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“O motor Diesel pode ser alimentado com o6leos vegetais e
podera ajudar consideravelmente o desenvolvimento da agricultura nos paises onde ele
funcionar. Isto parece um sonho do futuro, mas eu posso predizer com inteira convicgdo que
esse modo de emprego do motor Diesel pode, num tempo dado, adquirir uma grande
importancia”

Rudolf Diesel
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RESUMO

Os metais sodio, potassio, magnésio e calcio podem danificar a estabilidade do
biodiesel, pois tendem a reagir com ésteres e produzir sabdo. Neste trabalho foi desenvolvido
um método para a determinagdo desses metais em amostras de biodiesel e 6leo vegetal, através
da microemulsificacdo das amostras e determinacdo por espectrometria de absor¢cdo atomica
com chama (F AAS). Amostras de biodiesel obtidas de diferentes fontes e de dleo vegetal
foram analisadas. Foram obtidas microemulsoes do tipo 6leo-em-agua pela mistura de biodiesel
ou oleo vegetal, um surfactante, agua ¢ um co-surfactante. Na fase aquosa das microemulsdes,
foram adicionados HNOj diluido e padrdes inorganicos dos metais para calibragdo. Vantagens
em relagdo ao método de diluicdo com solvente, que ¢ o método oficial adotado para as
determinagdes (método de referéncia) foram observadas, tais como: maior estabilidade dos
analitos no meio microemulsificado, possibilidade de calibragdo usando padrdes aquosos nas
microemulsdes, limites de quantificagdo melhores e ndo utilizacdo de solventes organicos
carcinogénicos. Os resultados obtidos pelo método proposto foram concordantes com os
resultados obtidos pelo método de referéncia, tornando assim o novo método uma eficiente
alternativa para a determinacdo de metais em biodiesel, além de suprir as deficiéncias

apresentadas pelo método de dilui¢do com solvente.
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ABSTRACT

The metals sodium, potassium, magnesium and calcium can damage biodiesel stability
because these metals tend to react with esters and produce soap. In this work a method was
developed for the determination of these metals in biodiesel and vegetable oil samples, through
microemulsification of the samples and determination by flame atomic absorption spectrometry
(F AAS). Biodiesel samples obtained from different sources and vegetable oil samples were
analyzed. The water-in-oil microemulsion systems were obtained mixing biodiesel, a surfactant,
water and a co-surfactant. Inorganic standards were added within the water portion to prepare
the microemulsions used for calibration and nitric acid. The proposed method was compared
with the method adopted by Brazilian’s regulations of dilution with organic solvent (reference
method) for these determinations and some advantages were observed, as: higher stability of
analytes in the microemulsions, feasibility of calibration using aqueous standards in the
microemulsions, better limits of quantification and no use carcinogenic solvents. The results
obtained by the new proposed method were a good agreement with the results obtained by the
reference method. The new proposed method was an efficient alternative for the determination

of metals in biodiesel, and overcome some deficiencies presented by the dilution method.



1. INTRODUCAO

Os combustiveis derivados do petréleo ocupam lugar de destaque na obtengdo de
energia por nossa sociedade. Durante anos eles tém promovido o desenvolvimento das nagdes,
junto com o carvao e o gas natural.

Com a diminui¢@o das reservas de petrdleo e a busca por fontes renovaveis de energia, a
utilizacdo de combustiveis alternativos aos combustiveis derivados do petroleo tem se tornado
uma realidade. Combustiveis provenientes de fontes renovaveis, ou seja, provenientes de
biomassa, estdo entre as alternativas para substituir os combustiveis derivados de petroleo.

O Brasil, devido a sua grande extensdo territorial, associada as excelentes condigdes
climaticas, ¢ um dos paises mais propicios para producdo de biomassa para fins energéticos.
O pais € pioneiro na producdo e utilizacdo em larga escala de etanol como biocombustivel. Com
o Programa Nacional do Alcool — PROALCOOL, implementado na década de 70, passou-se a
utilizar etanol, de forma extensiva, em veiculos movidos normalmente a gasolina. Entre erros e
acertos, esse programa apresentou um saldo positivo, pois as metas foram atingidas e superadas,
demonstrando, sobretudo, a potencialidade brasileira para producdo de biomassa para geracao
de energia.

Na década de 70, a Universidade Federal do Ceara desenvolveu pesquisas com o intuito
de encontrar fontes alternativas de energia. As experiéncias acabaram por revelar um novo
combustivel origindrio de o6leos vegetais e com propriedades semelhantes ao oleo diesel
convencional, o biodiesel'. A primeira patente de producdo de biodiesel foi obtida por esta
instituicdo. O novo combustivel foi obtido através da reagdo de d6leos vegetais com alcodis de
cadeia curta na presenga de catalisador. Embora tenham sido realizados varios testes com o
novo combustivel, que constataram a viabilidade técnica da utilizacdo do biodiesel como
combustivel, os elevados custos de produgdo em relacdo ao diesel convencional, impediram seu
uso em escala comercial.

Enquanto no Brasil o novo combustivel ndo tenha recebido destaque, devido aos
elevados custos de produgdo, governos de paises europeus e dos Estados Unidos passaram a
desenvolver e testar diferentes biocombustiveis, entre eles o biodiesel. Nos ultimos anos, com a
elevagdo constante do prego do barril de petroleo e o interesse do Governo Federal em reduzir
sua importacdo, a utilizacdo de biodiesel passou a ser vista com interesse. O Ministério de
Ciéncia e Tecnologia, em outubro de 2002, langou o Programa Brasileiro de Desenvolvimento
Tecnoloégico do Biodiesel — PROBIODIESEL. Esse programa tem os objetivos de desenvolver

as tecnologias de produgdo e o mercado de consumo de biocombustiveis. O PROBIODIESEL



também visa desenvolver e homologar as especificagdes do novo combustivel e atestar a
viabilidade e a competitividade técnica, econdmica, social ¢ ambiental, a partir de testes de
laboratorio, bancada e campo.

O governo brasileiro, seguindo o exemplo de alguns paises europeus, pretende tornar o
biodiesel uma fonte vidvel de energia através da iseng¢do de tributos na cadeia produtiva de
obtencdo de biodiesel, como ocorreu na Alemanha.

As grandes motivagdes para a producdo de biodiesel atualmente s3o os beneficios
econdmicos, sociais e ambientais que esse novo combustivel pode trazer. O beneficio
econdmico ¢ decorrente da reducdo ou eliminagdo da importacdo de petroleo, podendo tornar o
pais auto-suficiente na obtencdo de combustiveis.

O cultivo das diferentes oleaginosas pode promover a inclusdo social e o
desenvolvimento regional, especialmente via geracdo de emprego e renda. A produgdo de
oleaginosas em lavouras familiares faz com que o biodiesel seja uma alternativa importante para
diminuir a miséria no pais, pela possibilidade de ocupacdo de enormes contingentes de pessoas.

O pais apresenta cerca de 140 milhdes de hectares agriculturaveis, o que o torna
praticamente o pais com a maior capacidade do mundo de expansdo de sua producdo de
oleaginosas para producdo de biodiesel. Algumas espécies de oleaginosas que possuem
potencial para serem utilizadas como matéria-prima na produgdo de biodiesel ja sdo cultivadas
no pais, tais como a soja, o girassol e o dendé. Embora o dleo de soja seja a matéria-prima com
maior potencial para atender a demanda por biodiesel, a matriz de produgdo desse combustivel
renovavel deve considerar a aptiddo fisica e as necessidades de desenvolvimento de cada regido
brasileira. Varias outras espécies de oleaginosas podem ser utilizadas tais como mamona,
algodao, palma, coco, babagu, entre muitas outras.

Além das oleaginosas, para produ¢do de biodiesel podem ainda ser utilizados residuos
da industria agropecuaria e aviaria, tais como sebo bovino e 6leo de frango. A utilizagdo de 6leo
de fritura usado também pode ser uma alternativa.

Beneficios ambientais também sdo relatados na utilizacdo do biodiesel, isso porque o
CO; liberado na queima do biodiesel sera absorvido quando as oleaginosas estdo crescendo,
criando assim um ciclo fechado de carbono, o que ndo ocorre com os combustiveis derivados do
petroleo. A presenga de CO; na atmosfera leva ao agravamento do efeito estufa, com efeitos
danosos para o planeta. Ainda, se pode relatar a diminui¢do de gases como monodxido de
carbono, hidrocarbonetos, compostos poliaromaticos e 6xidos de enxofre?.

A realizagdo de varios testes em todo o mundo com varias formas de biodiesel

comprovou que ha viabilidade técnica para o uso em motores diesel convencionais, mas



deve-se salientar que qualquer alteracdo no combustivel ou mesmo a ado¢do de combustiveis
alternativos, diferentes do 6leo diesel, podem exigir adaptagdes no motor’. Contudo, se forem
utilizadas pequenas propor¢des de biodiesel misturado ao diesel ndo ha necessidade de
modificacdo do motor. Assim, ndo seriam necessarias alteragdes na regulagem e na tecnologia
de pegas e componentes. Seria necessario apenas que o biodiesel apresentasse um padrao de
qualidade, bem definido”.

Viarias analises sdo necessarias para a determinacao da qualidade do biodiesel, entre elas
a determinag@o do ponto de fulgor, da viscosidade, do nimero de cetano, da massa especifica e
a determinagdo de alguns elementos’. A determinagio de sodio, potassio, magnésio e célcio no
biodiesel ¢ importante, por esses elementos terem a capacidade de reagir com ésteres ou acidos
graxos livres e formarem sabdes insoliveis, sendo que esses sabdes podem causar entupimento
de filtro, com conseqiiente danos no avango a inje¢do, desvio do inicio da inje¢do ou na
quantidade injetada e ainda formagdo de depositos em bicos injetores e pegas fixas®. Além
destes elementos, também ¢é necessaria a determinacdo de fosforo, devido a presenga deste
elemento dificultar a purificacdo do biodiesel e poder levar a formacdo de incrustagdes de
fosfatos no motor’. Métodos rapidos, simples e exatos para a quantificagdo desses elementos
devem ser entdo aplicados, tanto para as amostras de biodiesel assim como para a matéria-prima
de sua fabricacéo.

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de método analitico para a determinacdo
de elementos metalicos de interesse (so6dio, potassio, magnésio ¢ calcio) em amostras de
biodiesel, utilizando-se microemulsdes como método de preparacdo das amostras e
quantificagdo por F AAS. A utilizacdo do mesmo método, para a determinagdo dos mesmos
metais em amostras de 6leo vegetal utilizados como matéria-prima para producdo de biodiesel,
foi também investigada.

Esse objetivo foi alcancado por meio dos seguintes objetivos especificos:

e Estudos de formacdo de microemulsdes de biodiesel.

e Estudos da estabilidade de microemulsdes e de analitos em microemulsdes.

e Verificacdo da exatiddo do novo método proposto através da comparagdo dos
resultados obtidos com os resultados obtidos com as normas européias para
determinagdo desses metais.

e Aplicagdo de microemulsdes para analise de 6leo vegetal.

e Avaliagdo dos efeitos de matriz, através de testes de recuperagao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

2.1.1 Definicao

A definicdo para biodiesel, segundo a Lei n® 11.097, de 13 de setembro de 2005 é¢:
“Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna
com igni¢do por compressdo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia,
que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”®. Entre as fontes para
sua producdo estdo os oleos vegetais, gorduras animais e 6leos residuais de fritura. Assim como
o diesel de petrdleo, o biodiesel opera em motores de igni¢do por compressao e, essencialmente,
requer poucas ou nenhuma modificacdes nos motores, porque ele apresenta propriedades
similares ao diesel mineral. Ele pode ser estocado como diesel mineral ¢ ndo necessita
infra-estrutura separada’.

A mistura biodiesel/diesel ¢ designada como sendo "BX", onde X refere-se a
percentagem em volume do biodiesel que ¢ misturado ao diesel do petroleo, assim, B2, B5, B20
e B100 referem-se, respectivamente as misturas de biodiesel/diesel contendo 2, 5, 20 e 100% de
biodiesel.

