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RESUMO

Tendo em vista que os metais sédio, potassio, calcio e magnésio podem danificar
a estabilidade do biodiesel, pois tendem a reagir com ésteres e produzir sabao, o
presente trabalho teve como objetivo realizar um procedimento para digestdo de
amostras de biodiesel para determinacdo de metais em biodiesel por
espectrometria de absorgcao atbmica com chama (F-AAS) utilizando o preparo da
amostra a partir das cinzas do biodiesel. Para o processo de digestao da amostra
de biodiesel, foi utiizado o mesmo procedimento da norma NBR 6294 para
determinacao do teor de cinzas sulfatas, em seguida, fez-se a diluicdo destas
cinzas com uma solucdo de HNO3; 10%, observando as variaveis de maior
importancia neste procedimento, tais como; volume dos reagentes e da amostra.
Os teores de sodio, potassio, célcio e magnésio no biodiesel de soja, foram 1,58 +
0,03; 1,36 + 0,08; 1,49+ 0,34 ¢ 1,37 £ 0,03 mg Kg'1, respectivamente. O método
de digestdao proposto mostrou-se adequado para o preparo de amostras de
biodiesel de soja, podendo ser aplicado para determinacdo destes metais por F-
AAS. A validacdo do método foi obtida através da comparagédo entre o método
proposto no presente trabalho e os resultados fornecidos pelo boletim do
Programa de Comparacao Interlaboratorial em Biodiesel — PIB da 122 edi¢do de
2014. Os resultados obtidos pelo método proposto foram concordantes com os
resultados do PIB, deste modo, o novo método é uma eficiente alternativa para a
determinacdo de metais em biodiesel, além de suprir as deficiéncias
apresentadas pelo método de diluicdo com solvente.

Palavras-chave: Biodiesel. Tratamento de amostra. Espectrometria de absorgao
atdbmica com chama. Metais.



ABSTRACT

Considering that the metals sodium, potassium, calcium and magnesium could
damage the stability of biodiesel, because they tend to react with esters and to
produce soap, this study aimed to carry out a procedure for biodiesel sample
digestion for determination of metals in biodiesel by flame atomic absorption
spectrometry (F-AAS) using the sample preparation from the ashes of biodiesel.
For the digestion process of biodiesel sample, we used the NBR 6294 standard
procedure to determine the content of sulphates ashes, then became a dilution of
these ashes with a solution of 10% HNO3, observing the most important variables
in this procedure, such as; volume of reagents and sample. The levels of sodium,
potassium, calcium and magnesium in soybean biodiesel were 1.58 + 0.03; 1.36 *
0.08; 1.49 + 0.34 and 1.37 + 0.083 mg kg-1, respectively. The proposed digestion
method was adequate for the preparation of soybean biodiesel samples and can
be applied to determination of these metals by F-AAS. The method validation was
obtained by comparing the method proposed in this study and the results report on
Programa de Comparacao Interlaboratorial em Biodiesel — PIB of the 12th edition
of 2014. The results obtained by the proposed method were in agreement with the
PIB results, the new method is an efficient alternative for the determination of
metals in biodiesel, in addition to supplying the deficiencies presented by the
method of dilution with solvent.

Keywords: Biodiesel. Samples digestion. Flame atomic absorption spectrometry.
Metals.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o biodiesel é considerado como um importante
biocombustivel alternativo devido aos seus beneficios ambientais e de producao
industrial simples a partir de recursos renovaveis.! A pesquisa para combustiveis
alternativos que prometem uma relagdo harmoniosa com o desenvolvimento
sustentavel, conservacao de energia, eficiéncia e preservagao ambiental tornou-

se muito acentuada no contexto atual.?

Novos investimentos, em escala industrial, no setor de plantas
oleaginosas na Europa, Asia, Australia, Estados Unidos e Brasil tém levado ao
aumento da producao de biodiesel a partir de matérias-primas a base de 6leo
vegetal, estes tém como vantagem maior capacidade de lubrificagdo em
comparagdo com petro-diesel.' Varias alternativas de biocombustiveis incluem a
biomassa, o biogas, alcodis primarios, éleos vegetais, biodiesel, etc. Estas fontes
de energia alternativas sdo amplamente favoravel ao meio ambiente, mas elas
precisam ser avaliadas caso a caso, suas vantagens, desvantagens e aplicagdes
especificas.?

A estabilidade oxidativa do biodiesel torna-se uma questdao importante
para sua qualidade durante o armazenamento em longo prazo.' A irradiacdo
ultravioleta, exposicdo a alta temperatura e presenca de elementos tragos
metalicos podem reduzir a estabilidade do biocombustivel, impactando,
significativamente, em sua qualidade de combustivel. Portanto, o monitoramento
quantitativo de elementos metalicos nestes biocombustiveis é de primordial
importancia em termos econdmicos, ndo so6 para a industria de combustiveis, mas

também para varios outros setores da industria e servigos.®

Apesar de o biodiesel estar conectado a reducdo de emissdes de metais,
existem lacunas quanto ao real conhecimento das caracteristicas do biodiesel,
quanto a estes elementos. Um dos problemas da aplicacdo direta dos oleos
vegetais nos motores é a alta viscosidade, onde varias alternativas tém sido
consideradas, tais como, diluicdo, microemulsdo com metanol ou etanol,

craqueamento catalitico e reacdo de transesterificagdo com metanol ou etanol.* A

PINTO, R. A. A.
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proposta de metodologias complementares pode significar um apoio quanto a
melhor caracterizacao do biodiesel proveniente de diferentes oleaginosas.

