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RESUMO

CLASEN, Caroline Dutra. Desenvolvimento de método analitico para
determinacdo de metais por técnicas de Espectrometria Atbmica em amostras
de glicerina 2014. 79f. Dissertacdo (Mestrado). Programa de Pds-Graduacdo em
Quimica. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Dentre os coprodutos oriundos do processo de producdo do biodiesel, a
glicerina merece atencao especial, devido ao seu elevado volume que é produzido
durante o processo. No entanto, esta glicerina pode apresentar impurezas organicas
(acidos graxos e alcool) e inorganicas (metais que sao oriundos dos catalisadores
utilizados no processo de producdo do biodiesel). Estas impurezas podem
inviabilizar o uso da glicerina na industria de cosméticos, farmacéutica e também na
de alimentos. Visando aprimorar o monitoramento da qualidade da glicerina bruta
oriunda da producdo do biodiesel, através do emprego de um método simples,
rapido e de baixo custo, neste trabalho foram desenvolvidos métodos analiticos para
determinacdo de metais como Ca, Mg e K em amostras de glicerina bruta por
técnicas de Espectrometria Atdmica. O método proposto para determinacdo de Ca,
Mg e K consistiu na solubilizacdo de 1g de amostra, em agua, até um volume final
de 50 mL, foram desenvolvidos também dois métodos para comparacdo. Sendo uma
solubilizacédo de 0,5 g de amostra em uma solugcao contendo 34% de acido formico e
volume final de 10 mL, para determinacdo de Ca e Mg e uma solubilizacédo de 0,5 g
de amostra em etanol até um volume final de 10 mL, para determinacédo de K. Os
resultados obtidos com a solubilizagdo em agua, foram concordantes com a
solubilizagdo com acido férmico para Ca e Mg e com a solubilizacdo com etanol para
K. Os limites de deteccdo alcancados para Ca, Mg e K pelo método usando a
solubilizacdo em agua foram de 0,315; 0,059 e 0,157 mg kg, respectivamente. As
curvas de calibracdo foram preparadas de acordo com cada método proposto e
apresentaram boa linearidade. Para avaliar a exatiddo, ensaios de recuperacéo
foram realizados com ambos os métodos usados e as recuperacdes variaram entre
90 a 115%, com valores de desvio-padrao relativo menores que 8%, indicando a boa
exatidao e precisdo das medidas. Quatro amostras de glicerina bruta de plantas de

biodiesel do estado do RS foram analisadas ap0s o tratamento com os diferentes



métodos de preparo de amostras e os resultados de concentracdo de Ca, Mg e K
obtidos foram concordantes entre si. Desta forma, conclui-se que a solubiliza¢gdo em
agua se enquadra como um novo método de preparo de amostras simples e

eficiente para determinagédo de metais em glicerina.

Palavras-chave: Glicerina. Métodos de solubilizacdo. Espectrometria Atbmica.
Metais.



ABSTRACT

CLASEN, Caroline Dutra. Development of analytical method for the
determination of metals by Atomic Spectrometry techniques in glycerin
samples. 2014. 79f. Dissertacdo (Mestrado). Programa de Pés-Graduacdo em
Quimica. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Among the by-products originating from the production of biodiesel, the glycerin
deserves special attention due to their high volume that is produced during the
process. However, this by-product may have organic impurities (alcohol and fatty
acids) and inorganic (metals which are derived from the catalysts used in the
production of biodiesel). These impurities can difficult the use of crude glycerin in
cosmetic, pharmaceutical and also in food industry. In order to improve the quality
monitoring from crude glycerin from biodiesel production, in this work were
developed simple, rapid and low cost methods for determination of metals such as
Ca, Mg and K in samples of crude glycerin using Atomic Spectrometry techniques.
The proposed method for determination of Ca, Mg and K consisted of solubilization 1
g of sample in water for a volume final of 50 mL. Two methods for comparison have
also been developed: solubilization of 0.5 g sample in a solution containing 34%
formic acid for a volume final of 10 mL for determination of Ca and Mg and
solubilization of 0.5 g of sample in ethanol for a volume final of 10 mL for the
determination of K. The results obtained with the solubilization in water were in
agreement with those obtained solubilization with formic acid for Ca and Mg and
solubilization with ethanol for K. Therefore, it is concluded that the solubilization in
water is a simple and viable method for glycerin sample preparation. The values of
limits of detection for Ca, K, Mg using the solubilization in water were 0.315; 0.059
and 0.157 mg kg, respectively. Calibration curves were prepared according to each
proposed method and showed good linearity. To evaluate the accuracy, recovery
assays were performed with both the methods and the recoveries ranged from 90-
115%, with values of relative standard deviation less than 8%, indicating good
accuracy of the measure. Four crude glycerin samples obtained from biodiesel plants
of RS were analyzed after treatment with the different methods of sample preparation
and the obtained results of concentration of Ca, Mg and K were in agreement with

the found values. Thus, it is possible to conclude that the solubility in water is a new,



simple and efficient method for sample preparation and determination of metals in

glycerin.

Keywords: Glycerin. Methods of solubilization. Atomic Spectrometry. Metals.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a principal forma de obtencdo de energia se da por meio da
combustdo de derivados do petréleo, carvao e gas natural. Com o esgotamento das
fontes naturais de energia, especialmente a energia féssil que nao é renovavel e que
possui utilizacdo bastante abrangente, desde os combustiveis automotivos, produtos
guimicos até o plastico, houve um grande interesse em desenvolver tecnologias que
permitam utilizar fontes de energia renovaveis e ecologicamente corretas.’

A utilizacdo de biodiesel como combustivel tem se destacado, visto que ele
tem apresentado um potencial promissor no mundo inteiro como fonte de energia
renovavel.? Este biocombustivel pode ser utilizado como substituto do éleo diesel
convencional, porém possui caracteristicas diferentes. Por ser biodegradavel, ndo
toxico e apresentar baixa emissdo de poluentes, recebe o titulo de “combustivel
ecoldgico”.

Geralmente, o processo mais utilizado para a producéo de biodiesel envolve
a transesterificacdo de acidos graxos presentes em 0leos ou gorduras em meio
alcodlico, originando ésteres e glicerina. Um catalisador é utilizado para aumentar a
velocidade da reacéo e o seu rendimento.* > A estequiometria geralmente consiste
em 3 mols de alcool para 1 mol de triglicerideo, mas na pratica um excesso de alcool
€ utilizado para aumentar o rendimento na formacdo de ésteres. Outros fatores
responsaveis pelo rendimento sdo: temperatura de reacéo, tipo e concentracdo do
catalisador. ®

A Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, estabeleceu a obrigatoriedade da
adicdo de um percentual minimo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado no
Brasil, iniciando com um percentual de 2% em volume a partir de 2008. * Em 2010,
conforme a Resolucdo do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) n° 6 de
2009 o biodiesel passou a ser adicionado ao 6leo diesel na proporcdo de 5%.°
Devido a esta determinacdo, houve um aumento na producdo de biodiesel e
consequentemente, um aumento na oferta de glicerina, jA que cerca de 10% do
produto formado na reacdo de obtencdo deste biocombustivel é glicerina.? Os
fornecedores de biodiesel ja buscam um novo aumento neste valor de adicdo, que
passara a 7%. Diante disso, € necessario que as inddstrias tornem a glicerina bruta

um produto que possa ser utilizado em outros setores industriais com o objetivo de
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superar a oferta, que j& é maior do que sua demanda, além de contribuir com a
sustentabilidade.’

A glicerina pode ser utilizada em diversos setores industriais, € 0 seu uso na
industria de cosméticos, medicamentos e alimentos tem crescido nos ultimos anos.
No entanto, a sua utilizacdo nesses setores industriais € condicionada ao seu grau
de pureza, que deve estar usualmente acima de 95%. Além disso, a glicerina bruta é
cotada com valores cerca de trés vezes menor que a glicerina bidestilada e em
média 500 vezes inferior a glicerina farmacéutica, as quais apresentam maior grau
de pureza.

Devido a estes fatos, aplicagdes da glicerina com menor grau de pureza tém
sido estudadas, de forma a agregar valor a esta matéria prima disponivel em grande
guantidade. Entre as varias aplicacdes que tém sido buscadas, esta a producédo de
eteres de glicerina que ao serem adicionados ao 6leo diesel podem melhorar a
eficiéncia da combustédo, assim como reduzir emissdes de fuligem, gases poluentes,
oxidos de carbono e compostos carbonilicos. Também é estimado, que assim como
0 etanol mostrou-se um excelente aditivo oxigenado para a gasolina e um excelente
combustivel, os éteres de glicerina possam ndo somente incorporar misturas com o
Oleo diesel, como também serem utilizados puros na forma de combustiveis de
segunda geracéo.*? A producéo de biogas e etanol através de vias biotecnolégicas
também tem sido alvo de pesquisas, assim como 0 uso em racao animal devido ao
seu alto valor energético. =

As principais impurezas presentes na glicerina bruta sdo incorporadas
durante o processo de producao do biodiesel ou originadas dos catalisadores, alcool
e acidos graxos empregados. No entanto, a concentracdo e o tipo de impureza
dependem da natureza da oleaginosa e do tipo de catélise empregada no preparo
do biodiesel. ***°

Os contaminantes inorganicos sdo um dos principais fatores que podem
influenciar em todo o processo produtivo do biodiesel, principalmente na qualidade
do produto final e, consequentemente, do coproduto glicerina que absorve grande
parte dessa contaminacdo.'® Desta forma, a quantificacdo de elementos como os
metais, que possam interferir na qualidade dos produtos que contém a glicerina, €
de fundamental importancia. Como no caso dos aditivos para combustiveis, a

presenca de metais causa influéncia no desempenho durante a combustdo. J& em
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racbes animais quando em concentracbes acima do estabelecido por O6rgédos
regulamentadores os metais podem ser prejudiciais a saude dos animais.

O desenvolvimento de métodos para a determinacdo de elementos em
matrizes complexas, como a glicerina, € uma dificil tarefa, por apresentarem em sua
composicdo uma mistura de compostos organicos e inorganicos, que fazem com
gue seja necessaria uma maior atencdo na escolha do tratamento empregado na
amostra em funcdo das caracteristicas da matriz e do analito, como também as
condicdes de andlise empregadas que incluem, principalmente, a técnica e
instrumentacao disponiveis no local de trabalho. Dependendo do preparo utilizado e
da técnica escolhida podem ocorrer interferéncias que precisam ser corrigidas, isto
porque um método analitico deve proporcionar sensibilidade e precisdo adequadas
para o controle de qualidade do produto e garantir resultados confiaveis.