O governo brasileiro optou inicialmente pela adigdo de 2% de biodiesel ao diesel de
petroleo (B2), em vigor a partir de 2008, e posteriormente, aumentar este percentual para
5% de biodiesel (BS) até o final de 2013. Com a elevagdo gradativa do percentual de biodiesel
adicionado ao diesel havera tempo para aumentar a capacidade de producdo de matéria-prima

para obtencdo de biodiesel.

2.1.2 Obtencao do biodiesel

O processo de obtencdo do biodiesel ¢ composto pelas seguintes etapas: preparagdo da
matéria-prima, reacdo de transesterificagdo, separagdo das fases, recuperagdo e desidratagdo do
alcool, destilacio da glicerina e purificacdo do biodiesel’.

O biodiesel ¢ obtido através da reagdo de transesterificagdo (figura 1), que consiste na

reacdo de um triglicerideo (6leo vegetal ou gordura animal) com um alcool (metanol ou etanol)



na presenga de um catalisador, sendo os produtos formados, os ésteres e glicerol (ou
. . 10 . -~ . - , .
glicerina) ~. O termo transesterificacdo ¢ devido a transformagdo de um éster em outro, ou seja,

a transformacao do trigliceridio, que pode-se chamar de um “tri-éster” em trés ésteres menores.
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Figura 1. Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos.

A reacdo de transesterificacdo pode ser catalisada por catalisadores acidos ou basicos,
utilizando tanto processos cataliticos homogéneos quanto heterogéneos''. A transesterificagio
alcalina € mais rapida do que a 4cida, e os catalisadores basicos sdo relativamente mais baratos
e mais eficientes'”.

Os catalisadores normalmente utilizados na producdo de biodiesel sio KOH, NaOH,
CH;OK e CH30Na", ou seja, catalise alcalina. Existe ainda a possibilidade da utilizagdo de
outros catalisadores basicos, como metais alcalinos terrosos; esses, porém, normalmente sao
utilizados em catalise heterogénea'®. A catalise heterogénea apresenta algumas vantagens frente
a catalise homogénea tais como, a mais facil separagdo e a possibilidade de reutilizacdo do
catalisador apds a reacdo. Além disso, o uso de catalisadores heterogéneos ndo produz sabdo
através da neutralizagdo dos acidos graxos livres ou saponifica¢do dos triglicerideos. Entretanto,
esta via de catalise ¢ ainda desfavoravel comparada a catalise homogénea'”. A utilizagio de
enzimas também ¢ relatada na literatura, porém em geral o custo de producdo ¢
significantemente maior do que a utilizagdo dos catalisadores basicos convencionais.

O mecanismo de catalise alcalina estd descrito na figura 2. Através do mecanismo
percebe-se a funcdo do catalisador atuando diretamente na ativagdo da molécula de alcool.
A molécula de 4lcool desprotonada reage com a carbonila do triglicerideo, levando a liberacao
do primeiro éster, e assim sucessivamente em mais duas etapas, ocorre a liberagdo de mais dois

I ~ ~ : .16
ésteres e como subproduto da reagdo tem-se a formacao de glicerina .
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Figura 2. Mecanismo de catalise alcalina empregado na transesterificagio de triglicerideos’.

R': Cadeia carbonica de acido graxo; R"’: Grupo alquil do alcool.

2.2 OLEOS VEGETAIS

Os oleos vegetais podem ser definidos como sendo produtos naturais da condensagdo da
glicerina com 4acidos graxos, cujas cadeias laterais de acidos graxos t€ém ntimero de carbonos
variando entre dezesseis e vinte, com valor médio de dezoito para os 6leos mais abundantes.
Os 6leos vegetais podem ser definidos como sendo triésteres da glicerina'®.

De acordo com a Portaria n° 795, de 15 de dezembro de 1993 do Ministério da
Agricultura, do Abastecimento e Reforma Agraria, um 6leo vegetal pode ser definido como o
produto obtido por prensagem mecanica e/ou extracao por solvente, dos graos de oleaginosas,
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isento de misturas de outros dleos, gorduras ou matérias estranhas ao produto .



Os o6leos vegetais sdo a principal matéria-prima para a produgdo de biodiesel. O Brasil
apresenta um grande numero de oleaginosas que podem ser utilizadas para produzir dleo
vegetal, com potencialidades de emprego na obtengdo de biodiesel. Cada regido do pais
apresenta caracteristicas distintas umas das outras, logo, a escolha da oleaginosa que sera
cultivada em cada regido deve levar em consideracdo essas caracteristicas. Na figura 3 estdo
representadas as regides do Brasil com as principais oleaginosas que podem ser utilizadas na

producdo de biodiesel.

Soja
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Palma o
Soja} Algodao
Palma
Mordeste
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Mamona
Algodao
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Figura 3. Potencialidade de producdo de oleaginosas no Brasil.
Fonte: Associacio Brasileira das industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE),

adaptado pelo Departamento Econdmico da FAPESP.

2.3 DETERMINACAO DE METAIS EM COMBUSTIVEIS

2.3.1 Origem dos metais nos combustiveis

A presenca de metais nos combustiveis automotivos pode ter diferentes origens'®.
Metais como niquel e vanadio sdo constituintes naturais do petréleo, e, consequentemente,

podem ser encontrados em todos os seus produtos derivados, mesmo que em concentragdes



muito baixas. Ferro e zinco sdo os principais materiais de construcdo para tanques de
combustiveis, e, desta forma, eles podem ser transferidos para o combustivel durante o
transporte ou estocagem. Cobre pode ser introduzido durante os processos de destilagdo e
refino. Outras espécies metalicas podem ser introduzidas nos combustiveis automotivos como
aditivos para melhorar caracteristicas especificas. Aditivos combustiveis derivados de petroleo
podem conter metais como aluminio, calcio, cério, cromo, cobalto, cobre, lantdnio, chumbo,
litio, magnésio, manganés, molibdénio, niquel, prata, talio, estanho, tungsténio, vanadio, zinco e

zirconio.

2.3.2 Presenca de metais no biodiesel

A presenca dos metais alcalinos (sodio e potassio) e alcalino-terrosos (magnésio e
calcio) no biodiesel pode ser proveniente das seguintes fontes:

- dos catalisadores basicos utilizados no processo de obtencao;

- do desgaste das resinas que sdo utilizadas para purificacdo, pois essas resinas

normalmente apresentam 6xidos de Ca e Mg em sua composigdo'’;

- possuir origem no proprio Oleo vegetal utilizado, pois esses metais podem ser

encontrados como macronutrientes das oleaginosas®’.

Os catalisadores basicos utilizados no processo de fabricagdo do biodiesel devem ser
removidos no final da reagdo. A remocdo pode ser realizada através de sucessivas lavagens do
biodiesel com 4gua ou purificagdo com resinas®. A presenca dos fons alcalinos e alcalinos
terrosos no produto final ¢ responsavel na presenca de acidos graxos livres ou triglicerideos,
pela formacao de sabdes, que podem vir a causar entupimento do filtro com conseqiiente dano
no avanco de injec¢do, desvio do inicio da injecdo ou na quantidade de combustivel injetada e
ainda depositos em bicos e pegas fixas.

A reagdo de saponificacdo, que consiste na reacdo dos ions alcalinos ou alcalinos

terrosos com moléculas de acidos graxos esta mostrada na figura 4.
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Figura 4. Reacdo genérica de saponificacdo. Onde R: Cadeia carbdnica.

Percebe-se, entdo, a importancia da remogao desses ions do produto final, garantindo
assim os pardmetros de qualidade do biodiesel produzido. Segundo a Resolugdo da Agéncia
Nacional de Petréleo (ANP) n°07/2008, as concentragdes de potassio mais sédio e magnésio
mais célcio ndo devem ultrapassar 5 mg kg™ no biodiesel, para evitar a formagdo de sabio que

ira gerar os inconvenientes ja citados nos motores.

2.3.3 Técnicas analiticas

As técnicas empregadas para determinagdo de metais em combustiveis e
biocombustiveis normalmente sdo técnicas espectroanaliticas. Entre essas técnicas as principais
utilizadas sdo: Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (F AAS), Espectrometria de
Absor¢cdo Atdmica com Atomizacdo Eletrotérmica em Forno de Grafite (GF AAS),
Espectrometria de Emissio Otica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES) e
Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS).

Essas técnicas podem ser utilizadas para a quantificacdo de varios metais, cada técnica
de quantificag@o apresentando suas caracteristicas distintas:

- Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (F AAS): técnica monoelementar na qual a
chama ¢ utilizada como fonte de atomizacdo dos analitos na amostra. A solu¢cdo da amostra é
aspirada por um nebulizador e introduzida na chama de ar/acetileno ou NO/acetileno onde se
evapora o solvente, e os solidos remanescentes se separam em atomos. A F AAS € uma técnica
na qual podem ocorrer efeitos de matriz, como conseqiiéncia podem ocorrer interferéncias.
As interferéncias de transporte podem ocorrer devido a variagdes na viscosidade ou tensdo
superficial da solucdo, o que influencia na eficiéncia de seu transporte para a chama e, portanto,
na quantidade de analito na chama. A F AAS ¢ provavelmente a técnica mais amplamente
utilizada para a analise de metais em combustiveis devido, a sua simplicidade, alta velocidade

analitica e o custo relativamente baixo de sua instrumentagdo e operagdo. Permite a



determinagdo da maioria dos elementos traco em combustiveis na faixa de mg kg'l e limites de
detecgio na faixa de pg kg™
- Espectrometria de Absor¢cdo Atomica com Atomizagdo Eletrotérmica em Forno de Grafite
(GF AAS): o desenvolvimento de atomizadores de grafite melhorou o LOD de 2 a 3 ordens de
grandeza em comparacdo com a chama. A solugdo da amostra ¢ introduzida, por um pipetador
automatico, dentro de um tubo de grafite, o qual ¢ aquecido em etapas, até produzir vapor o
atomico do analito. Requer uma otimizagao cuidadosa de todos os pardmetros do aquecimento
para obter resultados reprodutiveis e exatos. A precisdo tipica para a determina¢do da maioria
dos elementos traco por GF AAS esté na faixa de 0,5-5 %. A GF AAS ¢ menos susceptivel a
interferéncias fisicas do que FAAS, na introducdo da amostra, mas sua velocidade analitica ¢
muito menor. Esta ¢ uma desvantagem importante quando ¢ necessario determinar um grande
numero de elementos de forma rotineira. E também mais susceptivel a interferéncias espectrais,
embora os corretores de fundo atuais sejam eficientes em muitos casos.
- Espectrometria de emissdo otica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES): ¢ uma
técnica multielementar ao contrario das técnicas de AAS, que sdo monoelementares. Baseia-se
na medida da intensidade de radiagdo de uma linha espectral emitida por atomos ou ions
excitados, em um plasma de argdnio gerado por aquecimento indutivo em um campo
eletromagnético de alta freqiiéncia. O plasma alcanga uma temperatura de 5500-10000 K. Isto
leva a uma vaporizagdo completa do analito e uma alta eficiéncia de atomizagdo e excitacdo.
A solucdo da amostra ¢ introduzida via nebulizador para o plasma, utilizando como carreador
argonio. Utilizam-se varios tipos de nebulizadores para gerar aerossois a partir de amostras
liquidas. Os LODs dessa técnica sdo intermedidrios aos da F AAS e GF AAS, para a maioria
dos elementos.
- Espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS): a ICP-MS ¢ uma
técnica analitica relativamente nova se comparada com os métodos ja descritos, e tem se
posicionado como uma técnica bastante versatil para a determinacdo de tragos nas mais
diferentes amostras. O desenvolvimento da ICP-MS se produziu com o objetivo de combinar a
capacidade multielementar e ampla faixa linear de trabalho da ICP OES com os baixos limites
de deteccdes da GF AAS. O plasma acoplado indutivamente se gera tal como se descreve
anteriormente para [CP OES. Os ions produzidos no plasma sdo extraidos para o analisador de
massa. A forma mais comum de introduzir a amostra ¢ a injegdo direta de solugdes utilizando
um nebulizador pneumatico ¢ uma camara “spray”’.

As técnicas nas quais se utilizam plasma como fonte de excitagdo apresentam uma

grande desvantagem que ¢ alto consumo de argdnio, tornando o custo operacional bastante
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elevado. Além de também poderem sofrer interferéncias fisicas devido as amostras serem
aspiradas para um sistema de nebulizagao.

