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APRESENTACAO

A qualidade de vida de um povo é decorréncia das condi¢cdes socioeconémicas
de seu pais que, por sua vez, estdo intimamente ligadas a sua producéao cientifica.
A universidade tem um papel importante para a sociedade por se constituir, na
grande maioria dos paises, na instituicdo que oportuniza, por exceléncia, a busca do
conhecimento, por meio do ensino, da pesquisa e da extensao. A pesquisa pode serum
excelente instrumento educativo na medida em que esta leva os alunos a vivenciarem
0 processo de conhecer e n&o apenas analisarem o produto desse processo.

Portanto, a educacgao superior tem por finalidade estimular a criacao cultural e o
desenvolvimento do espirito cientifico e do pensamento reflexivo; formar diplomados
nas diferentes areas de conhecimento, aptos para a insercéao em setores profissionais
e para a participacdo no desenvolvimento da sociedade brasileira, e colaborar na
sua formagao continua; incentivar o trabalho de pesquisa e investigacao cientifica,
visando o desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia e da criacdo e difusdo da
cultura, e, desse modo, desenvolver o entendimento do homem e do meio em que
vive e promover a divulgacdo de conhecimentos culturais, cientificos e técnicos que
constituem patriménio da humanidade e comunicar o saber através do ensino, de
publicacdes ou de outras formas de comunicagéo.

Neste terceiro volume, apresentamos trabalhos com pesquisas em diversas areas
da quimica abrangendo quantificacéo, desenvolvimento, otimizacdo e validacédo de
novos métodos de anélise. Com isso, convidamos vocé a ampliar seus conhecimentos
referentes a pesquisa em quimica, fornecendo uma base teérica e instrumental para
auxilio no conhecimento das abordagens diferenciadas desta ciéncia.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 1

DESENVOLVIMENTO DE METOLOGIA DE ANALISE-PARA
QUANTIFICACAO DO PRODUTO ACIDO FORMICO POR
CROMATOGRAFIA GASOSA DA REACAO DE GLICEROL
CATALISADA POR COMPOSTOS DE NIOBIO EM FLUXO

Gabriela Santos Caldeira
Centro Federal de Educacgao Tecnologica de
Minas Gerais, Minas Gerais

Poliane Chagas
Universidade Federal de Minas Gerais, Minas
Gerais

Tarsis Vinicius M Santos
Centro Federal de Educacgao Tecnolodgica de
Minas Gerais, Minas Gerais

Stephanie Vertelo Porto
Centro Federal de Educacgao Tecnolbdgica de
Minas Gerais, Minas Gerais

Luiz Carlos de Oliveira
Universidade Federal de Minas Gerais, Minas
Gerais

Patterson Patricio de Souza
Centro Federal de Educacgao Tecnoldgica de
Minas Gerais, Minas Gerais

RESUMO: A glicerina € um dos subprodutos da
sintese do biodiesel, sendo por consequéncia
um residuo, por ser produzido em grandes
quantidades. A utilizacdo de catalisadores
aluminossilicatos tem como objetivo transformar
esteresiduo emprodutos de interesse comercial,
comooacidoférmicoque é utilizadoemindustrias
quimicas como intermediario na producao de
antibiéticos, antioxidantes, produtos de limpeza
e combustivel, bem como na industria téxtil e
de couro, entre outras. O trabalho é resultado
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de uma pesquisa realizada a fim de otimizar
0 processo de obtencdo de éacido formico a
partir da glicerina, reduzindo problemas como
tempo elevado, recursos e erros de analise.
Foram listados varios parametros escolhidos
para serem otimizados em duas grandes
areas da Quimica que sao Quimica Inorganica
(Catalise) e Quimica Analitica (Identificacao de
compostos). Pela necessidade de quantificar
0s compostos da reacdo de conversao, neste
presente trabalho foram quantificados glicerol
e seu produto de conversdao majoritario, acido
formico. A quantificacdo dos compostos foi
determinada em curvas de calibracdo para
glicerol e para acido formico obtidas por GC-
MS. Os resultados obtidos demonstraram que
as condicbes otimizadas de reagdo podem
garantir a repetitividade dos experimentos e a
confiabilidade dos resultados.
PALAVRAS-CHAVE: Glicerina. Conversao.
GC-MS. Acido Férmico. Otimizagao.