Os metais sao introduzidos no biodiesel durante o processo de producao
do combustivel, sendo os metais alcalinos, oriundos dos residuos dos
catalisadores. Ja os alcalinos terrosos sdo oriundos da agua.’ O procedimento
padrao para sédio e potassio (EN 14108 e EN14109) aplica espectrometria de
absorcao atdbmica e o de magnésio e calcio usa a espectrometria de emissao
Otica acoplada a plasma (EN 14538). E no Brasil, o procedimento padrao para
sddio, potassio, célcio e magnésio segue o método de ensaio ABNT NBR 15556
aplicando-se a técnica espectrometria de absorcdo atémica.’

O teste de cinzas sulfatadas determina a quantidade de materiais
incombustiveis contidos no 6éleo. Os 6leos minerais puros ndo possuem cinzas
sulfatadas. Os éleos aditivados, porém, possuem combinados metalicos, que ndo
sdo totalmente queimados, deixando um residuo apreciavel.

O Programa de Comparacéao Interlaboratorial em Biodiesel da ANP, PIB-
ANP, tem como objetivo fornecer subsidios para que os laboratérios participantes
possam aprimorar suas metodologias analiticas; verificar o desempenho dos
laboratérios; a identificacdo de problemas que podem estar relacionados, por
exemplo, com o desempenho individual dos analistas ou com a calibracdo de

equipamentos, gerando assim agdes corretivas.

A presente pesquisa teve como objetivo o desenvolvimento de um
procedimento para digestdo de amostra de biodiesel para a determinacao de
metais por Espectrometria de Absor¢cdo Atdbmica com Chama (F-AAS) usando
digestdo acida das cinzas sulfatadas. A principal justificativa é a de que os
métodos atuais (EN 14108 e EN14109 para sédio e potassio) e espectrometria de
emissao Otica acoplada a plasma (EN 14538, para magnésio e célcio) sao
considerados procedimentos caros e laboriosos e, portanto, € importante que
outros métodos sejam avaliados. Neste estudo, pretende-se validar o
procedimento proposto através da comparacao dos resultados com os resultados
de uma amostra de biodiesel adquirido do Programa de Comparagao
Interlaboratorial em Biodiesel - PIB da 122 edicao de 2014.

PINTO, R. A. A.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 BIODIESEL
2.1.1 Definicao

Por definicdo, biodiesel é um combustivel biodegradavel, ndo toxico e
pouco poluente, produzido a partir de Odleos vegetais extraidos de diversas
matérias-primas, que pode ser usado em motores diesel. Quimicamente, é
definido como combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia
longa, derivados de dleos vegetais ou de gorduras animais e pode ser produzido,
juntamente com a glicerina, através da reacao de triacilglicerdéis (ou triglicerideos)

com etanol ou metanol, na presenca de um catalisador acido ou basico.>’

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

O PNPB (Programa Nacional de Produgao e Uso de Biodiesel) introduziu
os biocombustiveis derivados de 6leos e gorduras na matriz energética brasileira
pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005. Esta lei previu o uso opcional de B2
até o inicio de 2008, quando passou a ser obrigatério. De acordo com a Lei n®
13.033, de 24 de setembro de 2014, o teor de biodiesel em éleo diesel tipo B

passa a ser de 7% a partir de 12 de novembro de 2014.%8

2.1.2 Obtencao do Biodiesel

O biodiesel € produzido pela reacdo de transesterificacdo de triglicerideos
(6leo vegetal ou gordura animal) com alcoois de cadeia curta (metanol ou etanol)
na presenca de um catalisador adequado. A reacao é mostrada na Figura 1. A
estequiometria requer 1 mol de triglicerideos e 3 mols de alcool para formar 3 mol
de ésteres de acidos graxos e 1 mol de glicerina. O processo total é uma
seqUéncia de trés reagdes reversiveis consecutivas onde diglicerideo e
monoglicerideo sdo produtos intermediarios.’

PINTO, R. A. A.
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RCOO—CH; CH,OH

H'/OH
RCOO—CH + 3IR'OH CHOH t 3RCOOR'
Catalisador
RCOO CH, CH,OH
Triglicerideo Alcool Glicerina Estéres de dcidos graxos
(Biodiesel)

Figura 1: Reacdo de transesterificagdo de triglicerideos (éleo vegetal) com
metanol para produzir estéres de acidos graxos (biodiesel).

A reacao de transesterificacdo de 6leos vegetais ou gordura animal pode
ser conduzida por uma variedade de rotas tecnolégicas em que diferentes tipos
de catalisadores podem ser empregados, em condicdes homogéneas ou
heterogéneas.

Nos processos homogéneos, o tipo de catélise pode ser acida ou alcalina.
Os catalisadores mais utilizados sdo bases inorganicas (hidréxidos de sodio e
potassio), acidos minerais (acido sulfirico).” A transesterificagdo alcalina é mais
rapida do que a acida, e os catalisadores basicos sdo relativamente mais baratos
e mais eficientes.'® Por outro lado, a sua utilizacdo na transesterificacdo de 6leo
vegetais produz sabdes, a formacao de sabdo € uma reacao indesejavel, porque
consome parte do catalisador, diminui a producdo de biodiesel e dificulta a

separacdo e etapas de purificagéo.®"

A fim de minimizar os problemas dos processos homogéneos, testes
foram feitos com catalisadores heterogéneos. Estes catalisadores simplificam o
pés-tratamento do produto (separagdo e purificagdo), podem ser facilmente
separados do sistema no final da reacdo e também podem ser reutilizados. Além
disso, ndo produz sabdo através da neutralizacdo dos acidos graxos livres ou
saponificagdo dos ftriglicerideos. Entretanto, esta via de catalise é ainda
desfavoravel comparada & catalise homogénea.'®