Os métodos analiticos baseados na técnica de espectrometria de absorgéo
atdmica (AAS) tém sido desenvolvidos para a determinacao de elementos metalicos.
Sendo assim, a utilizacédo de diferentes procedimentos de preparo de amostras, tais
como diluicbes com diferentes solventes como agua, acido férmico e etanol, podem
ser boas alternativas principalmente para a analise inorganica da glicerina.

Assim sendo, o presente trabalho tem como proposta desenvolver novos
métodos analiticos para analise inorganica da glicerina, que fornecam resultados
precisos e exatos e facilitem o controle de qualidade do produto, utilizando

espectrometria atbmica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Obtencéao da glicerina

A glicerina produzida no mundo, até 1949, era proveniente da saponificacdo
de dleos ou gorduras utilizando lixivias alcalinas, sendo obtida como subproduto na
industria de sabfes. No entanto, esse processo ndo tem sido mais utilizado a nivel
industrial devido a substituicdo do sabdo por detergentes. Desta forma, a glicerina
passou a ser obtida por via quimica ou fermentativa. '’ Uma forma é a partir da
cloracdo de derivados do petréleo a altas temperaturas, mas devido a formacgéo de
produtos prejudiciais a0 meio ambiente essa rota entrou em declinio.'® A producao
de glicerina por via fermentativa a partir de fontes renovaveis vem aumentando
devido as diferentes possibilidades de aplicacdo.!” Outra via de obtencdo é a
hidrogenacao da sacarose em presenca de um catalisador em condi¢cfes severas de
temperatura e pressdo.’® Mas o processo de obtencdo de maior destaque
atualmente é a reacdo de transesterificacdo para a producdo de biodiesel, onde

também se obtém uma fase mais densa que corresponde ao coproduto glicerina. %°
2.2 Producéao do biodiesel e glicerina

A utilizacao de fontes alternativas de energia € uma das prioridades atuais,
gue vem contribuir significativamente para contornar o0s graves problemas
ocasionados pelo desenvolvimento tecnoldgico. A demanda por energia limpa
originada de recursos renovaveis como os biocombustiveis encontra-se em continuo
aumento devido a preocupac&o com a reducdo da poluicdo e a crise energética.

A inclusdo do biodiesel na matriz energética se deve, principalmente, a
vantagens como o0s beneficios ao meio ambiente, proporcionado pela reducdo das
emissbes de poluentes e a reutilizacdo do CO, no ciclo de producdo da matéria
prima, bem como a sua biodegradabilidade. O biodiesel € considerado uma fonte de
energia limpa, ndo poluente e pode ser utilizado puro ou misturado com o diesel
derivado do petréleo. %%

A transesterificacdo de triglicerideos com alcool de cadeia curta como o

metanol ou etanol, em presenca de um catalisador é o processo mais utilizado para
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a producéo de biodiesel. Por meio dessa reacao € possivel a producdo do biodiesel

e da glicerina como demonstrado na (Fig. 1).

CH,O00CR; CH,OH
caatisador R - O0C =Ry ‘
CHOOCR, + 3R'OH R'-00C -R, + CHOH
| R'- 00C - Ry |
CH,00CR; CH,OH
Triglicerideo Alcool Alquil ésteres Glicerol

Onde: R1, R2 e R3 referem-se aos diferentes acidos graxos.

Figura 1- Modelo ilustrativo da reacdo geral de transesterificacdo. 2* 2 2°

A estequiometria da reacao requer a razao molar alcool:triglicerideo de 3:1

O processo de obtencdo do biodiesel e da glicerina € conduzido por trés

reacdes consecutivas e reversiveis, onde os diglicerideos e monoglicerideos

constituem os produtos intermediarios como mostra a (Fig. 2). 2" 28 29

Triglicerideo + R'OH

Diglicerideo + R'OH

Monoglicerideo + R'OH

Diglicerideo + RCOOR'

Monoglicerideo + RCOOR!

Glicerol + RCOOR

Figura 2 — Etapas da reacao de transesterificacao.

Apés a reacdo de transesterificacdo, o resultado é a formacdo de uma

massa reacional constituida por duas fases, que sdo separaveis por decantacao ou

centrifugacéo. A fase mais densa é composta de glicerina bruta, classificada assim,

por estar impregnada dos excessos utilizados de alcool, de agua, e de impurezas
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inerentes a matéria prima. A fase menos densa, o biodiesel, € constituida de uma
mistura de ésteres metilicos ou etilicos, conforme a natureza do &lcool e de
impurezas. Na Fig. 3, estdo expressas as etapas do processo de producdo do

biodiesel e da separacéo da glicerina. *°

Matéria-prima
Metanol
' : ou etanol
lOIeo ou gordura l
Catalisador
NaOHou KOs Reagdodatransesterificacio <« @ «—
l Alcool etilico
ou metilico
Separacdo de fases
Fase pesada Fase leve
Desidratagio do kool
v T v
Recuperacio do Recuperagio do
dlcool da glicerina () ilcool dos ésteres
lGIicerina bruta ék::lc:::;::a do l
Destilagio da glicerina Purificagdo dos ésteres
Residuo Glicerina Biodiesel
glicérico destilada

Figura 3 - Processo de producao e separacao do biodiesel e do coproduto

glicerina.®
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2.3 Caracteristicas gerais

O glicerol ou (1,2,3 propanotriol), € um composto organico pertencente a
funcdo alcool. Trata-se de um polidlcool, com trés hidroxilas de férmula molecular

C3HgO3, como mostra a (Fig. 4). *

HO/\|/\0H

OH

Figura 4 — Estrutura quimica do glicerol.

O termo glicerol aplica-se somente ao composto puro e glicerina é utilizado
para os produtos comerciais purificados, normalmente contendo acima de 95% de
glicerol. S&o varios os tipos de glicerina disponiveis comercialmente, as quais
podem apresentar diferentes concentracdes de glicerol, e diferentes caracteristicas,
tais como odor, cor e impurezas. Alguns dos tipos de glicerina que podem ser
obtidas séo citados a seguir:

e Bruta: contém grande quantidade de catalisador e alcool utilizado na
transesterificacdo, agua, acidos graxos e sabao;

e Loira: € utilizado para designar a glicerina bruta apos sofrer um tratamento
com acido para neutralizacdo do catalisador e remocdo de acidos graxos
formados no processo. Possui cerca de 80% de glicerol e o restante é
composto de sais, agua e alcool,

e Grau farmacéutico: glicerina loira apos ser bidestilada a vacuo, e clarificada

com compostos absorventes. Sua pureza é superior a 99%. 323334

2.4 Propriedades fisico-quimicas

A glicerina é uma substancia nao téxica, incolor, viscosa, higroscopica

(absorve umidade), oleosa, de sabor doce, solivel em agua e alcool, pouca
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solubilidade em éter, acetato de etila e dioxano e insoltvel em hidrocarboneto. 32:33:3°

A Tab. 1 mostra algumas propriedades fisico-quimicas do glicerol puro.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do glicerol a 20 °C. %

Foérmula quimica C3HsO3
Massa molecular 92,09382 g mol™

Densidade 1,261 g cm™

Viscosidade 15Pas

Ponto de fuséo 18,2 °C

Ponto de ebulicdo 290 °C
Calorias 4,32 kcal g*

Ponto de fulgor 160 °C
Tens&o superficial 64,00 mN m™*

Coeficiente de temperatura -0,0598 mN (mK)™

2.5 Aplicacdes da glicerina

A caracteristica mais surpreendente do glicerol € o nimero e a variedade de
processos nao so6 industriais, mas também metabdlicos no qual ele esta envolvido. A
aplicacdo de maior destaque € na indastria de farmacos e cosmeéticos, onde a
glicerina é utilizada na: composicéo de capsulas, supositorios, anestésicos, xaropes,
antibidticos, antissépticos, como emoliente e umectante em cremes dentais,
hidratantes para a pele, locdes pés-barba, desodorantes, batons e maquiagens. *® %’
Na industria de alimentos, a glicerina € utilizada como aditivo alimentar em funcgéo
de suas propriedades estabilizantes, sequestrantes, emulsificantes e umectantes.

Além das aplicacdes citadas, a glicerina é utilizada na industria téxtil para
amaciar e aumentar a flexibilidade das fibras téxteis. E empregada no
processamento de tabaco, na composicdo dos filtros de cigarro e como veiculo de
aromas. E utilizada também, como lubrificante de maquinas processadoras de
alimentos e na fabricacao de tintas e resinas. *°

Outras aplicacbes importantes da glicerina estdo relacionadas a area da

saude como: 0 uso no tratamento de dores gastrointestinais e constipagbes por
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facilitar a absorcdo intestinal de agua, nos diagnosticos de desordem do
metabolismo de carboidratos e como indicador de doencas renais, ja que 0s rins sdo
capazes de reabsorverem o glicerol e a detec¢cdo de sua perda através de testes na
urina, pode entdo indicar esse tipo de doenca. * Na Fig. 5 estd demonstrado uma
distribuicdo percentual de aplicagbes mais usuais da glicerina.

Papéis 1%
Outros 10%

Esteres 13%

Poliglicerina 12% Revenda 14%
Tabaco 3%
Filmes de celulose 5%
Alimentos Cosméticos

(Cuidados Pessoais)/
Farmacos 28%

e Bebidas 8%

Resinas
alquidicas 6%

Figura 5 - Principais setores industriais de utilizacdo da glicerina. **
Fonte: Adaptado de Mota 2009.

