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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE PROCEDIMENTOS PARA ANALISE
INORGANICA DE BIODIESEL USANDO TECNICAS
ESPECTROANALITICAS

Neste trabalho, estdo propostos procedimentos analiticos para a
determinacdo de elementos majoritarios e em niveis tragco em amostras de biodiesel
empregando as técnicas de espectrometria de absor¢cdo atbmica com chama (F
AAS), espectrometria de emissdo Otica e espectrometria de massas, ambas com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES e ICP-MS, respectivamente). As amostras
utilizadas no decorrer deste trabalho foram produzidas a partir de diferentes 6leos
vegetais, como dendé, mamona, misturas de palmaceas e soja. As amostras foram
preparadas sob a forma de microemulsées compostas por biodiesel, Triton X-100,
HNOs; 20 % (v v') e n-propanol na seguinte proporcdo, 10:5:5:80 (v V™),
respectivamente.

A determinagao de Ca, Mg e Zn foi feita por F AAS e dois modos de
introducdo de amostras foram avaliados, a aspiracdo continua (AC) e a aspiracao
discreta (AD). Os desvios padrao relativos (RSD) das medidas com AD foram
menores que 4,0, 2,2 e 5,7 % (n = 10) para Ca, Mg e Zn, respectivamente. Foram
avaliados possiveis efeitos de matriz empregando o método das adicfes de analito
(SAM) e também a calibracdo externa com o emprego de Oleo mineral para a
compatibilizacdo de matriz e padrées inorganicos. A exatidao deste procedimento foi
avaliada por testes de adicao e recuperacéo e as recuperacdes em diferentes tipos
de amostras variaram de 90,8 a 115 %. Além disso, a sensibilidade do procedimento
com AD mostrou-se 2,5, 6,1 e 7,0 vezes superior para Ca, Mg e Zn,
respectivamente, quando comparado com a AC.

A introducédo de microemulsdes em ICP OES para a determinacdo de
Ca, Mg, Na, K, P e S e o emprego de oxigénio na composi¢cado do gas auxiliar do
plasma para corrigir possiveis efeitos de matriz causados pelo elevado teor de
compostos organicos provenientes das microemulsdes foram avaliados. A vazéo do
gas oxigénio e a vazdo do gas de nebulizacdo foram otimizadas em 0,16 L min™ e

0,70 L min™, respectivamente, avaliando-se as intensidades de sinal das linhas de
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emissdo dos analitos e da razéo sinal liquido do analito e sinal do branco analitico
(SBR). O desempenho analitico foi investigado e uma boa correlagédo linear foi
observada (r > 0,99) para as diferentes linhas de emissdo monitoradas. A exatidao
foi avaliada através de testes de adicdo e recuperacdo e as recuperacoes em
diferentes tipos de amostras e os percentuais de recuperacdo em diferentes linhas
de emisséo de cada analito variaram de 103,3 a 117,5, 93,5 a 113,5, 76,3 a 925 e
de 93,3 a 116,1 % para a determinacdo de Ca, Mg, P e S, respectivamente. A
exatiddo para a determinacdo de Na e K foi prejudicada principalmente pela
complexidade da amostra e emissédo de sinal de fundo préximo a regido de emisséo
de radiacao caracteristica dos analitos Na e K.

A determinacado de elementos em niveis traco (Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb,
Ti e Zn) empregando ICP-MS e a introducdo de microemulsdes de biodiesel foi
investigada. Analogamente ao ICP OES, a introducdo de gas oxigénio na
composicdo do gés auxiliar do plasma foi avaliada e vazao otimizada foi igual a 37,5
mL min™. Os limites de deteccéo obtidos empregando-se oxigénio foram superiores
aos observados sem o emprego desse gas, enquanto a sensibilidade (coeficiente
angular das curvas analiticas de calibracéo) foi reduzida com o emprego desse gas,
provavelmente, devido a formacdo de oOxidos dos analitos. Entretanto, adequada
exatiddo somente foi obtida quando oxigénio foi adicionado ao gas auxiliar do

plasma, o que foi comprovado por testes de adi¢cao e recuperacao.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF PROCEDURES FOR BIODIESEL INORGANIC
ANALYSIS USING SPECTROANALYTICAL TECHNIQUES

In this work, analytical procedures are proposed for the determination of
major and trace elements in biodiesel samples employing flame atomic absorption
spectrometry (F AAS), inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP OES) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Biodiesel
samples used in this work were produced from different oleaginous sources (African
palm, castor beans, palm, soybeans and an unknown oleaginous). Samples were
prepared as microemulsion composed of biodiesel, Triton X-100, HNO3 20 % (v v'!)
and n-propanol in the following proportion, 10:5:5:80 (v v'!), respectively.

Calcium, Mg and Zn determinations were carried out by F AAS and two
nebulization strategies were evaluated, conventional continuous nebulization (CN)
and discrete aspiration (DA). Relative standard deviations (RSD) using DA were
lower than 4.0, 2.2 and 5.7 % (n = 10) for Ca, Mg, and Zn, respectively. Matrix effects
were evaluated by standard additions methods and external calibration using mineral
oil to simulate the matrix of biodiesel and inorganic standards. The accuracy of the
procedure was checked using addition and recovery experiments for different
biodiesel samples and recoveries ranged from 90.8 to 115 %. Moreover, sensitivities
reached by using DA for Ca, Mg and Zn were 2.5, 6.1, and 7.0-fold higher,
respectively, than those obtained when employing CN.

The introduction of microemulsions in ICP OES for Ca, Mg, Na, K, P,
and S determinations and the use of oxygen in the composition of auxiliary gas of the
plasma to avoid and/or correct matrix effects caused by the high carbon load due to
the introduction of biodiesel microemulsions were evaluated. The oxygen gas and
nebulization gas flow rates were optimized by measuring intensity signals and signal-
to-background ratio (SBR) and were fixed at 0.16 and 0.70 L min™, respectively.
Figures of merit were investigated and a good linear correlation was observed (r >
0.99) for different emission lines monitored. The accuracy was evaluated by addition
and recovery experiments using different biodiesel samples by monitoring different
emission lines and recoveries ranged from 103.3 to 117.5, 93.5 to 113.5, 76.3 to 92.5
and 93.3to 116.1 % for Ca, Mg, P and S, respectively. The determinations of Na and
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K were not accurate probably due to the high carbon load content of microemulsions
and the high background-signals in the vicinities of their emission lines.

Finally, the determination of trace elements in biodiesel samples (Cd,
Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti, and Zn) employing ICP-MS and microemulsions was
evaluated. Analogously to the developed procedure using ICP OES, the addition of
oxygen gas to the composition of auxiliary gas of the plasma was evaluated and
proper performance was attained at 37.5 mL min™, 4.4-fold lower than the flow rate
optimized for ICP OES measurements. Limits of detection employing oxygen gas in
the composition of the plasma were higher than without using it, as well as the
sensitivities (slopes of analytical calibration curves) were lower when oxygen gas was
added to the plasma, probably due to the highest formation of oxides. However,

despite oxides formation best accuracies were reached when employing oxygen gas.
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INTRODUCAO



Introducdo 2

1 - INTRODUCAO

As limitadas fontes e a instabilidade do mercado de petréleo, bem
como as vantagens do uso de fontes renovaveis, biodegradaveis e néo téxicas de
energia, tém estimulado pesquisas focando o processo de producdo e controle de
qualidade dos biocombustiveis, objetivando a substituicio do petroleo pelos
mesmos. O biodiesel, biocombustivel obtido principalmente a partir da
transesterificagdo de um triglicerideo, como 6leos vegetais e/ou gorduras de origem
animal, com metanol ou etanol, vem se firmando como fonte alternativa de energia
[1,2].

Pesquisas apontam que os ésteres de 0leos vegetais, biodiesel, sédo os
melhores substitutos para o diesel uma vez que néao requerem nenhuma modificacao
nos motores a diesel e dispdem de elevada capacidade energética. Além disso, 0s
Oleos vegetais capturam naturalmente energia solar e apresentam baixos teores de
enxofre [3]. Devido a biodiversidade, grandes areas de agricultura, condi¢cdes
climaticas e de solos, o Brasil produz uma variedade de 6leos vegetais que podem
ser utilizados na producdo do biodiesel, como algodao, coco, dendé, mamona,
misturas de palmaceas, soja, entre outros [4].

Atualmente, a producdo mundial de biodiesel é de aproximadamente
20 bilhBes de litros e este crescente numero se deve principalmente ao incentivo
governamental de varios paises [5]. No Brasil, onde o diesel comercial € composto
atualmente de 5 % de biodiesel, a producao cresceu 124 % no periodo de 2005 a
2008 [6].

Baseado no aumento significativo da importancia econdmica do
biodiesel na matriz energética mundial, torna-se relevante o desenvolvimento de
meétodos analiticos que possam garantir a qualidade e, consequentemente, a
aceitacdo nacional e internacional desse biocombustivel como alternativa ao
combustivel de origem féssil, incluindo o controle do teor de espécies inorganicas
majoritarias e em nivel traco.

Uma das etapas mais importantes do procedimento analitico para a
determinacao elementar é o preparo de amostras, principalmente quando a amostra
€ complexa e apresenta um elevado teor de compostos organicos, como o biodiesel.
Vérios procedimentos de preparo de amostras de 6leos e combustiveis visando a

analise elementar sdo descritos na literatura, desde procedimentos baseados na
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andlise direta, diluicho em solventes organicos, preparo de emulsdes ou
microemulsdes até a completa mineralizacdo das amostras [7]. De acordo com
COSTA et al. o procedimento de andlise direta envolve um menor tempo de analise
e proporciona menores riscos de contaminacdo e perdas por volatilizacdo dos
analitos de interesse quando comparado com a digestédo acida, mesmo em fornos de
micro-ondas com cavidade e frascos fechados [8].

Considerando a area de espectroandlise, frequentemente empregada
na determinacao de metais e metalbides, a espectrometria de absorcao atdbmica com
chama (F AAS), a espectrometria Optica e a espectrometria de massas, ambas
acopladas ao plasma induzido (ICP OES e ICP-MS, respectivamente), sdo técnicas
potencialmente aplicaveis para a determinacdo dos analitos de interesse face a
injecdo direta de amostras de biodiesel.

A legislacdo brasileira recomenda a diluicdo de amostras de biodiesel
em xileno ou querosene, emprego de padrdes organicos para calibracdo e a
determinacdo de Ca, K, Mg, Na e P por ICP OES [9]. Contudo, apesar da
simplicidade desse procedimento, deve-se considerar a potencial toxicidade dos
solventes envolvidos e a baixa estabilidade dos padrbes em meio de solvente
organico [7].

Deve-se considerar também que a andlise direta de amostras de
biodiesel pode ser dificultada uma vez que problemas quanto a nebulizacdo e
transporte da amostra, geracao de sinal de fundo e variacdes na estabilidade e
temperatura do sistema de atomizacao séo evidentes [9-11].

Visando contornar os problemas enfrentados na analise direta de
amostras de biodiesel em F AAS, ICP OES e ICP-MS, neste trabalho
desenvolveram-se metodologias para a determinacdo de elementos majoritarios e
em nivel trago adotando a estratégia do preparo de microemulsdes de biodiesel e a
adicdo de oxigénio na composicdo do gas auxiliar do plasma no caso do emprego

das técnicas com ICP.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de procedimentos
analiticos empregando as técnicas de espectrometria de absor¢do atbmica com
chama (F AAS), espectrometria de emissdo O6ptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) e espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) para a determinacédo de elementos majoritarios e em nivel traco

em amostras de biodiesel sintetizadas a partir de diferentes fontes oleaginosas.

2.2 - Objetivos Especificos

. Avaliar as microemulsdes como uma alternativa de preparo das amostras de
biodiesel para introdugédo em F AAS, ICP OES e ICP-MS;

. Estudar a introducdo discreta das microemulsées como alternativa de
amostragem em F AAS;

. Investigar as estratégias eficazes para superar os efeitos matriciais da analise
de biodiesel sem prévia decomposicao sobre o plasma dos ICP’s e a chama do
F AAS;

. Avaliar o efeito da introducdo de oxigénio na composicdo do gas auxiliar do
plasma sobre o desempenho analitico dos ICP’s, considerando a elevada
concentragcédo de compostos de carbono presentes nas microemulsées;

. Avaliar a compatibilizacdo de matriz com o6leo mineral como estratégia de
calibracao;

. Investigar o desempenho analitico das técnicas de F AAS, ICP OES e ICP-MS

com amostras de biodiesel sem prévia decomposicéao.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Biodiesel

O biodiesel é atualmente alvo de inUmeras pesquisas devido a varios
paises objetivarem a reducdo da dependéncia energética do petrdleo. Isso porque o
petréleo € um combustivel ndo-renovavel e 0 mercado é altamente instavel. Aléem
disso, o uso de combustiveis de origem fossil tem sido apontado como principal
responsavel pelos impactos ambientais. E importante ressaltar que o incentivo ao
uso do biodiesel, tanto no Brasil como em outros paises, incorpora objetivos
econdmicos, sociais e tecnologicos, além de ambientais [1].

Biodiesel € definido como “combustivel obtido pela mistura, em
diferentes propor¢ces, de diesel e alquil ésteres de O6leos vegetais ou gordura
animal” [3] e, segundo a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), o biodiesel B100 € o combustivel composto de alquil ésteres
de acidos graxos de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gordura
animal, e biodiesel B2 € o combustivel comercial composto por 98 % em volume de
6leo diesel de petrleo e 2 % em volume de biodiesel B100 (RESOLUCAO ANP n°
42 de 24 de novembro de 2004) [12].

No Brasil, a politica de incentivo ao uso e producdo do biodiesel
iniciou-se em 2004 com a RESOLUCAO DA ANP n° 42 de 24 de novembro de 2004
(Diario Oficial da Unido, DOU 09 de dezembro de 2004) que determinou a adi¢do de
2 % em volume de biodiesel ao diesel de petroleo, e vem sendo ampliada com o
aumento significativo das adi¢cdes de biodiesel ao diesel, atingindo atualmente 5%
(Tabela 3.1.1).

TABELA 3.1.1 - Historico da evolugdo da legislacdo brasileira de incentivo a

producdo e consumo do biodiesel.

Resolugéo % de B100 adicionado Inicio Diario Oficial da Uni&o
ANP n° 42 2 Janeiro/2008 09 de dezembro de 2004
ANP n°®7 3 Julho/2008 20 de marcgo de 2008
ANP n° 2 4 Julho/2009 18 de maio de 2008
ANP n° 6 5 Janeiro/2010 26 de outubro de 2009
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Os processos de producgao do biodiesel conhecidos atualmente, sdo o
craqueamento térmico [2], a esterificacdo [13] e a transesterificacdo [14], sendo o
altimo o mais difundido. A transesterificacdo consiste na reacao entre triglicerideos
com o etanol ou o metanol, na presenca de um catalisador, produzindo uma mistura
de alquil ésteres (biodiesel), obtendo-se como subproduto a glicerina ou o glicerol.
Na Figura 3.1.1 estd representada a reacdo de transesterificacdo em meio

metandlico [15].

