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APRESENTACAO

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagdes e
Comunicacgoes (MCTIC) possui papel fundamental no processo de
aprimoramento tecnoldgico do biodiesel brasileiro. No ambito do
Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), o
modulo de Desenvolvimento Tecnologico é coordenado pelo MCTIC
e objetiva organizar e fomentar a base tecnoldgica existente no Pais e
nortea-laagerarresultados que atendam as demandas do PNPB.

Nesse sentido, foi implantada a Rede Brasileira de Tecnhologia
de Biodiesel (RBTB), que articula os diversos atores envolvidos,
permitindo a convergéncia de esforcos e a otimizagao de
investimentos publicos na busca por solucoes para os desafios
tecnologicos da cadeia produtiva, levando em consideragao
aspectos de sustentabilidade, geracdao de empregos e
desenvolvimento regional.

Como ferramenta de avaliagcao e divulgag¢ao dos resultados
dos projetos fomentados, o MCTIC promove, desde 2006, o Congresso
da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel e a Universidade
Federal de Lavras promove, desde 2004, o Congresso Brasileiro de
Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel. Eventos que em
suas edigdes anteriores foram um sucesso, tanto em termos de
publico, como na divulgacao do conhecimento gerado por
pesquisadores deinumeras universidades e institutos de pesquisa de
todo o pais. A partir de 2010 esses dois eventos foram realizados
simultaneamente constituindo o maior evento técnico cientificoem
biodiesel do mundo. Este evento é referéncia para as areas de
producao de plantas oleaginosas, 6leos, gorduras e biodiesel.



APRESENTACAO

E estratégico para o setor de biodiesel possuir féruns de
discussao para se debater temas ligados a pesquisa,
desenvolvimento e inovagao em Biodiesel, como também promover
encontros entre especialistas, estudantes, empresarios e a sociedade
civil para discutir meios para o desenvolvimento desse novo
combustivel.

Para o evento deste ano os organizadores receberam 884
trabalhos, dos quais 715 foram aprovados e serdao expostos nas
sessoes de apresentagao de poster. Foram destacados trabalhos que
também serdao apresentados oralmente nas sessdes tematicas.
Busca-se atingir com a divulgacao dos Anais do evento a difusao do
conhecimento gerado, servindo como base para a continuidade das
acdes e como motivagao para que a inovagao tecnoldégica contribua
de forma efetiva para os objetivos do PNPB.

Cordialmente,

Professor Pedro Castro Neto Rafael Silva Menezes
Presidente do Congresso Coordenador de a¢des de

. desenvolvimento
Professor Anténio Carlos Fraga energético RBTB-MCTIC

Presidente da Comissdo Técnico-Cientifica
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REALIZACAO

O Nucleo de Estudos em Plantas Oleaginosas, Oleos,
Gorduras e Biocombustiveis (G-Oleo) idealizado
pelos professores Anténio Carlos Fraga

do Departamento de Agricultura

g e Pedro Castro Neto do
/‘ ‘ G-nlio Departamento de Engenharia
I da Universidade Federal de

Lavras, desde 2006 promove a
producao cientifica e realiza eventos académicos voltados a
estudantes, pesquisadores e empreendedores que atuam nas
diversas etapas da cadeia produtiva do biodiesel, transferindo
ao produtor rural por meio de eventos de extensao, onde
inovagoes da pesquisa e industria sao levadas e apresentadas a
comunidade.

A diversidade das areas de atuacao do grupo torna os
projetos amplamente diversificados, englobando atividades
em fitotecnia, quimica, projetos e manutencao de maquinas
agricolas e industriais, geréncia e tecnologia de informacao,
administracao, extracao e purificacao de o6leos e gorduras,
gestao de coprodutos e residuos, todas associadas a producao
cientifica visando inovacao para a industria e melhoria na
producao rural.




REALIZACAO

Com o objetivo de impulsionar o desenvolvimento
tecnoldgico e a inovacao do biodiesel no Brasil, o Ministério da
Ciéncia, Tecnologia, Inovacoes e Comunicacoes
(MCTIC) promove
diversas agcoes, RedeBrasileira de Tecnologia de
principalmente por o I
meio da Rede Brasileira Dlese
de Tecnologia de
Biodiesel (RBTB), que envolve diversos atores da
cadeia produtiva. Isso permite a convergéncia de esforcos e a
otimizacao de investimentos publicos, buscando solucoes
para os desafios tecnolégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacao
(SETEC/MCTIC) promove o Congresso da RBTB com objetivo de
disseminar os conhecimentos tecnolégicos gerados, a
divulgacao das potencialidades da Rede, as competéncias e os
trabalhos em andamento. A realizacao do evento envolve a
comunidade cientifica e empresarial e abrange sete diferentes
areas tematicas: Matéria Prima; Armazenamento, Estabilidade
e Problemas Associados; Caracterizagao e Controle da
Qualidade; Co-Produtos; Producao do Biocombustivel; Uso de
Biodiesel; e Politicas Publicas e Desenvolvimento Sustentavel.
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Desenvolvimento e valida¢cio de um método cromatografico para a determinacio
dos produtos de oxidacio do glicerol