A producdo de glicerina bruta tem apresentado uma producdo com

comportamento crescente ao longo dos anos, como € demonstrado na (Tab. 2).
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Tabela 2 - Glicerina gerada na producédo de biodiesel (B100), segundo grandes

regides e unidades da Federagdo — 2005 - 2012

Grandes regites e

Glicerina gerada na produgio de biodiesel (B100) - (m®)

unidades da 2005 2006 2007 2008 [ 2009 [ 2010 [ 2011 [ 2012
Brasil 69 9.460 36.740 124.415 171.829 256.884 273.353 274.683
Regido Norte 48 484 4.849 5.194 6.857 15.236 14.409 10.753
Rondénia - - 34 103 871 1.469 538 1.402
Par 48 484 1.092 3.210 1.616 1.375 - -
Tocanting - 3.722 1.881 4370 12.392 13.821 9.351
Regido Nordeste 14 7.258 18.451 15.601 16.894 17.547 16.275 30.527
Maranhéo - - 2121 5.206 3132 2.091 - -
Piaui 14 2669 4491 934 537 - - -
Ceard - 1 5.594 1.118 5167 6.262 3.749 5.774
Bahia 4578 6.246 8.343 5.058 9.194 12.526 24753
Regiao Sudeste 4 1.057 4.297 21.952 35.068 49.533 41.862 25.326
Minas Gerais 4 - 14 16,12 3.106 6.211 6.978 7.081
Rio de Janeiro - - - - 1.325 4.219 1.358 2.002
Séo Paulo 1.057 4283 21.936 30,637 39.103 33.526 16.243
Regiao Sul 2 3.085 24.945 44.278 59.709 83.368 79.031
Parana 2 - 768 2555 6.009 10.549 10.800
Rio Grande do Sul - 3.085 24177 41723 53.700 72.818 68.231
Regiéo Centro-Oeste 661 6.057 56.724 68.732 114.859 117.440 129.045
Mato Grosso do Sul - - - 859 1.705 8.166 13.982
Mato Grosso - 2427 36.891 45710 74.572 62.398 59.575
Goids 661 3.630 19.833 22 163 38.582 46.877 55488

Fonte: ANP/SPD. Disponivel em http://www.anp.gov.br.

No ano de 2013 a producdo nacional de glicerina foi de aproximadamente

300.000 m®*° Os mercados tradicionais do glicerol possuem uma capacidade

limitada de absorcdo, 0 que torna urgente a busca por novas aplicacbes para

equilibrar a balanca econdmica desse produto frente a esta enorme producéo

anual.**

2.5.1 Novas utilidades para a glicerina

Na Fig. 6 podem ser observados alguns dos varios destinos que sédo dados

hoje para a glicerina.
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Mil e uma utilidades da glicerina

USOS TRADICIONAIS NOVAS APLICAGOES
LY
MEDICAMENTOS ‘ EXPLOSIVOS ALIMENTAGAO ANIMAL BIOADITIVOS L q
Na composicdo de & Faz parte da nitroglicerina Na composigdo de Na produgdo de aditivos ,
embalagens e de farmacos — utilizada na fabricacao ragdes para porcos, . anticongelantes e antioxidantes
de dinamite frangos e bovinos para gasolina e biodiesel

COSMETICOS ressecamento das folhas de minério de ferro nos radiadores automotivos

ALIMENTOS <
Mantém a umidade TABACO ’ SUPRESSOR DE POEIRA ETILENOGLICOL
de vérios produtos Torna as fibras mais Convertida em pé, é Na composicdo do etilenoglicol Y
resistentes e evita o pulverizada sobre vagdes empregado como anticongelante *
. -'
[
g o |
~ ~

Evita o ressecamento q
de cremes, locGes ./ LUBRIFICANTES ELETRICIDADE PROPANODIOL av
e sabonetes Na lubrificacdo s @ Usada como combustivel Convertida em propanodiol %

de maquinas e s e em caldeiras para geracdo na formulagao de vérios \
TECIDOS equipamentos industriais de energia elétrica e calor produtos industriais —_—

Amacia e flexibiliza as fibras
TINTAS

% PLAsTICO ETANOL i y
PAPEL Também presente na . - Transformada em propeno i Por processos
Usada como plastificante composicao de vernizes para uso na fabricacao biotecnoldgicos, &
para elevar a resisténcia e detergentes w T de embalagens, fraldas e ) ¢ transformada em

©a maleabilidade pecas automotivas combustivel automotivo \

Figura 6 — Imagem ilustrativa das tradicionais e novas aplicacées da glicerina. **

Através das pesquisas tém sido descobertas diversas aplicacdes para a
glicerina entre elas estdo producédo de combustiveis, aditivos, plastico, aplicacdo em
alimentacao animal entre outros.

No processo de producao de etanol, a glicerina € fermentada com a adicéo
de varias bactérias, sendo a principal, a bactéria Escherichia Coli ndo patogénica.
Esta bactéria € um dos poucos seres vivos capazes de produzir todos os
componentes de que é feita, a partir de compostos basicos e fontes de energia
suficientes. Ela é capaz de fermentar o glicerol quando mantida em condi¢des
adequadas (temperatura, pressao, pH ideal, e auséncia ou ndo de oxigénio para a
fermentac&o).*?

A plastificacdo do amido é uma alternativa no caminho de produzir plasticos
biodegradaveis e mais favoraveis ao ambiente contando para isso com 0 uso da
glicerina loira, que apresentou melhores propriedades mecéanicas como resisténcia a
tracéo e alongamento do que a glicerina comercial. *

Outra alternativa para o uso da glicerina € a queima para producédo de
energia elétrica na propria fabricacdo do biocombustivel, mas ainda mais
interessante é a proposta para o0 aproveitamento desse coproduto para alimentar um
digestor de metano durante a producédo do biogas, gerando assim uma queima limpa
e eficiente. *° J4 o processo de eterificacdo da glicerina produz compostos com
menor viscosidade e polaridade, e consequentemente com maior volatilidade em

comparagao com a mesma pura. Isto faz com que os compostos formados tenham
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inUmeras aplicagdes, principalmente como aditivos para gasolina e diesel misturado
ao biodiesel. 3

Uma utilizacdo recente que tem se destacado é a aplicacdo em racdes
animais. No Brasil, o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
autorizou no ano de 2010 o uso da glicerina bruta como insumo para alimentacao
animal, estipulando niveis minimos e maximos de alguns componentes (minimo de
80% de glicerol, maximo de 13% de umidade e maximo de 150 ppm de metanol).
Também recomendou apresentar na embalagem, a quantidade de sdédio presente
devido a altas concentracdes esperadas deste metal na glicerina bruta, proveniente
da utilizacdo de catalisadores basicos na producédo do biodiesel. *" A glicerina é um
coproduto que possui alto valor energético, podendo contribuir favoravelmente em
dietas para animais. Por seu sabor adocicado € aceita naturalmente e é facilmente

miscivel com outros elementos da racéo (farelos, grdos moidos, etc.). %8

2.6 Origem de metais na glicerina

Os metais esperados na glicerina sao principalmente Na, K, Ca e Mg por
serem estes elementos que séo controlados no biodiesel pela Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), que estabeleceu como teor maximo
permitido para soma das concentracdes de (Na + K) ou (Ca + Mg) o valor de
5 mg kg Isto porque estes elementos encontram-se presentes na cadeia produtiva
do biodiesel, desta forma, € esperada a presenca destes também no coproduto
glicerina.*

Os metais alcalinos (Na e K) geralmente sdo provenientes do uso de
catalisadores basicos. J4 a concentracdo de elementos como os alcalino-terrosos
(Ca e Mg) pode ser influenciada por uma série de fatores, que vao desde as
caracteristicas do solo onde foi cultivada a matéria prima, do processo de extracdo e
purificacdo do Oleo, do método de producdo, até das condicbes de
armazenamento.'®

¥ realizaram a determinacéo da concentracdo de Ca, K,

Thompson e He
Mg, P, e Na em diferentes amostras de glicerina. Os resultados obtidos indicaram

que a concentracdo destes macroelementos variaram entre 4 e 163 mg kg™. Com
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excegcao do Na, que apresentou valores em torno de 1% m/m. Os autores
mencionam que a concentracdo de Na é relacionada com o metiolato de sodio que
foi o catalisador utilizado para a producéo do biodiesel, o que demonstra que grande
parte da contaminacdo proveniente do catalisador utilizado fica concentrada na fase
da glicerina. *°

Assim, a avaliagdo das quantidades de metais em glicerina representa o
ponto de partida para o desenvolvimento de métodos visando melhorar as

caracteristicas desse produto.

2.7 Determinacgao de metais em glicerina
2.7.1 Preparo da amostra

A andlise de amostras sem um pré-tratamento seria o ideal, para minimizar o
tempo de analise, evitar perdas e erros, mas na realidade da maioria dos
equipamentos isto ndo é possivel, sendo necessario seguir uma sequéncia analitica,
como a representada na Fig. 7, que inclui a etapa de preparo da amostra. No
laboratério, a amostra deve ser submetida a um tratamento adequado, visando a
posterior determinacdo dos analitos. Este tratamento pode variar desde um simples
polimento da superficie das amostras, até a completa transformacdo das amostras
sélidas em uma solucdo compativel com a técnica utilizada para analise. A maneira
de preparar a amostra vai depender da sua natureza, do elemento a ser
determinado e sua concentracdo, da precisdo e exatidao desejadas e do instrumento
gue serd utilizado para a realizacdo das medidas. Somente na mais simples das

situacdes, a amostra poderéa ser analisada sem qualquer tipo de pré-tratamento. % 2
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Escolha do método
Amostragem
Preparo da amostra

Medida

Avaliacéo

Figura 7 — llustracdo de uma sequéncia analitica.

Para realizar uma andlise elementar, normalmente é necessario um
procedimento para liberar os analitos da matriz organica e transforma-los em
espécies inorganicas simples. Frequentemente, mas nao sempre, esse
procedimento é conduzido em meio aquoso. > >

O grande desafio relacionado ao desenvolvimento de novos métodos
consiste na dificuldade de garantir a exatiddo dos mesmos. Até o presente
momento, para amostras de glicerina, a exatiddo vem sendo avaliada através de
ensaios de recuperacao e/ou comparacao entre métodos, devido a indisponibilidade
de um material de referéncia certificado deste tipo.

