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EVALUATION BY ATOMIC SPECTROMETRY OF SOLUBILIZATION METHODS FOR THE DETERMINATION OF METALS
IN GLYCERIN FROM BIODIESEL PRODUCTION. This paper describes the evaluation of simple and fast solubilization methods
for the determination of Ca, Mg, and K in glycerin samples from biodiesel production by atomic spectrometry. The solubilization

in water was compared with two other methods: solubilization in formic acid and solubilization in ethanol. Using solubilization in
water, determination of the three analytes was possible; the values of limits of detection for Ca, K, Mg were 0.31, 0.06, and 0.16 mg

kg!, respectively. Because no adequate reference material was available, the accuracy was evaluated by assessing the recoveries tests
with both solubilization methods; the evaluation ranged from 90% to 115%, with values of relative standard deviation >8%, indicating
good accuracy of the measure. Four crude glycerin samples obtained from biodiesel plants of Rio Grande do Sul were analyzed after
treatment with the different methods of solubilization, and the obtained results of Ca, Mg, and K concentration were in agreement

with the values obtained from both solubilization methods. Therefore, solubilization in water is concluded to be a simpler, faster, and

viable method for sample preparation of glycerin.

Keywords: crude glycerin; methods of solubilization; atomic spectrometry; metals ions.

INTRODUCAO

Com o esgotamento das fontes naturais de energia, especialmente
energia fossil que ndo € renovdvel e que possui utilizagdo bastante
abrangente desde os combustiveis automotivos, produtos quimicos
até o plastico, houve um grande interesse em desenvolver tecnologias
que permitam utilizar fontes de energia renovdveis e ecologicamente
corretas. Atualmente, a principal forma de obtencdo de energia se dd
por meio da combustio de derivados do petrdleo, carvao e gas natural.!

A utilizag@o 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 dleo diesel convencional, porém
possui caracteristicas bem diferentes. Por ser biodegraddvel, ndo
téxico e apresentar baixa emissao de poluentes, recebe assim o titulo
de “combustivel ecolégico”.?

Geralmente, o processo mais utilizado para a producio de bio-
diesel envolve a transesterificacdo de dcidos graxos presentes em
Oleos vegetais ou gorduras de origem animal, em meio alcodlico,
originando ésteres e glicerina. Na reacdo, um catalisador ¢ utilizado
para aumentar a velocidade da reagdo e também o rendimento.*> A
estequiometria geralmente consiste em 3 mols de dlcool para 1 mol
de triglicerideo, mas na pratica um excesso de dlcool € utilizado para
aumentar o rendimento na formagdo de ésteres.®

A Lein®11.097, de 13 de janeiro de 2005, estabeleceu a obriga-
toriedade da adi¢do de um percentual minimo de biodiesel ao dleo
diesel comercializado no Brasil, iniciando com um percentual de 2%
em volume a partir de 2008 (B2).” Em 2010, conforme a Resolugiao
do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) n° 6 de 2009,
o biodiesel passou a ser adicionado ao dleo diesel na proporcdo de
5% (B5).® O B5 comercializado nos postos de combustiveis s6 pode
ser usado em motores a diesel como caminhdes, Onibus, etc. Neste
ano (2014), foi estabelecido um novo aumento na adi¢io ao diesel,
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de 5% para 6% (B6), a partir de 1° de julho e de 6% para 7% (B7), a
partir de 1° de novembro. Espera-se chegar a 10% (B10) até o ano de
2020, no entanto, esta previsdo ainda estd em discussdo pelos érgdos
regulamentadores.’ Devido a estes fatos, ocorreu um aumento na pro-
dugdo de biodiesel e, consequentemente, um aumento na producdo
da glicerina, ja que cerca de 10% do produto formado na reacdo de
obtenc¢ao deste biocombustivel € a glicerina, também conhecida como
glicerol.? Para atender & demanda interna de biodiesel com a adi¢do
obrigatdria de 5% ao diesel comum, o Brasil produzia ao redor de
3,0 milhdes de toneladas do biocombustivel por ano, gerando quase
300 mil toneladas de glicerina.

