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RESUMO

Este trabalho propde um método alternativo simples de preparacdio de amostras para
determina¢do de magnésio no biodiesel por Espectrometria de Absor¢cdo Atdomica com Chama
(FAAS), utilizando élcoois de cadeia curta para dissolucdo de amostras de biodiesel. O meio
etandlico e propandlico possibilitou o uso de padrao aquoso, sem a necessidade de ajuste de
viscosidade em amostras de biodiesel devido a uma boa resposta instrumental. As curvas
analiticas foram preparadas no intervalo de concentracao entre 0,0-1,0 mg L', utilizando o meio
dlcool-4cido e biodiesel/dlcool-dcido. A preparacdo da amostra consistiu na dissolugdo de 1 g
de biodiesel, 100 uL. de HNOj3 concentrado e aferida para 10 mL com etanol ou propanol. A
solug@o padrdo inorganica de Mg no meio biodiesel/alcool-dcido mostrou-se estdvel durante
trés dias consecutivos através de um bom sinal analitico. No presente estudo as curvas analiticas
no meio éalcool-4cido e biodiesel/dlcool acido apresentaram um coeficiente de correlacdo linear
(R) maior do que 0,99 e desvio padrdo relativo (DPR< 20%). O efeito de matriz foi testado
comparando as inclinagdes das curvas analiticas feitas no meio alcodlico (etanol ou propanol)
e 4dcido nitrico, mostrando através do teste t que as inclinacdes sao estatisticamente iguais e sem
efeito de matriz. J4 para comparacdo de métodos aplicou-se o teste F e t de Student, com o nivel
de confianca de 95%, e os resultados foram estatisticamente concordantes o que indica que
etanol ou propanol podem, ambos serem usados na determinacio de Mg no meio
biodiesel/dlcool por FAAS. Os limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) utilizando a
dissolugdo de biodiesel em etanol acidificado foram 1,25x10° mg L' e 4,17x10°% mg L,
respectivamente. A exatiddo do método utilizando biodiesel no meio propanol 4cido, também,
foi avaliada pela adi¢do e recuperagdo, cujos resultados para as porcentagens de recuperagao
foram na faixa de 97 -103%, com o desvio padrao relativo (DPR) menor do que 20% e limites
de detec¢io (LD) e quantificagio (LQ) iguais a 1,24x10° mg L' e 4,14x10° mg L7,
respectivamente. Estes resultados indicam que o procedimento simples de preparagdo de
amostra, usando etanol ou propanol como solvente, € eficaz para a determinacdo de Mg em

biodiesel por FAAS.

Palavras-chaves: Biodiesel, magnésio, FAAS, etanol, propanol.



ABSTRACT

This paper proposes a simple alternative method of sample preparation for determination of
magnesium in biodiesel by Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS), using short-chain
alcohols for dissolution of biodiesel samples. The ethanolic and propanolic medium allowed
the use of aqueous standard without the need for viscosity adjustment in biodiesel samples due
to a good instrumental response. The analytical curves were prepared in the concentration range
from 0.0 to 1.0 mg L', using the acid-alcohol medium and biodiesel/alcohol-acid medium.
Sample preparation consisted of dissolving 1 g of biodiesel, 100 uL of concentrated HNO3 and
volume measured to 10 mL with ethanol or propanol. The inorganic standard solution of Mg in
the biodiesel alcohol/acid medium was stable for three consecutive days at a good analytical
signal. In this study the analytical curves in the acid-alcohol and the biodiesel alcohol acid
mediums showed a correlation coefficient (R) greater than 0.99 and relative standard deviation
(RSD < 20%). The matrix effect was tested by comparing the slopes of analytical curves made
in an alcoholic medium (ethanol or propanol) and nitric acid, showing through the t test that the
slopes are statistically equal without matrix effect. As for comparison of methods, F and Student
t tests were applied, with a confidence level of 95%, and the results were statistically consistent
indicating that ethanol or propanol both may be used in the determination of Mg in the
biodiesel/alcohol medium by FAAS. The limits of detection (LOD) and quantification (LOQ)
using biodiesel dissolving in acidified ethanol was 1.25x10° mg L! and 4.17x10 mg L,
respectively. The accuracy of the method using biodiesel in the propanol acid medium was also
evaluated by addition and recovery and the results for recovery percentages were in the range
of 97 - 103%, with relative standard deviation (RSD) lower than 20% and the limits of detection
(LOD) and quantification (LOQ) equal to 1.24x107% mg L' and 4.14x10° mg L', respectively.
These results indicate that the simple sample preparation procedure using ethanol or propanol

as the solvent is effective for the determination of Mg in biodiesel by FAAS.

Keywords: Biodiesel, magnesium, FAAS, ethanol, propanol.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estudo da estabilidade da solu¢do padrdo aquosa inorginica de magnésio na

concentracdo de 0,4 mg L! no meio biodiesel/etanol-4cido e biodiesel/propanol-4cido......... 37
Figura 2. Curvas analiticas para Mg em meio alcéolico-dcido nitrico (0,14 mol L) ............ 39
Figura 3. Curvas analiticas para Mg em meio dlcool-dcido e biodiesel/dlcool-4cido............. 41

Figura 4. Curva analitica média (os valores de cada ponto da curva, foram medidos em
triplicata) para Mg em meio biodiesel/etanol e biodiesel/propanol..............ccoceeviiiieenicnnncen. 44
Figura 5. Estudo do efeito da adicdo de diferentes concentracdes de Ca>* em diferentes matrizes
de bIOdIESEI/BtANON ........eoiuiiiiiiiiceic e 47
Figura 6. Estudo do efeito da adicdo de diferentes concentracdes de Ca’" Fe?* e AI** em

b10dIESEl/PIOPANOL .....coniiiiiiiiiie e e 49



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Parametros instrumentais para determinacdo de Mg por FAAS...........ccooeriene 27
Tabela 2. Precisdo das medidas de absorbancia de diferentes concentragdes de Mg no meio
€tanOliCO € PIrOPANOLICO. .....vviiiiiieeiie ettt eeiee ettt e et e e et e e e eesaaeeebeeessaeeessbeeensseeesseeennseesnnes 38
Tabela 3. Parametros analiticos (figuras de mérito) para o método proposto em meio alcodlico-
ACTAO NIETICO .ttt ettt ettt et e et et s bt esae e et e e b e st e e bt e saneenbeesaneens 40
Tabela 4. Precisdo das medidas de absorbancia de diferentes concentracdes de Mg no meio
biodiesel/etanol € biodiesel/propanol ............cccvieecuiiiiiiieeiieeeie e e 45
Tabela 5. Influéncia da adi¢io de diferentes concentra¢des de Ca* nas absorbincias para
determinacdo de Mg em amostras de biodiesel/etanol .............ccocceeeviiieiiiiiiniieiniieiiee e 46
Tabela 6. Influéncia da adi¢io de diferentes concentracdes de Ca’*, Fe** e AI’* nas
absorbancias para determinacdo de Mg em amostras de biodiesel/propanol ........................... 48
Tabela 7. Parametros analiticos (figuras de mérito) para determina¢do de Mg em amostras de
biodiesel diluidas em meio propandlico-acido e etandlico-4cido NtriCo .......cceevveveerriveerneennn. 50
Tabela 8. Concentracdes de Mg determinadas por FAAS (média + desvio padrdo, n=5) em
amostras de biodiesel diluidas em meio propandlico-4cido NItriCO......ccocuvervveeriieeriieernieenne 51
Tabela 9. Comparacio estatistica entre as concentragdes de Mg no meio biodiesel/propanol e

biodiesel/etanol determinados pela técnica de FAAS (valor de Fuap € tiay com 95% de confianga)



LISTA DE ABREVIATURAS

ABNT / NBR - Associagdo Brasileira de Normas Técnicas / Norma Brasileira

ANVISA - Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria

ASTM — American Society for Testing and Materials
CMD ou X - Concentragcio média determinada
EN — Norma europeia (European Norm)

ETAAS — Espectrometria de absorcao atdmica com atomizagao eletrotérmica (Electrothermal

atomic absorption spectrometry)

FAAS — Espectrometria de absorcdo atdmica com chama (Flame atomic absorption

spectrometry)
FAES — Espectrometria de emissdo atdbmica com chama (Flame atomic emission spectrometry)
GARPA - Associacdo grupo de analistas de residuos de pesticidas

GFAAS - Espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite (Graphite furnace atomic

absorption spectrometry)

ICP-MS — Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (Inductively coupled

plasma mass spectrometry)

ICP-OES — Espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente acoplado (Inductively

coupled plasma spectrometry)

INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢do e Qualidade Industrial
LD ou LOD — Limite de detec¢do (Limit of detection)

LQ ou LOQ- Limite de quantificacao (Limit of quantification)

MAPA - Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento

R — Coeficiente de correlagdo linear

RSD ou DPR- Desvio padrao relativo (Relative standard deviation)

SD ou DP — Desvio padrao (Standard deviation)


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=7&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjBwNGaibbNAhXJTCYKHZcnBG8QFghCMAY&url=https%3A%2F%2Fpt.wikipedia.org%2Fwiki%2FAg%25C3%25AAncia_Nacional_de_Vigil%25C3%25A2ncia_Sanit%25C3%25A1ria&usg=AFQjCNE3MV9szlV34YE_QcLXu9kbXAy3lg

SUMARIO

RESUMUO ...ttt ettt b ettt b et ea e s bt et e satesbe et e et e sbeenbesanesaeens 1
ABSTRACT ...ttt ettt b ettt s bt ettt s bt et et esaeenbeeatesbeenees i1
LISTA DE FIGURAS . ...ttt sttt ettt st il
LISTA DE TABELAS ...ttt st ettt s e s iv
LISTA DE ABREVIATURAS . ... .ottt e v
LINTRODUGAO ... 13
2.1 Metais em biodiesel.................oooiiiiiiiiii e 15
2.1.1 Metodologias ANAITICAS ........eeiriiiiiiieiiee ettt ettt st 15
2.2 Métodos de preparacao de amostras de biodiesel para determinacio de metais....... 17
2. 2.1 DIZESTAO ..ottt ettt ettt ettt ettt et e et e e bt e et e e bt e et e e et e e e i e e et e e e enb e s eneeenanee 18
WA B i v o o J PRSPPI 19
2.2.3 EMulSa0 € MICTOCMUISAO .......eiiuiiiiiiiiieiieiieeite ettt 20
2.2.4 Dissoluc@0 em SOIVENIE OTZANICO .....veeeeveeeriiieeiiieeiieeeiteeeiteesieeesteeesebeeenibeeennseesnaeeesnnne 22
BOBIETIVOS ...ttt ettt ettt ettt st et et sae et et 26
BL GIAL ...ttt st ettt et eaees 26
B2 ESPECITICOS ... ettt ettt ettt e ba e aaeebeenneas 26
4. PARTE EXPERIMENTAL ..ottt e 27
4.1 INSErUMENEACAO .......c..eoviiiiiiiiiiit ittt ettt ettt et st sae et et sbe e e 27
4.2 Materiais, reagentes € SOIUCOES ..............cccceouiriiriiniiiiiiiiirieeeeee et 27
4.3 Limpeza de Materiais ..............cccooiiiiiiiiiiiie e e 28
4.4 Sintese do DIOdiesel ..................occoooiiiiiiiiiiiiiceeeee e 28
4.5 Preparo das solucoes padrao e curvas analiticas................ccoccevverencienieneececieeee, 29
4.6 Preparo das AMOSEIAS..........cc.oooiuiiiiiiiieiieeeeeee ettt ettt et e 29
4.7 Procedimento de validacao da metodologia proposta...............ccccceeviiiiniiiiniieenieennne. 29

4.7.1 Faixa HNear de traDalli ........oooeeeiieiieeeeeee ettt e e e e e e e eeeaaeeeeeeeeaneees 30



AT 2 LINEATIAAAE .covveeeeeeeeeeieeeeeeee ettt e e e e e et et s e s e e et esaaaesesesesasasansnseseeenanns 30

4.77.3 SenSIDIIAAC. ....cc.eeiiiiiiiiiei et et 30
AT A PLECISAO. ...ttt ettt ettt ettt et e et et s ettt e et e bt st e et e et e bt e st e e bt e e eneenees 31
4.7.5 LAMIte A€ AELECCAD ...cuvieeiiieiiiieeitee et ee et ettt e et e sttt e st e e st e e sabeeesabeessabeessbeesbeeesnseeeas 31
4.7.6 Limite de qUANTITICACAO ...veeiuiieiiiieeiiieeiiee ettt ettt st ee st e s e sbeeeeas 32
4.7.7 Exatidao/Tendencia/RECUPETIACAO .......eeeueieeiiieeiieeeiieeeieeeeieeeeieeeeveeeeereesiveessereeeaaeeens 32
4.77.8 REPELIIVIAAAEC ......uveeiiiieeiiie ettt ettt et e et e e et e e saeeestaeeesnseeeenseessseeensseesnsseeens 33
4.7.9 Reprodutibilidade ...........ooiuiiiiiiiiiiieee et 33