> propuseram um método de solubilizagcdo de

Chaves e colaboradores
amostras de glicerina bruta para a determinacdo de Na e K por espectrometria de
emissdo atdbmica com chama (F AES), usando uma solu¢do aquosa contendo 30%
v/v de 1l-propanol. Antes dessa etapa, as amostras passaram por uma diluicdo com
agua deionizada e foi obtida uma solucdo limpida de onde foram retiradas as
aliquotas para a solubilizacdo na solucdo contendo 1l-propanol. Este procedimento
foi realizado devido a possivel presenca de altas concentracdes dos metais. Para a

avaliacdo da exatiddo do método proposto, os resultados foram comparados com 0s
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resultados obtidos para as amostras digeridas em forno microondas, apos adi¢éo de
acido nitrico e peréxido de hidrogénio. Os limites de quantificacdo obtidos foram de
0,02 mg g* e 0,08 mg g* para o Na e o K, respectivamente, considerando uma
aliquota de 500 mg de amostra diluida 1000 vezes, sendo estes adequados para a
determinacdo de residuos de catalisadores alcalinos em glicerina bruta. Os
resultados obtidos apresentaram grande variagdo na concentracdo de Na e K para
as diferentes amostras analisadas. Para o Na, a concentragao variou de 0,36 + 0,03
mg g™ até 19,1 + 2,7 mg g™, também foi observada variacéo para a concentracdo de
K, desde amostras que ficaram abaixo do Limite de Quantificacdo (LQ) até 92,4 +
7,2 mg g. A variacdo encontrada pode estar relacionada com o tipo de catalisador
utilizado, NaOH ou KOH. *°

2.7.2 Espectrometria de Absorcao Atdmica (AAS)

A Espectrometria de Absorcdo Atdbmica (AAS) € hoje uma técnica
largamente difundida e empregada para a determinacdo quantitativa de elementos
(metais, semi-metais e alguns ndo metais) em uma ampla variedade de amostras,
tais como, materiais biolégicos (tecidos e fluidos), ambientais (aguas, solos,
sedimentos e plantas), geoldgicos, tecnoldgicos, alimentos, combustiveis e outras
diversas matrizes complexas como a glicerina.

A técnica utiliza basicamente o principio de que atomos livres (estado
gasoso) gerados em um atomizador sdo capazes de absorver radiacdo de
frequéncia especifica que é emitida por uma fonte espectral; a quantificacdo
obedece desta forma, os principios das leis de Beer e Lambert, expressos na

56, 57

equacao (1).

A =logpldli=abC (eq. 1)

Onde:

A = absorvancia

I, = intensidade da radiacao incidente emitida pela fonte de luz
l; = intensidade da radiacao transmitida (n&o absorvida)

a = coeficiente de absor¢do do meio ou absortividade
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b = espessura do volume de observacao ou volume de absorcéo
C = concentracdo de atomos no estado fundamental

Na Fig. 8 esta expressa através de um diagrama de blocos, a configuracao

de um espectrometro de absorcdo atbmica.

Fonte de radiagéo | I, SElemade l Conjunto
—> atomizagao | Monocromador
ho
M+ho—> M l
Amostra com teor Detector
C do analito M (transdutor)
A= Ioglolollt

Figura 8- Diagrama de blocos de um espectrdometro de absorcéo atémica. >

2.7.2.1 Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama (F AAS)

A Espectrometria de Absorcdo Atdbmica com Chama (F AAS) € uma técnica
monoelementar na qual a chama é utilizada como fonte de atomizacédo dos analitos
na amostra. Faz uso de um nebulizador, que produz um aerossol constituido de
microgoticulas a partir da solucdo da amostra, que é introduzida na chama de
ar/acetileno (~ 2250 °C) ou N,O/acetileno (~ 2850 °C) onde se evapora o solvente, e
0s solidos remanescentes se separam em atomos. O efeito de matriz pode ocorrer
nesta técnica, desta forma, possiveis interferéncias causadas pelas substancias que
compdem a matriz amostral podem gerar, basicamente, fenbmenos de diminuicéo
ou ampliacao do sinal de resposta. Avaliando os erros e os efeitos dos componentes
da matriz sobre o sinal analitico, a correcdo deste tipo de interferéncia pode ser

realizada através da simulagédo de matriz.
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A F AAS é uma técnica muito utilizada para a determinacdo de metais com
concentracdes em nivel de ppm (mg L™) devido & sua robustez, precisdo, baixo
custo de aquisicdo e manutencao do espectrémetro, além de proporcionar adequada

seletividade com poucas interferéncias.  *°

2.7.2.2 Espectrometria de Emissdo Atdmica com Chama (F AES)

O processo no qual os a&tomos, excitados, perdem energia pela emissédo de
fotons com frequéncia caracteristica é definido como emissdo atdbmica. Os
comprimentos de onda dos fétons emitidos sao especificos para cada elemento e
desta forma, podem ser utilizados para identificar os elementos presentes em uma
amostra.

A quantificacdo de metais através da F AES é possivel, pois a intensidade
de emissédo, em determinadas condi¢cdes, € proporcional a quantidade do elemento
na amostra. A emissdo de outros elementos presentes na amostra e sinais de fundo
podem eventualmente causar interferéncia espectral sobre o sinal do analito. Esta
técnica apresenta boa sensibilidade, principalmente para a determinacdo de metais
alcalinos. Preferencialmente, a determinacdo destes metais € realizada em chamas
com temperaturas menores como a de ar/acetileno, para diminuir erros devido a
competicdo entre a ionizagao e a excitacdo atdbmica. Interferéncias espectrais e nédo
espectrais sdo possiveis, no entanto, estas podem ser minimizadas ou

corrigidas.>®

2.7.2.3 Interferéncias

Uma interferéncia resulta de um efeito que faz com que o analito tenha
comportamento diferente na amostra e nas solugcbes de calibracao. As
interferéncias sao fatores limitantes dos seguintes parametros:

- Exatiddo: erros sistematicos causados pelo preparo inadequado de

solu¢des analiticas sao uns dos responsaveis pela inexatidao;
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- Precisdo: as interagbes com os interferentes podem afetar tanto a
repetibilidade quanto a reprodutibilidade das medidas. Os efeitos podem depender
da concentracdo das espécies quimicas envolvidas e a porcentagem de interacdo
varia com a razao entre as concentracdes do elemento a ser determinado e a
espécie quimica interferente;

- Sensibilidade: interagdes frequentemente s&o responsaveis pela
diminuicdo da sensibilidade, como consequéncia torna-se dificil obter um limite de
deteccdo adequado para a determinacdo de baixas concentracdes, isto porque a
precisdo das medidas pode ser afetada. Em alguns casos as interagbes podem ser
aproveitadas beneficiando a sensibilidade e o limite de deteccao.

As interferéncias em absorcéo atdmica podem ser divididas em:

- Interferéncias espectrais: resultam das sobreposicbes de raias ou de
bandas de absor¢céo ou de emisséo.

- Interferéncias nao espectrais:

e Interferéncias fisicas: sdo causadas por alteracbes nas propriedades
fisicas das solucdes, produzindo uma variacdo na quantidade de solucédo que chega
até a chama. Este é um efeito ndo especifico, ou seja, independe do elemento a ser
determinado;

e Interferéncias quimicas: as interacdes pertencem a este grupo de
interferéncias. Os efeitos ocorridos sao especificos, originados pela composi¢cao
guimica das amostras. Podem se causados por reacdes fisico-quimicas que afetam
a atomizacédo. As interferéncias de ionizacdo sao classificadas como quimicas, uma
vez que este efeito ndo é unicamente térmico, mas influenciado também pela
composicdo quimica da amostra. %

O efeito de matriz € um exemplo de interferéncia ndo espectral que pode
ocorrer em técnicas de espectrometria atbmica, quando ndo ha a decomposicao da
matriz durante a etapa de preparo da amostra, devido as diferencas de viscosidade
entre a solucdo contendo a amostra e a solucdo de calibracdo. Barros e
colaborados,®® realizaram um estudo para avaliar o efeito da matriz, apés a diluicdo
de amostras de biodiesel em etanol, foram avaliadas as taxas de aspiracdo de
solucdes alcodlicas com e sem a matriz. Os autores concluiram que havia esta
interferéncia fisica, sendo necessaria a calibracdo em presenca da matriz, para

garantir a exatidao e a precisao dos resultados.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de métodos analiticos
simples e de facil aplicacdo em andlises de rotina para o controle de qualidade de
amostras de glicerina, para a determinacdo de Ca, Mg e K por técnicas de
Espectrometria Atbmica.

3.2 Especificos

e Realizar a determinacdo de Ca, Mg, e K nas amostras de glicerina oriundas
do processo de producdo do biodiesel por técnicas de F AAS ou F AES, apos
solubilizacdo em agua (método proposto);

e Avaliar a solubilizacdo das amostras em acido férmico para a determinacao
de Ca e Mg em amostras de glicerina por F AAS;

e Auvaliar a solubilizacdo das amostras em etanol para a determinacédo de K em
amostras de glicerina por F AES;

e Avaliar a precisao, a estabilidade dos analitos e a presenca de interferéncias
nos trés métodos avaliados;

e Avaliar a exatiddo do método proposto (solubilizacdo em agua) através da

comparacao entre métodos utilizando o teste estatistico (teste t de Student pareado).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Instrumentacao

Todas as medi¢cbes foram realizadas em um espectrometro de absorcéo
atbmica com chama da Perkin Elmer AAnalyst 200 (Shelton, CT, EUA), equipado
com lampada de deutério para correcdo do sinal de fundo. Como fonte de radiacéo,
foi utilizada lampada de catodo oco Perkin Elmer (Shelton, CT, EUA). Os parametros
instrumentais utilizados seguiram as recomendacfes do fabricante e estédo
demonstrados na (Tab 3). No entanto, de modo a assegurar a exatiddao das
medidas, todos estes parametros foram checados a cada dia de trabalho.
Dependendo do analito a ser determinado, 0 modo absorgé&o ou emissao atémica foi

utilizado, pois o espectrometro permite operar nestes dois modos.

Tabela 3 - Parametros instrumentais recomendados pelo fabricante para

determinacao de Ca, Mg e K.

Parametro Ca Mg K
Comprimento de onda (nm) 422,7 285,2 766,5
Fenda espectral (nm) 0,6 1,05 0,45
Corrente da lampada (mA) 6 10 -
Vazdo de ar (L min™) 10 10 10
Vaz&o de acetileno (L min™) 2,7 2,5 2,5

As amostras foram pesadas em uma balanca analitica Ohaus Adventurer

modelo AR 2140 com resolucédo de 0,1 mg e tara maxima de 210 g.

4.2 Materiais e Reagentes

Os reagentes utilizados em todos os experimentos foram de grau analitico.
Agua deionizada foi obtida através de um sistema de purificacdo Direct-Q 3
(Millipore Corporation, Bedford, USA) com resistividade de 18,3 MQcm. Acido

férmico 85% v/v (Vetec) que foi bidestiiado em um destilador de quartzo MA-075
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(Marconi, Piracicaba, SP, Brasil), alcool etilico absoluto 99,5% v/v (Synth) destilado
em um sistema de destilacdo comum e tampao espectroscopico de cloreto de césio
e lantanio, conhecido como solugdo de Schinkel (Fluka) (100 g L™ La e 10 g L™
CsCl).