A producdo enzimatica de biodiesel, relatada usualmente com lipases,
tem a vantagem de obtencdo de biodiesel com maior pureza, uma vez que 0O
processo permite uma separacao mais facil de seu coproduto, a Glicerina Bruta
(GB)."* No entanto, as enzimas ndo podem ser reutilizadas, tornando-se uma

PINTO, R. A. A.
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barreira econbémica para a producao comercial. Uma solugédo é a imobilizacao da
enzima (intracelular ou extracelular) num suporte que pode ser de biomassa, mas
a sua atividade € inibida pela presenca de metanol e de GB da mistura reacional.
E possivel evitar a desativagdo da enzima com o uso de terc-butanol (solvente
comum a 6leo e metanol), a remogéo continua da GB produzida por didlise ou por
extracdo por solvente e, a adicdo progressiva de metanol mantendo sua

concentragdo sempre baixa no meio."

2.1.3 As principais matérias primas e o oleo vegetal

O Brasil, pelas suas imensas extensdes territoriais, associadas as
excelentes condigbes climaticas, € considerado um pais apto para a exploragéo
da biomassa para fins alimentares, quimicos e energéticos. No campo das
oleaginosas, as matérias-primas potenciais para a producdo de Oleo diesel
vegetal sdo bastante diversificadas, dependentemente da regido considerada.
Muitas oleaginosas podem ser citadas: 6leo de soja, amendoim, algodéo, babacu,
dendé, pequi, mamona, entre outras, e também gordura animal. Esses 6leos
podem ser brutos, degomados ou refinados, bem como O6leos residuais de

fritura.'
Nol'degtg

Girassol

Figura 2: Disponibilidade de matéria prima para a producdo de biodiesel de
acordo com as regides brasileiras.

Fonte: http://www.brasilescola.com/quimica/biodiesel-no-brasil.htm. Acesso em
20/03/2015
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Diferentes oleaginosas apresentam diferentes teores em 6leos vegetais e
a complexidade exigida para a extracdo do éleo pode contribuir negativamente
para a viabilidade do processo. Oleaginosas de baixo teor de éleo, como a soja,
exigem procedimentos de extracdo caros e relativamente complexos. Porém,
oleaginosas de maior teor em 0Oleos vegetais, cujos processos de extracao sejam
mais simplificados, certamente apresentardo melhor competitividade econdémica
por nao exigirem a instalacdo de operacbes unitdrias complexas para esse
objetivo.”

O biodiesel pode ser um importante produto para exportagdo e para a
independéncia energética nacional, associada a geracao de emprego e renda nas
regidbes mais carentes do Brasil. Além da perspectiva de auto-suficiéncia em
diesel, o Brasil é apontado por especialistas do mundo todo como o pais com

potencial para se tornar o principal exportador de biodiesel."

2.2 Determinacao de metais em combustiveis
2.2.1 Origem dos metais nos combustiveis

O petrdleo, e consequentemente seus derivados, possui na sua
composicao varios metais em concentracdes variaveis, proveniente do tipo de
rocha sedimentar de procedéncia do 6leo. fons metalicos podem também ser
introduzidos nos combustiveis durante a extracdo, através do contato e
consequente corrosdo dos equipamentos de refino e destilagdo, durante o

transporte ou, ainda, na forma de aditivos.'®

A corrosdo pode contribuir na introdugdo de elementos metalicos nos
derivados do petroleo, pois durante longo tempo de estocagem ou
processamento, alguns desses elementos podem ser introduzidos como
substancias contaminantes devido a corrosdo de tanques e equipamentos. O
emprego de catalisadores no processamento das fracdes, ou mesmo do 6leo cru
pode ser fonte de metais e metaldides, como por exemplo, a introducédo de
arsénio e antiménio na gasolina devido ao uso de catalisadores para

craqueamento.'®
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No caso de 6leos combustiveis leves, alguns compostos metalicos de
béario, cobre, cobalto, tungsténio, cromo ou ferro, na forma de naftenatos e
alquilarilsulfonatos sdo adicionados como catalisadores de combustdo. Ja em
6leos combustiveis pesados, além dos catalisadores de combustao, que contém
metais, inibidores de corrosdo e aditivos anti-atrito, sob a forma de naftenatos de
magnésio, célcio, bario ou zinco, alguns compostos inorganicos como, carbonatos
de calcio e magnésio, sulfonato ou cloreto de magnésio sao tipicamente usados.
Esses aditivos sdo colocados em pequenas quantidades nao somente devido ao
seu alto custo, mas também para evitar a emissdo excessiva desses metais e

seus compostos durante a queima dos combustiveis.'’

Para o alcool combustivel, a legislagdo brasileira, regulamentada pela
Agéncia Nacional do Petréleo'® especifica apenas limites de concentracéo de Cu,
Fe e Na. A presenca de cobre no etanol € proveniente, principalmente, do uso de
equipamentos de destilacdo feitos de ligas de cobre, embora estes estejam em

desuso, sendo substituidos por equipamentos feitos em aco inox ou vidro.'®

2.2.2 Origem de metais no biodiesel

A presenca de metais pesados em Biodiesel esta ligada a impurezas no

processo de obtencédo e contaminacgéo durante o armazenamento.?