0 R'™-C—0OCH,
I +
JO—C-R! Ny C/DH
H2C Q catalisador Q 2t
HC—0-C~RZ + 3 CH;OH ~———= R*C-OCH; + HC-OH
HoC.. @ + H.C
"No-C-R? “oH
R3-C-0CH,
Triglicerideo ou  Mistura de Glicerol
Triacilglicerol Eslarels Hquilims
(Oleo Vegetal) (Biodiesel)

FIGURA 3.1.1 - Reacgédo de transesterificacdo a partir de um triglicerideo genérico e
metanol. (RINALDI, 2007)

Os triglicerideos sdo moléculas originadas a partir da reacdo de trés
mols de &cidos graxos de cadeia longa e um mol de moléculas de glicerol que se
ligam por meio de uma fungcdo éster [16]. Além disso, os triglicerideos estao
presentes em quaisquer formas de vida e sdo considerados como forma de
armazenamento de energia tanto nos vegetais como nos animais e também como
isolante térmico em animais [17], ou seja, tanto Oleos vegetais como gorduras
animais podem ser empregadas no processo de producao de biodiesel.

Considerando que o biodiesel pode ser produzido a partir de diferentes
fontes oleaginosas, algumas diferencas nas caracteristicas fisicas desse produto
final devem ser observadas. SINGH & SINGH em um artigo de revisdo mostraram as
diferencas nas propriedades fisicas dentre diferentes dleos vegetais utilizados na
producéo de biodiesel (Tabela 3.1.2) e dentre as amostras de biodiesel produzidas a
partir das mesmas fontes oleaginosas (Tabela 3.1.3) [18]. Dentre as caracteristicas
apresentadas nas Tabelas 3.1.2.e 3.1.3 estédo a viscosidade cinematica e 0 niumero

de cetano.
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TABELA 3.1.2 — Propriedades fisicas de alguns 6leos empregados na sintese do

biodiesel.
Viscosidade . Poder
. _ . Numero de Densidade _
Oleo vegetal cinematica a 38 °C calorifico
) cetano kg/L
(mm?/s) (MJ/kg)
Algodéo 33,5 41,8 0,9148 39,5
Babacu 30,3 38,0 0,9460 o
Milho 34,9 37,6 0,9095 39,5
Misturas de
] 39,6 42,0 0,9180 -
palmaceas
Soja 32,6 37,9 0,9138 39,6
Diesel 3,06 50 0,855 43,8

TABELA 3.1.3 — Propriedades fisicas de amostras de biodiesel produzidos a partir

de diferentes fontes oleaginosas.

Biodiesel de Viscosidade Numero de Densidade Poder calorifico
6leo vegetal cinematica (mm?/s) cetano kg/L (MJ/kQ)
Babacu 3,6 (37,8 °C) 63 0,875 31,8
Girassol 4,6 (37,8 °C) 49 0,860 33,5
Misturas de
5,7 (37,8 °C) 62 0,880 33,5
palméaceas
Soja 4,5 (37,8 °C) 45 0,885 33,5
Diesel 3,06 50 0,855 43,8
B20 3,2 51 0,859 43,2

A viscosidade € a resisténcia que um material apresenta quando esse
se desloca sobre outra porcdo desse mesmo material. Busca-se que 0sS
combustiveis apresentem baixas viscosidades, pois quanto maior a viscosidade,
maior a tendéncia de causar problemas durante sua injecdo na céamara de
combustéo, podendo até causar a formacdo de depdsitos no motor. Esse fator foi
determinante para o abandono do uso de 6leos vegetais puro como combustivel. De
acordo com as normas da ANP, a viscosidade deve apresentar valores entre 3 a 6

mm? s, para medicdo realizada em 40 °C. Além disso, a viscosidade pode ser
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utilizada como parametro para o monitoramento da conversédo de 6leos vegetais em
biodiesel.

O numero de cetano (NC) esta relacionado com a qualidade da ignicéao
do combustivel. Ha indicacbes de que quanto maior a cadeia de hidrocarbonetos
maior serd o NC, porém, seu valor decresce com o grau de insaturagdo. O NC é
determinado pelo tempo de atraso da ignicdo. Quanto maior o tempo que passa
entre a injecdo do combustivel nos cilindros e a ocorréncia da ignicdo menor € o NC
[19].

SINGH & SINGH compararam as caracteristicas fisicas do biodiesel e
do diesel de petréleo e concluiram que o biodiesel produzido a partir de diferentes
fontes oleaginosas apresenta caracteristicas similares aquelas do diesel e o
processo de transesterificacdo é fundamental para a reducdo da viscosidade de
Oleos e gorduras [18].

Com relacdo aos alcodis empregados na sintese do biodiesel é
importante ressaltar que o Brasil € o lider mundial na producdo de etanol, o que
favorece a producédo de biodiesel nacional produzido em meio etandlico. Além disso,
o etanol é produzido a partir de fontes renovaveis e apresenta baixa toxicidade [18].
Entretanto, o emprego do metanol é mais frequente, uma vez que o metanol resulta
em um processo mais simples com relacdo ao tempo de reacdo de
transesterificacdo, separacao da glicerina dos ésteres metilicos e alta conversao dos
triglicerideos em ésteres. Apesar disso, 0 metanol apresenta alta toxicidade, sendo
sintetizado de fontes ndo renovaveis, e o Brasil ndo é autossuficiente em sua
producéo [20,22].

Dentre os catalisadores empregados na producdo de biodiesel, estéo
os acidos, basicos e enzimaticos, entretanto, os mais frequentemente utilizados na
reacdo de transesterificacdo sdo basicos, tais como KOH e/ou NaOH em
concentracdes que variam de 0,3 a 2 % (m m™), considerando-se a massa de 6leo
utilizada. Neste caso, a quantidade de metanol consumida no processo € em torno
de 5 a 15:1 (metanol/6leo, razdo molar) em temperaturas entre 60 e 75 °C durante
um periodo de 2 a 6 h. Os &cidos, em especial o acido sulfurico, ndo séo
empregados em grande escala, principalmente devido ao elevado tempo de reacéo,
mais de 50 h para atingir 100 % de conversao e em alguns processos sob elevada
temperatura, além do elevado consumo de metanol (30:1 metanol/dleo, razdo molar)

[23]. As enzimas por sua vez estdo sendo amplamente estudadas, em especial as
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lipases, principalmente porque evitam a ocorréncia de reacdo de saponificacéo
durante o processo de transesterificacdo com residuos de agua proveniente dos
Oleos, podem ser reutilizadas e requerem baixa temperatura no processo. Contudo,
ainda apresentam elevado custo e longo tempo de reacéo [24].

Apbés o processo de transesterificagdo e separacdo dos ésteres
alquilicos da glicerina, o biodiesel passa por etapas de neutralizacdo acida
(objetivando a neutralizacdo dos catalisadores basicos e a quebra de sabdes
possivelmente formados), separacdo do metanol, lavagem aquosa e evaporacao
final da agua. Assim, deve-se considerar que a qualidade final do biodiesel esta
diretamente relacionada com a eficiéncia dessas etapas [19]. Portanto, dentre os
parametros de controle de qualidade exigidos pela ANP encontram-se o
monitoramento dos teores de agua e alcool residuais, acidez e glicerol livre.

E comum encontrar no biodiesel elevados teores de ions metalicos,
sejam esses oriundos do processo de produgdo, como é o caso do sodio e do
potassio provenientes dos catalisadores NaOH e KOH e, também, oriundos da
propria matéria-prima [25]. Entretanto, € importante ressaltar que os elevados teores
de metais em combustiveis podem contribuir de forma significativa na reducéo do
desempenho dos motores automotivos. Um dos principais fenbmenos que pode
afetar a eficiéncia dos motores é a corrosao no interior da cadmara de combustéo e,
ainda, a elevada concentracdo de metais que pode favorecer a decomposicdo do
combustivel através de processos oxidativos [25,26].

Na RESOLUCAO DA ANP n° 7 (DOU 20 de marco de 2008) encontra-
se também o Anexo A, que apresenta os limites maximos de Na, K, Ca, Mg e P
permitidos no biodiesel B100 no Brasil, conforme apresentado na Tabela 3.1.4 [12].
Nessa tabela, também estdo apresentados os meétodos recomendados para o
monitoramento desses componentes.

Além da presenca de metais, outros fatores afetam a qualidade do
biodiesel relacionada com a estabilidade oxidativa, principalmente em decorréncia
de longos periodos de armazenamento, como a presenca de ar, calor e luz, bem
como a natureza do tanque de armazenamento. Assim, a ANP através da
RESOLUCAO n° 7 de 2008 estabeleceu que o parametro estabilidade oxidativa deve

ser monitorado a 110 °C pelo método Rancimat [19].
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TABELA 3.1.4 - Limites maximos dos componentes no biodiesel B100 e respectivos
métodos recomendados pela ANP.

Limite Método
Componente  maximo
(mg kg™) ABNT NBR ASTM D EN/ISO

Na + K 5 15553 _ EN 14108
15554 EN 14109
15555 EN 14538

15556
Ca + Mg 5 15553 - EN 14538

15556
P 10 15553 4951 EN 14107
S 50 5453 EN 20846

EN 20884

3.2 - Analise de combustiveis

Considerando que a etapa de preparo de amostras para a determinacao
inorganica, seja de elementos majoritarios e/ou elementos em niveis tracgo,
geralmente é a etapa com maior nivel de dificuldade e, que também, demanda maior
tempo e trabalho, é necessario uma atencao especial principalmente quando se trata
de amostras complexas, tais como combustiveis e biocombustiveis (biodiesel), que
apresentam elevado teor de matéria organica.

Atualmente encontram-se descritos na literatura varios procedimentos de
preparo de amostras de combustiveis e 6leos para determinacdo de metais, desde a
analise direta até a completa mineralizacdo das amostras através da digestdo acida
[27-32], tais como:

* Analise direta;

* Diluicdo com solventes organicos;
* Preparo de emulsfes;

* Preparo de microemulsdes;

» Extrag&o dos analitos;
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» Digestéo acida.

A digestédo acida das amostras com emprego de radia¢cdo micro-ondas
apresenta-se como uma boa alternativa para o preparo de amostras combustiveis
uma vez que promove a decomposicdo da matéria organica, reduzindo
drasticamente o percentual de carbono residual e a viscosidade das amostras. Além
disso, a digestdo em micro-ondas com cavidade e frascos fechados evita perdas por
volatilizacdo e contaminacdo das amostras [7,8]. Por outro lado, a analise direta das
amostras vem ganhando espago em meio as técnicas espectroanaliticas [7].

A analise direta de combustiveis implica em ndo submeter a amostra a
qualquer tratamento prévio, tendo como principais vantagens a maior frequéncia
analitica, a menor possibilidade de contaminagdo das amostras devido a reduzida
manipulagcdo e, também, a menor ocorréncia de perdas por volatilizacéo,
consequéncia da auséncia de aquecimento térmico [33]. OLIVEIRA e colaboradores
demonstraram em dois trabalhos, a determinacéao simultanea de Al, As, Cu, Fe, Mn e
Ni em alcool combustivel por GF AAS [34,35] No primeiro trabalho, segundo os
autores, com 20 pL de amostra diluida (10 pL de HNO3 0,28 mol L™ + 10 pL de
etanol) os limites de deteccdo (LOD’s) baseados em absorvancia integrada foram de
1,2; 2,5;0,22; 1,6; 0,20 e 1,1 pg L™ para Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni, respectivamente,
utilizando-se uma mistura de Pd(NO3), + Mg(NO3), como modificador quimico. Além
disso, os autores apontaram a calibragcdo em meio acido com padrdes inorganicos
como adequada [34]. No segundo trabalho, os autores fizeram uso de W-Rd como
modificador permanente, além do uso do modificador quimico convencional
(Pd(NO3), + Mg(NO3),), e ressaltaram como a principal vantagem do método, o
aumento do vida atil do tubo de grafite quando comparado ao uso apenas de
modificador quimico convencional, apesar de n&o apresentar diferencas
significativas nos limites de deteccao obtidos pelos dois métodos propostos [35].

Outros trabalhos exploraram a diluicdo das amostras de combustiveis
em solventes organicos, em especial por se tratar de um procedimento
extremamente simples e diminuir a viscosidade de amostras como diesel e 6leos
favorecendo a introducdo da amostra por nebulizacdo pneumatica. Entretanto, esse
pode apresentar alguns inconvenientes como a rapida evaporacdo do solvente,
possibilitando uma variagdo na concentracao do analito, e a toxicidade associada ao

solvente escolhido [7].
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VALE et al. avaliaram a diluicAo de amostras derivadas do petroleo em
solventes como isobutil-metil-cetona (MIBK) e xileno para determinacao de Ni por
GF AAS. O uso de MIBK como diluente apresentou melhores resultados devido a
maior estabilidade das solu¢des quando comparado com o uso do xileno. Entretanto,
uma baixa repetibilidade foi observada em um periodo de 5 h. Ainda no mesmo
trabalho, foi avaliada a emulsdo formada pela diluicdo de 0,1 a 2,0 g de amostra em
1,0 mL de xileno seguida de 5 min em banho ultrassénico e, posteriormente, adicao
de 100 pL de Triton X-100 foi adicionado e ajuste de volume para 10 mL com agua
desionizada e agitacdo manual. Esse procedimento de preparo de amostra
apresentou maiores estabilidade e reprodutibilidade, quando comparado com os
procedimentos de diluicdo em MIBK e xileno, sendo o Unico procedimento que
apresentou confiabilidade e exatiddo nos resultados apresentados. Além disso, 0s
autores avaliaram a determinacdo utilizando um GF AAS com lampada de catodo
oco como fonte de radiacdo e um GF AAS com fonte continua de alta resolucéo [36].

A diluicdo da amostra em solvente orgéanico, assim como a formacao
da emulsdo e/ou microemulsdo, ndo destroem a matéria organica presente na
amostra, como acontece na decomposicdo acida, porém, tornam a amostra menos
viscosa e, assim, facilitam sua introdu¢éo no atomizador resultando em uma melhor
preciséo [36,37].

A formacgdo de emulsdo vem sendo explorada nos ultimos anos, pois
solventes organicos podem ser substituidos por surfactantes biodegradaveis,
colaborando desta maneira para o desenvolvimento de procedimentos compativeis
com preceitos da Quimica Limpa e, ainda, sem requerer a destruicdo da matéria
organica.

A emulsao consiste na dispersao entre uma fase aguosa e uma oleosa
que geralmente é alcancada por um processo mecanico, tal como agitacdo. Esse
sistema é caracterizado pela heterogeneidade e pela turbidez, devido a baixa
miscibilidade entre a amostra oleosa e a fase aquosa, e ao elevado tamanho de
particula que promove o fendmeno de dispersdo da luz, respectivamente. Uma
relativa estabilidade entre as fases pode ser obtida pela adicdo de surfactante, que
favorece a homogeneizagédo da mistura da fase oleosa (amostra) com a fase aquosa
(agua ou éacido) [29,38,39]. Na Figura 3.2.1 estao representados os diferentes tipos

de emulséo caracterizados pela composicéo do sistema.
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A capacidade dos surfactantes interagirem com ambas as fases, polar
e apolar, é devido a esses apresentarem caracteristica anfifilica, que lhes confere
propriedades peculiares (Figura 3.2.2a). Anfifilico significa possuir parte de sua
cadeia polar (cabeca) ou hidrofilica e parte apolar ou hidrofébica (cauda). A
interacdo entre o surfactante e ambas as fases da-se por meio de formacgdo de
micelas e/ou vesiculas, como representado na Figura 3.2.2 e,f,g [39,40].