A glicerina pode ser utilizada em diversas areas, e o seu uso na
industria de cosméticos, medicamentos e alimentos tem crescido nos
ultimos anos. No entanto, a sua utilizacio nesses setores € condicio-
nada ao grau de pureza, que deve estar usualmente acima de 95%.
Além disso, a glicerina oriunda do processo de producao do biodie-
sel € 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 quantidade. Dentre as vdrias aplicagdes
que tém sido buscadas, destaca-se a produgao de éteres de glicerina que
ao serem adicionados ao 6leo diesel podem melhorar a eficiéncia da
combustdo e reduzir emissdes de fuligem, gases poluentes, 6xidos de
carbono e compostos carbonilicos. A produgdo de biogds e etanol por
meio de vias biotecnoldgicas também tem sido alvo de pesquisas.''"'?

No Brasil, o Ministério da Agricultura Pecudria e Abastecimento
(MAPA) autorizou no ano de 2010 o uso da glicerina bruta oriunda
do processo de producdo do biodiesel como insumo para alimen-
tagdo animal, preconizando niveis minimos e maximos de alguns
componentes (minimo de 80% de glicerina bruta, mdximo de 13% de
umidade e maximo de 150 ppm de metanol). Também recomendou
apresentar na embalagem a quantidade dos metais Na ou K presente
devido as altas concentragdes esperadas destes metais, proveniente
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da utilizac@o de catalisadores bdsicos na produgdo do biodiesel.'® A
glicerina € um coproduto que possui alto valor energético, podendo
contribuir favoravelmente em dietas para animais. Por seu sabor
adocicado ¢ aceita naturalmente e € facilmente miscivel com outros
elementos da racéo (farelos, gridos moidos, etc.).!”

No entanto, as impurezas presentes na glicerina bruta que podem
impedir a sua aplicagdo em alguns setores industriais geralmente
sdo incorporadas durante o processo de producdo do biodiesel ou
originadas dos catalisadores, dlcool e dcidos graxos empregados.'$°
Os contaminantes inorganicos, principalmente os metais, sao um dos
principais fatores que podem influenciar em todo o processo produ-
tivo do biodiesel, principalmente na qualidade do produto final e,
consequentemente, do coproduto glicerina que absorve grande parte
desta contaminag¢io.” Desta forma, buscando um aprimoramento do
controle de qualidade no que se refere aos contaminantes inorgani-
cos metdlicos presentes em amostras de glicerina, faz-se necessario
realizar o desenvolvimento de metodologias analiticas simples para
determinar a concentragdo em que estes se encontram, de forma a
avaliar e direcionar o seu potencial uso nas diferentes aplica¢des, além
de certificar a qualidade em termos de pureza do coproduto glicerina
e colaborar com a sustentabilidade.

As técnicas de Espectrometria Atdmica ja sdo bastante conhecidas
e difundidas e possuem adequada sensibilidade para a determinag¢@o
de metais em uma variedade de amostras, como as de biocombusti-
veis.?! A maioria dos procedimentos analiticos necessita que a amostra
esteja em estado liquido para a introdug¢do em um instrumento de
andlise. Dependendo da natureza da amostra e de suas caracteristicas
fisicas, muitas vezes € requerido um preparo de amostra mais rigo-
roso, tais como a digestdo dcida que emprega uma instrumentacio
que nem sempre € disponivel em todos os laboratérios de pesquisa.
Alternativamente, as amostras também podem ser preparadas por
uma simples dilui¢do utilizando solventes adequados. Desta forma,
a instrumentacdo analitica € mais simples e uma quantidade maior
de amostras podem ser preparadas em uma Unica etapa.

Neste contexto, o trabalho teve como objetivo principal o desen-
volvimento de métodos analiticos simples para a determinacdo de Ca,
Mg e K em amostras de glicerina oriundas do processo de produgdo
do biodiesel usando técnicas de Espectrometria Atomica (F AES e F
AAS). A énfase maior foi na etapa de preparo de amostras, na qual
diluicdes com diferentes solventes (dgua e etanol) e a solubilizacio
com o reagente dcido férmico foram avaliados.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacio

Todas as medicdes foram realizadas em um espectrometro de
absorgdo atdbmica com chama da Perkin Elmer A Analyst 200 (Shelton,
CT, EUA), equipado com lampada de deutério para correcdo do sinal
de fundo e lampadas de catodo oco Perkin Elmer (Shelton, CT, EUA)
para cada analito. Os parametros instrumentais utilizados seguiram
as recomendagdes do fabricante e sdo mostrados na Tabela 1. As
amostras foram pesadas em uma balanga analitica Ohaus Adventurer
modelo AR 2140 com resolugdo de 0,1 mg e tara maxima de 210 g.