ABSTRACT: Glycerin is one of the by-products
of the synthesis of biodiesel, therefore being
a residue, because it is produced in large
quantities. The use of aluminosilicate catalysts
has the intention of converting this residue into
products of commercial interest, such as formic
acid, which is used in the chemical industry as
an intermediary in the production of antibiotics,
antioxidants, cleaning and fuel products, as well
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as in the textile and leather industry, among others. This work is the result of a research
carried out in order to optimize the process of obtaining formic acid from glycerin,
reducing problems such as prolonged time, use of resources and analysis errors.
Several of the chosen parameters to be optimized have been listed in two major areas
of Chemistry: Inorganic Chemistry (Catalysis) and Analytical Chemistry (Compound
Identification). Due to the need to quantify the compounds of the conversion reaction, in
this present work, glycerol and its major conversion product, formic acid, were quantified.
Quantification of the compounds was determined in calibration curves for glycerol and
formic acid obtained by GC-MS. The results showed that optimized reaction conditions
could guarantee the repeatability of the experiments and the reliability of the results.
KEYWORDS: Glycerin. Conversion. GC-MS. Formic acid. Optimization

11 INTRODUCAO

Atualmente, tanto napesquisa, dentro dos laboratério, quanto naindustria, ogrande
obstaculo é conseguir uma maior quantidade do produto desejado com 0s mesmos
ou menos recursos disponiveis. Sendo assim, é necessario que seja desenvolvido
estratégias para que o processos/experimentos possam evoluir de forma eficiente. A
otimizac&o de processos/experimentos € um termo que vem sendo empregado a cada
dia com mais frequéncia e tem como finalidade diminuir ou sanar o gastos e erros
desnecessarios, a fim de conseguir um processo com maior rendimento.

A otimizagdo de um processo (industria) ou um experimento (em laboratorios
de pesquisa) envolve a escolha de reagentes, estudo do melhor tempo de andlise,
temperatura e tempo de reacédo, escolha da fonte de energia utilizada, entre varios
outros fatores. Tendo esta consciéncia, dentro das nossas proprias casas podemos
pensar em otimizagdo, como por exemplo, diminuindo o volume de detergente para
lavar as vasilhas, utilizar a agua de lavar roupas para lavar banheiros, entre outros varios
exemplos. Quando pensamos em otimizacao e aplicamos ao dia a dia, conseguimos
reduzir o tempo, dinheiro e os erros, levando aos melhores resultados.

O processo de otimizacdo de condicdes de trabalho podem ser aplicados em
varios processos industriais, como por exemplo, a producdo de combustiveis e/ou
biocombustiveis.

Os biocombustiveis estédo sendo bastante estudados atualmente como possivel
fonte de energia renovavel, que pode diminuir nossa dependéncia para com 0s
combustiveis fosseis, com a vantagem desses biocombustiveis serem menos
agressivos ao meio ambiente. Pensando nisso, em testes realizados com biodiesel
revelaram que em comparac¢ao com o 6leo diesel de petréleo, o biodiesel reduz em 78%
a emisséo de CO,, além de reduzir as taxas de material particulado, hidrocarbonetos
totais, SO, e NOx emitidos na atmosfera. A queima dos biocombustiveis geram gases
que sao reabsorvidos no crescimento de plantas, ou da safra seguinte a que Ihe deu
origem, mantendo um equilibrio entre a emissdo e a absor¢cao de poluentes. Além

O Ensino de Quimica 3 Capitulo 1




disso, os biocombustiveis que contém oxigénio em sua composi¢cdo, como o etanol e
biodiesel, ajudam a reduzir as emissées de mondxido de carbono quando adicionados
aos combustiveis fosseis.

Os beneficios dessa fonte renovavel, menos poluente e de facil substituicdo nos
motores movidos a diesel, ndo sao os Unicos fatores que incentiva o seu uso. Segundo
um estudo realizado por Suresh, 2018, diz que a mistura do biodiesel com o diesel
melhora a performance e eficiéncia do motor, aumentando a lubrificagdo, taxas de
combustao, redugdo do consumo do combustivel e até mesmo ruidos.