(:)D Q & o, ®e
O OO OQO @@) - o)
109 C

O/A AIO AIOIA O/IA/O

FIGURA 3.2.1 - Diagrama esquematico dos diferentes tipos de emulsdes. As areas
representadas por branco e cinza sdo as fases aquosa (A) e oleosa (O),
respectivamente. (Adaptado de BURGUERA, 2004)

SAINT'PIERRE et al. desenvolveram um procedimento para a
determinacdo de Cu, Mn, Ni e Sn em ETV-ICP-MS por meio de formacao de
emulsdo de amostras de gasolina. O acoplamento do acessoério de vaporizacéo
eletrotérmica (ETV) ao ICP-MS supera as dificuldades da introducdo de solventes
organicos e/ou uma elevada quantidade de compostos organicos no plasma
indutivamente acoplado (ICP), além de evitar a formacdo de interferéncias
poliatbmicas provenientes da formacdo de compostos de carbono, uma vez que o
programa de aquecimento utilizado promove a separacdo dos solventes, acidos e
compostos volateis presentes na matriz dos analitos de interesse, assim como na
técnica de GF AAS. Nesse trabalho, também foi avaliado o uso de modificadores em
solucdo (Pd(NO3), + Mg(NO3),) e modificadores permanentes Ru ou Ir-Rh, isso
porque em ETV-ICP-MS estes modificadores quimicos estdo envolvidos ndo apenas
na estabilizacdo dos analitos, mas também no transporte dos analitos do sistema de
vaporizacao até o plasma, nos processos quimicos no plasma e no transporte do

plasma até o espectrometro de massas [29].
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FIGURA 3.2.2 - Representacdo esquematica de: (a) molécula de surfactante; (b)
mondmeros; (c) monocamada; (d) bicamada; (e) vesicula; (f) micela; (g) micela
reversa; (h) microemulsdo e (i) microemulsdo de fase bicontinua. (Adaptado de
BURGUERA, 2004)

Alguns autores reportaram a formacéo da microemulsao para a analise
de amostras combustiveis. A microemulsdo, assim como a emulsdo, implica na
homogeneizagcdo da amostra oleosa com uma fase aquosa. Entretanto, na
microemulsdo é utilizado surfactante e/ou um co-solvente, geralmente um alcool de
baixa massa molar. A microemulsdo difere da emulsédo por apresentar estabilidade
termodinamica e transparéncia, uma vez que o tamanho das particulas formadas é
menor que o apresentado pelas emulsdes, conforme representado na Figura 3 h,i.
[36,39, 41].

BIN DU e colaboradores desenvolveram um procedimento explorando
a analise direta de gasolina via microemulsdo para determinacdo de naftenato de
cromo usando F AAS. Os autores ressaltaram entre as vantagens do método, a
facilidade e a rapidez, evitando-se etapas de digestdo mediante o preparo de
microemulsdo com o surfactante dodecilsulfato de s6dio, n-butanol e agua, além da
solucdo padrdo de Cr preparada a partir de CrCl; em meio aquoso. E importante

ressaltar, que nesse trabalho, a compatibilizacdo da viscosidade e da matriz da
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amostra foi realizada com a adi¢cado de n-heptano em volume igual ao da amostra de
gasolina [42].

Uma vantagem importante relatada pelos autores com relacdo ao uso
de emulsdes e microemulsbes em meétodos analiticos para a determinacéo
inorganica € a possibilidade do uso de padrdes inorganicos para a calibracdo, uma
vez que, quando é utilizada a diluicdo em solvente organico, faz-se necessario o uso
de padrbées organometalicos, que sdo mais caros quando comparados aos
inorganicos, além de serem de dificil dissolucdo e obtencdo com o devido grau de
pureza [39,42].

Entretanto, a andlise direta de combustiveis apresenta dificuldades,
principalmente quanto a técnica de deteccdo, pois interferem diretamente na
eficiéncia e na sensibilidade dos métodos. Com relacdo a técnica de absorcéo
atbmica, as principais caracteristicas que resultam em erros aleatdrios e
sistematicos sdo a variacdo da taxa de aspiracdo e nebulizacdo da amostra, bem
como a variagdo na composicdo e temperatura da chama, fatores altamente
influenciados pelo uso de solvente organico e pelo tipo de solvente, além da
absorcao/emisséo dos compostos de carbono [7,42].

E importante salientar que a introducdo de amostras diluidas em
solvente orgéanico, assim como com a formacdo da emulsdo e microemulséo,
também apresentam dificuldades relacionadas as técnicas com plasma acoplado
indutivamente (ICP).

As dificuldades advindas do uso das técnicas com ICP sé&o referentes,
além das dificuldades inerentes ao sistema de introducdo de amostras, a
interferéncia nas condicGes de excitacdo e a desestabilizacdo do plasma, bem como
a deposicao de residuos de carbono na tocha de quartzo e no sistema pré-optico,
como observado para a técnica de ICP OES ou, no caso da técnica de ICP-MS, na
interface representada na Figura 3.2.3 composta pelo cone de amostragem e
skimmer e lentes extratoras. [7,43]

Com a finalidade de sanar as dificuldades citadas acima, tanto para o
ICP OES quanto para ICP-MS, é recomendado o uso de camara fria, ou seja, a
camara de nebulizagcdo da amostra deve ter temperatura controlada, aumento da
poténcia de operacéo do plasma e a insercédo de O, na composicao do plasma [10].

Primeiramente, o uso de camara fria é recomendado por melhorar a

precisdo do método e, portanto, adquire maior estabilidade do plasma, isso porque
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possibilita a condensacao parcial do solvente e, consequentemente, estabilizando o
processo de transporte da amostra até plasma, melhorando assim a precisdo das
medidas [10,44]. A diminuicdo da quantidade de compostos organicos introduzida no
plasma de argbnio também favorece a estabilidade do mesmo. Além disso, devido a
sua baixa reatividade quimica, € recomendado o emprego do sistema de introducéo
de amostras de perfluoroacetato (PFA), uma vez que solventes organicos podem

danificar o mesmo diminuindo, portanto, o tempo de vida util [45].

1. Cone de amostragem 5. Terceira lente extratora
2. Cone “Skimmer” 6. Zona de expansdo”

3. Primeira lente extratora 7. Feixe iénico focalizado
4. Segunda lente extratora

FIGURA 3.2.3 - Regido da interface do ICP-MS (Varian).

A diminuicdo do diametro do tubo injetor da tocha é recomendada, pois
aumenta a estabilidade do plasma. Porém, a intensidade de sinal analitico é
diminuida devido a diminuicdo do tempo de residéncia da amostra no plasma,
favorecendo uma menor excitagéo e/ou ionizacao dos analitos [10].

O aumento da poténcia do plasma € necessario quando se trabalha
com solventes organicos, geralmente, 500 W a mais do que quando se trabalha com
amostras aquosas, tanto no ICP OES quanto no ICP-MS, pois a introducédo de
compostos organicos no plasma aumenta o0 consumo energético. Por exemplo,
HUTTON em 1986 observou que a maior intensidade de sinal analitico de ®*Cu foi
obtida com 1800 W em meio organico, enquanto que a mesma intensidade de sinal
pode ser obtida com 1300 W em meio aquoso [10].

Alternativamente, a adicdo de gas oxigénio na composi¢do do plasma
evita a deposicdo de compostos de carbono na interface do ICP-MS e no sistema
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pré-optico do ICP OES e proporciona maior estabilidade do plasma, pois a presenca
de oxigénio no ICP permite a combustao de espécies moleculares de carbono, como
o C, e CN promovendo a formacao de CO,. A emisséo de radiacédo pela espécie C,
ou a emissao de bandas de Swan, como também €é conhecida, € observada pela
visualizagdo de uma colocacao verde que surge na base do plasma de argonio.
Essa radiacdo no caso do ICP OES pode atingir o detector e gerar elevado sinal de
fundo, entretanto, quando o gas oxigénio é utilizado na composicdo do plasma, o
sinal de fundo das medidas em ICP OES é reduzido ou eliminado [10,44].

No caso das medidas em ICP-MS realizadas neste trabalho, apesar da
emissdo das bandas de Swan serem um indicativo da ineficiéncia da decomposi¢éo
das moléculas organicas, esta radiagdo ndo atinge ao detector. Isso porgue no
equipamento utilizado no desenvolvimento deste trabalho o detector encontra-se
posicionado a 90° da tocha e interface, assim, quando o feixe de ions focalizado
pelas lentes extratoras chega até o anel metélico, pela acdo do campo eletrostatico
aplicado, os ions positivos sédo direcionados para o analisador de massas enquanto
os fotons e espécies neutras atravessam esse anel e sdo capturados pela bomba
turbomolecular. Na Figura 3.2.4 encontra-se o diagrama esquematico da trajetéria
dos ions em fung¢é@o do campo eletrostético e a interface 90° [45].

SANTELLI e colaboradores em 2008 desenvolveram um procedimento
para a determinacdo de enxofre total em derivados de petréleo (diesel, gasolina e
querosene) por ICP OES, utlizando a formacdo de emulsdao como preparo de
amostra e, aléem disso, também empregaram o gas O, através da entrada do sheath
gas (gas carregador). As emulsdes foram preparadas a partir da mistura da amostra,
acido nitrico, Triton X-100 e &gua na proporcdo de 5/10/7/78 % (v V7,
respectivamente. A investigacdo das melhores vazdes de argbnio (plasma e sheath
gas) e de oxigénio no sheath gas foi realizada com o auxilio de planejamento
experimental por matriz de Doehlert e a resposta observada foi em fungédo da razéo
sinal analitico / sinal de fundo (SBR). As condi¢cfes otimizadas foram vazdo de gas
argdnio no sheath gas igual a 0,2 L min!, vaz&do do gas do plasma de 12 L min* e
vazdo de oxigénio igual a 0,035 L min~*. Nessas condi¢bes, o SBR foi maior e néo
foi observada a emissédo de bandas de Swan originada de compostos de carbono,
assim como nao ocorreu 0 acumulo de depdsitos na tocha. Os autores tambéem
estudaram o efeito de matriz comparando as inclinagdes das curvas analiticas de

adicdo de analito (SAM) em amostras de diesel, querosene e gasolina, em meio
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aquoso e em meio dos componentes da emulsdo. Foi observado que ndo houve
diferencas significativas entre inclinacdes das curvas em meio das amostras e em
meio dos componentes da emulsédo, portanto, a calibracdo externa foi possivel.
Entretanto, a calibracdo em meio aquoso apresentou-se inadequada para a analise
[46].

Cone de amostragem Anel metélico (a)

Skimmer

Analisador de massas

Espécies neutras (b)
Fotons
jons © I
0000 ___,Je'-,‘-"” ’( r \
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FIGURA 3.2.4 — Diagrama esquematico da interface 90° do ICP-MS Varian (a) e a

representacdo da trajetoria das espécies geradas no ICP (b) (Varian).

CAUMETTE et al. Investigaram a determinacéo de '°’Ag, ?Cd, *°Cr,
'Fe, 292Hg, 2%8pp, 129gn, “8Tj, >/ por ICP-MS, em derivados de petréleo utilizando

um nebulizador de microfluxo com camara de nebulizagéo aquecida. A amostra foi



Revisao Bibliografica 21

carregada por dois fluxos de xileno e duas bombas peristalticas, os quais
encontravam com um fluxo de Ar + O, no interior da camara de nebulizacdo
aguecida. Segundo os autores, 0 uso desse sistema de introducdo de amostras
proporcionou melhor sensibilidade, além da maior estabilidade do plasma decorrente
da adicdo de O,. Cabe ressaltar que, neste caso € necessario que calibracdo seja
realizada com padrdes organicos [47].

3.3 - Determinacao de metais em amostras de biodies el

Os estudos relacionados com o desenvolvimento de procedimentos
para determinagdo de metais em amostras de combustiveis como a gasolina, diesel
e outros derivados de petrdleo encontram-se descritos na literatura, assim como em
amostra de biodiesel. Porém, ainda sdo poucas as publicacbes que desenvolvem
procedimentos para amostras de biodiesel.

Na Tabela 3.3.1 encontram-se listados os trabalhos publicados na
literatura que utilizam métodos espectroanaliticos para analise inorganica de
biodiesel. Esses procedimentos configuram-se como alternativas ao procedimento
recomendado pela legislacdo brasileira que faz o emprego de solventes
potencialmente toxicos e apresenta baixa estabilidade dos analitos em solugéo.

A determinacdo simultanea de Na, K, Ca, Mg e P em amostra de
biodiesel foi primeiramente relatada em 2002 por EDLUND et al. usando ICP OES
com detector de CCD e plasma radial, adicionando-se oxigénio na composi¢cao do
plasma. As amostras foram previamente diluidas em querosene e a adicao de dleo
mineral foi realizada visando compatibilizar a matriz e, dessa forma, padrbes
organicos foram utilizados para o procedimento de calibracdo. Foi realizada a
avaliacdo da adicdo de oxigénio na composicdo do plasma, tanto no gas auxiliar
como no gas de formacdo, bem como na composi¢cdo do gas de nebulizacdo. Os
resultados foram avaliados em fungdo dos valores de SBR apresentados nas
medidas de K (766,490 nm) e Na (588,995 e 589,592 nm). Verificou-se um
significativo aumento de sensibilidade quando comparado com as condi¢cdes
convencionais de operagao do ICP OES, principalmente, quando o oxigénio foi
introduzido no gas de nebulizacdo. Entretanto, a adicdo de oxigénio nos gases do
ICP nao promoveu significativa reducéo do sinal de fundo nas linhas de emissao dos
elementos Cl (134,724 e 135,166 nm) e P (177,495 e 178,286 nm) [48].
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TABELA 3.3.1 - Sumério dos métodos espectroanaliticos para a determinacao

inorganica de biodiesel.

