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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um procedimento analitico para quantificacdo
de Na, K e Ca em amostras de biodiesel por analise direta através da Espectrometria de
Emissdo Atomica em Chama (FAES) utilizando um detector de emissdo continua.
Foram propostos dois métodos possiveis de calibracdo, sendo o primeiro a calibracdo
externa e o segundo a calibracdo externa com o uso de padrdo interno para corrigir
possiveis efeitos de transporte das solucGes. As solucdes de calibracdo foram
preparadas pela solubilizacdo de padrdes organometdlicos em oleato de metila, qual
foi utilizado como simulacro da matriz. Interferéncias quimicas e espectrais foram
investigadas no desenvolvimento do procedimento, além da realizacdo de um extenso
trabalho para otimizar e melhorar as condi¢cbes de operacdo do equipamento e do
procedimento. O procedimento foi parcialmente validado de acordo com as instrucdes
do Manual de Validacdo do MAPA, seguindo um rigoroso tratamento estatistico dos
dados. Foram desenvolvidas planilhas para tratamento dos dados da curva de
calibracdo pelo Método dos Minimos Quadrados Ponderados (MMQP) e para estimar
os limites de deteccdo e de quantificacdo através das Curvas de Limite de Previsdo. O
procedimento apresentou boa linearidade (R > 0,99), alta sensibilidade, baixos limites
de detec¢do e quantificagcdo para todos os analitos. Foi observado um pequeno efeito
de matriz que pode ser resultado de interferéncia quimica devido a presenca de outros
elementos nos padrdao organometdlico multielementar utilizado nas curvas de
calibragdo. A veracidade foi verificada pela comparagdo dos resultados da
guantificacdo dos analitos nas amostras pelo procedimento proposto e pelo
procedimento normalizado ABNT NBR 15556 através de testes de hipdtese a 95% de
confianga mostrando que os resultados obtidos por ambos procedimentos nao diferem
estatisticamente. A repetitividade mostrou-se adequada e a reprodutibilidade foi

prejudicada devido a instabilidade do equipamento.

Palavras-chave: Biodiesel, metais, FAES, andlise direta.



ABSTRACT

We have developed an analytical procedure for the quantification of Na, K and
Ca in biodiesel samples by direct analysis by Flame Atomic Emission Spectrometry
(FAES) using a continuous emission detector. Were shown two possible methods of
calibration were avaliable, the first is external calibration and the second external
calibration using an internal standard to correct possible effects of transport of
solutions. The calibration solutions were prepared by solubilizing organometallic
standards in methyl oleate, wich was used as mock matrix. Chemical and spectral
interferences were investigated in the development of the procedure. In addition, an
extensive work to optimize and improve the operation of the equipment and
procedure. The procedure was partially validated according to the instructions of the
Validation Manual MAPA, following a rigorous statistical treatment of the data.
Spreadsheets were developed for processing the data of the calibration curve by
Method of Weighted Least Squares (MWLS) and to estimate the limits of detection and
guantification through Prediction Limit Curves. The procedure showed good linearity
(R > 0.99), high sensitivity, low limits of detection and quantification for all analytes. A
small matrix effect was observaed. It may result from chemical interference due to the
presence of other elements in organometallic multielement standard used in the
calibration curves. The accuracy was assessed by comparing the results of quantitation
of analytes in samples and the procedure proposed by the standard procedure ABNT
NBR 15556 through hypothesis tests at 95% confidence level, shawed that results
obtained by both procedures are statistically equal. The repeatability was adequate

and reproducibility was impaired due to the instability of the equipment.

Keywords: Biodiesel, metals, FAES, direct analysis.
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Capitulo 1- Introducdo 1

1 INTRODUCAO

No inicio dos anos 1970, o Brasil comecou a implantar uma politica de
reestruturacdo da sua matriz energética, incluindo os denominados biocombustiveis,
através do Programa Nacional do Alcool. Em 2005, através da Lei 11.097, foi
introduzido o Biodiesel no pais, incentivando a agricultura de subsisténcia familiar. A
utilizacdo de materiais na geracdo de biocombustiveis, como a cana-de-agucar,
mamona, pinhdo manso, dentre outros, foi estimulada devido, principalmente, as
crises do petréleo e a necessidade de diminuicdo da emissdo dos gases, como o CO,,
gue aumentam o Efeito Estufa. Todas as atividades referentes a producao, fiscalizacao,
especificacdo e regulamentacdo dos biocombustiveis no Brasil sdo de responsabilidade

da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis- ANP.

1.1 Biocombustiveis

A Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005 define biocombustivel como o
combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo
interna ou, conforme regulamento, para outro tipo de geracdo de energia, que possa

substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil.*

No Brasil existem trés tipos de biocombustiveis utilizados e em
desenvolvimento atualmente. Os biocombustiveis de aviagdo, que incluem o
bioguerose, obtido principalmente por reacdes de transesterificacdo de 6leos vegetais
de baixa massa molar como 6leo de coco e palma?, o etanol combustivel originado da
fermentacdo do mosto de cana-de-aclcar’, e o biodiesel obtido através da

transesterificacdo de dleos vegetais ou gorduras animais.*”’

Existe ainda outro tipo de biocombustivel, denominado diesel renovavel,
obtido pelo hidrotramento de éleos vegetais. O hidrotramento é um processo em que
a matéria-prima é submetida a reagdo com hidrogénio para eliminar insaturacdes e

grupos oxigenados da cadeia organica obtendo-se um hidrocarboneto com tamanho
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de cadeia variavel dependendo da matéria-prima utilizada.? Este biocombustivel n3o
pode ser produzido e comercializado no Brasil por questdes socioeconémicas, uma vez

gue somente a Petrobrds S.A. tem estrutura para produzir o diesel renovavel.

1.2 Biodiesel- Cenario Nacional

A composicdo do bioidesel consiste de alquil ésteres de acidos graxos de

cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais.” O biodiesel puro é
. 1 . . . . ~ .

designado como B100," as misturas de biodiesel com diesel s30 denominadas BX, em

que X representa a porcentagem de biodiesel adicionado ao dleo diesel.?

No Brasil existem atualmente 65 plantas industriais produtoras de biodiesel
autorizadas pela ANP para operacdo, correspondendo a uma capacidade total
autorizada de 20.567,76 m?®/dia. Destas 65 plantas, 61 possuem autorizacdo para

comercializacdo do biodiesel produzido, correspondendo a 19.009,04 m?/dia.**

No ano de 2012, a capacidade mensal de producdo até o més de outubro
ndo apresentou uma evolucdo significativa, conforme apresentado na Figura 1.1. Isso
pode ser um reflexo de que ainda no pais a producdo nao é competitiva devido ao alto
preco, sobretudo da matéria-prima. Analisando a Figura 1.1, observa-se ainda que a
producao mensal é proxima da demanda compulséria estabelecida pela Agéncia, isso
pode significar que as usinas estdo produzindo apenas o minimo exigido, uma vez que

a capacidade de produgdo é cerca de duas vezes maior do que o produzido.
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N Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP
e Demanda compulsoria mensal de biodiesel
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Figura 1.1. Evolu¢do mensal da capacidade nominal acumulada, da produgdo mensal e da
demanda compulséria autorizada pela ANP em 2012."*

Comparando-se os dados de produgdo dos anos anteriores, observa-se um
pequeno aumento da produgdo a partir de 2008, mas em todos os anos a produgao

estd préxima da demanda compulséria, conforme mostrado na Figura 1.2.

8.000

I Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP

7.000 mm Demanda compulsdria anual de biodiesel

s Producdo anual de biodiesel
6.000 +——

5.000

Mil m3

4.000

3.000

2.000

1.000

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Figura 1.2. Evolucdo anual da capacidade nominal acumulada, da producdo e da demanda
compulséria autorizada pela ANP no pais.™

O cenario apresentado na Figura 1.2 mostra que a producao de biodiesel,

iniciada no pais no ano de 2005, ainda estd em evolu¢do. Ainda hda muito a ser
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desenvolvido em relacdo a tecnologia para producdo, competitividade e producdo da
matéria-prima. Alids, a baixa oferta de matéria-prima tem sido um dos principais
obstaculos para a producdo brasileira. Em uma analise da producdo de biodiesel por
regido (Figura 1.3), observa-se que a maior producdo de biodiesel estd localizada na
regido centro-oeste, uma vez que esta regido é a maior produtora de éleo de soja no
pais. A regido Norte apresenta uma producdo bastante inexpressiva assim como a
regido Sudeste, sendo que esta é a que mais consome combustivel devido a densidade

populacional.

300

250 -

200 -

150 A

Mil m?

100 A

Centro-Oeste Nordeste Norte Sudeste Sul

M Capacidade nominal autorizada pela ANP M Producdo mensal de biodiesel
Demanda compulsoria mensal de biodiesel

Figura 1.3. Producdo mensal (dezembro/2012) de biodiesel por regido brasileira.™

Em relagdo a matéria-prima, observa-se na Figura 1.4 que o 6leo de soja
ainda é o principal dleo utilizado. Em seguida tem-se o sebo bovino e o déleo de
algoddo, que aos poucos vem ganhando espag¢o devido ao aumento de producao,
sobretudo na regido nordeste do pais. A outras oleaginosas ainda ndo tem
representatividade na produc¢do nacional. A distribuicdo observada é devido a oferta e
ao preco dessas matérias-primas. O Brasil € um dos maiores produtores de soja do

mundo, o que justifica a maior produgdo de biodiesel a partir da soja.
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Dezembro / 2012

Oleo de Algoddo
5,68%

Outros Materiais Graxos
2,27%

Oleo de Fritura
0,99%
Gordura de Porco

0,55%

Gordura de Frango

0,16%
Oleo de Canola
0,02% Oleo de Palma / Dendé
0,22%

Figura 1.4. Principais matérias-primas utilizadas para produc3o de biodiesel em dez/2012."

Através do Programa Nacional de Uso e Producio do Biodiesel- PNPB™, o
governo brasileiro promove o desenvolvimento da agricultura familiar para produgao
de matérias-primas e utilizagdo de outras oleaginosas, principalmente o dleo de
mamona, em substituicdo ao dleo de soja. No entanto, em fung¢do das propriedades
fisico-quimicas desse 6leo, como a elevada viscosidade que inviabiliza o processo
produtivo do biocombustivel, ele ndo é mais utilizado para produgdo de biodiesel.
Existe a expectativa do ndao uso de matérias-primas utilizadas para producdo de
combustiveis que competem com a producdo de alimentos.”® No entanto, no Brasil,
apesar de um grande interesse em desenvolver a produgdo de oleaginosas como as
palmaceas (palma e macauba), ainda existem empecilhos para o seu desenvolvimento,
devido a questdes relativas a producdo das mesmas e, em alguns casos, devido a
gargalos tecnoldgicos, sendo estes de menor impacto, pois existem vdrias rotas

sintéticas bem desenvolvidas relacionadas ao tipo de oleaginosa que se deseja utilizar.
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1.2.1 Processos de Sintese

A rota cldssica para a producdo de biodiesel é a transesterificacdo do éleo
vegetal ou gordura animal, representado por um triacilglicerol (TAG), com um alcool
de cadeia curta na presenca de catalisador, sob alta temperatura. A reacdo ocorre em
trés etapas, na primeira é obtida uma molécula de biodiesel e o diacilglicerol (DAG), na
segunda obtém-se outra molécula de biodiesel e monoacilglicerol (MAG) e, por fim na

. s . . , . . 1 ~ s .
terceira, obtém-se o glicerol e mais uma molécula de biodiesel.”® A reac3o é ilustrada

na Figura 1.5.
O 0] O 0
M . S [ g
R 0] {':l) g R + ROH —=R \O,-* ~ “~OH . Fi H"D‘
TAG T Alcool DAG O. _;,}D Blodiesel
3 - H'DH'[
cat. D
L
TAG= triacilglicerol S~ J_[ =Y
DAG=diacilglicerol HO 7 OH+ R O
MAG=monoacilglicerol MAG 0.0 Biodiesel
R
R‘OHH
cat. D
A L
HO" & ©OH + R™ O
Glicerol OH Biodiesel

Figura 1.5. Equacdo da reacdo de Transesterifica¢do.

O processo de obtencao de biodiesel é classificado de acordo com o tipo de

1417 Usando este critério guatro categorias podem ser

catalisador utilizado.
estabelecidas: catadlise homogénea, catdlise heterogénea, catdlise enzimatica e

processos n3o cataliticos.™

Atualmente, a catalise homogénea é o processo mais desenvolvido e mais
utilizado no Brasil e em outros paises produtores de biodiesel. Ela pode ser classificada

como catalise acida ou bdasica. A catdlise acida é aplicada a matérias-primas com
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elevado teor de acidos graxos livres e o catalisador mais utilizado é o &cido sulfdrico.?®
2’ A catélise homogénea bésica se processa mais rapido que a catalise acida.? Utiliza
como catalisadores os hidroxidos ou metdxidos de sddio ou potassio, sendo que o
metdxido de sédio é o catalisador com melhor desempenho.?*?° As condicées classicas
dessa reacdo descrevem o uso de um excesso de alcool a uma razdao molar dlcool:TAG
de 6:1 e 0,5% em massa do catalisador alcalino em relagao ao TAG, com temperatura
de operacio de 60 °C, por um periodo de 1h.** Apés a reacdo o produto é submetido
ao processo de purificacdo que inclui etapas como a separacdo do glicerol e lavagem
do biodiesel com agua para remocao do catalisador.

No Brasil, a tranesesterificacio em presenca de metanol catalisada por
metoxido de sédio é o processo mais utilizado em controvérsia ao que é descrito na
literatura,®* que aponta que no pais a sintese de biodiesel utilizando o etanol é o
processo mais aplicado devido a ampla producdo brasileira desse alcool. Mesmo no
Brasil o metanol é competitivo ao etanol para producdo de biodiesel, devido aos
incentivos fiscais do governo brasileiro.’> A transesterificacdo utilizando metanol
comeca em um sistema bifasico, devido a baixa solubilidade do TAG nesse alcool, e o
catalisador encontra-se na fase polar. A agitacdo do sistema promove a dispersao do
TAG na fase alcdolica, e o0 mesmo é rapidamente convertido em éster metilico e
glicerol. Uma vez que os intermedidrios de DAG e MAG s3ao formados em suficiente
guantidade durante a reagao de transesterificacdo, eles servem como surfactantes que
melhoram a transferéncia de massa de TAG para a fase alcdolica. A reacao,
eventualmente, transforma-se em outro sistema bifasico que consiste de um fase rica
em éster e outra rica em glicerol. O catalisador é solubilizado pela fase polar. Quando
cessada a agitacdo, ha separacao dessas fases e o catalisador é separado juntamente
com o glicerol facilitando a etapa de purificagdo do produto. O uso de metdxido de
sédio se deve, ao baixo custo desse catalisador, as questdes cinéticas da reagdo e a
menor taxa de formacao de sabdes. A reacdo com o metdxido ndo leva a formacgao de
agua diferentemente da reagdo catalizada por hidrdxidos, a presenca de agua no meio
reacional diminui o rendimento, devido ao deslocamento do equilibrio da rea¢do no

sentido dos reagentes.*’
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A catdlise heterogénea é aquela em que o substrato e o catalisador
encontram-se em fases diferentes. No caso da producao de biodiesel, o catalisador é
solido ou estd suportado em fase sélida e o substrato encontra-se na fase liquida. A
vantagem desse processo encontra-se na etapa de purificacdo do produto, pois torna-
se mais fdacil separa-lo do catalisador quando os mesmos se encontram em fases
distintas. A desvantagem é que os catalisadores heterogéneos sdo caros. Uma
infinidade de catalisadores foram desenvolvidos e os mesmos sdo escolhidos de
acordo com as condic¢Ges de reacdo, as caracteristicas fisico-quimicas e composicdo do
substrato, dentre outros fatores, em geral, as zedlitas sdo os catalisadores mais

. 2
utlizados.?

A sintese de biodiesel por transesterificacdo e/ou a esterificacdo utilizando
catalise enzimatica é uma interessante rota sintética. Ela é aplicada a uma grande
variedade de d6leos como soja, sebo, dleos residuais, dentre outros além de ser
aplicada ainda a dleos de elevada acidez e com concentragdes significativas de agua.
Um pequeno excesso de alcoois, como o metanol, etanol ou propanol, fornece um

rendimento elevado de biodiesel em condi¢des suaves, 20-60 °C.*

Dentre os processos cataliticos acima citados, todos apresentam vantagens
e desvantagens. No que se refere a catdlise homogénea acida, a vantagem é que
ocorrem, simultaneamente, a esterficagdo de acidos graxos livres e a transesterificagao
dos triacilglicerdis. A desvantagem é que a reagao é relativamente lenta, o meio é
bastante corrosivo, e sdo gerados quantidades relativamente altas de residuos devido
a etapa de neutralizagdo do produto. A catdlise homogénea basica é vantajosa no
sentido de ser bastante rdpida, no entanto, é necessdrio fazer o pré-tratamento da
matéria-prima para eliminar dgua e dacidos graxos livres, a etapa de purificacdo é
laboriosa; pois pode ocorrer formagio de sab&es e emulsdes.? A vantagem da catalise
enzimatica é que tanto os triacilglicerdis quanto os acidos graxos livres podem ser
convertidos simultaneamente em biodiesel, pois ela atua eficazmente tanto na
transesterificacdo e esterificagdo.’> A desvantagem é que os biocatalisadores
apresentam custo elevado, sendo necessario o desenvolvimento de sistemas

reutilizaveis e com longos tempos de operaggo.***>®
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Dentre os processos nao cataliticos tem-se a metandlise supercritica de
biodiesel. Trata-se de um método de producdo que opera a alta temperatura e alta
pressdo. O nome é devido a utilizacdo do metanol em condi¢des supercriticas. As
propriedades do metanol nesse estado facilita a rdpida transesterificacdo dos
triacilglicerdis e a esterificacdo dos acidos graxos livres, sem que seja necessario o uso
de catalisador.'® Altas taxas de convers3o (>98%) s3o alcancadas em curtos tempos de
reacdo (4 min.)*’ Nesse processo, contaminantes presentes na matéria-prima facilitam
a conversdo ao invéz de impedi-la e as etapas de purificacdo consistem apenas na

evaporac3o do alcool e na separacio do glicerol.***°

1.2.2 Caracteristicas do Produto

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel sdo muito pouco influenciadas
pelo tipo de processo reacional ao qual a matéria-prima foi submetida. No entanto, as
caracteristicas do 6leos s3o os fatores que determinam essas propriedades.”® Na
Tabela 1.1, tem-se os principais dleos utilizados para producdo de biodiesel bem como

a sua composicao.
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Tabela 1.1. Perfil de acidos graxos em porcentagem em massa de alguns oleos vegetais e
gorduras animais®

° % (m/m) de acidos graxos em dleo vegetal e gordura animal
o - s O
3 S | & 6 | 2| £ | % | 8§g | "=
C6:0 1
C8:0
C10:0
Ci12:0 47 1
C14:0 1 18 1 4
C16:0 4 45 11 6 11 23 9 25 26
C18:0 2 4 4 5 2 2 3 6 20
C20:0
C22:0 1
Ci6:1 1 8 4
C18:1 61 39 23 29 28 17 41 28
C18:2 22 11 54 58 58 56 6 18 3
C18:3 10 8 1 1 2 1
C20:1 1
Outros 14

C6:0 caproato de metila, C8:0 caprilato de metila, C10:0 caprato de metila, C12:0 laurato de
metila, C14:0 miristrato de metila, C16:0 palmitato de metila, C18:0 estearato de metila, C20:0
araquidato de metila, C22:0 behenato de metila, C16:1 palmitoleato de metila, C18:1 oleato de
metila, C18:2 linoleato de metila, C18:3 linolenato de metila, C20:1 eicosenoato de
metila.’Adaptada de Gunstone *°

Observa-se que para a maioria dos 6leos a composi¢cao majoritaria consiste
de cadeias com 18 4tomos de carbono, exceto para o 6leo de coco, cuja composicao é
dominada por cadeias menores com 12 e 14 atomos de carbono. Além disso,
propriedades como a viscosidade cinematica, ponto de entupimento a frio,
estabilidade oxidativa, densidade, ponto de ebulicdo, sdo todas influenciadas pelo
perfil apresentado na Tabela 1.1. Na Tabela 1.2 apresentam-se algumas propriedades

fisico-quimicas e parametros definidos na legislacdo’, que dependem exclusivamente

do tipo de oleaginosa empregada como matéria-prima.
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Tabela 1.2. Propriedades de biodieseis de diferentes oleaginosas®

= © E o S8 9 o) S o8
Propriedade % TEu ;‘;‘ g = l-g s 3 o E 2 3 'g
o o G s E=s %” o © g “am
Enxofre total, ) ) ) ) 4 5 ) 3 5 7
mg/kg
Viscosidade
Cinematica a 40 4,4 4,6 4,3 4,1 4,2 4,8 3,8b 2,8 4,8 4,7
°c, mm*/s
Ponto de
entupimento de -9 9 -4 -2 -8 - - -5 13 1

filtro a frio, °C

Pontodefulgor, 153 163 159 175 171 152 160° 113 161 124

°c
Nimero de 53,7 619 51,3 51,1 557 557 420° 593 569 589
Cetano
'"d'cg‘/*ldoeo:g°d°' 1088 54,0 1255 1287 101,0 109,5 1085 185 889 659

Massa Especifica

a 20 °C, kg/m’ 883 873 882 878 883 876 887° 874 879 878

41 ¢ l42d
L

®Adaptada de Hoekman®, ®Kralova e Sjoblom™, “Aricetti et a Cavalcante.”