4.7.10 Comparagao dos resultados obtidos entre biodiesel/propanol e biodiesel/etanol pelo teste
tde Student € 0 teste F de Snedecor ............cccoovoviiiiiiiiiiiiiiieeeee e 33

5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......o.cooooiiieieeeeeeeee e 36

5.1 Estudo da estabilidade da solucdo padrao aquosa de Mg diluida no meio

biodiesel/etanol-acido e biodiesel/propanol-acido .................c.ocooeiiiiiiiiiiiiiiniiciee e, 36
5.2 Curvas analiticas na auséncia de biodiesel no meio alcool/acido ............................... 37
5.3 Parametros analiticos das metodologias propostas em meio alcéolico-acido ............. 39
5.4 Condicoes analiticas para analise de Mg em biodiesel em meio alcéolico-acido......... 42

5.5 Resposta instrumental do meio biodiesel/alcool/acido na determinacao de Mg em

DIOAIESEL ...ttt ettt et e 43
5.6 Estudo de interfer€ncia ...................oooiiiiiiiiiiiie e 46
5.7 Aplicacao do procedimento em amOSEIa ..............cccooeiiiiiiiiiiiinieeiee e 50
S5.7.1 FIGUIas de METITO .....cocueiriiiiiiiiiieiie ettt sttt ene e 50
5.7.2 Estudo de exatiddo para a determinacao de Mg .........cocvieriiieniiiiiniiieeriieeee e 50

5.7.3 Comparacao do meio biodiesel/propanol-acido e biodiesel/etanol-dcido na determinacao

e M POT FAAS .ottt e e et e e st e e st e e e bt e e enbeeesabeeennbeesnnseesnnes 52
6 CONCLUSAO. ..o e e e e 54

REFERIENCIAS ..o, 55



13

1. INTRODUCAO

O esgotamento esperado dos combustiveis fésseis com o aumento do consumo de
energia e emissdes dos gases de efeito estufa t€ém levado a procura de fontes de energias
alternativas, renovaveis, sustentaveis, eficientes e¢ de baixo custo (SINGH er al., 2010;
PRASAD et al., 2007). Entre essas fontes alternativas os biocombustiveis, o hidrogénio, o gés
natural e o gds de sintese estdo entre as fontes favordveis a prote¢do do meio ambiente.
Entretanto, dentre as quatros, os biocombustiveis sdo as fontes de energia mais favoraveis ao
meio ambiente (NIGAM e SINGH, 2011).

O biodiesel € comumente definido como um combustivel biodegradédvel, ndo téxico
e produzido a partir de fontes naturais e renovdveis, capaz de substituir, diretamente ou
parcialmente, o 6leo diesel fdssil nos motores a ciclo diesel. Também, o biodiesel como
qualquer outro combustivel comercializado € regido por um sistema rigoroso de controle de

qualidade que inclui a determinacdo de vérias espécies metalicas.

Ja a definicdo estabelecida pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustivel (ANP), através da Resolucdo n° 45 de 26/08/2014 ¢: “combustivel composto
de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo
e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal [...]” (BRASIL,
2014a, p.2). Além disso, € menos poluente do que os combustiveis derivados do petréleo, reduz
emissdes de gases causadores do aquecimento global e as emissdes nos escapamentos dos

automoveis, incluindo gases toxicos (DEMIRBRAS, 2008; PINTO et al., 2005).

A mistura de biodiesel em motores a diesel € feita em propor¢des baixa ou altas.
Quando a propor¢do € baixa, ndo ha alteracdes técnicas feitas no motor, enquanto em alta o

motor € preparado com algumas mudancas para usar o biodiesel (UGURLU e OZTUNA, 2015).

Este biocombustivel pode ser utilizado puro ou com diferentes propor¢des com o
diesel de petroleo, isto €, a mistura pode conter propor¢des definidas de biodiesel. Essa mistura
de biodiesel/diesel ¢ designada como “BX”, onde (X%) refere-se a a porcentagem em volume
do biodiesel adicionado ao diesel, e segue o seguinte padrao B2, B5, B6, B7 e B20 (mistura de

2%, 5%, 6%, 7% e 20% de biodiesel ao diesel de petrdleo) até o B100 (biodiesel puro).



14

Atualmente, o governo brasileiro através da lei n° 13.033, de 24 de setembro de
2014 estabeleceu obrigatoriamente a partir de 1° de novembro de 2014 em todo territério
nacional a mudancga de 6% para um percentual de 7 % de biodiesel ao 6leo diesel (BRASIL,
2104b). Contudo, o Conselho Nacional de Politica Energética - CNPE poderd reduzir esse valor
percentual a qualquer tempo, por motivo justificado de interesse publico, restabelecendo e

normalizando as condi¢des que motivaram a redu¢do do percentual (BRASIL, 2014b).

A adi¢do progressiva de biodiesel ao 6leo diesel ou a substitui¢do por completo do
diesel por biodiesel gera uma diminui¢do significativa das emissdes de gases poluentes para a
atmosfera (SILVA e FREITAS, 2008; BARNWAL e SHARMA, 2005). Por exemplo, o uso do
biodiesel nos veiculos, nas composi¢des B7 e B20 (7% e 20 % de biodiesel no diesel fossil) ou
progressivamente representa uma queda expressiva das emissdes de 6xido de enxofre (SOx),
arométicos policondensados, monéxido de carbono (CO) e didéxido de carbono (CO2), além
disso a redugdo dessa emissdes resultaria na diminui¢do das internagdes hospitalares,
mortalidades e incidéncia de doencas (BIODIESEL EM FOCO, 2015; BRASIL, 2014c)
causadas pela poluicdo atmosférica (tais como, cancer de pulmdes, cardiocebrovasculares e
irritacdes nos olhos, nariz, pele e aparelho respiratério) (INSTITUTO SAUDE E
SUSTENBILIDADE, 2015; NASCIMENTO et al., 2006, RODRIGUES et al., 2015;
SALDIVA et al., 1995). Portanto, descarbonizar os veiculos através do uso do biodiesel é uma

questao de saude publica.

Apesar dos aspectos positivos, o biodiesel apresenta alguns inconvenientes como a
formacdo de residuos na sua producio, custos elevados de produgdo, aumento de 6xido de
nitrogénio (NOx), formacao de sabdo na presenca de metais (Ca, Mg, Na, K) no produto final,

possivel competicdo entre o biodiesel e os alimentos (NIGAM e SINGH, 2011), entres outros.

A comercializacdo do biodiesel é considerada um assunto dos mais relevantes e
depende de um rigoroso controle da qualidade referente a presenca dos contaminantes presentes
no produto final, entre eles os metais. Por outro lado, por ser uma matriz complexa, o pré-
tratamento da amostra é um dos aspectos mais importantes para que se obtenha um resultado
analitico confidvel. O presente trabalho tem como foco o tratamento de amostras de biodiesel
para a determinagao de magnésio que € um dos metais avaliados como parametro de qualidade

do biodiesel.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Metais em biodiesel

A presenca de metais em biodiesel pode ocasionar vérios problemas mecanicos em
veiculos, tais como a desgaste ou corrosdo de pecas do motor (injetor, bomba de combustivel,
pistdes, anéis, etc.) afetando posteriormente o seu desempenho (CHAVES et al, 2008).
Geralmente, os metais s@o introduzidos no biodiesel durante o processo de producdo, transporte,
armazenamento ou pode vir originalmente da matéria-prima (por exemplo, sementes, gordura
animal e 6leo residual de fritura). Também, os contaminantes metalicos podem ser incorporados
nas matérias-primas através da absorcao de alguns minerais do solo ou outras fontes, tais como
pesticidas e fertilizantes (CHAVES et al., 2010; SANCHEZ et al., 2015).

Além disso, os metais Na, K, Ca e Mg podem ser introduzidos no biodiesel durante
o processo de fabricagdo, devido ao uso de catalisadores (ex: hidroxido e metdxido de sédio e
potdssio) e na purificacdo, durante o processo de lavagem do biodiesel com dgua dura ou pela
adi¢do de agentes de secagem (MgSO4 e CaO) (CALAND et al., 2012).

O conteddo de metais em biodiesel é regulamentado por normas definidas pelos
governos de diferentes paises, cujo objetivo € o de controlar a qualidade do biodiesel. No Brasil,
a legislacdo vigente (RANP n° 45/2014), bem como os respectivos métodos (NBR 15553, NBR
15554, NBR 15555 e NBR 15556) estao em sintonia com as normas europeias (EN 14108, EN
14109, EN 14538) e americana (ASTM D6751), as quais sdo baseadas na soma das
concentragdes de Na/K e Ca/Mg em biodiesel que ndo deve exceder 5Smg kg' (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2012; BRASIL, 2014a)

Neste senso, a importincia da determinacido de metais como Ca e Mg para controle
da qualidade do biodiesel com vistas a sua comercializacdo € considerado um assunto dos mais

relevantes.

2.1.1 Metodologias Analiticas

Para determinac@o de metais em amostras de biodiesel, diversas técnicas analiticas
podem ser empregadas. Entre essas técnicas, as principais sdo: Espectrometria de absor¢ao

atomica com Chama (FAAS), Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Atomizacdo
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Eletrotérmica em Forno de Grafite (ETAAS), Espectroscopia de Emissdao Atomica com Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-OES) e Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-MS).

Todas essas técnicas sdo utilizadas para quantificar varios metais, isto €, cada
técnica apresenta suas caracteristicas tipicas que os diferenciam:
- Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (FAAS): técnica amplamente difundida
para determinagdo de metais em amostras de combustiveis devido a seletividade, simplicidade,
alta velocidade analitica e baixo custo do instrumento. Por outro lado, também existem outras
desvantagens como a baixa sensibilidade devido ao curto tempo de permanéncia dos &tomos no
caminho 6tico, maior volume da amostra na ordem de mililitros, pois apenas 5% da amostra
chega no atomizador e o restante ¢ descartada para o dreno do nebulizador (SAINT PIERRE,
2004). E uma técnica monoelementar na qual a chama (ar/acetileno ou N;Of/acetileno) é
utilizada como fonte de atomizacdo dos analitos nas amostras, como também, utiliza a faixa em
ppm (partes por milhdo) para quantificar os analitos. As concentracdes dos analitos nas
amostras sdo obtidas por comparagdes com as absorbadncias resultantes de solugdes de
calibracio, obedecendo aos principios da lei de Lambert — Beer (LYRA, 2010a). A FAAS ¢é
uma técnica na qual podem ocorre algumas interferéncias, por exemplo, as fisicas que sdo
advindas das variag¢des na viscosidade ou tensdo superficial da solu¢do, o que influi na rapidez
de aspiracdo para a chama e quantidade de analito na chama (LYRA, 2010a). Por outro lado,
essas interferéncias podem ser reduzidas diluindo-se as amostras com solventes organicos.
-Espectrometria de Absor¢ao Atdmica com Atomizagao Eletrotérmica em Forno de Grafite (GF
AAS): é uma técnica que apresenta sensibilidade superior a obtida pela atomizag¢dao em chama,
pois os limites de deteccdo sdo menores e na ordem de ug L'!. Nessa técnica, um pequeno
volume de amostra € introduzido manualmente por meio de uma micropipeta ou amostrador
automdtico dentro de um tubo de grafite, onde é submetida a um programa de temperatura para
a eliminacdo da matriz e posterior atomizac¢do, que comumente ocorre em trés estagios,
levando-se em conta as propriedades do analito e do tipo de amostra empregada (CURTIUS,
1982).
- Espectrometria de Emissio Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES): é uma
técnica multielementar simultanea ou sequencial rdpida, dependendo do tipo de espectrometro
utilizado e do desempenho do sistema de aquisicdo de dados (SOUZA, 2003). Também, € uma
fonte de atomizacdo, ionizacdo e excitacdo extremamente eficiente podendo excitar os
elementos mais refratdrios, quebrando e atomizando com facilidades 6xidos e carbetos estdveis,

devido as temperaturas elevadas (6000 a 10000K). O ICP é muito estdvel quando solugdes
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aquosas ou dcidas sdo nebulizadas no seu interior, tolerando uma consideravel carga de material
organico, quando a poténcia do plasma e o processo de introdu¢do da amostra sio
apropriadamente otimizados. Em anédlises de amostras mais complexas podem ocorrer
problemas relacionados com interferéncias da matriz (espectrais e ndo-espectrais), que podem
ser minimizados com a escolha das linhas de emissdo, otimizacdo do procedimento de
preparacdo da amostra, uso de métodos apropriados para introdu¢ao da amostra e dos padroes.
Por outro lado, essa técnica permite uma precisao em torno de 1%, isto é, superior a técnica ET
AAS (2 a5%) (SOUZA, 2003).
- Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS): é uma técnica que
se adequa muito bem as andlises multielementares e as determinagdes isotopicas. Nessa técnica,
combina-se a alta energia do plasma com espectrometro de massa, obtendo-se assim um
analisador isotopico € elementar em um mesmo instrumento, no qual cerca de 90% dos
elementos podem ser determinados com limites de detecciio em torno de 0,001 a 0,1 pL ! usando
anebulizacdo pneumdtica. J4 nas etapas de andlise incluem resumidamente, inser¢do da amostra
na fonte de ions e a geracdo dos ions a partir dos compostos da amostra, separacdo destes ions
de acordo com sua razdo massa carga (m/z) através de um analisador de massa e a posterior
deteccao destes fons (BECKER, 2007). Também, as andlises nessa técnica de ICP-MS
introduzindo uma elevada carga orgéanica no plasma pode causar problemas, tais como, a
extin¢do do plasma e deposi¢ao de carbonos nos cones, o que pode causar interferéncias graves
(LYRA, 2010a).

