CN).

Nesta analise, a propanonitrila (M.M. 55g/mol)
apresentou um fragmento com marga/carga (m/z) igual
a 54.1, correspondente ao ion [M*-H].

Esses lotes foram testados no Laborat6rio de CLAE
como fase mével durante a andlise de aclcares. Nao se
observou qualquer mudanga no tempo de retencéo dos
acucares de interesse (sacarose, glicose, frutose), na
seletividade e resolucao cromatografica.

Mediante comparacéo desses testes com os obtidos
em analises prévias, utilizando-se acetonitrila grau
HPLC, verificou-se que a acetonitrila de ambos os lotes
nao causou qualquer alteracéo nos resultados
analiticos.

Para estes lotes, ndo foram necessérias etapas
posteriores de purificagdo apo6s a filtracdo em alumina.
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Figura 4 . Cromatograma da analise por CG-EM da
acetonitrila LOTE 2 (a) e espectro de massas da
propanonitrila (b); onde (1) CH,CN e (2) CH,CH,CN.

O tratamento de ambos os lotes (~8L) representou um
economia aproximada de R$ 5.300,00 com a compra
deste solvente.

Analise Lote 3

Ao final da filtracdo, pode-se observar que a limpeza da
alumina com metanol produziu uma solucao de
coloracdo amarelada intensa, indicando que este lote
estava contaminado com outros compostos insaturados.

A analise por CG-EM de uma aliquota do solvente filtrado
(Figura 5) mostrou a presenga dos picos referentes a
propanonitrila - CH,CH,CN (t, 2,9min.), ao 1,2-
dicloroetano - CI(CH,),Cl (t, 3,2min.) e ao tolueno - C_.H,
(t, 4,4min.), aléem de outros compostos de maior massa
molecular n&o identificados.

A propanonitrila apresentou um fragmento com m/z igual
a 54.1, correspondente ao ion [M*-H]. O tolueno (M.M
92g/mol) apresentou um fragmento com m/z igual a 91.1,
referente a formacao do ion tropilio [M*-H], ao passo que
0 1,2-dicloroetano (M.M 98g/mol) apresentou dois
fragmentos distintos, com rela¢céo marga/carga (m/z)
igual a2 98.0 e 62.1, referente a formacao dos ions [M*] e
[M*-HCI], respectivamente.
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Figura 5. Cromatograma da analise por CG-EM da
acetonitrila LOTE 3 (a), espectro de massas da
propanonitrila (b), (c) tolueno e (d) 1,2-dicloroetano; onde
(1) CH,CN, (2) CH,CH.CN, (3) CI(CH,).,Cl e (4) C_H,.

Em funcéo destes resultados, este lote de solvente foi
submetido a destilagao fracionada, com posterior analise
por CG-EM com detector FID.

A analise do destilado indicou, novamente, a presenca de
propanonitrila, 1,2-dicloroetano e tolueno em mistura com
a acetonitrila. No entanto, pode-se verificar a completa
remocao dos compostos de maior massa molecular, apos
a destilacdo fracionada. Em conjunto, estes
contaminantes organicos representam uma propor¢ao
relativa na mistura de 0,06%.

A ndo remocdo destes compostos, na etapa de destilagéo
fracionada, pode ser justificada pela formacao de um
possivel azeétropo com a dgua, devido ao carater
higroscépico da acetonitrila.
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No entanto, o percentual relativo destes compostos é
muito baixo (0,06%), equivalendo ao encontrado na
acetonitrila comercial grau HPLC de 0,1%. Neste valor
percentual ndo esta inserido o teor relativo de agua,
uma vez que a mesma nao é quantificada em um
detector FID.

Este lote seréa testado, posteriormente, na analise de
acUcares, com o intuito de observar se a presenca de
tais compostos interfere na eficiéncia da separacéo
cromatogréfica.

Caso isso seja observado, como alternativa adicional ao
processo de purificacao, este lote sera submetido a
destilacéo fracionada sob vacuo, para verificar se este
procedimento evita a formacgédo do azeétropo, com
consequente eliminagéo desses contaminantes.

Conclusbes

O método desenvolvido mostrou-se rapido e de facil
execucdo, permitindo o tratamento de grandes
quantidades de acetonitrila em pouco tempo.

A acetonitrila obtida ao final do processo apresentou
caracteristicas apropriadas para ser utilizada em
analises de acUcares por cromatografia liquida.

A recuperacao e reutilizacdo da alumina no processo de
filtrac@o contribuem para a diminuicéo dos custos desta
metodologia.
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Além de contribuir para a redugéo dos custos com a
compra deste solvente em periodos de escassez e alta
de precos, este procedimento gera uma significativa
economia, evitando o envio de grandes quantias de
solvente, fora do prazo de validade, para descarte e
incineracgéo.
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