Um biodiesel constituido majoritariamente por cadeias longas e saturadas
apresentard propriedades a frio piores do que um biodiesel constituido
majoritariamente por cadeias menores e saturadas. Analogamente, um 6leo composto
por grandes percentuais de cadeias insaturadas apresentara baixa estabilidade
oxidativa em comparag¢do a um 6leo saturado. Essas comparacoes sdao bem discutidas
na literatura.* Contudo é importante ressaltar que para produzir biodiesel é necessario
ter-se em mente que o produto obtido deverd atender as especifica¢des definidas pela
ANP. Além do desenvolvimento do método sintético, o pesquisador precisar estar
atento para que seu produto atenda a tais especificagcdes, para isso é necessario um

rigoroso controle de qualidade.

1.2.3 Controle de Qualidade

A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis-ANP, é o

6rgao responsavel por estabelecer os critérios de controle da qualidade do biodiesel.
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Todos os parametros, os limites, assim como os procedimentos normalizados para

avaliacdo dos mesmos encontram-se na Tabela 1.3.

Tabela 1.3. Especificacdo para o Biodiesel.’

- . - Método
Caracteristica Unidade Limite ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LIl (1) - - -
. o 3 7148 1298 ENISO3675
Massa Especificaa 20 °C kg/m 850-900 14065 4052 ENISO12185
Viscosidade Chematicaa | mme/s | 3,060 | 10441 445 EN ISO 3104
Teor de Agua, max. mg/kg 500 - 6304 ENISO12937
Contaminagdo Total, max. mg/kg 24 - - ENISO12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN I1SO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN I1SO 3987
i ENISO20846
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 ENISO20884
1555 en 14108
Sédio+ Potassio, max. mg/kg 5 - EN 14109
15555 EN 14538
15556
o - . 15553
Calcio+Magnésio, max. mg/kg 5 15556 - EN 14538
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corroswldage ao ’Cobre, 3h ) 1 14359 130 EN 1SO 2160
a 50 'C, max.
Numero de Cetano - Anotar - 613 6890 EN ISO 5165
Ponto de entupimento de °C 19 14747 6371 EN 116
filtro a frio, max.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104
15341 EN14105 EN
. . . o
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15771 6584 4106
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 EN 14105
Mono, di, triacilglicerol % massa Anotar 15342 6584 EN 14105
15344
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagdo a
110 °C, min. h 6 - - EN 14112

(1) Limpido e isento de impurezas com anotacdo da temperatura de ensaio. °

Alguns desses parametros da Tabela 1.3, como viscosidade cinematica,
massa especifica, ponto de entupimento a frio e estabilidade a oxidacdo, sao
caracteristicas que dependem do tipo de oleaginosa utilizada, conforme discutido

anteriormente. Outros parametros como corrosividade ao cobre, contaminacao total,
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teor de dgua, sdo uma forma de avaliar se o transporte e o armazenamento do
produto foram adequados. J& os parametros como teor de ésteres, mono, di e
triacilglicerol indicam se a reagdo teve um rendimento adequado. Por fim, glicerol livre,
glicerol total e os teores dos metais e metaloides sdo caracteristicos do processo
reacional e podem ser um reflexo da eficiéncia da etapa de purificacdo do produto.
Mas além de avaliar o processo produtivo, o transporte e o armazenamento, esses
parametros sdo também utilizados para controlar e prevenir danos ao veiculo que o
utiliza, a estabilidade do produto, controle da emissdo de gases e contaminacao do

meio ambiente.

1.2.4 Metais em Biodiesel

Conforme descrito anteriormente, a determinacdo de metais em biodiesel
é um parametro do controle de qualidade definido pela legislacdo.’ A presenca de
metais pode resultar numa série de problemas, pode promover a acelera¢cdo da
decomposicdo do biocombustivel, catalisando reacbes de oxidacdo, reduzindo sua
estabilidade térmica e eficiéncia, contribuindo para a corrosdo das partes internas do

44-46

motor, além de poder atuar no envenenamento do catalisador do sistema de

escapamento do veiculo, contribuindo para o aumento da poluigao atmosférica.*’*®

Os elementos tragos podem ser incorporados ao biodiesel durante a

extracdo do dleo ou da gordura e durante a sintese, lavagem, refino, transporte e
46 . e e s ~ .

armazenamento.” Podem ainda ser origindrios da planta em funcdo do ambiente em

que esta se desenvolveu.”>*

O tipo de metal presente no produto depende do tipo de
rota sintética que foi aplicada na producdo do biodiesel. Sédio e potassio tem sua
origem nos catalisadores quando é aplicada a rota cldssica. Na catdlise heterogénea,
outros metais sdo incorporados dependo do tipo de catalisador utilizado, muitas vezes
os metais que compdem os catalisadores heterogéneos ndao fazem parte do escopo
definido na especificacdo do biodiesel. A catalise enzimdtica e a reagao supercritica

ndao contribuem para a presenca de metais no produto. Fosforo e enxofre sao

incorporados ao 6leo utlizado na sintese porque sdo extraidos, juntamente com os
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52,53

6leos vegetais, na forma de fosfolipideos e glucosinatos, calcio e magnésio sao

oriundos da 4gua de lavagem e da oleaginosa.”*”*

A especificacdo do biodiesel definida pela ANP foi baseada na rota cldssica,
gue como discutido anteriormente, é a mais aplicada no pais. O monitoramento de Na,
K, Ca e Mg é necessario devido a sua capacidade de formar sabdes insolliveis e sélidos
abrasivos, resultando em depdsitos nos filtros dos veiculos contribuindo com o

44-46

desgaste e corrosdo de partes do motor. O fosforo atua no envenenamento dos

. ~ 2
catalisadores e no aumento da formacio de gomas.>*>?

1.3 Técnicas Aplicadas a Determinag¢ao de Metais

Os procedimentos normalizados definidos pela legislacdo brasileira sdo
baseados na utilizacdo de técnicas como a Espectrometria de Absor¢do Atomica em
Chama (FAAS) e Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES), como por exemplo, as NBR’s 15556 e 15553, respectivamente.’>>*
Uma quantidade consideravel de procedimentos sdo descritos na literatura, no que se

refere a determinacio de metais em biodiesel e também em dleos vegetais.””

As técnicas que envolvem Espectrometria de Absor¢ao Atémica tem sido
bastante empregadas na determinagao de metais em biodiesel. A Espectrometria de
Absor¢ao Atomica com Atomizagao Eletrotérmica (ET-AAS), como por exemplo, a que
utiliza filamento de tungsténio para realizar a pirdlise, é particularmente vantajosa
devido a sua sensibilidade, robustez e tolerancia a matrizes organicas que sao
eliminadas na fase de pirdlise diminuindo ou eliminando os possiveis interferentes.”’ A
Espectrometria de Absor¢cdo Atémica com Forno de Grafite (GF-AAS) é outra técnica
gue apresenta alta sensibilidade e boa precisao mesmo para amostra complexas, esses
fatores podem ser melhorados com a escolha do programa de aquecimento e com o

56-58

uso de modificadores quimicos que minimizam as interferéncias. Por sua vez, a

Espectrometria de Absor¢do Atomica em Chama (FAAS) traz vantagens evidentes

devido aos baixos custos de aquisicio e manutenc3o, sensibilidade e simplicidade®>®°



Capitulo 1- Introducdo 15

Dentre as técnicas aplicadas a determinacdo de metais em biodiesel
baseadas na emissdo atémica pode-se citar a Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) e Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS). A vantagem dessas técnicas é o cardter
multielementar e a sensibilidade elevada. A desvantagem é que sdo técnicas que

apresentam alto custo de instalacdo e manutencao.

A Tabela 1.4 apresenta um resumo das técnicas espectrométricas e nao
espectrométricas aplicadas a determinacdo de metais em biodiesel, os tipos de
biodieseis analisados, dos metais quantificados, o método de preparo da amostra e a

técnica aplicada para determinacao.
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Tabela 1.4. Resumo dos procedimentos utilizados para determinacao de metais em biodiesel.

P Metai L.
Biodiesel reparo da <_ata|s Técnica Ref.
amostra analisados
Algodao,. nabo’forragelrof mamona, Diluicdo em Al, Cu, Fee ET-AAS 16
soja, residuos de fritura etanol Mg
Soja, algodao, mtamona, residuos de Microemuls3o Co, Cu‘, Fe, GE-AAS 48
fritura Mn, NieV
M ja, aldo3
amona, soja, aldodo, gordura e oemilsso  Cd,PbeTl  GF-AAS 56
animal, nabo forrageiro, girassol
N&o informado Microemulsdoe — Cu, P, Nie  Geans 57
Digestao Cd
Nao informado Andlise direta P GF-AAS 58
Mamona, soja, canola, algodao, Diluicdo em Na, K, Mg e LS FAAS e 59
babassu, girassol xileno Ca HR-CS FAAS
Na, K, M
N3o informado Microemulsdo & C’a g€ FAAS 60
Soja, girassol, Colza Microemulsdo Na e K FAAS 61
Soja, mamona, gordura animal, Microemuls3o Cae Mg FAAS 62
girassol, colza
Soja, residuos de fritura, algodao, Microemuls3o S ICP OES 63
sebo
Soja, colza, sebo de porco, gordura de Diluicdo em Mg, Cr, V, ICP-MS 64
frango querosene Mn, Bee S
Cd, Co, Cu,
Palma Africana, mamona, palma, soja Microemulsdo Mn, Ni, Pb, ICP-MS 65
Ti, Zn
N3o informado Dilui¢do em Nae K FAES 66
guerosene
Nabo forrageiro, soja, algodao, . ~
, . Microemulsdo Na e K FAES 67
residuos de fritura
Soja, gorduraNammaI, girassol, Diluicdo em Na e K EAES 68
algodao, canola etanol
SOJa,febO, canlola, oI.eo res.|dual, Microemulsio NaeK FAES 69
algoddo, macauba, milho, girassol
. . . . Na*, K*, Mg**  Eletrof
Residuos de fritura, mamona, soja Extragdo @ 2+ & etro .orese 70
e Ca capilar
+ + 2+
N3o informado Extracdo Na’, K ,2|\+/Ig Eletroforese 71
e Ca capilar
Voltametria
N3o informado Microemulsdo Pb*" e Cu** de 72
redissolugdo
N3o informado Andlise direta P eSi ETV-ICP-MS 73
Soja, girassol, algodao, sebo Decomposicao Na FAES 77
N3o informado Diluicdo em Ca, P, Mg, K ICP OES 82
etanol e Na
Soja, canola, algodao, amendoim Microemulsdo As GF-AAS 84
Palma Africana, mamona, palma, soja Microemulsdo Ca, MgeZn FAAS 85
Algoddo, mamona, nabo forrageiro, Tratamento
soja, residuo de fritura, sebo com TMAH Cuefe ET-AAS 86
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Conforme mostrado na Tabela 1.4, a literatura apresenta a descricdo de
trabalhos que utilizaram a Espectrometria de Emissdo Atdmica em Chama (FAES). FAES
é uma técnica simples, de baixo custo e que apresenta elevada sensibilidade para
determinacdes de Na e K. Para realizar quantificacdes empregando FAES é necessario
gue os analitos estejam em solucdo, pois para introducdo no equipamento a primeira
etapa consiste na aspiracdo da solucdo seguida da formacdo de um aerosol no
nebulizador. O aerosol é entdo misturado com os gases combustivel e oxidante que
alimentam a chama, essa mistura é entdo arrastada até o queimador. Na chama o
aerosol é decomposto em atomos que sdo excitados pelo calor da chama, quando
esses atomos retornam ao estado fundamental, eles emitem radiacdo que é

mensurada pelo sistema de deteccao.

Nowka®® determinou Na, K em amostras de biodiesel diluidas em solvente
organico utilizando a emissdao em chama em comparacdo com a absorcdo atomica,
obtendo resultados satisfatérios. A determinacdo de Na e K utilizando a FAES é
reportada na literatura, sendo que as Unicas diferencas entre os mesmos sdo os

6768 Raposo et al.*° desenvolveu um

procedimentos de preparacdo da amostra.
procedimento para determinagao simultdnea de Na, K e Ca em FAES, pelo método do
padrdo interno com o Li e a introducdo por microemulsdo. Poucos trabalhos sdo
apresentados na literatura nesta area, pois FAES é uma técnica limitada a

qguantificacao apenas dos elementos alcalinos e do célcio.

1.4 Procedimentos de Preparo de Amostras

O preparo da amostra é uma das etapas mais importantes no
desenvolvimento de um procedimento analitico. O procedimento de preparo esta
diretamente relacionado a técnica de andlise escolhida para determinacdo dos

analitos.”

No caso das técnicas espectrométricas, discutidas anteriormente e
consideradas mais adequadas para determinacdao de metais em biodiesel, é necessario
gue os analitos estejam em solugdo. A quantificacdo de metais em biodiesel é

dificultada devido a baixa concentracao dos analitos, o que requer o emprego de
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técnicas sensiveis, a elevada viscosidade, que dificulta a introducdo da amostra no
equipamento e o elevado conteldo organico da matriz que aumenta a possibilidade de
interferéncia durante a analise.” A seguir sdo apresentados alguns procedimentos
descritos na literatura que foram utilizados no preparo das amostras para

determinacdo de metais em biodiesel.

1.4.1 Procedimentos de Digestdo acida para quantificagdao de metais em
biodiesel

A determinagdo de elementos em amostras de natureza organica, como o
biodiesel, constitui um problema analitico, pois normalmente, é necessaria a
transformacdo dos analitos, presentes na matriz organica em uma forma inorgénica
simples.”* Uma forma de eliminar a matriz organica é a digestdo e/ou decomposicio
da amostra que resulta numa solucdo aquosa que, em principio, pode ser analisada
por qualquer técnica espectrométrica com a calibracdo sendo feita com padrdes

Z:]C|UOSOS.75'76

De Oliveira et al.”’ elaboraram um procedimento de decomposicio a seco
de uma amostra de biodiesel em forno mufla. O procedimento descreve o
aquecimento da mostra a 250 °C por 1h para secagem e em seguida a temperatura foi
aumentada progressivamente até 600 °C por 4h para decompor a matriz. Os residuos
inorganicos foram dissolvidos em solugdo de acido nitrico 1% v/v e transferidos para
baldo volumétrico e o volume completado com agua deionizada. Apds o preparo, Na
foi quantificado por FAES. Esse foi o Unico procedimento de digestdo encontrado na
literatura para matriz de biodiesel. Geralmente, os trabalhos relatam a diluicao da

amostra em solventes organicos, que sera abordado a seguir.

Alguns procedimentos sdo descritos para a determinagdo de metais, como
Cd, Pb, Al, Cu, Ca, etc. em dleos vegetais, como por exemplo, azeite de oliva, éleo de
milho e dleo de girassol, com a digestdao da amostra com HNOs e H,0; assistida por

radiacdo micro-ondas e quantificacio por GF AAS,”®#° |CP OES e ET-AAS.2!
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A decomposicdo da amostra apresenta vantagens em relacdo a analise
direta, neste caso as interferéncias da matriz sdo minimizadas e podem ser utilizados
padrbes aquosos para calibracdo. No entanto, dependendo do método de
decomposicdo, muitas vezes é exigido o uso de equipamentos sofisticados, como
fornos de micro-ondas e fontes de radiacdo ultra-violeta; o emprego de elevadas
temperaturas e dacidos concentrados de dificil manipulacdo. Os métodos de
decomposicdo sdo, as vezes, muito complexos e podem implicar em perdas do analito.
No caso das técnicas espectrométricas que empregam a nebulizacdo, uma fonte de
erro resultante da digestdo incompleta das amostras é a interferéncias causada por
substancias organicas com mudancga na viscosidade e na tensdo superficial da solucao
a ser analisada fazendo com que as taxas de nebulizacdo das solu¢cGes de amostras

sejam diferentes das taxas de nebulizacdo das solucdes de calibracdo.”

1.4.2 Dilui¢do Direta com Solventes Organicos

A diluicdo direta com solventes organicos consiste na simples solubilizacdo
da amostra em um solvente apropriado, como xileno, querosene, tolueno, etc.. Os
procedimentos recomendados na Resolu¢do n° 7 s3o baseados na diluicdo do biodiesel
por um fator de 10 vezes, utilizando como solventes o xileno ou o querosene (ABNT
NBR 15553) e xileno ou cicloexano (ABNT NBR 15556). Esses solventes apresentam alta
toxicidade podendo causar sérios danos a saude do analista a curto e longo prazo,
podem causar uma série de problemas ao equipamento como decomposicdo de
componentes poliméricos, borrachas e anéis de vedacao, capilares, dentre outros, com
isso é necessario realizar adaptagdes no equipamento quando a rotina do laboratério
envolve andlises organicas para com isso elevar a vida util do sistema, mas essas

adaptagdes envolvem elevados custos de manutencgao.