Para construcdo das curvas de calibracédo, foram preparadas solucdes de
Ca, Mg e K através de suas respectivas solu¢cdes padrdo estoque contendo
1000 mg L™ (Fluka, Buchs, Alemanha) de cada analito, que foram diluidas com agua
deionizada. As solucdes de calibracdo foram preparadas com 0s seus respectivos
solventes agua, acido férmico e etanol.

Todos os materiais utilizados como tubos de polipropileno (PP), materiais de
vidro e ponteiras foram lavados primeiramente com &agua e detergente e
posteriormente lavados com agua deionizada. Apos estarem secos foram imersos
em uma solucdo 10% (v/v) de HNOgj por pelo menos 48h, para uma completa

descontaminacao.

4.3 Amostras

As quatro amostras de glicerina bruta utilizadas no desenvolvimento de
métodos para a determinacdo da concentracdo de Ca, Mg e K, foram
disponibilizadas pelas industrias produtoras de biodiesel Bianchini SA (Canoas) e BS
BIOS (Passo Fundo) e classificadas como (A, B, C, e D). Também foram utilizadas
glicerinas comerciais com diferentes graus de pureza, 85% de pureza (Merck) e de

grau farmacéutico 99,5% (Synth), classificadas como (1 e 2).

4.4 Preparo das amostras

4.4.1 Solubilizacdo em agua

Para a solubilizacdo em agua, aproximadamente 1,0 g de amostra de
glicerina foi pesada diretamente em tubos graduados de polipropileno de 50 mL e

adicionado 0,10% (m/v) de LaCls, o volume final foi aferido com agua deionizada.
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Foram avaliadas diferentes propor¢bes para a solubilizagdo das amostras de
glicerina em &agua e esta apresentou os melhores resultados com relacdo a

repetibilidade das medidas. A solugéo resultante € demonstrada na (Fig. 9).

Figura 9 - Amostras de glicerina bruta apos solubilizacdo em agua.

Para a determinacdo de Ca, Mg e K nas amostras de glicerina bruta, as
solucdes de calibracdo foram preparadas da mesma forma com adicdo de padrdes
inorganicos de Ca, Mg e K. A curva de calibracdo do K foi preparada utilizando a
glicerina bruta a ser analisada devido ao efeito de matriz observado, que sera
discutido posteriormente. Antes de cada medida instrumental, a solucdo foi agitada
manualmente para uma completa homogeneizacao.

Devido a indisponibilidade de material de referéncia certificado para glicerina
a avaliacdo da exatidao foi realizada através da comparacao dos resultados obtidos
com a solubilizacdo em agua, com os obtidos pelos métodos de preparo de amostra

detalhados a sequir.

4.4.2 Solubilizacdo em acido férmico

Para a solubilizacdo com acido férmico, pesaram-se aproximadamente 0,5 g
de amostra de glicerina diretamente em tubos graduados de polipropileno de 14 mL,
seguidos da adicdo de 4 mL de acido férmico e 0,50% (m/v) de LaCl; para

determinacdo de Ca e 0,25% (m/v) de LaCl; para determinacdo de Mg. O volume
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final foi completado para 10 mL com &gua deionizada. A solucdo resultante é

demonstrada na (Fig. 10). Ao final, a concentracéo de &cido formico foi de 34% (v/v).

=

.

Figura 10 - Glicerina bruta ap0s solubilizacdo em acido férmico.

As curvas de calibracdo para a determinacdo de Ca e Mg nas amostras de
glicerina bruta usando este método, foram preparadas em meio de acido formico
com adicdo de padrdes inorganicos de Ca e Mg e aproximadamente 0,5 g de
glicerina purificada de base, que foi utilizada para simular a viscosidade da matriz da
amostra. Antes de cada medida instrumental, a solucdo foi agitada manualmente

para uma completa homogeneizacao.

4.4.3 Solubilizacdo em etanol

Para a solubilizacdo com etanol, aproximadamente 0,5 g de amostra de
glicerina foram pesadas diretamente em tubos graduados de polipropileno de 14 mL
e adicionado 0,05 (m/v) de LaClz. O volume final foi completado para 10 mL com

alcool etilico absoluto e a solucédo resultante obtida € apresentada na (Fig. 11).
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Figura 11- Glicerina bruta apés solubilizacdo em etanol.

As curvas de calibracdo para a determinacédo de K nas amostras de glicerina
foram preparadas em meio de etanol e com a adi¢céo de padréo inorganico de K em
presenca de aproximadamente 0,5 g de glicerina bruta devido ao efeito de matriz.
Antes de cada medida instrumental, a solugcéo foi agitada manualmente para uma
completa homogeneizagéo.

Foi possivel também com este método, a determinacdo de Mg em amostras
de glicerina, variando somente a concentracdo de LaCl; que para este analito, foi
igual a 0,15% (m/v). Optou-se neste trabalho por utilizar como método de
comparacdo para o Mg a solubilizacdo em acido formico, mas fica evidenciado
através dos resultados expressos no (Anexo A), a possibilidade da utilizacdo da
solubilizacdo em etanol também, para a determinacdo de Mg em glicerina.

Na Fig. 12 é demonstrado através de um fluxograma os métodos
desenvolvidos, quais os analitos que podem ser determinados com cada método e
guais as técnicas utilizadas para a determinacdo de Ca, Mg e K em amostras de

glicerina utilizando a solubilizacdo em agua, acido férmico e etanol.
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Glicerina

a, Mg e K Cae Mg F Mg e K

F AAS e F AES F AAS F AAS e F AES

Figura 12 - Fluxograma dos procedimentos desenvolvidos.

4.5 Comparacéo entre métodos

Para avaliacdo da exatiddo, todos os resultados obtidos foram submetidos a
um tratamento estatistico, realizado através da aplicacdo do teste t de Student
pareado, que foi utilizado para verificar a diferenca entre médias. Este foi aplicado

de acordo com as seguintes equacoes:

n |I C -2
=y (dy —d;y) Y[y =dn)-%,]

.o=1 i=1
P n - _
=l (eq. 2) M n-1 (eq. 3)
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X, \n

Sd

[calculado =

(eq. 4)

Onde:

X4 = média das diferencas entre as respostas;

di1, di; = respostas do analito para a amostra com “solubilizacdo em agua” e
“solubilizacdo em (acido férmico ou etanol)”;

S4 = desvio padrao das diferencas;

n = numero de pares.

A interpretacdo do teste ocorre da seguinte maneira:

t calculado < t tabelado : OS resultados fornecidos pelos dois métodos séo equivalentes.

t calculado > U tapelado: OS resultados fornecidos pelos dois métodos, ndo séo

equivalentes.

Para realizacdo dos calculos estatisticos do teste, foi aplicada a ferramenta

de analise de dados do Microsoft Office Excel 2010.

4.6 Limite de deteccao e quantificacao

O limite de deteccédo (LD) corresponde a menor quantidade de um analito a
gual pode ser detectada. Na prética, é determinado como a menor concentracao do
analito a qual pode ser diferenciada do ruido do sistema, com seguranca. °® Neste
trabalho, os limites de deteccdo foram determinados a partir de alguns parametros

obtidos pela curva de calibracdo: o desvio padrdo (SD) de 10 leituras do branco
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analitico e o coeficiente angular (a) da curva. O célculo foi realizado através da

equacao 5:

LD =3 xSD granco/ @  (eq. 5)

O limite de quantificacdo (LQ) corresponde a menor quantidade de um
analito a qual pode ser quantificada com nivel aceitavel de preciséo e exatidao.®® Foi

calculado segundo a equacéo 6:

LQ = 10 X SD Branco/ a (eq 6)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1Solubilizagcdo em agua

5.1.1 Efeito da concentracao do tampao de ionizagéo

Uma interferéncia de ionizacdo ocorre quando a temperatura da chama é
muito alta para a determinacdo do analito de interesse e, por isso, tem energia
suficiente para leva-lo além do seu estado atbmico neutro e produzir uma fracao
significativa de ions, acarretando na diminuicdo da absor¢cédo da radiacdo, fazendo
com que o numero de atomos no estado fundamental seja menor, o0 que resulta em
uma diminuicdo no sinal de analitico.®* Este tipo de interferéncia frequentemente é
minimizado através da adicdo de um elemento facilmente ionizavel, tal como o césio,
litio e o lantanio, utilizados como supressores de ionizacao.

Neste trabalho, para determinacdo de Ca e Mg por F AAS e K por F AES
utilizando a chama do tipo ar-acetileno, foi realizado um estudo de otimizacdo da
concentracdo necessaria do supressor de ionizacdo. Para isso, utilizou-se uma
solucédo tampao de LaCls/ CsCl (comumente usada quando se pretende determinar
elementos que sao facilmente ionizados na chama), a fim de proporcionar uma
minimizacdo das possiveis interferéncias, a amostra A utilizada no estudo foi
fortificada com uma concentracéo referente a um ponto intermediario da curva de
calibracdo de cada analito. Os resultados estdo apresentados na Fig. 13 e as
concentracfes na solucdo estdo expressas de acordo com a concentracdo de LaCls

na solucao tampao.
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Figura 13 - Sinal analitico de Ca, Mg e K em (—m—) Glicerina bruta A solubilizada em
agua contendo 0,75 mg L™ de Ca; 0,3 mg L de Mg e 0,6 mg L™ de K; em (—e-)
Padrdo aquoso contendo 0,75 mg L™ de Ca; 0,3 mg L™* de Mg e 0,6 mg L™ de K; em

diferentes concentracfes do tampao de ionizacdo LaCls.

Para o Ca pode-se observar que a presenca do tampdo de ionizacao
apresentou maior influéncia no sinal de absorvancia, indicando possivelmente a
interferéncia de ionizacdo. Foi observado, que a partir de 0,10% (m/v) de LaCl; o
sinal de absorvancia para amostra e padrdo ndo apresentaram grandes variacoes,
nao justificando assim o uso de concentracées maiores de tampao. Ja para o Mg em
ambos os meios, ndo foi observada influéncia significativa no sinal de absorvancia,
na presenca do tampdo. Sendo assim, a concentracdo escolhida para a
determinacao de Ca e Mg foi de 0,10% (m/v) de LaCls,

Para o K, a faixa de variacdo de concentracdo do tampao de ionizagdo nao

foi a mesma respeitando a indicagcdo do fabricante do equipamento utlizado. A
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concentracdo que apresentou o maior sinal de emissdo também foi igual a 0,10%
(m/v) de LaCls. Desta forma, foi possivel utilizar a mesma concentracdo do tampéao
de ionizacéo para determinacéo dos trés analitos.