Materiais, reagentes e amostras

Os reagentes utilizados em todos os experimentos foram de
grau analitico. Agua desionizada foi obtida através de um sistema
Direct-Q 3 de purificagdo (Millipore Corporation, Bedford, USA)
com resistividade de 18,3 MQ cm. Acido férmico 85% v/v (Vetec)
e dlcool etilico absoluto 99,5% v/v (Synth) foram destilados em um
destilador de quartzo MA-075 (Marconi, Piracicaba, SP, Brasil)
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Tabela 1. Pardmetros instrumentais para determinac@o de Ca e Mg por FAAS
e K por F AES

Parametro Ca Mg K
Comprimento de onda (nm) 4227 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
Vazio de acetileno (L min') 2,7 2,5 2,5

e um sistema de destilagdo comum, respectivamente. O tampao
espectroscopico de cloreto de césio e lantanio - padrdo Schinkel
(Fluka, Buchs, Alemanha) contendo 100 g/L de La e 10 g/L de CsCl
foi utlizado. Para as curvas analiticas, foram preparadas solucdes
padrdo em meio aquoso de Ca, Mg e K por dilui¢do das respectivas
solugdes estoque contendo 1000 mg L' (Fluka, Buchs, Alemanha)
de cada analito com dgua desionizada e diluidas com os diferentes
solventes utilizados: agua desionizada, dcido férmico e etanol. Para
as andlises foram utilizadas duas amostras de glicerinas comerciais
com diferentes grau de pureza (85%, Merck e 99,5% Synth) e quatro
amostras de glicerina bruta, que foram disponibilizadas por inddstrias
produtoras de biodiesel do estado do Rio Grande do Sul.

Preparo das amostras

As amostras de glicerina foram submetidas a trés diferentes
procedimentos de solubilizac¢do, que serdo descritos a seguir. Os
procedimentos 2 e 3 foram utilizados para verificar a exatiddo do
método usando a solubiliza¢do com dgua.

Procedimento 1: Solubiliza¢do com dgua

Aproximadamente 1,0 g de amostra de glicerina foi pesado di-
retamente em tubos graduados de polipropileno de 50 mL, seguidos
da adigdo de 0,10% (m/v) de LaCl,e o volume final de 50 mL foi
completado com dgua desionizada. Para as determinagdes de Cae Mg,
as curvas analiticas foram preparadas em dgua. Para o K foi necessario
utilizar a curva preparada na presenca de matriz, como serd discutido
posteriormente. Antes de cada medida instrumental, a solugdo foi
agitada manualmente para uma completa homogeneizagao.

Procedimento 2: Solubilizagcdo em dcido formico

Pesou-se aproximadamente 0,5 g de amostra de glicerina dire-
tamente em tubos graduados de polipropileno de 14 mL, seguidos
da adi¢do de 4 mL de 4cido férmico e 0,50% (m/v) de LaCl, para
determinagio de Ca e 0,25% (m/v) de LaCl, para determinacdo de
Mg. O volume final de 10 mL foi completado com dgua desionizada.
Ao final, a concentrac@o de dcido férmico foi de 34% (v/v). Para as
curvas analiticas, os padrdes foram preparados em meio de acido
férmico 34% (v/v) e adicionou-se 0,5 g de glicerina purificada de
base, de modo a simular a viscosidade da matriz da amostra.

Procedimento 3: Solubilizagdo em etanol

Aproximadamente 0,5 g de amostra de glicerina foi pesado dire-
tamente em tubos graduados de polipropileno de 14 mL e adicionados
0,05% (m/v) de LaCl,, o volume final de 10 mL foi completado com
alcool etilico absoluto. Para o K a curva analitica foi preparada na
presenca de matriz, como serd discutido posteriormente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudos de solubiliza¢io

Apesar das amostras de glicerina bruta, em geral, possuirem um
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aspecto viscoso e uma coloragio amarela escura, possuem uma boa
solubilidade em dgua e outros solventes, como o etanol.”> Em estudos
preliminares realizados foi verificado que as amostras sdo insoldveis
em metanol e parcialmente soliveis em n-propanol. Desta forma,
optou-se em utilizar a solubilizacdo em dgua como o procedimento
de preparo de amostra de modo a obter um método simples e rapido
para a determinag@o de metais como Ca, Mg e K em amostras de
glicerina bruta oriundas do processo de producdo do biodiesel. Os
resultados obtidos foram comparados com a solubiliza¢do em etanol
(apenas para K) e também com a solubiliza¢do em 4cido férmico
(para Ca e Mg).