Sistema de introducéo da

Preparo das

Ano Analito Técnica Referéncia
amostra amostras
Nebulizador tipo
2002 Ca, Cl, K, Mg, Na, P ICP OES SeaSprayf: camara de Diluicdo em 48
nebulizac&o de duplo- guerosene
passo
Ag, As, B, Ba, Be, ICP-MS Nebulizador concer_1tr|co
operado sob efeito
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, com )
. Venturi com tubo de Do
Fe, Hg, K, Mg, Mn  Sistema L ; Diluicdo em
2007 , aspiracdo de 0.2 mm i.d., 58
Mo, Na, Ni, P, PB, de : guerosene
. ~ e 1.5 mm i.d. de tubo
S, Sb, Si, Sn, Sr, - Reacdo central na tocha de
Ti,V,ZneW Octapolo
quartzo
Nebulizador concéntrico Diluicio em
2007 Ca, K, Mg,NaeP ICP OES tipo K e cdmara de & 49
S . etanol
nebulizacdo resfriada
2007 Na e K Faes  Nebulizagdo porefeito uoomisao 25
Venturi
Nebulizador pneumatico
2008 Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, ICP OES e camara de nebulizacéo Emulséo 50
Na, e P S A
ciclénica (50 mL)
Co, Cu, Fe, Mn, Ni e ETV- - ~
2008 Y, ICP-MS Amostrador automatico Emulséo 59
2008 Na e K E AAS Nebulizacado por efeito Microemulséo 51
Venturi
2009 Na E AES Nebulizacdo por efeito  Decomposicéo 54
Venturi em mufla
Microemulséao
e digestdo
2009 Cd, Cu, Ni e Pb, GF AAS  Amostrador automético com sistema 57
de micro-
ondas
focalizado
2009 As GF AAS  Amostrador automatico  Microemulséo 55
2009 = GF AAS Amostrador ggtomaﬂco Amqstragem 56
para solidos direta
2010 Cae Mg F AAS Nebulizagao bor efeito Microemulsdes 53
Venturi
2010  Na, K, Ca e Mg FAAs ~ Nebulizacdo porefeito i oomisses 52

Venturi
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A determinacéo de Ca, K, Mg, Na e P em biodiesel a partir da simples
diluicdo em etanol foi proposta em 2007 por SANTOS e colaboradores utilizando um
ICP OES com configuracdo axial. O monitoramento dos sinais de itrio empregado
como padrdo interno foi utilizado para compensar possiveis interferéncias de
transporte. Além disso, adicionou-se oxigénio com a finalidade de diminuir o sinal de
fundo. A partir dos ensaios de otimizagdo multivariada das condicbes operacionais,
foi observado que o aumento da poténcia de operacdo do plasma proporcionou um
aumento significativo do sinal analitico do elemento P, pois a linha analitica néao-
ressonante monitorada estava associada a um dupleto em 213,616 nm. Uma
interferéncia espectral foi observada na linha de emissdo do P em 214,914 nm,
assim, com o aumento da poténcia, aumentou-se a energia do plasma e a
populacdo de elementos excitados e, consequentemente, foi aumentando o sinal
analitico. Com relacdo aos parametros de operagdo tais como vazdo do gas de
nebulizacdo e vazdo do gas auxiliar do plasma, foi adotada uma condi¢cdo de
compromisso para todos os analitos. A adicdo de gas oxigénio na composicao do
gas auxiliar do plasma foi estudada e foi observado que este procedimento foi
fundamental para a manutencdo da estabilidade do plasma, para evitar a deposi¢ao
de compostos de carbono na tocha, bem como, foi observado que a auséncia deste
gas provocou a extincdo do plasma. Dessa forma, a vazdo de oxigénio no gas
auxiliar no plasma foi otimizada em 150 mL min™ e, nessa vaz&o, os analitos tiveram
maiores intensidades de emisséao [49].

SOUZA et al. também avaliaram a quantificacdo de Ca, Cu, Fe, Mg,
Mn, Na e P em biodiesel por ICP OES tanto com plasma axial quanto radial. As
amostras foram emulsificadas formando um sistema 6leo em agua com Triton X-100
e HNOj; e foi utilizado Y como padrao interno e padrdes inorganicos para calibracéo.
Tal como esperado, foram observados limites de quantificacao inferiores utilizando-
se 0 plasma axial para a maioria dos analitos estudados. A exatiddo do método
proposto foi comprovada empregando-se testes de adicdo e recuperacdo para
amostras de biodiesel de algodao, sebo, girassol, mamona, mistura de mamona e
soja [50].

A quantificacdo de Na e K em amostras de biodiesel usando F AAS e o
preparo de microemulsdo foram investigados por JESUS e colaboradores. A
formacdo da microemulsédo foi otimizada pelos diagramas de fases, e a condicéo

adotada constituiu-se no emprego de 57,6 % de n-pentanol ou n-butanol, 20 % de
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biodiesel, 14,4 % de Triton X-100 e 8 % de agua (NaCl ou KCI padrdes inorganicos
em/ou &cido nitrico). A estabilidade da microemulsdo durante 3 dias foi apontada
como uma vantagem do procedimento, bem como o uso de padrdes inorganicos.
Além disso, os autores observaram que os limites de deteccédo para K e Na foram
inferiores aos obtidos pelos procedimentos descritos nas EN 14108 e EN 14109 [51].

A determinacao de Ca, Mg, Na e K foi realizada em F AAS a partir das
amostras microemulsificadas em meio de propanol e a estabilidade garantida no
periodo de 15 dias. Para calibracdo, os autores utilizaram padrdes organometalicos
uma vez que as microemulsdes possibilitam o emprego de padrdes inorganicos ou
organometalicos. Com a finalidade de demonstrar a exatiddo do procedimento
desenvolvido, LYRA et al. compararam os resultados com os obtidos com o
procedimento recomendado pela legislacéao brasileira [52]. De forma similar, JESUS
et al. estudaram a determinacdo de Ca e Mg em F AAS, entretanto, as
microemulsdes foram preparadas em meio de n-butanol e n-pentanol [53].

A técnica de espectrometria de emissao atbmica em chama (F AES) foi
empregada para a quantificacdo de K e Na em amostras de biodiesel por CHAVES
et al.. Os autores prepararam as amostras na forma de microemulséo a partir de 0,5
g de biodiesel, 0,4 mL de solucdo de Cs 5 % m v, 100 uL de é&cido cloridrico, e
adicao de n-propanol até o volume final de 10 mL. A exatiddo do método proposto foi
comprovada comparando-se com os resultados obtidos em ICP OES com adicéo de
gas oxigénio na composi¢cdo do gas auxiliar do plasma, com a diluicdo da amostra
em etanol e com o uso do padréo interno Y [25].

Alternativamente, OLIVEIRA e colaboradores empregaram a técnica de
FAES para a determinacédo de Na a partir das amostras decompostas por via seca,
em mufla. O procedimento de preparo de amostra proposto recomenda o
aquecimento de 0,5 g de amostra contida em um cadinho, por 1 h a 250C e, em
seguida, realizacdo de aumento gradual da temperatura até 600 °C, aquecendo-se
por mais 4 h. Apos o resfriamento, as amostras foram redissolvidas em HNO3; 1 % (v
v1). O procedimento mostrou-se vantajoso em funcéo da simplicidade e baixo custo,
além da calibracdo com padrdes inorgéanicos. A exatiddo do método foi comprovada
a partir de testes de adicdo e recuperacdo em amostras de biodiesel de algodéao,
girassol, sebo bovino e soja [54].

A técnica de espectrometria de absorcédo atbmica com forno de grafite

(GF AAS) foi empregada em alguns trabalhos publicados na literatura [55-57].
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VIEIRA et al. desenvolveram um procedimento para a determinacdo de As em
amostras de biodiesel e 6leos vegetais previamente emulsificados em meio de n-
propanol e HNO3z com o uso de Pd como modificador quimico. A calibracdo foi
primeiramente avaliada com uma diluicdo da amostra de 10 vezes, entretanto, os
coeficientes angulares das curvas de adicdo de analito mostraram-se
significativamente diferentes, inviabilizando, dessa forma, a ado¢&o do procedimento
de calibracdo externa. Alternativamente, a diluicdo da amostra de 100 vezes
possibilitou a calibragcdo externa tanto com padrfes inorganicos como padrbes
organometalicos [55].

A determinagdo de P utilizando a técnica GF AAS, utilizando-se um
acessorio para a amostragem de amostras soélidas foi reportada em 2009 por LYRA
e colaboradores. Nesse trabalho, a amostra foi pesada sobre uma plataforma (5 mg)
e entdo, 20 L de solucéio contendo Pd 1500 pg mL™*, HNO3 0,1 % (v v') e Triton X-
100 0,025 % (v v'') foram depositados sobre a mesma. A calibracdo foi realizada
aumentando-se as massas de solucdo de P (100 pg mL™® em HNO; 0,2 % (v v
[56].

LOBO e colaboradores ajustaram as condi¢des experimentais de forma
univariada e, também, utilizando planejamentos fatoriais, para a obtencdo das
temperaturas otimas de pirdlise e atomizacgao, para a otimizacao do procedimento de
preparo de amostras (microemulsdo e digestao acida), bem como para a selec¢éo do
modificador quimico (W ou Pd + Mg). Os autores concluiram que o uso do
planejamento fatorial diminuiu 0 nUmero de ensaios necessarios para a otimizacao e
facilitou a interpretacao dos dados [57].

A analise direta de varios elementos em amostra de biodiesel por
espectrometria de massas acoplada ao plasma induzido (ICP-MS) foi reportada por
WOODS e FRYER. E importante ressaltar que neste estudo, o biodiesel foi apenas
solubilizado com querosene e os padrdes para calibracdo eram organometalicos.
Com relagcdo ao ICP-MS utilizado durante o desenvolvimento deste estudo, o
equipamento foi um ICP-MS com sistema ORS, (do inglés octopole reaction system,
Agilent) que consiste em um octapolo dentro de uma pequena cela reacional que
atua como um guia de ions localizado entre as lentes ibnicas e o0 analisador de
massas. Foi realizada a avaliacdo do uso de gas He no interior desta cela que atua
como gas colisional e H, como gas reacional, com a finalidade de diminuir ou

eliminar algumas interferéncias poliatbmicas, como as promovidas pelos ions
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poliatdmicos *N,*, “Ar'H* e “°Ar**CI* que dificultam as medidas dos is6topos 2®Si*,
“IK* e "®As’, respectivamente. Além disso, a determinacdo de **S* é altamente
influenciada pela presenca de '°0," no sistema. Dessa forma, os melhores
resultados foram obtidos com a utilizacdo de gas Xe no interior da cela. Cabe
ressaltar também, que neste trabalho foi utilizada uma mistura de Ar e O, na
proporcdo de 50 % no sheath gas (gas carregador) com a finalidade de superar
algumas interferéncias de carbono e evitar a condensacdo de seus compostos na
interface e/ou nas lentes i6nicas. WOODS e FRYER fizeram medidas sucessivas de
todos os isotopos de interesse durante um periodo de 10 h e verificaram uma boa
repetibilidade mesmo em uma razdo massa/carga baixa, que pode ser altamente
influenciada pelo efeito de carga espacial, variando de 1,3 % para °As* a 6,4 % para
198* [58].

Um sistema de vaporizacao eletrotérmica (ETV) acoplado ao ICP-MS
foi utilizado para a determinagdo de Co, Cu, Fe, Mn, Ni e V em amostras de
biodiesel e diesel. O numero de analitos determinados € reduzido quando é
realizado o acoplamento ETV-ICP-MS em funcado da dificuldade de sincronizacédo do
tempo de geragcdo da nuvem que contém os analitos e a aquisicdo de sinais para as
diferentes razbes massa-carga. Nesse trabalho, as amostras foram introduzidas sob
a forma de emulséo e foram otimizadas as condi¢des de operacédo do ICP-MS bem
como o programa de aquecimento do ETV, adotando-se uma condicdo de
compromisso para todos os analitos. Para a calibracdo, ndo foram observadas
diferencas significativas de sensibilidade para as curvas de calibracdo obtidas tanto
em meio aquoso como em meio de 6leo mineral e padrées aquosos. Entretanto, nédo
foi observada exatiddo para o procedimento analitico utilizando-se calibracdo em
meio aquoso e, também, mediante a analise do material certificado de 6leo
combustivel NIST 1634c. Alternativamente, foi observado que o emprego do ®Rh
como padrao interno promoveu a equalizacdo das diferencas de transporte e de
matriz, possibilitando a calibracdo em meio aquoso, e os resultados obtidos das

analises do material certificado foram entdo comparaveis e aceitaveis [59].
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Instrumentacao e condi¢cdes experimentais

4.1.1 - Instrumentagé&o e condigbes experimentais em F AAS

Um espectrdmetro de absorcdo atbmica com atomizacdo em chama
sequencial, FS-F AAS, (Varian AA240, Metuchen, Australia) alimentado com
acetileno 99,8 % e oOxido nitroso 99,5 %, (White Martins, Sdo Paulo, Brasil) foi
utilizado. Como fonte de radiacdo, uma lampada de catodo oco dos elementos
calcio/magnésio e uma segunda lampada de zinco foram empregadas nas
determinacdes dos respectivos analitos. A chama ar/acetileno foi utilizada para as
determinacdes de Mg e Zn e uma chama o6xido nitroso/acetileno para determinacdes
de Ca. A composicdo da chama foi avaliada a partir das medidas preliminares de
Ca, Mg e Zn em microemulsdes considerando-se os sinais de absorbancia. As
condicbes de operacdo das lampadas de catodo oco e a composicdo da chama
empregada para as determinacdes dos analitos estdo apresentados na Tabela
4.1.1.1.

TABELA 4.1.1.1 - Condic¢des operacionais para medidas por F AAS.

Resolugdo  Composigcéo da chama

Comprimento Corrente
Elemento o espectral Ar/C,H; N,O/C,H;
de onda (nm) elétrica (mA) 4 4
(nm) (L min™) (L min™)
Ca 422,7 7,0 0,5 - 10,24/6,35
Mg 285,2 7,0 0,5 13,5/2 -
Zn 213,9 5,0 1,0 13,5/2 -

Para as determinacfes de zinco e magnésio faz-se necessario a
utilizacdo de corretor de fundo com lampada de deutério considerando a possivel
formacao de espécies moleculares devido a combustédo incompleta de compostos de
carbono oriundo das microemulsdes preparadas em meio de propanol em chamas

ar-C,H, ou N,O-C;H,. Entretanto, para as determinacdes de calcio essa estratégia
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de correcéo de sinal de fundo néo foi adotada uma vez que o sistema de correcéo
com lampada de deutério é ineficiente em comprimentos de onda acima de 350 nm.

Os sinais analiticos para os sistemas de introducdo da amostra por
aspiracao continua (AC) e aspiracao discreta (AD) foram obtidos em altura e area de
pico, respectivamente.

Para a aspiracao discreta em F AAS uma ponteira de micropipeta
automéatica com capacidade de 1000 pL foi conectada na tubulacdo do nebulizador
pneumatico através de um capilar de politetrafluoroetileno (PTFE) e fixada em uma
haste, como mostrado na Figura 4.1.1.1. Assim, um volume fixo de amostra
(microemulsédo) foi introduzido no espectrometro com o auxilio de uma micropipeta

automatica.

FIGURA 4.1.1.1 — llustracéo do sistema de aspiracao discreta.

E importante ressaltar que as determinacées de Mg e Zn com AC
foram realizadas de forma sequencial, fator que favorece a frequéncia analitica,
diferentemente das medidas realizadas com AD. Usando-se AD séo obtidos sinais
transientes e, consequentemente, se as medidas forem realizadas de forma
sequencial, o tempo de integracdo do sinal para cada analito seria diminuido. Por
exemplo, com a introducdo de 300 pL de microemulsdo o sinal transiente tem

duracdo de 5 s. Se as medidas forem sequenciais para Mg e Zn, o tempo de
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integracdo para cada analito seria de 2,5 s e, portanto, ocorreria uma deterioracao

da sensibilidade.
4.1.2 - Instrumentacédo e condi¢cdes experimentais em ICP OES

Todas as medidas de emissdo atbmica dos analitos foram realizadas
em um espectrometro de emissdo ¢ptica com plasma indutivamente acoplado, ICP
OES (Vista AX — CCD Simultaneous, Varian, Mulgrave, Australia) equipado com
detector de estado soélido (CCD - dispositivo de carga acoplada). Utilizou-se um
controlador de fluxo adicional de oxigénio (AGM-1, Varian) para a adicdo desse gas
(Oxigénio 99,99%, White Martins, Sdo Paulo, Brasil) & composicdo do gas auxiliar do

plasma. A vazado do gas foi controlada por um fluximetro. (Figura 4.1.2.1).
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FIGURA 4.1.2.1 — Sistema de introdugdo de gas oxigénio na composi¢cdo do gas

auxiliar do plasma e o grafico de volume de géas introduzido em funcéo do numero de

voltas selecionadas (Varian).

Acessoérios como nebulizador concéntrico e camara de nebulizacdo
ciclénica de vidro foram utilizados e estédo representados abaixo na Figura 4.1.2.2,
além disso, uma tocha desmontavel com tubo central com diametro interno igual a
0,8 mm foi empregada no decorrer de todos os experimentos realizados em ICP
OES.