A presenca dos metais alcalinos (s6dio e potassio) e alcalino-terrosos

(magnésio e calcio) no biodiesel pode ser proveniente das seguintes fontes:

v Dos catalisadores basicos utilizados no processo de obtengao;

v" Do desgaste das resinas que sao utilizadas para purificagdo, pois essas
resinas normalmente apresentam 6xidos de Ca e Mg em sua composicao;

v Possuir origem no proprio 6leo vegetal utilizado, pois esses metais podem

ser encontrados como macronutrientes das oleaginosas.?'

A presenga dos ions alcalinos e alcalinos terrosos no produto final é
responsavel na presenca de acidos graxos livres ou triglicerideos, pela formacao
de sabdes, que podem vir a causar entupimento do filtro com consequente dano
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no avanco de injecdo, desvio do inicio da injecdo ou na quantidade de
combustivel injetada e ainda depdsitos em bicos e pecas fixas.'°

Assim, a avaliacdo das quantidades de metais em biodiesel representa o
ponto de partida para o desenvolvimento de técnicas visando melhorar as
caracteristicas desse produto, a presenga de alguns metais, mesmo em baixas
concentracées (mg Kg'), pode afetar o desempenho de motores, diminuir a
estabilidade oxidativa do biodiesel, causar problemas de corrosao,
envenenamento de catalisadores e indicar possiveis contaminacées por
transporte ou estocagem,?” além de causar riscos a salide humana e ao meio

ambiente.

2.2.3 Teécnicas Analiticas para Quantificacao de Metais

As técnicas empregadas para determinacdo de metais em combustiveis e
biocombustiveis normalmente sao técnicas espectroanaliticas. Entre essas
técnicas as principais utilizadas s&o: Espectrometria de Absorgdo Atébmica com
Chama (F-AAS), Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Atomizacao
Eletrotérmica em Forno de Grafite (GF-AAS), Espectrometria de Emissdo Otica
com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) e Espectrometria de Massa com

Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS).

Essas técnicas podem ser utilizadas para a quantificacdo de varios

metais, cada técnica de quantificacao apresentando suas caracteristicas distintas:

v'  Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Chama (F-AAS): Técnica
monoelementar na qual a chama € utilizada como fonte de atomizacao dos
analitos na amostra. Utiliza-se um nebulizador, que produz um aerossol de
microgoticulas a partir da solugdo da amostra, que € introduzida na chama
de ar/acetileno ou N>O/acetileno onde se evapora o solvente, e os solidos
remanescentes se separam em atomos. A F-AAS é uma técnica na qual
podem ocorrer efeitos de matriz, como consequéncias podem ocorrer
interferéncias. Estas interferéncias podem ocorrer devido a variagées na
viscosidade ou tensao superficial da solugéo, o que influencia na eficiéncia
de seu transporte para a chama e, portanto, na quantidade de analito na
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chama. A F-AAS é muito utilizada para detectar tragcos de metais em
diferentes tipos de amostras, provavelmente é a técnica mais amplamente
utilizada para a analise de metais em combustiveis em virtude da relativa
facilidade de prontamente obter determinacdes de concentragdes em nivel
de ppm (mg kg™”) e o custo relativamente baixo de sua instrumentacéo e

operacao.?®

v' Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Atomizacdo Eletrotérmica em
Forno de Grafite (GF-AAS): os fornos de grafite dispensam a necessidade
de chama, pois utilizam, para o aquecimento, um eletrorresistivo de grafite
na forma de um tubo oco. As amostras sao injetadas por meio de uma
micropipeta através de uma janela situada no teto do forno, o qual &
aquecido em etapas, até produzir vapor atbmico do analito. Requer uma
otimizac&o cuidadosa de todos os parametros do aquecimento para obter
resultados reprodutiveis e exatos. A precisdo pode ser afetada por varios
fatores, dentre eles estdo: o tipo do tubo, que deve estar limpo e n&o estar
atacado; o tipo de solvente, pois a presenca de acidos e solventes
organicos podem atacar o tubo de grafite. A GF-AAS é menos susceptivel
a interferéncias na introducdo da amostra que a F-AAS, mas sua
velocidade analitica é muito menor. Esta € uma desvantagem importante
quando é necessario determinar um grande namero de elementos de forma
rotineira. E também mais susceptivel a interferéncias espectrais, embora os

corretores de fundo atuais sejam eficientes em muitos casos.?*?*

v' Espectrometria de emissao 6tica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES): é uma técnica multielementar ao contrario das técnicas de AAS, que
sdo monoelementares. Baseia-se na medida da intensidade de radiagdo de
uma linha espectral emitida por atomos ou ions excitados, em um plasma
de argbnio gerado por aguecimento indutivo em um campo eletromagnético
de alta frequéncia. O plasma alcanca temperaturas de até 10000 K. Isto faz
com que a dessolvatacdo e vaporizagdo sejam essencialmente completas
e a eficiéncia de atomizagcdo é bastante alta. As amostras podem ser
introduzidas no ICP pelo gas de argbnio fluindo a cerca de 1 L/min através
de um tubo de quatzo para o nebulizador, este processo de transporte é
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denominado aspiracao. A alta velocidade do gas dispersa o liquido em
goticulas finas de diversos tamanhos, as quais sdo carregadas para o
plasma. Os LDs dessa técnica sao intermediarios aos da F-AAS e GF-AAS,

para a maioria dos elementos.?

v' Espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS): a
ICP-MS é uma técnica analitica relativamente nova se comparada com o0s
métodos ja descritos, e tem se posicionado como uma técnica bastante
versatil para a determinagdo de tragos nas mais diferentes amostras. O
plasma acoplado indutivamente se gera tal como se descreve
anteriormente para ICP-OES. E desejavel que a amostra seja convertida
em ions em fase gasosa em vez de atomos em fase gasosa. Os ions de
massas atdmicas diferentes sdo separados, essa separacdo se da com
base na razdo massa-carga das espécies ibnicas. A forma mais comum de
introduzir a amostra € a injecao direta de solugbes utilizando um

nebulizador pneumatico e uma camara “spray”. '%%°

As técnicas nas quais se utilizam plasma como fonte de excitacao
apresentam uma grande desvantagem que € alto consumo de argénio, tornando o
custo operacional bastante elevado. Além de também poderem sofrer
interferéncias devido as amostras serem aspiradas para um sistema de

nebulizagao.