Diante desses resultados, o governo, na tentativa de inserir o biodiesel na matriz
energética brasileira em 2005, instituiu 0 Programa Nacional de Uso e Producao de
Biodiesel (PNPB), ainda em carater experimental, esse programa previa a insercao
de 2% de biodiesel ao diesel mineral, dando origem ao combustivel B2. Somente em
2008, a insercao de biodiesel passou a ser obrigatdria e com o amadurecimento do
mercado brasileiro, esse percentual foi aumentando gradativamente, e em marcgo de
2018, o percentual obrigatorio passou a ser 10%. Varios estudos ja estédo sendo feitos
para esse percentual chegue a 15% em 2019 (ANP, 2018).

Como consequéncia do aumento do percentual de biodiesel adicionado ao diesel
mineral, observa-se um aumento acentuado no volume de biodiesel produzidos no
Brasil, desde a implementacao do PNPB, como apresentado no gréafico da Figura 1
(Agéncia Nacional do Petroleo, Gas natural e Biocombustivel, 2018).

O aumento da producédo de biodiesel acarreta um grande volume de
glicerina residual (co-produto da reacdo de obtencdo do biodiesel) no mercado,
e consequentemente uma inerente necessidade de se buscar novas formas de
consumir esse excedente (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011). A glicerina residual, ap6s
0 processo de neutralizacéo, contém cerca de 75% de glicerol, além de agua, metanol
e sais dissolvidos. A sua insercédo no mercado exige tratamentos para elevar seu grau
de pureza, tratamentos esses, onerosos, 0 que torna 0 processo economicamente

inviavel.
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Figura 1 — Evolucao da produgéo de Biodiesel, de 2008 a 2018 (Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas natural e Biocombustivel, 2018)

O Ensino de Quimica 3 Capitulo 1



A glicerina pura possui grande interesse comercial, sendo matéria prima em
diversos setores da industria como, manufatura, alimentos e bebidas, farmacéutico,
cosméticos e a industria quimica. Porém, somente em 2017 a producgéo de glicerina
oriunda da sintese do biodiesel chegou a mais de 374 milhdes de litros, fazendo com
que sua oferta seja maior do que a propria demanda, tornando-se facilmente um
residuo para a industria. Com isso, a grande geragcéo desse insumo quimico, torna
favoravel o estudo da obtencdo de novos produtos e novas aplicagbes a partir da
glicerina e que sdo economicamente viaveis para a sua comercializacao e producao
(ANP, Gongalves et al., 2008; Johnson, 2017).

Portanto, varias estratégias estdo sendo empregadas, sendo elas quimicas ou
biolégicas, para atransformacao do glicerol em um produto de maior valor. Porém, muito
dos processos sao onerosos € demanda condi¢cdes drasticas como por exemplo, alta
pressao e alta temperatura, fazendo com que a maioria dos estudos para conversédo
da glicerina em um produto de valor econémico mais atraente e viaveis, envolvam a
area catalitica (Yazdani, 2007; Johnson, 2017, Romero, 2011).

Um interessante produto na conversao da glicerina € o acido férmico, considerado
como uma commaodity, € largamente utilizado na industria téxtil, tingimento e curtimento
de couros, borrachas latex, na agricultura, bem como na industria quimica. Com isso,
uma reacdo em fluxo utilizando os catalisadores de nidbio com a glicerina, tem a
capacidade de converter esse substrato em um produto de maior valor agregado, acido
formico, o que contribuird para a comercializagédo de novas substancias derivadas de
um residuo.

Varios tipos de equipamentos podem ser utilizados para identificar substancias
organicas tais como, Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN),
Espectrometria de massas (MS), Cromatografia liquida e gasosa. Pensando nisso,
para acompanhar a reagao de conversao da glicerina em acido formico, & pertinente o
uso da Quimica Analitica Instrumental (SKOOG, 2017).

Se na area de catalise é importante otimizar na area de identificagao de compostos
organicos isso também é imprescindivel e muito mais que isso é importante validar.
A validacao pode ser definida como uma metodologia com uma descricéo clara e
definida, com o objetivo de gerar resultados com alta confiabilidade certificando que
analise do composto € eficiente. Esta validacao € feita para condi¢des diarias e utiliza
a estatistica como ferramenta de avaliacdo dos dados.

Diante todo o contexto abordado, este capitulo ira discutir como a producéo de
produtos a partir da glicerina necessita do termo otimizagao para melhoria de processos.
Tendo em vista essa discussao o aprendizado em sala de aula sera favorecido uma
vez que o aluno tera contato com um problema real e podera aplicar conhecimentos
no seu préprio dia a dia. Para tanto, sera abordado a otimizacao da producéao de acido
formico a partir da glicerina bem como validar alguns parametros dos métodos de
analise destes compostos.