Previamente as medidas, a zona de observacdo do plasma foi
automaticamente otimizada com auxilio do programa de controle do equipamento o
gual utiliza como parametro o monitoramento da intensidade de emissdo no
comprimento de onda 257,610 nm com uma solucédo contendo 5 mg L™ de Mn. Além

disso, a calibracdo do detector foi realizada com uma solucdo multielementar
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contendo 5 mg L™ de Al, As, Ba, Cd, Co, Cu, Cr, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sre 50 mg L™
de K.

Refrigeragdo

Amostra

—

Nebulizador

Gdés de
nebulizagdo

Refrigeragdo

Dreno

FIGURA 4.1.2.2 — Sistema de introducdo de amostras constituido de uma camara de

nebulizacao do tipo cicldénica e um nebulizador concéntrico (Varian).
Na Tabela 4.1.2.1 encontram-se 0s parametros instrumentais do ICP
OES para analise inorganica de microemulsdes de biodiesel e as linhas de emisséo

utilizadas neste trabalho estdo apresentadas na Tabela 4.1.2.2.

TABELA 4.1.2.1 - Condic¢des operacionais do ICP OES com configuracao axial.

Parametro Condigéo Operacional
Gerador de radio-frequéncia (MHz) 40

Diametro interno da tocha (mm) 0,8

Poténcia de radio-frequéncia (kW) 1.4

Tempo de integracao de sinal (s) 1,0

Replicatas 3

Vazao dos gases

Externo (L min™) 15,0
Intermediario (L min™) 1,5

Gés de nebulizacéo (L min™) 0,7
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TABELA 4.1.2.2 - Elementos e respectivos comprimentos de ondas utilizados.

Elemento Comprimento de onda (nm) Elemento Comprimento de onda (nm)

Ca (Il) 317,933 Na (1) 568,263
Ca () 393,366 Na (1) 568,821
Ca (Il 396,847 Na (1) 588,995
Ca (I) 422,673 Na (1) 589,592
K (1) 404,414 P () 177,434
K (1) 404,721 P () 178,222
K (1) 766,491 P () 213,618
K (1) 769,897 P () 214,914
Mg (I1) 279,553 X0 178,165
Mg (1) 279,800 s 180,669
Mg (I1) 280,270 X0) 181,972
Mg (1) 285,213 s () 182,562

4.1.3 - Instrumentacédo e condi¢cdes experimentais em ICP-MS

Um espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado,
ICP-MS (820-MS Varian, Mulgrave, Australia) equipado com amostrador automatico
SPS3 e um controlador de fluxo adicional de oxigénio (AGM-1, Varian) para a adicao
de oxigénio (99,99%, White Martins, Sdo Paulo, Brasil) na composicdo do gas
auxiliar do plasma foi utilizado. Esse € o mesmo dispositivo usado para as medidas
em ICP OES.

Considerando a introducdo de solventes organicos em ICP, foram
empregados nebulizador concéntrico e camara de nebulizacdo de duplo passo
refrigerada (Scott type), ambos de perfluoroacetato (PFA), representados na Figura
4.1.3.1, bem como tocha com tubo central de platina com diametro interno igual a

2,0 mm.
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FIGURA 4.1.3.1 — Sistema de introducdo de amostras constituido de uma camara de
nebulizacdo de duplo passo (Scott) e um nebulizador concéntrico, ambos de PFA

(Varian).

O emprego desses acessorios é relevante considerando que o objetivo
€ evitar a introducédo de elevada quantidade de solvente organico no plasma, uma
vez que a camara refrigerada favorece a condensacgao de solventes organicos. Esse
dispositivo também aperfeicoa a estabilizagdo do plasma e evita a extingdo do
mesmo quando introduzindo solu¢des em meio de solvente organico. As condi¢cbes
instrumentais e de operacéo estdo sumarizadas na Tabela 4.1.3.1.

Previamente as medidas, a sensibilidade do equipamento e a formacao
de dupla carga e de 6xidos foram avaliadas monitorando-se as intensidades de sinal
dos fons M* da solucéo de calibracdo 5 pg L™ com elementos de baixa a alta razdo
massa/carga (Ba, Be, Ce, Co, In, Mg, Pb, Th e TI) e das razdes entre Ba*’/Ba’ e
CeO*/Ce*, respectivamente, sendo essas sempre menores que 3 %. E importante
ressaltar que esses percentuais de formacdo de Oxidos e de carga dupla foram

obtidos sem a utilizacdo de gas oxigénio na composi¢céo do gas auxiliar do plasma.
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TABELA 4.1.3.1 - Condi¢des operacionais para as medidas por ICP-MS

Parametro Condicéo operacional
Gerador de radio-frequéncia (MHz) 27

Diametro interno da tocha (mm) 2,0

Poténcia de radio-frequéncia (kW) 1.4

Pontos por pico 2

Scans/replicata 20
Replicatas/amostras 5

Dwell time (ms) 10

Vazao dos gases

Externo (L min™) 18
Intermediario (L min™) 1,8
Sheath gas (L min™) 0,15
Gés de nebulizacéo (L min™) 0,90
Temperatura da camara de nebulizagéo (° C) -2
Cones de amostragem e skimmer Ni

4.2 - Reagentes e solucdes analiticas

Todas as solucdes foram preparadas utilizando reagentes de grau
analitico (PA). A agua utlizada foi previamente destilada e posteriormente
desionizada obtida a partir de um sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA) com
resistividade de 18,2 MQ cm. Com o objetivo de evitar contaminacdo por metais,
frascos de vidro e polipropileno foram lavados e mantidos em banho acido de HNO3
10 % (v v') durante 24 h e posteriormente lavados com &gua desionizada
previamente ao uso.

Para o preparo das microemulsées, HNOjz; (Merck, Darmstadt,
Alemanha) foi previamente purificado utilizando um sistema de destilacdo abaixo da
temperatura de ebulicdo (Milestone, Sorisole, Italia). Polioxietileno (10) octilfenil éter
(Triton X-100) (Acros, New Jersey, EUA), n-propanol e 6leo mineral leve (Tedia, Rio

de Janeiro, Brasil) foram utilizados sem purificacdo prévia. Solu¢cdes de referéncia
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de padrdes inorganicos de Ca, Cd, Co, Cu, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Tie Zn (Tec-
Lab, Hexis, Sao Paulo, Brasil) foram preparadas por diluicdes apropriadas a partir de

solucdes estoque contendo 1000 mg L™,

4.3 - Preparo das microemulstes

Com o objetivo de preparar uma microemulsdo estavel, transparente e
homogénea, foram adicionados 0,25 mL de HNO3; 20% (v v'') e 0,25 mL de Triton X-
100 a 0,5 mL de biodiesel em um frasco de polipropileno com capacidade de 15 mL.
O volume foi ajustado para 5,0 mL usando n-propanol ou etanol. Finalmente, a
mistura foi homogeneizada utilizando um agitador do tipo vortex (Thermolyne type
37600 mixer, Dubuque, EUA) por 2 min.

O mesmo procedimento foi adotado para a calibragdo. Contudo, foram
adicionados 100 pL de oleo mineral para a compatibilizagcdo de matriz e pequenos
volumes de solugbes padrdo dos analitos para evitar a desestabilizacdo da
microemulséo.

Finalmente, € importante enfatizar a necessidade da aspiracdo de
solucdo de Triton X-100 2 % (v v') entre cada aspiracdo de amostras visando evitar

efeitos de memoaria.

4.4 - Amostras

As amostras de biodiesel B100 empregadas neste estudo foram gentilmente
fornecidas pelo Centro de Caracterizagédo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM).
Essas amostras de biodiesel foram sintetizadas através da catalise basica em escala
laboratorial a partir de diferentes oleaginosas, como dendé, mamona, mistura de
palmaceas e soja. Uma amostra de origem desconhecida também foi empregada
neste estudo. Estas amostras foram armazenadas em geladeira durante todo o

periodo de estudo.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Determinacao de Ca, Mg e Zn por F AAS

Previamente aos estudos de desenvolvimento analitico alguns fatores
foram avaliados, como a composicao das microemulsdes, a composi¢cao da chama e
0 uso de supressores de ionizagao.

Diferentes composi¢cbes de microemulsdes foram preparadas, com
diferentes proporcdes de fase aquosa, oleosa e co-solvente (etanol ou n-propanol)
considerando trabalhos prévios na literatura [25,51]. Porém, é importante ressaltar
gque nenhuma dessas microemulsdes eram compostas de n-propanol ou etanol,
Triton X-100, HNO3; e amostra. Entretanto, pequenas variagcbes na composi¢cdo, em
especial, um pequeno aumento no volume da fase aquosa, causavam instabilidade e
turvacdo, descaracterizando, portanto, as microemulsdes. Assim, todos o0s
experimentos a seguir foram realizados com microemulsbées com a seguinte
composicéo: 10:5:5:80 (v v'%), respectivamente, biodiesel, Triton X-100, HNO3z 20%
(v v'') e etanol ou n-propanol.

O experimento para avaliacdo da composi¢cao quimica da chama faz-se
necesséario considerando que as microemulsfes sdo misturas que apresentam
elevados teores de compostos de carbono e produzem chamas ricas em
combustiveis e, consequentemente, deve-se avaliar o efeito da proporcdo de
ar/combustivel [7].

Com a aspiracdo continua de uma microemulsdo contendo 0,5 mg L™
de Ca, Mg e Zn iniciaram-se as medidas com a composi¢cdo da chama recomendada
pelo fabricante. Portanto, para as medidas de Ca, o emprego de chama mais quente
e energética, N,O/C,H,, é recomendado devido a facilidade de formacéao de Oxidos
de Ca em chamas menos energéticas. Entretanto, ndo foram observadas variacdes
significativas dos sinais dos analitos (Ca, Mg e Zn) quando chamas mais oxidantes
em diferentes propor¢cdes foram empregadas. Assim, todos 0s experimentos
descritos a seguir foram realizados com a composicdo da chama recomendada pelo
fabricante (Tabela 4.1.1.1).

Por fim, o uso de supressor de ionizagéo foi avaliado com a adigcéo de
CsCl 2 % (m v') nas microemulsdes, uma vez que com o emprego de chama

N.O/C,;H, para as determinacdes de Ca pode favorecer a ionizacdo do mesmo.
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Entretanto, ndo foram observadas variacdes significativas no sinal de absorbancia
do elemento Ca com e sem a adicdo de CsCl 2 % (m v'). Assim, nos experimentos

posteriores o supressor de ionizacao nao foi utilizado.

5.1.1 - Avaliacéo da estabilidade das microemulses

A estabilidade das microemulsbes € um parametro importante nas
analises quimicas. Portanto, para a avaliacdo desse parametro, microemulsdes de
biodiesel produzidas com 6leo de soja foram preparadas tanto em meio de etanol
quanto em meio de n-propanol. Foram adicionados 1,0 mg L™ de Ca, Mg e Zn em
cada uma dessas microemulsdes e a estabilidade dos analitos foi monitorada a partir
dos sinais de absorbéancia utilizando AC. O periodo de monitoramento foi de 8 h com
intervalos de 1 h entre cada medida. A Figura 5.1.1.1 demonstra a estabilidade dos
elementos Ca, Mg e Zn representada pela variagdo em porcentagem de
recuperacdo, sendo que os valores de absorbancia obtidos no tempo zero foram

considerados como 100%.
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FIGURA 5.1.1.1 — Percentuais de recuperagéo em funcéo do tempo de Ca, Mg e Zn

para as microemulsdes em meio de etanol (a) e em meio de n-propanol (b).

As variagOes dos percentuais de recuperacao foram inferiores a 10%
durante o periodo monitorado, o que indica estabilidade suficiente para a

determinacdo de Ca, Mg e Zn empregando o preparo das microemulsdes de
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biodiesel para analises de rotina. Além disso, um teste foi realizado apos 24 h e foi
observada uma boa estabilidade das microemulsdes preparadas tanto em meio de
etanol quanto em meio de n-propanol e bons percentuais de recuperacdo tambéem
foram observados, variando de 93 a 112 %, considerando todos os analitos

avaliados neste estudo.

5.1.2 - Avaliacao do efeito de matriz

Com a finalidade de avaliar possiveis efeitos de matriz devido a
elevada concentracdo de compostos de carbono e a diferentes propriedades fisico-
quimicas das microemulsdes devido as amostras de biodiesel serem produzidas a
partir de diferentes fontes oleaginosas, foi empregado o método das adi¢cdes de
padrdo em amostras de biodiesel de dendé, mamona, misturas de palméaceas e soja.
Os coeficientes angulares obtidos com a aspiracdo continua das microemulsdes

preparadas em meio de etanol e n-propanol estdo sumarizados na Tabela 5.1.2.1.

TABELA 5.1.2.1 - Coeficientes angulares (L mg™) das curvas obtidas pelo método
das adicdes de padrdo em microemulsdes preparadas em meio de n-propanol e

etanol por meio de aspiracéo continua.

Etanol N-propanol
Amostra
Ca Mg Zn Ca Mg Zn
Dendé 0,26 0,60 0,19 0,22 0,76 0,30
Mamona 0,29 0,84 0,41 0,22 0,71 0,31
Misturas
de 0,34 0,80 0,29 0,29 0,70 0,31
palmaceas
Soja 0,36 0,76 0,32 0,30 0,80 0,31

A partir desses resultados pode-se verificar que as variagbes dos
coeficientes angulares das curvas analiticas obtidas com o método das adi¢des de
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padrdo em microemulsdes de biodiesel de dendé, mamona, misturas de palmaceas
e soja sdo significativas, em especial para as microemulsdes preparadas em meio
de etanol. As variacdes dos coeficientes angulares para as curvas analiticas obtidas
a partir de microemulsdes preparadas em meio de etanol foram iguais a 38, 40 e 115
% para os elementos Ca, Mg e Zn, respectivamente, aspecto que evidencia elevado
efeito de matriz.

Apesar do efeito de matriz ser evidente para as microemulsdes
preparadas em meio de etanol, o meétodo das adicbes de padrdo pode ser
empregado na determinacéo de Ca, Mg e Zn em amostras de biodiesel.

Esse efeito de matriz apresentou-se menos significativo em
microemulsdes preparadas em meio de n-propanol, possivelmente pelo fato de o n-
propanol apresentar um carbono a mais em sua estrutura, o que o torna mais apolar
que o etanol, favorecendo assim a interacéo entre o solvente e o 6leo. Portanto, as
diferencas de viscosidade oriundas das diferentes fontes oleaginosas utilizadas na
producdo do biodiesel sdo minimizadas, contribuindo assim para minimizar as
interferéncias de transporte. Outras diferencas nas caracteristicas fisicas também
devem ser consideradas para etanol e n-propanol, respectivamente, ponto de
ebulicéo (78,3 e 97,1 °C) e viscosidade (1,20 e 2,26 cP).

Entretanto, a introducdo de amostra por aspiracao continua apresentou
coeficientes angulares relativamente baixos, o que implica em baixa sensibilidade.
Portanto, com o objetivo de melhorar a sensibilidade do método, foi avaliada a
introducao discreta como alternativa de introdugdo das microemulsdes de biodiesel

em meio de n-propanol em F AAS.

5.1.3 - Avaliagcao da introducédo discreta e compatib ilizacdo de

matriz

A introducao discreta, AD, de microemulsfes de biodiesel em F AAS
configura-se como uma alternativa para a introdu¢cdo de amostras uma vez que
volumes discretos de amostra sao introduzidos no espectrometro.