A espectrometria de absorcdo atdémica de alta resolugcdo com fonte
continua (HR-CS-AAS)?® é uma técnica que ainda no foi utilizada para analise de
combustiveis, apesar te ja ter sido utilizada para analise de petréleo.?”?® Esta
técnica provavelmente em um curto periodo de tempo deve se tornar bastante
utilizada para a determinacdo de metais em combustiveis; devido principalmente
as suas caracteristicas como a utilizagdo de uma uUnica fonte de radiacao para
todos os elementos, cuja determinacdo é possivel por AAS, capacidade de
realizacdo de determinagdes multielementares, melhoria na relagdo sinal/ruido,
melhor desempenho analitico na determinagédo de elementos tragco em amostras

complexas, além de outras vantagens.?
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2.2.4 Métodos de preparacdao das amostras

A selecao de uma técnica de preparo de amostra envolve a avaliagao de
muitos parametros, incluindo tipo de método analitico, nimero de amostras,
exatidao e precisao desejadas, disponibilidade de equipamento, tempo de preparo
da amostra, simplicidade, custo, riscos de contaminacao. Dependendo da técnica
analitica empregada, alguns procedimentos podem ser aplicados as amostras
organicas, afim de tornar possivel a analise, como por exemplo, diluicdo direta

com solvente organico, decomposicdo ou dissolucdo &cida, emulsificagéo.'® 60

2.2.4.1 Diluigéo direta com solvente organico

A diluicado da amostra com um solvente organico apropriado é um
procedimento que requer o uso de padrées organicos, que sao instaveis e,
guando se trabalha com concentragées muito baixas, diluicbes da amostra podem
impossibilitar a determinacéo.®! Entre os solventes usados para diluir 6leos crus e
derivados de petréleo, assim como amostras de 6leos e gorduras, encontram-se,
xileno, metil isobutil cetona (MIBK), tolueno, metanol, dimetilbenzeno, 1,2-
dimetilbenzeno, 4-metil-2-pentanona, querosene e mistura de n-pentano:heptano
(6:2). Uma preocupacao importante para técnicas que utilizam a introducao
continua e nebulizacdo de solugdes (F-AAS, ICP-OES e ICP-MS) esta
relacionada com as variagées na viscosidade das solugbes de amostras e de
solugbes padrédo, provocando diferentes taxas de aspiragdo. As inconsisténcias
resultantes podem ser detectadas e compensadas pelo uso de padrao interno. A
preparacao de solucdes padrdao com o0s solventes organicos exige o uso de
padrées organometalicos que sao disponiveis no mercado e que sao apropriados
para diluicdo em todos os solventes citados acima. Esses padrées sé&o caros e
relativamente instaveis por causa da adsorcao de espécies metalicas nas paredes
do recipiente e por serem volateis, 0 que provoca mudanga na concentragdo do
analito nas solucbes-estoque e nas de calibracdo, afetando a exatidao dos
resultados analiticos. Diferencas na sensibilidade dos sinais também podem ser
verificadas a partir de solucbes padrao feitas com diferentes compostos

organometélicos de um mesmo analito.®?
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Alguns trabalhos foram reportados com o procedimento da diluicdo direta
de amostras de 6leos e gorduras comestiveis com solventes organicos,***° todos
citam que este procedimento reduz a concentragcao de metal e requer a utilizagao

de 6leo base livre de metal.

Outra desvantagem do método de diluicdo com solventes é a agao
conhecidamente carcinogénica. Apesar das dificuldades citadas, o método da
diluicdo com solvente é proposto em algumas normas técnicas para determinagao

de metais em combustiveis.*' 4

2.2.4.2 Emulsificacao

Uma emulsao € um sistema heterogéneo de duas fases liquidas, uma das
quais é dispersa na outra fase na forma de micro goticulas. Tais sistemas séo
formados a partir dos seus componentes liquidos por meio mecéanico, como
agitacdo, e possuem estabilidade minima, uma vez que os componentes tém
muito pouca ou nenhuma solubilidade entre si. A estabilidade do sistema pode ser
aumentada por aditivos que atuam na superficie de contato entre os liquidos,**’
como agentes surfactantes. Emulsdes 6leo em agua (o/w) consistem de gotas de
Oleo dispersas em uma fase aquosa continua, com um agente surfactante na
interface, estando sua parte hidrofilica direcionada para a fase aquosa. Ja
microemulsées sao sistemas também formados por dois liquidos imisciveis,
porém com maior dispersdo, resultando em menor tamanho de gota. O mesmo
sistema que forma uma emulsao pode formar uma microemulsdo pela adi¢cdo de
um agente surfactante ou um co-solvente apropriado. Ou seja, emulsdes diferem
de microemulsdes pelo tamanho de gota e pelas caracteristicas fisico-quimicas,
uma vez que as microemulsbes sao sistemas opticamente transparentes e
termodinamicamente estaveis enquanto que as emulsdes sdo opacas e tendem a

se separar em fases depois de certo tempo.*®4°

Entre as principais vantagens do uso de emulsdées ou microemulsdes
estdo a nao necessidade de destruir a matéria organica da amostra nem a
necessidade do uso de solventes organicos como diluentes. Outra vantagem € o
comportamento das emulsdes e microemulsées similar a solugdes aquosas,

frequentemente permitindo o uso de solugdes de calibracdo aquosas.®’*%> As
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solucdes de calibracdo sao preparadas formando uma emulsdo de um solvente
organico apropriado em agua e adicionando-se determinadas quantidades de
uma solugdo padrdo aquosa que contém o elemento a ser determinado.®® Assim,
obtendo-se uma fina dispersdo de goticulas do solvente organico em agua pelo
uso de um agente emulsificante, resulta em uma distribuicAo homogénea do

analito na solucéo final.