A diluicdo de amostras de biodiesel na propor¢do 1:3 m/m foi realizada
com querosene para a determinagdo de varios elementos como Na, K, S, Mg, Ni, etc.
por ICP-MS.%* Calcio, Cl, K, Na, Mg e P foram determinados a partir de uma solucdo

biodiesel: quereonse 1:4 m/m através de ICP-OES.* Trés trabalhos tratam da
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dissolucdo das amostras de biodiesel em etanol, no primeiro a solubilizacdo foi
utilizada para determinar Al, Cu, Fe e Mn em ET-AAS,*® no segundo para determinar Na
e K por FAES,?® e no terceiro para quantificar Na, K, Ca, Mg e P em ICP OES.?? O uso de
etanol como solvente é um interessante alternativa pois esse solvente é de baixo custo,

facil manipulacdo e baixa toxicidade.

A diluicdo em solventes organicos implica na diluicdo do préprio analito
exigindo técnicas com elevada sensibilidade. Outro fator é a elevada toxicidade que
alguns desses solventes apresetam que podem resultar em sérios riscos a saude do
trabalhador. A vantagem é a diminuicdo dos problemas associados a alta viscosidade

das amostras de 6leos.”

1.4.3 Emulsoes, nano- e microemulsoes

Emulsdes, nano- e microemulsées sdo sistemas coloidais constituidos de
matéria ndo cristalina dotada de organizacdo, composto por dois liquidos um polar e
outro apolar, em que um dos liquidos esta diperso e o outro é a fase continua. A
classificagio de emulsdes, nano- e microemulsdes é feita por Burguera® de acordo
com a composicdo e o tamanho das particulas coloidais. Emulsdes sdao definidas como
sistemas cineticamente estdveis, obtidos pela dispersdao de um liquido (dispersante)
em outro (fase continua). As emulsdes em que o 6leo esta disperso em dgua sao do
tipo O/W, ja as que a 4gua estd dispersa em dleo sdo do tipo W/O, os tamanhos de
particulas variam de 0,5-50 um, elas sdo solu¢des brancas e opacas. Nanoemulsdes sao
aqueles sistemas coloidais obtidos pela mistura de dois liquidos imisciveis e um
surfactante (ndo-iénico ou polimérico) e um co-solvente, particularmente um dlcool de
cadeia longa, os tamanhos de particulas variam entre 0,05-0,5 um, elas podem ser
translicidas ou opacas. MicroemulsGes sdo sistemas de trés componentes
opticamente transparentes e termodinamicamente estdveis, constituidos de um
liquido polar, um nao-polar, um surfactante frequentemente em combinagdao com um

alcool de cadeia curta, os tamanhos de particulas variam entre 0,01-0,10 um. Ainda
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nesse Review, Burguera apresenta uma Tabela em que é possivel fazer facilmente a

classificacdo do sistema obtido de acordo com suas caracteristcas, Tabela 1.5.%8

Tabela 1.5. Algumas caracteristicas de emulsdes, nano- e microemulsdes

Parametro Emulsdo Nanoemulsdo Microemulsao
N a . Homogeneizagao a
~ Agitacao mecanica ~ A
Formagao alta pressao ou Espontanea
ou manual .
ultrassonica
Estavel Cineticamente Cineticamente Termodinamicamente
Tamanho de particula 0,5-50 0,05-0,5 0,01-0,10
(km)
A Transparente ou
A (0] T t
paréncia paca Opaca ransparente
Area superficial (m?/g) Baixa (15) Moderada (50-100) Alta (200)
Tensao superficial Baixa Baixa Ultra Baixa
. . W/0O, O/W ou W/0, O/W e
Tipo de sistema W/O/W e O/W/O W/0 ou O/W Bicontinuo
Concentragdo de Baixa Moderada Alta
surfactante
. Alcool de cadeia . .

Tipo de co-surfactante Nenhum Alcool de cadeia curta

longa

W/O agua/dleo, O/W dleo/dgua, W/O/W agua/dleo/4dgua e O/W/O bleo/dgua/dleo.

Devido as caracteristicas desses sistemas, eles tem sido amplamente
utilizados na determinacdo de metais em biodiesel. E relatado o uso de uma
microemulsdo composta pela mistura de biodiesel, 4gua, HNOs3 e o n-propanol como
co-solvente. Silva et al.”® utilizou esse sistema para determinagdo de Cd, Pb e Tl com
GF-AAS. Lyra et al.?® determinaram Na, K, Ca e Mg por FAAS. Outro trabalho®’ relata a
qguantificagcdo dos elementos Na e K por emissdo em chama. Arsénio foi determinado

em dleo vegetal e biodiesel também por GF-AAS.%*

Outro sistema bastante utilizado para determinar metais em biodiesel é
composto por biodiesel, dgua, Triton X-100 como surfactante e como co-solventes
tem-se utilizado o n-propanol, n-butanol e o n-pentanol. Raposo utilizou esse sistema
para determinar silmutaneamente Na, K e Ca por FAES.® Jesus et al. quantificaram Na,
K, Ca e Mg por FAAS, %% Amais et al. quantificaram Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn com
o uso de um ICP-MS,*® e Ca, Mg e Zn usando nebulizagdo discreta em FAAS.®*® O

enxofre foi quantificado por ICP-OES.%
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Ghisi et al.®®

descrevem a obtencdo de uma solucdo aquosa transparente
obtida pela mistura de 500 pL de hidréxido de tetrametilamoénio 25% m/v, 500 mg de
biodiesel e o volume completado para 5 mL com dgua apds o aquecimento a 90°C por

5 min.. Com esse sistema foi feita a quantificacdo de Cu e Fe com ET-AAS.

As principais vantagens da utilizagdo de emulsdes ou microemulsdes em
guimica analitica sdo que elas ndo requerem a decomposicdo prévia da matriz da
amostra, ou a utilizacdo de solventes organicos como diluentes, e comportam-se de
forma semelhante as solugbes aquosas, permitindo a utilizacdo de solucdes padrao
aquosas para calibracdo.®® Contudo, o uso de microemulsdes exige a combinacdo
adequada dos reagentes, longos tempos de preparo das amostras e muitas vezes

limitacdo do tempo de utilizacdo das solucdes, devido a estabilidade das mesmas.

1.4.4 Analise Direta de Biodiesel

A andlise direta de metais em biodiesel ndo é um processo 6bvio, devido as
caracteristicas fisico-quimicas da amostra, como alta viscosidade e alta complexidade
da matriz. Foi feita a determinacdo de fosforo em amostras de biodiesel com o uso de
uma solugdo de Pd com Triton X-100 como modificador quimico e a quantificagado foi
feita por GF-AAS utilizando padrdes aquosos para calibragdo. Obteve-se um limite de
quantificacdo de 1,2 pg/g e os resultados foram concordantes com o procedimento

normalizado indicado na legislagao brasileira.>®

A principal vantagem da andlise direta é a minima manipula¢do da amostra,
resultando em menores chances de perda dos analitos e de contaminagdo, bem como
maior rapidez, menores custos da andlise e menor erro na estimativa dos resultados..
No caso das técnicas espectrométricas com o uso de nebulizacdo, as desvantagens da
analise direta de biodiesel sdo as dificuldades introducao da amostra devido a sua
elevada viscosidade, producdao de uma chama rica em combustivel, o que dificulta a
gueima total da matéria organica e a possibilidade de interferéncias devido a

complexidade da matriz.
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2 OBIJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo geral o desenvolvimento de um
procedimento para quantificacdo direta e simultanea de Na, K e Ca em amostras de
biodiesel com o uso da técnica de Espectrometria de Emissdao Atdmica em Chama em

conjunto com um Detector de Emissdao Continua.
Os objetivos especificos a serem abordados sdo:

e Otimizacdo das condi¢des instrumentais como composicdo da

chama, taxa de aspiracdo, fluxo de gases;
e Verificacdo dos possiveis interferéncias espectrais e ndo espectrais;

e Validacdo do procedimento avaliando as figuras de mérito:
seletividade, sensibilidade, linearidade, efeito de matriz, precisdo,

veracidade, robustez, os limites de quantificacdo e de deteccdo;

e Quantificacdo de Na, K e Ca em amostras de biodiesel pelo
procedimento proposto e comparacdo com os resultados obtidos

pelo procedimento normalizado definido na legislacao.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Equipamentos

3.1.1 Sistema de medicdao de emissao atdomica com chama

As medidas foram realizadas em um equipamento de medicdo de emissao
atdmica com chama, adaptado pelo Laboratdrio de Instrumentacdo de Metodologia
Analitica (LIMA) da UFMG, composto por um sistema de nebulizador-combustor de um
fotometro de chama da Evans Electroslenium Ltda. (Essex, England) em conjunto com
o detector EPP2000 StellarNet. O equipamento foi conectado a um computador com o

programa SpectraWiz em ambiente operacional Windows®.

As respostas instrumentais foram obtidas a partir dos espectros de emissao
continua registrados pelo detector com auxilio de uma fibra dptica. O tratamento do
espectro obtido para correcdo da linha de base foi realizado em planilhas
desenvolvidas no programa Excel®. As medidas dos sinais analiticos foram baseadas na

altura do pico de emissao.

O esquema do sistema instrumental utilizado para analise por
espectrometria de emissdao atomica em chama (FAES) com detector de emissdo

continua é representado na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Sistema Instrumental para analise por FAES com detec¢do de emissdo continua.

Utilizou-se como oxidante ar sintético medicinal fornecido pela Ar Liquide
do Brasil Ltda. (Contagem, Brasil) ou pela Linde Gases Ltda. (Contagem, Brasil). Como
gas combustivel utilizou-se gas liquefeito de petrdleo (GLP) comercializado pela

SuperGasbras (Betim, Brasil).

3.1.2 Espectrometro de Absor¢ao Atomica com Chama

A quantificacdo pelo procedimento normalizado ABNT NBR 15556 e o
estudo de chama foram realizadas em Espectrémetro de Absor¢cdo Atdbmica com
Chama (AAnalyst 400- PerkinElmer, EUA), lamapda multielementar Na e K, e lampada
multielementar Ca e Mg (PerkinElmer, EUA). Os gases utilizados foram ar comprimido,
Acetileno e Oxido Nitroso fornecidos pela Linde Gases Ltda. (Contagem, Brasil). A taxa
de aspiracao da amostra foi regulada de forma manual com o objetivo de se obter a
maior resposta instrumental. Outras condi¢cdes de opera¢dao encontram-se na Tabela

3.1.
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Tabela 3.1. Condic¢des de operacao do Espectrometro de Absorcao Atémica em Chama

Parametro Valor Ajustado
Chama ar/Acetileno 10,0 e 2,5 L/min
Chama Csz/NzO 7,5e6,5 L/min
Tempo de integracdo 10s
Analito Na K Ca
Corrente da Lampada (mA) 12 12 15
Largura da Fenda (mm) 1,8 2,7 2,7
Comprimento de onda (nm) 589,00 766,49 422,67

3.1.3 Outros Equipamentos

Para homogeneizacdo das solucdes foi utilizado agitador Vortex da Labnet

International, Inc., operando a uma velocidade de rotacdo de 3400 rpm.

Balanca analitica calibrada da Shimadzu modelo AY220 com capacidade

minima de 0,0001 g e maxima de 220 g.

Sistema de purificacdo de agua por Osmose Reversa modelo 0S20 LZ
acoplado a um ultra-purificador modelo Master System P&D produzido pela Ind. e

Com. Eletro-Eletrénica Gehaka Ltda.

Banho-maria do evaporador rotativo modelo 034481 produzido pela

Quimis Aparelhos Cientificos Ltda..

3.2 Materiais, reagentes e solugdes

Para a construcao das curvas de calibragdao tanto pelo procedimento
proposto quanto pelo procedimento normalizado NBR 15556 foi utilizado padrao
multielementar organometalico 23-Element Qil Standard a base de éleo 75, contendo
Al, Sb, Ba, B, Cd, Ca, Cr, Cu, Fe, Pb, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Si, Ag, Na, Sn, Ti, V e Zn (SPEX
CertiPrep., EUA), contendo 100 ug/g para cada elemento.Também foi utilizado Padrdo

organometalico de Li (1000 ug/g) a base de dleo 75 (SPEX Certi Prep., EUA).
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Para as curvas de adicdo de analito foi elaborada uma solucdo mae de Na,
K e Ca (100 pg/g) a partir de padrdes organometalicos Conostan (USA) com

concentracdes de 500 ppm para Ca e Mg, e 5000 ppm para Na e K.

Ainda para a elaboracdo da curva de calibracdo do procedimento
normalizado NBR 15556 foi utilizado 6leo mineral purissimo Ideal, Cicloexano P.A-A.C.S

(Synth, Brasil).

Como solvente e simulacro da matriz no procedimento proposto utilizou-se

oleato de metila Dhaymers Quimica Fina produzido no Brasil.

Para limpeza do sistema de introducdo da amostra foi utilizada uma
solucdo 1:1 agua ultra-pura:etanol. Para elaborar essa solucdo utilizou-se etanol P.A.

99,8% (Synth, Brasil).

Todas as solugcdes foram preparadas em frascos de polipropileno

descartaveis de 15 ou 50 mL da Jprolab, Corning ou da Global Plast.

3.3 Amostras

Foram obtidas amostras de biodiesel resultantes da transesterificacdao de
diferentes 6leos vegetais e gorduras animais pela rota metilica ou etilica conforme

descrito na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Amostras de biodiesel de diferente oleaginosas e rotas de sintese.

Amostra Oleaginosa Rota
A05 Girassol Metilica
Al18 Desconhecida Desconhecida
A19 Desconhecida Desconhecida
A23 Sebo Metilica
A28 Soja Metilica
A29 Soja 60% + Sebo 40% Metilica
A31 Soja 75% + Sebo 25% Etilica
A32 Soja Metilica
A34 Algodao Metilica
A35 Soja + Algodao Metilica

A36 Oleo Residual Metilica
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As amostras foram cedidas por diferentes frabricantes: Laboratério de
Ensaio de Combustiveis (LEC) da UFMG (AO05, A18, A19, A23), pela Camera
Agroindustria e Comécio Ltda. (A28), Petrobras Biocombustiveis S/A (A29), Fertibom
Industrias Ltda. (A31), Biominas Engenharia de Energias (A32 e A36), Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste-CETENE (A34 e A35).

3.4 Limpeza do Material

Todos os tubos e vidrarias foram devidamente descontaminados em banho
de HNOs 10% v/v por no minimo 24h. Em seguida procedeu-se o enxague com agua

purificada por 5 vezes e mais 5 vezes com agua ultra-purificada.

3.5 Preparo das solugoes

3.5.1 Solugdes padrao

As solugGes padrao para as curvas de calibragdo foram preparadas pelo
método gravimétrico pesando-se a massa apropriada do padrdao organometalico
multielementar, seguida da pesagem exata de 0,0100 g do padrdao organometdlico de
Li (1000 pg/g). A massa foi completada para 10 g com oleato de metila. Procedeu-se a

homogeneizagao por 3 min. em agitador vortex.

As solugdes padrao para as curvas de adicdao foram preparadas a partir de
uma solucdo multielementar de Na, K, Ca e Mg (100 pg/g) preparada pela pesagem da
massa apropriada dos respectivos padrdes organometalicos individuais e a massa
completada para 10 g com oleato de metila. A massa adequada para cada ponto foi

pesada, seguida da pesagem exata de 0,0100 g do padrao organometalico de Li (1000
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ug/g) e a massa completada para 10 g com a amostra. Homogeneizou-se por 3 min. em

agitador vortex.

3.5.2 Solug¢bes de amostras

As solucbes de amostras foram preparadas pesando-se exatamente 0,01 g
do padrdo organometalico de Li (1000 pg/g) e completando-se a massa para 10 g com
a prépria amostra. Para as amostras em que foi necessario realizar diluicdo o preparo
foi realizado pesando-se 0,0100 g do padrdo organometalico de Li (1000 pg/g), 0,5000
g de amostra e a massa completada para 10 g com oleato de metila. A

homogeneizacdo foi feita em agitador vortex por 3 min..

3.5.3 Quantificagao de Na, Ke Ca

Para quantificacé de Na, K e Ca, foi utilizado o método de calibracdo
externa com padrdo interno. Para o preparo da curva analitica feito através da diluicdo
do padrdo organometalico multielementar em oleato de metila e o uso de Li como

padrdo interno, cada ponto da curva foi preparado em triplicata.

Para quantificacdo das amostras tanto por FAES quanto por FAAS foi

realizado o preparo de cinco replicatas.

3.6 Otimizag¢ao das Condi¢des Instrumentais

Antes e no decorrer das leituras no equipamento sempre foi feito um
pequeno ajuste das condigdes dos fluxos dos gases no comprimento de onda referente
a emissdao do sédio em 589,98 nm com a solucdo de limpeza para tentar garantir a

reprodutibilidade dos resultados.
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Foram registrados cinco espectros de emissdo de cada solucdo analisada,
aplicando um tempo de integracdo de 200 ms. Cada um dos cinco espectros foram

obtidos pela média de outros cinco registros.

3.6.1 Estudo de Chama

Foram testadas trés diferentes tipos composicdao de chama através da
leitura de uma solucdo padrao organometdlica multielementar de Na, Ca e K 4,00
mg/kg em oleato de metila aquecidas a aproximadamente 50 °C. Devido ao elevado
ponto de ebulicdo do oleato (>280 °C) n3o hd perdas por evapora¢do. A chama
composta de ar/GLP que foi testada no fotometro de chama adaptado do Laboratdrio
LIMA, a chama composta por ar/Acetileno e a chama de Acetileno/N20 foram testadas
adaptando-se o detector de emissdo continua no Espectrémetro de Absorcdo Atomica,
em que a fibra dptica foi posicionada a 90° em relacdo a chama. Os espectros de
emissao foram registrados em um notebook contendo o programa SpectraWiz. Apds a
analise preliminar foi feita a leitura de um curva analitica nas chamas de ar/GLP e de

ar/Acetileno.

3.6.2 Vazdo dos Gases

Foi verificado o efeito da vazao dos gases no sinal analitico variando-se os
fluxos do gds oxidadante ar e de combustivel GLP, até que o sinal analitico obtido para
uma solucdo padrdo organometdlica multielementar de Na, Ca e K 4,00 mg/kg em
oleato de metila previamente aquecida, fosse o maior possivel dentro da limitacdo

relativa a economia do gds oxidante.
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3.6.3 Fluxo da Solugao

O fluxo da solucdo foi otimizado avaliando-se o aumento do sinal analitico
com o aumento da taxa de aspiracdo pelo fotometro de chama. Foi utilizada uma
solucdo padrdo organometalica multielementar de Na, Ca e K 4,00 mg/kg em oleato de
metila previamente aquecida e o volume de solugdo aspirado foi medido com o auxilio

de uma proveta.

3.6.4 Efeito da Temperatura da Solugao

Foi verificado o efeito da temperatura da solucdo na taxa de aspiracdo e no
sinal analitico. Para esse experimento foi utilizada uma solucdo padrdo organometdlica
multielementar de Na, Ca e K 2,00 mg/kg em oleato de metila e a temperatura variou
desde a temperatura ambiente até 80 °C em uma taxa de 10 °C. E importante ressaltar
que a temperatura de ebulicdo do oleato de metila é superior a 280 °C, sendo assim, o
aquecimento da solucdo até 80 °C n3o provoca evaporacdo do solvente e consequente

aumento da concentracdo dos analitos.