O Ensino de Quimica 3 Capitulo 1



2| CONTEXTUALIZANDO

Os combustiveis fésseis sdo hidrocarbonetos formados a partir de restos de
plantas e animais que ficaram sedimentados ha milhdes de anos sob o efeito de calor
e presséo. O petréleo bruto é extraido, refinado e transformado em vérios produtos de
suma importancia do nosso dia-a-dia, como por exemplo, gasolina, 6leos lubrificantes,
asfalto, 6leo diesel e outros produtos que servem como matéria prima para producéo de
plasticos, borrachas sintéticas (pneus), remédios (que contém benzeno, um derivado
do petrdleo) e até cosméticos.

Quando utilizados como fontes de energia, a combustdo completa dos
combustiveis foésseis deveriam formar apenas diéxido de carbono (CO2) e vapor de
agua. Porém essa combustao completa nem sempre é possivel, pois pode-se ter uma
guantidade de gas comburente (principalmente o oxigénio - O2) insuficiente, levando a
ocorréncia de uma combust&o incompleta, resultando na formacé&o de outros produtos
como, monoxido de carbono (CO), metano (CH4), 6xidos de nitrogénio e enxofre
(NOx e SOx) e particulados, que sao toxicos para saude e os gases, sdo um dos
responsaveis pelas mudancas climéaticas consequéncia do aquecimento global.

A grande preocupacdo com o futuro do planeta, esta levando pesquisadores a
buscarem fontes alternativas de combustiveis, os chamados combustiveis renovaveis,
verdes ou ambientalmente corretos, que surgem como uma alternativa para diminuir
nossa dependéncia frente aos combustiveis fésseis.

Os biocombustiveis sdo produzidos a partir de biomassa (matéria organica),
ou seja, de fontes renovaveis como produtos vegetais (cana-de-acucar, milho, soja,
semente de girassol, dentre outros) ou compostos de origem animal.

O biodiesel é um biocombustivel obtido principalmente pela transesterificacéo
(ou alcodlise) alcalina homogénea de Oleos e gorduras. Durante a reacéo, o 6leo
ou gordura (que sao constituidos basicamente de tri-ésteres de glicerol com acidos
graxos) € misturado ao metanol ou etanol, na presenga de um catalisador, levando a
formacao de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos e glicerina (principal co-
produto da reacdo). Essa mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos €
conhecida como biodiesel.

Aglicerina pura ou comercial é o termo dado aos produtos comerciais purificados,
contendo pelo menos 95% de glicerol. O glicerol é o composto quimico puro, 1,2,3
-propanotriol. A glicerina residual oriunda da producéo de biodiesel sofre um tratamento
acido para neutralizacdo do catalisador e remocgao de acidos graxos possivelmente
formados no processo, essa entdo, recebe o nome de glicerina loira, e contém
aproximadamente 80% de glicerol, agua, metanol e sais dissolvidos.

A glicerina pura é bastante utilizada na industria farmacéutica, alimenticia, de
cosméticos dentre outras, mas a glicerina loira ndo pode ser diretamente utilizada
nessas industrias. Para sua inser¢ao no mercado € necessario passar por tratamentos
para elevar seu grau de pureza, tratamentos esses, onerosos, tornando 0 processo
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economicamente inviavel.

Nesse sentido, pesquisas estao sendo desenvolvidas, com o intuito de se
utilizar a glicerina residual para a producéo de compostos com algum valor agregado.
Muitas s&o as possibilidades de rea¢cdes com a glicerina, principalmente empregando
tecnologias cataliticas, ou seja, utilizar catalisadores que podem promover a conversao
do glicerol presente na glicerina em outros produtos, através de reagdes de oxidagao,
reducao, halogenacao, desidratacéo e esterificacdo (MOTA; SILVA; GONCALVES,
2009) (ZHENG; CHEN; SHEN, 2010).

A eficiéncia de um catalisador depende de muitos fatores, dentre eles a natureza
do material poroso utilizado com suporte, o precursor da fase ativa do catalisador,
temperatura, pressdo e o grau de pureza dos reagentes utilizados na sintese, os
tratamentos que os materiais podem sofrer, como calcinacéo, ativacdo de grupos
superficiais dentre outros.