2.2.4.3 Decomposicao ou dissolugdo acida

Para eliminar os problemas relacionados com as diferengas do sinal
analitico para diferentes espécies de um mesmo analito e minimizar problemas
relacionados com as matrizes complexas, a mineralizacdo das amostras com
mistura de acidos inorganicos fortes tem sido uma alternativa bastante utilizada.
Na dissolucéo acida, todas as espécies quimicas do analito sdo convertidas em
ions inorganicos, o que facilita o procedimento de calibragdo por possibilitar o uso
de solugdes-padrao aquosas como referéncia, j& que as propriedades fisicas e
quimicas da amostra tratada neste meio sdo similares aos dos padrées aquosos.
Componentes da matriz também sao decompostos em espécies mais simples,

minimizando a possibilidade de interferéncias.>*

A decomposicéo acida € uma das formas mais tradicionais de preparo da
amostra, em contra partida, € uma técnica lenta e requer véarias horas de
aquecimento quando realizada em chapa aquecida ou em blocos digestores e
necessita de grandes volumes de reagentes que geram quantidades indesejaveis

de vapores agressivos.>®

Em seguida, surgiram as técnicas usando decomposi¢cdo em forno de
microondas, 0 uso da energia de microondas para o preparo de diferentes tipos
de amostras organicas e inorganicas veio acelerar a etapa de pré-tratamento,
proporcionando o desenvolvimento de procedimentos que geram resultados téo

precisos e exatos quanto os meios convencionais. *°

Procedimentos de Digestdo assistidos por microondas podem ser
implementados permitindo a calibragdo com solugbes aquosas para a

determinacao dos analitos de interesse em matrizes organicas complexas como o

PINTO, R. A. A.



REVISAO DA LITERATURA 26

biodiesel. O tempo de preparo da amostra pode ser reduzido significativamente,
quando comparado aos procedimentos convencionais, que incluem pré-queima,

calcinagdo em mufla e ataque &cido.”’

2.2.5 Determinacado de metais em biodiesel

O monitoramento de metais tracos em biodiesel é frequentemente
requerido, tais como; sodio, potassio, calcio e magnésio, devido aos problemas ja
relatados. As determinagdes desses metais em amostras de ésteres metilicos ou
etilicos de &cidos graxos segundo as normas EN 14108,*' EN 14.109*2 e ABNT
NBR 15556* consistem na diluicdo da amostra com solventes organicos (xileno,
ciclohexano ou éter de petroleo) e posterior determinagcado por Espectrometria de
Absorcdo Atomica com Chama (F-AAS). Para a realizacdo das curvas de
calibracao sao utilizados padrées organicos dos metais. A determinacdo de
metais segundo estas normas apresenta as desvantagens ja citadas
anteriormente quanto a diluicdo com solventes organicos. Existe ainda a norma
EN 14.538," a qual também faz uso da diluicio com solvente organico, no
entanto, a determinacao é realizada por espectrometria de emissao atdmica com

plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

A determinacdo de Na, K, Ca, Mg, e P em amostras de biodiesel com
Plasma Indutivamente Acoplado a Espectrometria de Emissao Optica (ICP OES)
foi investigada por Orozco. *® Ele propds um método simples e rapido usando um
multinebulizador protétipo de bico-duplo com Fluxo Indefinido e um padréo interno
de calibragdo on-line. As amostras de biodiesel foram produzidas a partir de
diferentes matérias-primas, como éleos de girassol, milho, soja e semente de uva,
por meio de um catalisador de transesterificacao base. A analise foi realizada sem
qualquer tratamento prévio. Os padrées e amostras foram introduzidos através de
um dos bicos do multinebulizador, enquanto que a solugdo aquosa contendo o
itio como padrdo interno foi introduzido através do segundo bico do
multinebulizador. Assim, as interferéncias espectrais foram compensadas e a
formagdo de depésitos de carbono sobre a tocha do ICP foi impedida. Os
coeficientes de determinacdo (R?) foram maiores que 0,99 para os analitos
estudados, no intervalo 0,21-14,75 mg kg™'. Desvio Padrdo Relativo tiveram seus
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valores mais baixos que 10%. O (LQ) para Ca, K, Mg, Na, e P, dentro de um
intervalo entre 4,9 ng g™ para Mg (279,553 nm) e 531,1 ng g"' para Na (588,995
nm). Valores de recuperacao variaram entre 95% e 106%.

Um método foi proposto por Jesus'® para a determinagdo de Na, K, Ca e
Mg em amostras de biodiesel baseado no uso de microemulsbes e determinagéo
em F-AAS, o método apresentou alta estabilidade de padrbes e amostras,
possibilitou 0 uso de padrbées inorganicos para a curva de calibracido, baixos
limites de deteccao e desvio padrao relativo.