3.7 Validagao do procedimento

O procedimento proposto foi parcialmente validado seguindo, quando
possivel, as instu¢des do Guia de Validacdo do Ministério da Agricultura e Pecudria-
MAPA.®” Foram avaliados os parametros como Faixa Linear, Faixa Linear de Trabalho,
Sensibilidade, Seletividade, Efeito de Matriz, Veracidade, Precisdao, Capacidade de

Quantificagdao, Capacidade de Detec¢ao e Robustez.

Foram registrados cinco espectros de emissao de cada solugdo analisada,
aplicando um tempo de integracao de 200 ms, cada um dos cinco espectros foram

obtidos pela média de outros cinco registros.
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Todas as curvas de calibracdo e de adicdo de analito foram ajustadas pelo
Método dos Minimos Quadrados Ponderados em planilhas desenvolvidas no programa
Excel®, as equagdes utilizadas nos calculos encontram-se no Anexo | e foram obtidas
no MAPA.®” A escolha do MMQP deve-se a heterocedascidade da distribuicio das
variancias dos niveis de concentracao da curva de calibracdo, o que serd demonstrado

posteriormente.

3.7.1 Linearidade, Faixa Linear de Trabalho e Sensibilidade

Para estudo da Linearidade, Faix de Trabalho (FT) e Sensibilidade foi
construida uma curva de calibracdo multielementar de Na, Ca e K a partir do padrdo
organometalico multielementar dissolvido em oleato de metila, utilizando o Li como
padrdo interno na concentracdo de 1,00 mg/kg. Para o estudo de Linearidade a curva
de calibracdo abrangeu o intervalo de 0,15 a 50,00 mg/kg. No desenvolvimento do
estudo da FT e da sensibilidade foram preparadas solucdes padrdo multielementares
de Na, Ca e K, conforme Tabela 3.3. Foram obtidas curvas de calibracdo de intensidade
de emissdo do analito e também da razdo analito/padrdo interno em funcdo da

concentragao.

Tabela 3.3. Niveis de concentragdo da FLT.

Nivel de Analito (mg/kg)
concentragao NaeK Ca
1 0,05 0,25
2 0,10 0,50
3 0,25 0,75
4 0,50 1,00
5 0,75 1,50
6 1,00 2,00
7 1,50 2,50
8 2,00 3,00
9 2,50 4,00
10 3,00 -
11 4,00 -
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3.7.2 Seletividade e Efeito de Matriz

A avaliagdo da Seletividade e do Efeito de Matriz do procedimento
proposto foi feita a partir da andlise de curvas de adicdo de analito construidas com
cada uma das onze amostras que compde o grupo amostral. Os niveis foram 0,0; 0,5;
1,0 e 1,5 mg/kg preparados a partir de uma solucdo multielementar de Na, K e Ca
elaborada pela diluicdo de padrdes organometalicos individuais desses elementos em
oleato de metila e com concentracdo final de 100,0 mg/kg. Foram obtidas curvas
analiticas de intensidade de emissdo do analito e também da razdo analito/padrdo
interno em fungdo da concentragao do analito adicionado. A sensibilidade das curva de
adicdo foi comparada com a sensibilidade da curva de calibracdo externa através de

testes de hipdtese (Teste-F e Teste-t).

Todas as curvas de adicdo bem como a curva de calibracdo externa foram

construidas com trés replicatas independentes de cada nivel de concentracao.

3.7.3 Veracidade

Devido a inexisténcia de material de referéncia certificado e também de
matriz branca para biodiesel ndo foi possivel realizar o ensaio para veracidade
recomendado pelo MAPA.%” No entando, para essa avaliacdo foi feita a quantificagao
de todas as amostras que compde o grupo pelo procedimento proposto e pelo
procedimento normalizado ABNT NBR 15556.>* Os resultados para Na, K e Ca obtidos
por ambos procedimentos foram comparados através de testes de hipdtese (Teste-F e

Teste-t).

Para cada amostra foram preparadas cinco replicatas independentes de

acordo com a recomendacgado de preparo descrita em cada um dos procedimentos.
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3.7.4 Precisao

A repetividade foi avaliada como sendo a dispersao dos resultados obtidos
para cada uma das amostras no ensaio de veracidade. Por questdes a serem descritas
mais adiante, a reprodutibilidade ndo foi avaliada. Nenhuma das duas observacbes

foram feitas de acordo com as instrucdes do MAPA.%’

3.7.5 Limite de Detecgao e Limite de Quantificacao

De acordo com o MAPA®¥ para estimatimar os Limites de Deteccdo e de
Quantificacdo é necessario plotar numa mesma curva os dados obtidos para trés
curvas de calibracdo constuidas em dias diferentes, consecutivos ou ndo. Neste
trabalho foi feita uma estimativa do LD e do LQ a partir da Curva de Limite de Previsao
(CLP). A CLP foi obtida pela plotagem dos dados de trés curvas de calibracdo
elaboradas e analisadas em dias diferentes. A equac¢Ges utilizadas na planilha de

calculo encontram-se no Anexo Il e foram obtidas segundo Meier.®®

3.7.6 Robustez

Como foi feita uma otimiza¢do das condi¢cdes do equipamento antes de
iniciar o processo de tentativa de validagdo do mesmo, o ensaio de robustez foi
realizado a partir de um planejamento fatorial completo 3%, considerando-se apenas
pequenas variagdes positivas (+1) e negativas (-1) dos fluxos do gas oxidante e do

combustivel conforme experimentos descritos na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4. Descricao dos experimentos no ensaio de robustez.

Experimento Variagao do Variagao do
Oxidante- ar Combustivel- GLP
1 +1 +1
2 +1 0
3 +1 -1
4 0 +1
5 0 0
6 0 -1
7 -1 +1
8 -1 0
9 -1 -1

A variacdo descrita como 0 refere-se as condicdes de fluxo de ar e de GLP
obtidas apds o ajuste da intensidade de emissdo da solucdo de limpeza para o
elemento sédio no comprimento de onda de 589,98 nm. A solugdo utilizada foi uma
solucdo padrdo organometalica multielementar de Na, Ca e K 2,00 mg/kg em oleato de
metila aquecida a aproximadamente 50 °C. Foi construida uma superficie de resposta
para a variacdo da intensidade do sinal de emissdo do Na, Ca, K e Li bem como das

razdes Na/Li, K/Li e Ca/Li.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi proposto um procedimento analitico para determinacdo simultanea de
Na, K e Ca empregando da Espectrometria de Emissao em Chama com detector de
emissdo continua, utilizando o oleato de metila como simulacro da matriz. A escolha
do oleato de metila deve-se ao fato de que a maioria dos biodieseis resultantes do
processo de transesterificacdo das diferentes oleaginosas sdo constiuidos de ésteres

metilicos com 18 carbonos compondo a cadeia (Tabela 1.1).

O oleato de metila é um éster de cadeia longa, apresenta propriedades
fisico-quimicas muito proximas as dos biodieseis originados de diferentes oleaginosas
mas cuja composicdo majoritaria é de cadeias com 18 carbonos. Esse composto é
mencionado na literatura como substancia de referéncia para biodiesel devidos as suas
caracteristicas.’® Na Tabela 4.1 tem-se a comparacdo da densidade especifica a 20 °C e
da viscosidade cinematica a 40 °C do oleato de metila com as propriedades de diversos

biodieseis que compdem o conjunto amostral.

Tabela 4.1. Propriedades do oleato de metila em comparacdao com as dos biodieseis.

Composto/Biodiesel Massa especificaa 20 °C  Viscosidade Cinematica
+0,5 (kg/m?) a40°C+0,1 (mm?/s)
Oleato de Metila 883 4,3
AO05 881 4,6
Al8 874 4,7
Al9 884 4,5
A23 877 4,5
A28 881 4,1
A29 878 4,4
A31 874 4,7
A32 885 4,7
A34 886 5,3
A35 884 4,6
A36 885 4,8

Observa-se na Tabela 4.1 que as propriedades apresentadas s3ao muito
proximas as dos biodieseis, exceto para o biodiesel de dleo de algodao em que a

viscosidade cinematica é superior as demais, mas esta de acordo com a especifica¢ao
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apresentada na Tabela 1.3. As semelhangas entre as densidades e viscosidades
cinematicas foram os fatores determinantes para escolha do oleato de metila como
simulacro da matriz, pois a técnica utilizada para quantificacgdo tem como mecanismo

de introducdo da amostra a aspiracao seguida da formacdo de aerosol no nebulizador.

No desenvolvimento do procedimento foram avaliadas as interferéncias, o
comportamento dos analitos na chama, a otimizacdo das condi¢des instrumentais e do
procedimento, a comparacao entre as metodologias de calibracdo externa com e sem
o uso de padrdo interno. Posteriormente foi feita a validagdo parcial do procedimento

de acordo com as instrucdes do MAPA.%’

4.1 Otimizacao das Condi¢bes Experimentais

4.1.1 OTipo de Chama

Foram testados trés diferentes tipos de composi¢cdo de chama através da
leitura de uma solucdo padrao organometalica multielementar de Al, Sb, Ba, B, Cd, Ca,
Cr, Cu, Fe, Pb, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Si, Ag, Na, Sn, Ti, V e Zn 4,00 mg/kg em oleato de
metila aquecida a aproximadamente 50 °C. As composicdes testadas foram ar/GLP,

ar/Acetileno e C;H,/N,0.

A chama de ar/GLP tem temperatura de 2000 K, ar/Acetileno de 2450 K e
C,H,/N,0 de 3100 K, antes da introducdo da amostra.’? Nas Figuras 4.1 tem-se os
espectros de emissdao de uma solugdao multielementar composta pelos 23 elementos
citados anteriomente e Li 1,00 mg/kg em oleato de metila a 50 °C, nas diferentes

chamas sem a correc¢do a) e apos a correg¢do da linha de base b).
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Figura 4.1 a) Espectros de emissdo de uma solugdo multielementar com 23 elementos a 4,0
mg/kg e Li 1,00 mg/kg em oleato de metila a 50 °C em diferentes chamas sem a correc¢do da
linha de base.
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Figura 4.1 b) Espectros de emissdo de uma solucdo multielementar com 23 elementos a 4,0
mg/kg e Li 1,00 mg/kg em oleato de metila a 50 °C em diferentes chamas com a correc¢3o da
linha de base.

Analisando-se a Figura 4.1 a) observa-se que a radiacdo de fundo
(background) é muito mais intensa na chama C;H,/N,0 do que nas outras chamas, pois
como essa chama é mais quente é possivel que outros elementos além de Na, K, Ca e
Li estejam emitindo radiacdo bem como outros radicais originados da matriz. A
temperatura dessa chama pode favorecer o processo de atomizacao de outros
elementos que ndao atomizam em chamas com temperaturas inferiores. Apds a

correcdo da linha de base (Figura 4.1 b) observa-se que a intensidade de sinal do Ca é
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maior na chama C,H,/N,0, seguida da chama ar/Acetileno e por fim a chama ar/GLP,
isso ocorre porque em chama mais frias o Ca tem tendéncia a formar 6xidos refratarios
o que dificulta o processo de emiss3o.?’ Observa-se ainda um aumento consideravel
do sinal do Li, diminuicdo do sinal do Na e do K com o aumento da temperatura da
chama. A diminuicdo do sinal do sédio e do potdssio é justificavel pois esses elementos
tem tendéncia a ionizarem em chamas mais quentes, no caso do Li, é possivel que ndo
tenha ionizado, pois o esse elemento é menos ionizdvel que os outros dois. E possivel
que o K esteja atuando como um supressor de ionizagdo nesse sistema provocando
aumento da sensibilidade para Li e diminuindo a ionizacdo do Na fazendo com que o
sinal desse elemento permaneca proximo ao sinal observado nas outras chamas. No
entanto, como objetivo principal deste trabalho que é a determinagdo simultanea de
Na, K e Ca em biodiesel por analise direta a chama C,H,/N,O, a priori ndo atende as
nossas expectativas porque houve perda de sensibilidade para o Na e uma acentuada
perda de sensibilidade para o K, suprimindo quase que totalmente o sinal desse

elemento.

Contudo, analisando-se o espectro de emissdao da solugdo multielementar
na chama C,H,/N,0, apresentado na Figura 4.2, percebe-se uma outra vertente que

podera ser desenvolvida posteriormente.
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Figura 4.2. Espectro de emissdo de uma solucdo organometdlica multielementar com 23

elementos a 4,00 mg/kg e Li 1,00 mg/kg em oleato de metila.
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Na Figura 4.2 observa-se além da emissdo do Na, Ca e do Li também a
emissdo do elementos 1 e 2. E possivel que o elemento 2 seja o Ba que emite em 554
nm e é quantificdvel na chama C;H,/N,0, quando presente em concentra¢des acima
de 0,5 mg/kg. Assim, é possivel propor um procedimento para determinacdo
simultanea de Na, Ca, Li, 1 e 2 por andlise direta de biodiesel, empregando o detector
de emissdo continua. Além disso, utilizando o césio como supressor de ionizacdo

também é possivel determinar o K.

Como foi demonstrado ndo é possivel utilizar a chama C,H,/N,O para
determinacdo simultdnea de Na, K e Ca em biodiesel. Assim, fez-se a leitura da curva
de calibragdo na chama de ar/GLP e na chama de ar/Acetileno e comparou-se as

inclinacdes para Na, K e Ca conforme mostra Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Comparacdo da curva de calibragdo (y = a + bx) nas diferentes chamas.

. ar/GLP ar/Acetileno
Analito
ats, b+ s, ats, b+ s,
o Na/Li 0,283+0,005 4,0420,012 -0,029+0,004 1,767%0,004
IE K/Li -0,021+0,001 2,054+0,005 -0,0090+0,0004 0,1460%0,0003
= Ca/lLi 0,0050+0,0004 0,0409+0,0002 0,0001+0,0005 0,0561+0,0004
_§ Na 64,7+1,1 889,4+0,8 10,0£2,5 813,612,5
g K -7,610,2 59,4+1,1 -3,83+0,18 65,83+0,28
[J]
g Ca -0,70+0,09 5,620,07 1,0+0,40 26,03+0,23

Analisando-se os dados da Tabela 4.1 observa-se que o uso de uma chama
com temperatra mais elevada leva ao ganho de sensibilidade apenas para o Ca. Em
relacdo ao Na e K observa-se uma redugao do sinal de 56 e 93%, respectivamente
quando sdo comparadas as curvas da razdo analito/padrdo interno. Em relagdo as
curvas, avaliando apenas as intensidade de emissdo, ndo é possivel fazer comparagdes
devido a uma série de fatores, como por exemplo, o sistema de nebulizacdo dos
equipamentos sdao diferentes, a taxa de aspiracdo da amostra, o fluxo dos gases,
dentre outros. No caso das razbes é necessario avaliar com cuidado, pois o
comportamento do Li, usado como padrao interno, é diferente nessas chamas,
conforme mostrado na Figura 4.1 b) que aponta um ganho de sensibilidade para esse

elemento.
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O aumento da sensibilidade para o Ca que deve-se provavelmente ao
comportamento desse analito na chama, sabe-se que chamas com temperatura mais
elevada diminuem a interferéncia de outros elementos em relacdo ao Ca. Como o
padrdo organometadlico disponivel para construcdo das curvas contem Al, Sie o P, é
possivel que o Ca esteja interagindo com esses elementos formando compostos
refratarios e como a chama ar/GLP tem temperatura mais baixa, ela ndo consegue
desfazer essa interacdo de maneira tdo significativa quanto a chama ar/Acetileno. E
importante ressaltar que a concentracdo de Al e Si nas solucdes de calibracdo sdo as
mesmas do Ca, pois foi utilizado um padrdao organometalico constituido de 23

elementos dentre eles os elementos mencionados.

No caso do sédio, a perda de sensibilidade pode ser devido a que em
chamas mais quentes, como a ar/Acetileno, a taxa de ionizacdo desse elemento é
cerca de 20% maior do que em chamas frias como a de ar/GLP. Em relacdo ao K
observa-se a perda de sensibilidade pois esse elemento ioniza cerca de 40% a mais em
chamas como ar/Acetileno.”® N3o foi utilizado o Cs como supressor de ionizagio
porgue ndo tinhamos disponivel esse elemento na forma organometdlica para

conducao dos estudos.

4.1.2 A Vazao dos Gases e a Taxa de Aspira¢ao da Solugao

O fluxo da solugdo foi maximizado avaliando-se o aumento do sinal
analitico com o aumento da taxa de aspira¢dao pelo fotbmetro de chama. Foi utilizada
uma solucdo padrdo organometdlica multielementar de Na, Ca e K 4,00 mg/kg em

oleato de metila previamente aquecida.

O efeito da vazao dos gases no sinal analitico foi verificado variando-se os
fluxos do gas oxidante ar e de combustivel GLP até que o sinal analitico, obtido para

uma solucgdo padrao organometalica multielementar, fosse o maior possivel.
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A vazdo definida para os gases foi de 0,3 mL/min para o combustivel e de 3
mL/min para o ar. Observou-se que, quanto maior a vazdo dos gases, maior o sinal
analitico. Isso se deve principalmente ao fato de que uma vazdo maior dos gases
aumenta a taxa de aspiracdo, melhora o processo de nebulizacdo da amostra e uma
guantidade maior de analito tem acesso a chama. Outro ponto a ser considerado é que
guanto maior a razdo ar/combustivel mais efetivo é o processo de combustdo e maior
a temperatura da chama. Trabalhou-se com uma vazdo maxima de 3,5 mL/min de ar

porgue com o aumento da razdo ar/combustivel observa-se a extin¢gdo da chama.

A taxa de aspiracao da solucao foi regulada de modo a que o nivel de maior
concentragdo da curva de calibracdo (4,00 mg/kg) obtivesse o maior sinal possivel. O
comprimento de onda de referéncia foi o Na (589,98 nm), pois o sddio é o analito que
apresenta maior sensibilidade dentre os elementos estudados. O valor maximo de
sinal de intensidade que o aparelho fornece estda em torno de 4100 cps. Assim,
regulou-se a taxa de aspiracdo de modo que o sinal do Na para o nivel 4,00 mg/kg
estivesse em torno de 3600-3800 cps, admitindo-se uma margem de segurancga devido
as osclilagcdes do proprio equipamento. Sabe-se que quanto maior a taxa de aspiragdo
da solugdo maior o sinal analitico, pois uma quantidade maior de analito chega ao

queimador.

4.2 Otimizacao Experimental

4.2.1 Interferéncias

A Espectrometria de Emissdao em Chama é uma técnica praticamente livre
de interferéncias espectrais e nao-espectrais, pois devido a baixa temperatura da
chama apenas algumas linhas espectrais de emissao sdao obtidas e em chamas como
ar/GLP, a taxa de ionizagdo é muito menor do que em outros tipos de chama. Sabe-se
gue o grau de ionizacao dos metais alcalinos aumenta com o aumento da temperatura

92

da chama.”™ Contudo, no desenvolvimento deste trabalho foram indentificadas
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algumas interferéncias espectrais e ndo-espectrais. Interferéncias comuns em FAES sdo
as interferéncias causadas pela matriz, pela ionizacdo do analito, pela auto-absorcao e

pela emiss3o de fundo.”?