Alcoois de cadeia curta tém sido utilizados com sucesso no
preparo de amostras, para posterior determinagdo de metais.
Algumas vantagens de utilizar o etanol como diluente € a sua so-
lubilidade em dgua, a qual permite o uso de padrdes aquosos para
a calibragdo e a facilidade de purificacio deste solvente, reduzindo
consideravelmente os riscos de contaminac@o da amostra.>** Para
o procedimento usando o etanol, as amostras foram solubilizadas
diretamente neste solvente.

Quando o acido férmico foi utilizado, foi necessario avaliar
qual a melhor concentrac@o a ser utilizada para a solubilizacdo.
O 4cido férmico, também conhecido como 4cido metandico, cuja
féormula € HCOOH, € incolor, tem ponto de ebulicao de 101 °C,
solubiliza-se em qualquer propor¢do em dgua e tem sido utilizado
em quimica analitica para a solubilizagdo de amostras bioldgicas
e de biodiesel.”?® A Figura 1 apresenta os resultados obtidos para
Ca e Mg em experimentos nos quais foi acompanhado o sinal de
absorvancia na amostra de glicerina bruta A com adi¢@o de padrao
e no padrdo aquoso.

De acordo com os resultados apresentados pode-se observar que,
para o Ca, aumentando a concentracio de HCOOH na solucéo conten-
do a amostra, ocorreu um consideravel aumento no sinal analitico em
toda a faixa de concentragdo estudada, enquanto o sinal manteve-se
estavel na presenca do padrdo aquoso. Para o Mg observou-se uma
maior influéncia no sinal analitico na preseng¢a do padrdo aquoso e, na
solugdo contendo a amostra, ndo foi observada grande variagao. Com
17% (v/v) ja foi possivel alcangar o sinal maximo de absorvancia para
a faixa de concentragio estudada, mas de modo a utilizar a mesma
concentracio de HCCOH para a determinac@o 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 concentracao final
de 34% (v/v) de HCOOH.

0,12

0,10

0,08

0,06

Absorvancia

- — o

I
Py ®

% HCOOH (v/v)

Avalia¢@o de métodos de solubilizagdo para determinagdo de metais em glicerina 79

Efeito da concentraciao do tampao de ionizacio

Interferéncia de ionizac¢do ocorre quando a temperatura da cha-
ma € muito alta para a determinac@o do analito de interesse e, por
isso, tem energia suficiente para levd-lo além do seu estado atdmico
neutro e produzir uma fragdo significativa de fons, acarretando na
diminui¢do da absor¢do da radiacio, fazendo com que o nimero
de dtomos no estado fundamental seja menor, o que resulta em
uma diminui¢do no sinal de analitico. A interferéncia resultante da
ionizagdo € frequentemente minimizada por meio da adicdo de um
elemento facilmente ionizdvel, tal como o Cs, Li e o La, utilizados
como supressores de ionizacao.

Para as determinacdes de Ca e Mg por F AAS e K por F AES
utilizando a chama do tipo ar-acetileno, foi realizado um estudo de
otimizagdo da concentragdo necessdria do tampdo de LaCl,/CsCl
para cada procedimento de solubilizagdo utilizado. O efeito da
concentra¢do do tampdo, nas amostras e no padrdo aquoso, pode
ser observado nas Figuras 2, 3 e 4. As concentra¢des na solugio
estdo expressas de acordo com a concentragio de LaCl, na solugio
tampao.