Amais et al>® apresentaram um procedimento analitico para
determinacao de calcio, magnésio e zinco em amostras de biodiesel utilizando
espectrometria de absorcdo atdbmica com chama baseado em formacgédo de
microemulsao para a preparacdo da amostra e aspiracao discreta para introdugao
da amostra. As microemulsdes foram feitas por biodiesel, Triton X-100, HNO3; a
20% (v v'"), e n-propanol 10: 5: 5: 80 (v v''). A calibracdo externa foi realizada
empregando padrbes inorganicos e 6leo mineral leve para simular a matriz de
amostras de biodiesel. Os Desvios Padrao Relativo (RSD) foram menores que
4,0%, 2,2% € 5,7% (n = 10) para o Ca, Mg e Zn, respectivamente. Os efeitos da
matriz ndo foram observados quando o método de adicdo de padrao foi aplicado.
As sensibilidades por meio de aspiragao discreta para o Ca, Mg e Zn, foram de
2,5, 6,1, e 7,0 vezes, respectivamente, melhor que as obtidas quando se emprega
a aspiracao continua convencional. A precisao foi verificada por experimentos de
adicdo e recuperacao para diferentes tipos de amostras de biodiesel (6leo de
palma africano, mamona, palma e soja), e as recuperacdes variaram de 90,8% a
115%.

Barros et al,*°

desenvolveram um método para a determinacao de sédio e
de potassio por espectrometria de emissdo atbmica com chama (F-AES),
utilizando dissolucao de biodiesel em etanol como um Unico passo de preparacao
da amostra. Solucao padrao de biodiesel livre de analitos (obtida por extracoes
sucessivas com 4acido) foi utilizada para ajuste da viscosidade. As curvas
analiticas apresentaram coeficientes de correlacao linear (r) superiores a 0,99. Os

limites de quantificacdo (LQ) na solugdo de biodiesel/etanol 01:20 (w/v) foram
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4,00 e 3,60 mg kg de Na e K, respectivamente. Em 1:10 (w/v) de solugdo de
biodiesel/etanol o (LQ) foi de 2,16 e 2,00 mg kg”' de Na e K, respectivamente.
Recuperacbes na faixa de 91-108% foram obtidas em testes de adicdo e
recuperacdo, com coeficientes de variacdo (%CV) inferior a 13%. Estes
resultados sugerem que o meétodo proposto oferece uma alternativa simples,
rapido e de baixo custo para determinacao de Na e K em amostras de biodiesel.

Oliveira®" apresenta um método para determinacdo de soédio em
combustivel biodiesel por espectrometria de emissao atébmica com chama (F-
AES), utilizando a decomposicdo seca como preparo de amostra. Foram
avaliados dois métodos de calibragdo para a quantificacdo de sodio: a adicdo de
padrao e do padrao externo. Em ambos os casos, nao foram observados efeitos
de matriz significativos ou perda de sensibilidade. Para toda a determinacéao, o
padrao externo foi escolhido como método de calibragdo. O limite de deteccéo
(LD) e limite de quantificacdo (LQ) foi de 1,3 e 4,3 mg kg'de Na em biodiesel,
respectivamente. A precisao foi verificada por meio de testes de adicao e
recuperagao, os resultados variaram de 93% a 110%. Os resultados dos desvios
padrao relativos foram inferiores a 4,0% em todos os casos. Em seguida, o
desempenho de método foi verificado em diferentes amostras de biodiesel
provenientes de matrizes vegetais e animais do Estado de Mato Grosso, Brasil. A
concentracdo de sédio nessas amostras de biodiesel foram de 28,7 mg kg Na. A
simplicidade, precisdo e exatiddo do método proposto sugerem que ele pode ser
uma boa alternativa para a determinacdo de s6dio em amostras de biodiesel.

Jain' desenvolveu um estudo sobre o efeito da contaminacdo por metais na
estabilidade de armazenamento de biodiesel de pinhdo manso, Jatropha curcas
(JCB). Usando o acido pirogdlico como antioxidante mais eficaz baseado no
trabalho anterior dos autores, JCB foi misturado com diferentes metais de
transicao: Fe, Ni, Mn, Co e Cu, em diferentes concentracées com e sem acido
pirogalico. O periodo de indugédo (IP) foi medido utilizando o método Rancimat
(EN 14112). Com base nos resultados, varias correlagcées foram desenvolvidas
para avaliar a estabilidade de armazenamento em termos do IP como uma funcéo
da concentragdo do antioxidante (A), a concentragdo de metal (M) e o tempo de
armazenamento (T). Uma comparagéo entre os valores experimentais de IP e os
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valores previstos pela correlacdo mostrou que cerca de 95% dos pontos de dados
previstos encontram-se dentro de * 12% de desvio linhas dos resultados
experimentais. Este € o primeiro estudo desse tipo que esta sendo relatado que
mostra a relagcdo de IP com a concentragdo de antioxidante, contaminantes
metalicos e tempo de armazenamento. As correlagdes desenvolvidas podem ser
utilizadas para prever a quantidade de antioxidantes necessarios para estabilizar
0 JCB por periodo de tempo predefinido.

Santos® determinou Na, K, Ca, Mg e P em biodiesel de mamona por ICP-
OES apos digestdo em forno de microondas com radiagao focalizada. A exatidao
do método descrito foi estimada através de testes de recuperacdo em amostras
artificialmente contaminadas. As recuperacdes obtidas ficaram entre 86,2 —
104,7% para todos os analitos. Os valores dos limites de deteccdo (LD) e de
quantificacéo (LQ) obtidos foram 0,33; 11,5; 0,035; 14,3 e 4,5 pg/g e 1,11; 38,4;
0,12; 47,7 e 15,1 pg/g para Ca, K, Mg, Na e P respectivamente. O método de
digestdo proposto mostrou-se adequado para o preparo de amostras de biodiesel
de mamona, podendo ser aplicado para determinacao de Na, Ca, K e Mg por ICP-
OES.