Além dessas técnicas citadas existem outras na literatura que sdo empregadas para
andlises de elementos tracos em amostras de biodiesel, tais como, Espectrometria de Emissao
Atomica em Chama (FAES), Cromatografia de ions (IC), Eletroforese Capilar (CE) e

Voltametria.

2.2 Métodos de preparacao de amostras de biodiesel para determinaciao de metais

O pré-tratamento da amostra é provavelmente o passo determinante para o sucesso
de andlise de um combustivel, ou seja, a amostra € submetida a um procedimento que a torne
mais adequada para a andlise. A escolha do método de preparacdo deve considerar diversos
fatores, como, a disponibilidade de equipamentos, a técnica instrumental, o nimero de
amostras, exatidao requerida, precisdo e tempo de preparagdo (HARDAWAY et al., 2004).

Neste contexto, varios métodos de preparacdo de amostra para combustivel ja foram
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empregados, como por exemplo, digestdo dcida ou mineraliza¢do, dilui¢do com solvente

organico, extracao e preparacdo de emulsao/microemulsdo.

2.2.1 Digestao

O método de digestdo consiste na elimina¢ido da matéria orgénica, isto é, reduzir o
teor de carbono presente na matriz (amostras viscosas e complexas) possibilitando sua andlise
por diversas técnicas analiticas, além de permitir a calibracdo com padrdes aquosos. Nesse
preparo de amostra sdo geralmente usados dcidos inorganicos fortes, geralmente sob
aquecimento, que pode ser realizado em chapas ou blocos de aquecimento em frasco aberto ou
fechado. Existem também outros procedimentos de preparo de amostras utilizando a digestao
da amostra aquecida por micro-ondas ou radiagdo ultravioleta (UV) para promover o
aquecimento dos frascos abertos ou fechados, aumentando a velocidade analitica. Nos sistemas
fechados a decomposicao da amostra é mais rapida e sio menos sujeitos a contaminacao ou
perdas, embora os sistemas abertos sejam mais simples e mais acessiveis (OLIVEIRA, 2011).
Além disso, a digestdo das amostras realizadas em chapas de aquecimento convencional,
mostraram-se morosas € com risco de perda dos analitos por volatilizagdo, assim como,
contaminac¢do das amostras quando se trabalha com frascos abertos (DUYCK et al., 2007).

Almeida et al. (2014) utilizaram um procedimento de digestdo dcida assistida por
micro-ondas para determinag@o de célcio por voltametria de onda quadrada e um eletrodo de
carbono vitreo (GCE) numa solugdo contendo 4cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA). No
preparo das amostras, 300 mg de biodiesel foram adicionados nos tubos de quartzo de 15 mL,
em seguida, acrescentou-se 4 mL de HNOs ultrapuro, 2 mL de H>O> de elevada pureza e 1 mL
de 4gua deionizada. Depois, os tubos foram selado e aquecidos em trés etapas, como, poténcia
(W)/rampa (W min)/tempo (min):etapa (1) 300/10/10; etapa (2) 450/5/5 e etapa (3) 0/0/20. Em
condi¢des otimizadas os limites de detecgdo foi de 1,6 a 10~ umol L' para o Ca®>* com um
tempo de pré-concentracdo de 2 min. Além disso, o EDTA/GCE apresentou boa
reprodutibilidade e um coeficiente de variacdo (CV) de 0,70%. As amostras de biodiesel
permitiram uma recuperacdo de cerca de 102%, mostrando-se um método adequado para

determinacio de Ca**.
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Oliveira et al. (2009) determinaram sédio em amostras de biodiesel utilizando no
preparo da amostra decomposi¢do por via seca e espectrometria de emissao atdmica com chama
(FAES). No preparo da amostra foram pesados aproximadamente 0,5 g e aquecidos em mufla,
a 250 °C, durante 1 h, em seguida, a temperatura foi aumentada progressivamente até 600 °C e
mantidos assim por 4 h para eliminar totalmente a matéria organica. Apds o resfriamento, os
residuos foram dissolvidos por uma solucdo de HNO3 1% v/v. os limites de deteccdo (LD) e
quantificacdo (LQ) obtidos foram de 1,3 e 4,3 mg kg™!, respectivamente. A precisdo do método
foi verificada por meio de testes de adi¢@o e recuperacdo e os resultados variaram de 93% a
110%.

Korn et al. (2010) avaliaram a efici€ncia de dois procedimentos para digestdao dcida
de amostras de biodiesel visando a determinag¢do de ions de (Ca, P, Mg, K e Na) por
espectroscopia de emissdo atdmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Nas
digestdes em sistema aberto, foi utilizada a mistura contendo 1,0 g da amostra + 10 mL de
HNO;3 + 2 mL de H2SO4 + 6 mL de H202 (30 % m/m) e aquecimento condutivo por 90 e 220
°C por 3 h. No procedimento empregando forno de micro-ondas com cavidade foi utilizada a
mistura contendo 0,25 g da amostra + 7 mL de HNO;3 + 1 mL de H202 (30 % m/m) e com um
programa de aquecimento realizado em cinco etapas em diferentes tempos e poténcias,
perfazendo um tempo de digestdo total de 42 min. Os limites de detec¢do obtidos foram

menores que 0,40 ug g’ e os percentuais de recuperagio foram de 89% a 103 %.

2.2.2 Extracao

A extragdo do analito da amostra é outro método de preparacio, que geralmente é
realizado com dcidos inorganicos e, em seguida, por uma etapa de agitacdo que pode ser
manual, mecanica (vortex) ou radiacdo ultrassdnica (sonda ou banho de ultrassom), depois a
separacao do analito a partir de uma matriz mais complexa para uma mais simples pode ser
feita por decantacao, filtracdo ou centrifugacdo. A eficiéncia desse tipo de extracdo depende do
extrator utilizado, bem como das condi¢des de extracdo. Nesse tipo de extracdo de analitos
empregando a energia ultrassonica pode ser considerada uma alternativa para o pré-tratamento
em amostras com diferentes constitui¢des fisico-quimicas, pois a energia das ondas
ultrassOnicas acelera alguns processos, como a dissolugdo, fusdo e lixiviacdo, entre outros.
Também nesse tipo de preparo de amostra a eficiéncia da extragdo de metais depende das

varidveis (temperatura, altura da coluna de dgua, viscosidade, frequéncia do oscilador, posi¢cao
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dos vasos no banho utilizado na extracao, entre outros) que influenciam o processo de cavitagdao
(CALAND et al., 2012).

Na literatura ha poucos trabalhos que tratam da extracdo de metais em andlise de
amostras de biodiesel. Caland et al. (2012) determinaram cétions inorganicos (Na*, K*, Ca*? e
Mg*?) em amostras de biodiesel por cromatografia de fons. Neste trabalho, o preparo das
amostras consistia na extracdo dos ions por meio de solucdes aquosas dcidas que eram
aquecidas e assistida por ultrassom. No preparo das amostras, cerca de 10 g foram diretamente
pesadas nos tubos de centrifuga, em seguida, adicionaram-se 20 mL de 4gua desionizada e 50
uL de HNO; 1,0 mol L'!. Essa mistura foi agitada por vértex durante 1 min e depois imersa em
um banho o termostatico a 85 °C por 30 min. Em seguida, levada a um banho ultrassonico
operando a frequéncia de 50 KHz a 70 °C por 15 min e centrifugada por 5 min. Apds a
centrifugacdo, separou-se e coletou-se a fase aquosa num baldo volumétrico de 25 mL e por
fim, o volume foi completado até a marca com 4gua deionizada. Os limites de detec¢@o para
cada fon em (mg kg™'), foram respectivamente 0,11 (Na*), 0,42 (K*), 0,23 (Ca*?) e 0,36 (Mg*?).
A precisdo do método foi avaliada por meio de teste de recuperag@o que ficou na faixa de 96,0
— 108,2% para os analitos.

Piovezan et al (2010), desenvolveram um método empregando eletroforese capilar
com deteccdo UV-visivel para determinacio dos cétions (Na*, K*, Ca’* e Mg?") inorganicos em
biodiesel utilizando o cdtion Ba?>* como padrio interno. Neste trabalho, o pré-tratamento da
amostra consistiu na extragao liquido-liquido, onde misturou-se 200 mg de biodiesel com 200
uL de padrio interno de concentragdo 5 mg kg'. A mistura obtida foi vagarosamente agitada
por 20 minutos, e em seguida, centrifugada por 10 minutos. Esse método alternativo apresentou
limites de detec¢do na ordem de 0,3 mg kg™! e uma recuperacio na faixa de 88,0 — 120 % para

os analitos.

2.2.3 Emulsao e microemulsao

A modificagdo da matriz da amostra em emulsdo ou microemulsio é um
procedimento utilizado em amostras organicas liquidas imisciveis em dgua. Uma emulsdo € um
sistema heterogéneo de duas fases liquidas imisciveis ao qual € adicionado um surfactante.
Estes sistemas sdo formados pela agitagdo mecanica dos componentes apresentando um aspecto
turvo-leitoso e de baixa estabilidade, pois apds algum tempo ocorre novamente a separagao

entre as fases (BURGUERA et al., 2000). As microemulsdo sdo formados pelos mesmo
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componentes (dgua, 6leo e surfactante) de uma emulsdo, porém € adicionado um co-surfactante
(dlcool), que promove a estabilidade do sistema (PELIZZETTI; PRAMAURO, 1985). Ainda
mais, as microemulsdes sdo transparentes e estdveis por um tempo prolongado sem precisar
fazer o uso da agitacdo. Desse modo, as microemulsdes sdo diferentes das emulsdes devido ao
tamanho das particulas com didmetro na ordem de 1 a 100nm.

Outra importante aplicacdo das emulsdes ou microemulsdes, além da utiliza¢do
como método de preparo de amostras € a determinacdo de metais em combustiveis através das
principais técnicas espectroanaliticas, assim como (FAAS, GFAAS, ICP-OES e ICP-MS).

Lobo et al. (2011) propuseram um método para determinacdo de fons de Ni e Cd
em biodiesel de diferentes fontes empregando GF AAS. As amostras foram preparadas na forma
de microemulsdes, misturando aproximadamente 0,5 g de biodiesel com 5 g do Triton X-100
e, em seguida, completando um baldo volumétrico de 50 mL com uma solucao de 1% (v/v) de
HNO3 sob agitagdo magnética durante 20 minutos. Os LDs para ions de Ni e Cd foram > 0,9 e
0,1 respectivamente. A exatiddao foi avaliada baseada em experimentos de adicdo e
recuperagdes, os quais produziram recuperagdo variando 93 a 108 % para ions de Nie de 98 a
116% para Cd.

Jesus et al. (2010) propuseram um método alternativo para determinar Ca e Mg em
diferentes amostras de biodiesel e 6leo vegetal por FAAS. As microemulsdes foram preparadas
misturando 0,86 g de biodisel, 0,62 g de Triton X-100, 150 pL de dgua com 2,6 g de co-
surfactante (n-butanol ou n-pentanol) e adicionada uma solucdo de 4cido nitrico de 1,4 mol L'!
para aumentar a estabilidade dos analitos. Os limites de detecgio foram de 0,04 a 0,1 pug L
para Ca e Mg, respectivamente e os testes de recuperagdo apresentaram valores entre 92 a 117%.
Também, em outro trabalho de Jesus et al. (2008) realizaram procedimento semelhante para
determina¢do de Na e K em amostra de biodiesel e 6leo vegetal, ou seja, as amostras foram
preparadas usando microemulsdo de 4gua em 6leo, obtido por meio da mistura da amostra com
Triton X-100 e 1,4 mol L' de HNOs que foi avolumado com co-surfactantes n-butanol ou
pentanol. A faixa de recuperacdo ficou em torno 95-115% para o biodiesel, enquanto as
amostras de 6leo vegetal ficaram entre 90-115%. Neste trabalho observou-se a estabilidade das
microemulsdes por um periodo de até trés dias.