Quando foi utilizado o procedimento de solubilizacdo com
dgua (Figura 2), apenas para o Ca foi observado que a presenga
do tampdo de ionizagdo apresentou maior influéncia no sinal de
absorvancia, indicando possivelmente a interferéncia. Foi observado
que a partir de 0,10% (m/v) o sinal de absorvancia para amostra
e padrdo ndo sofreram grandes varia¢des, ndo justificando assim
o uso de concentra¢des maiores de tampao. Ja para o Mg e K, em
ambos os meios, ndo foi observada influéncia significativa no sinal
na presenca do tampao. Sendo assim, a concentrag@o escolhida para
a determinagdo de Ca, Mg e K usando a solubilizagdo em dgua foi
de 0,10% (m/v) de LaCl,

Para a solubilizacdo em etanol (Figura 3), apenas para o K foi
avaliado o efeito do tamp@o de ionizac@o e 0 mesmo nao apresentou
influéncia significativa no sinal de emissdo. A concentragio de 0,05%
(m/v) de LaCl, foi escolhida para as determinacdes de K utilizando
a solubilizagdo com etanol.

Quando a solubilizacdo em HCOOH foi utilizada (Figura 4), por
meio dos resultados demonstrados pode-se observar que os analitos
Ca e Mg apresentaram comportamento semelhante aos resultados
obtidos com a solubilizagdo em dgua, sendo que a maior influéncia foi
observada no sinal analitico do Ca, que na presenga de 0,50% (m/v)
de LaCl, apresentou um sinal de absorvancia maior para a amostra
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Figura 1. Efeito da concentrag¢do de HCOOH no sinal de absorvancia. (—m—) Glicerina bruta A contendo 0,75 mg L' de Ca e 0,3 mg L' de Mg e (—e—) Padrdo

aquoso contendo 0,75 mg L' de Ca e 0,3 mg L' de Mg
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Figura 2. Efeito da concentragdo do tampdo de ionizagdo LaCl; no sinal de absorvancia e emissdo (—m—) Glicerina bruta A solubilizada em dgua contendo
0,75 mg L' de Ca, 0,3 mg L' de Mg ¢ 0,6 mg L' de K e (—e—) Padrdo aquoso contendo 0,75 mg L' de Ca, 0,3 mg L' de Mg e 0,6 mg L' de K
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Figura 3. Efeito da concentragdo do tampdo de ionizag¢do LaCl, no sinal de
emissdo (—m—) Glicerina bruta A solubilizada em etanol contendo 0,6 mg L'
de K e (—e—) Solug¢do padrdo em etanol contendo 0,6 mg L' de K

e o padrdo, sendo assim a concentracio escolhida para a sua deter-
minag¢do. No entanto, para o Mg, a presenga do tampdo apresentou
menor influéncia no sinal de absorvancia. A concentragio de 0,25%
(m/v) de LaCl, foi escolhida para a determinacdo de Mg em glicerina
utilizando o 4cido férmico.

Influéncia da matriz

Em técnicas como a F AAS e a F AES podem ocorrer interferéncias
de matriz (interferéncias fisicas) que afetam o sinal analitico. Estas
interferéncias sdo devidas principalmente pelas caracteristicas fisico-
-quimicas da amostra (viscosidade, tensdo superficial, etc.) e podem
apresentar maior influéncia no processo de nebulizacdo pneumatica.”’
Experimentalmente, s3o observadas pelas diferencas encontradas nos
perfis das curvas analiticas. Desta forma, neste trabalho, de modo a
avaliar se este tipo de interferéncia estd ocorrendo nos diferentes mé-
todos de solubilizacao estudados, preparam-se curvas analiticas em
cada solvente utilizado e na presenga da amostra e observaram-se as
diferencas nos valores das inclinagdes das curvas analiticas.

Na Tabela 2 s@o apresentados os valores de inclinagdes obtidos
para as curvas de adi¢do do analito em amostras de glicerina bruta
com diferentes viscosidades (A , B e D) e em glicerinas purificadas (1
e 2), utilizando a solubilizacdo com dgua. As curvas de adi¢do foram
preparadas com padrdes aquosos inorganicos de Ca, Mg e K que
foram adicionados nas amostras e as concentracdes utilizadas foram
as mesma da curva de calibra¢@o correspondente a cada elemento.