Cristian José Giertyas, (IQB/UFAL,

crisgiertyas@yahoo.com.br),

Débora Soares da Silva (IQB/UFAL,

deborasoaresdasilva@hotmail.com), Rusiene Monteiro de Almeida (IQB/UFAL, rusiene.almeida@iqb.ufal.br),
Janaina Heberle Bortoluzzi, (IQB/UFAL, janaina.bortoluzzi@iqb.ufal.br)

Palavras Chave: Glicerol, oxida¢do, métodos cromatograficos, validacao

1 - Introducao

A busca por fontes de energia renovaveis vem
ganhando espago no cendrio mundial uma vez que estas
energias sdo consideradas ecologicamente corretas. Um
exemplo da produgao deste tipo de energia é a conversao de
oleos, gorduras vegetais e animais, através de reacdes
quimicas para a obten¢do de biodiesel. Porém, durante o
processo reacional ocorre a produgdo de subprodutos, como
¢ o caso do glicerol, obtido na reacdo de transesterificagdo
de o6leos, gorduras vegetais e animais. Estima-se que na
reacdo para obtencdo de biodiesel, 10% do produto gerado
seja glicerol!. Nesse contexto, o glicerol é utilizado em
pesquisas para obten¢do de diversos produtos.

Uma das aplicagdes do glicerol € a reacao de
oxida¢do através do uso de catalisadores ¢ condicOes
reacionais controladas, onde ¢ possivel obter uma gama de
produtos (4cido tartronico, acido oxalico, gliceraldeido,
acido glicdlico, acido formico, acido acético, acido latico)?.

Estes  produtos podem ser  separados,
identificados e quantificados pela técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) a qual necessita passar por
uma etapa de validac@o para apresentar resultados precisos
e confiaveis. Na validagdo s3o avaliados diferentes
parametros como exatiddo, precisdo, seletividade,
linearidade, faixa de trabalho, limites de detec¢do e
quantificagdo, todos baseados em normas como INMETRO
DOQ-CGCRE-008 (Orientagdo sobre validagdo de métodos
analiticos)  (2011))* e EURACHEM  (European
Collaboration in Analytical) (2014)%.

2 - Material e Métodos

As andlises foram executadas em um cromatografo
liquido SHIMADZU (Japao) modelo CTO-20A contendo
uma bomba isocratica com detector de indice de refragdo
RID-10A e um sistema de inje¢do manual com alca de
amostragem de 10 pL. Na Figura 1 estd representado o
sistema cromatografico utilizado com os parametros da
metodologia analitica.

A solugdo padrdo estoque 4000 pg mL-!, foi
preparada pela medida de 0,0200g dos padrdes analiticos (
acido tartronico, acido oxalico, acido formico, acido
glicdlico, acido acético glacial, &cido latico, gliceraldeido e
glicerol,) em balao volumétrico de 5 mL. Estes padrdes
foram dissolvidos em solugdo de H3POs, a solugdo foi
previamente agitada no sistema de agitagdo Vortex
(Quimis), até a completa diluigao.

A otimizagdo do método cromatografico foi
realizada de forma univariada de acordo com a Tabela 1,
com intuito de obter resolugdes cromatograficas entre os
compostos >1,25. Os compostos que apresentam resolugéo
cromatografica >1,25 podem ser quantificados.

Figura 1. Representacdo sistematica da metodologia
analitica baseada em cromatografia liquida de alta
eficiéncia.

Tabela 1: Variagdes utilizadas para otimizagdo do método
cromatografico de forma univariada.

Variagdes
Concentragdo da fase movel (FM) lal0 mM
Fluxo de FM 0,3 a 0,4 mL min-!
Temperatura Coluna 30a40°C
Temperatura detector 35a40°C

Para a validagdo do método foram avaliados os valores de
area e altura dos picos cromatograficos.

3 - Resultados e Discussao

O método proposto por HPLC apresentou
seletividade de acordo com os requisitos exigidos pelo
INMETRO DOQ-CGCRE-008 (2011). A Figura 2 mostra a
sobreposi¢do de uma matriz isenta dos analitos de interesse
(azul) versus uma matriz fortificada com os analitos de

interesse (preto).
uyf

100004

-10000+

————
oo 5.0 100 16,0 20,0 25,0 min
Figura 2. Sobreposicdo da matriz isenta dos analitos de
interesse (azul) versus matriz fortificada com os analitos de
interesse (preto).

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016



1136

6° Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel

9° Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel

A linearidade do método proposto obtido pela
regressao linear apresentou coeficientes de correlagdo (r) na
faixa de 0,986 — 1,000, conforme os resultados
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Coeficientes de correlagio dos padrdes
analiticos, limites de detec¢do do método.