Um estudo mais detalhado do mecanismo e da reacé&o esperada, pode revelar
caracteristicas importantes que fazem com que o rendimento dessa seja 0 maximo
possivel. Mais especificamente, um estudo detalhado dos possiveis mecanismos de
obtencéo de 4cido formico a partir do glicerol, mostra que é necessario que o catalisador
utilizado na reacédo possa promover a desidratacdo do glicerol (em sitios acidos) e
posterior oxidacao das ligacoes C-C levando a formacgao do produto desejavel (Figura
2), isto significa que o catalisador escolhido deve ter sitios acidos e oxidantes para
levar o glicerol a &cido formico.

Glicerol 1- Hidroxipropanona Acetaldeido
(@]
[H]
HO oH — Ho —
-H,0 -CO \H
OH (0]
[O]
Y
(@] 0] o]
)’k ] )J\ o )J\
- e S——
H OH H H OH
Acido Formico Formaldeido Acido Acético

Figura 2 — Rota proposta na literatura para a producao de acido férmico oriundo do glicerol
(KATRYNIOK et al., 2010)

Os materiais porosos séo utilizados em diversas areas, como na catalise
heterogénea, adsorcédo e separagdo molecular. Pode ser usado diferentes materiais,
dependendo da necessidade da aplicagcao, pois eles apresentam porosidade definida
e com uma capacidade de distincdo de moléculas, por suas dimensdes e geometrias,
sendo classificados como peneiras moleculares.
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Os primeiros relatos sobre os materiais porosos os classificavam como
microporosos. Devido a limitagdo do tamanho dos poros nesses materiais, era inerente
a necessidade de se ter materiais mesoporosos, que pudessem proporcionar uma
melhor difusdo de moléculas maiores por entre os poros dos materiais.

Em 1992, pesquisadores da Mobil Corporation sintetizaram novos materiais
mesoporos, 0s quais ficaram conhecidos como a Familia M41S (Mobil 41 Synthesis).
Essa nova classe de materiais eram obtidos a partir de tratamento hidrotérmico
utilizando surfactantes como direcionadores. Variando as condi¢des de sintese, pode-
se obter materiais mesoporosos com estruturas diferentes, como por exemplo, forma
hexagonal — MCM-41, cubica — MCM-48 e lamelar —- MCM-50 (KRESGE et al., 1992).

Diversas pesquisas tém sido desenvolvidas utilizando a MCM-41, isso devido
suas particulares caracteristicas, poros ordenados e uniformes, elevada area
superficial (> 1000 m2g™), alta estabilidade térmica, hidrotérmica, quimica e mecéanica,
acessibilidade de moléculas maiores aos sitios ativos no interior dos poros além do
fato de poderem ser utilizadas como suportes cataliticos e como catalisadores (DENG;
WANG, 2014).

Pesquisadores da Mobil foram os primeiros a realizar a substituicdo de atomo
de silicio por aluminio na rede da MCM-41 e obtiveram materiais mesoporosos com
elevado carater acido. Algumas pesquisas desenvolvidas tém como obijetivo incorporar
aluminio na rede da MCM-41, motivados pela possibilidade de sintetizar materiais
com forca 4cidas diferentes. Esses catalisadores acidos s&o largamente utilizados em
diversas reacdes, mas 0 conhecimento e a geragao controlada dos sitios acidos sao
fundamentais, pois permite compreender a reatividade e seletividade dos catalisadores.
Geralmente, a quantidade e o tipo de acidez dos catalisadores aluminossilicatos podem
ser controlados variando a razao Si/Al dos materiais.

Por fim, os resultados apresentados neste capitulo referem-se a reacdo de
conversao do glicerol em acido férmico utilizando catalisadores aluminossilicatos, com
arazao Si/Aligual a5 e 15. Para encontrar os valores de conversao e seletividade foram
utilizados métodos de otimizacdo, com o intuito de se obter os melhores resultados,
com o menor gasto de tempo, reagentes e com o menor erro possivel.