A espectrometria de absor¢do atdmica de alta resolucdo com fonte continua (HR CS
AAS)*' ¢ uma técnica que ainda ndo foi utilizada para analise de combustiveis, apesar te ja ter
sido utilizada para analise de petroleo™>’. Esta técnica provavelmente em um curto periodo de
tempo deve se tornar bastante utilizada para a determinacdo de metais em combustiveis; devido
principalmente as suas caracteristicas como a utilizagdo de uma tnica fonte de radiagdo para
todos os elementos, cuja determinagdo ¢ possivel por AAS, capacidade de realizagdo de
determinagdes multielementares, melhoria na relagdo sinal/ruido, melhor desempenho analitico

na determinacdo de elementos trago em amostras complexas, além de outras Vantagens23.

2.3.4 Métodos de preparacio de amostra

Varios métodos de preparagdo de amostra podem ser utilizados para determinar metais
em combustiveis. A escolha do método de preparagdo deve considerar fatores, como, técnica
analitica instrumental que sera utilizada, o nimero de amostras, precisdo e exatiddo requerida,
disponibilidade de equipamentos e tempo de preparagdo®’. Como exemplos de métodos de
preparagdo de amostra para combustiveis podem-se citar a digestdo acida ou mineralizacao,
diluigdo com solvente orgénico e preparagdo de emulsdo/microemulsio.

M¢étodos baseados em digestdo acida consistem na digestdo da amostra com acidos
inorganicos, geralmente sob aquecimento, que pode ser realizado em chapas ou blocos de
aquecimento em frasco aberto ou fechado. Um aspecto positivo deste método € que a solugdo
final obtida ¢ compativel com varias técnicas analiticas e com a calibragdo com solugdes
aquosas. Existe ainda a possibilidade do uso de radiagdo de microondas para prover o
aquecimento em frascos abertos ou fechados, aumentando a velocidade analitica, diminuindo as
chances de contaminag@o, no caso de sistemas fechados e reduzindo a quantidade de reagentes
utilizados para preparagio da amostra®’®’. Entretanto, Wondimu et al.*® estudaram a digestio
em forno de microondas para amostras de 6leo combustivel residual, e concluiram que a
digestao em microondas em frasco fechado apresentou um teor de carbono organico total muito
maior do que no frasco aberto. Os autores relataram ser necessario um estudo de otimizagdo da
quantidade de amostra utilizada, assim como do volume e composi¢ao dos reagentes utilizados.
A presenca de matéria organica residual pode causar dificuldades, especialmente se os analitos
estiverem presentes como espécies organometalicas®. Como desvantagens da digestdo acida
sdo relatados o tempo relativamente longo de digestdo das amostras, principalmente quando

realizadas em chapas de aquecimento convencional, risco de perda dos analitos por volatizagao

11



(por exemplo, Hg, haletos de As, Se, V ¢ Pb) ¢ contaminagdo quando se trabalha com frascos
abertos®*”".

A dilui¢do com solvente ¢ um método de preparacdo bastante simples e rapido, que
consiste simplesmente na dilui¢do da amostra com um solvente apropriado. Alguns exemplos de
solventes utilizados sdo xileno, isobutilmetilcetona, dimetilbenzeno, 1,2-dimetilbenzeno,
4-metil-2-pentanona, querosene, pentano, hexano, heptano entre outros>*. Solventes organicos
usados em ICP podem requerer configuracdes especiais das tochas, nebulizadores e
modificagcdes no fluxo de argbénio devido a natureza volatil dos solventes organicos, ao
contrario dos solventes aquosos. Um inconveniente para aplicacdes em FAAS e ICP ¢ a
possibilidade de variacdo da viscosidade entre as amostras, causando erros nos resultados’.
Outros inconvenientes também sdo reportados®: i) os solventes organicos podem produzir
chamas muito ricas em combustivel e instaveis para F AAS, um problema que eventualmente
pode ser resolvido com simples reducdo do fluxo de acetileno ou aumento do fluxo de ar;
ii) dificuldade de introducdo de amostra em ET AAS devido a baixa viscosidade e tensao
superficial; iii) espalhamento excessivo de amostra apos a injeg¢do da amostra no forno, devido a
sua baixa viscosidade, quando a introducdo ¢ feita sobre a parede do tubo; iv) deposi¢do de
residuos de carbono nos componentes do espectrometro ¢ desestabilizacdo ou extingdo do
plasma nas técnicas que usam ICP; v) interferéncias devido a espécies poliatdmicas contendo
carbono em ICP-MS. As desvantagens do método de diluigao com solventes, que afeta de forma
geral qualquer técnica utilizada na detecgdo, sdo: a baixa estabilidade do analito nos padrdes

A oo g~ 34353637
organicos diluidos para calibragao

, custo elevado dos padrdes organicos em relacdo aos
padrdes inorgédnicos e uso de solventes com a¢do conhecidamente carcinogénica. Apesar das
dificuldades citadas, o0 método da diluicdo com solvente é proposto em algumas normas técnicas
para determinag@o de metais em combustiveis®®**.

A utilizacdo de emulsdes ou microemulsdes como método de preparo de amostras tem
sido aplicada para petroleo e seus derivados como combustiveis automotivos, como relatado em

vérias revisdes 0!

. Uma emulsdo ¢ um sistema heterogéneo de duas fases liquidas
imisciveis ao qual ¢ adicionado um surfactante. Estes sistemas sdo formados pela agitagdo
mecanica dos componentes e resulta em sistemas que apresentam aspecto turvo-leitoso e de

. [ . ’ ~ 42
baixa estabilidade, pois ap6s algum tempo ocorre novamente a separacdo entre as fases .
As microemulsdes s3o formadas pelos mesmos componentes de uma emulsdo, porém
normalmente é adicionado um alcool, como co-surfactante, que promove a estabilizacdo do

sistema®. Microemulsdes sdo sistemas termodinamicamente estéveis, oticamente transparentes

e estaveis por um periodo de tempo relativamente longo™. As microemulsdes apresentam
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particulas com diametro da ordem de 1 a 100 nm dispersas em uma fase continua; elas sdo na
verdade sistemas micro-heterogéneos™®.

Desde a descoberta das microemulsdes, seu uso tanto em pesquisa basica quanto na
industria vem aumentando, devido as suas propriedades tUnicas, como tensao superficial muito
baixa, grande area interfacial, estabilidade termodinamica e capacidade de solubilizar outros
liquidos imisciveis.

Os usos e aplicagdes das microemulsdes tem sido numerosos em muitas areas™:

a) Microemulsdes preparadas com componentes biocompativeis apresentam aplicacdes na
industria farmacéutica e de cosméticos. E possivel a utilizagdo de microemulsdes como sistemas
de liberagdo de drogas no organismo;

b) Extracdo de petroleo, baseada na baixa tensdo interfacial e boa propriedade emoliente das
microemulsdes, que aumenta consideravelmente a mobilizagdo das goticulas de oleo
aprisionadas nos poros dos reservatorios;

c¢) Extracdo de metais nobres de minérios com baixo contetido de metais, por extragdo liquido-
liquido e extragdo em 2 fases, com extratores organicos dissolvidos na microemulsgo.

d) Pesquisa de poluentes ambientais em amostras de solo e efluentes, por extragdo com
microemulsoes;

e) Emprego como aditivo em lubrificantes e 6leos de corte, inibindo a corrosdo e elevando a
capacidade térmica sem alterar a estabilidade termodinamica do meio, devido ao incremento do
conteudo de dgua proporcionado pelas microemulsdes;

f) Emprego em processos de limpeza de tecidos ou superficies solidas, em funcdo da baixa
tensdo superficial permitir 6timos resultados na remog¢do de contaminantes ¢ a melhoria na
qualidade dos processos de tingimento e acabamento téxtil, devido a economia de corante e de
energia, por permitir operar em temperaturas mais baixas;

g) Producdo de nanoparticulas de materiais como metais, semicondutores, supercondutores,
materiais magnéticos e fotograficos, latex, entre outros, utilizando microemulsdes como
nanoreatores.

Os dois tipos principais de microemulsdes sdo microemulsdes do tipo W/O (water-in-oil,
do inglés: agua-em-6leo) ou microemulsdes do tipo O/W (oil-in-water, do inglés: 6leo-em-
agua)’’. Na figura 5 estdo representadas as estruturas das goticulas de microemulsdo, e nelas
percebe-se a distingdo entre os dois tipos, baseado no constituinte em maior quantidade, ou agua

ou Oleo.
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Figura 5. Representacdo esquematica de goticulas de microemulsdes W/O e O/W.

Outra importante aplicagdo das emulsdes ou microemulsdes, como comentado
anteriormente, ¢ a sua utilizacdo como método de preparacdo de amostras. A aplicagdo de
microemulsdes na determinag¢do de metais em combustiveis tém sido utilizada com as principais
técnicas espectroscopicas atomicas, tais como F AAS, GF AAS, ICP OES ¢
ICP-MS. Na tabela I sdo expostos exemplos de trabalhos nos quais foi utilizada a
emulsificagdo/microemulsificacdo das amostras para determinag@o de metais em combustiveis.

Entre as vantagens da utilizacdo de microemulsdes como método de preparagdo de
amostra em relagdo a digestdo acida, pode-se citar o tempo reduzido de preparo das amostras,
utilizagdo de apenas uma pequena proporcdo de acido, o suficiente para prover maior
estabilidade aos analitos nas microemulsodes, além de menor risco de contaminagdo e perdas de
elementos volateis. Como vantagens em relacdo a dilui¢do com solvente pode-se citar a
possibilidade de calibragdo com microemulsdes nas quais se podem utilizar padrdes inorganicos
aquosos, ao invés dos padrdes organicos, maior estabilidade dos analitos nas microemulsdes e

ndo utilizacdo de solventes organicos carcinogénicos.

14



Tabela I. Aplicagdo de diferentes técnicas associadas ao uso de emulsdes ou microemulsdes

para determinag@o de metais em combustiveis automotivos.

Técnica Preparo da Amostra Analitos Referéncias
amostra
FAES Microemulsao Biodiesel NaeK 48
Gasolina Mn 49
Emulsao
F AAS Diesel Ni 50
Microemulsao Gasolina Cr 51
Diesel MoeV 52
Emulsao
Diesel e gasolina v 53
Gasolina Cu, Fe, P e Ni 54
GF AAS Gasolina e Querosene Sb, As e Se 55
Diesel A" 56
Microemulsao
Diesel e gasolina Nie Pb 57
Produtos petroliferos Hg 58
Diesel e gasolina As 31
CV AAS Microemulsao Gasolina Hg 59
Gasolina Cd, Cu, Fee Ti 60
Emulsao Gasolina Pb 61
ICP OES
Diesel e gasolina Mo, Cre V 62
Microemulsao Diesel Fe e Ni 63
Emulsdo Gasolina Cu, Mn, Ni e Sn 64
ICP-MS . Pb, Cu, Cd, Zn,
Microemulsao Diesel 65
Fee Co
Espectrofotometria
de Absorgao Microemulsao Gasolina Ni 66
Molecular
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Exemplos de trabalhos com o uso de microemulsdes na determinagdo de metais em
petroleo e derivados sdo relatados na literatura. Reyes et al’’ determinaram Ni e Pb em
amostras de diesel e gasolina; foram preparadas microemulsdes de trés componentes com as
amostras, utilizando-se propanol e acido nitrico diluido. Uma maior estabilidade dos analitos

nas microemulsdes foi relatada devido a utilizagdo de 4cido nitrico. Aucélio ef al.®’

prepararam
microemulsdes de 6leo lubrificante para determinacdo de Sb e Sn, utilizando Triton X-100
como surfactante e determinagdo por ET AAS, seus resultados foram concordantes quando

comparados aos valores dos materiais de referéncia certificados. Santos et al.®®

prepararam
microemulsdes sem surfactante, para a determinag@o de cobre em condensado de petroleo por
GF AAS. As microemulsdes foram preparadas misturando-se condensado de petroleo, propanol,
e solucdo de HNOjs. Os resultados obtidos foram comparados com os resultados obtidos por
analise direta em GF AAS, sendo concordantes. Burguera et al.*' determinaram cromo em
amostras de residuo de o6leo combustivel e Oleo lubrificante, através de microemulsoes
utilizando lauril sulfato de sodio, dgua e sec-butanol. ET AAS acoplado a um sistema de inje¢ao
em fluxo foi utilizado para detec¢do. Du et al’! utilizaram microemulsdes para a determinacdo
de naftalato de cromo em gasolina por F AAS e naftalato de niquel em gasolina por
espectrofotometria de absor¢io molecular no UV-Vis®. Estes autores relataram que as
microemulsdes apresentam uma grande capacidade de solubilizagdo de compostos organicos e
inorganicos, uma alta eficiéncia de nebulizagdo e uma combustdo bastante estdvel da chama
quando as microemulsdes foram analisadas. Al-Swaidan® utilizou microemulsdes para
determinagdo de Pb, Ni e V em petroleo, utilizando Tetralin como co-solvente e Triton X-100
como surfactante. Este autor relatou que seus resultados foram bastante reprodutiveis e
comentou a possibilidade de aplicar microemulsdes na determinagdo de outros elementos-
tracos. Outros autores também utilizaram Tetralin e Triton X-100 no preparo das
microemulsdes em amostras de 6leo combustivel” e petroleo’ ">,

Através destes exemplos pode-se concluir que a utilizagdo de microemulsdes mostra-se
uma alternativa atraente como método de preparacdo de amostras de petroleo e derivados,

quando comparado as técnicas classicas de digestdo acida ou a dilui¢do com solventes, isso

porque as desvantagens dos dois métodos sdo evitadas.