5.1.2 Influéncia da matriz

A presenca de trés grupos hidroxila na estrutura do glicerol é responsavel
pela sua solubilidade em &agua e sua natureza higroscépica. E uma molécula
altamente flexivel que forma ligacées de hidrogénio. *°

Em técnicas de espectrometria atdmica, as interferéncias de transporte
podem ser observadas apo0s ocorrer a solubilizacdo da amostra dependendo do
solvente empregado, o qual pode provocar variacbes na viscosidade ou tensédo
superficial das solucgdes, influenciando diretamente na eficiéncia de seu transporte
para a chama e, portanto, na quantidade de analito na chama. Uma das formas de
correcao deste tipo de interferéncia € através da simulacdo da matriz.

As amostras de glicerina utilizadas neste trabalho apresentavam diferentes
viscosidades. Desta forma, foi realizado um estudo para avaliar se estas diferencas
poderiam influenciar nos resultados analiticos. A avaliacéo foi realizada por meio da
observacéo dos valores obtidos para as inclinacdes das curvas de adicdo do analito
em diferentes amostras de glicerina bruta (amostras A, B e D) e de glicerinas
purificadas (amostras 1 e 2). As curvas de adicdo foram preparadas com padrdes
aquosos inorganicos de Ca, Mg e K que foram adicionados nas amostras de
glicerina, sendo que as concentracdes utilizadas foram as mesmas da curva de
calibracdo correspondente a cada elemento. Na Tab. 4 estdo apresentados os

valores das inclina¢gdes obtidas.
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Tabela 4 — Valores das inclinagbes das curvas de adicdo em amostras de glicerina
bruta e purificada, obtidas para Ca e Mg por F AAS e K por F AES utilizando o

procedimento com solubilizacdo em agua e calibracédo externa.

Inclinac&o (L mg™)

Glicerina ca® Mg? KP®
1 0,1555 1,3429 15674,5
2 0,1453 1,3522 15436,1
A 0,1467 1,2724 14397,9
B 0,1297 1,3014 11360,5
D 0,1372 1,2945 14071,7
Calibracéo Externa 0,1430 1,2889 15077,5

a = curvas obtidas pelo sinal de absorvancia; b = curvas obtidas pelo sinal de emissao;

1 e 2 = amostras de glicerina purificada; A, B e D = amostras de glicerina bruta.

Os resultados apresentados na Tab. 4 demonstram que a diferenca entre as
inclinacdes obtidas em diferentes curvas para Ca e Mg € pequena, mas nao se pode
afirmar que ndo existe diferenca significativa, pois ndo foram aplicados testes
estatisticos devido a ndo haver disponivel quantidade suficiente de glicerina bruta
para a realizacéo de replicatas da curva de adicdo. Desta forma, optou-se em utilizar
a calibracdo externa pois esta apresentou o valor de inclinacdo mais préximo aos da
glicerina bruta, quando comparada as inclinacbes obtidas nas curvas utilizando
glicerina purificada.

Para o K, foi necesséria a utilizacdo de calibracdo em presenca da glicerina
bruta, porque o efeito de matriz ficou evidente no método de comparacdo a
solubilizacdo em etanol, onde foram observadas grandes variacdes nos valores de
inclinacdo obtidos para as diferentes amostras e a curva de calibracdo externa,
guando realizada a verificagdo do efeito de matriz, que serd descrita posteriormente.
Sendo assim, para garantir a exatiddo entre os resultados obtidos pelos métodos

optou-se por esta calibracédo para a solubilizacdo em agua também.
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As inclina¢des obtidas também podem ser avaliadas através da Fig. 14 onde

estdo demonstradas as curvas obtidas com as diferentes amostras de glicerina e

calibracao externa.
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Figura 14 — Curvas de adicao de Ca, Mg e K obtidas para as diferentes amostras de

glicerina: 1 (o) ,2 (~), A(V), B (¢) e D («) ap0s a solubilizacdo em agua e a curva

obtida com calibracdo externa (m) .

Através da compracédo das inclinacdes das curvas obtidas € possivel concluir

gue para Ca e Mg nao ha grande influéncia da matriz, apds a solubilizacdo em agua,

possibilitando assim o uso da calibracido externa, como demonstrado anteriormente
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pelos valores de inclinacdo obtidos com cada curva. E para o K é observada uma
maior influéncia da matriz, desta forma, pode-se concluir que a escolha pela

calibragdo em presenca da matriz para este analito é a mais adequada.

5.1.3 Estabilidade dos analitos

A avaliacao da estabilidade dos analitos em um procedimento de preparo da
amostra € uma etapa muito importante, para posterior aplicacdo do método em
andlise de rotina. Para este estudo, as amostras solubilizadas em &gua foram
enriquecidas com 0,75 mg L™ de Ca; 0,3 mg L™ de Mg e 0,6 mg L™ de K. Para fins
de comparacao, também foram monitoradas as intensidades dos sinais analiticos
para solucdes aquosas com adicdo das mesmas concentracdes feitas nas amostras.
A estabilidade dos analitos (Ca, Mg e K) foi avaliada durante um periodo de 4h, com
intervalos de medida de aproximadamente 1h e para os metais que se mantiveram
estaveis durante este periodo, também foi realizada uma leitura ap6s 24h.

Na Fig. 15 estdo os resultados obtidos para avaliacdo da estabilidade dos

analitos Ca, Mg e K na glicerina bruta A solubilizada em agua ao longo do tempo.
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Figura 15 — Efeito da estabilidade no sinal analitico de Ca, Mg e K; em (—m-)
Glicerina bruta A solubilizada em agua contendo 0,75 mg L™ de Ca; 0,3 mg L™ de
Mg e 0,6mg L™ de K; em (—e—) Padr&o aquoso contendo 0,75 mg L™ de Ca; 0,3 mg
L? de Mg e 0,6 mg L™ de K.

Conforme os resultados demonstrados na Fig. 15, pode-se concluir que a
solubilizacéo direta da glicerina em agua proporcionou uma boa estabilidade para os
analitos Mg e K que permaneceram estaveis durante 24h, sendo assim, suas
determinacdes devem ser feitas dentro deste intervalo de tempo avaliado, ja o Ca
deve ser analisado respeitando um periodo maximo de 3h apds o seu preparo. Os
resultados obtidos para os trés elementos foram satisfatérios e demonstram a

possibilidade da aplicacdo do método em anélise de rotina.
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5.2 Solubilizagdo em acido formico

5.2.1 Efeito da concentracdo de &cido formico

Solventes organicos puros ou misturados a agua sao frequentemente
utilizados em espectrometria atbmica para separar interferentes, concentrar o analito
ou aumentar o sinal. Sendo assim, optou-se por avaliar o efeito do acido férmico
para solubilizar as amostras de glicerina bruta e purificada.®® O &cido férmico,
também conhecido como acido metandico, cuja férmula € HCOOH é incolor, tem
ponto de ebulicdo de 101°C e se solubiliza em qualquer propor¢do em agua. E um
acido organico que vem sendo muito utilizado em quimica analitica para a
solubilizacdo de amostras bioldgicas. ®°

Para avaliar qual a melhor concentracdo de acido formico a ser utilizada, foi
realizado um estudo de otimizacdo, onde se obteve o volume ideal e a
correspondente concentracdo de acido férmico na solucdo, os resultados estédo
apresentados na (Fig. 16). Foram observados os sinais de absorvancia de Ca e Mg
obtidos por F AAS na amostra de glicerina bruta A enriquecida e também os obtidos

com o padrdo aquoso.
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Figura 16 - Efeito da concentragé@o de acido formico no sinal de absorvéncia de Ca e
Mg (-m-) Glicerina bruta A contendo 0,75 mg L™ de Ca e 0,3 mg L™ de Mg e (—e-)
Padr&o aquoso contendo 0,75 mg L™ de Ca e 0,3 mg L™ de Mg.

De acordo com os resultados apresentados, pode-se observar que para o
Ca, a medida que a concentracdo de acido formico foi aumentado na solucao
contendo a amostra, um consideravel aumento no sinal analitico ocorreu. Com 34%
de acido o sinal torno-se estavel. Para o Mg foi observado que com 17% obteve-se o
sinal maximo de absorvancia. De modo a utilizar a mesma concentracdo de acido
formico para a determinacdo dos dois analitos e sem ocasionar perda na
sensibilidade, optou-se em usar no preparo da amostra o volume de 4 mL que

corresponde a concentracdo de 34% (v/v) de acido férmico.

5.2.2 Efeito da concentracdo do tampéao de ionizacao

Para determinacdo de Ca e Mg por F AAS usando a chama do tipo ar-
acetileno, ap6s solubilizacdo em acido férmico, também foi realizada a otimizacdo da
concentracdo necessaria de solucdo tampao de LaCls/CsCl. A Fig. 17 apresenta a
influéncia do tampdo de ionizacdo no sinal de absorvancia, sendo que as
concentragcfes na solucdo estdo expressas de acordo com a concentracdo de LaCls

na solugao tampao.
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Figura 17 - Sinal analitico de Ca e Mg em (—m—) Glicerina bruta A solubilizada em
acido férmico contendo 0,75 mg L™ de Ca e 0,3 mg L™ de Mg em (-e-) Padréo
aquoso contendo 0,75 mg L de Ca e 0,3 mg L* de Mg; em diferentes

concentracdes do tampao de ionizagao LaCls.

Através dos resultados apresentados na Fig. 17, pode-se observar que o0s
analitos Ca e Mg apresentaram comportamento semelhante aos resultados obtidos
com a solubilizacdo em agua. A maior influéncia foi observada no sinal analitico do
Ca, a partir de 0,50% (m/v) de LaCl; obteve-se um sinal de absorvancia
praticamente estavel na amostra, sendo assim, esta a concentracdo escolhida para
a sua determinagdo. No entanto, para o Mg, a presenca do tampdo apresentou
menor influéncia no sinal de absorvancia. A concentracdo de 0,25% (m/v) de LaCl;
foi escolhida para o preparo utilizando acido férmico na determinacdo de Mg em

glicerina por F AAS.

5.2.3 Influéncia da matriz

A influéncia da matriz no preparo utilizando a solubilizacdo em acido férmico,
foi avaliada por meio da observacdo dos valores obtidos para as inclinacbes das
curvas de adicdo do analito em diferentes amostras com diferentes viscosidades,

amostras de glicerina bruta (amostras A, B e D) e de glicerina purificada (amostras 1
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e 2). As curvas de adicao foram preparadas pela adicdo de volumes adequados de
padrdes aquosos inorganicos de Ca e Mg nas amostras de glicerina e os resultados
obtidos estdo apresentados na (Tab. 5).