31 OTIMIZANDO E CATALISANDO

No laboratério quando temos um problema, como por exemplo, obtencao
de é&cido férmico a partir do glicerol, primeiramente estudamos os mecanismos de
obtencédo do produto desejavel a partir do reagente proposto, com o objetivo de se
obter informacbes de temperatura, presséo, tempo de reacéo, caracteristicas fisico-
quimicas dos produtos, reagentes e do catalisador utilizados. Em posse destas
informacgdes, selecionam-se as caracteristicas principais da reacao e do catalisador,
gue possam promover a reacao proposta com maior eficiéncia (no caso da reacgéao
estudada, o catalisador deve ser acido e a reacdo deve ter algum agente oxidante).
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Dispondo do material ideal, € dado inicio ao processo de otimiza¢ao das melhores
condicoes de trabalho. Geralmente varios fatores que podem influenciar a reagéo séo
avaliados, como temperatura, presséo (se a reagao exigir o controle maior desse
parametro), tempo de reacdo, massa de catalisador e assim por diante. Ap6s fazer
todas as variacdes, os dados sao confrontados e o melhor, dentre os fatores avaliados,
séo escolhidos como sendo 6timos, e as condi¢cbes otimizadas sdo tomadas como a
ideal para as futuras reacgdes.

Para os materiais estudados em questdo, catalisadores 15 Si/Al e 5 Si/Al,
primeiramente faz-se a dissolucdo do agente direcionador de formacgéao de poros, o
CTAB (Brometo de cetiltrimetilaménio), posteriormente sédo adicionados as fontes
de Si (TEOS- tetraetilortossilicato) e Al (nitrato de aluminio nonahidratado). Apds a
completa adicao dos agentes precursores de Si e Al a mistura é deixada sob agitacao
magnética por 24 horas para envelhecimento, e logo ap6s esse tempo, o sélido é
lavado por filtragéo a vacuo, seco em estufa por 12 horas (100 °C) e submetido a um
tratamento térmico (Figura 3).

A Sintese do catalisador B Lavagem do O Secagem do DV Tratamento térmico
LT | catalsadsr por catnlizmlor
filtragio & vicun

Taxa de aguecinentas
Catalizador ) ) L0 50 ‘min
Temperatura: 1H) -4

I T 1] Temperatura: 350
b LR = F L sinpo: 12 horas _
) I Teripo:  loaas

/$\\ (—

Figura 3 — Esquema utilizado para as sinteses dos catalisadores aluminossilicatos (5Si/Al e
15Si/Al), a) Adicéo das solucdes precursoras de Al e Si, b) Etapa de lavagem dos catalisadores
com 4gua destilada por filtragéo a vacuo, c) Secagem dos catalisadores em uma estufa comum,

a 100 °C e d) Condicdes de calcinacao dos catalisadores.

Os dados utilizados para o processo de validacdo no item seguinte, foram
resultantes de reacdes realizadas em um reator que opera sob fluxo continuo, durante
8 horas de reagéo, utilizando 300 mg de catalisador, peroxido de hidrogénio, H,O,,
como agente oxidante, sob presséo atmosférica e a 150 °C. Essas condi¢des de reacao
foram anteriormente otimizadas e esses dados foram tomados como os melhores para
estudos posteriores.
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4 | OTIMIZE SEU TEMPO, VALIDE SEUS DADOS

Com os parametros de uma reacao otimizados parte-se para a parte de
identificacdo dos compostos de reacéao. A identificagcao pode-se dar por diferentes tipos
de técnicas e uma das técnicas é a Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro
de Massas (GC-MS).

A Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrdmetro de massas € uma técnica
que consiste na vaporizacao de uma amostra e na separagdo de seus componentes
por um gas inerte. Essa separagcao se da por uma fase gasosa mével que conduz
a amostra por uma coluna contendo uma fase estacionaria, e a medida que os
componentes da amostra se interagem quimicamente com a fase estacionaria, ocorre
equilibrios de interacao e assim ha a separacao dessas substancias. Ao final da coluna
encontra-se um detector de espectrometria de massas. Este detector fragmenta
cada composto, e separa-os em funcdo da razdo massa/carga (m/z) gerando um
espectro de massas. Este espectro gerado é comparado com a biblioteca existente
no equipamento, National Institite of Standards and Technology (NIST), sendo capaz
de gerar informacgdes sobre sua determinada estrutura e suas razdes isotdpicas. Além
disso a técnica de GC-MS permite uma identificacao qualitativa e quantitativa, ou seja,
€ capaz de trazer ao conhecimento sobre qual € a substancia e quanto dela pertence
aquela amostra (SKOOG, 2017). A Figura 4 € uma imagem do equipamento utilizado
no trabalho GC-MS da marca Agilent.