Padraoes r (altura) r (area) {:;):llf_? L!?g 2:11:11}_1;21
Acido oxalico 0,999 0,997 0,11 0,15
Acido tartronico 0,999 0,994 0,02 0,08
Gliceraldeido 1,000 0,987 0,13 0,02
Acido glicolico 1,000 0,999 0,41 0,18
Acido latico 0,998 0,999 0,37 0,26
Glicerol 1,000 0,991 0,14 0,02
Acido formico 0,998 0,999 0,11 0,27
Acido acético 0,986 0,990 0,28 0,12

Os limites de quantificagdo do método foram
estabelecido em 1,25 pg mL!' condicionados a menor
concentragdo de qualquer analito estudado neste trabalho
que podera ser encontrado em amostras obtidas pela reacdo
de oxidacdo do glicerol. Os limites de deteccdo foram
obtidos através dos parametros obtidos nas curvas de
calibragdo e estdo representados na Tabela 2. Os menores
LD encontrados nesta metodologia foram obtidos para o
acido tartronico e o glicerol utilizando a éarea e altura
respectivamente.

A precisdo instrumental do método foi avaliada
através da injegdo de uma amostra 10 vezes, seguido por
um branco com determinagdo do desvio padrio e do
coeficiente de variagdo. Os valores obtidos estdao
apresentados na Tabela 3. Estes resultados mostram que a
metodologia proposta € precisa, uma vez que os valores de
desvio padrdo e coeficiente de variacdo obtidos foram <
1,11 pg mL! e < 3,60% respectivamente o que indica que

Tabela 4. Repetitividade.

Area do pico Altura do Pico

Desvio Padrao Desvio Padrio

estes parametros apresentam um conjunto de dados
homogéneos.
Tabela 3. Precisdo instrumental.
Area do pico Altura do Pico
Padrées Desvio Pafllrdo V% Desvio Pafllriio V%
ugmL ugmL

Acido oxalico L1l 3,60 0,83 2.69
Acido tartrénico 1,09 3,59 0,90 2,87
Gliceraldeido 0,86 2,86 0,76 2,69
Acido glicélico 0,87 2,68 0,79 2,49
Acido latico 0,93 3,00 0,87 2,81
Glicerol 0,85 2,67 0,85 2,70
Acido formico 1,00 327 0,88 2,83
Acido acético 1,04 3,37 0,81 2,60

A repetitividade foi avaliada com a injegdo de 10
amostras preparadas na concentragdo de 500 pg mL-!. Os
resultados de area e altura foram plotados nas curvas de
calibragdo para determinagdo da concentracdo. Os CV
obtidos tanto pela area como pela altura do pico foram <
8,98% conforme mostra a Tabela 4. Estes resultados
mostram que a metodologia proposta € precisa, uma vez que
os valores de desvio padrio e CV obtidos foram < 3,58 pg
mL! e < 8,98 % respectivamente.

A exatiddo do método foi avaliada através do teste
de recuperagdo onde uma amostra obtida na reagdo de
oxidagdo do glicerol foi fortificada em 03 niveis ¢ cada
nivel foi analisado em triplicata. A recuperagdo determinada
pela area e pela altura do pico apresentaram valores na faixa
de 85,6 +0,18a112,3+0,11%.

Padroes CcV % V%
ugmL -1 ug mlL -1

Acido oxalico 1,29 3,57 2,29 6,44
Acido tartrénico 1,59 7,18 1,54 6,53
Gliceraldeido 2,20 6,68 1,88 6,10
Acido glicolico 1,97 6,12 1,98 5,88
Acido latico 3,58 8,98 3,14 8,09
Glicerol 2,67 6,88 2,38 6,28
Acido formico 1,88 5,43 1,98 5,51
Acido acético 3,01 8,62 2,34 6,57

A robustez do método foi avaliada com

parametros estudados no desenvolvimento do método de
forma univariada. O método proposto € robusto para
pequenas variagdes de temperatura (£ 5°C), com alteracdes
insignificativas na resolu¢do e no tempo de retencdo. Na
avaliacdo da robustez pelo pH da fase movel, foram
observadas alteracdes quando o pH estudado foi 2,14,
porém no pH 2,34 ocorreram pequenas alteragdes na
resolug¢do dos compostos tornando o método robusto apenas
para o aumento do pH em 0,1. As modificacdes do fluxo
estudadas alteraram apenas o tempo de analise.

4 — Conclusoes

O método proposto por cromatografia liquida de
alta eficiéncia apresentou bons resultados para a
determinagdo simultdnea dos produtos da reagfio de
oxidac@o do glicerol testados, sendo possivel identificar e
quantificar simultaneamente 07 produtos da reagdo de
oxidacdo do glicerol. Os produtos identificados podem ser
quantificados tanto pela area quanto pela altura do pico.
Esta metodologia proposta mostrou-se sensivel e precisa
para a faixa de concentragfo de 1,25 a 1000 ug mL-".
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