2.3.5 Determinaciao de metais em biodiesel

Os metais normalmente monitorados no biodiesel sdo sddio, potassio, magnésio e calcio,

devido aos problemas ja relatados. As determinagdes desses metais em amostras de ésteres
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metilicos ou etilicos de 4cidos graxos segundo as normas EN 14108, EN 14.109* ¢ ABNT
NBR 15556”* consistem na dilui¢io da amostra com solventes organicos (xileno, ciclohexano
ou éter de petréleo) e posterior determinagdo por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com
Chama (F AAS). Para a realizagdo das curvas de calibracdo sdo utilizados padroes orgénicos dos
metais. A determinagd@o de metais segundo estas normas apresenta as desvantagens ja citadas
anteriormente quanto & dilui¢io com solventes organicos. Existe ainda a norma EN 14.538%, a
qual também faz uso da diluicdo com solvente organico, no entanto, a determinagdo ¢ realizada
por espectrometria de emissao atdmica com plasma indutivamente acoplado.

Recentemente foram reportados alguns métodos para determinacdo de metais em
amostras de biodiesel utilizando técnicas espectroanaliticas. Nowka”> propds o uso de
espectrometria de emissdo atdmica com chama (FAES) para determinacdo de Na e K em
amostras de biodiesel, apos dilui¢do com querosene. Com a aplicacdo de um fluxo de oxidante
auxiliar (oxigénio atmosférico), foi possivel eliminar o sinal de fundo observado na
determinagdo de potassio, permitindo a determinagdo livre de interferentes de ambos os
elementos em amostras de biodiesel. O autor destacou em seu trabalho o tempo relativamente
curto das analises, ndo excedendo 15 minutos. Se as mesmas andlises fossem realizadas por ICP
OES, este tempo ndo seria nem mesmo suficiente para estabilizar o plasma. A utilizacdo da
técnica de ICP OES somente seria justificavel se uma grande quantidade de elementos
necessitasse ser determinada no biodiesel, o que na verdade nao ocorre.

Chaves et al®™ determinaram Na e K em biodiesel por F AES, através da
microemulsificacdo das amostras. Foram combinadas as vantagens da F AES com a
simplicidade da preparagcdo da amostra por microemulsdo e calibracdo com padrdes aquosos.
Foi comparada no trabalho a introdugdo discreta e aspiragdo continua da amostra, ambas
apresentando limites de detecgio semelhantes, na ordem de 0,1 pg g para os dois analitos.
Os analitos nas microemulsdes apresentaram estabilidade de pelo menos 250 minutos.
A exatidao do método foi avaliada através de testes de recuperacdo, com resultados entre 83% e
120%, e através da comparagdo dos resultados obtidos por ICP OES.

O uso de espectrometria de emissdo Otica com plasma acoplado indutivamente foi
proposto por Edlund et al.’® para analise de amostras de biodiesel diluidas com querosene.
A aplicagdo de um plasma frio de argdnio-oxigénio permitiu a determinagdo de Na e K, em
concentragdes de pg kg em amostras de biodiesel, devido a redugdo do sinal de fundo de
carbono ¢ compostos de carbono. Para a determinagdo de Ca e Mg ndo foi necessaria a
utilizacdo de condicdes especiais. O uso de etanol como solvente para diluigdo das amostras de

biodiesel foi proposto por Santos et al.*®® para determinagdo de Ca, P, Mg, K e Na por ICP OES.
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Este solvente possibilitou o uso de padrdes aquosos para calibragdo. Foi necessario um fluxo de
oxigénio auxiliar para diminuir o sinal de fundo e itrio foi utilizado como padrdo interno, as
recuperagdes obtidas ficaram entre 82% e 114% para todos os analitos analisados.

Woods e Fryer’’ determinaram 15 elementos em amostras de biodiesel apos diluigdo
com querosene, entre os elementos determinados estdo Na, K, Ca, Mg, P, Cd, Pb, Hg entre
outros. Foi utilizada a espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente, sendo
utilizado um sistema de reag@o octopolo (ORS). Este sistema de reacdo removeu eficientemente
as interferéncias espectrais baseadas na matriz € no plasma permitindo a medida de varios
analitos, inclusive enxofre, a niveis abaixo dos niveis obtidos com ICP-OES.

A determinacdo de metais em biodiesel também foi proposta em outros trabalhos
utilizando técnicas eletroanaliticas. Rapta et al.”® descreveram o uso de um eletrodo de fon
seletivo para determinacdo de potassio em ésteres metilicos de acidos graxos. Os autores
desenvolveram um procedimento baseado em células com dois compartimentos, separados por
uma membrana celofane semipermeavel, que permitia a passagem de ions K do biodiesel para
o outro compartimento da célula, preenchido com agua. O biodiesel ndo atravessou a
membrana. Este aparato permitiu proteger o eletrodo de ion seletivo colocado na parte
preenchida com é4gua do sistema, aumentando assim o tempo de vida do eletrodo e a
repetitividade das medidas eletroquimicas. O método visa ser utilizado para monitorar a
eficiéncia das etapas de purificacdo do biodiesel, através da determinag@o de potassio residual
proveniente do catalisador. A curva de calibragdo foi construida utilizando amostras de
biodiesel com uma ampla faixa de concentragdo conhecida de potassio. Os resultados obtidos
foram concordantes com os resultados obtidos segundo a Norma Européia 14109, que consiste
na diluicdo das amostras com xileno e determinacdo por F AAS. Os autores relataram ainda a
possibilidade de aplicacdo de um eletrodo de ion seletivo para a determinacdo de sodio em
amostras de biodiesel.

Castillo ef al.” realizaram a determinagio de potassio em amostras de biodiesel por
potenciometria utilizando um eletrodo modificado de hexacianoferrato de niquel (I1)*. Para a
realizacdo das determinacdes foi necessaria uma etapa prévia de extracdo liquido-liquido com
HCI, para extrair o potassio do biodiesel. O método apresentou resultados similares aos
resultados obtidos por fotometria de chama. Os autores relataram uma boa seletividade do
método, devido a estrutura do hexacianoferrato de niquel, pois somente os ions potassio
conseguem ocupar os sitios especificos na sua estrutura para garantir a neutralidade de cargas.

Outros cations presentes no biodiesel como célcio e magnésio ndo conseguem esta interagao
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com o hexacianoferrato de niquel. Um inconveniente do método proposto foi a prévia etapa de
extragdo com HCI, devido a possibilidade de extragdo incompleta do analito.

Durante a 31 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, foram expostos
trabalhos referentes a determinacdo de outros metais em biodiesel utilizando-se microemulsoes
como preparagio da amostra e quantificagio por GF AAS ou ICP OES*'. Foram estudados
metais como arsénio, niquel, caddmio, cobre e outros. Esses metais normalmente nido sao
monitorados em biodiesel, como ocorre com sodio, potassio, magnésio e calcio; mas eles
podem afetar o desempenho de motores, diminuir a estabilidade oxidativa do biodiesel, causar
problemas de corrosdo, envenenamento de catalisadores e indicar possiveis contaminagdes por
transporte ou estocagem®™. Devido aos inconvenientes que a presencas desses metais podem
causar no biodiesel ¢ possivel que, em curto periodo de tempo, outros metais passem a ser

monitorados neste novo combustivel.

2.3.6 Determinacio de metais em o6leos vegetais

A norma para determinagdo de metais em oOleos vegetais consiste na digestdo das
, . . A . . . - 84 , .
amostras com acidos inorgénicos e posterior determinagdo por F AAS ou ICP OES™. Varias

técnicas sdo relatadas na literatura para determinagdo de metais em 6leos vegetais, entre eles, a

85,86

: 5 . 85 : . 87 1
espectrofotometria de absor¢do molecular *°°, a voltametria™, a potenciometria’, a analise por

88,89

injecdo em fluxo™*’, a cromatografia’, a espectrometria de absorgdo atdmica (AAS) com

91,92, 89,

chama ou com atomizagdo eletrotérmica’>" ">’ ¢ ICP-MS”**°.

O uso das emulsdes ou microemulsdes também ¢ reportado para analise de amostras de

100
l.

6leos vegetais. Johna et a estudaram a formacdo de emulsdes de o6leos vegetais usando

surfactantes i6nicos e ndo-idnicos e, apdés a sua avaliagdo, concluiram que as mesmas

apresentaram boa estabilidade. Mendonga et al.**

desenvolveram métodos para preparacdo de
microemulsdes de oleo de soja-em-agua como um meio para medidas eletroanaliticas.
Foi utilizado como surfactante dodecil sulfato de sodio e alguns alcoois foram testados como
co-surfactantes, entre eles os alcoois etilico, amilico, iso-amilico, isobutilico e hexilico.
Os co-surfactantes que apresentaram microemulsdes mais estaveis foram os alcodis amilico e
isoamilico, e razdes entre 1:3 e 1:4 de surfactante/ co-surfactante também apresentaram maior
estabilidade. Castillo er al.”® utilizaram a nebulizagio direta de emulsdes 6leo-em-agua para a
determinagdo semiquantitativa de metais em o6leo de oliva por ICP-MS. Foram estudados

diferentes surfactantes e o que resultou emulsdes mais estdveis foi o Triton X-100. Em suas

determinagodes, foram utilizadas 2,0 g de amostra misturados com 1,5 g de surfactante, que
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foram inicialmente agitados mecanicamente até formac¢do de uma solu¢do homogénea. Em
seguida, o volume do frasco foi levado para 50 mL com solugo aquosa. Foi verificado que um
aumento na quantidade do surfactante utilizado de 0,5 g para 1,5 g aumentou de uma hora para
24 horas a estabilidade das emulsdes, e quantidades maiores do que 1,5 g ndo aumentaram a
estabilidade. Os resultados obtidos apresentaram valores muito proximos aos valores
encontrados na literatura para o teor de diferentes metais em 6leo de oliva.

Mitra et al.'®! realizaram estudos fisico-quimicos sobre a formagdo de microemulsdes de
o6leo de eucalipto. Foram estudados diferentes tipos de surfactantes e utilizagdo de butanol como
co-surfactante. Fora realizados estudos de formacdo de microemulsdes com misturas dos
surfactantes Bis(2-etilhexil) sulfosuccinato sodico (AOT) e dodecanol (Brij-35). O efeito da
temperatura na regido de formacdo das microemulsdes foi estudado; foram realizados ensaios
nas temperaturas de 303, 313 e 323 K. Neste intervalo de temperatura, ndo foram encontradas
diferencas significativas nas regides de formacao das microemulsdes.