Lyra et al. (2010b) propuseram um procedimento para determinag¢do de Na*, K*,
Ca’* e Mg?* em amostras de biodiesel por FAAS. A amostra foi preparada como microemulsio
sem o uso do surfactante. A mistura resultante que formou a microemulsdo consistiu em 1,0 g
de biodiesel, 0,1 mL de HNO3 concentrado, 0,250 mL 2 % (m/v) de CsCl para determinacao de
Na* e K* ou 0,250 mL 2 % (m/v) de KCI para determinacio de Ca** e Mg®* e 1,15 mL 0,2%



22

(v/v) de HNOs diluido com n-propanol. As curvas analiticas foram obtidas usando solucdes de
padrdes organometdlicos e os limites de deteccao obtidos para o procedimento proposto foram
0,1,0,001, 0,04 € 0,004 ug kg'! para Na*, K*, Ca>* e Mg*", respectivamente. Este procedimento
ndo mostrou influéncia da matriz quando testes de recuperacdes foram desenvolvidos (89 — 103
%).

Silva et al. (2010) testaram diferentes calibracdes e modificadores quimicos para a
determinacao de fons de Cd, Pb e Tl em biodiesel por GF AAS. Neste trabalho, preparou-se as
microemulsdes misturando manualmente 2 g de biodiesel, 1 mL de solu¢do de dcido nitrico
10% (v/v) e n-propanol até o volume final de 10 mL. A calibracdo aquosa ndo corrigiu as
interferéncias ndo espectrais, mas a calibragdo com simula¢do de matriz produziu resultados
exatos com recuperagdes entre 80 e 116% Este método desenvolvido produziu resultados com
recuperacdes entre 80 e 116% e com LD de 0,5 ng g'! para Cd, 6 ng ¢! paraPbe 1 ng g'! para
TL

Amais et al. (2010) propuseram um procedimento analitico para a determinacdo de
Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn em biodiesel por ICP-MS usando microemulsdo para a
preparacdo da amostra. A microemulsdo foi composta por 0,25 mL de Triton X-100, 0,25 mL
20% v/v de HNOs3, 0,50 mL de biodiesel e 4,0 mL de n-propanol (volume final de 5 mL). O
mesmo procedimento foi adotado para o preparo das soluc¢des de referéncia e 6leo mineral foi
usado no lugar da amostra de biodiesel para simular a matriz. Uma mistura de argdnio e
oxigénio foi adicionada no plasma como gas auxiliar para corrigir efeitos de matriz causados
pelo alto conteudo de carbono devido as microemulsdes. Os LDs encontrados foram na faixa
de pg L-1 para todos os analitos. A exatidao do método foi avaliada por testes de recuperacao

Vieira et al., (2009) determinaram As em amostras de biodiesel empregando
GFAAS. As amostras foram preparadas como microemulsdo, misturando 0,1 g de biodiesel
(alto fator de dilui¢do) com 1 mL de 1-propanol mais 0,2 mL da solu¢do 65% (v/v) de HNO3.
O volume final foi completado com 1-propanol resultando em um sistema visualmente
homogéneo. O LD obtido foi de 0,3 mg Kg™!' e a faixa de recuperacdo encontrada foi de 95 a

110%.

2.2.4 Dissoluc@o em solvente organico

A dissolug@o da amostra ¢ um método de preparacdo rapida e simples, que consiste

na dissolucio da amostra com um solvente apropriado (xileno, tolueno, querosene, cicloexano,
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alcool, etc.). Esses solventes organicos quando dissolvidos em amostras viscosas podem reduzi-
las, facilitando desta maneira, a introdu¢do da amostra no equipamento. Segundo Souza (2007)
isso é uma preocupacdo importante para técnicas espectroanaliticas (FAAS, ICP OES e ICP
MS) que utilizam a introdu¢do continua e nebulizacdo de solugdes, pois as variacdes das
viscosidades das solucdes de amostras e de solucdes padrdes provocam diferentes taxas de
aspiracdo. Além do mais, outras propriedades fisicas também influenciam na excitacdo da
chama e eficiéncia da nebulizacdo. Para corrigir flutuagdes do sinal decorrentes de variagcdes
na viscosidade, densidade e tensdo superficial que afetam diretamente o transporte da amostra
e a repetitividade e exatidao utiliza-se a padronizacao interna (GROTTI et al., 2003). Outros
inconvenientes também sdo reportados quando se utiliza solventes organicos, tais como,
aumento da chama causando instabilidade para FAAS, interferéncias devido as espécies
poliatdmicas contendo carbono e deposicdo de residuos de carbono nos componentes do
espectrometro causando a desestabilizacdo ou extingdo do plasma pela técnica de ICP, entre
outros.

Embora a dilui¢do direta com solventes organicos seja um procedimento atrativo,
esse método apresenta algumas desvantagens, como a baixa estabilidade do analito em solucdes
organicas, a necessidade de padrdes organometdlicos para calibracdo e o uso de solventes
perigosos como o xileno que requererem cuidados especiais para manuseio (SANTOS et al,
2007). O uso de padrdes organometdlicos para quantificacio apresenta desvantagens por serem
caros, relativamente instaveis e voldteis, o que provoca mudang¢a na concentracdo do analito,
nas solucdes estoque e nas de calibragdo afetando a exatidao dos resultados analiticos (SOUZA,
2003).

Magalhdes et al. (2014) propuseram um método alternativo de dissolucdo de
biodiesel em etanol para a determinacdo de Na, K, Ca e Mg por espectrometria de absor¢ao
atomica de chama (FAAS). O meio etandlico permitiu o uso de padrdes aquosos, € ajuste da
viscosidade das solugdes foi obtida utilizando amostras de biodiesel lavado, livres dos
analitos. As curvas analiticas mostraram coeficientes de correlacdo linear (r) superiores a 0,99,
e as inclinacdes obtidas utilizando diferentes matrizes indicaram que a matriz ndo teve
influéncia na quantificacdo dos analitos. Os limites de detec¢do instrumentais (LD) e
quantificacdo (LQ) para todos os metais estavam na faixa de 0,05- 0,31 mg kg™ e 0,17-1,02 mg
kg!, respectivamente. As porcentagens de recuperacdo estavam na faixa de 99-114%, com
desvio padrao relativo (RSD) inferior a 15%. A precisd@o do método foi também avaliada por
comparacdo com o método oficial brasileiro, e ndo foram observadas diferencas significativas

(p =0,05).
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Barros et al. (2012) utilizaram dissolucao de biodiesel em etanol como um tnico
passo de preparacdo da amostra para determinacdo de Na e K por espectrometria de emissao
atdmica com chama (FAES). O ajuste da viscosidade de padrdes foi conseguido utilizando
amostras de biodiesel lavados e posteriormente livres dos analitos. As curvas analiticas
apresentaram coeficientes de correlacdo linear (r) maiores do que 0,99. Os limites de
quantificacdo (LQ) em solugdo de biodiesel / etanol (1:20 m/ v) foram de 4,00 e 3,60 mg kg
I'de Na e K, respectivamente. Para solucdes de biodiesel /etanol 1:10 (m/v) o limite de
quantificacdo (LQ) foram 2,16 e 2,00 mg kg!' de Na e K, respectivamente. As recuperacdes
foram na faixa de 91-108%, com os coeficientes de variagdo (CV%) abaixo de 13%. As
inclinagdes das curvas analiticas obtidas em diferentes matrizes indicaram que a matriz ndo teve
influéncia na quantificacao dos analitos.

Chaves et al. (2011) determinaram Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P, S e Zn em biodiesel
e Oleos vegetais por (ICP- IOES), apds a pesagem de 0,20 g de dleo vegetal ou 0,45 g de
biodiesel em tubos de polipropileno de 15 mL, e em seguida a adicdo de 25 ul de HNO3
concentrado. Também, o itrio (concentragio final de 1 mg L) foi adicionado como padrio
interno em amostras diluidas com etanol (Biodiesel) ou 1-propanol (biodiesel e dleo vegetal)
até um volume final de 2,5 mL. As dilui¢des foram de 10% e 20% m/v para o 6leo vegetal e o
biodiesel, respectivamente. A exatidao do método foi verificada através da andlise materiais
de referéncia de biodiesel (NIST SRMs 2772 e 2773). Além disso, testes de recuperagdo foram
realizados usando padrdes inorganicos e organicos. A faixa de recuperacdo para o biodiesel foi
de 87-116% e para os 6leos vegetais de 95 -106%.

Quadros et al. (2011) desenvolveram um método para a determinagdo de Al, Cu,
Fe e Mn em amostras de biodiesel por espectrometria de absorc@o atdmica de alta resolucao
com fonte continua e atomizagdo eletrotérmica. No preparo da amostra, cerca de 0,5 g de
biodiesel foi pesada em tubos de polipropileno, € em seguida a adi¢do de 25 uL. de HNO3
concentrado, de modo a proporcionar estabilidade de metal, resultando numa concentracao final
de 4cido de 0,14 mole L, quando diluida com etanol até um volume final de 2,5 mL. A
exatidao do método foi verificada por meio de meio de testes de recuperacdo e comparagdo com
os resultados obtidos utilizando um procedimento analitico diferente. A precisdo, expressa
como o desvio-padrao relativo, foi normalmente melhor do que 7%. Os limites de deteccdo
obtidos para todos os analitos foram de ng g'!. As concentracdes dos analitos em amostras de
biodiesel foram geralmente muito baixas, em torno de ng g'!, com excecio de duas amostras de

concentracdes de Fe que ficaram com u g,
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Ghisi et al. (2011b) propuseram um procedimento para a determinagdo de Cu e Fe
em amostras de biodiesel por Espectrometria de Absor¢do AtOmica com Atomizacao
Eletrotérmica (ET AAS). A amostra foi preparada misturando 500 mg de biodiesel com 500 uL.
de uma solug@o 25% v/v de hidréxido de tetrametilamonio (TMAH) seguido de aquecimento a
90 °C por 5 minutos. A calibracio foi conduzida com solu¢des aquosas na presenca de TMAH.
Os LDs encontrados foram de 15 ng g e 24 ng g'! para Cu e Fe, respectivamente.

Santos et al. (2007) relataram a determinacdo simultdnea de Ca, K, Mg, Nae P em
amostras de biodiesel por ICP OES, ap6s uma simples dilui¢do com etanol. Uma aliquota de
2,5 g de biodiesel foi diluida em 25 mL de etanol, apés a adicdo de 2 mg L! de Y (III). O
oxigénio foi adicionado como gas auxiliar para promover a eliminac¢do de carbono no plasma.
A calibracdo foi realizada em meio de etanol e padrdo interno Y (III), de modo a minimizar as
interferéncias nfo espectrais. Os limites de deteccdo (LD) obtidos, em pg g™, considerando-se
2,5 g de amostra num volume final de 25 ml foram 0,1; 0,3; 0,05; 0,005 e 0,03 para o Na K, P,
Mg e Ca, respectivamente. Além do mais, as recuperacdes estavam na faixa 82-114% para todos
os analitos, que demonstram a exatiddo do procedimento proposto. Todas as concentragdes dos
analitos obtidos, com DPR inferior a 9%, estavam com um nivel de ug g

Woods e Fryer (2007) fizeram a determinacao direta de 29 elementos em amostras
de biodiesel diluidas com querosene utilizando um ICP-MS com célula de reacio. Gés oxigénio
foi utilizado. As amostras foram preparadas através da diluicdo com querosene. A calibracdo
foi realizada com padrdes organometalicos, utilizando padronizacdo interna. Os LDs obtidos
foram na ordem de pg kg! para quase todos os analitos e mg kg™ para o S.

Edlund et al. (2002) determinaram Ca, Cl, K, Mg, Na e P em amostras de biodiesel
por ICP OES, ap6s diluicao das amostras com querosene, na propor¢do de 1:4 m/m. A adi¢do
de oxigénio ao gas intermedidrio, gds exterior e de nebulizacido foi avaliada. A mistura de
oxigénio-argdnio apresentou efeito significativo sobre a reduciao do fundo apenas para o Na e
K, e foi utilizado apenas para a determinagdo destes elementos. A calibracdo foi realizada
utilizando 6leo base diluido em querosene e padrdes organometélicos. A exatidao do método
foi investigada com trés amostras de biodiesel, provenientes de um teste de proficiéncia, e boa
concordancia foi observada entre os valores encontrados e os valores de consenso para todos

os elementos e amostras.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Desenvolver um procedimento de preparo de amostra, simples, para determinagdo
de metais por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (F AAS), usando dissolucdo

de biodiesel em meio alcoolico-acido.