A aquisicdo de sinal analitico com o uso da aspiracdo continua é
realizada em altura de pico, uma vez que a amostra € aspirada continuamente para
o interior do F AAS. Alternativamente, a introducao discreta de amostras gera sinais
transientes, o que requer a aquisicdo de sinal analitico em area de pico. Essa
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diferenca de aquisicdo de sinais proporciona maior sensibilidade analitica, que pode
ser observada com a avaliacdo dos coeficientes angulares das curvas de calibracéo
[60].

Dentre as vantagens do procedimento de introducdo de amostras
utilizando nebulizacdo discreta em comparagdo com a nebulizacdo continua, esta a
obtencdo de maior precisdo das medidas, considerando que pequenas variacoes
nos sinais analiticos ndo afetam os valores de absorbancia integrada. Outra
vantagem da aspiracao discreta sobre a aspiracdo continua esta na maior eficiéncia
de transporte da microemulsdo, o0 que viabiliza a obtencdo de maiores
sensibilidades.

Além do aumento da sensibilidade, a introducdo discreta da amostra
requer menor volume de amostra, diminui o tempo de limpeza do sistema de
introdugdo da amostra, evita entupimento do capilar do nebulizador do F AAS e
depdsitos de compostos de carbono no queimador, o que favorece as
determinacdes de Ca, Mg e Zn em biodiesel empregando a formacdo das
microemulsdes preparadas em meio de n-propanol.

O volume de microemulsao introduzido com micropipeta foi variado de
100 a 500 pL. Verificou-se que com o aumento do volume introduzido o sinal
analitico em area de pico aumentou proporcionalmente. A introducao de um volume
de 300 uL foi mais adequada considerando-se a repetibilidade e a magnitude do
sinal de fundo.

Na Tabela 5.1.3.1 estdo apresentados os coeficientes angulares
obtidas com o método das adi¢cdes de padrao tanto para a aspiracado discreta (AD)
guanto para a aspiracao continua (AC). Também estéo apresentados os coeficientes
angulares das curvas analiticas obtidas com 6leo mineral utilizado para a
compatibilizacdo de matriz.

Os coeficientes angulares das curvas obtidas com o método das
adicoes de padrdo em biodiesel de dendé, mamona, misturas de palmaceas e soja
apresentaram diferencas menores que 15 % quando comparados com as curvas de
calibracdo utilizando 6leo mineral e AD. Infere-se desse resultado a viabilidade do
uso de compatibilizacdo de matriz na calibragdo para a determinacdo de Ca, Mg e
Zn em biodiesel utilizando microemulsfes preparadas em meio de n-propanol e AD

em F AAS. Ou seja, pode-se concluir que a adi¢cdo de 100 pL de 6leo mineral as
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solugbes analiticas de calibracdo possibilitou simular adequadamente as
caracteristicas fisicas da matriz de biodiesel.

Melhores sensibilidades foram observadas com o emprego da
aspiracao discreta. De acordo com o0s maiores coeficientes angulares apresentados
para a aspiracdo discreta de microemulsdes de diferentes amostras de biodiesel
empregando a nebulizagao discreta, as sensibilidades foram 2,6 a 3,9 vezes maiores
para Ca, 6,3 a 8,1 vezes para Mg e 6,8 a 7,5 vezes maiores para Zn em comparacao
com o procedimento de nebulizacdo continua. Para a introducdo de microemulsdes
preparadas em 6leo mineral via nebulizacdo discreta as sensibilidades foram 2,5, 6,1
e 7,0 vezes maiores para Ca, Mg e Zn respectivamente, em comparacdo com a
nebulizacdo continua. Os menores aumentos de sensibilidade foram observados

para o elemento Ca.

TABELA 5.1.3.1 - Coeficientes angulares das curvas analiticas obtidos pelos
meétodos de adices de analito (biodiesel) e calibracdo externa (6leo mineral) a partir

de microemulsdes em meio de n-propanol.

Ca Mg Zn
Amostra
AC AD AC AD AC AD
Dendé 0,22 0,66 0,76 5,22 0,30 2,13
Mamona 0,22 0,85 0,71 5,58 0,31 2,12
Oleo mineral 0,30 0,76 0,85 5,22 0,34 2,41
Misturas de
) 0,29 0,78 0,70 5,67 0,31 2,31
palmaceas
Soja 0,30 0,86 0,80 5,03 0,31 2,27

* Aspiracdo continua (AC) expresso em mg L™ e aspiracéo discreta (AD) de 300 pL

de microemuls&o expresso em mg L™t s™.

Considerando que a aspiracédo discreta manual pode eventualmente
causar a obtencéo picos irregulares de absorbéancia, a introdugédo de amostra pode
ser realizada com o auxilio de uma bomba peristaltica e um injetor comutador para a
obtencdo de maior precisdo das medidas. Entretanto, o procedimento de introducéo
discreta manual foi adotado pela simplicidade de implementacédo em laboratérios de

rotina.
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Avaliando apenas a etapa de introdugcdo de amostras, o tempo
requerido para essa etapa é maior comparativamente ao uso do procedimento de
aspiracao continua. Entretanto, o uso de aspiracao discreta associada com o uso de
analise direta de biodiesel na forma das microemulsées consome menor tempo de
andlise total do que procedimentos que requerem a completa mineralizacdo da
amostra em sistema de digestdo acida e associada com o procedimento de
aspiracdo discreta. Neste sentido, todos o0s experimentos posteriores como
avaliacdo das caracteristicas analiticas e da exatiddo do procedimento foram
realizados com o emprego da aspiragao discreta.

Na Figura 5.1.3.1 estdo apresentados os perfis dos sinais analiticos
para as determinagdes de Ca, Mg e Zn obtidos com a introdu¢do de 300 pL das
microemulsdes preparadas em meio de n-propanol utilizando 6leo mineral. As
concentracOes utilizadas para a obtencdo desses sinais foram 0,05 a 0,25, 0,01 a
0,05 e 0,05 a 0,25 mg L para Ca, Mg e Zn representados por a, b e c,

respectivamente.
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FIGURA 5.1.3.1 - Perfis dos sinais analiticos obtidos para Ca, Mg e Zn
representados por a, b e c, respectivamente. No eixo y estdo apresentados os sinais

em absorbancia e no eixo x o tempo representado em segundos.
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5.1.4 - Desempenho analitico e avaliacdo da exatidd o do

procedimento proposto

Alguns parametros foram utilizados para a avaliacdo do desempenho
analitico do procedimento desenvolvido, tais como limites de deteccdo (LOD) e
quantificacdo (LOQ). Os limites de detecgcdo e de quantificagcdo foram calculados
segundo as recomendacfes da IUPAC, Unido Internacional de Quimica Pura e

Aplicada:

LOD - 3)( Stdbranco' LOQ - X branco *
m

onde m é o coeficiente de correlacdo angular da curva de calibracédo e stdyranco € 0O
desvio padréao de 10 medidas do branco.

A precisdo do procedimento, determinado como desvio padrao relativo
(RSD), foi obtida baseada em 10 replicatas independentes com baixa e alta
concentragéo de cada analito. Na Tabela 5.1.4.1 estdo apresentados os valores de
LOQ expressos em mg por litro de biodiesel e a precisédo do procedimento
empregando a aspiracao discreta em cada uma das concentracdes dos elementos

apresentados.

TABELA 5.1.4.1 - Limites de quantificacdo e desvios padrao relativos obtidos pelo

procedimento desenvolvido.

Valor maximo exigido LO Concentracao na
Elemento g—l Q—l . . ¢ 1. RSD (%)
pela ANP (mg kg ) (mgL ) microemulsdo (mgL )

0,05 4,0

Ca 0,36
5 0,20 1,5
(Ca + Mg) 0,01 2,2

Mg 0,10
0,04 11
. 0,04 57

Zn Né&o estabelecido 0,28
0,10 2,2

Com o objetivo de avaliar a exatiddo do método proposto empregando

a aspiragao discreta para as determinacoes de Ca, Mg e Zn em diferentes amostras
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de biodiesel (dendé, mamona, misturas de palmaceas e soja) foram realizados
testes de adicdo e recuperacdo empregando a calibracdo externa com a
compatibilizacdo de matriz usando 6leo mineral.

Todas as recuperacdes variaram de 90,8 a 115 %. Os resultados
apresentados na Tabela 5.1.4.2 indicam a aplicabilidade do procedimento proposto
para andlise de amostras de biodiesel, além disso, os resultados indicam que o
procedimento ndo € afetado por efeitos matriciais oriundos da elevada quantidade

de compostos organicos presentes nas microemulsées.

TABELA 5.1.4.2 - Teores de calcio, magnésio e zinco e experimentos de adicao e

recuperacdo em amostras de biodiesel.

Determinado* Adicionado** Recuperacéo
Elemento Amostra L L
(mg L™) (mg L™) (%)
Ca Dendé <011 0,10 99,1
Mamona <011 0,10 106,3
Misturas de
) <0,11 0,10 106,1
palméaceas
Soja <011 0,10 92,8
Mg Dendé <0,03 0,02 91,5
Mamona <0,03 0,02 98,9
Misturas de
) <0,03 0,02 103,4
palmaceas
Soja <0,03 0,02 102,2
Zn Dendé 0,68 + 0,05 0,05 115,1
Mamona 0,59 + 0,02 0,05 99,0
Misturas de
] 0,54 + 0,02 0,05 92,0
palméaceas
Soja 0,49 £ 0,02 0,05 90,8

* Concentracéo determinada em amostras de biodiesel.

** Concentragao adicionada nas microemulsdes de biodiesel.
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Dentre as vantagens apresentadas pelo procedimento desenvolvido
neste trabalho sobre aqueles propostos na literatura para a determinagéao de Ca, Mg
e Zn [50,58], a analise direta de amostras de biodiesel na forma de microemulsdes
associada com a aspiracdo discreta possibilitam o emprego de uma técnica de
relativo baixo custo, F AAS. Além disso, mesmo utilizando uma técnica com relativa
menor sensibilidade, o procedimento atende aos limites estabelecidos pela
legislacdo ANP 07/2008, exceto para o Zn que nao tem limite estabelecido pela
legislacdo. Outro fator importante é o fato do procedimento para analise de biodiesel
empregado nos laboratorios brasileiros geralmente obedecerem a Associacdo de
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT NBR 15553 e 15556 para Ca + Mg) e as
Normas Européias (EM/ISSO 14538 para Ca + Mg), 0os quais consistem na diluicao
da amostra em solventes organicos potencialmente toxicos como xileno, ciclohexano
e éter de petroleo.

E importante ressaltar que alguns testes preliminares com o objetivo de
desenvolver um procedimento para a determinacdo de Na e K por F AAS
empregando o preparo das microemulsfées em meio de etanol e n-propanol foram
realizados, entretanto, o procedimento ndo se mostrou viavel devido aos valores

elevados dos brancos analitico.

5.2 - Determinacdo de Ca, K, Mg, Na, P e S em biodi esel por ICP
OES

5.2.1 - Efeito da introducdo de oxigénio na composi ¢ao do gas

auxiliar do plasma

A avaliacdo do efeito da vazdo de oxigénio na composicdo do gas
auxiliar do plasma sobre a estabilidade do plasma mediante a introducdo de
microemulsdes preparadas em meio de n-propanol foi efetuada a partir do
monitoramento das intensidades de emisséo e dos valores de SBR (razdo do sinal
liquido do analito e sinal do branco analitico), apresentados nas Figuras 5.2.1.1 e
5.2.1.2.

Nessas figuras estdo apresentados os resultados para apenas um
comprimento de onda caracteristico de cada analito, Ca, K, Mg, Na, P e S,

entretanto, os 4 comprimentos de onda de emissdo mais intensos de cada analito
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foram monitorados. Nesse experimento, a vazao de oxigénio na composicdo do gas
auxiliar do plasma foi variada de 4,5 a 205,0 mL min™ e os experimentos foram
realizados com poténcia de radiofrequéncia aplicada de 1,4 kW e vazao do gas de
nebulizacdo igual @ 0,7 L min™.

Essa condigcdo foi escolhida considerando que as microemulsdes
apresentam elevada complexidade e carga organica. E importante ressaltar que
nessa condi¢cdo, sem o0 emprego de oxigénio e sem a utilizacdo dos acessorios para
amostras organicas o plasma foi extinto. Deve-se portanto, considerar que o plasma
no ICP OES utilizado opera em uma frequéncia de 40 MHz, o que implica que esse
plasma é menos energético que o plasma que opera a 27 MHz (geralmente
empregado em ICP-MS), requerendo assim obrigatoriamente o emprego de gas O
para a introducdo das microemulsdes preparadas em meio de 80 % (v v') de n-
propanol. Além disso, nas mesmas condi¢des robustas de operacédo do plasma com
a utilizacdo dos acessorios para amostras organicas o plasma ndo foi extinto,
entretanto, intensa coloracédo verde inerente as bandas de emissdo dos compostos
de carbono foi observada.

Considerando os resultados apresentados nas Figuras 5.2.1.1 e
5.2.1.2, apesar de a intensidade de emisséo de Na (568,821 nm) diminuir de forma
significativa, o mesmo ndo acontece para os valores de SBR nesse comprimento de
onda, ou seja, os decréscimos dos valores de SBR nado sao téo significativos quanto
as diminui¢Ges das intensidades de sinais. Com relagcdo aos outros elementos, as
variacOes de intensidade de emisséo e valores de SBR né&o foram significativas com
0 aumento da vazao de oxigénio, com excecdo da variacdo da intensidade de sinal
para o elemento Mg (279,553 nm). Essa observacdo pode ser explicada
considerando-se as caracteristicas dessa linha de emissdo do ion Mg*, uma vez que
esse elemento tem baixa energia de ionizacdo e essa linha apresenta elevada
intensidade de emisséao relativa [61]. Portanto, apesar das variagdes de intensidade
de sinal e SBR ndo se apresentarem significativas, foi adotada como condicdo de
compromisso uma vazdo de oxigénio igual a 165 mL min™® devido ao plasma
apresentar menor emissdao das bandas de Swan, visualmente observada pela
coloracdo verde do plasma, que poderia acarretar em elevados valores de sinais de
fundo, flutuacdes e, consequentemente, menores sensibilidades e maiores limites de

deteccéao.



Resultados e Discussao 49

900000
800000 A s
i -
700000 //
3 ] A —m— Ca317.993
& 600000 S —0— K769.897
£ 1 —4— Mg279.553
2 500000 == —4—Na568.821
A
© L A —0—P178.222
50000
g 1 —e—S5181.972
% 40000 - ‘- " -
c 4
2 30000
c ]
20000 /
10000
0] eo—eo—-- I@' —6—¢
0 50 100 150 200

Vaz&o de gas oxigénio (mL min™)

FIGURA 5.2.1.1 — Efeito da vaz&do de oxigénio na composi¢cdo do gas auxiliar do

plasma sobre as intensidades de emisséo dos analitos.
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FIGURA 5.2.1.2 — Efeito da vaz&o de oxigénio na composi¢cdo do gas auxiliar do

plasma sobre os valores de SBR.