Sistemas de microemulsdo foram obtidos com 6leos vegetais (soja, palma e mamona) e

2. Os principais pardmetros que influenciaram a regido de formagdo das

diesel por Dantas et a
microemulsdes foram a natureza do surfactante e co-surfactante, a razao entre co-surfactante e
surfactante e composicao da fase oléica. Os resultados indicaram a possibilidade de obtencdo de
sistemas de microemulsdo com diferentes composicdes de fase oléica (misturas de oleos
vegetais e Oleo diesel), indicando a possibilidade destes sistemas serem aplicados como
combustiveis automotivos alternativos.

Através dos exemplos citados, pode-se evidenciar a possibilidade de determinacdo de
metais em Oleos vegetais utilizando-se emulsdes ou microemulsdes. Em relagdo aos dleos que
dardo origem ao biodiesel, esta analise pode fornecer importantes informagdes sobre a presenca

de metais na matéria-prima, ou seja, principalmente os 6leos vegetais. Isso porque alguns

metais sdo macronutrientes das oleaginosas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 INSTRUMENTACAO

Para a realizagdo das medidas foi utilizado um espectrémetro de absorcao atomica AAS
6 Vario (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha). Foram utilizadas como fonte de radiagdo
lampadas de catodo oco de sodio, potassio, magnésio e calcio (Photron, Australia). Foram
utilizadas as linhas de ressonancia primdrias dos quatro analitos estudados. Os pardmetros
instrumentais de cada elemento estdo apresentados na Tabela II. Acetileno (White Martins,
Brasil) foi utilizado como combustivel. Os gases oxidantes foram: ar comprimido, obtido
através de um compressor de ar FIAC CDS 8/50 (S2o Paulo, Brasil) para determinagdo de
sodio, potassio e magnésio, numa vazio de 682 L h' para dilui¢io com xileno e 436 L h™' para
as microemulsdes; e 6xido nitroso (White Martins, Brasil) para a determinagdo de célcio, numa
vazdo de 527 L h' para dilui¢io com xileno e 351 L h™' para as microemulsdes. O tempo de
integracao utilizado nas medidas foi de 5 segundos e as medidas foram realizadas em triplicata.

A vazdo de acetileno e a altura do queimador foram ajustadas para se obter a melhor
relacdo sinal/ruido. A taxa de aspiragdo também foi otimizada. Os valores da razdo

combustivel/oxidante otimizados estdo apresentados na tabela II.

Tabela II. Pardmetros instrumentais utilizados para as medidas.

Razao
. Corrente Fenda Combustivel /
Analito Comprimento da lampada  espectral Oxidante*
de onda (nm) (mA) (nm)
Diluigdo Microemulsdo

Sodio 589.,0 10,0 0,8 0,059 0,161
Potassio 766,5 10,0 0,8 0,059 0,161
Magnésio 285,2 4,0 1,2 0,059 0,206
Calcio 4227 4.0 1,2 0,380 0,613

*Combustivel: Acetileno; Oxidantes: Ar comprimido (Sédio, Potassio, Magnésio) e Oxido Nitroso (Calcio)

Com o objetivo melhorar o funcionamento da camara de nebulizacdo e evitar grandes
variagdes nas leituras, realizou-se a limpeza da camara de nebulizacdo e do sistema de
drenagem sempre que ocorreu troca do meio empregado (xileno ou microemulsdo). Para
pesagem das amostras ¢ reagentes foi utilizada uma balanga Europe (Gibertini, Italia), com

precisdo de 0,0001 g.
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3.2 REAGENTES E SOLUCOES

Reagentes de grau analitico foram utilizados para a preparacdo das solucdes e
microemulsdes e foi utilizada dgua desionizada (18,2 MQcm), purificada por um sistema de
purificacdo Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA).

O acido nitrico (Merck, Alemanha) utilizado nas microemulsdes foi purificado por
destilacdo sub-boiling em um destilador de quartzo (Kiirmer Analysentechnik, Rosenheim,
Alemanha). O surfactante Triton X-100 (Acros, New Jersey, EUA) e os alcodis n-butanol e
n-pentanol (Merck, Darmstadt, Alemanha) foram utilizados na preparacao das microemulsdes.
Oleo mineral (High Purity Standards, Charleston, EUA) foi utilizado nas microemulsdes e na
técnica de diluicdo com solvente, para simular a fase oléica nos padrdes para calibragdo. Foram
preparadas solugdes estoque aquosas de 1000 mg L' de sodio (NaCl, Acros, New Jersey,
EUA), potassio (KCI, Acros, New Jersey, EUA), magnésio (MgCl,, Merck, Darmstadt,
Alemanha) e célcio (Ca(OH),.2H,O, Merck, Darmstadt, Alemanha). As solugdes estoque
aquosas foram acidificadas com écido nitrico (0,014mol L™). Xileno (Nuclear, Brasil) foi
utilizado como solvente para as amostras e padrdes organicos. Sais dissolvidos em 6leo mineral
de ciclohexanobutirato de sodio (1,000 mg g ' + 0,008), ciclohexanobutirato de potéssio (1,001
mg g ' + 0,003), 2-etil hexanobutirato de magnésio (0,997 mg g ' + 0,003) e
ciclohexanobutirato de calcio (1,000 mg g7l + 0,008) da Specsol (Sao Paulo, Brasil) foram os
padrdes organicos utilizados para a determinacdo segundo as normas EN 14108, EN 14109 e

ABNT NBR 15556.

3.3 ARMAZENAMENTO DE SOLUCOES E LIMPEZA DO MATERIAL

Todas as solugdes foram armazenadas em frascos previamente descontaminados e secos.
Para a descontaminac¢do, uma solu¢do de HNO; 3 mol L™ foi introduzida nos frascos, ficando
em contato por pelo menos 24 horas. Em seguida, a solugdo acida foi retirada e o frasco lavado
no minimo trés vezes, com agua destilada e desionizada. A vidraria utilizada nos ensaios foi
descontaminada, utilizando-se 0 mesmo procedimento, sendo, porém deixada em um banho de

HNO:.
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3.4 AMOSTRAS

Neste trabalho foram analisados diferentes tipos de biodiesel e 6leo vegetal. Na tabela
IIT sdo apresentados os materiais de partida utilizados para obtengdo das amostras de biodiesel.
Algumas amostras sdo comerciais como S-01, S-02, P-05 ¢ a série B. Outras amostras sao
provenientes de grupos de pesquisa da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e do centro
de pesquisa CIENTEC (Porto alegre, RS, Brasil), que estdo desenvolvendo pesquisas sobre a
producdo de biodiesel. A amostra H-23 fornecida pela PETROBRAS (Rio de Janeiro, Brasil)
também foi analisada, ¢ uma amostra de HBio, combustivel ainda em desenvolvimento pela
PETROBRAS, que ¢ obtido pela hidrogenolise (decomposi¢do por hidrogénio) ocorrida através
do coprocessamento de triglicerideos, como 6leo vegetal e gordura animal, em unidades de

103
1

hidrotratamento de 6leo diesel . Alguns 6leos vegetais (soja, girassol e canola) obtidos nos

mercados locais também foram analisados.

Tabela III. Amostras de biodiesel analisadas neste trabalho e os respectivos materiais de

partida utilizados para obten¢do das mesmas.

Amostra Oleo Catalisador Alcool

R-02 Soja KOH Etanol

S-01, P-05 Gordura Animal KOH Etanol
S-02, FS-01 Gordura Animal KOH Metanol
L-01 Linhaga NaOH Metanol

E-01, C-32, B-92, B-116 Soja NaOH Etanol
B-09, B-13, B-14, B-15, B-40, B-87, B-88 Mamona KOH / NaOH Metanol
B-48, B-147 Girassol NaOH Metanol
C-01, C-04, D-01, 1-01, J-02 Soja KOH Metanol
B-128, B-178, B-179, Soja/Mamona  KOH /NaOH Etanol
B15, C-57, C-64, C-74, B-200 Soja NaOH Metanol
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3.5 PROCEDIMENTO

3.5.1 Preparo das microemulsdes

Para o preparo das microemulsdes, a amostra de biodiesel ou o6leo vegetal foi
inicialmente misturada com o surfactante (Triton X-100), a fase aquosa (padrdo aquoso do
analito e/ou 1,4 mol L' HNO3) e sendo posteriormente adicionado o co-surfactante (n-butanol
ou n-pentanol). Foram misturadas diferentes propor¢des dos reagentes, sendo a formagdo da
microemulsdo evidenciada quando uma unica fase transparente se formou. Com as diferentes
propor¢des dos reagentes misturados, foi construido um diagrama pseudo-ternario, que sera
apresentado posteriormente, onde ¢ possivel a visualizagdo da regido de formacdo das
microemulsdes. A propor¢do massica que foi adotada no preparo das microemulsdes para as
analises foi 20% de biodiesel ou 6leo vegetal, 15% de Triton X-100, 57% de co-surfactante e
8% de agua. As microemulsdes foram preparadas em baldes volumétricos de 5 ou 10 mL.

Para o preparo das microemulsdes de calibragdao, 20% (m/m) de 6leo mineral para
simular o biodiesel ou 6leo vegetal. Os padrdes foram preparados a partir de solugdes aquosas
de NaCl, KCl, MgCl,.6H,0 ou Ca(OH),.2H,0 de 100 mg kg, dos quais foram pipetadas
aliquotas para a fase aquosa, para resultar na faixa de concentra¢io de 0,0 — 5,0 mg L em

5 mL.

3.5.2 Preparo dos padroes e amostras para determinacio de sddio, potassio, magnésio e

calcio segundo as normas EN 14108, EN 14109 e ABNT NBR 15556.

A exatiddo do método proposto foi avaliada comparando-se os resultados obtidos com
os resultados obtidos através das normas européias EN 14108 (s6dio) e EN 14109 (potassio), ¢
com a norma nacional ABNT NBR 15556 (magnésio e calcio). Estas normas sdo utilizadas para
a determinagdo de sodio, potdssio, magnésio e calcio em amostras de ésteres metilicos ou
etilicos de acidos graxos ou B100. Estes métodos consistem na diluicdo da amostra com
solvente orgénico (xileno, ciclohexano ou éter de petroleo) e determinacdo por F AAS. Neste
trabalho, foi utilizado xileno como solvente orginico para diluicdo das amostras e padrdes

organicos para calibragdo. Os padrdes foram preparados a partir de uma solug@o estoque de
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100 mg kg, pipetando-se os volumes adequados para se obter uma faixa de concentragdo de
0,0 — 2,0 mg L™ em baldes volumétricos de 10 mL, e 6leo mineral foi adicionado para ajuste da
viscosidade. As amostras foram preparadas pesando-se 0,4 g para sodio e 1,0 g para potassio,
magnésio e calcio, em baldes volumétricos de 10 mL, e entdo diluidos com xileno. Os padrdes e

amostras foram analisados imediatamente apds a diluigdo.

3.5.3 Testes de recuperacio

Para investigar efeitos de matriz, foram adicionados padrdes inorganicos em algumas
amostras microemulsificadas de biodiesel ou 6leo vegetal. Os padrdes foram adicionados na
fase aquosa das microemulsdes. Foram utilizadas para este teste amostras de biodiesel obtidas
de diferentes fontes e/ou amostras de diferentes concentracdes. O critério para a adi¢do dos
padrdes foi baseado na concentragdo determinada dos analitos na amostra: nas amostras de
baixa concentracdo foi adicionada uma quantidade maior de analito e nas amostras de
concentracdo maior, uma menor quantidade de analito.

Os efeitos de matriz também foram investigados para os métodos de diluigdo com
xileno. Padrdes organicos foram adicionados em amostras de biodiesel e 6leo vegetal as quais
foram entdo diluidas com xileno. Os critérios para a adigdo foram os mesmos utilizados para as
microemulsdes.

Adicionalmente algumas amostras de biodiesel foram previamente enriquecidas com

padrdes orgénicos e analisadas pelos dois métodos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta parte do trabalho serdo apresentados os resultados obtidos relativos aos estudos de
formagao das microemulsoes, estudo de sua estabilidade e a sua aplicagdo como método de
preparo de amostras para a determinagdo dos metais sodio, potdssio, magnésio e calcio nas
diferentes amostras de biodiesel e 6leo vegetal. Serdo apresentados também os resultados
obtidos com o método de dilui¢do com xileno, que foi o método de comparagao empregado para
avaliar a exatiddo do novo método proposto. Serdo discutidas as vantagens no uso das

microemulsdes para as determinagdes dos analitos estudados.