3.2 Especificos

Desenvolver e otimizar um procedimento de preparo de amostras de biodiesel

para determinacao de Mg pela técnica de FAAS:

I- Avaliar a estabilidade das soluc¢do-padrdao aquosa de Mg através de curvas
analiticas preparadas no meio biodiesel/propanol;

2- Avaliar e selecionar as condi¢des experimentais adequadas para a determinacao
de Mg em Biodiesel;

3- Determinar a concentracdo de Mg em amostras de biodiesel diluida com
propanol e etanol em meio 4cido, empregando a técnica de Espectrometria de
Absorcao Atdmica com Chama (F AAS);

4-Verificar as possiveis interferéncias;

5- Avaliar estatisticamente o procedimento proposto.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Instrumentacio

As medidas de absorbancia para determinacdo de Mg foram feitas usando um
Espectrofotometro de Absor¢do Atdmica com Chama (F-AAS) de marca SHIMADZU modelo
AA-7000. Foi utilizada como fonte de radiacdo uma ldmpada de citodo oco de magnésio
(Hamamatsu Photonics K.K, Japao). Os parametros instrumentais utilizados nas medidas foram
de acordo com os recomendados pelo instrumento e estdo apresentados na tabela 1. O tempo de

integracdo utilizado nas medidas foi de 5 segundos e as medidas foram realizadas em triplicata.

Tabela 1. ParAmetros instrumentais para determinacdo de Mg por FAAS.

Parametro Unidade
Comprimento de onda (nm) 285,2
Largura da fenda (nm) 0,7
Corrente da 1ampada (mA) 8,0
Fluxo de ar-C,H; (L min™) 1,8
Taxa de aspira¢do (mL min™') 6,0
Corretor de Fundo (1ampada de deutério-D2) Ligado

Os gases utilizados para combustao foram ar comprimido e acetileno (99,5%, White
Martins, Rio de Janeiro, Brasil). Para pesagem das amostras foi utilizado uma balanca analitica
com uma precisdo de + 0,0001 g (Modelo ED224S, Sartorius, Goettingen, Alemanha). As
micropipetas (Modelos K1-1000B e K1-100B, Kasvi, China), com volume ajustdvel de 10-
1000 pL e 10-100 pL também foram utilizadas para a preparacdo das amostras e das solucdes

padrdo.

4.2 Materiais, reagentes e solucoes

Todos os reagentes usados no preparo das solugdes foram de pureza analitica. A
agua utilizada foi destilada e posteriormente deionizada a uma resistividade 18,2 MQ cm em

um sistema de purificacdo (Thermo Scientic, Barnstead, Dubuque, EUA).
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O é4cido nitrico de grau ultrapuro 65% (Meck, Darmstadt, Alemanha) foi utilizado
para solucdes aquosas. As solugdes padrio de trabalho etandlicas e propandlicas de Mg foram
preparadas por diluicdes da solugdo padrio aquosa de 1000 mg L™! (Specsol, Sdo Paulo, Brasil),
utilizando etanol P.A 99,8% (Dinamica, Sao Paulo, Brasil) e propanol P.A 99,5% (Sigma-
aldrich, Rio de Janeiro, Brasil).

Para sintese do biodiesel (B-100) utilizou-se os 6leos comerciais de babacu (Novo
Nilo, Brasil), soja (Concérdia, Brasil) e canola (Vitaliv, Brasil), metanol P.A 99,8% (Sigma-
aldrich, Rio de Janeiro, Brasil), hidréxido de potédssio P.A (Neon, Sdo Paulo, Brasil) e 4cido
cloridrico P.A 37% (Sigma- aldrich, Rio de Janeiro, Brasil).

No estudo de interferéncia utilizou-se solucdes padrio aquosa de Fe de

1000 mg g (GQ grupo quimica, Brasil) e Al de 1000 mg L' (GQ grupo quimica, Brasil).

4.3 Limpeza de materiais

Todos os frascos e vidrarias foram lavados com dgua da torneira, imersos em 10%
(v/v) de solucdo de HNO3 durante pelo menos 24 horas, e em seguida lavados com &dgua

deionizada.

4.4 Sintese do biodiesel

O procedimento seguido para sintetizar o biodiesel foi executado conforme descrito
por Ghisi (2011a). As amostras de biodiesel foram produzidas a partir de diversas matérias-
primas (6leo de babacu, soja e canola) adquiridas no comércio local. Foi utilizada uma massa
de aproximadamente 400 g de 6leo vegetal. Para cada 100 g do 6leo de soja, foram utilizados
35 mL de metanol e 1,5 g do catalisador KOH. A producéo do biodiesel foi feita no Laboratério
de Pesquisa em Quimica Analitica (LPQA) na Universidade Federal do Maranhdo.

Primeiramente, o 6leo vegetal foi seco em estufa durante 2 horas a 80 °C. A sintese
foi realizada adicionando met6xido de potédssio (metanol e KOH) ao 6leo vegetal, sob agitacao
mecanica por 2h. Ao final da reacdo, a mistura foi transferida para um funil de decantacdo, com
a finalidade de separar as fases.

Apo6s o repouso de 24 h, a glicerina foi retirada e o biodiesel foi purificado pelo
processo de lavagem. O biodiesel foi neutralizado com solucao aquosa de HC1 0,5% v/v e em

seguida lavado trés vezes com dgua destilada. A cada adi¢do de dgua, o biodiesel foi deixado
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em repouso, decantando, por 30 minutos para que houvesse a separacdo da fase aquosa e
organica. Em seguida, o biodiesel purificado, com pH préximo de 7,0, foi levado para a estufa
por aproximadamente 4 horas a 100 °C para eliminar tracos de dgua e dlcool que ainda poderiam

estar presentes no biodiesel.

4.5 Preparo das solucoes padrao e curvas analiticas

As solugdes padrao foram preparadas seguindo os passos descritos na literatura
(CHAVES et al, 2011, BARROS et al., 2012; MAGALHAES et al., 2014; QUADROS et al.,
2011). Em resumo, as curvas analiticas foram preparadas por solucdes estoque a partir do
padrdo aquoso de Mg mais uma 1g biodiesel e aferidas para 10 mL com &lcool (propanol ou
etanol) acidificados. As faixas das curvas analiticas foram preparadas no intervalo de
concentracdo entre 0,0-1,0 mg L', utilizando o meio alcodlico-dcido, biodiesel/etanol e

biodiesel/propanol.

4.6 Preparo das amostras

A preparagdo das amostras consistiu na pesagem de aproximadamente 1 g de
biodiesel em baldes volumétricos de 10 mL, seguidos pela adicdo de 5 mL de dlcool (propanol
ou etanol) e 100 uLL. de HNOs concentrado, de maneira a proporcionar a estabilidade do metal.
Em seguida os baldes foram completados com élcool (propanol ou etanol), resultando assim

numa concentragio final de 0,14 mol L!

4.7 Procedimento de validacao da metodologia proposta

A validagdo do método de determinacdao de Mg por F AAS foi avaliada com base
nos resultados dos parametros estabelecidos, tais como, faixa linear de trabalho, sensibilidade,
linearidade, exatidao, precisdo, limites de deteccio e quantificacdo. Foram utilizados os testes
de hipodtese, os testes F para comparacdo de variancias e teste t-Student de comparacdo das

médias dentro de um intervalo de confianga de 95 % (a = 0,05).
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4.7.1 Faixa linear de trabalho

Em um método quantitativo existe uma faixa para se trabalhar, em que as
concentracdes do analito sdo aplicdveis ao método, ou seja, que fornecam um grau aceitavel de
exatidao, precisdo e linearidade. Seus limites de quantificacio superior e inferior sdo derivados
do estudo de linearidade, em que o limite inferior coincide com o limite de quantificagdo e o

limite superior varia de acordo com o equipamento (INMETRO, 2010).

4.7.2 Linearidade

E a capacidade de demonstrar que os resultados obtidos sio diretamente
proporcionais a concentracdo do analito na amostra, em uma dada faixa de concentracdo.
Também, recomenda-se que a linearidade seja determinada pela andlise de, no minimo, 5
concentracdes diferentes das solucdes padrao de calibragdo (BRASIL, 2003; INMETRO, 2010;
BRASIL, 2011). Esta obedece a equagdo linear y = a + bx, em que y € a resposta medida, x € a
concentracdo, a € a intersecdo com o eixo y quando x =0 e b € a inclinacdo da curva analitica
(representa a sensibilidade). O grafico resultante desta fun¢do matematica demonstra os
resultados do ensaio em fun¢do da concentracdo do analito. Se for visto uma relacdo linear
aparente apds exame visual do gréfico, os resultados dos testes deverao ser tratados por métodos
estatisticos como determinagdo do coeficiente de correlacio (critério minimo para aceitagdo é
de 0,99), intersec¢do com o eixo Y, coeficiente angular, soma residual dos quadrados minimos
da regressao linear e desvio padrao relativo (BRASIL, 2003).

Neste estudo a linearidade foi verificada pelo coeficiente de correlagdo linear, R,
resultante da linha de regressao de 6 concentracdes diferentes para Mg. As concentracdes

utilizadas para as curvas de calibrac¢do foram: 0,0; 0,2; 0,4; 0.6; 0,8 e 1,0 mg L.

4.7.3 Sensibilidade

A sensibilidade é descrita junto ao parametro da linearidade, em que pela equagdo
linear da curva analitica se pode pressupor a sensibilidade do método. No caso, quanto mais
sensivel o método for, maior a inclina¢do da reta demonstrando entdo que pequenas variagoes

de concentracdo resultam em maior variacdo da resposta (INMETRO, 2010). Ja a ANVISA
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relaciona a sensibilidade com o limite de deteccdo, colocando-os como o mesmo parametro

(BRASIL, 2003).

4.7.4 Precisao

Tanto para o INMETRO quanto para a ANVISA, a precisdo € expressa por meio
do desvio padrdo relativo (DPR ou RSD), também conhecido como coeficiente de variacao
(C.V) em termos percentuais. Ela é calculada pela razao entre o desvio padrao (DP ou SD) e a
concentracdo média determinada (CMD ou X), como mostrado na equacio 1 (INMETRO,

2010; BRASIL, 2003).

RSD = §* 100 (1)

4.7.5 Limite de deteccdo

Limite de detec¢do (LD) corresponde a menor quantidade de um analito detectada,
porém ndo necessariamente quantificado, sob as condi¢des experimentais estabelecidas
(BRASIL, 2003). Na pratica, é determinado como a menor concentracdo do analito a qual pode
ser diferenciada do ruido do sistema, com seguranca (SKOOG et al., 2002).

Para a determinacao do limite de detec¢@o utilizou-se o desvio padrao da média (S)
aritmética das concentracdes obtidas de dez leituras consecutivas do branco e a relacdo é

mostrada na Equacao 2.

2)

Onde b € a inclinacdo ou coeficiente angular da curva de calibragdo.
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4.7.6 Limite de quantificacdao

O limite de quantificacdo (LQ) corresponde a menor quantidade de um analito que
pode ser quantificada com exatidao e com confiabilidade determinada (INMETRO, 2007,
MILLER; MILLER, 2000).

Para a determinacdo do limite de quantificacdo utilizou-se o desvio padrdao da média
(S) aritmética das concentragdes obtidas de dez leituras consecutivas do branco e a relagao é

mostrada na Equacao 3.

10* S
b

LQ = 3)

Onde b € a inclinagdo ou coeficiente angular da curva de calibracao.

4.7.7 Exatidao/Tendéncia/Recuperacdo

A exatiddo representa o grau de concordincia entre os resultados individuais
encontrados em um determinado ensaio e um valor de referéncia aceito como verdadeiro
(INMETRO, 2007). Os processos utilizados para avaliar a exatidao de um método sdo: uso de
materiais de referéncia, comparagdo de métodos, utilizacdo de ensaios de recuperacio e o
método de adi¢do de padrdo. Todos estes procedimentos devem ser acompanhados de testes

estatisticos para garantir a exatidao (RIBANI et al., 2004).

Na falta do material de referéncia, a recuperacdo/exatidao/tendéncia pode ser

expressa pela equacao 4.

Recupera(;éo — Valor observado + 100 (4)

Valor esperado

A determinacdo da exatidao deve ser realizada com trés niveis de concentragdes
(baixa, média e alta), contemplando a faixa linear da curva analitica, realizando-se, no minimo,

cinco determinagdes por concentragao (BRASIL, 2003; FDA, 2013).
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4.7.8 Repetitividade

Um mesmo procedimento; mesmo analista; mesmo instrumento usado sob as
mesmas condi¢des; mesmo local e repeticdes em um curto intervalo de tempo determinam a
repetitividade de um método. A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de
medicdes sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condicdes de medigao,
chamadas condi¢des de repetitividade (FRAZAO, 2010). Neste trabalho o estudo de
repetitividade foi realizado por 5 determinacdes, contemplando o intervalo linear do método,

ou seja, 3 concentracdes (baixa, média e alta), com trés réplica de cada amostra de biodiesel.