5.2.2 - Efeito da variacdo da vazao do gas de nebul izacédo

O efeito da variagdo da vazdo do gas de nebulizacdo sobre as
intensidades de sinal dos analitos e sobre os valores de SBR foi avaliado sob 1,4 kW
de poténcia de radiofrequéncia aplicada e 165 mL min® de gas oxigénio na
composi¢cdo do plasma, condicdo otimizada anteriormente. A seguir encontra-se
apresentado os gréaficos referentes a essa avaliacdo com a variacao de 0,7 a 1,0 L
min™® de vazdo do gas de nebulizacdo com incrementos de 0,1 L min™ (Figuras
5.2.2.1e5.2.2.2).
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FIGURA 5.2.2.1 — Efeito da vazdo do gas de nebulizagdo sobre a intensidade de

emissao dos analitos.

As intensidades de sinal apresentaram diminuicdo com o aumento da
vazao do gas de nebulizacéo para Ca (317,933 nm), Mg (279,553 nm) e K (769,897
nm) enquanto que variagdes significativas ndo foram observadas para as linhas de
emissdo de P (178,222 nm) e S (181,972 nm); entretanto, um ligeiro aumento de
intensidade de sinal foi observado para Na (568,821 nm).

Possivelmente, a diminui¢cdo das intensidades de sinal para Ca, Mg e K
esta relacionada com o menor tempo de residéncia dos analitos no plasma, devido a
maior vazao de introdugcdo das microemulsdes, assim, um menor percentual de
atomos é excitado e, portanto, menores intensidades de emisséo sao observadas.

Com relacao aos valores de SBR (Figura 5.2.2.2), esses apresentaram
ligeiras variagcdes em funcdo do aumento da vazéo de nebulizacdo, assim, optamos
por trabalhar com 0,7 L min™ que proporcionou maiores sinais analiticos e n&o

causou perturbacdo do plasma ou emisséo das bandas de Swan.
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FIGURA 5.2.2.2 — Efeito da vazéo do gas de nebulizacéo sobre os valores de SBR.

5.2.3 - Desempenho analitico do procedimento propos to

O desempenho analitico do ICP OES frente a introducdo de
microemulsdes preparadas em meio de n-propanol foi estudado considerando os
limites de deteccdo, as sensibilidades avaliadas em funcdo dos coeficientes
angulares das curvas de calibracdo e coeficientes de correlagdo linear. Os
experimentos foram efetuados sob a condicdo otimizada de vaz&do de gas oxigénio,
165 mL min™ e vaz&o do gas de nebulizacdo 0,7 L min™.

Foram monitorados os comprimentos de onda de Ca (317,933,
393,366 e 396,847 nm), K (766,491 nm), Mg (279,553 e 279,213 nm), Na (588,995 e
589,592 nm), P (178,222, 213,618, 214,914 e 253,561 nm) e S (180,689 e 181,972
nm). A exclusdo dos demais comprimentos de ondas inicialmente monitorados foi
realizada devido aos perfis distorcidos dos sinais analiticos e/ou aos elevados sinais
de fundo, como exemplificado na Figura 5.2.3.1.

Nessa figura estdo apresentados primeiramente 2 sinais de emissao

para Ca. As linhas continuas representam os sinais de emissao do analito, um deles
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em 317,933 nm e 0 segundo em 422,673 nm. A linha tracejada representa o sinal de
fundo. Pode-se verificar no segundo espectro de emissdo do Ca (422,673 nm)
intensa emissdo de sinal de fundo sobrepondo o sinal do analito Ca, o que pode
implicar em falta de exatiddo e oscilacao dos sinais referentes ao analito.
Analogamente, na Figura 5.2.3.1 estdo apresentados 0s espectros de
emissédo de Na (568,263 nm) e K (769,897 nm). Nesses dois casos, a distorcdo do
sinal de emissdo do analito é bastante evidente, além das elevadas intensidades de

sinais de fundo, caracterizadas pelo elevado sinal da linha de base.

Iritersity Ca ¥T7.933 Intenszity Ca 422,673
400000 200000
300000 EO0000
200000 400000
100000 200000
______________________ 1]
317882 F7.950 317988 422807 422650 422700 422743
Wavelength (nm) Wavelencth (nim)
5: 3023535 B: 8775 SBR: 33,461 S: 247911 B: 48120 5BR: 4152
Iritenity Ha 568.263 Irtersity K T69.897
140000 700000
BO0000
120000
400000 §
100000
200000
|00an 50000
BE.072 GE2.200 568,300 568,441 7E3.643  FE9.200 770000 0163
Wiavelength (nim) Wavelength (nm)
5: 115434 B: 107523 SBR: 0.074 5: 462183 B: 103586 SBR: 3.218

FIGURA 5.2.3.1 — Espectros de emisséo dos elementos Ca (317,993 e 422,673 nm),
Na (568,263 nm) e K (769,897 nm). A linha continua representa a emisséo do analito

e a linha tracejada o sinal de fundo.

Na Tabela 5.2.3.1 estdo apresentados o0s resultados das
caracteristicas analiticas obtidas, i.e. coeficientes de correlagédo linear das curvas
analiticas de calibracédo, sensibilidade e limites de deteccdo expressos em mg por
litro de biodiesel.

Os limites de detecc¢éo foram calculados segundo a recomendacao de

THOMSEN et al. [62], que implica na incorporacdo dos sinais da concentracéo
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equivalente ao sinal de fundo (BEC) e os desvios padrao relativos (RSD) no célculo
dos limites de deteccéo e quantificacdo. Assim, as equacgdes abaixo indicam como

0s LODs foram calculados:

C -
BEC = —= PBR=-% | branco LOD = 3xBECxRS.D.
SBR | 10

branco

onde Cs é a concentracdo da solucdo de referéncia (em mg L™), ls; € lpranco SA0 as
intensidades de sinal para a solucdo de referéncia e da solucdo do branco,
respectivamente. O RSD foi calculado a partir de 10 determinagbes da solucéo do

branco.

TABELA 5.2.3.1 - Caracteristicas analiticas para determinacdes de Ca, K, Mg, Na, P
e S em microemulsdes de amostras de biodiesel usando ICP OES.

Linha de emissdo Sensibilidade Coeficiente de LOD
(nm) (L mg™) correlagao linear (mgL™)
Ca 317,933 25247.,8 0,9987 0,35
Ca 393,366 1156087,9 0,9927 0,37
Ca 396,847 1629670,2 0,9962 0,34
K 766,491 69371,5 0,9995 0,23
Mg 279,553 440518,5 0,9999 2,29 ug L™
Mg 279,800 2198,3 0,9988 2,02
Mg 285,213 17959,0 0,9990 0,38
Na 588,995 449254,1 0,9962 25,80
Na 589,592 268673,7 0,9975 21,73
P 178,222 77,6 0,9990 2,07
P 213,618 641,1 0,9993 0,32
P 214,914 118,9 0,9994 1,13
P 253,561 236,0 0,9994 0,64
S 180,669 93,1 0,9994 115,69
S 181,972 124,9 0,9994 109,99
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Os limites de detecgéo para todos os analitos nas microemulsdes e
comprimentos de onda investigados atendem de forma adequada a Legislacdo
Brasileira, com excecdo do elemento Na (588,995 e 589,592 nm). O elemento P
(178,222, 213,618, 214,914 e 253,561 nm) atende a regulamentacdo da ANP,
porém, é possivel verificar que as sensibilidades obtidas para cada comprimento de
onda foram relativamente baixas.

A Legislacdo Brasileira estabelece limite maximo para enxofre em
biodiesel de 50 mg kg™ e aceita os procedimentos recomendados pelas normas
ASTM D5453, EN 20846 empregando fluorescéncia na regido do ultravioleta e EN
20884 usando fluorescéncia de raios-X dispersivo. Entretanto, considerando o
procedimento desenvolvido por ICP OES, é importante ressaltar que esse analito
além de apresentar sensibilidade tdo baixa quanto ou até mesmo inferior ao P,
também apresenta elevados limites de deteccdo, em torno de 110 mg L™ de
biodiesel, o que dificulta a determinacdo de S em baixas concentragdes no biodiesel.

Possivelmente, os elevados valores de limites de deteccao
apresentados decorrem dos elevados valores de BEC nos comprimentos de onda
estudados, em torno de 10° vezes superiores aos valores de BEC observados para o
elemento P. Além disso, 0 S requer elevada energia para excitacdo e/ou ionizagao.

Considerando a dificuldade da determinacdo de S em biodiesel B100
por ICP OES devido as baixas concentracfes desse elemento, deve-se voltar a
atencdo para as misturas biodiesel:diesel (BX), que apresentam concentracao de

enxofre bastante superior a concentracdo observada em amostras de biodiesel
B100.

5.2.4 - Avaliacéo da exatidao

A avaliacdo da exatiddo do procedimento para a analise inorganica de
biodiesel empregando o preparo de microemulsfes usando n-propanol e medidas
por ICP OES foi realizada usando testes de adicao e recuperagéao.

Na Tabela 5.2.4.1 estdo apresentados os teores dos analitos Ca, Mg, P
e S adicionados e 0s percentuais de recuperacdo em amostras de biodiesel
produzidas a partir de 6leo de dendé, mamona, misturas de palméaceas e soja, além
de uma amostra de origem desconhecida.
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Segundo a Tabela 5.2.4.1, os percentuais de recuperacao variaram de
103,3 a 117,5,93,5a 113,5, 76,3 a 92,5 e de 93,3 a 116,1 % para as determinagbes
de Ca, Mg, P e S, respectivamente. Esses percentuais de recuperacdo sao
considerados adequados, visto a elevada complexidade das amostras analisadas e
elevada concentragdo de compostos organicos presentes nas microemulsoées.

Com relagdo aos demais comprimentos de onda monitorados, foram
observadas variacfes positivas e negativas nos percentuais de recuperacao de até
87 %, indicando que esses comprimentos de onda sdo inadequados para o0
monitoramento dos sinais analiticos.

As diferentes amostras empregadas neste trabalho ndo apresentaram
concentracbes de Ca, Mg, P e S superiores aos limites de deteccao obtidos pelo
procedimento desenvolvido por ICP OES, assim como foi observado para Ca e Mg
por F AAS descrito no item 5.1, considerando que os limites de deteccao obtidos
para Ca e Mg por F AAS foram iguais a 0,11 e 0,03 mg L™, respectivamente,
enquanto que por ICP OES as linhas mais sensiveis de Ca e Mg apresentaram
LODs iguais a 0,34 mg L™ e 2,29 ug L™, respectivamente. Assim, pode-se supor que

esses resultados sejam concordantes.

TABELA 5.2.4.1 - Experimentos de adicdo e recuperacdo para determinacdo Ca,

Mg, P e S em microemulsdes de biodiesel.

Recuperacéo (%)

Elemento/ -

Comprimento Adrlr?gotgdo A Origem Misturas de ,

de onda (nm) Dendé Mamona . - ida palméaceas Soja
Ca 317,933 1,0 109,8 103,3 113,1 117,5 105,4
Mg 279,553 1,0 107,9 102,5 112,6 113,5 104,0
Mg 280,270 1,0 98,5 93,6 102,1 103,1 95,4
Mg 285,213 1,0 98,7 93,5 98,1 95,0 97,5
P 214,914 2,0 88,2 87,9 87,7 95,2 85,7
P 253,561 2,0 92,5 76,3 91,3 91,0 82,8

S 181,972 40,0 116,1 102,4 110,8 112,7 93,3
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De acordo com a ABNT NBR 15553, os teores de Ca, K, Mg, Na e P
devem ser determinados por ICP OES empregando xileno ou querosene como
solvente, padrdes organicos em Oleo e oOleo de baixa viscosidade para
compatibilizacdo de matriz. Além disso, a norma requer que o0 analista siga as
recomendacdes do fabricante do instrumento, como a utilizacdo dos acessorios para
introdugdo de amostras organicas (camara ciclénica de nebulizacdo e nebulizador
concéntrico) e adicdo de oxigénio na composicdo do plasma. Dessa forma, as
mesmas amostras de biodiesel foram analisadas segundo esta normalizacdo e o0s
elementos Ca, K, Mg e Na néo foram detectados, enquanto que para o elemento P
ndo foi possivel a calibracdo, provavelmente devido aos baixos comprimentos de
onda de emissado do fésforo e a maior emissédo das bandas de Swan observada em
consequéncia da introducdo de xileno no plasma. Portanto, pode-se supor

novamente que ha concordancia entre os resultados.

5.3 - Determinacéo de Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Tie Zn em biodiesel
por ICP-MS

Considerando-se que ICP-MS se caracteriza pela capacidade de
determinacdo multielementar de elementos traco, objetivou-se nesta etapa do
trabalho estudar a determinacdo de Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn uma vez que
esses podem ocorrer em baixas concentragbes nas amostras de biodiesel. Esses
elementos foram observados em baixas concentracdes em uma analise semi-
quantitativa realizada em um experimento preliminar. Além disso, deve-se
considerar que os elementos Cd e Pb podem ser emitidos para a atmosfera no
processo de combustdo, configurando-se como potenciais contaminantes se
presentes em elevadas concentracdes. Titanio pode ser incorporado ao biodiesel no
processo de producao, ja que varios trabalhos na literatura empregam TiO, como
catalisador [63]. Além disso, Zn é abundante na natureza, favorecendo sua
incorporacdo ao biodiesel nas etapas de sintese, transporte e armazenamento. Por
fim, os elementos Co, Cu, Mn e Ni sdo micronutrientes para as plantas, i.e.
oleaginosas, e/ou estdo presentes no solo podendo ser incorporadas a essas,
portanto, esses elementos podem estar presentes no biodiesel proveniente das

matérias-primas empregadas na sintese.
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5.3.1 - Efeito da introducdo de oxigénio na composi ¢do do gas

auxiliar do plasma

O efeito da vazdo de oxigénio (12,5 a 162,5 mL min™) na composicéo
do gés auxiliar do plasma sobre a introducéo de microemulsfes preparadas em meio
de n-propanol como solvente organico é mostrada na Figura 5.3.1.1. Monitorando-se
os sinais dos is6topos ***Cd*, **Co*, ®3cu’, >*Mn*, 2°®Pb* e ®*zZn* foi observado um
aumento nas intensidades de sinal sob vaz&do de oxigénio de 37,5 mL min™, exceto
para os is6topos de Cd*, ®cu’ e **®Pb*, os quais apresentaram maiores
intensidades em 12,5 mL min™. Entretanto, os valores de SBR obtidos para Cd, Cu,
Mn, Pb e Zn empregando 37,5 mL min™ de gas oxigénio na composicdo do gas
auxiliar do plasma foram 45, 16, 17, 50, 3 e 86 % maiores do que com o0 emprego de
12, 5 mL min™. Portanto, essa foi a vaz&do de oxigénio adotada como uma condic&o
de compromisso para 0s experimentos subsequentes.

Para vazdes de oxigénio maiores que 37,5 mL min™ foi observado um
severo decréscimo de intensidade de sinal para todos os isétopos avaliados,
provavelmente, devido a essa condicdo ser favoravel a formacdo de oOxidos,
afetando negativamente na atomizacdo e ionizagdo desses elementos. A alta
concentracdo de oxigénio ou mesmo um excesso desse gas introduzido no ICP
proporcionou um ambiente favoravel a formacédo de Oxidos, apesar da elevada
concentracédo de compostos de carbono presente nas microemulsdes.

Apesar da alta concentracdo de compostos de carbono introduzidos no
ICP e a elevada energia de dissociacdo (Do) para CO* (Do = 8,33 eV) [64] que
favorece a formacdo desse oOxido de carbono, o excesso de atomos de oxigénio
introduzidos no ICP pode deslocar o equilibrio de formacdo para a producédo das
espécies MO" (M = is6topos dos elementos), mesmo considerando que essas
espécies apresentam menores energias de dissociacdo das espécies MO™ [65] (Do
ZnO" = 1,65 eV, Dy MnO" = 2,95 eV e Dy, CoO" = 3,29 eV, por exemplo) em
comparacao com os 6xidos de carbono.