A auto-absorcdo é um fendmento em que fdétons das transicoes de
ressonancia inicialmente emitidos por atomos no estado excitado, sdo reabsorvidos
por atomos no estado fundamental. Esse fendmento ocorre principalmente quando se
tem analitos em alta concentracdo e é um dos principais fatores que limitam a faixa

. . ~ ~ . . 2
linear da curva de calibracdo em FAES em concentraces relativamente baixas.’

Neste trabalho as interferéncias causadas pela matriz, pela auto-absorcao
e pela ionizacdo do analito foram investigadas na etapa de validacdo do procedimento

e serdo discutidas posteriormente.

O espectro de emissdo em chama contém vdérios picos de emissdo
molecular de espécies tais como CH, CN, C, e OH sobrepostas em um amplo
background sem forma definida.’? Essas emissdes em geral, coincidem com o
comprimento de onda de emissdo dos analitos de interesse, provocando aumento do
sinal analitico. Devido a complexidade da matriz organica de biodiesel foi necessario
fazer a correcdo da linha de base. A Figura 4.3 mostra um espectro amplificado na
regido de interesse sem corregdao e com correcao da linha de base para uma solugao

multielementar 1,00 mg/kg de Na, K, Ca e Li.
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Figura 4.3. Espectro de Emissdo de uma solucdo 1,00 mg/kg de Na, K, Ca e Li. Em destaque a

correcdo da linha de base.
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No caso do procedimento proposto foram escolhidas linhas de emissao
para os elementos Na (A= 589 nm), Li (A= 668,5 nm), K (A= 769,9 nm). Para o Ca, a
principal linha de emissao é em 423 nm, mas a linha mais sensivel € em 620,5 nm
atribuida a emissdo CaOH". A escolha dessas linhas foram baseadas na auséncia de
interferéncia espectral e na sensibilidade. A Figura 4.4 mostra um espectro de emissao
obtido para uma solucdo multielementar com 23 elementos numa concentracdo de

4,00 mg/kg e Li 1,00 mg/kg em oleato de metila.
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Figura 4.4. Espectro de Emissdo para uma solugdo multielementar de de Na, Ca, K 4,00 mg/kg
e Li 1,00 mg/kg em oleato de metila.

Analisando-se a Figura 4.4 observa-se nesse espectro de emissdao a
diferenca de sensibilidade para o Na, K e Ca que encontram-se na mesma
concentragdo. Para o Na e o K a sensibilidade é maior quando compara-se ao sinal do
Ca. Conforme descrito anteriormente isso se deve a temperatura da chama. Outra
observacdo é a forma dos picos, o pico do Na é constituido de um dupleto referente a
sobreposicdo de duas linhas de emissdao em 589,0 e 589,6 nm, o pico do K também

apresenta um ombro devido a intensidade de emissdao em 766,5 e 769,9 nm.

As interferéncias espectrais sdao aquelas em que a linha de absor¢ao ou
emissdao de um determinado elemento interfere na linha do outro provocando
aumento ou reducdo da intensidade. Esse tipo de interferéncia é mais comum nas
técnicas de emissdo, pois os espectros de emissdao sao muito mais complexos que os

espectros de absorcao devido a que no inicio da emissdo sdo observadas um grande
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numero de alteracdes nos niveis de energia tanto para os estados intermedidrios bem
como para o estado fundamental.”” De acordo com o espectro apresentado na Figura
4.4, aparentemente ndo se observa qualquer tipo de interferéncia espectral entre as
linhas de emissao dos analitos. No entanto, fazendo-se uma analise mais minuciosa do
espectro foi observado que com o aumento da concentracdo de sddio na solucdo
ocorre sobreposicao do sinal de emissdao do sédio em relacdo ao sinal de emissdo do
calcio, assim ndo é possivel fazer uma correcao perfeita para a linha de base do Ca. A
Figura 4.5 mostra o aumento da interferéncia espectral da emissdao do Na no sinal de
emissdo do Ca com o aumento da concentracdo dos analitos em solucgdes
multielementares de Na, K, Ca e Li em oleato de metila, em destaque a regido de

interferéncia.
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Figura 4.5. Aumento da interferéncia espectral da emissdo do Na em rela¢do ao Ca com o
aumento da concentragdo.

Analisando-se a Figura 4.5 observa-se que com o aumento da concentragao
observa-se o aparecimento de um pico em torno de 555,0 nm e de um ombro em
aproximadamente 600,0 nm. No entanto, devido a intensidade da emissdo do Na e
também do Ca sera demonstrado posteriormente que essas emissdes sao significantes
e comprometem a quantificacdo do Ca quando a concentracdo do Na é elevada (acima
de 4,00 mg/kg), sendo necessaria a diluicdo da amostra no proprio oleato de metila,
para quantificar esses analitos. E importante ressaltar que a grande maioria das

amostras ndo apresentam concentragdes tao elevadas.
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4.2.2 O Uso do Li como Padrao Interno

Solucbes de calibracdo e amostras devem apresentar semelhanca em
propriedades como viscosidade, densidade, tensdo superficial e pressdo de vapor,®’
para que ndo haja diferencas nas taxas de aspiracdo e de nebulizacdo entre as solucdes
das amostras e as solucoes de calibracdo, essas diferencas podem resultar em erros
sistematicos, tais como aumento ou reduco do sinal analitico.”® O uso de padrdo

interno pode corrigir essas diferencas.

No método do padrdo interno, uma quantidade conhecida da espécie que
atua como referéncia é adicionada a todas as amostras, padrées e brancos para
compensar certos tipos de erros se estes influenciam tanto o analito como a espécie
de referéncia na mesma proporcdo, como por exemplo, temperatura, taxa de
aspiracdo da amostra e nebulizacdo. Para a compensacao ocorrer, deve-se escolher
uma espécie de referéncia que tenha propriedades fisicas e quimicas similares aquelas
do analito. O sinal de resposta é a razdo entre o sinal do analito e o da espécie de
referéncia, a curva analitica é preparada de maneira usual na qual o eixo y é a razdo

entre as respostas e o eixo x, a concentracao do analito nos padr6es.91

A escolha do Li como padrdo interno é justificada pois esse elemento é da
mesma familia dos analitos Na e K e amostras de biodiesel ndo contém, ou contém em
guantidades insignificantes esse elemento, outro fator é que o Li sofre menos efeitos
de ionizagao na chama utilizada. As Figuras 4.6 apresentam curvas de calibragdo para
Na, K e Ca desenvolvidas para o procedimento proposto em que a), c) e ) apresentam
as curvas da razdo do sinal analitico considerado o uso do padrao interno e b), d) e f)

corresponde as curvas de intensidade.
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Figuras 4.6. Curvas de calibracdo para Na, K e Ca. a), c) e €) com o uso de padrdo interno, b), d)

e f) sem considerar o padrdo interno.

De acordo com os Figuras 4.6, para as curvas apresentadas, o uso de

padrdo interno ndo se mostra necessario, pois o ajustes dos dados de calibragdao

mostrou linearidade, com coeficiente de determina¢dao maior que 0,99 para todas as

curvas apresentadas, e a repetitividade da calibracdo mostrou-se melhor para as

curvas de intensidade comparadas as curvas em termos das razdes.

No entanto,

procedeu-se a valida¢do utilizando o padrao interno para verificar outros fatores que

serao discutidos posteriormente.
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4.2.3 O Efeito da Temperatura da Solugao

Foi verificado o efeito da temperatura da solucdo na taxa de aspiracdo e no
sinal analitico. Para esse experimento foi utilizada uma solucdo padrao organometalica
multielementar de Na, Ca e K 2,00 mg/kg em oleato de metila e a temperatura variou

desde a temperatura ambiente até 80 °C numa taxa de 10 °C.

A viscosidade é um parametro fisico-quimico que, para a maioria dos
fluidos, diminui com o aumento da temperatura. E relatado na literatura o efeito da
temperatura na viscosidade, a Figura 4.7 mostra a variacdo da viscosidade absoluta

com a temperatura para diferentes ésteres metilicos, inclusive para o oleato de

metila.”*
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Figura 4.7. Efeito da temperatura na viscosidade absoluta de ésteres metilicos.>*

No caso do biodiesel, que é uma mistura dos ésteres mostrados na Figura
4.7, e que apresenta viscosidade relativamente alta, uma estratégia que possibilitasse
a diminuicdo da mesma poderia melhorar o procedimento proposto no sentido de

aumentar a taxa de aspiracao da solucdo pelo aumento da fluidez da mesma. Com isso,
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haveria um aumento da sensibilidade do procedimento. Para isso fez-se o estudo do
efeito da temperatura da solugdo no sinal analitico. As Figuras 4.8 a), c) e €) mostram o
efeito da temperatura na razdo analito/Li, enquanto que nos Figuras 4.8 b), d) e f)

mostram esse efeito na intensidade de emissdo do analito.

Na/Li 2100 - Na
85
= 3 2000 | ¢ 3
870 b= s * }
2 » 1900
o o
g55 2100 | L
o« = = a) o« 3 b)
4,0 1 1 L 1 1 ] 1700 1 1 1 1 1 J
30 40 50 60 70 80 90 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
K/Li K
45 7 / 1300
3
g a0t E ;1 % g 1200 ¥
2 g 1100 s
e 3° _i K 3 $
1000
i C) k 3 d)
3,0 L L L L L ) 900 1 1 1 I I )
30 40 50 60 70 8 90 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Ca/Li 24 r Ca
0,08
0,07 bt } s 2T *
g } FRPY { ?
o 0,06 = o E
g $ 1 {
go0s o : "
0’04 1 1 1 1 1 ] 16 L L L L L f
30 40 50 60 70 80 90 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figuras 4.8. Variacdo da razdo da emissdo analito/Li com a temperatura. a) Na/Li, c) K/Li, e)

Ca/Li. E variacdo da intensidade de emissdo com a temperatura. b) Na, d) K, f) Ca.

Analisando-se as Figuras 4.8 a), d) e e) observa-se que a 50 °C tem-se a
razdo da emissdo do analito/Li maximizada para os trés elementos. Nas Figuras 4.7 b),
d) e f) observa-se um aumento progressivo até 60 °C na intensidade de emiss3o do Na,
enquanto que para K e Ca a 40 °C tem-se o maior valor de intensidade de sinal.
Analisando-se os graficos que apresentam a intensidade de emissdo, nota-se que o

comportamento do Na é completamente diferente do comportamento do K e do Ca,
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ndo sendo possivel encontrar uma explicacdo para o comportamento do Na nesse

experimento.

Conforme discutido anteriormente quanto mais amostra chega ao
gueimador espera-se que maior seja o sinal analitico. Assim, além do efeito da
temperatura sobre o sinal analitico também foi avaliado o efeito da temperatura na

taxa de aspiracdo da amostra. O resultado da observacdo é apresentado na Figura 4.9.
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Figura 4.9. Efeito da temperatura na taxa de aspiracao da solugao.

De acordo com a Figura 4.9 o fluxo de amostra aumenta progressivamente
até 60 °C e em seguida n3o ha variac3o significativa. Conforme mostrado na Figura 4.7
a variagao da viscosidade do oleato de metila com a temperatura apresenta um
decaimento significativo até cerca de 60 °C e a partir dessa temperatura a variacdo
torna-se praticamente insignificante, esse fator pode justificar o comportamento da
taxa de aspiracdo mostrado na Figura 4.9, é possivel que como a diminuicdo da
viscosidade é menos expressiva a partir de 60 °C o aumento da taxa de aspira¢do
também o seja uma vez que essas varidveis sdo intimamente relacionadas. O
comportamento da viscosidade da solugdao explica os resultados apresentados nas
Figuras 4.8, em que observa-se um aumento significativo do sinal analitico devido a
diminuicdo da viscosidade que provoca aumento da fluidez da solugdo e

consequentemente aumento do sinal analitico.

Escolheu-se como temperatura para aquecimento das solugdes, como

sendo de aproximadamente 50 °C, antes da introdu¢do no equipamento por dois
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motivos: o primeiro é devido ao ganho de sinal analitico proporcionado pela
diminuic3o da viscosidade, o segundo é devido a que acima de 50 °C a amostra pode

sofrer decomposicdo.”>>*

4.3 Validagdao do Procedimento Analitico

De acordo com o MAPA¥ no processo de desenvolvimento de um
procedimento analitico os parametros e os critérios de validacdo aplicaveis as
determinacdes dos analitos devem levar em consideracdo o nivel de concentracdo de
interesse (limite maximo permitido, teor maximo de contaminante, ou limite minimo
de desempenho requerido, ou limite de quantificacdo) no qual alguma decisdo sera
tomada. Para substancias permitidas, devem ser levados em consideracdo os Limites
Maximos Permitidos (LMR). Para analitos banidos ou proibidos, deve-se considerar o
Limite Minimo de Desempenho Requerido (LMDR) estabelecido pelas normativas

especificas.®’

No caso de se considerar o LMR, esse valor deve compor o nivel
correspondente a metade da faixa linear de trabalho, pois esta regidao estd menos
suscetivel a erros significantes do que as extremidades da curva. Quando se considera
o LMDR o desenvolvimento do procedimento deve se basear em obter a maior

sensibilidade possivel para que se tenha o LMDR dentro da faixa linear de trabalho.

4.3.1 Linearidade, Faixa Linear de Trabalho e Sensibilidade

Das definicdes do Manual de Validagdo tem-se que linearidade é a
capacidade do procedimento produzir resultados diretamente proporcionais a
concentracdao do analito na amostra, dentro de um intervalo especificado. A escolha

desse intervalo para aplicagdo no procedimento é denominado Faixa de Trabalho.?’

Foi avaliada a Faixa Linear do procedimento proposto através da

elaboracdo de curvas de calibracdo para Na, K e Ca em concentracdes de até 50,0
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mg/kg. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 4.10 a), c) e e) para intensidade de

emissdo e nas Figuras 4.10 b), d) e f) para a razdo analito/Li.
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Figuras 4.10. Avaliacdo da linearidade para concentragdes do analito de até 50,00 mg/kg.

Intensidades de emissdo a) Na, c) K e e) Ca. Razdo analito/padrédo interno b) Na/Li, d) K/Li e f)

Ca/Li.

A partir dos resultados apresentados nas Figuras 4.10 observa-se que para

o sddio e o potassio tem-se uma faixa linear até 10,0 mg/kg, avaliando-se tanto a curva

para intensidade versus concentracdo, quanto a curva da razdo analito/Li versus

concentracdo. Para o cdlcio observa-se que na curva de intensidade obtém-se uma

faixa linear até 25,0 mg/kg e na curva da razdo Ca/Li a faixa linear até 50,0 mg/kg foi

encontrada. A faixa linear para Na e K é limitada até 10 mg/Kg devido provavelmente
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ao fendbmeno da auto-absorcdo. Para o Ca, devido a baixa sensibilidade para esse
elemento em comparagdao com o Na e o K, a faixa linear apresentada para a curva de

intensidade de emissdo foi de até 25,0 mg/kg.

Analisando os Graficos que apresentam as razdes entre os sinais de
emissao dos analitos e o sinal do padrdo interno, observa-se que para Na e K hd uma
faixa linear até 10,0 mg/kg. E possivel que Na e K apresente uma faixa linear com
outra sensibilidade entre 25,0 e 50,0 mg/kg, mas para avaliar esse fato, seria
necessario elaborar pontos intermedidrios dentro desse intervalo, mas esse fato nado
foi verificado pois a faixa apresentada até 10,0 mg/kg atende aos objetivos desse
trabalho, como serd discutido posteriormente. Para a razdo Ca/Li a faixa linear
apresentada chega a 50,0 mg/kg. A faixa linear apresentada para a razdo Ca/Li é maior
devido a baixa sensibilidade desse elemento, em comparacdo com Na e K, e também

porgue o Li esta corrigindo os erros devido a varia¢des nas taxas de nebulizacdo.

Na legislacdo brasileira indica-se que o LMR para Na + K é de 5,00 mg/kg e
para Ca + Mg também de 5,0 mg/kg (Tabela 1.2). No entanto como a maioria das
amostras recebidas de unidades produtoras de biodiesel apresentam concentragdes
desses analitos menores que 1,0 mg/kg, optou-se por construir a curva analitica até 4,0
mg/kg para cada um dos analitos avaliados para estimar com a maior seguranca
possivel as concentragGes mais baixas. O nivel 5,0 mg/kg ndo foi escolhido como nivel
de maior concentragao, pois esse ponto ndo se ajustava de forma satisfatéria a reta de
calibragdo. Assim, ndao seguiu-se estritamente as instru¢des do Manual de Validagao
que recomenda nesse caso que o nivel de decisdo (50 mg/kg) se encontre
preferencialmente na regidao central da curva de calibragdo. Vale lembrar que a
presenca de Na e K determinada pelo tipo de catalisador utilizado na sintese (metéxido
de sédio ou metdxido de potdssio). Assim, apenas um desses analitos é encontrado em
concentracdo majoritaria nas amostras. Com isso, pode-se admitir que o nivel de
decisdo seja de 5,0 mg/kg para um dos analitos e ndo para a soma das concentragcdes

dos mesmos.
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Ainda segundo o MAPA®’ os critérios para planejamento de elaboraco da

curva de calibragdo devem ser os seguintes:

e O numero de niveis de concentracdo das solucbes padrao de

calibracdo, designado por |, deve ser no minimo cinco.

e Cada i-ésimo nivel de concentracdo deve ter sua solucdo preparada

em no minimo trés replicatas independentes, J.

e Cada uma das solugdes de calibracdo deve ser analisada no

instrumento de medicdo um numero L de vezes.

Tem-se entdo um numero de respostas instrumentais Ny= | x J x L. O
numero de respostas instrumentais deve ser maior ou igual a 30. Com essas instrucoes

definiu-se entdo FLT para os analitos conforme mostra Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Niveis de concentragdo da FLT.

Nivel de Analito
concentracao NaeK Ca
1 0,05 0,25
2 0,10 0,50
3 0,25 0,75
4 0,50 1,00
5 0,75 1,50
6 1,00 2,00
7 1,50 2,50
8 2,00 3,00
9 2,50 4,00
10 3,00 -
11 4,00 -

Os dados da calibragdo foram tratados pelo Método dos Minimos
Quadrados Ponderados Relativo (MMQPR), cujas equagbes encontram-se no Anexo |.
O tratamento dos dados pelo MMQP é sempre correta e recomendada, eliminando-se
a necessidade de se fazer o teste de homocedascidade da curva de calibracdo.®® As
planilhas desenvolvidas para efetuar o ajuste dos dados das curvas de calibracdo pelo
MMQPR fornecem as variancias das respostas instrumentais (syz) de cada nivel de

concentracdo e a distribuicdo dos residuos normalizados dos niveis de concentragao
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para verificar a ocorréncia de heterocedascidade. Nas Figuras 4.11 a), b) e c) tem-se
exemplos da distribuicdo das variancias das respostas instrumentais (syz) de cada nivel
de concentracdo para Na, K e Ca respectivamente, obtidas para curvas de calibracao

no desenvolvimento do procedimento.
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Figuras 4.11. Distribuicdo das variancias das respostas instrumentais (y) com o nivel de

concentragdo. a) Na, b) K e ¢) Ca.