Os resultados apresentados na Tabela 2 demonstram que a di-
ferenca entre as inclinag¢des para as diferentes curvas de Ca e Mg €
pequena, mas ndo se pode afirmar que nio existe diferenga significa-
tiva, pois ndo foram aplicados testes estatisticos devido a néio haver
disponivel quantidade suficiente de glicerina bruta para a realizagio
de replicatas da curva de adicdo (n=3). Desta forma, optou-se por
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Tabela 2. Inclinacdes das curvas de adicdo do analito em amostras de glice-
rina bruta e purificada, para Ca e Mg por F AAS e K por F AES utilizando a
solubilizacdo com agua

Inclinag@o (L mg™)

Glicerina Ca? Mg? K®
1 0,155 1,343 15674
2 0,145 1,352 15436
A 0,147 1,272 14397
B 0,129 1,301 11360
D 0,137 1,295 14071
Calibragdo Externa* 0,143 1,289 15077

*em meio aquoso. ‘curvas obtidas pelo sinal de absorvéancia; °curvas obtidas
pelo sinal de emissdo.

utilizar a calibragio externa com padrdes em meio aquoso para estes
dois analitos, sem prejudicar as andlises. Para o K, como houve uma
diferenca maior entre os valores de inclina¢@o das curvas, optou-se
por utilizar a calibragdo em meio da amostra. Os valores obtidos
para as inclinagdes das curvas de adi¢do do analito K e calibracdo
externa para os estudos envolvendo a solubiliza¢do em etanol sido
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Inclinagdes das curvas de adigao do analito em amostras de glicerina
bruta e purificada para K por F AES utilizando a solubilizacdo com etanol

Glicerina Inclinacdo (L mg™)
1 28054
2 27846
A 13701
B 9836
D 16752
Calibragdo Externa* 27992

*em meio de etanol.

De acordo com os valores de inclinagd@o das curvas apresentados,
observa-se que os mesmos sdo diferentes entre si, o que evidencia
um efeito de matriz nesta condi¢do para o K. Estas diferengas sido
promovidas pela solubilizagdo das amostras em diferentes solventes,
os quais afetam a viscosidade das solucdes e, consequentemente, a

taxa de aspiracdo da amostra para a chama. As taxas de aspiragdo
das solugdes de amostras solubilizadas nos diferentes meios foram
determinadas e os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 1S
(MS). Desta forma, a curva de calibragio externa para K foi preparada
com padrdes aquosos em etanol e na presenga da amostra, de modo a
aproximar as viscosidades e as taxas de aspiragdo entre as solu¢des
e reduzir esta interferéncia.

Na Tabela 4 estdo apresentados os valores obtidos de inclina-
¢oes das curvas usando a solubilizagdio com HCOOH. As curvas
de adi¢do foram preparadas pela adi¢do de volumes adequados de
padrdes aquosos inorganicos de Ca e Mg nas amostras de glicerina.
Os resultados apresentados demonstram que a diferenga entre os
valores de inclinacéo obtidos em diferentes curvas de adicio para
as amostra € pequena, mas conforme descrito anteriormente, niao
foram aplicados testes estatisticos quando avaliada a influéncia da
matriz. Desta forma, optou-se em utilizar a calibracio em meio
da matriz (amostra 1) para as determinagdes de Ca e Mg usando a
solubilizacdo com HCOOH.

Tabela 4. Inclinacoes das curvas de adi¢@o do analito em amostras de glice-
rina bruta e purificada para Ca e Mg por F AAS utilizando a solubilizacdo
com HCOOH

Inclinacao (L mg™!)

Glicerina Ca Mg
1 0,109 1,144
2 0,113 1,144
A 0,101 1,027
B 0,107 1,177
D 0,103 1,077
Calibragdo Externa* 0,120 1,183

*em meio de dcido férmico.