A analise em um equipamento analitico deve passar pela etapa de validacao que
€ garantir que analise possa ser realizada de forma eficiente e precisa. Para tanto,
existem parametros que nos auxiliam a fundamentar uma validagao. Esses parametros
sdo nomeados figuras de mérito. Existem inUmeras figuras de mérito que certificam
que um método fora validado e ndo existe um manual que nos ensina como poder ser
feita esta validac&o. Isto € um desafio para os analistas, uma vez que, ndo se sabe
ao certo se estdo realmente validando um método. Assim, isto depende do critério
utilizado do analista e se conseguiu certificar que o método é eficiente.

Figura 4 — Cromatégrafo Gasoso acoplado ao Espectrdmetro de Massa marca Agilent
Technologies

Fonte: Agilent, 2018
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A analise em um equipamento analitico deve passar pela etapa de validagao que
€ garantir que analise possa ser realizada de forma eficiente e precisa. Para tanto,
existem parametros que nos auxiliam a fundamentar uma validagao. Esses parametros
sdo nomeados figuras de mérito. Existem inUmeras figuras de mérito que certificam
que um método fora validado e ndo existe um manual que nos ensina como poder ser
feita esta validacéo. Isto € um desafio para os analistas, uma vez que, ndo se sabe
ao certo se estdo realmente validando um método. Assim, isto depende do critério
utilizado do analista e se conseguiu certificar que o método é eficiente.

Na validacdo de um método, o procedimento deve ser claro e conter parametros
de validacédo (quando aplicavel), ou seja, figuras de mérito, que sao: especificidade
e seletividade, faixa de trabalho e faixa linear de trabalho, linearidade, sensibilidade,
limite de deteccéao e quantificagao, exatidao e tendéncia, precisdo, robustez e incerteza
de medicéo, reprodutibilidade e repetitividade (INMETRO, 2003).

Para fins de estudo, iremos abordar neste capitulo apenas as figuras de mérito
repetitividade e reprodutibilidade para o desenvolvimento de metodologia de analise e
escolha do melhor método para identificacéo e quantificacéo do acido formico gerado
a partir da reacao de conversao do glicerol utilizando catalisadores a base de nibbio.
Logo adiante no capitulo serd explicado como foi realizado a validacdo de método
para quantificacao de glicerina e acido férmico.

O trabalho de validagé&o realizado durante o periodo de um ano foi constante uma
vez que as amostras geradas de reacOes de conversao glicerina a produtos de valor
agregado vem se destacando na catalise. Para este trabalho foi escolhido amostras
advindas de uma reacao de conversao de glicerina com 3 catalisadores diferentes que
foram: MCM-SiO,, 15Si_Al: raz&o Si/Al igual a 15 e 5Si_Al: razdo Si/Al igual a 5, de
tempos de reacdes em fluxo de 1, 4 e 8 horas de reacgao.

A validac&o neste quesito é de suma importancia, uma vez que, confirma que o
equipamento utilizado emite analises com confiabilidade e exatidao. Tendo um método
confidvel € possivel injetar as amostras em estudo e posteriormente comprovar a
eficiéncia dos catalisadores utilizados para uma aplicacéo industrial.

As amostras advindas da reagcdo apresentavam coloragbes diferentes, o que
sugeria que a cada condi¢do da reagao havia formado maior quantidade dos produtos.
A Figura 5 ilustra a diferenca de cores das amostras da reacdo da conversdo de
glicerina.
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Figura 5 — Diferenca de cores das amostras da rea¢do da conversdo de glicerina

A glicerina € um composto viscoso, ndo sendo possivel injeta-la diretamente no
GC-MS pelo fato de ocasionar perda da vida util do equipamento, como por exemplo,
quebra da seringa. Assim, foi necesséaria a diluicdo com o metanol, solvente que
nao reagia com a amostra, para que posteriormente pudesse essa ser injetada no
equipamento. O preparo de amostras para andlise em GC-MS é uma das etapas
cruciais para que o seu resultado seja emitido corretamente, porque o volume injetado
no equipamento é muito pequeno (normalmente 2 pL) por este fato qualquer desvio,
no momento de pipetar a amostra, interfere na abundancia do pico do composto a ser
analisado.

Para nao ter erros inerentes, no momento de pipetar a amostra, era utilizado
uma balanca semi-analitica para medir a massa do valor referente ao que depois seria
diluido, diminuindo erros neste quesito. A Figura 6 representa o esquema de diluicao
das amostras ap0Os reacao catalitica.