Pode-se observar que as variancias sao maiores no centro em comparagao

com as extremidades, sendo que para a maioria das técnicas observa-se o contrario. E
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possivel que, nesse caso, as variancias sdo maiores no centro por questdes referentes
ao preparo das solucdes uma vez que o procedimento de preparo envolve o método
gravimétrico e n3o foi possivel estimar a incerteza dos niveis (s,’) de calibragio em

relagdao a concentragao dos analitos.

Nas Figuras 4.12 a), b) e c) tem-se exemplos da distribuicdo dos residuos
normalizados para verificacdo da heterocedascidade obtidos para as mesmas curvas de

calibracdo cujos desvios padrdo foram apresentados nas Figuras 4.11.
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Figuras 4.12. Distribuicdo dos residuos normalizados com o nivel de concentracdo. a) Na, b) K e

c) Ca.



Capitulo 4- Resultados e Discussdo 57

Nas Figuras 4.11 e 4.12. tem-se o comportamento das variancias e da
distribuicdo dos residuos normalizados com o nivel de concentracdo, observa-se que as
repetitividades sdo diferentes para os diversos niveis e a distribuicdo dos residuos ndo
se apresenta de forma aleatdria. Assim, conclui-se que ha heterocedascidade e que os
dados da curva de calibracdo devem ser tratados pelo MMQP. Uma descricdo bastante

minuciosa de como interpretar os graficos apresentados encontrasse no Manual.?’

A sensibilidade é determinada pela inclinacdo da curva de calibracdo, no
caso de uma reta é o coeficiente angular.?’” Ocorreram alguns problemas na definicdo
da sensibilidade para os analitos. Mesmo fazendo-se o ajuste das condi¢cdes de chama
no equipamento, antes de se iniciar as atividades diarias, nao foi possivel obter a
reprodutibilidade da curva. Mesmo quando se fez leituras consecutivas da mesma
curva analitica obteve-se resultados estatisticamente diferentes, no caso do sddio os
valores apresentaram-se bastante discrepamentes. A Tabela 4.4 apresenta o
coeficiente angular com seu respectivo desvio para trés curvas elaboradas e analisadas
em diferentes momentos de um dia e também em dias diferentes considerando a

razdo analito/Li.

Tabela 4.4. Inclinacdo obtida para diferentes curvas razdo analito/Li.

Curva® Na K Ca
bt Sp bt Sh bt Sb
3,67+0,01 1,85+ 0,01 0,0447 +0,0002
Curva 1 3,28+ 0,01 1,90+ 0,01 0,0406 *+ 0,0002
4,04+0,01 2,05+0,01 0,0409 + 0,0002
3,55+0,01 1,94+ 0,01 0,0391 + 0,0002
Curva 2 3,72+ 0,01 2,06 +£0,01 0,0410 + 0,0003
3,74+ 0,03 2,00+ 0,01 0,0411 +0,0003
4,21+0,03 1,86+ 0,01 0,0430 = 0,0007
Curva 3 3,11+ 0,03 1,74+ 0,01 0,0395 + 0,0003
5,31+ 0,02 2,11+0,01 0,0484 + 0,0006

Curvas preparadas e analisadas em dias diferentes. Os dois primeiros resultados para a Curva 1 foram
coletados no mesmo dia e os dois uUltimos em outro dia. Os resultados para a Curva 2 foram coletados
no mesmo dia. E os dois primeiros resultados para a Curva 3 foram coletados no mesmo dia e o terceiro
em um dia diferente.

Na Tabela 4.5 tem-se os resultados para as trés curvas em termos das

intensidades de emissao do analitos.
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Tabela 4.5. Inclinagio obtida para diferentes curvas intensidade analito/Li.

Curva® Na K Ca
b+ Sh b+ Sh bt Sh
868,1+1,3 426,3+0,6 9,11 + 0,08
Curva 1 721,5+1,2 404,3+1,3 8,56 + 0,07
853,7+1,4 466,6 £0,9 10,04 £ 0,03
889,4+0,8 4594 +1,1 5,72 £ 0,05
Curva 2 892,4+1,3 498,2 +0,5 9,72 + 0,06
879,7+1,4 480,5+1,1 9,30+ 0,04
865,3+2,8 503,4+1,9 10,55 +0,04
Curva 3 924,0+1,0 435,1+1,2 9,42 £ 0,05
8139+3,4 340,2+2,5 75101

“Curvas preparadas e analisadas em dias diferentes. Os dois primeiros resultados para a Curva 1 foram
coletados no mesmo dia e os dois Ultimos em outro dia. Os resultados para a Curva 2 foram coletados
no mesmo dia. Para a Curva 3 os dois primeiros resultados foram coletados no mesmo dia e o terceiro
em um dia diferente.

De acordo com as Tabelas 4.4 e 4.5 observam-se variacGes consideraveis
entre os resultados mesmo entre os resultados de um mesmo dia. Os desvios padrao
da inclinacdo sdao pequenos uma vez que as curvas de calibracdo para Na e K contém
onze niveis e a curva para o Ca contém nove niveis, todos preparados em triplicatas
independentes. Esse conjunto de dados atende as recomendac¢Ges do Manual de

Validacdo, mas por ser um conjunto grande, o desvio padrdo da inclinagdo é pequeno.

4.3.2 Seletividade e Efeito de Matriz

A seletividade é a extensdo na qual um procedimento analitico pode
determinar analito(s) particular(es) em mistura(s) ou matriz(es) sem a interferéncia de
outros componentes de comportamento semelhante. O Efeito de Matriz é um estudo
de seletividade que objetiva averiguar possiveis interferéncias causadas pelas diversas
substancias que compdem a matriz amostral, gerando fenémenos de diminui¢do ou

ampliacdo da resposta instrumental.?’

O Efeito de Matriz foi avaliado construindo-se curvas de adicdo de analito
com todas as amostras que compde grupo amostral e comparando-se as inclinagdes
dessas curvas com a inclinacdo (b) da curva de calibracdo através de testes de hipotese

(Teste-F e Teste-T) a 95% de confianga. Devido a instabilidade do equipamento



Capitulo 4- Resultados e Discussdo 59

procedeu-se a leitura da curva de calibragdo seguida da leitura de seis curvas de adicao,
entdo o equipamento foi desligado por um periodo de uma hora, e as cinco curvas que
restaram foram analisadas. Os resultados obtidos para curvas considerando a razao
para adicOes de padrao de sédio sdo apresentados na Tabela 4.6, as amostras A05, A31
e A32 ndo foram consideradas pois as mesmas apresentam quantidades de sédio
muito elevadas que com as adicGes ndo foi possivel quantificar devido a limitacdo da

escala do equipamento.

Tabela 4.6. Comparac¢do da inclinagdo das curvas de adicdo do Na, obtidas para diferentes
matrizes, com a inclinag¢do da curva de calibragdo. Curvas da razdo Na/Li. (y=a+bx)

] Curva de Adicao Cu'rva d~e Efeito de
Amostra Oleaginosa Calibragao .
Matriz?
bt Sp b+ Sp
Al18 Desconhecida 4,82 + 0,05 Sim
Al19 Desconhecida 52+0,1 Nao
A23 Sebo 4,12 + 0,05 Sim
A28 Soja 3,0£0,3 Sim
+
A29 Soja 60% + Sebo 40% 4,6+0,2 >,31£0,02 Sim
A34 Algodao 5,35+ 0,03 N3o
A35 Algodio + Soja 5,08 + 0,05 Sim
A36 Oleo Residual 5,07 £ 0,05 Sim

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.6 ndo ha efeito de
matriz para A19 e A34, e de acordo com os testes de hipdtese ha efeito de matriz para
todas as demais, no entanto alguns pontos devem ser considerados: As amostras A28
e A23 foram analisadas apds o desligamento do equipamento, por isso a inclinagao é
menor do que a da curva de calibragao, conforme discutido no item anterior, hd um
problema de estabilidade do equipamento em que a reprodutibilidade fica bastante
comprometida. Isso pode ser verificado pelos resultados obtidos para as curvas de
adicdo construidas com as amostras A18, A19, A29, A34, A35 e A36 que foram
analisadas no periodo da manha junto com a curva de calibragdo, observa-se que os
resultados sao consideravelmente préximos, mas como os desvios sdo pequenos eles

nao foram considerados estatisticamente iguais pelos testes de hipdtese.

O resultado obtido para as curvas de intensidade versus concentra¢ao
tanto para as curvas de adicdo de Na quanto para a curva de calibracdao sao

apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7. Comparacdo da inclinacdo das curvas de adicdo do Na obtidas para diferentes
matrizes com a inclina¢do da curva de calibracdo. Curvas de Intensidade de Emissdao do Na.

(y=a+bx)
- Curva de .
] Curva de Adi¢ao . ~ Efeito de
Amostra Oleaginosa Calibragao .
Matriz?
bt Sp bt Sp
Al18 Desconhecida 744,0+ 8,4 Sim
Al19 Desconhecida 851,2+4,3 Sim
A23 Sebo 911,6 +11,1 Sim
A28 Soja 1054,9+ 14,2 Sim
813,9+3,4 )
A29 Soja+Sebo 913,6 £8,9 Sim
A34 Algodao 673,2+6,9 Sim
A35 Algod3o+Soja 746,0+£9,7 Sim
A36 Oleo Residual 861,1+13,9 Sim

Os resultados apresentados na Tabela 4.7 sdo bastante discrepantes e

mostram efeito de matriz para todas as amostras consideradas, esse fator pode ser

atribuido a instabilidade do equipamento.

Os resultados obtidos para as curvas de adicdo de potdssio das diferentes

amostras em comparac¢ao com a curva de calibracdo em oleato de metila, levando-se

em consideracdo a razdo de sinais K/Li, sdo apresentados na Tabela 4.8. Foram

realizados testes de hipdtese a 95% de confianga para comparacdo dos valores.

Tabela 4.8. Comparagado da inclinacdo das curvas de adicdo do K obtidas para diferentes

matrizes com a inclinagdo da curva de calibragdo. Curvas da razdo K/Li. (y=a+bx)

. Curva de Adicao Cu.rva df Efeito de
Amostra Oleaginosa Calibragcao .
Matriz?
bt Sp bt Sp
A05 Girassol 1,74 + 0,02 Sim
Al18 Desconhecida 1,87 £ 0,01 Sim
Al19 Desconhecida 1,76 £ 0,01 Sim
A23 Sebo 1,76 £ 0,01 Sim
A28 Soja 1,76 £ 0,02 Sim
A29 Soja 60% + Sebo 40% 1,74+ 0,01 511+ 0.01 Sim
A31 Soja 75% + Sebo 25% 2,04 +0,01 e Sim
A32 Soja 1,89+ 0,01 Sim
A34 Algodao 2,20+ 0,03 Sim
A35 Algod3do+Soja 2,31+ 0,06 Sim
A36 Oleo Residual 2,32 +0,06 Sim

Em relagdo aos resultados obtidos para o K observa-se que os valores sao

relativamente préximos, mas devido a ordem dos desvios padrao (sp) os valores da

inclinagdo foram considerados estatisticamente diferentes a 95% de confianga. Na
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Tabela 4.9 apresentam-se os resultados obtidos para as intensidades de emissdo do

potassio nas curvas de adicdo em comparacdo com a curva de calibracdo de

intensidade. Da mesma foram que nos casos anteriores foram realizados testes de

hipdtese a 95% de confianga.

Tabela 4.9. Comparacdo da inclinacdo das curvas de adicdo do K obtidas para diferentes
matrizes com a inclinacdo da curva de calibracdo. Curvas da Intensidade de Emissdo do K.

(y=a+bx)
- Curva de .
] Curva de Adicao . - Efeito de
Amostra Oleaginosa Calibragao .
Matriz?
bt Sp bt Sp
AO5 Girassol 314,3+5,3 Sim
Al18 Desconhecida 268,8+2,6 Sim
Al19 Desconhecida 303,6 +2,6 Sim
A23 Sebo 388,7+1,1 Sim
A28 Soja 370,1+3,1 Sim
A29 Soja 60% + Sebo 40% 336,7+3,1 3402 425 Ndo
A31 Soja 75% + Sebo 25% 332,8+5,4 e Ndo
A32 Soja 365,5+1,8 Sim
A34 Algodao 272,7+5,5 Sim
A35 Algod3o+Soja 329,6 +11,0 Nao
A36 Oleo Residual 2749+ 3,8 Sim

Como pode ser observado na Tabela 4.7 a maioria dos resultados sdo

relativamente proximo ao valor da inclinagdo da curva de calibragdo, no entanto foi

apresentado efeito de matriz para a algumas amostras.

A Tabela 4.10 contém os resultados obtidos para as inclinagdes das curvas

de adicdo das diferentes oleaginosas em comparagdao com a inclinagao da curva de

calibracdo em oleato de metila para o cdlcio. Foram que nos casos anteriores foram

realizados testes de hipdtese a 95% de confianga.



Capitulo 4- Resultados e Discussdo 62

Tabela 4.10. Comparacado da inclinacdo das curvas de adicdo do Ca obtidas para diferentes
matrizes com a inclinacdo da curva de calibracdo. Curvas da razdo Ca/Li. (y=a+bx)

Curva de

Amostra Oleaginosa Curva de Adicdo Calibracao Efelto.de
Matriz?
bt Sp bt Sp

A05 Girassol 0,024 + 0,001 Sim
Al18 Desconhecida 0,061 + 0,001 Sim
Al19 Desconhecida 0,061 + 0,001 Sim
A23 Sebo 0,057 + 0,001 Sim
A28 Soja 0,062 + 0,001 Sim
A29 SOJ.a 60% + Sebo 40% 0,059 + 0,001 0,048 £ 0,001 S!m
A31 Soja 75% + Sebo 25% 0,059 + 0,002 Sim
A32 Soja 0,055 + 0,001 Sim
A34 Algodao 0,059 + 0,001 Sim
A35 Algodao+Soja 0,060 + 0,001 Sim
A36 Oleo Residual 0,059 £ 0,001 Sim

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 4.10 observa-se que,
exceto para amostra A05, todos os demais valores sdao bem préximos em termo
numéricos, no entanto a inclinacdo obtida para a curva de calibracdo é menor do que

para as inclinagdes das curvas de adicao.

Conforme informado na parte experimental deste trabalho, as curvas de
adicdo foram preparadas a partir de uma solucdo padrao obtida pela diluicdo de
padrdes organometalicos individuais de Na, K, Ca e Mg, ja as curvas de calibracdo
foram obtidas pela diluicio de um padrdo organometalico contendo 23 elementos. E
possivel que haja um efeito de interferentes presentes nas curva de calibragdo que nao
estdo nas curvas de adicdo. De acordo com a literatura o Ca pode formar oéxidos
refratarios em chamas frias como a de ar/GLP principalmente na presenca de Al, P e
Si.* Esses elementos estdo presentes no padrao multielementar utilizado nas curvas
de calibragao, com isso os resultados apresentados na Tabela 4.10 que parecem ser de
um efeito de matriz, sdo na verdade consequéncia de uma interferéncia que poderia
ter sido evitada se tivéssemos disponivel no laboratério um padrao organometalico,
em quantidade suficiente, sem esses elementos. Essa questdo sera verificada

posteriormente através de ensaios complementares a este trabalho.

Por fim, na Tabela 4.11 serdao apresentados os resultados das curvas de

adicdo em comparagdo com a curva de calibracdo levando-se em consideragao a
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intensidade de emissdao do Ca. Também foram realizados testes de hipdtese a 95% de
confianca na comparacdo dos resultados.
Tabela 4.11. Comparacdo da inclinacdo das curvas de adicdo do Ca obtidas para diferentes

matrizes com a inclinagao da curva de calibragdo. Curvas da Intensidade de Emissdo do Ca.
(y=a+bx)

] Curva de Adi¢ao Cu.rva df Efeito de
Amostra Oleaginosa Calibragao .
Matriz?
bt Sp bt Sp
AO5 Girassol 5,4+0,2 Sim
Al18 Desconhecida 9,4+0,1 Sim
Al19 Desconhecida 9,9+0,2 Sim
A23 Sebo 12,4+0,2 Sim
A28 Soja 9,6+0,4 Sim
A29 Soja 60% + Sebo 40% 11,0+0,2 75401 Sim
A31 Soja 75% + Sebo 25% 10,4+0,6 e Sim
A32 Soja 10,4+0,2 Sim
A34 Algodao 7,2+0,2 Nao
A35 Algod3o+Soja 9,0+0,3 Sim
A36 Oleo Residual 8,4+0,2 Sim

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 4.11 observa-se que
as inclinagcbes em termos da intensidade de emissdo mostram-se diferentes para as

diferentes oleaginosas.

A comparacdo das inclinagdes obtidas, para as curvas de adi¢cdo utilizando
diferentes biodieseis, com a inclinacdo da curva de calibragdo através de testes
estatisticos (Teste-F e Teste T) a 95% de confianga, foi uma recomenda¢dao do Manual
de Validagéog7. Foi obtido como resultado que ha efeito de matriz para os biodieseis
analisados, no entanto, esse efeito de matriz é questionavel pois, pode ser uma reflexo
da baixa reprodutibilidade do equipamento. Outro fator que deve ser considerado é
gue as matrizes utilizadas apresentam quantidades dos analitos estudados. Conforme
foi descrito, foram feitas adi¢cdes de analito de até 1,5 mg/kg em todas elas, mas é
importante ressaltar que, esse nivel de concentragao foi escolhido como nivel maximo
para que a faixa de trabalho das adi¢Ges, independente da quantidade de analito
presente na amostra, contemplasse a faixa de trabalho estipulada no procedimento
( até 4,0 mg/kg), para as amostras cujas adi¢cdes ultrapassaram 4,0 mg/kg, ndo foi

considerada a curva de adi¢ao de analito. Assim, sera concluido se ha ou nao efeito de
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matriz, no ensaio de veracidade, ou seja, na comparacado dos resultados obtidos pelo

procedimento proposto, com os resultados obtidos pelo procedimento normalizado.

4.3.3 Precisao

A precisdo é a estimativa da dispersdo de resultados entre os ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes
em condicGes definidas. A Repetitividade é o grau de concordancia entre os resultados
de medicdes sucessivas, efetuadas sob as mesmas condi¢cdes de medicdo. A Precisdo
inetermedidria (ou reprodutibilidade intralaboratorial) refere-se a precisdo
intermedidria avaliada sobre a mesma amostra, amostras idénticas ou padroes,
utilizando o mesmo método, mesmo laboratdrio, mas alternando algumas condicdes,
tais como: dias de andlise, analistas, equipamentos e condi¢cdes ambientais, entre
outras, se necessario.®” A repetitividade da estimativa das concentra¢cGes dos analitos
na amostra sdo cerca de 4% para concentracdes abaixo de 0,5 mg/kg, e de 2% para
concentracdes acima de 0,5 mg/kg. Os valores sdo considerados satisfatorios pois

admite-se que dispersdes inferiores a 5% sdo adequadas.