4.7.9 Reprodutibilidade

Mudanga de operador; laboratério; equipamentos, etc., determinam a
reprodutibilidade de um método. A reprodutibilidade € o grau de concordancia entre os
resultados das medi¢des de uma mesma amostra, efetuada sob condicdes variadas INMETRO,

2011). Neste trabalho nao foi realizado o estudo de reprodutibilidade.

4.7.10 Comparagao dos resultados obtidos entre biodiesel/propanol e biodiesel/etanol pelo teste
t de Student e o teste F de Snedecor

Inicialmente, recomenda-se o teste F para saber se dois desvios-padrdo sio
significativamente diferentes ou iguais entre si, dentro de um determinado nivel de confianca.
F € o quociente entre os quadrados dos desvios padrao representado na Equacdo (LEVINE et

al., 2012).

(&)

Onde:

s2= maior variancia da amostra 1

s2=menor variancia da amostra 2

ni-1= grau de liberdade da amostra 1 (ou seja, grau de liberdade do numerador)

no-1= grau de liberdade da amostra 2 (ou seja, grau de liberdade do denominador)
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Para verificar se dois grupos de medidas obtidas por métodos distintos fornecem
resultados “idénticos” ou “diferentes” dentro de um determinado nivel de confianga, utiliza-se
o teste t de Student. Se os desvios-padrio dos dois conjuntos de dados ndo sdo
significativamente diferentes entre si (Fcaiculado <Fabelado), Usamos entdo a Equacdo 6 e 7 para o

teste t (LEVINE et al.,, 2012). Caso contrdrio, quando a diferenca € significativa
(Featculado>Ftabelado), usamos a Equacdo 8 e 9 (HARRIS, 2005).

|Y1—Y2| nin;
t . / (6)
calculado Sagrupado ny+ny

2 2
s3(ny—1)+s5 (np—1)
5agrupad0=\/ ni+ny -2 )

[X1-X5|

leulado= "A=Z2
calculaao S% S% (8)

nyng

B
Grau de liberdade = LY - 9)
((s%/m) | (53/n2) )
nq{+1 nay+1

Onde:

Sagrupado= desvio padrao agrupado

X, = valor médio de concentracio do método proposto

X,= valor médio de concentra¢io do método de comparagio
S1 = desvio padrao do método proposto

S2 = desvio padrao do método de comparacao

n; = ndmero de replicatas do método proposto

n2 = nimero de replicatas do método de comparacao
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O valor de tcalculado @ partir da Equacdo 6 é comparado com 0 tebelado para ni + np — 2
graus de liberdade. Se 0 tcalculado fOr maior que O tuabelado 05 dois resultados sdo considerados
diferentes. Caso contrdrio, os dois resultados sdo considerados iguais. No presente estudo os
valores de nj e n2 s30 iguais € 0 tuabelado para ny + n2 — 2 no nivel de confianga de 95%.

Em ambos os métodos as andlises foram feitas em quintuplicata, logo, n1 =n> = 5.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados a seguir compreendem um estudo comparativo entre
dois alcoois (etanol e propanol) como solventes para dissolucdo de biodiesel na determinacao
de Mg.

Primeiramente, avaliou-se a estabilidade da soluc¢ao padrdo inorganica de magnésio
no meio biodiesel/dlcool-acido. Também, dois tipos de curvas de calibracdo externas foram
avaliadas: na presenca e na auséncia de biodiesel. Além disso, parametros de validagao e teste

estatisticos também foram realizados e sdo apresentados.

5.1 Estudo da estabilidade da solucao padrao aquosa de Mg diluida no meio

biodiesel/etanol-acido e biodiesel/propanol-acido

Uma qualidade fundamental na avaliagdo da estabilidade das amostras e padrdes de
calibracdo € manterem-se estdveis por algumas horas para que a andlise possa entdo ser
realizada, j4 que uma degradagdo do analito ou dos constituintes da matriz pode ocorrer durante
a estocagem e comprometer a exatidao dos resultados. Para gerar resultados confidveis e
reprodutiveis, as amostras, os padrdes e reagentes usados devem ser estaveis por um periodo
razodavel (por ex. um dia, uma semana, um més, dependendo da necessidade) (SHABIR, 2003).
Com este objetivo foi realizado um estudo da estabilidade da solucdo padrdo aquosa de Mg
diluida no meio biodiesel/etanol-4cido e biodiesel/propanol-acido. O monitoramento da solu¢do
padrdao aquosa de Mg foi feita em temperatura ambiente e realizada através das andlises de
amostras por um periodo de trés dias consecutivos, bem como, a estabilidade dos mesmos por
meio da intensidade do sinal analitico para a solugdes de concentragio de 0,4 mg L.

Inicialmente o preparo consistia na adi¢do de solug¢do padrdao aquosa inorganica de
magnésio de concentracdo conhecida e diluido no meio biodiesel/etanol e biodiesel/propanol,
e em seguida da adicdo de acido nitrico concentrado. Nesse intervalo de tempo as amostras
apresentaram uma boa estabilidade do sinal analitico durante trés dias consecutivo, conforme €

visto na Figura 1.
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Figura 1. Estudo da estabilidade da solu¢do padrido aquosa inorgdnica de magnésio na concentragdo de
0,4 mg L' no meio biodiesel/etanol-4cido e biodiesel/propanol-dcido
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Na Figura 1 observa-se a boa estabilidade do padrdo inorganico de Mg no meio
biodiesel/dlcool-acido, podendo esta ser utilizada para os experimentos pelo periodo de tempo
estudado. Outros trabalhos, também realizaram o estudo da estabilidade para esse metal

obtiveram resultados semelhantes (CHAVES et al., 2008; JESUS et al., 2008, LYRA, 2010a).

5.2 Curvas analiticas na auséncia de biodiesel no meio alcool/acido

Nesse estudo avaliou-se a viabilidade do método quanto a resposta do sistema para
Mg no meio dlcool/acido na auséncia de biodiesel. As curvas analiticas, para os dois solventes
(etanol e propanol) foram obtidas nas mesmas condi¢gdes, na auséncia de biodiesel. As solucdes
padrao do Mg foram preparadas em meio alcéolico (etanol ou propanol) contendo HNOs (0,14
mol L), sendo aferidas para um volume total de 10 mL.

Na Tabela 2 estdo os dados referentes a precisio das medidas (n=3) das

absorbancias para os diferentes pontos da curva analitica.
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Tabela 2. Precisdo das medidas de absorbdncia de diferentes concentragdes de Mg no meio etandlico e

propandlico.

Etanol Propanol
[Mg] . _ [Mg] o -
Absorbancia Desvio DPR Absorbancia  Desvio DPR
Padrao Padriao
Média (nm) Padrio (%) Média (nm) Padrio (%)
(mg L) (mg L)

0 0,0103 3,06x10™* 2,97 0 0,0057 2,08x10* 3,63
0,2 0,1571 1,36x1073 0,87 0,2 0,0913 2.65x10* 0,29
04 0,2989 8,02x10* 0,27 0,4 0,1488 436x10* 0,29
0,6 0,4397 1,29x10°3 0,29 0,6 0,2484 9,54x10* 0,38
0,8 0,5560 2.17x1073 0,39 0,8 0,2969 8,33x10* 0,28
1.0 0,6964 3,93x1073 0,56 1.0 0,3798 2,64x103 0,69

Pelos resultados apresentados na Tabela 2, pode-se observar uma boa faixa de

precisdo para os diferentes pontos das curvas analitica, medidas através dos coeficientes de

varia¢cdo, comprovando a boa performance dos procedimentos analiticos avaliados. Por outro

lado, através destes dados pode-se também fazer uma comparagdo da precisdo proporcionada

pelos dois solventes. Vé-se, claramente, que o solvente propanol apresentou uma faixa de

precisdo um pouco menor em relagdo (DPR%: 0,28 a 3,63) ao solvente etanol (DPR%: 0,27 a

2,97). Sendo assim, o propanol pode ser considerado um reagente adequado para ser utilizado

nas curvas analiticas sem a presenca de biodiesel. Na Figura 2 mostra as curvas analiticas

representativas dos procedimentos para os dois solventes.
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Figura 2. Curvas analiticas para Mg em meio alcéolico-dcido nitrico (0,14 mol L)
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Um bom desempenho analitico foi observado para ambos os solventes em termos
de linearidade e coeficientes de correlacdo acima de 0,99. Para Currie e Svehla (1994), julga-
se satisfatdria a linearidade do gréafico quando o coeficiente de correlac@o da reta obtida ndo é

diferente da unidade.

5.3 Parametros analiticos das metodologias propostas em meio alcéolico-acido

Os parametros de validacdo analitica investigados, tais como, limite de detec¢do
(LD), limite de quantificacao (LQ), desvio padrao (S) e coeficiente de variagdo (DPR) foram
obtidos a partir das curvas analiticas por padronizagdo externa e calculados através do desvio
padrao de 10 medidas do branco.

Na Tabela 3 estd contido um resumo dos pardmetros analiticos para os dois métodos

propostos em dlcool acidificado e determinados pela técnica de F AAS.
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Tabela 3. Parametros analiticos (figuras de mérito) para o método proposto em meio alcodlico-acido nitrico

Parametros analiticos Etanol Propanol
Sensibilidade
0,6812 0,3696
(Abs.L.mg'l)
R 0,999 0,997
S 2,30x10™ 1,64x10*
DPR (%) 2,24 291
LD (mg LY 1,01x107 1,33x10°
LQ (mg L 3,38x107 4,43x1073

De maneira geral, bons resultados foram obtidos, em relacdo a performance
analitica, para os dois solventes avaliados. Em termos de comparacdo, pelos resultados da
Tabela 3 pode-se inferir alguns comentérios. A sensibilidade mostrou-se maior para etanol, cuja
inclinacdo da curva é 54% maior do que a obtida para o propanol. Portanto, a diferencas de
sensibilidade das curvas calibracdo analiticas podem ser atribuidas as propriedades fisicas
(viscosidade, densidade, ponto de ebuli¢do, pressdo de vapor, tensdo superficial, etc.) que sdo
comumente relatadas na literatura (BARROS et al, 2012; LYRA, 2010a; LEMONDS;
MCCLELLAN, 1973; SOUZA, 2007).

As faixas lineares das concentragdes para ambos dlcoois sdo similares, o que
permite comparar as determina¢des de Mg nas mesmas concentragdes. O desvio padrdo relativo
indica, claramente, que o procedimento do etanol é mais preciso. Em termos de limites de
deteccao e quantificacdo, os resultados obtidos com o solvente etanol apresentaram também
melhores valores, que indicam maior sensibilidade deste solvente, pois ambos os parametros
apresentaram menores valores do que o solvente propanol.

Diante disso, também avaliou a sensibilidade e o efeito de matriz das curvas
analiticas apresentadas nas figuras 2 e 4. Na figura 3 apresenta as curvas analiticas em meio

biodiesel/alcool-acido e no meio alcool-acido.
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Figura 3. Curvas analiticas para Mg em meio dlcool-4cido e biodiesel/dlcool-dcido
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Na Comparacao das curvas analiticas apresentadas na Figura 3, ficou evidente que
as curvas analiticas feitas com etanol foram mais sensiveis, assim como, as diferengas de
inclinacdo obtidas pelos solventes utilizados podem esta relacionados com as propriedades
fisicas. Ainda mais, a intensidade das absorbancias € significativamente maior quando uso de
alcoois de baixo peso molecular, em virtude das viscosidades e tensdes superficiais menores,
evaporacao mais rapida e completa, além do fato de o solvente orginico contribuir para
elevagdo da temperatura da chama (OHLWEILE, 1976).

Além da simples comparacdo nas inclinacdes das curvas analiticas, notou-se o
aumento da sensibilidade de 8,44% no meio etandlico-dcido em relagdo ao meio
biodiesel/etanol acidificado, pois esse aumento de sensibilidade pode ser atribuido a diferenca
de viscosidade. Para o meio propandlico-dcido a sensibilidade decresceu de 7,37 % em
comparac¢do ao meio biodiesel/propanol acidificado.