Estabilidade dos analitos

Uma parte importante de um procedimento de andlise é que
os analitos em solugdes de amostra e de calibragdo mantenham-se
estdveis durante pelo menos algumas horas logo apds o preparo, de
modo que a anélise possa realizada sem a perda de sinal.*** Logo,
a avaliagc@o da estabilidade dos analitos em um procedimento de
preparo da amostra € uma etapa essencial para posterior aplicagdo
do método em andlise de rotina.
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A estabilidade dos analitos (Ca, Mg e K) usando a solubilizagdo
com 4gua foi avaliada durante um periodo de 4 h, com intervalos de
leituras de aproximadamente 1 h e, para os metais que se mantiveram
estdveis durante este periodo, também foi realizada uma leitura apds
24 h. Para fins de compara¢do também foram monitoradas as inten-
sidades dos sinais analiticos para solu¢des aquosas com adigdo das
mesmas concentragdes feitas nas amostras. O efeito da estabilidade
no sinal analitico pode ser observado na Figura 1S. Conforme os
resultados demonstrados, pode-se concluir que a solubilizag¢@o das
amostras de glicerina em dgua proporcionou uma boa estabilidade
para os analitos Mg e K, que permaneceram estdveis durante o pe-
riodo de 24 h. Como para o Ca as solu¢des se mantiveram estaveis
por apenas 3 h apds o preparo, a andlise deve ser feita neste periodo.
Os resultados obtidos para os trés elementos foram satisfatérios do
ponto de vista analitico. Para a solubiliza¢do em dcido férmico, um
comportamento semelhante foi observado para os analitos Ca e Mg,
como ¢ apresentado na Figura 2S.

Por dltimo, foi avaliada a estabilidade do analito K nas amos-
tras solubilizadas em etanol e o efeito no sinal de emissdo pode ser
observado na Figura 3S. A avaliacdo da estabilidade foi realizada
durante um periodo de 4 h, com intervalos de aproximadamente 1
h e, como o analito se manteve estdvel, também foi realizada uma
leitura apds 24 h.

Os resultados obtidos demonstram um comportamento aparente-
mente estdvel durante o periodo de 24 h, mas como as leituras com
intervalos de 1 h durante 3 h apresentaram algumas oscilagdes, para
o K em etanol também foi apresentado os resultados com leituras
de 30 min neste periodo, o que demonstrou que nao houve grande
variagdo neste intervalo de leituras. Desta forma, pode-se concluir
que o K permaneceu estdvel em solucdo durante 24 h.

Parametros de mérito

A Tabela 5 apresenta os parametros de mérito obtidos para a
andlise de amostras de glicerina por F AAS (Cae Mg) e F AES (K),
apos solubilizagdo em dgua e também para as andlises utilizando os
métodos de comparagio, solubilizagdo em dcido férmico e solubiliza-
¢do em etanol. As curvas utilizadas para obtengado destes parametros
foram preparadas de acordo com os resultados obtidos na avaliacio
de influéncia da matriz para cada procedimento.

A faixa de trabalho utilizada para todos os analitos mostrou-se
adequada para os métodos 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 quantificaciio
obtidos. Os métodos apresentaram também uma boa faixa linear
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de trabalho considerando as técnicas utilizadas e os coeficientes de
correlacdo linear (R) foram maiores que 0,99.

Os limites de detec¢d@o e quantificacdo nos trés métodos foram
calculados sendo 3 ou 10 vezes o desvio padrao do branco dividido
pela inclinagdo da curva de calibracdo e os valores encontrados
mostraram-se adequados para quantificacido de metais em glice-
rina, considerando que ainda ndo existe uma especificacido para
este coproduto. O método de solubilizagdo com dgua apresentou
melhores limites de deteccdo. A sensibilidade do método de so-
lubilizag@o em dgua foi similar aquela obtida pelos métodos de
comparacio (solubilizagdo em HCOOH ou etanol) para os trés
analitos (Ca, Mg e K).

Para avaliagido da exatiddo dos métodos de solubilizagio
empregados foram realizados testes de adi¢@o e recuperagdo, em
trés niveis de concentragdo para cada analito. As adi¢des foram
realizadas em quatro amostras, uma glicerina purificada (1), e trés
amostras de glicerina bruta, (A, C e D). Os valores adicionados
e as concentracdes medidas estdo apresentados na Tabela 6. As
recuperagdes variaram de 90 a 115%, indicando boa exatiddo dos
métodos de solubilizac@o avaliados e os valores de desvio padrio
relativo (RSD) foram menores que 8%, demostrando assim uma
boa precisdo.

Aplicacio analitica

Depois de estabelecidas as melhores condi¢cdes de andlise, 4
amostras de glicerina bruta foram analisadas. As concentragdes de
Ca, Mg e K encontradas apds a solubilizagcdo com 4gua, HCOOH ou
etanol sdo apresentadas na Tabela 7, juntamente com seus respecti-
vos desvios padrdes, para comparacdo dos resultados obtidos entre
ambos 0s métodos.