4.1 FORMACAO DAS MICROEMULSOES

Com a mistura de biodiesel, Triton X-100, 4gua e co-surfactante em diferentes
proporcdes foi obtido o diagrama pseudo-ternario apresentado na figura 6. A formacgdo das
microemulsdes foi obtida tanto com n-butanol ou n-pentanol, como co-surfactante. No diagrama
¢ possivel a visualizagdo da regido de formagdo das microemulsdes, obtidas com n-butanol ou
n-pentanol. Diferentes razoes da mistura surfactante/co-surfactante foram testadas, desde 1:1 até
1:8. A melhor razio obtida entre surfactante/co-surfactante para formagdo das microemulsdes
foi de 1:4. A utilizagdo de grandes quantidades de co-surfactante para a estabilizagdo da fase
hidrofébica é relatado na literatura'®. O surfactante Triton X-100 foi o surfactante escolhido
porque a maioria dos surfactantes i0nicos freqiientemente apresentam contaminagdes por metais
alcalinos.

Nos estudos iniciais tentou-se a formagao das microemulsdes com grande percentual do
componente dgua, porém nao foi possivel estabilizar a fase hidrofobica, ou seja, o biodiesel,
mesmo com o seu percentual ndo ultrapassando 20% em massa. A alternativa foi um aumento
no percentual dos componentes surfactante/co-surfactante ¢ uma diminuigdo no percentual de
agua. A presenca do componente agua ¢ importante devido a utilizagdo de padrdes aquosos nas
microemulsdes para a calibragdo e a presenca de acido para aumentar a estabilidade dos analitos
nas microemulsoes. Fora da regido de formagdo das microemulsdes se obteve a formacgdo das
emulsdes. Emulsdes também tem sido utilizadas para determinacdo de metais-trago em 6leos
vegetais e gorduras por técnicas baseadas em sistemas de nebulizagdo para introducdo da
amostra’>'%. Souza et al.'*® através da emulsificacdo de 6leo lubrificante determinaram Ni,
Mo, Cr, V e Ti; os limites de deteccdo obtidos com a emulsificagdo das amostras foram

melhores do que os obtidos com a diluigdo das amostras com querosene. Porém emulsdes sdo
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instaveis e ocorre separagdo entre as fases em um curto periodo de tempo, requerendo agitagao
para manter a homogeneidade do sistema durante a analise.

Com relacdo ao biodiesel, foi possivel estabilizar at¢ 90% em massa de amostra. O uso
de uma grande quantidade de amostra na microemulsdo seria desejavel para aumentar a
sensibilidade da andlise, porém ocorreria também um aumento da viscosidade, reduzindo a
eficiéncia da nebulizagdo. Entdo uma fragdo de amostra de 20% em massa foi adotada, que ja ¢
uma propor¢do de amostra maior do que as utilizadas nas normas adotadas para determinacao
de metais em biodiesel, apds dilui¢do com xileno. Assim, a propor¢do massica adotada para o
preparo das microemulsdes neste trabalho foi de 20% biodiesel, 57% de n-butanol ou
n-pentanol, 15% de Triton X-100 e 8% de agua (padrdo inorganico do metal e/ou HNO;
diluido). Com esta composicao utilizada a microemulsdo obtida pode ser classificada como
sendo uma microemulsdo do tipo w/o (agua em o6leo, do inglés: water-in-oil), pois o percentual
hidrofébico ¢ maior que o aquoso. Esta composi¢do foi utilizada também para a formagao de
microemulsdes com 6leos vegetais ou 6leo mineral (substituindo o biodiesel nas solucdes de
calibra¢do). As microemulsdes formadas apresentaram uma estabilidade fisica de pelo menos

17 meses, ou seja, ou seja nao ocorreu separagao entre as fases neste periodo de tempo.

0.4 0.6 Surfactante e

Co-surfactante

Biodiesel

0.6

0.2 0.4 0.6 0.8

Agua
Figura 6. Diagrama de fases para biodiesel, agua, Triton X-100 e co-surfactante, misturados a
25° C. Regido I: Microemulsdo com n-butanol ou z#-pentanol; Regido II: Microemulsdo com

n-butanol; Regido III: Emulsdo com n-butanol ou n-pentanol.

27



4.2 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS INSTRUMENTAIS

A otimizacdo dos pardmetros instrumentais, razdo combustivel/oxidante e a taxa de
aspiracdo, foi realizada com um padrdo organico de potassio diluido em xileno e com um
padrio inorgénico de potassio em microemulsdo. Foi utilizada uma concentracdo de 2,0 mg L'
de potassio para ambos os meios. Quando solucdes de xileno sdo aspiradas em chamas
estequiométricas, observa-se uma chama muito amarela, caracteristica de uma chama rica,
devido ao aumento de combustivel na chama. Essa chama gerou uma grande instabilidade no
sinal de absorvancia do potassio. Para a otimizagdo com o padrdo organico diluido em xileno a
melhor sensibilidade e estabilidade de sinal analitico foram obtidas utilizando-se uma razao
minima de combustivel/oxidante (0,061), sendo este o menor valor possivel de aplicacdo no
espectrometro utilizado (AAS 6 Vario - Analytik Jena). Nesta condi¢do ocorreu uma menor
flutuagdo da chama e observou-se uma redugdo da chama amarela, aumentando a estabilidade
das medidas de absor¢ao.

Para as medidas com as microemulsdes ndo foi observado esse efeito, de modo tdo
intenso e a maior sensibilidade foi obtida com uma razdo combustivel/oxidante de 0,161.

A taxa de aspiragcdo que permitiu a uma melhor sensibilidade para diluicdo com xileno
foi de 2,8 mL min” (o ajuste do nebulizador equivaleria a uma vazio de 3,7 mL min" de
solvente aquoso); esta € a menor taxa de aspiracao possivel do equipamento utilizado. Para as
microemulsdes, que sdo muito mais viscosas que as solugdes com xileno, a taxa de aspiracao
que levou a uma melhor sensibilidade foi de 2,0 mL min” (equivalente a 8,0 mL min” de
solvente aquoso).

Esta otimizacdo foi realizada posteriormente para s6dio em ambos os meios, sendo
utilizada uma concentracdo de 1,0 mg L"'; os resultados encontrados para sodio foram
semelhantes aos resultados encontrados para potassio, em ambos os meios. Para o magnésio foi
utilizado uma concentragdo de 0,5 mg L em ambos os meios, sendo os resultados obtidos com
xileno iguais aos resultados obtidos com sodio e potassio em relagdo ao xileno; porém, valores
maiores em relagdo as microemulsdes (0,206). Para calcio foi também utilizada uma
concentragdo de 0,5 mg L' para a otimizagdo, sendo que as razdes combustivel/oxidante
apresentaram os maiores valores (0,380 para xileno e 0,613 para as microemulsdes).
A otimizagdo para célcio em ambos os meios foi realizada com uma chama de acetileno/6xido
nitroso, de temperatura maior do que a chama de acetileno/ar comprimido. As taxas de

aspiracdo para calcio foram iguais as utilizadas para os demais metais; porém, em relacdo ao
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fluxos de oxidante, utilizado foram bem maiores (527 L h” para diluigio com xileno e
351 L h para as microemulsdes). Deve-se salientar que, para a diluicdo com xileno, foi
utilizada uma vazido minima de combustivel ¢ a menor taxa de aspiragdo possivel, enquanto
para as microemulsdes tanto o fluxo de combustivel quanto a taxa de aspiracdo nao foram os
valores minimos.

Os parametros otimizados estdo apresentados na tabela Il na se¢@o 3.1. Estas condigdes

otimizadas foram utilizadas em todos os estudos posteriores.

4.3 ESTUDOS DE ESTABILIDADE

Um importante aspecto em procedimentos de rotina ¢ que as amostras e padrdes de
calibracdo permanegam estaveis por pelo menos algumas horas para que a analise possa entdo
ser realizada. Com este objetivo foram realizados estudos da estabilidade de s6dio, potassio,
magnésio e calcio, em solugdes obtidas pela dilui¢do de padrdes orginicos com xileno e na
forma inorganica, em microemulsdes. O monitoramento inicial foi realizado durante um periodo

de até 6 horas e posteriormente, por um periodo de 5 dias.

4.3.1 Estabilidade em xileno

Inicialmente foram realizados estudos de estabilidade dos analitos em padrdes organicos
e amostras diluidas em xileno. Na figura 7 observa-se que os sinais analiticos para padroes
organicos de sodio, potassio, magnésio e cdlcio diluidos em xileno diminuem com o tempo.
O sinal para o padrdo organico diluido de potassio diminui cerca de 10% em 1 hora, chegando a
quase a metade de seu valor inicial em cerca de 6 horas. Para o padrdo organico diluido de
calcio a variacdo de sinal apresentou um pequeno decréscimo. As amostras contendo sodio e
potassio diluidas em xileno apresentaram um valor elevado de decaimento de sinal no periodo
monitorado de 6 horas; este fato porém nao foi observado para as amostras contendo magnésio
e célcio diluidas em xileno.

O decaimento de sinal analitico de padrdes orgénicos diluidos em solventes organicos ja
foi relatado anteriormente na literatura. Como exemplos pode-se citar o decaimento de padroes
organicos de niquel’’ ¢ chumbo™ diluidos em xileno, cobre™ diluido em cloroférmio, ferro em
IMBK™*, entre outros. Este comportamento dos metais provavelmente ocorre devido & adsorgdo

do metal nas paredes dos frascos e tubos usados para anélise'”’. Estes resultados confirmam a
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Absorvancia

necessidade da analise imediata dos padrdes ¢ amostras apds a diluigdo com xileno, como

recomendado pelas normas EN 14108, EN 14109 e ABNT NBR 15556.

- 0,094 a1
0,304 Sédio Calcio
0,24 0,07+
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0,18+ 0,067 ‘M
0,12 \ S 0,04
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—A— Biodiesel B-13 —a— Biodiesel B-116
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
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Figura 7. Estudo da estabilidade dos analitos (Na, K, Ca ¢ Mg) de padrdes organicos ¢ de

amostras de biodiesel diluidos em xileno. (-o- Padrao orgénico; - A - amostra de biodiesel)

4.3.2 Estabilidade em microemulsio

Como pode ser observado na Figura 8, o sinal de absorvancia dos metais estudados
como padrdes inorganicos em microemulsdes (NaCl, KCI, MgCl, e Ca(OH),.2H,0) e amostras
de biodiesel apresentou-se estdvel por pelo menos 5 dias para sodio, magnésio e calcio.
O padrao inorganico de potassio em microemulsdo foi o tnico metal estudado que apresentou
um periodo menor de estabilidade (3 dias). Esse metal foi o que apresentou menor estabilidade
quando diluido com xileno também. Uma explicacdo provavel para as diferencas no
comportamento de diminui¢do do sinal analitico pode estar relacionada a cinética de adsorgéo

do metal nas paredes dos frascos.
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Absorvancia

Esta maior estabilidade sugere que padrdes inorganicos em microemulsdo podem ser

utilizados para calibrag@o por este periodo de tempo. Uma maior estabilidade para um ntimero

de elementos em microemulsdes de derivados de petrdleo foi relatado na literatura

57,67,70
25 sendo

que o aumento de estabilidade deve estar associado ao uso do acido.