Os resultados apresentados podem ser influenciados pelas interferéncias fisicas
originadas de variagdes na viscosidade ou tensdo superficial da solug¢do, o que influi na
velocidade de aspirag@o e posteriormente na quantidade de analito na chama (LYRA, 2010a).
No entanto, a comparacdo entre as inclinagdes das curvas analiticas sem biodiesel e com
biodiesel no meio dlcool-acido preparadas com os mesmos solventes (etanol ou propanol) ndao

sofreram uma diferencga significativa.
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Também, foram feitas andlises estatisticas comparando as inclina¢des das curvas
analiticas mostradas na Figura 3 e obtidas no meio biodiesel/dlcool-dcido e dlcool-4cido,
utilizando o teste t de Student, como descrito na secao 4.7.10 na equagdo 6 e 7.

Os resultados do teste t considerando um grau de liberdade igual a 10 e nivel de
confianca de 95% para ambas as comparagdes das curvas analiticas mostraram que para o etanol
0 tealculado< trabelado (0,14<2,23) e para o propanol tealculado< trabelado (0,10<2,23). Considerando os
valores de tcalculado, pode-se avaliar que as inclinagdes das curvas analiticas para os dlcoois do
estudo na presenca e auséncia de biodiesel ndo apresentaram diferenca significativa, indicando

que os dois métodos ndo sofrem efeito de matriz.

5.4 Condicoes analiticas para analise de Mg em biodiesel em meio alcéolico-acido

Inicialmente, foi feito um ajuste das condi¢Oes para as medidas analiticas das
solucdes padrao e das amostras, com vistas a propor uma metodologia simples de preparo de
amostras para andlise de Mg em biodiesel, tendo como base a literatura (BARROS et al., 2012;
MAGALHAES et al., 2014) e levando em consideracdo a influéncia das varidveis que afetam
o sinal analitico.

Solugdes padrao de Mg em meio alcéolico (etanol ou propanol) contendo HNO3
foram preparadas para obtencdo das curvas analiticas na faixa de concentracdo de 0,0-1,0 mg
L!. Esta faixa de concentracio em niveis menores, teve como objetivo avaliar uma maior
sensibilidade do método proposto e, por outro lado, considerando a possibilidade de algumas
amostras conterem concentracoes baixas do analito. Neste caso, para a andlise de amostras reais
de biodiesel contendo maiores concentragdes de Mg (ex: 5 mg kg™, que é o valor limite mdximo
considerado na especificacao do biodiesel, para o somatorio de Ca + Mg), tais amostras poderao
ser diluidas para adequacao a faixa de concentracdo da curva de calibragdo.

O ajuste de viscosidade de biodiesel tem sido recomendado e baseia-se na lavagem
do biodiesel, geralmente, com 4cido diluido e aquecida a 70°C. Este procedimento garante que
as amostras de biodiesel reduzam as concentragdes dos analitos para niveis ndo detectaveis e
que as medidas analiticas de solugdes padrido da curva analitica e da amostra sejam feitas nas
mesmas condi¢des, minimizando as interferéncias de efeito matriz (BARROS et al., 2012;
MAGALHAES et al., 2014). No entanto, nesse presente trabalho, ndo utilizou o ajuste de

viscosidade recomendado, pois segundo Barros ef al. (2012) as solucdes etandlicas preparadas
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com biodiesel lavados e ndo lavados mostraram aproximadamente taxas de aspiragdo (1 mL
min™') semelhantes, assim como, as respostas instrumentais.

Quanto ao uso de 4cidos nas amostras, a concentragdo de HNO3 usada levou em
consideracdo os estudos jd realizados anteriormente (CHAVES et al., 2011; QUADROS et al.,
2011), tendo em vista que nestas condi¢des propostas utilizando 4cido nitrico concentrado e
posteriormente diluido em dlcool (propanol ou etanol) resultaria numa concentragdo de 0,14
mol L' garantindo assim a estabilidade da solucdo, além de evitar a interacdo do Mg com
moléculas organicas. Nos testes preliminares, verificou-se que maiores concentragdes de dcido
ndo alteraram a sensibilidade das medidas, portanto, optou-se por manter e usar este valor ja
recomendado na literatura (0,14 mol L'!). Assim, em todos os experimentos posteriores, esta

concentracdo de HNOj3 foi usada na solu¢do empregada nas anélises de Mg.

5.5 Resposta instrumental do meio biodiesel/alcool/acido na determinacao de Mg em

biodiesel

Nesse estudo, as curvas analiticas para determina¢do de Mg foram feitas em um
meio contendo biodiesel puro, dlcool (etanol ou propanol) e HNOs. O biodiesel usado como
meio foi obtido de babagu.

Na aplicacdo deste procedimento, duas amostras reais de biodiesel foram
previamente contaminadas com soluc¢do padrdo inorgdnica de magnésio e analisadas através
das curvas analiticas obtidas em meio etanol e propanol. As leituras das amostras foram
realizadas em triplicata, a média desses valores, obtidas em mg L', foram usadas como valor
real das amostras, transformadas em mg kg™!. Para se determinar a concentracio de magnésio
foram feitas, primeiramente, uma diluicao das amostras em 10 vezes; sendo assim, o seu valor
real foi obtido multiplicando-se a média do valor da concentracdo encontrada pelo fator
multiplicativo 10. A Figura 4 apresenta as curvas de analiticas caracteristicas e representativas

do estudo realizado.
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Figura 4. Curva analitica média (os valores de cada ponto da curva, foram medidos em triplicata) para Mg em
meio biodiesel/etanol e biodiesel/propanol.
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As curvas analiticas foram obtidas na faixa de 0,0-1,0 mg L, e os valores de
absorbancia sdo a média dos valores de cada ponto da curva, medidos em triplicata. Como se
observa, os valores sdo bastante satisfatérios em termos de linearidade, cuja equacdo da reta
para o biodiesel/etanol (Abs = 0,0276+0,623[Mg]) apresentou excelentes indicadores analiticos
(coeficiente de correlacio (r) igual a 0,999 e sensibilidade igual a 0,623 abs.L.mg™!. Para a curva
de biodiesel/propanol resultou em uma equacdo da reta (Abs = 0,0037+0,399[Mg]) e
coeficiente de correlacdo (r) igual a 0,997 e sensibilidade igual a 0,399 abs .L. mg!. Logo, bons
indicadores analiticos para ambas curvas de calibracdo podem ser atribuidos ao aumento da
eficiéncia da nebulizacio, causada por uma evaporacao mais rapida devido a presencga de dlcool
e menor tensdo superficial da solugdo (BARROS et al, 2012).

O célculo da concentracdo de Mg no biodiesel foi feito por meio da equacio da reta
(onde Abs representa o sinal analitico referente a absor¢ao do metal (Mg). As medidas de
absorbancia da amostra de biodiesel/etanol, medidas em triplicata, resultaram em um valor
médio de 0,1849 nm, cujo célculo da correspondente concentragdo encontrada foi de 0,252 mg

L.

Considerando que a amostra foi diluida, o valor corrigido da concentragdo de Mg
na amostra de biodiesel foi de 2,52 mg kg™!, que significa um erro (desvio do valor verdadeiro)
de 0,88%. Enquanto para amostra de biodiesel/propanol o valor médio da absorbancia resultou

em 0,1053 nm e o valor da concentracdo encontrada na amostra foi de 0,254 mg L!. Esses
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dados resultaram em um valor corrigido da concentracdo da amostra de biodiesel de 2,54 mg

kg!, que significa um erro (desvio do valor verdadeiro) de 1,92 %.

Uma avaliagao estatistica da precisao das medidas (n=3) das absorbancias para os

diferentes pontos da curva analitica e também da amostra € apresentada na Tabela 4.

Tabela 4. Precisdo das medidas de absorbancia de diferentes concentracdes de Mg no meio biodiesel/etanol e
biodiesel/propanol

Biodiesel/etanol Biodiesel/propanol
[Mg] Absorbancia DPR [Mg] Absorbancia
padrao Média (nm) %) padrdo Média (nm) DPR (%)
(mg L) (n=3) (mg L") (n=3)
0,0 0,0067 3,83 0,0 0,0071 2,44
0,2 0,1596 0,35 0,2 0,0911 0,77
0,4 0,2915 0,40 0,4 0,1580 0,57
0,6 0,4166 0,27 0,6 0,2343 0,92
0,8 0,5273 0,50 0,8 0,3091 0,47
1,0 0,6344 0,20 1,0 0,4197 0,03
Amostra 0,1849 0,23 Amostra 0,1053 0,61

Na Tabela 4, os resultados dos desvios padrao relativos para biodiesel/etanol foram
entre 0,20-3,83% e para o biodiesel/propanol ficaram entre 0,03-2,44%, enquanto nas amostras
diluidas em etanol e propanol ficaram entorno de 0,23% e 0,61%, respectivamente. Em vista
disso, expressar a precisdo em termos de coeficientes de variacdo (CV), a ANVISA e a FDA
recomendam que os resultados ndo excedam 15% de CV (exceto para o limite de quantificacao,
o qual ndo deve exceder 20% do CV) (BRASIL, 2003; FDA, 2013). Tais valores observados
mostram boa precisdo das medidas espectroscépicas e indicam a viabilidade do método
proposto, nas condi¢des estudadas, quanto a determinacdo de Mg em meio biodiesel diluido na

mistura acido-alcool.



46

5.6 Estudo de interferéncia

O magnésio € geralmente determinado em biodiesel juntamente com célcio através
de métodos oficiais (EN 14214 e ANP n° 45/2014) (BRASIL, 2014a). Dessa forma, foi avaliado
inicialmente uma possivel interferéncia de célcio na andlise de magnésio em biodiesel/etanol
através das medidas da absorbancia de biodiesel derivado de diferentes matérias-primas. O
estudo foi realizado através da medida da absorbancia de todas amostras contaminadas com Mg
(0,5 mg L) obtidas apés as adi¢des de Ca (aliquotas de 25 pL, 50 uL, 100 uL e 200 uL). A
proporcdo dos valores finais adicionados nas amostras contaminadas (Mg + Ca) apds a dilui¢do
ficaram (1:0,5; 1:1; 1:2 e 1:4).

As medidas das absorbincias foram feitas em amostras fortificadas com
concentracdes de 0,5 mg L! de Mg sem adi¢do do Ca para, assim, averiguar o sinal analitico e
comparar com outras amostras com diferentes quantidades de célcio. Os resultados dos valores
médios (triplicatas) das absorbancias obtidas de distintas propor¢des de Mg:Ca nas amostras
dos biodieseis (babagu, canola e soja) utilizando etanol como solvente estdo apresentados na

Tabela 5.

Tabela 5. Influéncia da adi¢éo de diferentes concentragdes de Ca?* nas absorbancias para determinagio de Mg em
amostras de biodiesel/etanol

_ Absorbancias médias (nm)
Interferente Propor¢do

(Mg: interferente)

Babacu Canola Soja
1:0 0,3457 0,3830 0,3488
1:05 0,3890 0,3868 0,4140
Ca’* 1:1 0,3754 0,3856 0,3746
1:2 0,3460 0,3644 0,3538
1:4 0,3233 0,3382 0,3226

Observou-se através da Tabela 5, que as fontes de biodiesel nas proporgdes
estudadas nao influenciaram de forma significativa no sinal da absorbancia, ou melhor, as
interferéncias ndo foram tdao acentuadas. Por outro lado, a diferenca percentual das diferentes
proporcoes de Mg:Ca (1:0,5; 1:1 e 1:2) avaliadas entre a absorbancia das amostras fortificadas

com Mg sem interferente, obtidas ap6s as adicdes de diferentes concentracdes de Ca, resultaram
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em aumento percentual na faixa de 0,09% a 18,69%. Entretanto, apenas a amostra de biodiesel
de canola na proporcdo 1:2 apresentou uma diminui¢do percentual de até 4,86%. Para as
amostras com a propor¢do 1:4 (Mg:Ca) as diminuicdes das absorbancias foram entre 6,48% e
11,70%.

Um resumo do efeito do estudo de interferéncia de cdlcio em amostras de

biodiesel/etanol, dados extraidos da Tabelas 6 esta representado na Figura 5.

Figura 5. Estudo do efeito da adicdo de diferentes concentragdes de Ca?* em diferentes matrizes de
biodiesel/etanol
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De acordo com a Figura 5 a adi¢do de Ca influenciou no aumento mais significativo
do sinal analitico na propor¢ao de 1:0,5 (Ca:Mg) para o biodiesel de soja, enquanto que para os
demais biodieseis o aumento do sinal analitico ndo foi significativo. J4 na propor¢do 1:4
verificou-se uma diminuic¢ao da absorbancia para todos os biodieseis. Portanto, estes resultados
mostraram que os interferentes podem aumentar ou reduzir o sinal analitico, e a intensidade do
efeito pode depender da concentragdo (INMETRO, 2011).

Além disso, foi feito um estudo de interferentes com outros dois analitos (Fe e Al)
adicionados em amostras de biodiesel de babacu diluida em propanol para determinagdo de Mg.
Nesse estudo manteve as mesmas propor¢des de interferentes utilizadas no estudo de amostras
de biodiesel diluido em etanol em meio 4cido.