4.3.4 Limite de detecgdo e Limite de Quantificagao

O limite de quantificacdo é a menor concentra¢cdao ou teor que pode ser
quantificada.’® Neste trabalhos os limite de deteccdo e de quantificagio foram
estimados a partir das Curvas de Limite de Previsdo para da curva analitica, os detalhes
e equagdes utilizadas nessa estimativa constam no Anexo |. Foram plotados em
conjunto os dados das curvas de calibragcdo elaboradas e analisadas em trés dias
diferentes. A curva de calibracdo calculada e as Curvas de Limite de Previsdo (CLP) sdo
apresentadas nos Graficos 4.7, tendo-se ampliada a regidao de interesse que foi
utilizada para estimar o LD e o LQ para cada um dos analitos no método de calibragao

externa e no método de calibragdo externa com o uso de padrao interno.
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Para encontrar os valores de LD e LQ a partir das curvas de limite de
previsdo, é necessdrio tracar uma reta a partir da origem da curva de limite de
previsdo superior até a curva de limite de previsdo inferior. Essa reta é paralela ao eixo
das concentracdes (eixo x). O LD é encontrado apds tracar uma reta paralela ao eixo y
a partir do intercepto da reta tracada paralela ao eixo x até o prdprio eixo x. O LQ é
encontrado trancando-se uma reta paralela ao eixo y, com sua origem no intercepto
da reta paralela ao eixo x e seu final no préprio eixo x. Conforme ilustram as Figuras

4.13.

Observa-se nas Figuras 4.13 que os resultados obtidos de LD e LQ para os Na, K
e Ca sdo consideravelmente menores quando se considera a curva em termos das
intensidades de emissdo em comparacdao com a curva da razdo entre a emissdo do
analito e a emissdo do padrdo interno. Isso indica que o método de calibracdo externa
sem o uso de padrdo interno é mais sensivel que o método de calibragdo externa com

padrdo interno.
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Figuras 4.13. Curvas de Limite de Previsdo ampliadas na regido de interesse e utilizadas para estimativar o Limite de Deteccdo (LD) e no Limite de
Quantificacdo (LQ) no método de calibragdo externa com o uso de padrio interno e no método de calibragdo externa. a) Na/Li, b) K/Li, c) Ca/Li, d)Na, e) K e

f)Ca.
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4.3.5 Veracidade

A veracidade é a concordancia entre a média de um numero
suficientemente grande de resultados de um ensaio e o valor de referéncia aceito
convencionalmente como verdadeiro.?” A recomendagio do Manual de Validaggo é de
gue a veracidade seja avaliada com o uso de Material de Referéncia Certificado (MRC)
ou que seja feito ensaio de adicdo/recuperacdo em matriz branca fortificada. Como
ndo hd MRC para biodiesel e ndo dispinhamos de matriz branca para fazer os ensaios
de adicdo e recuperacdo, neste trabalho fez-se a quantificacdo das amostras pelo
procedimento proposto e pelo procedimento normalizado ABNT NBR 15556,
considerando-se como valor verdadeiro o resultado obtido para o procedimento
normalizado, Tabela 4.12. Foram realizados testes de hipdtese a 95% de confianca
para comparar os resultados. Os dados completos dos testes de hipdtese (Teste-F e
Teste-T), utilizados para comparar os resultados obtidos pelos procedimentos

desenvolvidos no FAES e pelo procedimento normalizado, encontram-se no Anexo lll.

Na quantificacdo pela anadlise direta em FAES, para as amostras que
contém sddio acima de 5,00 mg/kg (A05, A31 e A32) foi feita diluicdo de duas vezes
utilizando como solvente o oleato de metila para quantificar o sédio e o calcio. Foi
necessario quantificar o Ca através das amostras diluidas porque nas amostras
concentradas devido a grande quantidade do Na, foi observado que o fen6meno da
interferéncia que o sinal do sddio provoca no sinal do cdlcio estava prejudicando a
guantificacdo. Foi estabelecido entdao que amostras que contenham quantidades do
analito acima do maior nivel de concentragao da curva devem ser diluidas no oleato de

metila.

Segundo a norma ABNT NBR 15556 os limites de quantificacdo para Na, K e Ca
sdo de 1,00 mg/kg, contudo, os LQ para esses analitos foram estimados para as
condicdes de operacdao do Espectrometro de Absorcdo AtOmica do laboratério

obtendo-se para o sddio 0,73 mg/kg, para o potassio 0,81 mg/kg e para o calcio 1,78

mg/kg.
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Tabela 4.12. Resultados das quantificacGes das amostras pelo procedimento proposto e pelo procedimento normalizado ABNT NBR 15556.
[Na] £ s (mg/kg) [K] £ s (mg/kg) [Ca] £s (mg/kg)
Amostra Oleaginosa Analise direta-FAES NBR Andlise direta-FAES NBR Andlise direta-FAES NBR
Razao Intensidade  15556-AA Razdo Intensidade 15556-AA Razdo Intensidade 15556-AA
A05 Girassol 6,22+0,39*° 5,69+0,11*° 5,42+0,12 0,14+0,01° 0,11+0,01° <0,81 1,74+0,14% 1,62+0,05° 1,58+0,11
Al18 Desconhecida  0,71+0,03° 0,63+0,05° <0,73 <0,07 0,04+0,02 <0,81 <0,43 0,35+0,03 <1,78
A19 Desconhecida  0,62+0,04° 0,58+0,05° <0,73 <0,07 0,05+0,03 <0,81 <0,43 0,31+0,01 <1,78
A23 Sebo 0,73+0,09° 0,61+0,06° 0,52+0,01 0,07+0,01° 0,07+0,02° <0,81 0,40+0,06° 0,34+0,06° <1,78
A28 Soja 1,83+0,04*° 1,33+0,19* 1,07+0,10 0,07+0,00° 0,06+0,02° <0,81 0,66+0,03° 0,50+0,12° <1,78
Soja 60% + ac ac a a a
A29 Sebo 40% 0,61+0,08* 0,47+0,09* 0,56%0,03 <0,07 0,04+0,02 <0,81 0,40+0,04 0,31+0,07 <1,78
0
Soja 75% + ac ac a a ac ac
A31 Sebo 25% 5,81+0,15 5,78+0,10 6,28+0,07 0,09+0,03 0,08+0,03 <0,81 1,87+0,04 1,60+0,03 1,69+0,10
0
A32 Soja 6,04+0,24°*° 5,55+0,11* 5,45+0,10 0,05+0,02° 0,05+0,02° <0,81 1,54+0,10* 1,58+0,10*°  1,52+0,10
A34 Algodio 0,25+0,01* 0,19+0,01° <0,73 0,5561+0,0001° 0,456+0,003° <0,81 0,370+0,001° 0,283+0,004" <1,78
A35 Algoddo+Soja  0,27+0,01°  0,25+0,02° <0,73 1,36+0,02°¢ 1,29+0,06* 1,31+0,13  0,44+0,02°  0,424+0,001° <1,78
A36 Oleo Residual  1,70+0,05° 1,53#0,03* 1,61+0,05 0,06+0,02° 0,07+0,02° <0,81 0,65+0,02*  0,598+0,002° <1,78

¥ Comparacio dos resultados obtidos pelo procedimento de calibracdo externa sem o uso de padrdo interno e com o uso de padrio interno, os restultados nio diferem
estatisticamente a 95% de confianca.

b Comparacdo dos resultados obtidos pelo procedimento de calibragdo externa sem o uso de padrdo interno e com o uso de padrao interno, os resultados sdo diferentes
estatisticamente a 95% de confianca.

“ Comparagdo dos resultados obtidos pelo procedimento proposto e procedimento normalizado, os restultados n3o diferem estatisticamente a 95% de confianca.

d Comparagdo dos resultados obtidos pelo procedimento proposto e procedimento normalizado, os resultados sdo diferentes estatisticamente a 95% de confianga.

Para resultados abaixo do Limite de Quantificacdo ndao foram consideradas as comparagdes.
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4.3.6 Robustez

A robustez foi avaliada a partir de um planejamento fatorial completo com
o ponto central apenas para se obter a melhor combinacdo entre os experimentos,
esse ensaio é um ensaio semiquantitativo. Como foi feito um extenso trabalho para
otimizar as condicdes de operacdo do equipamento e otimizacdo do procedimento, a
robustez foi avaliada considerando-se apenas as possiveis variacdes do fluxo dos gases
combustivel (GLP) e oxidante (ar). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
4.13. Antes de iniciar o experimento o fluxo dos gases foi regulado a partir do sinal do
Na a 589,98 nm da solucdo de referéncia. Ndo foi possivel mensurar a variacdo do
fluxo de gases devido a escala do rotdmetro que compde o equipamento, por isso, as
variacbes sdo apresentadas de forma codificada, em que 1= variacdo positiva, -1=

variacdo negativa, e O representa a auséncia de variacdo.

Tabela 4.13. Resultados obtidos para o ensaio de robustez.

Experimento Gases Intensidade de Emissdo (cps) Razdo

Ar GLP Na Ca K Li Na/Li Ca/Li K/Li
1 1 1 1190,0 11,2 520,8 316,2 3,87 0,036 1,65
2 1 0 1312,0 9,4 386,2 200,4 6,6 0,047 1,93
3 1 -1 829,0 4,9 211,0 77,3 10,7 0,064 2,73
4 0 1 1048,6 10,2 498,6 304,4 3,4 0,034 1,64
5 0 0 1192,4 9,4 391,4 206,2 5,8 0,045 1,90
6 0 -1 1128,9 8,3 379,4 204,1 5,5 0,041 1,86
7 -1 1 1048,0 10,2 495,5 309,8 3,4 0,033 1,60
8 -1 0 1090,1 8,3 382,0 202,9 5,4 0,041 1,88
9 -1 -1 1074,3 8,6 382,2 207,1 5,2 0,041 1,84

Com os resultados apresentados na Tabela 4.13 construiram-se superficies
de resposta da instensidades de emissdao para cada analito e das razdes das
intensidades em fun¢do da variacdo dos fluxos dos gases com o programa Statistica®,

Figura 4.14.
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Analisando-se as Figuras 4.14 a)-d) observa-se que a maior intensidade de
sinal para a combinacdo positiva das variacdes de fluxo dos gases. Isso pode ser devido
ao fato de que com o maior fluxo, a quantidade de amostra é arrastada para o
gueimador é maior e consequentemente mais analitos tem acesso a chama
provocando o aumento do sinal. No entanto, analisando-se as Figura 4.14 e)-f)
observa-se que a maior razdo analito/Li se da para a condicdo de menor variagdo para
o combustivel e maior variacdo para o oxidante favorecendo, nesse caso, a obtencdo
de uma chama mais quente, conforme discutido anteriormente o comportamento
desses analitos na chama depende sobretudo da temperatura da mesma. A presenga
do padrdo interno influencia na interpretacdao do resultado ndo so pelas corre¢des dos
efeitos de nebulizacdo, mas principalmente devido ao comportamento desse elemento
na chama. Esse experimento ilustra ainda a dificuldade de se obter a reprodutibilidade

das condi¢cGes da chama e a dependéncia dos resultados com essas condicdes.

A robustez do procedimento, tanto quando sdo consideradas as curvas de
intensidade quando sdao consideradas as curvas da razdo dos sinais de emissao
analito/Li, é dependente das condi¢cdes de chama e dos fluxos de gases, caso seja

possivel minimizar essas variacdes é possivel considerar o procedimento robusto.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Foi mencionado no decorrer do texto e ficou bastante claro durante a
tentativa de validacdo do procedimento que ha problemas de estabilidade e de
reprodutibilidade do Espectrometro de Emissdo AtOmica com detector de emissdao

continua.

No decorrer do trabalho percebeu-se que era dificil controlar o fluxo dos
gases de uma forma mais precisa, isso porque os rotametros utilizados na construcao
do equipamento apresentam uma escala inadequada para o controle da vazdo,
principalmente, do combustivel. Uma melhoria que sera feita posteriormente, é a
instalacdo de rotametros com escala adequada para garantir que as variagdes de fluxo

dos gases seja minima e a estabilidade da composi¢cdo da chama seja a maior possivel.

As condicdes ambientais do laboratério também prejudicaram bastante o
desenvolvimento do procedimento. Isso porque quando o laboratério atingia
temperaturas superiores a 34 °C o sistema de deteccdo de emiss3o continua comecava
a falhar e assim éramos impedidos de dar prosseguimento aos estudos. Além disso,
condicbes de temperatura interfere no fluxo dos gases e consequentemente nas
condicdes de operagao da chama fazendo com que ndo fosse possivel obter uma boa
reprodutibilidade dos resultados. E necessario que haja um controle dessas condi¢des

para melhorar o desempenho do equipamento.
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6 CONCLUSAO

No desenvolvimento do procedimento observou-se que o uso do padrdo
interno é dispensavel uma vez que os resultados obtidos por ambas metodologias ndo
diferem estatisticamente a 95% de confianca e o comportamento do padrdo interno

influencia na interpretacao das propriedades fisicas que regem o sistema.

As condigbes instrumentais foram otimizadas e contribuiram para o
entendimento das propriedades fisicas apresentadas pelo sistema, como por exemplo,

o efeito da temperatura da chama.

No processo de otmizacdo das condicbes de aplicacdo do procedimento
percebeu-se que as propriedades fisico-quimicas das solucGes foram os principais
fatores para garantir a maximizacdo do sinal analitico. Foi possivel, diminuir a
viscosidade das solucdes através do aumento da temperatura provocando aumento da

taxa de aspiracdo das solugdes e com isso aumento do sinal analitico.

O procedimento mostrou linearidade no intervalo de 0,05 a 10,0 mg/kg
para o Na e o K e no intervalo de 0,25 a 50,0 mg/kg para o Ca, as faixas de trabalho
foram limitadas até 4,0 mg/kg para todos os analitos. Os limites de quantificacdo
foram estimados pelas curvas de limite de previsdao e apresentaram valores na ordem
de pg/kg para Na e K devido a elevada sensibilidade que o procedimento apresentou
para esses analitos e na ordem de mg/kg pois a sensibilidade para o Ca é

consideravelmente menor.

Os resultados das quantificagdes dos analitos nas amostras foram
comparados com as quantificacdes das amostras realizadas com o procedimento
normalizado e os resultados ndo diferem estatisticamente a 95% de confianga. Esse
fator demonstra que o efeito de matriz observado e os problemas com
reprodutibilidade ndo afetam na quantificacao dos analitos em amostras de diferentes
matrizes. A analise direta e simultanea apresentou elevada sensibilidade para os

analitos quando comparado com o procedimento normalizado ABNT NBR 15556.
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ANEXO |

Equagdes utilizadas na Regressao Linear pelo Método dos Minimos Quadrados

Ponderados Relativo (MMQPR) de acordo com instrucdes do MAPA.®’

Cidlculo da estimativa dos parametros da regressao pelo Método dos Minimos

Quadrados Ponderados (MMQP)

O modelo linear é dado pela equacao A.l.1.

'{;’ = Qy + byT; ALl

Onde:

e ¥, =varidvel dependente: é a resposta instrumental estimada pela equagdo de
regressao do MMQP no i-ésimo nivel de concentracgdo.

e a, = estimativa de MMQP da intersecao de a.

e b, = estimativa da inclinagdo b.

e x; = varidvel independente: sdo as concentragdes conhecidas do analito nas

soluc¢des padrao de calibragao em cada nivel de concentragao.

Procede-se a estimacgdo da inclinagdo (by) ou coeficiente angular, da interseg¢do (ay) ou

intercepto ou coeficiente linear e das somas quadraticas (Sy) para o caso do MMQP.
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v E".r_l Wy T; 251 ">_‘ 1 Wil — v E"L] W; T; E§=1 E";I WLl
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A.l.3
Onde:

JE':'FJCI?J?"!

w; =
5.
ALA

Todas as respostas instrumentais médias (" y;;) de um dado nivel de concentragdo tem

0 mesmo poso wy que é usado para as J respostas instrumentais médias de cada nivel.

O valor de knorm € @ média das variancias das respostas instrumentais dos | niveis de

concentracdo da curva de calibracdo, conoforme definido na equacdo A.I.5.

I 2
) T Ei:l "'1,:1
rIlerm — Syi = f
A.l.5
J o= — 2
2 Ej:l{yij - E)II!-]
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i=1j=1 i=1j=1 i=1j= A.1.10

O denominador na equacdo A.l.2 e na equacdo A.l.3 é o S, definido na equacdo

A.1.10.

I TJ:I Willi; PIHIPD B Tg':z Wilijl

ul:l H_‘;l Hl:l u_]‘:] i

Yw = I J - Y N
Eg:l Ej:] wy Lx Ei:l Ej:l iy
A.l.11
T o= 2i=1 E;"=| Wiy 2 i1 Ej:] 2oy T
’ Ez;:] E}f=1 w; E,{:l E;,’-rzl Ef‘:] w;
A.l.12

As variancias ou quadrados dos desvios padrdo s?, do intercepto e da inclinagdo, assim

como a covariancia, cov(aw,bw) entre eles sdo dadas por:

I J -
L im1 2= Wi}

9
S (au) Sq k?lﬂr?ﬂ
e A.l.13
I J .
2 2iz1 2 =1 Wi
S (bu—') — - S J ’I"'TIIDT?TI
e Al.14
I J
D i i Wi
2 =1 =1 Wiy
Sawbw — \‘:{}p(ﬂw, b'l'-l'-") - z S‘ - X Jk:'-"'!Cl"|"'-"'l"'4'f|
Lt e T

A.1.15

O residuo da regressao (ey;j) para cada uma das N, respostas instrumentais é:
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Eyijl = Yijl — i = Yijl — (@ + by AL16

A variancia residual do ajuste obtida dos residuos dados pela equacdo A.l.16 ndo tem

nenhum significado no MMQP. Define-se também o residuo ponderado eyij, como:

Eyijlw = “'é[."}'i_,l"!' - l'j'sj = w; [fa":'_.l'.!' — (@, + lF)"!.I'-nr;i,.]] AL17

A variancia residual do ajuste obtida dos residuos dados pela equagdo A.l.17
representa a variancia do ponto de peso unitdrio, que raramente faz parte dos valores

experimentais.

Qualidade do ajuste e Verificacdo da heterocedascidade da resposta instrumental na

regressao pelo MMQP.

Calcular os N, residuos normalizados ey norm @ partir da regressdo ponderada, usando
Yy yijl,

a equacdo A.l.1. Esses residuos normalizados sdo na verdade estatisticas t de Student.

Eyisl

Eyijlnorm =

Sresuio a8

Construir o Grafico de dispersao dos residuos normalizados da regressao em fungao da
concentragdo para comprovar a nao homogeneidade das variancias

(heterocedascidade).
Avaliacdo dos pontos duvidosos e critérios de aceitagdao para linearidade no MMQP.