A maior estabilidade encontrada neste trabalho além do uso de padroes inorganicos nos

padrdes de calibracdo faz deste modo de preparacdo de amostra um método mais adequado para

aplicacdes de rotina.
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Figura 8. Estudo da estabilidade dos analitos (Na, K, Ca e Mg) de padrdes inorganicos e de
amostras de biodiesel em microemulsdes. (-e- padrao inorginico em n-butanol; -o- padrido
inorgédnico em n-pentanol; - A - amostra de biodiesel em n-butanol; -A- amostra de biodiesel em

n-pentanol)

4.4 PARAMETROS DE MERITO

Para avaliar o método proposto, os seguintes pardmetros de mérito foram avaliados: a
concentragdo caracteristica, os limites de detec¢do (LOD) e quantificacdo do método (LOQ).
A concentragio caracteristica'® (Co) é definida como a concentragio do analito correspondente

a uma absorvancia A = 0,0044 (1% de absor¢ao).
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O LOD'” ¢ definido como a menor massa ou concentragio do analito que pode ser
detectada com uma dada certeza estatistica. Calculou-se o limite de deteccdo a partir da seguinte

equacao:
LOD = 3*SDpranco/ S

Onde SD = desvio padrao das leituras de absorvancia do branco (n=10) e S=Inclinacdo da curva
de calibrag@o.
Para o calculo do LOQ, que expressa a menor massa ou concentragdo que pode ser

quantificada com uma dada certeza estatistica, foi utilizada a seguinte equagio:

LOQ = 10*SDprance/ S

Utilizando-se as condigdes otimizadas para cada meio, curvas de calibragcdo foram
realizadas: (i) padrdes organicos diluidos em xileno e (ii) microemulsdes com padroes
inorganicos e n-butanol ou n-pentanol. Para comparacgao foram realizadas curvas de calibrag@o
com padroes aquosos dos analitos sendo obtidas as equagdes de regressdo linear e

concentragdes caracteristicas (Cy), apresentadas na tabela V.

Tabela IV. Parametros das curvas de calibragdo obtidos com padrdes aquosos.

Analito Equacao de regressao linear R Co(ngL™
Saodio A =0,3896¢ — 0,0025 0,9981 11
Potassio A =0,3449¢ + 0,0097 0,9991 13
Magnésio A =2,1647¢c +0,0279 0,9969 2
Célcio A =0,1583c + 0,0098 0,9990 28

Comparando a sensibilidade obtida destas curvas com as obtidas com as microemulsdes
e com a diluicdo com xileno, mostrados na tabela V, pode-se concluir, como esperado, que os
padrdes aquosos ndo podem ser usados para calibracdo.

As curvas de calibragdo com microemulsdes foram lineares até 4,0 mg L, com excecgao
da curva para magnésio que foi linear até 2,0 mg L. As curvas de calibragdo com xileno, foram
lineares até 2,0 mg L. Através da comparagio das sensibilidades das curvas pode ser
observado que a diluicdo com xileno apresentou melhor sensibilidade em relagcdo ao sédio e

potéssio, e para magnésio e calcio seus valores foram proximos aos das microemulsdes. Em
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relacdo ao magnésio, a concentragdo caracteristica foi maior para dilui¢do com xileno do que
com microemulsdes ¢ para o calcio as sensibilidades e concentragdes -caracteristicas
apresentaram valores bem proximos. As curvas de calibracdo obtidas com as microemulsdes nas
quais se utilizou n-butanol como co-surfactante apresentaram sensibilidades maiores do que as
obtidas com n-pentanol em relagdo a todos os metais, como refletido pela concentragdo
caracteristica.

Em relagdo ao célcio, um fato interessante pode ser observado comparando os valores de
regressdo linear com xileno e microemulsdo com os valores obtidos em solucdo aquosa: a
sensibilidade obtida pelas curvas nos diferentes meios (aquoso, xileno e microemulsao)
apresentou valores bem proximos, isso devido provavelmente a maior temperatura que a chama
de acetileno/oxido nitroso alcanca, tornando a eficiéncia de atomizacdo independente do

solvente empregado.

Tabela V. Curvas de calibragdo e concentragdes caracteristicas (Cy) obtidas para ambos os

métodos.

Analito Meétodo Equagéo de regressdo Linear R HZOL/'I

Dilui¢@o com xileno A =0,2172¢ + 0,0036 0,9931 20

Sodio ME - Butanol A =0,1732¢ + 0,0040 0,9993 25

ME - Pentanol A =0,1418¢c - 0,0019 0,9992 31

Diluicdo com xileno A =0,2237¢c - 0,0053 0,9986 20

Potassio  ME - Butanol A =0,2022¢ + 0,0026 0,9994 22

ME - Pentanol A =0,1562¢ + 0,0099 0,9995 28

Dilui¢do com xileno A =0,5267c +0,0146 0,9939 8

Magnésio  ME - Butanol A =0,6816c + 0,0589 0,9990 6

ME - Pentanol A =0,5405¢c +0,0158 0,9986 8

Dilui¢@o com xileno A =0,1249c¢ - 0,0059 0,9981 35

Célcio ME - Butanol A =0,1456¢ - 0,0021 0,9998 30

ME - Pentanol A =0,1209¢ +0,0133 0,9992 36

Para o calculo do LOD e LOQ utilizaram-se microemulsdes sem a presenga dos analitos.

Os valores de LOD e LOQ foram calculados para microemulsdes contendo uma massa de 0,86g

de 6leo mineral em um volume de 5,0 mL e para a diluicdo com xileno uma massa de 0,40g de
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6leo mineral para sédio e 0,50g para potassio, magnésio e calcio em um volume de 5,0 mL. Em
ambos os casos foi utilizado 6leo mineral para simular as amostras.

Embora os valores de Co encontrados para os diferentes meios tenham sido proximos, os
limites de detec¢do e quantificacdo (LOD e LOQ) obtidos com microemulsdes foram melhores.
O sodio e potassio em microemulsdo apresentaram valores duas vezes melhores do que os
valores obtidos com diluigdo com xileno, para magnésio os valores obtidos com microemulsdo
foram cerca de cinco vezes melhores e para calcio até trés vezes. Este fato ¢ devido a maior
proporcdo de amostra utilizada para o preparo da microemulsdo e, também, devido a menor
flutuagcdo nos sinais de absorvancia que se reflete, também, em um menor desvio padrido
relativo (RSD) para esta técnica, como mostrado na tabela VI.

Os LODs encontrados neste trabalho sdo semelhantes aos valores para determinacio de
sodio e potassio obtidos por Chaves et al. utilizando F AES; e com os valores obtidos por
Santos et al., utilizando ICP OES, sob condi¢des especiais, determinando os quatro analitos.
Edlund et al. utilizando dilui¢do com querosene e ICP OES obteve resultados com valores bem
menores, porém foi necessario a aplicacdo de um fluxo auxiliar de oxigénio e a utilizacdo de
solvente organico para diluicao cujos vapores sdo toxicos. Em relacdo aos LOQs indicados nas
normas EN 14108 (s6dio) e EN 14109 (potassio), os valores obtidos neste trabalho foram,
respectivamente trés vezes melhores para o s6dio e para o potassio apresentou valor semelhante.
Os LOQs indicados na norma ABNT NBR 15556, que foi utilizada para a determinagdo de
magnésio e calcio, sdo cerca de 10 vezes maiores do que os obtidos com as microemulsdes.
Deve-se ainda salientar, que os valores obtidos neste trabalho sdo pelo menos 50 vezes menores
do que os niveis maximos de 5 mg kg para sédio mais potdssio ou magnésio mais calcio no
biodiesel como estabelecido pela portaria brasileira.

A maior sensibilidade obtida na calibragdo associada a maior regido de formacgdo das
microemulsdes fez do co-surfactante n-butanol mais indicado para as determinagdes, embora no

trabalho algumas determinag¢des tenham sido realizadas com n-pentanol.
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Tabela VI. Parametros de mérito para a determinacdo de sodio, potassio, magnésio e calcio nas

amostras de biodiesel obtidos por F AAS usando microemulsdes e dilui¢do com xileno.

LOD (n=10)/ LOQ (n=10)/ RSD (n=10)/

Analito M¢étodo I ¥
Hg g Hg g %
Dilui¢do com xileno 0,2 0,6 2,0-4,0
Sodio ME - Butanol 0,1 0,3
0,3-1,1
ME - Pentanol 0,1 0,3
Diluicdo com xileno 0,1 0,4 1,5-4,5
Potassio ME - Butanol 0,06 0,2
0,3-1,2
ME - Pentanol 0,06 0,2
Diluicdo com xileno 0,04 0,1 1,6 —4,0
Magnésio ME - Butanol 0,004 0,02 0.8 15
ME - Pentanol 0,005 0,02 T
Diluicdo com xileno 0,1 0,3 3,2-3,3
Calcio ME - Butanol 0,04 0,1
0,3-1,9
ME - Pentanol 0,06 0,2

4.5 DETERMINACAO DE SODIO, POTASSIO, MAGNESIO E CALCIO EM
BIODIESEL E OLEO VEGETAL

Materiais de referéncia certificado para biodiesel ainda ndo estdo sendo comercializados,
por esta razdo, a exatiddo do método proposto foi avaliada comparando-se os resultados obtidos
com os resultados obtidos através das normas européias EN 14108 (sodio) e EN 14109
(potassio), e ABNT NBR 15556 (magnésio e calcio).

Os resultados obtidos para amostras de biodiesel provenientes de diferentes fontes estdo
mostrados nas tabelas VII (s6dio), VIII (potassio), IX (magnésio) e X (calcio). As amostras
foram preparadas em triplicata e os resultados representam a média das triplicatas. Com
excecdo das amostras R-02, C-01 e D-01, que apresentaram altas concentracdes de potassio € a
amostra C-32 para sodio, todas as outras amostras apresentaram valores abaixo do nivel

maximo permitido pela portaria brasileira. Deve ser salientado que as amostras R-02, C-01,

35



D-01 e C-32 foram obtidas de grupos de pesquisa que estdo trabalhando no desenvolvimento de
novos métodos de producdo de biodiesel, i.e., ndo sdo amostras comerciais de biodiesel. Os trés
oleos vegetais analisados ndo apresentaram concentra¢des de sodio, potassio, magnésio e calcio,
considerando-se os LODs para ambos os métodos.

Para verificar a eficiéncia do método proposto foi aplicado o teste t Student aos dados
das tabelas VII, VIII, IX e X e mostrou que os resultados obtidos para ambos os métodos nao

mostraram diferencas significativas a um nivel de 95% de confianga.

Tabela VII. Determinagdo de s6dio em amostras de biodiesel por F AAS.

Concentracdo de Na / mg Kg'l
(média + SD, n=3)

Amostra Diluicdo com xileno Microemulsao
(Método de referéncia) (Método proposto)
S-02 0,7£0,03 0,7£0,03
B-13 1,9£0,1 1,9£0,2
B-15 0,5" 0,4 £0,03
C-32 39,7+ 0,5 36,2+0,4
B-40 1,1 £0,02 1,1£0,2
C-57 1,1 £0,1 1,0 £0,01
C-64 1,3£0,1 1,2£0,3
C-74 1,6 £0,2 1,5£0,1
H-23 1,6 1,1 £0,01

*Resultados fornecidos pelo Laboratorio de Absor¢do Atdmica da Pontificia Universidade Catélica (PUC) do Rio

de Janeiro, Brasil.
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Tabela VIII. Determinagdo de potassio em amostras de biodiesel por F AAS.

Concentragdo de K/ mg Kg'l
(média + SD, n=3)

Amostra Diluigdo com xileno Microemulsdo
(Método de referéncia) (Método proposto)

R-02 12,1 +£0,6 11,5+ 0,06
S-01 3,1£0,14 3,2+0,03
E-01 <04 0,3
B-09 <0,4" <0,2
B-13 3,10° 3,0+0,03
B-14 0,9° 0,8+0,01
B-48 <04 <0,2
C-01 172 £ 17 156 £ 1,5
C-04 0,9+0,03 1,1+ 0,1
D-01 10,1 +£0,6 10,2+ 2,6
1-01 49+0,4 4,9 + 0,04
J-02 1,6 £ 0,03 1,7+ 0,4

*Resultados fornecidos pelo Laboratorio de Absor¢do Atdmica da Pontificia Universidade Catélica (PUC) do Rio

de Janeiro, Brasil.

Tabela IX. Determinacdo de magnésio nas amostras de biodiesel por F AAS.

Concentragio de Mg / mg kg™
(média + SD, n=3)

Amostra Diluicdo com xileno Microemulsido
(Método de referéncia) (Método proposto)

B-13 2,9° 2,9+0,04
B-87 3,2+0,2 3,8+0,3
B-88 8,3 7,1+1,0
B-92 7,6 0,6 8,0+0,2
B-178 1,9 + 0,04 1,9 £0,04
B-116 1,5 1,6 £ 0,03
B-179 0,9* 0,7+0,01
B-200 0,5 0,4+0,01
FS-01 <0,1 <0,02

*Resultados fornecidos pelo Laboratorio de Absor¢do Atdmica da Pontificia Universidade Catolica (PUC) do Rio
de Janeiro, Brasil
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Tabela X. Determinacdo de calcio nas amostras de biodiesel por F AAS.