Na Tabela 6 estdo descritas as absorbancias (valores médios em triplica) para as
propor¢des de Mg:(interferentes) em amostras de biodiesel de babacu diluidas em meio

propandlico-4dcido adicionadas com diferentes concentracdes de Ca, Fe e Al.
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Tabela 6. Influéncia da adigio de diferentes concentragdes de Ca®*, Fe** e Al** nas absorbancias para determinagio
de Mg em amostras de biodiesel/propanol

* Absorbancia inicial
skskock
de Mg na propor¢ao
Proporcao **Absorbancia Absorbancia
1:0 Interferentes _
(Mg: interferente) (nm) (%) de Mg
(nm)

(nm)
1:0,5 0,1871 -14,08
1:1 0,1796 -17,54

0,2178 Ca**
1:2 0,1737 -20,26
1:4 0,1642 -24,59
1:0,5 0,2103 -1,17
1:1 0,1535 -27,87

0,2128 Fe*
1:2 0,2036 -4,32
1:4 0,1737 -18,37
1:0,5 0,1880 -10,26
0,2095 1:1 0,1956 -6,63

A13+
1:2 0,1897 -9,45
1:4 0,1665 -20,53

*Absorbancia inicial de Mg na propor¢do 1:0 sem adicdo de interferente. ** Absorbancia de Mg apds a adi¢do de

interferente; *** Diferenca percentual entre adicdo de interferente e absorbancia inicial de Mg.

Na Tabela 6 fica evidente uma diminui¢cdo dos valores de absorbancias de todas as
amostras de biodiesel que foram adicionadas com diferentes concentracdes do interferente. As
diminui¢Oes percentuais sao mais evidentes nas proporcoes 1:4 descrita na Tabela 6. Porém, a
diminui¢do da absorbancia na propor¢do 1:1 com adicdo de Fe foi o maior dentre os trés
descritos, isto €, no valor de 27,37%.

Na adicao de Ca proporcionou uma diminui¢do percentual em valores decrescentes
(14,08% a 24,59%), enquanto os demais (Fe e Al) oscilaram bastantes os valores de
absorbancia. Portanto, esses metais presentes nas amostras que causaram um erro sistematico

na medida do sinal analitico sdo chamados de interferentes.
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Também foi feito um resumo do estudo do efeito de interferentes em amostras de

biodiesel/propanol utilizando os dados extraidos da Tabelas 6 (Figura 6).

Figura 6. Estudo do efeito da adi¢do de diferentes concentragdes de Ca** Fe** e Al** em biodiesel/propanol
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Na Figura 6, verificou-se que a adi¢ao de Ca na faixa de proporcao de 1:0,5-1:4
decresceu continuamente os valores do sinal de absorbéancia. Os analitos de Fe e Al adicionado
nas amostras na faixa de proporg¢ao entre 1:0,5-1:4 apresentaram decréscimos variados do sinal
analitico. Alids, estes resultados demonstram que a técnica analitica foi seletiva, pois
determinou Mg em amostras de biodiesel contendo outros metais. Por isso, um método que
produz respostas para vérios analitos, mas que pode distinguir a resposta de um analito na
presenca de outros, é chamado seletivo (INMETRO, 2007).

Por outro lado, a adi¢do dos metais Ca, Fe e Al nas amostras de biodiesel no meio
propandlico e 4cido nitrico resultaram na diminuicio das absorbancias de todas andlises feitas,
indicando que esses metais em propor¢des maiores causam maior interferéncia, isto €, podem

comprometer a quantificacdo de Mg nas amostras de biodiesel dissolvidas no meio propandlico.
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5.7 Aplicacao do procedimento em amostra

5.7.1 Figuras de Mérito

Os parametros de mérito foram obtidos seguindo os passos realizados conforme o
descrito na secdo experimental e nas condi¢des recomendadas para utilizacdo da FAAS. A
metodologia proposta foi validada pelos seguintes parametros: seletividade, linearidade,
sensibilidade, faixa de trabalho, limite de deteccao, limite de quantificacao, precisao e exatidao.
Na Tabela 7 mostra um resumo dos parametros analiticos para determinag¢do de Mg

em amostras de biodiesel/propanol e biodiesel/etanol em meio dcido.

Tabela 7. ParAmetros analiticos (figuras de mérito) para determinagdo de Mg em amostras de biodiesel diluidas
em meio propandlico-dcido e etandlico-acido nitrico

Mg
Faixa de trabalho Sensibilidade LD LQ DPR
(0,0-1,0mg L") (Abs.L.mg™) R (mg L' (mg LY (%)
n=10 n=10
Biodiesel/propanol 0,3914 0,999 1,24x1073 4,14x1073 3,70
Biodiesel/etanol 0,6861 0,999 1,25x107 4,17x107 3,15

Os valores apresentados na Tabela 7, tais como, desvio padrio relativo, limite de
deteccao e limite de quantificacdo foram determinados pelas equagdes 1, 2 e 3, respectivamente.
De modo geral, bons resultados foram obtidos, como linearidade, sensibilidade, coeficiente de

correlagdo (R) forte (0,999) e desvio padrao relativo (DPR) abaixo de 20%.

5.7.2 Estudo de exatiddo para a determinagdo de Mg

A exatidao expressa o quao proximo um valor de uma medida estd do valor real
(HARRIS, 2005). Ja a precisao € determinada por anélise de replicacdo de amostras contendo
quantidades conhecidas de analito (FDA, 2013). E geralmente determinada através do uso de

uma amostra certificada, cuja concentragdo do analito de interesse é conhecida.
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Devido as amostras de biodiesel certificadas ndo apresentarem valores
quantificdveis de magnésio nas andlises feitas por FAAS, isso se deve ao periodo de estocagem,
resolveu-se utilizar o método de adi¢ao e recuperagdo calculada pela equagao 4.

O estudo de exatiddo e precisdo foi realizado somente para dissolu¢cao de biodiesel
em meio propandlico-dcido por ser um método alternativo ainda ndo utilizado para
determinacdo de Mg em biodiesel por FAAS. Os testes de recuperacdo e precisdao foram
realizados com uma amostra de biodiesel de babagu através da adi¢io do analito (Mg**) em trés
niveis de concentragdes diferentes (baixa, média e alta), contemplando a faixa de trabalhado do
procedimento e realizado por 5 determinagdes por concentragdo. Estes resultados sdo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Concentragdes de Mg determinadas por FAAS (média + desvio padrdo, n=5) em amostras de biodiesel
diluidas em meio propandlico-dcido nitrico

FAAS

[Mg] [Mg] ~

Amostra Recuperacio DPR
Adicionado Determinado
) ) (%) (%)
(mg kg™) (mg kg™)

2.00 1,93+ 0,092 97 5
Biodiesel/
propanol 5.00 5,16+ 0,015 103 3

8.00 8,02+ 0,028 100 4

Os resultados apresentados na Tabela 8 confirmaram uma boa exatidao e precisao
do método proposto para determinagcdo de magnésio. Os valores de precisao ficaram na faixa
de 3 % a 5%, indicando que os valores estdo dentro da faixa aceitdvel de 20%. E os valores de
recuperagdo foram no intervalo de 97-103%. Os percentuais de recuperacdo utilizando
dissolu¢@o em propanol quando comparados com os resultados expostos por Magalhdes et al.
(2014) que utilizaram a dissolug¢do do biodiesel em etanol como preparo de amostra, mostram
intervalos semelhantes e satisfatérios. Sendo que a faixa de recuperacgao e precisdo obtidas por

Magalhaes et al. (2014) para determinacido de magnésio em biodiesel foram entre 101-108% e
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2-11%.Com isso, se verifica que o propanol € um bom solvente para determinagdo de magnésio
em biodiesel por FAAS em casos que utiliza a dissolu¢do simples, corroborando com outros
estudos que aplicaram técnicas espectroanaliticas para determinacao de metais utilizando élcool
como reagente diluente (BARROS et al., 2012; CHAVES et al., 2011; QUADROS et al., 2011;
SANTOS et al., 2007).

Em diversas validacdes de métodos analiticos, a porcentagem de recuperacao € na
faixa de 80% a 120% (BRASIL, 2003) e 70% a 120% (GARP, 1999) com precisao de
aproximadamente de 20% (BRASIL, 2003; BRASIL, 2011; GARP, 1999) sao geralmente
aceitdveis. Dessa forma, os resultados de exatiddo e precisdo apresentados neste trabalho

indicaram que o método proposto foi satisfatorio.

5.7.3 Comparac¢ao do meio biodiesel/propanol-acido e biodiesel/etanol-dcido na determinacao

de Mg por FAAS

O desempenho do método em amostras reais foi avaliado. Uma comparagdo entre
os solventes etanol (método proposto por Magalhdes et al. (2014), que utiliza a técnica
espectroanalitica de FAAS) e propanol, que € o solvente avaliado neste trabalho.

Nesse estudo comparativo utilizou-se inicialmente o teste F para avaliar a precisao,
ou seja, se ha diferenca entre as variincias dos dois procedimentos (usando os dois solventes).

O teste t de Student foi usado para avaliar a exatidao, ou seja, se ha diferenca entre
as médias obtidas pelos procedimentos. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 9.

Em ambos os procedimentos, com cada solvente diferente, as andlises foram feitas
em quintuplicatas, logo, n1 = n2 = 5. Os valores do grau de liberdade para distribui¢do F e t

foram 4 (numerador e denominador) e 8, respectivamente.

Tabela 9. Comparagdo estatistica entre as concentragdes de Mg no meio biodiesel/propanol e biodiesel/etanol
determinados pela técnica de FAAS (valor de Fp € tiuy com 95% de confianga)

FAAS
Biodiesel/propanol Biodiesel/etanol
(Babagu) (Soja
— — Relacdo Relagdo
X1 ¥ S? Xz ; Sz Fear | Fuap entre teal tiab tentrte
(mg kg ) (mg kg ) F.ue Fus cal € liab

1,92 1,73E* 1,90 1,69E2 | 1,03 | 6,38 | Fea<Fu | 025 | 2,30 | tew < tws
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Os resultados obtidos do teste F e teste t apresentados na Tabela 9, para as amostras
de biodiesel de babagu e soja diluidas no meio alcodlico-acido para determinacdo de Mg por
FAAS, ndo apresentaram diferenca significativa, ao nivel de confianca de 95%, tanto no que se

refere a precisao e exatidao.
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6 CONCLUSAO

O estudo realizado mostrou que a simples diluicdo de amostras de biodiesel com
alcoois de cadeia curta, associada a deteccdo pela técnica FAAS pode ser usada eficazmente
como método alternativo para determinag¢do de Mg em biodiesel. O método com a dissolugao
de biodiesel nos solventes etanol ou propanol mostrou-se vidvel, simples e rdpido para ambos
os dlcoois, podendo ser aplicado para solubilizacdo de amostras de biodiesel na determinacao
de Mg, ndo comprometendo a andlise instrumental. Além disso, a solu¢do padrdo inorganica de
Mg utilizada apresentou uma boa estabilidade e pode ser usada consecutivamente durante trés
dias em andlises de rotina.

No estudo das interferéncias avaliadas notou-se que os interferentes podem
acentuar ou inibir a deteccdo ou quantificacdo de magnésio no meio biodiesel/etanol e
biodiesel/propanol. Além do mais, a determinacdo de Mg por FAAS nesse estudo foi mais
comprometido quando adicionou uma maior concentracdo de interferentes, entretanto a
distingdo do Mg na presenca de outros metais nao foi significativamente comprometida, ou seja,
o método ainda pode ser considerado seletivo.

A metodologia proposta com os dois solventes para a determinacdo de Mg por
FAAS apresentou bons indicadores analiticos, em termos de precisdo, exatidao, e limites de
deteccao e quantificacdo. Por outro lado, o propanol mostrou-se tao eficaz quanto o etanol na
diluicdo de biodiesel em meio acido para determinacdo de Mg por FAAS. Em termos de
exatiddo, realizados com testes de recuperacdo de Mg, o meio biodiesel/propanol mostrou
resultados similares ao método de dilui¢ao biodiesel/etanol ja existente na literatura, indicando
uma boa exatidao do método proposto.

Além dos mais, os resultados do teste F e t de Student para ambos métodos de
preparo de amostras no meio biodiesel/propanol e biodiesel/etanol mostraram-se
estatisticamente equivalentes para a determinacdo de Mg por FAAS. Portanto, o solvente
propanol, que € usado pela primeira vez, indicou-se adequado e pode ser utilizado como método
simples de dissolu¢cdo de biodiesel em meio dcido, para a determinagdo de Mg por FAAS,

indicando que pode ser usado para outros metais ainda nao estudados.
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