0,20 mL de
10 mL de 0,2000 g amostra e
solvente de amostra ‘ 0,80 mL de
solvente s
]
A
o
)
1° DILUICAO 2° DILUICAO

Figura 6 — Esquema representando a diluicdo das amostras apos reacéo catalitica

Apos ser preparado as amostras, essas foram injetadas no GC-MS por meio de
injecdo automatica, em triplicata. Os métodos validados no GC-MS esté&o apresentados
na Figura 7.
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Figura 7 — Parametros utilizados no equipamentos GC-MS para quantificagcdo dos compostos
glicerina e carbonato de glicerina

Foram também analisados os valores de Match e probabilidade obtidos pela
biblioteca do disponivel da biblioteca do programa. Esses parametros fornecem
informacé&o se o0 espectro gerado pelo composto selecionado, possui semelhanga com
0 espectro que esta presente na literatura. Normalmente, é adotado que para ser
identificado um composto, o match deve ser acima de 800 e probabilidade maior que
80%. O match & convertido em um valor de confiabilidade que expressa a probabilidade
de que as combinacgdes sejam corretas conforme avaliado usando o numero valido de
indices de massa desconhecidos.

Quando estamos na posicao de validar métodos, € necessario passar as amostras
no equipamentos muitas vezes para termos certeza de que o método é repetitivo ou
reprodutivel. As amostras podem ser injetadas duas vezes, ou seja, duplicata, trés
vezes, triplicata e assim por diante. Cada analista escolhe um parametro de vezes para
avaliar tais métodos. Para avaliar repetitividade foram injetadas 3 vezes as amostras
no mesmo dia. Para avaliar reprodutibilidade foram injetadas 3 vezes as amostras em
3 dias diferentes. A Figura 8 apresenta o cromatograma e o espectro de massas da
glicerina de 1 hora de reagéo para o catalisador MCM-SiO,.
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Figura 8 — (A) Cromatograma e (B) espectro de massas referentes ao pico do glicerol gerados
pelo GC-MS
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O equipamento fornece ao analista uma resposta de sinal que é em abundancia.
De posse dessas abundancias o analista precisa agora analisar todos os dados e
avaliar se sao confiaveis ou ndo. Um parametro muito importante € o coeficiente de
variacao.

O coeficiente de variagao (CV) € um pardmetro que nos indica se um determinado
conjunto de dados esta homogéneo, ou seja, se os dados avaliados séo parecidos
seguindo a estatistica. Para o calculo utiliza-se de média e desvio padrao do conjunto.
E Equacao 1 apresenta esta férmula.

CV = Equacao 1

i

Em que: s= desvio padrdao e =Média do conjunto

A partir deste parametro foi possivel validar que o método para quantificacéo de
glicerina é repetitivo e reprodutivel pois o CV deu abaixo de 1%, sendo que para ser
considerado confiavel estes dados devem ser abaixo de 5%.

A fase volatil, que € a amostra final apés o tempo de reacdo, € uma amostra
menos viscosa que possui pouca glicerina, uma vez que esta ja foi convertida nos
produtos. Por este fato ndo foi necessario fazer a diluicdo destas amostras, diminuindo
o tempo de preparo e possiveis erros inerentes a este processo.

Da mesma forma que fora identificado a glicerina, a identificacdo do produto
majoritario das reacdo procedeu-se da mesma forma. Fora verificado em todas as
amostras houve a presenca do acido formico como produto com maior abundancia,
sendo este escolhido como produto majoritario para ser realizado a validacao.

As amostras também foram injetadas no GC-MS por meio de injecao automaética,
em triplicata, e analisados os valores de Match e probabilidade obtidos pela biblioteca
do disponivel na biblioteca do programa (NIST).

Partindo-se para a validacao da quantificacdo do acido férmico, foram avaliados
0s mesmos parametros de validacdo que a glicerina que foram: repetitividade,
reprodutibilidade. Os resultados da validacado demonstraram que os dois métodos séo
confiaveis para se realizar a quantificacdo de glicerol e acido férmico.

Estes resultados nos mostra que para producéo de produtos a partir da glicerina
€ imprescindivel a otimizagdo para aumento da produtividade. Isso nos mostra que o
contexto pode ser abordado dentro da sala de aula para que o aluno consiga aplicar
dentro da sua prépria casa e difundir este conhecimento a todos.
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