Avalidar os pontos duvidosos da curva de calibragao por meio da estatistica:

¢ - |eiji . |
yijleale — — = |Eyijlnorm
Sres,yi

A.l.19
Onde:

®  €iji = Yijimedido — Vi calculado- NOtar que ndo € o residuo ponderado definido

na eq. (A.1.17) e sim o da eq. (A.1.16).
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® St vi= desvio padrdo amostral das respostas instrumentais do i-ésimo nivel de

concentracdo calculado pela equacdo A.l.20

TJ T: rUij’E - ;';}f:]?

j=1 =1

Sresyi — \ JJ"L —1

A.1.20

Se o calor de tyj, calc para um ponto duvidoso de uma curva de calibragao for menor ou
igual ao valor de t critico tabelado,bilateral, para o nivel de confianca de 95% e (JxL-1)

graus de liberdade, considera-se que o ponto pertence a curva e a faixa até ele é linear.
Calcular o coeficiente de correlacao linear (ry) pelo MMQP:
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3
I 7 L 2
7 I (3—* Loyl sk, u,!.y!.ﬂ)

SN ND PR Rtk

i=1 j=1 i=1 j=1 A.l.22

Critério de aceitacdo para linearidade. Calcular a estatitica t,y:

T —

- D) N — 9
.ru,|\,ff"._1.—u_ [N, —2
f 0 o

Twlsl ————
/1 —r2 N1
V . NPE

Se o valor de t,,, para a regressao da curva de calibracdo for maior ou igual ao valor de
t critico (tabelado) bilateral, para nivel de confianca igual a 95% e (N4-2) graus de

liberdade, considera-se que a faixa é linear.

i I J I
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ANEXO Il

Equages para calculo das Curvas de Limite de Previsao (CLP)

As curvas de Limite de Prevido no contexto do MMQP somente informam a regido ao
redor da reta onde deve-se encontrar uma dada porcentagem dos pontos usados para

calibracdo e podem ser construidas da seguinte forma:

Considere um ponto x, do ajuste da curva pelo MMQP obtem-se os parametros a,, €

bw que serdo usados para estimar y* pois:
y'=aw+buwx" (AL1).

- A . . . * ~ . .
A variancia da nova respostas instrumentais (y ) serdo estimada pelo modelo aplicado
no grafico das variancias das respostas instrumentais em funcdo dos niveis de

concentracdo na planilha de ajuste dos dados, ou pela equacao.
sLc2(y)= s2(aw) +(x")? s2(bw)+2x"cov(aw,bw) Alll

As variancias das novas respostas instrumentais nas curvas de limite de previsdo serao

dadas por:
sLp2(y)= s2(y") +s2(aw) +(x)?% s2(bw)+2x"cov(aw,bw) A.ll.2

Assim, a CLP do MMQP, serdo obtidas pelos Limites de Previsdo- LP, dados pela

equacao abaixo:

LPy= y**ta/zn-2V (s1p?(y*)) = y*+ALPy All.3
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ANEXO Il

Nas Tabelas apresentadas neste anexo tem-se os dados encontrados nas quantificacdes pelos procedimentos com padrdo interno,

sem padrao interno e pelo procedimento normalizado. Nessas Tabelas encontram-se os dados brutos, devendo ser ignorados os resultados

inferiores aos limites de quantificacdo estimados para cada um dos procedimentos e que foram apresentados no decorrer do texto.

O objetivo da apresentacdo dessas Tabelas é esclarecer para o leitor a origem dos dados e os testes de hipétese que foram aplicados

a um nivel de confianca de 95%.

Tabela Alll. 1. Comparagdo dos resultados obtidos por FAES pelo método da calibracdo externa, considerando apenas a intensidade de sinal do Na, com
os resultados obtidos pelo procedimento normalizado ABNT NBR 15556.

Analito- Na
FAES- Intensidade ABNT NBR 15556

Amostra | Média Desv. Pad Média Desv. Pad n Fealc Fiab Variancias tealc GL teb Médias
A05 5,69 0,11 5,42 0,12 5 1,26 7,15 Iguais 1,37 8,00 2,75 Iguais
A18 0,63 0,05 0,26 0,01 5 23,92 7,15 Diferentes 17,97 4,50 3,50 Diferentes
Al19 0,58 0,05 0,18 0,01 5 26,38 7,15 Diferentes 18,52 4,45 3,50 Diferentes
A23 0,61 0,06 0,52 0,01 5 58,14 7,15 Diferentes 3,30 4,21 3,50 Iguais
A28 1,33 0,19 1,07 0,10 5 3,47 7,15 Iguais 0,97 8,00 2,75 Iguais
A29 0,47 0,09 0,56 0,03 5 9,91 7,15 Diferentes 2,06 5,20 3,16 Iguais
A31 5,78 0,10 6,28 0,07 5 1,99 7,15 Iguais 3,29 8,00 2,75 Diferentes
A32 5,55 0,11 5,45 0,10 5 1,18 7,15 Iguais 0,53 8,00 2,75 Iguais
A34 0,19 0,01 0,27 0,01 5 2,66 7,15 Iguais 3,70 8,00 2,75 Diferentes
A35 0,25 0,02 0,34 0,02 5 1,70 7,15 Iguais 2,27 8,00 2,75 Iguais
A36 1,53 0,03 1,61 0,05 5 0,41 7,15 Iguais 1,11 8,00 2,75 Iguais
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Tabela Alll. 2. Comparacao dos resultados obtidos por FAES pelo método da calibracdo externa, considerando apenas a intensidade de sinal do K, com
os resultados obtidos pelo procedimento normalizado ABNT NBR 15556.

Analito-K
FAES- Intensidade ABNT NBR 15556 Testes de Hipotese

Amostra | Média | Desv. Pad | Média | Desv. Pad n Fealc Fiab Variancias tealc GL ten Médias
A05 0,11 0,01 0,20 0,09 5 47,43 7,15 Diferentes 2,08 4,25 3,50 Iguais
A18 0,04 0,02 0,01 0,05 5 6,35 7,15 Iguais 0,46 8,00 2,75 Iguais
A19 0,05 0,03 0,18 0,19 5 53,99 7,15 Diferentes 1,48 4,22 3,50 Iguais
A23 0,07 0,02 0,10 0,09 5 22,27 7,15 Diferentes 0,81 4,54 3,50 Iguais
A28 0,06 0,02 0,23 0,06 5 11,18 7,15 Diferentes 5,71 5,07 3,16 Diferentes
A29 0,04 0,02 0,25 0,09 5 16,09 7,15 Diferentes 5,12 4,74 3,50 Diferentes
A31 0,08 0,03 0,35 0,14 5 17,17 7,15 Diferentes 4,32 4,70 3,50 Diferentes
A32 0,05 0,02 0,38 0,10 5 18,93 7,15 Diferentes 7,04 4,63 3,50 Diferentes
A34 0,46 0,00 0,92 0,08 5 1078,31 7,15 Diferentes 12,39 4,01 3,50 Diferentes
A35 1,29 0,06 1,31 0,13 5 4,82 7,15 Iguais 0,12 8,00 2,75 Iguais
A36 0,07 0,02 0,15 0,12 5 31,06 7,15 Diferentes 1,49 4,39 3,50 Iguais
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Tabela Alll. 3. Comparacao dos resultados obtidos por FAES pelo método da calibracdo externa, considerando apenas a intensidade de sinal do Ca, com
os resultados obtidos pelo procedimento normalizado ABNT NBR 15556.

Analito- Ca
FAES- Intensidade ABNT NBR 15556

Amostra | Média | Desv.Pad | Média | Desv. Pad n Fealc Fiab Variancias tealc GL ten Médias
A05 1,62 0,05 1,58 0,11 5 4,15 7,15 Iguais 0,26 8,00 2,75 Iguais
A18 0,35 0,03 0,48 0,07 5 6,54 7,15 Iguais 1,49 8,00 2,75 Iguais
A19 0,31 0,01 0,67 0,10 5 65,88 7,15 Diferentes 8,18 4,18 3,50 Diferentes
A23 0,34 0,06 0,53 0,11 5 3,16 7,15 Iguais 1,25 8,00 2,75 Iguais
A28 0,50 0,12 0,50 0,12 5 1,00 7,15 Iguais 0,01 8,00 2,75 Iguais
A29 0,31 0,07 0,44 0,06 5 1,18 7,15 Iguais 1,18 8,00 2,75 Iguais
A31 1,60 0,03 1,69 0,10 5 13,50 7,15 Diferentes 1,91 4,88 3,50 Iguais
A32 1,58 0,10 1,58 0,10 5 1,00 7,15 Iguais 4,77 8,00 2,75 Diferentes
A34 0,28 0,00 0,14 0,06 5 204,55 7,15 Diferentes 5,64 4,06 3,50 Diferentes
A35 0,42 0,00 0,22 0,13 5 25459,12 7,15 Diferentes 3,63 4,00 3,50 Diferentes
A36 0,60 0,00 0,88 0,07 5 1112,63 7,15 Diferentes 8,91 4,01 3,50 Diferentes
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Tabela Alll. 4. Comparacao dos resultados obtidos por FAES pelo método da calibracdo externa com padrdo interno, considerando apenas a razdo de

sinais Na/Li, com os resultados obtidos pelo procedimento normalizado ABNT NBR 15556.

Analito- Na
FAES- Razao ABNT NBR 15556 Testes de Hipotese

Amostra | Média | Desv.Pad | Média | Desv. Pad n Fealc Fiab Variancias tealc GL ten Médias
A05 6,22 0,39 5,42 0,12 5 10,50 7,15 Diferentes 4,42 5,13 3,16 Diferentes
A18 0,71 0,03 0,26 0,01 5 11,51 7,15 Diferentes 30,62 5,03 3,16 Diferentes
A19 0,62 0,04 0,18 0,01 5 23,25 7,15 Diferentes 21,91 4,52 3,50 Diferentes
A23 0,73 0,09 0,52 0,01 5 129,72 7,15 Diferentes 5,31 4,09 3,50 Diferentes
A28 1,83 0,04 1,07 0,10 5 5,52 7,15 Iguais 5,44 8,00 2,75 Diferentes
A29 0,61 0,08 0,56 0,03 5 7,18 7,15 Diferentes 1,25 5,64 3,16 Iguais
A31 5,81 0,15 6,28 0,07 5 4,37 7,15 Iguais 2,30 8,00 2,75 Iguais
A32 6,04 0,24 5,45 0,10 5 5,34 7,15 Iguais 1,79 8,00 2,75 Iguais
A34 0,25 0,01 0,27 0,01 5 1,12 7,15 Iguais 1,53 8,00 2,75 Iguais
A35 0,27 0,01 0,34 0,02 5 10,77 7,15 Diferentes 7,80 5,11 3,16 Diferentes
A36 1,70 0,05 1,61 0,05 5 1,05 7,15 Iguais 0,92 8,00 2,75 Iguais




Anexo lll- Tabelas dos testes de hipdtese do ensaio de Veracidade 95

Tabela Alll. 5. Comparacdo dos resultados obtidos por FAES pelo método da calibracdo externa com padrdo interno, considerando apenas a razdo de
sinais K/Li, com os resultados obtidos pelo procedimento normalizado ABNT NBR 15556.

Analito- K
Amostra FAES- Razao ABNT NBR 15556 Testes de Hipotese

Média | Desv.Pad | Média | Desv. Pad n Fealc Fiab Variancias tealc GL ten Médias
A05 0,14 0,01 0,20 0,09 5 54,47 7,15 Diferentes 1,38 4,22 3,50 Iguais
A18 0,04 0,01 0,01 0,05 5 14,32 7,15 Diferentes 1,19 4,83 3,50 Iguais
A19 0,04 0,02 0,18 0,19 5 101,45 7,15 Diferentes 1,55 4,12 3,50 Iguais
A23 0,07 0,01 0,10 0,09 5 52,89 7,15 Diferentes 0,78 4,23 3,50 Iguais
A28 0,07 0,00 0,23 0,06 5 160,38 7,15 Diferentes 5,70 4,07 3,50 Diferentes
A29 0,04 0,01 0,25 0,09 5 47,05 7,15 Diferentes 5,25 4,25 3,50 Diferentes
A31 0,09 0,03 0,35 0,14 5 26,54 7,15 Diferentes 4,25 4,45 3,50 Diferentes
A32 0,05 0,02 0,38 0,10 5 45,10 7,15 Diferentes 7,10 4,27 3,50 Diferentes
A34 0,5561 0,0001 0,92 0,08 5 447124,93 7,15 Diferentes 9,73 4,00 3,50 Diferentes
A35 1,36 0,02 1,31 0,13 5 75,09 7,15 Diferentes 0,72 4,16 3,50 Iguais
A36 0,06 0,02 0,15 0,12 5 62,73 7,15 Diferentes 1,52 4,19 3,50 Iguais
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Tabela Alll. 6. Comparacdo dos resultados obtidos por FAES pelo método da calibracdo externa com padrdo interno, considerando apenas a razdo de
sinais Ca/Li, com os resultados obtidos pelo procedimento normalizado ABNT NBR 15556.

Analito- Ca
FAES- Razao ABNT NBR 15556 Testes de Hipotese
Amostra | Média | Desv.Pad | Média | Desv. Pad n Fealc Fiab Variancias tealc GL ten Médias
A05 1,74 0,14 1,58 0,11 5 1,74 7,15 Iguais 0,72 8,00 2,75 Iguais
A18 0,38 0,02 0,48 0,07 5 7,32 7,15 Diferentes 3,17 5,61 3,16 Diferentes
A19 0,33 0,02 0,67 0,10 5 38,96 7,15 Diferentes 7,76 4,31 3,50 Diferentes
A23 0,40 0,06 0,53 0,11 5 2,79 7,15 Iguais 0,85 8,00 2,75 Iguais
A28 0,66 0,03 0,50 0,12 5 12,60 7,15 Diferentes 2,96 4,95 3,50 Iguais
A29 0,40 0,04 0,44 0,06 5 2,97 7,15 Iguais 0,46 8,00 2,75 Iguais
A31 1,87 0,04 1,69 0,10 5 5,79 7,15 Iguais 1,38 8,00 2,75 Iguais
A32 1,54 0,10 1,52 0,10 5 1,14 7,15 Iguais 0,14 8,00 2,75 Iguais
A34 0,370 0,001 0,14 0,06 5 11171,04 7,15 Diferentes 8,95 4,00 3,50 Diferentes
A35 0,44 0,02 0,22 0,13 5 41,99 7,15 Diferentes 3,89 4,29 3,50 Diferentes
A36 0,65 0,02 0,88 0,07 5 16,17 7,15 Diferentes 7,15 4,74 3,50 Diferentes
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Tabela Alll. 7. Comparacao dos resultados obtidos por FAES pelo método da calibracdo externa sem padrao interno em comparac¢ao com o procedimento
com padrao interno, para o Na.

Analito- Na
Intensidade Razao Testes de Hipotese
Amostra | Média | Desv.Pd | Média | Desv.Pd n Fealc Fiab Variancias tealc GL tiab Médias
A05 5,16 0,67 7,36 0,40 3 2,80 15,44 Iguais 2,42 4,00 3,50 Iguais
Al18 0,63 0,05 0,71 0,03 3 2,08 15,44 Iguais 1,21 4,00 3,50 Iguais
Al19 0,58 0,05 0,62 0,04 3 1,13 15,44 Iguais 0,61 4,00 3,50 Iguais
A23 0,61 0,06 0,73 0,09 3 2,23 15,44 Iguais 1,00 4,00 3,50 Iguais
A28 1,33 0,19 1,83 0,04 3 19,16 15,44 Diferentes 4,43 2,42 6,21 Iguais
A29 0,47 0,09 0,61 0,08 3 1,38 15,44 Iguais 0,97 4,00 3,50 Iguais
A3l 2,66 0,07 3,35 0,17 3 6,22 15,44 Iguais 3,19 4,00 3,50 Iguais
A32 4,73 0,07 5,74 0,51 3 57,36 15,44 Diferentes 3,39 2,14 6,21 Iguais
A34 0,19 0,01 0,25 0,01 3 2,37 15,44 Iguais 2,73 4,00 3,50 Iguais
A35 0,25 0,02 0,27 0,01 3 18,25 15,44 Diferentes 1,38 2,44 6,21 Iguais
A36 1,69 0,10 1,93 0,07 3 1,88 15,44 Iguais 1,62 4,00 3,50 Iguais




Anexo lll- Tabelas dos testes de hipdtese do ensaio de Veracidade 98

Tabela Alll. 8. Comparacao dos resultados obtidos por FAES pelo método da calibracdo externa sem padrao interno em comparag¢ao com o procedimento
com padrao interno, para o K.

Analito- K
Intensidade Razao Teste de Hipdtese

Amostra | Média | Desv.Pd | Média | Desv.Pd n Fealc Fiab Variancias tealc GL tiab Médias
A05 0,11 0,01 0,14 0,01 3 0,87 15,44 Iguais 1,38 4,00 3,50 Iguais
Al18 0,04 0,02 0,04 0,01 3 0,44 15,44 Iguais 0,14 4,00 3,50 Iguais
Al19 0,05 0,03 0,04 0,02 3 0,53 15,44 Iguais 0,12 4,00 3,50 Iguais
A23 0,07 0,02 0,07 0,01 3 0,42 15,44 Iguais 0,07 4,00 3,50 Iguais
A28 0,06 0,02 0,07 0,00 3 0,07 15,44 Iguais 0,30 4,00 3,50 Iguais
A29 0,04 0,02 0,04 0,01 3 0,34 15,44 Iguais 0,03 4,00 3,50 Iguais
A3l 0,08 0,03 0,09 0,03 3 1,55 15,44 Iguais 0,15 5,65 3,16 Iguais
A32 0,05 0,02 0,05 0,02 3 0,42 15,44 Iguais 0,07 4,86 3,50 Iguais
A34 0,46 0,00 0,56 0,00 3 414,65 15,44 Diferentes 67,79 2,02 6,21 Diferentes
A35 1,29 0,06 1,36 0,02 3 15,56 15,44 Diferentes 1,79 2,51 6,21 Iguais
A36 0,07 0,02 0,06 0,02 3 0,50 15,44 Iguais 0,05 4,00 3,50 Iguais
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Tabela Alll. 9. Comparacao dos resultados obtidos por FAES pelo método da calibracdo externa sem padrao interno em comparac¢ao com o procedimento
com padrao interno, para o Ca.

Analito- Ca
Intensidade Razao Testes de Hipdtese a 95% de confianga
Amostra | Média | Desv.Pd | Média | Desv. Pd n Fealc Fiab Variancias tealc GL ten Médias
A05 1,99 0,17 2,64 0,24 3 2,07 15,44 Iguais 1,91 4,00 3,50 Iguais
Al18 0,35 0,03 0,38 0,02 3 1,12 15,44 Iguais 0,83 4,00 3,50 Iguais
Al19 0,31 0,01 0,33 0,02 3 1,69 15,44 Iguais 0,74 4,00 3,50 Iguais
A23 0,34 0,06 0,40 0,06 3 1,13 15,44 Iguais 0,60 4,00 3,50 Iguais
A28 0,50 0,12 0,66 0,03 3 12,60 15,44 Iguais 1,15 4,00 3,50 Iguais
A29 0,31 0,07 0,40 0,04 3 3,51 15,44 Iguais 1,07 4,00 3,50 Iguais
A3l 0,90 0,03 1,07 0,06 3 4,15 15,44 Iguais 2,23 4,00 3,50 Iguais
A32 1,43 0,20 1,80 0,03 3 35,64 15,44 Diferentes 3,10 2,22 6,21 Iguais
A34 0,28 0,00 0,37 0,00 3 54,61 15,44 Diferentes 36,22 2,15 6,21 Diferentes
A35 0,42 0,00 0,44 0,02 3 606,27 15,44 Diferentes 1,55 2,01 6,21 Iguais
A36 0,60 0,00 0,65 0,02 3 68,81 15,44 Diferentes 4,79 2,12 6,21 Iguais