E importante ressaltar que a introducdo das amostras com elevados
teores de carbono, como € o caso das microemulsdes preparadas em meio de n-
propanol como solvente orgéanico foi compativel com o ICP-MS, uma vez que o ICP
ndo foi extinto mesmo sem a adicdo de oxigénio na composi¢cado do gas auxiliar do

plasma. A mesma observacdo nédo foi reportada para ICP OES na literatura, uma
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vez que a maioria dos equipamentos sdo operados com frequéncia de 40 MHz. Além
disso, ndo ocorreram desgastes nos cones de amostragem e skimmer assim como

nenhum depdsito na tocha ou nos cones.
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FIGURA 5.3.1.1 — Efeito da vaz&o de oxigénio na composi¢cdo do gas auxiliar do

plasma sobre a intensidade de sinal dos isétopos de interesse.

Como apresentado anteriormente, vazdes de oxigénio otimizadas para
a composicdo do gas auxiliar do plasma foram iguais a 37,5 e 165 mL min™ para o
ICP-MS e ICP OES, respectivamente, ou seja, a vazao de oxigénio necessaria para
o ICP-MS operar de forma estavel e com bom desempenho € 4,4 vezes inferior a
vazao necessaria para reducdo da emissdo das bandas de Swan no ICP OES e
para proporcionar uma condi¢do operacional adequada nesse equipamento.

Essa diferenca pode ser explicada considerando novamente as
diferencas energéticas do plasma de 27 e 40 MHz, pois a adicdo de oxigénio na
composicdo do gas do plasma disponibiliza maior energia para o mesmo, assim,
considerando-se que o plasma de 27 MHz apresenta maior energia, esse nao
necessitou de um volume de oxigénio tdo elevado quanto o0 necessario para o

plasma do ICP OES que opera em 40 MHz.
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5.3.2 - Desempenho analitico do procedimento propos to

Com a finalidade de caracterizar e avaliar o desempenho do
procedimento analitico desenvolvido foram avaliados parametros como limites de
deteccdo, sensibilidades e coeficientes de correlacéo linear. O limite de deteccéo
(LOD) foi calculado com a incorporacdo dos conceitos de concentracdo equivalente
ao sinal de fundo (BEC) e da razao sinal analitico / sinal de fundo (R.S.D.). O BEC e
0 LOD foram calculados como demonstrado na sec¢ao anterior (5.2.3)

As caracteristicas analiticas, como limite de deteccdo (LOD) e a
sensibilidade definida como o coeficiente angular da curva de calibragcdo foram
obtidas sob vazéo 6tima de oxigénio na composi¢ao do gas auxiliar do plasma, 37,5
mL min® e estdo apresentadas na Tabela 5.3.2.1. Os melhores LODs para as
microemulsées foram 0,01, 0,08, 0,09, 0,15 e 0,75 ng mL para **2cd*, **cd*, *°Co*,
28pp* @ *Mn*, respectivamente.

Para a avaliagdo da exatiddo do procedimento foram efetuados
ensaios de adicdo e recuperacao (Tabela 5.3.2.2). Considerando os elementos
investigados, todas as recuperagdes para diferentes amostras de biodiesel (dendé,
mamona, misturas de palmaceas e soja), variaram de 76,5 a 116,2 %, exceto para
Zn em biodiesel de mamona (65 a 76,2 %).

De acordo com a Tabela 5.3.2.2, recuperacdes abaixo do desejado
foram observadas apenas para o biodiesel de misturas de palmaceas. Efeitos de
transporte e efeitos matriciais podem estar relacionados com a perda de exatidao.
Provavelmente, se o efeito for de transporte, o emprego de padréo interno poderia
solucionar a falta de exatiddo; enquanto que se o efeito negativo for de matriz, esse
poderia ser resolvido utilizando-se o método das adi¢Bes de padrao.

A introducdo de biodiesel sem 0 uso de oxigénio na composicdo do gas
auxiliar do plasma proporcionou maiores intensidades de sinal para todos os
is6topos avaliados. Os ganhos em intensidades de sinal para *°Co"*, >**Mn* e ®zn*
variaram de 49 a 53 % sem o uso do gas oxigénio, provavelmente, devido a menor
formacao de 6xidos dos isotopos de interesse. Consequentemente, os LODs obtidos
sem o0 uso de oxigénio foram menores do que com 0 uso desse gas auxiliar.
Contudo, a avaliacdo da exatiddo do procedimento proposto a partir de testes de
adicao e recuperagao, realizados sem o uso de oxigénio, apresentou percentuais de

recuperacdo menores que 68 %, exceto para biodiesel de dendé, o qual apresentou



recuperacgdes de até 88 %. As melhores recuperagdes foram obtidas empregando-se
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37,5 mL min™ de oxigénio na composicéo do gas auxiliar do plasma, provavelmente

devido a contribuicdo para a minimizacdo ou eliminacdo dos efeitos de matriz
originados a partir das microemulsdes de diferentes amostras de biodiesel. Como
uma consequéncia, 0 uso desse gas na composi¢cdo do gas auxiliar do plasma no
ICP é crucial para o bom desempenho da andlise direta das amostras de biodiesel
introduzidos como microemulsdes e essa condic¢ao foi adotada para a realizacédo dos

ensaios posteriores.

TABELA 5.3.2.1 — Desempenho analitico do procedimento desenvolvido para a

determinacao de elementos traco em microemulsdes de biodiesel empregando ICP-

MS.
Uso de gas O, (37,5 mL min™) Sem o uso de gas O,
IsGtopo Sensibilidade  LOD Sensibilidade  LOD
r (cpsLug™)  (ugL™ (cpsLug™)  (ugL™?

12cd*  0,9999 11894 9,63x10°  0,9996 24659 5,63x10™
Ucd*  0,9991 13209 7,77x10°  0,9975 27816 7,02x10™
*Co*  0,9993 25924 9,23x102  0,9997 48473 7,59x10™
®cu*  0,9978 15670 5,47 0,9917 30805 7,17x10?
®Ccu* 0,9983 7572 5,13 0,9925 15331 7,05x10%
*Mn*  0,9997 29263 7,51x10"  0,9984 55906 3,73x107?
®Ni*  0,9937 14778 19,3 0,9956 26656 0,24
NIt 0,9943 6437 19,5 0,9962 11851 0,13
2%pp*  0,9998 11144 1,49x10"  0,9997 25109 2,33x107°
“Ti* 0,9880 1502 12,8 0,9848 2940 0,18
®zn*  0,9976 11015 4,22 0,9523 25846 1,40x10%
%zn*  0,9885 7248 4,25 0,9483 15943 8,57x107°
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TABELA 5.3.2.2 — Experimentos de adicdo e recuperacdo para determinagédo Cd,
Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn em microemulsdes de biodiesel.

Recuperacéo (%)

) Adicionado
Isotopo (g L) bendé  Mamona Misturas de Origem. Soja
palmaceas desconhecida
tecd? 2 94,0 93,0 76,5 94,0 89,6
cd* 2 116,2 112,3 76,6 101,8 90,3
*Co* 2 109,8 106,5 84,7 97,1 97,5
®cu* 20 105,3 100,8 81,6 100,0 104,0
®cu* 20 106,7 100,5 82,9 103,5 105,2
>Mn* 5 113,1 109,0 86,6 101,1 97,3
BN 75 105,5 103,6 79,0 95,3 107,1
ONi* 75 105,0 102,6 77,0 96,4 105,7
208ppy* 2 98,6 99,2 77,7 99,5 100,9
T 75 113,2 106,5 86,4 89,2 92,8
®4zZn* 20 113,1 76,2 84,5 101,3 89,6
zn* 20 102,6 65,0 78,5 100,7 78,3

5.3.3 - Determinacdo de elementos traco em microemu Isdes de

biodiesel

Amostras de biodiesel produzidas a partir de diferentes fontes
oleaginosas, tais como dendé, mamona, misturas de palmaceas e soja foram
introduzidas no ICP-MS na forma de microemulsbes preparadas em meio de n-
propanol e os seguintes elementos foram determinados: Cd (m/z 114), Co (m/z 59),
Cu (m/z 63), Mn (m/z 55), Pb (m/z 208), Ti (m/z 47) and Zn (m/z 64). As
determinacdes foram efetuadas avaliando os is6topos mais abundantes e com a

adicdo de 37,5 mL min™ de oxigénio na composicéo do gas auxiliar do plasma no
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ICP. As concentracdes expressas em Hg L™ obtidas para as amostras de biodiesel
estdo apresentadas na Tabela 5.3.3.1.

Em todas as amostras os valores determinados para Cu e Ni foram
menores que os respectivos LODs. Foi observado que Ti e Zn foram os elementos
presentes em maiores concentracdes nas diferentes amostras de biodiesel, variando
de 145,8 a 180,0 ng mL™ e de 64,7 a 184,3 ng mL™ para Ti e Zn respectivamente.

Uma concentragdo relativamente elevada de Ti foi observada,
entretanto, deve-se considerar a possibilidade de interferéncias poliatdmicas, uma
vez que a razdo massal/carga 47 apresenta os seguintes poliatbmicos que podem
dificultar a determinacéo de Ti: 3'P*°0*, 2c®*cl*, N0 0*, *N*0,*, “N'*®0,H",
26M918O+, 288i170+, 12016019F+, 120170180+, 32315N+ e 33Sl4N+.

Para os demais analitos, todas as concentragdes determinadas foram
menores do que aquelas determinadas para Ti. Cadmio foi o elemento presente em

menores concentracdes nas amostras de biodiesel.

TABELA 5.3.3.1 - Teores de Cd, Co, Mn, Pb, Ti e Zn expressos em pg L em

amostras de biodiesel.

] R Misturas de Origem _
Isotopo Dendé Mamona i . Soja
palmaceas desconhecida

Cd 0,14+ 0,01 <0,08 <0,08 0,25+ 0,04 <0,08

Co 594+0,44 6,04+£049 587+0,49 6,11+0,48 5,92 +0,86

Mn <0,75 <0,75 <0,75 1,23 £ 0,06 <0,75
Pb <0,15 <0,15 <0,15 0,40+0,01 <0,15
Ti 172,20 + 180,04 + 145,85 + 159,80 + 158,82 +
26,83 12,52 21,03 17,84 14,60
Zn <4,20 64,72 + 2,86 <4,20 184,35 + 8,43 <4,20

Como podemos verificar, a variacdo nas concentracdes determinadas
de Zn em diferentes amostras de biodiesel pode ser devido a um processo de
contaminagao, assim como pode ser devido a diferentes concentragdes de Zn em
diferentes fontes oleaginosas empregadas na producdo das amostras de biodiesel

analisadas.
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Os valores determinados para Zn por ICP-MS foram bastante
divergentes dos valores encontrados por F AAS, entretanto, em ambos os
procedimentos, os testes de adicdo e recuperacdo apresentaram-se adequados.
Uma possivel explicacdo para esses resultados deve-se ao fato de que as vidrarias,
reagentes e ambiente para as determinagbes por ICP-MS séo diferentes, o que
provavelmente tenha evitado contaminagcées durante o processo de preparo de

amostras.
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6 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Ao longo deste trabalho, foram desenvolvidos procedimentos analiticos
para a determinagdo inorganica em amostras de biodiesel empregando a formacao
de microemulsdes. As microemulsdes formadas se apresentaram como uma boa
alternativa a digestao total das amostras ou a diluicdo em solventes organicos, como
recomendado pela legislacéo.

Esta viabilidade foi alcancada em funcdo de as microemulsdes
apresentarem elevada estabilidade, praticidade do preparo, elevada frequéncia
analitica e ao ndo emprego de solventes potencialmente toxicos. Além disso, as
microemulsdes possibilitaram a calibracdo externa com padrdes inorganicos e
compatibilizacdo de matriz utilizando 6leo mineral tanto no procedimento
empregando F AAS como também para ICP OES e ICP-MS, diferentemente do
procedimento recomendado pela ANP em que se faz necessario o uso de padrbes
organicos para a calibracao.

As determinacdes de Ca, Mg e Zn em F AAS foram simples, préticas e
de baixo custo. Em especial, a nebulizacdo discreta das amostras sob a forma de
microemulsdes proporcionou maior sensibilidade, além de menor consumo da
amostra e, consequentemente, menor efeito de memdria, que sdo atrativos para o
procedimento. O procedimento desenvolvido atende a faixa de concentracfes de Ca
e Mg exigida pela norma ANP 07/2008.

Com relacdo as técnicas com plasma indutivamente acoplado, a
introducédo de gas oxigénio na composicao do gas auxiliar do plasma proporcionou
reducdo significativa da emissdo das bandas de Swan e, consequentemente,
reduziu o desgaste da tocha, depdsitos de carbono na tocha, no sistema pré-6tico do
ICP OES e na interface do ICP-MS. Além disso, apesar da reducdo de sensibilidade,
mais evidente em ICP-MS, a adicdo de oxigénio proporcionou melhor exatiddo aos
procedimentos.

Na Tabela 6.1 estd apresentada uma relagdo entre os elementos
estudados e as respectivas técnicas empregadas no estudo. O ICP-MS mostrou-se
bastante satisfatorio com relacédo a determinacédo de elementos trago, tais como Cd,
Co, Cu, Mn, Pb e Ti, uma vez que apresenta maior sensibilidade quando comparado
com os métodos F AAS e ICP OES. O método da espectrometria de absorcao
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atobmica em forno de grafite poderia ser empregado para tais determinacgdes,
entretanto, apresenta baixa frequéncia analitica devido ao carater monoelementar.
Apesar da elevada sensibilidade do ICP-MS, a determinacdo de
elementos majoritarios, como por exemplo Ca e Mg, e, ainda, S, é bastante
dificultada, em especial pela interferéncia isobarica do Ar (m/z = 40) que se
sobrepBe ao isétopo mais abundante do Ca (m/z = 40), assim como a interferéncia
poliatdbmica do dimero de carbono C, ( m/z = 24) dificultou a determinacdo de Mg
(m/z = 24) e o dimero de oxigénio O, (m/z = 32) dificultou a determinacdo de S (m/z
= 32). Alternativamente, futuros estudos relacionados com a interface de colisdo e
reacdo (CRI — Collision and reaction interface), plasma frio (cool plasma) e/ou
separacdo da matriz empregando a vaporizagcao eletrotérmica configuram-se como

possiveis alternativas para a eliminacdo ou reducéo desses interferentes.

TABELA 6.1 - Procedimentos desenvolvidos para a andlise inorganica em

microemulsdes de amostras de biodiesel.

Ca Cd Co Cu Mg Mn P Pb S Ti 2Zn

FAAS X X X
ICP OES X X X X
ICP-MS X X X X X X X

Portanto, diante do exposto, o analista que necessita executar a
analise inorganica de amostras de biodiesel deve selecionar o procedimento que
supre as necessidades da analise, considerando parametros como analitos a serem
determinados, faixa de concentracbes esperada, precisdo, exatiddo, frequéncia
analitica, custo, sensibilidade e limites de quantificacdo, uma vez que cada um dos
procedimentos desenvolvidos neste trabalho apresenta peculiaridades distintas e
caracteristicas para diferentes analitos e objetivos.
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