Tabela 5 — Valores das inclinagbes das curvas de adicdo em amostras de glicerina
bruta e purificadas, obtidas para Ca e Mg por FAAS utilizando o procedimento com

solubilizacdo em &cido férmico e calibragéo externa.

Inclinacdo (L mg™)

Glicerina Ca Mg
1 0,1098 1,1441
2 0,1126 1,1440
A 0,1016 1,0269
B 0,1069 1,1769
D 0,1032 1,0771
Calibracao Externa 0,1206 1,1832

1 e 2 = amostras de glicerina purificada; A, B e D = amostras de glicerina bruta.

Os resultados apresentados demonstram que a diferenca entre as
inclinacbes obtidas em diferentes curvas é pequena, mas conforme descrito
anteriormente no item 5.1.2, ndo foram aplicados testes estatisticos para avaliar a
influéncia da matriz. Desta forma, optou-se em utilizar a calibracdo em meio de
glicerina purificada (1), pois esta apresentou o valor de inclinacdo mais proximo ao
da glicerina bruta principalmente para o Ca.

As curvas obtidas com as diferentes amostras de glicerina e com calibragéo

externa estdo demonstradas na (Fig 18).
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Figura 18 — Curvas de adicdo de Ca e Mg obtidas para as diferentes amostras de
glicerina: 1 (o) ,2 (~), A(V), B (¢+) e D («) apos a solubilizagdo em acido férmico e

a curva obtida com calibragéo externa (m) .

Através das curvas obtidas € possivel concluir que para Ca e Mg as
inclinacbes obtidas foram semelhantes entre as diferentes amostras, apos a
solubilizacdo em acido férmico, possibilitando assim o uso da glicerina purificada (1),
para um ajuste de viscosidade na calibracdo, sendo este, um resultado concordante
com os demonstrados anteriormente pelos valores de inclinacdo obtidos com cada

curva.

5.2.4 Estabilidade dos analitos

Para avaliar a estabilidade dos analitos apos a solubilizacdo em &cido férmico,
as solucdes foram enriquecidas com 0,75 mg L™ de Ca e 0,3 mg L™ de Mg, e foram
monitoradas as intensidades dos sinais analiticos. A estabilidade dos analitos (Ca e
Mg) foi avaliada durante um periodo de 4h, com intervalos de medida de
aproximadamente 1h e para o Mg que se manteve estavel durante este periodo,
também foi realizada uma leitura apés 24h. A Fig. 19 demonstra os resultados
obtidos para avaliacdo da estabilidade dos analitos Ca e Mg na glicerina bruta A

solubilizada em acido férmico ao longo do tempo.
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Figura 19 — Efeito da estabilidade no sinal analitico de Ca e Mg em (-m—) Glicerina
bruta A solubilizada em &cido férmico contendo 0,75 mg L™ de Ca e 0,3 mg L™ de

Mg em (—e-) Padr&o aquoso contendo 0,75 mg L™ de Ca e 0,3 mg L™ de Mg.

Através dos resultados obtidos, pode-se concluir que a solubilizagdo com
acido formico apresentou comportamento semelhante a solubilizacdo direta da
glicerina em agua, ja que o Mg permaneceu estavel na solucdo contendo a amostra

durante todo o intervalo avaliado e o Ca durante um periodo de 3h.

5.3 Solubilizacéo em etanol

5.3.1 Efeito da concentracdo do tampéo de ionizacao

Para determinacdo de K por F AES usando a chama do tipo ar-acetileno,
ap6s a solubilizacdo das amostras em etanol, foi realizada a otimizacdo da
concentracdo necessaria de solucdo tampédo de LaCls/CsCl. A Fig. 20 apresenta a
influéncia do tampéao de ioniza¢éo no sinal de emissdo, sendo que as concentracdes
na solucdo estdo expressas de acordo com a concentracdo de LaCl; na solucdo

tampao.
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Figura 20 - Sinal analitico de K em (—m—) Glicerina bruta A solubilizada em etanol
contendo 0,6 mg L™ de K em (—e-) Solucéo padrdo contendo 0,6 mg L™ de K; em

diferentes concentracfes do tampéao de ionizagéo LaCls.

A presenca do tampao de ionizacdo nao apresentou influéncia significativa
no sinal de emissado de K. A concentracdo de 0,05% (m/v) de LaCls foi escolhida

para o preparo utilizando etanol na determinacéo de K em glicerina por F AES.

5.3.2 Influéncia da matriz

Alcoois de cadeia curta tém sido utilizados com sucesso no preparo de
amostras, para posterior determinacdo de metais. Algumas vantagens de utilizar o
etanol como diluente é a sua solubilidade em agua, a qual permite o uso de padrdes
aquosos para calibracdo e a facilidade de purificacdo deste solvente, reduzindo
consideravelmente os riscos de contaminacdo da amostra. " %

As propriedades fisicas do solvente, como viscosidade, tenséo superficial e
volatilidade, apresentam maior influéncia no processo de nebulizacdo pneumatica.
Geralmente, o tamanho médio da goticula produzida no aerossol diminui com a
reducdo da tensdo superficial e viscosidade, e também com o aumento da
volatilidade do solvente.®® Desta forma, é conveniente avaliar o efeito que o etanol

pode provocar durante as analises, j& que o mesmo foi utilizado para solubilizagédo
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das amostras neste método. Para este estudo, foram observados os valores obtidos
para as inclinagbes a partir de curvas de adicdo do analito em diferentes amostras
de glicerina bruta (amostras A, B e D) e de glicerina purificada (amostras 1 e 2), que
possuem diferentes viscosidades. As curvas de adicdo foram preparadas pela
adicdo de volumes adequados de padréo aquoso inorganico de K nas amostras de

glicerina. Na Tab. 6, estdo demosntrados os resultados obtidos.

Tabela 6 — Valores das inclinacbes das curvas de adicdo em amostras de glicerina
bruta e purificada, obtidas para K por FAES utilizando o procedimento com

solubilizacéo em etanol.

Inclinacdo (L mg™)

Glicerina K
1 28054,3
2 27846,9
A 13701,0
B 9836,4
D 16752,0
Calibracao Externa 27992,2

1 e 2 = amostras de glicerina purificada; A, B e D = amostras de glicerina bruta.

De acordo com os valores de inclinacéo apresentados na Tab. 6, foi possivel
observar que os mesmos diferem entre si, evidenciando desta forma o efeito de
matriz em relacdo as diferentes amostras e a curva de calibracdo externa. Isto
confirma que a curva de calibracdo externa preparada com padrfes aquosos hao
pode ser utilizada para analisar as amostras, como também as preparadas com
glicerina purificada, sendo necessario neste caso, a calibragdo em meio da préopria
amostra que esta sendo analisada.

As inclinacBes também podem ser avaliadas através das curvas obtidas com

as diferentes amostras de glicerina e calibracao externa, demonstradas na (Fig. 21).
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Figura 21 — Curvas de adicdo de K obtidas para as diferentes amostras de glicerina:
1(e),2(~),A(VY), B (¢+) e D (<) apos a solubilizagdo em etanol e a curva obtida

com calibragdo externa (m) .

Através da compracdo das inclinacbes das curvas obtidas com diferentes
amostras e calibracdo externa, apos a solubilizacdo em etanol, é possivel concluir
gue ha o efeito de matriz na determinacéo de K, sendo obrigatério neste caso, o0 uso
de calibracdo em presenca da matriz. Desta forma, pode-se concluir também que os

resultados obtidos pela observacéo dos valores de inclinagdo foram concordantes.

5.3.3 Estabilidade do analito

A estabilidade do K em etanol foi avaliada através da intensidade do sinal
analitico de solucdes enriquecidas com 0,6 mg L™ de K e também na presenca da
amostra. A avaliacdo da estabilidade foi realizada durante um periodo de 4h, com
intervalos de medida de aproximadamente 1h. Como o analito se manteve estavel
neste periodo, também foi realizada uma leitura do sinal apés 24h de preparo. Os

resultados obtidos neste estudo séo apresentados na (Fig. 22).
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Figura 22 — Efeito da estabilidade no sinal analitico de K em (—m—) Glicerina bruta A
solubilizada em etanol contendo 0,6 mg L™ de K em (—e-) Solucéo padréo contendo
0,6 mg L™ de K.

Os resultados obtidos demonstram um comportamento aparentemente
estavel durante o periodo de 24h, mas como as leituras com intervalos de 1h
durante 3h apresentaram algumas oscilacoes, para o K em etanol também sao
apresentados os resultados com leituras de 30min durante o periodo de 3h, o que
demonstrou que nao houve grande variacao neste intervalo de leituras. Desta forma,
pode-se concluir que o K permaneceu estavel em solucdo durante o periodo
avaliado de 24h.

5.4 Parametros de mérito

Na Tab. 7 estdo os parametros de mérito obtidos para as analises de
glicerina bruta por F AAS (Ca e Mg) e F AES (K), usando os trés métodos:
solubilizagcdo em &agua (método proposto), solubilizacdo em acido férmico e em
etanol (métodos para comparacdo dos resultados). As curvas de calibracéo
utilizadas para obtencdo destes parametros foram preparadas de acordo com 0s

resultados obtidos na avaliacédo de influéncia da matriz para cada procedimento.
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Tabela 7 — Parametros de mérito para as andalises de amostras de glicerina por

técnicas de espectrometria atbmica.

Agua
~Inclinagéio R Faixa linear LD? LD LQ
Analito 1 1 1 1 1
(L mg") (mg L7) (mgL”) (mgkg™)  (mglL")
Ca 0,1512 0,998 0,25-2,0 0,006 0,315 0,021
Mg 1,3049 0,996 0,1-0,6 0,001 0,059 0,004
K 11452,6 0,995 02-1,2 0,003 0,157 0,010
Acido Formico
~Inclinac&o Faixa linear LD? LD" LQ
Analito 1 R 1 1 1 1
(L mg™) (mg L") (mgL”) (mgkg™)  (mglL")
Ca 0,1399 0,999 0,25-2,0 0,066 1,329 0,221
Mg 1,2244 0,996 0,1-0,6 0,006 0,122 0,020
Etanol
) Inclinacao Faixa linear LD® LD" LQ
Analito N R 1 1 1 1
(L mg") (mg L™) (mgL”) (mgkg™)  (mglL")
K 12904,9 0,997 0,2-1,2 0,004 0,214 0,014

R:Coeficiente de correlacao linear; LD Limite de Detecc&o instrumental; LD": Limite de Detecc&o
do método; LQ: Limite de Quantificacao.