Para a avaliacdo da exatidao dos resultados fornecidos pelo mé-
todo de solubiliza¢do em 4gua, os valores de concentragdo obtidos
em cada replicata por este e pelos outros métodos de solubilizagio
(HCOOH e etanol) foram submetidos ao teste t de Student pareado
com nivel de confianga de 95%, que indicou que ndo existe diferenca
significativa entre resultados fornecidos por ambos os métodos de
solubilizacdo avaliados, demonstrando novamente a boa exatidao.
Os valores de RSD foram menores que 8,9%, demonstrando uma
precisdo adequada dos métodos de solubilizacdo.

A quantidade dos analitos Ca, Mg e K variaram entre as amostras
e isto se deve ao tipo de matéria prima e reagentes utilizados na pro-
ducio do biodiesel. Ca e K apresentaram concentracdes expressivas
e este tipo de informagdo € relevante quando utilizada a glicerina
bruta na aplica¢@o de novos produtos.

Tabela 5. Parametros de mérito para determinacdo de Ca, Mg e K em amostras de glicerina por técnicas de espectrometria atdmica apds solubilizacdo das

amostras em diferentes meios

Analito Inclinacdo (L mg™) R Faixa linear (mg L") LD*(mg L") LD*(mg kg™) LQ (mg L")
Solubilizacdo em dgua
Ca 0,151 0,998 0,25-2,0 0,006 0,31 0,02
Mg 1,305 0,996 0,1-0,6 0,001 0,06 0,004
K 11452 0,995 02-1,2 0,003 0,16 0,01
Solubilizacdo em HCOOH
Ca 0,139 0,999 0,25-2,0 0,07 1,33 0,22
Mg 1,224 0,996 0,1-0,6 0,006 0,12 0,02
Solubilizagdo em Etanol
K 12904 0,997 02-1,2 0,004 0,21 0,015

R: Coeficiente de correlago linear; LD* Limite de detecc@o instrumental; LD?: Limite de detecgido do método; LQ: Limite de quantificag@o.
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Tabela 6. Concentra¢des medidas de Ca, Mg e K (mg L', n=3) em amostras de glicerina apds a adi¢do de diferentes concentracdes dos analitos

Adicoes (mg L)

Ca Agua HCOOH
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 HCOOH
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 0,99 + 0,01 0,20 + 0,01 0,61 0,01 0,98 0,01
A 0,23 +0,01 0,64 +0,01 0,99 + 0,01 0,21 +0,01 0,56 0,01 0,96 + 0,01
C 0,22 +0,01 0,63 0,02 0,95 +0,01 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

Tabela 7. Concentragdes (mg kg!, + SD) de Ca, Mg e K obtidas em amostras
de glicerina bruta (n=5)

Agua HCOOH
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 HCOOH
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 K
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

CONCLUSAO

O monitoramento da quantidade de metais € de extrema im-
portancia em amostras de glicerina em todos os graus de pureza,
considerando sua posterior aplicagdo como um componente de dife-
rentes produtos. Os resultados obtidos demonstram que as condi¢oes
otimizadas para cada método foram adequadas para determinacio de
Ca, Mg e K em amostras de glicerina, com boa precisio e exatidao.

O método de solubilizagdo em dgua apresentou grande potencial
para ser utilizado em andlise de rotina, por ser simples (requer uma
simples dilui¢do da amostra) e propiciar a determinagdo dos trés
analitos. Todos os métodos avaliados sdo de facil execugdo e as
andlises requerem uma instrumentacdo comum e nio dispendiosa.
Sendo assim, pode ser facilmente aplicado para a andlise de rotina.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar, disponivel gratuitamente em http://qui-
micanova.sbq.org.br na forma de arquivo PDF, estdo apresentados na
Tabela 1S os valores obtidos para as taxas de aspira¢@o dos solventes
e amostras empregados neste trabalho. Na Figura 1S, 2S e 3S estdo
apresentados os resultados obtidos do estudo de estabilidade para Ca,
Mg e K em amostras solubilizadas em dgua; Ca e Mg em amostras
solubilizadas em 4cido férmico e K em amostras solubilizadas em
etanol, respectivamente.
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