Concentragdo de Ca/ mg kg™
(média = SD, n=3)

Amostra Dilui¢ao com xileno Microemulsao
(Método de referéncia) (Método proposto)

B-13 5,1° 5,2+0,1
B-15 5,4° 5,6 0,2
P-05 <03 02

B-128 1,7° 214001
B-147 4,3 5.040,01
BAT 2.8 23+0,1
B-200 3,1+£0,1 3,1+£0,01

*Resultados fornecidos pelo Laboratorio de Absor¢do Atdmica da Pontificia Universidade Catélica (PUC) do Rio

de Janeiro, Brasil.

4.6 TESTES DE RECUPERACAQO

Para verificar o efeito de matriz na determinagdo dos elementos investigados, algumas
amostras de biodiesel obtidas de diferentes fontes (soja, mamona e gordura animal) e trés
amostras de o6leo vegetal (soja, girassol e canola) foram enriquecidas com so6dio, potassio,
magnésio ou calcio como descrito na se¢do 3.5.3. Este estudo € importante particularmente para
analise de 6leos vegetais pelo método proposto ¢ também pelas normas, uma vez que ndo foi
possivel comparar os resultados devido a baixa concentragdo de sodio, potassio, magnésio e
calcio nessas amostras. Os testes de recuperagdo foram realizados também para o método de
dilui¢do com xileno para efeito de comparagdo. Os valores de recuperagdo encontrados para os
métodos de diluicdo com xileno e microemulsdo, que estdo mostrados nas tabelas XI, XII, XIII
e XIV, indicam a auséncia de efeitos de matriz na analise de biodiesel, para os quatro metais
estudados. Os mesmos resultados foram observados para os 6leos vegetais, com excecdo dos
valores de recuperagdo para s6dio no método de microemulsdo. Os valores de recuperacao
obtidos utilizando-se a condicdo de preparacdo de amostra descrita na se¢do 3.5.3, i.e.,
20% (m/m) de oleo vegetal, variaram entre 72% e 79%. As medidas de viscosidade das
microemulsdes preparadas com o6leos vegetais e com 6leo mineral (usado para simular a fase

oléica nos padrdes) mostraram diferengas significativas (7.7 cP e 6.6 cP, respectivamente). Uma
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diminui¢do da quantidade de amostra para 16% (m/m) reduziu a viscosidade para (6.9 cP).
Nesta condigdo, as recuperagdes variaram entre 90% e 105%, como mostrado na tabela XI.
O resultado mais interessante foi o fato deste efeito ndo ter sido observado para potassio,
magnésio ou calcio. A repetigdo dos testes de recuperagdo com 20% (m/m) de dleos vegetais
para potéssio para confirmacdo mostrou resultados similares aos apresentados na tabela XII.
Estes resultados indicam que o efeito de viscosidade para potassio, magnésio ou calcio ndo ¢ tdo
critico, ndo necessitando o ajuste de viscosidade. No entanto, um cuidado especial deve ser
tomado quando se tentar utilizar este método para outros tipos de 6leos vegetais tais como 6leo
de mamona, palma, etc., que apresentam viscosidades maiores.

Os testes de recuperagdo, com o prévio enriquecimento das amostras com padrdes
organicos dos analitos estudados, ndo apresentaram resultados satisfatorios. Estes resultados
provavelmente se devem a ndo homogeneidade obtida pela mistura do padrio organico com as

amostras, levando a resultados aleatorios e ndo reprodutiveis dos valores de recuperagao.

Tabela XI. Testes de recuperacdo para sodio realizados com dilui¢do com xileno e

microemulsdes.
Diluicdo com xileno Microemulsao
Amostra Adicionado Recuperagdo Adicionado Recuperagdo
(mg/L) (%) (mg/L) (%)

S-02 1,0 96 +1,5 0,25 108 +4,0

B-13 0,75 96 + 4,6 0,75 96 +2,5

J-01 1,0 107 + 0,1 1,0 95+ 6,1

Oleo de soja* 0,25 87+ 1,2 0,25 105+ 3,0

Oleo de girassol* 0,75 96 = 1,1 0,75 90+2,0
Oleo de canola* 1,0 97 £4,1 1,0 91 £1,0

*Microemulsdo preparada com 16% em massa.
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Tabela XII. Testes de recuperagao para potassio realizados com dilui¢do com xileno e

microemulsdes.
Diluicdo com xileno Microemulsao
Amostra Adicionado Recuperagao Adicionado Recuperagao
(mg/L) (%) (mg/L) (%)

R-01 2,0 9 + 1,5 4,0 105+ 5,4

E-01 1,0 96 £ 4,6 3,0 115+0,1

S-01 1,0 95+0,2 2,0 113+£0,8

Oleo de soja 2,0 98 + 1,3 4,0 98 +3,9

Oleo de girassol 2,0 92+1,5 2,0 115+1,4
Oleo de canola 3,0 93+0,5 3,0 95 +0,7

Tabela XIII. Testes de recuperacdo para magnésio realizados com as amostras de biodiesel

diluidas com xileno e microemulsdes.

Diluicdo com xileno Microemulsao
Amostra Adicionado Recuperagdo Adicionado Recuperagdo
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
B-13 1,0 118 £ 1,5 1,0 117+ 1,7
L-01 1,0 84 +1,5 1,0 116 +1,5
M-01 1,5 95+ 1,0 1,5 106 + 1,5
FS-01 1,0 92 +0,7 1,0 113+£2,.2
Oleo de soja 1,0 100+ 0,6 1,0 95+ 1,0
Oleo de girassol 1,5 90 + 0,6 1,5 95+0,1
Oleo de canola 0,5 105+ 1,2 0,5 87+ 1,6
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Tabela XIV. Testes de recuperagdo para calcio realizados com as amostras de biodiesel

diluidas com xileno e microemulsdes.

Dilui¢do com xileno Microemulséo
Amostra Adicionado Recuperagdo Adicionado Recuperagdo
(mg/L) (%) (mg/L) (%)

B-200 0,5 109 + 5,7 0,5 92 +4,1
B-128 1,0 100 + 4.4 1,0 93+0,5
P-05 1,5 108 + 3.4 1,5 109 + 5,4

Oleo de soja 0,5 87 +0,7 0,5 89+ 1,1
Oleo de girassol 1,5 82+1,2 1,5 95+0,1
Oleo de canola 1,0 83+ 1,6 1,0 86+ 1,3

O resultado geral foi satisfatorio para aplicagdes de rotina, ¢ uma boa concordancia foi
observada comparando o método proposto (microemulsio) e o método de comparagdo (diluigao

com Xxileno), mostrando que o método proposto pode ser aplicado para este proposito.
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5. CONCLUSOES

A formag@o de microemulsdes de biodiesel ou dleo vegetal foi obtida pela mistura com
Triton X-100, co-surfactante e 4gua em diferentes percentuais massicos. Os alcoois n-butanol e
n-pentanol foram eficientes como co-surfactantes. Através do diagrama pseudo-ternario
construido observou-se que o co-surfactante n-butanol apresentou uma maior regido de
formagdo de microemulséo.

A otimizagdo instrumental obtida com as microemulsdes foi reflexo das propriedades
fisicas desse meio. Um aumento na taxa de aspiracdo para as microemulsdes foi necessario
devido a maior viscosidade apresentada pelas mesmas em relacdo ao solvente aquoso ou xileno.

As microemulsdes formadas apresentaram uma estabilidade de pelo menos 18 meses.
Através dos estudos de estabilidade nos dois meios empregados, se constatou que os analitos
nas microemulsdes obtidas com padrdes e amostras foram estaveis por pelo menos 5 dias para
sodio, magnésio e calcio, e de 3 dias para potassio, considerando-se o emprego dos
co-surfactantes n-butanol e n-pentanol. Uma maior estabilidade dos analitos no meio
microemulsificado foi observada em relacdo aos analitos no solvente orgénico xileno, cujo
decréscimo de sinal analitico ocorreu em um periodo de horas. O potassio foi o analito que
apresentou a menor estabilidade, tanto nas microemulsdes quanto na diluigdo com xileno.
A estabilidade obtida pelas microemulsdes sugere que microemulsdes para calibracdo possam
ser utilizados pelo periodo de tempo no qual sdo estaveis.

Nao foi possivel a realizagdo da calibragdo direta com padrées aquosos devido a
diferenca de viscosidade das microemulsdes, causando assim as diferencas de sensibilidade
observadas entre o meio aquoso ¢ o meio microemulsificado. A calibragdo com as
microemulsdes foi possivel de ser realizada adicionando-se padrdes aquosos de sais inorganicos
dos analitos na por¢do aquosa que ¢ um dos componentes da microemulsdo. As curvas de
calibracdo obtidas com microemulsdo apresentaram uma faixa linear maior. A utilizacdo de
padrdes inorganicos nas microemulsdes para calibracdo ¢ um procedimento mais econdmico €
adequado do que a calibragdo realizada com os padrdes organicos diluidos em xileno, devido ao
custo elevado desses padrdes e da baixa estabilidade dos analitos nos padroes diluidos em
xileno. As microemulsdes utilizadas para calibragdo com n-butanol apresentaram de um modo
geral uma maior sensibilidade do que as microemulsdes com n-pentanol. A maior sensibilidade
obtida na calibragdo associada a maior regido de formacdo das microemulsdes fez do
co-surfactante n-butanol o mais indicado para as determinagdes, embora no trabalho algumas

determinagdes tenham sido realizadas com n-pentanol.
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Os limites de detec¢do e quantificacdo obtidos com microemulsdes para determinagdo
de sodio e potassio apresentaram valores duas vezes melhores do que os valores obtidos com
diluicdo com xileno, para magnésio os valores obtidos com microemulsiao foram cerca de cinco
vezes melhores e para célcio os valores foram de até trés vezes melhores. Os limites de deteccio
e quantificagdo obtidos foram na maioria semelhantes aos resultados relatados em outros
trabalhos utilizando outras técnicas analiticas. O desvio padrao relativo das medidas de
microemulsdes apresentou valores menores do que os desvios das medidas de padrdes
organicos diluidos com xileno.

Amostras de biodiesel provenientes de diferentes fontes (6leo vegetal ou gordura
animal) e de dleos vegetais foram analisadas com eficacia aplicando-se microemulsdes como
método de preparo das amostras, evidenciando a robustez do método. Os teores determinados
dos metais nas amostras de biodiesel foram concordantes com os resultados obtidos com o
método de referéncia utilizado. Os 6leos vegetais analisados ndo apresentaram teores acima dos
limites de detec¢do obtidos.

O teste ¢ Student foi aplicado aos resultados obtidos pelo método proposto
(microemulsdo) e ao método de referéncia (diluicdo com xileno), e mostrou que os resultados
obtidos por ambos os métodos ndo mostraram diferencas significativas a um nivel de 95% de
confianga.

Os testes de recuperacdo confirmaram ndo haver efeitos de matriz para os elementos
estudados no biodiesel. Os testes de recuperag@o sugerem que o novo método proposto pode ser
também aplicado para a determinag@o de sodio, potassio, magnésio e calcio em o6leos vegetais,
apos o ajuste de viscosidade para sodio. E se pode ainda assumir que este procedimento podera
ser aplicado para outros elementos traco de interesse no biodiesel, contanto que a concentragdo
dos mesmos se encontre dentro da faixa de trabalho da técnica.

O novo método proposto baseado no uso de microemulsdes mostrou ser uma alternativa
eficiente para a determinagdo de sodio, potdssio, magnésio e calcio em amostras de biodiesel e
oleo vegetal. A maior estabilidade de padrdes e amostras, a possibilidade do uso de padroes
inorgénicos para calibracdo, os menores limites de detec¢do e desvio padrdo relativo, e a ndo
utilizag@o de solventes organicos carcinogénicos torna este método de preparo de amostra mais
adequado para aplicacdes de rotina do que o método com diluigdo com solventes que ¢ utilizado

pelas normas de quantificag@o desses metais no biodiesel.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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