Todas as curvas de calibracdo foram preparadas com seis pontos. A faixa de
trabalho utilizada para todos os analitos mostrou-se adequada para o0s
procedimentos propostos, ja que o limite superior para cada analito ndo ultrapassou
o indicado pelo fabricante para a técnica, e os limites inferiores estdo todos acima
dos limites de quantificacdo obtidos. Os métodos apresentaram também uma faixa
linear de trabalho, demonstrada através de uma boa correlacéo linear (R > 0,99).

Os limites de detecc¢do e quantificacdo obtidos pelos métodos mostraram-se
adequados para quantificacdo de metais em glicerina bruta. Na solubilizacdo em
agua os limites de quantificacdo obtidos foram inferiores aos obtidos pelos métodos
de comparacao (solubilizacdo em acido férmico e em etanol), para os trés analitos,
demonstrando assim a possibilidade de determinacédo de concentracées mais baixas

com este método.
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A sensibilidade do método proposto (solubilizagdo em &gua) foi similar a
obtida pelo método de comparacéo para os trés analitos (Ca, Mg e K), isto pode ser
observado através das inclina¢des obtidas com cada método.

5.5 Verificagcdo da exatidao

5.5.1 Ensaios de recuperacao

Como j& mencionado anteriormente, devido a indisponibilidade de material de
referéncia certificado para glicerina, além de comparar os resultados obtidos entre
0s métodos, optou-se em utilizar o ensaio de recuperacdo para avaliar a exatidao
dos métodos analiticos desenvolvidos. Para isso, adicdes de analito, em trés niveis
de concentracao, foram realizadas em quatro amostras: uma glicerina purificada (1),
e trés amostras de glicerina bruta (A, C e D). Os valores adicionados e as

concentracfes medidas estdo expressos na (Tab. 8).
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Tabela 8 - Concentracées medidas de Ca e Mg por F AAS e K por F AES (mg L™ + SD,

n=3) em amostras de glicerina bruta e purificada.

Adicdes (mg L™)

Ca
Agua Acido formico
Glicerina 0,25 0,75 1,50 0,25 0,75 1,50
1 0,28 £ 0,01 0,81+ 0,01 1,54 +0,01 0,25 + 0,02 0,78 £ 0,01 1,48 + 0,02
A 0,25+0,01 0,77 £ 0,02 1,53+0,01 0,24 £ 0,01 0,75 £ 0,05 1,49+ 0,10
C 0,25 £ 0,02 0,75+ 0,01 1,47 £ 0,01 0,26 + 0,02 0,85+ 0,01 1,62+0,11
D 0,23 +£0,01 0,74 £ 0,03 1,55+ 0,02 0,26 + 0,02 0,77 £ 0,05 1,51+0,01
Mg
Agua Acido férmico
Glicerina 0,20 0,40 0,50 0,20 0,40 0,50
1 0,20 £ 0,01 0,42 £ 0,01 0,51 +£0,01 0,21 £ 0,01 0,41 +£0,01 0,50 £ 0,01
A 0,23+£0,01 0,43 +£0,01 0,51+£0,01 0,19 £ 0,01 0,37 £ 0,01 0,51+£0,03
C 0,23+0,01 0,44+ 0,01 0,53+0,01 0,21 +0,01 0,38+ 0,01 0,45+0,01
D 0,23+0,01 0,44 +£ 0,01 0,53+0,01 0,21 +0,01 0,39+ 0,02 0,47 £ 0,01
K
Agua Etanol
Glicerina 0,20 0,60 1,0 0,20 0,60 1,0
1 0,20 0,01 0,64 £ 0,01 0,99x0,01 0,20+ 0,01 0,61+ 0,01 0,98 £ 0,01
A 0,23x0,01 0,64 £ 0,01 0,99x0,01 0,21 +£0,01 0,56 £ 0,01 0,96 £ 0,01
C 0,22+ 0,01 0,63 £ 0,02 0,95x0,01 0,20+ 0,01 0,58 £ 0,01 1,01 £ 0,06
D 0,23+0,01 0,64 £ 0,01 0,97 £ 0,01 0,20+ 0,01 0,61+ 0,01 1,04 £ 0,01

1 = amostra de glicerina purificada; A, C e D = amostras de glicerina bruta.

As recuperacdes variaram de 90 a 115%, indicando a exatiddo dos métodos

avaliados e os valores de desvio padrao relativo (RSD) foram menores que 8%,

demosntrando assim uma boa precisdo. Através dos resultados obtidos conclui-se

gue a determinacao de Ca, Mg e K em amostras de glicerina com solubilizacdo em

diferentes solventes é eficiente.
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5.5.2 Aplicagao analitica

As concentracdes encontradas nas amostras de glicerina bruta por analise
em F AAS e F AES, ap0s solubilizacdo em agua, acido férmico e etanol, estdo
expressas na Tab. 9, juntamente com seu respectivo desvio padrdo, para
comparacao dos resultados obtidos entre ambos os métodos.

Tabela 9 — Concentracdes (mg kg™ + SD) de Ca, Mg e K obtidas em amostras de

glicerina bruta (n=5) utilizando os trés métodos.

Agua Acido férmico
Glicerina Ca
A 20,00 £ 1,48 19,46 £ 1,07
B 10,63 £ 0,95 11,30+ 0,54
C 11,13 £0,77 11,20 £ 0,70
D 7,01 £0,60 7,40 £ 0,32
Agua Acido férmico
Glicerina Mg
A 4,53 £ 0,09 4,42 + 0,08
B 2,25 0,08 2,64 0,07
C 3,10 £ 0,07 3,46 £ 0,09
D 2,73 £0,07 2,86 £ 0,03
Agua Etanol
Glicerina
A 14,40 £ 0,17 14,10 £ 0,20
B 39,42 £ 0,30 39,05 £ 0,95
C 10,70+0,11 10,90 £ 0,87
D 8,90 £ 0,25 9,25+ 0,55

A, B, C e D = amostras de glicerina bruta.

De acordo com os resultados apresentados na Tab. 9, € possivel observar
gue a quantidade dos analitos variaram entre as amostras, isto se deve ao tipo de

matéria prima e reagentes utilizados na producdo do biodiesel. O K e o Ca
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apresentaram concentragfes expressivas e este tipo de informacédo € relevante
guando utilizada a glicerina bruta na aplicagéo de novos produtos.

Para a avaliagdo da exatiddo dos resultados fornecidos pelo método
proposto de solubilizacdo em agua, as concentracdes obtidas em cada replicata (em
um total de 5) por este e pelos métodos utilizando acido férmico e etanol, foram
submetidas ao teste t de Student pareado com nivel de confianga de 95%, onde
foram comparados o (tca € tian), por exemplo, na amostra A para determinacéo de Ca
foi obtido um (tca = 1,53), para 0 Mg (tca = 1,22) e para o K (tca = 1,60) estes foram
comparados com o (tap = 2,77), como todos os valores calculados foram menores
gue o tabelado, pode-se afirmar que ndo existe diferenca significativa entre
resultados fornecidos pelos métodos avaliados, todas as amostras analisadas
indicaram que n&o havia diferenga entre os resultados, demonstrando novamente a
exatiddo do método proposto. O RSD < 8,9 demonstra uma precisao adequada aos
métodos, por se tratar de uma matriz complexa.

Os resultados obtidos demosntram que as condi¢cdes otimizadas para cada
método foram adequadas para determinacdo de Ca, Mg e K em amostras de
glicerina, com precisao e exatiddo. Sendo assim, o método proposto de solubilizacéo
em agua, apresenta grande potencial para ser utilizado em analise de rotina.

Os métodos desenvolvidos também foram testados para a determinacéo de
Na em amostras de glicerina, mas devido as altas concentracfes encontradas na
ordem de (g kg™) foram necessarios altos fatores de diluicdo, o que pode ter
ocasionado erros sistematicos, 0os quais nao possibilitaram que os resultados fossem

aprovados pelo teste estatistico.
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6 CONCLUSOES

A ampliacdo do mercado, muitas vezes ndo € acompanhada pela
formalidade para criacdo de documentos regulatorios e nem pelo desenvolvimento
de novos métodos analiticos que atendam a demanda. Essa diferenca entre a
necessidade e o desenvolvimento é, portanto, um constante desafio, tanto para os
orgaos reguladores, quanto para os setores de pesquisa e desenvolvimento. Neste
sentido, o desenvolvimento de métodos analiticos capazes de atender as
necessidades atuais do mercado € oportuno, principalmente por permitir o
aprimoramento do controle de qualidade.

O monitoramento de metais € de extrema importancia em amostras de
glicerina independente do seu grau de pureza, considerando sua posterior aplicacéo
como um componente de diferentes produtos. Através dos resultados apresentados
neste trabalho, pode-se concluir que os métodos desenvolvidos sdo capazes de
associar a necessidade do desenvolvimento de métodos simples, rapidos e de baixo
custo. Além disso, este tipo de proposta torna-se ainda mais interessante, pois
possibilita que o consumidor final receba um produto de melhor qualidade. Desta
forma, os resultados apresentados contribuem grandemente com os interesses do
consumidor final.

Os resultados obtidos com a solubilizacdo em agua apresentaram boa
concordéancia com os resultados das analises nas amostras solubilizadas com &cido
férmico e etanol, demonstrando assim a exatiddo do método, além da simplicidade.
Este trabalho abre oportunidade para desenvolvimento de projetos futuros como

aplicacao para diferentes analitos de interesse.
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ANEXO A

Tabela 10 — Concentracdo (mg kg™ + SD) de Mg obtida em amostras de glicerina

bruta (n=5) utilizando a solubilizacdo em &gua e solubilizacdo em etanol.

Agua Etanol
Glicerina Mg
A 4,36 + 0,08 4,29 + 0,10
B 2,86 + 0,40 2,99 +0,05
D 2,78 £ 0,03 2,82 +0,04

A e B = amostras de glicerina bruta.

Os resultados obtidos foram submetidos ao teste t de Student pareado com
nivel de confianca de 95%. Para amostra A (tca = 2,62), para amostra B (tca = 0,93),
para amostra D (tcq = 1,67) € 0 (tiap = 2,77). Desta forma, pode-se concluir que nao

existe diferenca significativa entre resultados fornecidos pelos métodos avaliados.