A determinagédo de outros metais como arsénio, niquel, caddmio, cobre e
outros ja vem sendo feita. Esses metais normalmente ndo sdo monitorados em
biodiesel, como ocorre com sodio, potassio, magnésio e calcio; mas eles podem
afetar o desempenho de motores, diminuir a estabilidade oxidativa do biodiesel,
causar problemas de corrosdao, envenenamento de catalisadores e indicar

6364 Devido aos

possiveis contaminagdes por transporte ou estocagem.
inconvenientes que a presenca desses metais podem causar no biodiesel é
possivel que, em curto periodo de tempo, outros metais, também, passem a ser

monitorados no biodiesel.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Desenvolver um procedimento para o preparo de amostras de biobiesel
para a determinacdo de metais por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com
Chama (F AAS) usando as cinzas sulfatadas.

3.2 Especificos

1- Desenvolver um procedimento para o preparo de amostras de biobiesel para a
determinacdo de metais do grupo | (Na e K) e do grupo Il (Ca e Mg) em
biodiesel usando Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama (F AAS);

2- Validar o procedimento proposto através dos resultados fornecidos pelo boletim
de resultados do Programa de Comparacao Interlaboratorial em Biodiesel - PIB da
122 edicdo de 2014.
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Reagentes e solugoes

Todos os reagentes usados no preparo das solugcées foram de pureza
analitica e de procedéncia MERCK.

Padrées MERCK (TITRISOL) de 1000 mg L' de Na, K, Ca e Mg foram
utilizados como solugao estoque. As demais solugbes padrao foram preparadas a

partir de diluicdes da correspondente solugao estoque.

Nos procedimentos de digestdo das amostras foram utilizados, acido

sulfarico concentrado 95%, acido nitrico concentrado 65% e agua purificada.

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua destilada purificada
em sistema NANOPURE (modelo Barnstead).

4.2 Equipamentos e acessorios

Para a digestao das amostras de biodiesel foram utilizados:

>4 (quatro) cadinhos de porcelana;

»Balanga semi-analitica;

» Chapa aquecedora (HOTLAB lI);

» Garra;

» Bico de Busen

> Tripé

» Tela de amianto

» Dessecador;

» Forno mufla capaz de operar a temperatura de até 1200 °C (Quimis);
>4 (quatro) baldes de 25 mL,;

» Pipetas volumétricas de 5 mL e 10 mL.
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Todo o procedimento de preparo da amostra foi realizado no laboratério
LAPQAP (UFMA).

Para as medidas espectrométricas das amostras de biodiesel foram

utilizados:

»5 (cinco) baldes de 50 mL;

» Micropipetas de 20 — 200 pL e de 100 — 1000 pL.

As medidas espectrométricas foram feitas em um Epectrdmetro de
Absorcdo Atébmica em Chama (F-AAS), marca VARIAN modelo AA-50 do
laboratério LPQA (UFMA).

4.3 Procedimento Experimental

4.3.1 Limpeza de materiais e vidrarias

Todas as vidrarias, assim como todos os materiais utilizados nos
experimentos, foram previamente deixados imersos em banho acido nitrico (HNOs
10% v/v) durante aproximadamente 12 horas, em seguida lavados com agua

destilada.

4.3.2 Coleta das amostras

A amostra (Biodiesel de Soja) foi adquirida do Programa de Comparacao
Interlaboratorial em Biodiesel - PIB da 122 edicdo de 2014. Esta amostra foi
devidamente rotulada e armazenada em local sob refrigeracdo adequada. Na
Tabela 1 sdo apresentados os materiais de partida utilizados para obtencdo da

amostra de biodiesel.
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Tabela 1. Amostra de biodiesel analisada neste trabalho e os respectivos materiais de partida
utilizados para obtencao da mesma.

Matéria-prima | Alcool

Soja Metanol

4.3.3 Determinacao dos Parametros Fisico-Quimicos

A determinacao dos parametros Fisico-Quimicos para a especificacao do
biodiesel B100 segue métodos normalizados e especificados segundo ANP. A
Tabela 2 mostra os métodos padrdo exigidos para analise de qualidade do

biodiesel.

Tabela 2: Ensaios de qualidade do biodiesel e seus métodos normalizados exigidos.

CARACTERISTICAS UNIDADE | LIMITE METODOS
Aspecto — LIl (1) Visual
e o 3 NBR 7148 /
Massa especifica a 20°C Kg/m 850-900 NBR 14065
Viscosidade cinematica a 40 °C mm?/s 3,0-6,0 NBR 10441
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 NBR 14598
Cinzas sulfatadas, max. % massa | 0,020 NBR 6294
o s . EN 14112/
Estabilidade Oxidativa, min. h 6 EN 15751
Teor de Agua, max. mgKg' | 500 ASTM D 6304

4.3.3.1 Aspecto

O teste é feito observando-se contra a luz natural, uma amostra de 0,9L
do produto contida em recipiente de vidro transparente e com capacidade total de
1L.
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4.3.3.2 Massa especifica a 20°C

Um pequeno volume (aproximadamente 0,7 mL) da amostra € introduzido
dentro do tubo de amostra limpo e seco do instrumento, usando uma seringa
adequada. O tubo de amostra oscila e a mudanga na freqiéncia de oscilagao
causada pela mudanca na massa do tubo € usada em conjunto com o dado de
calibracao para determinar a densidade da amostra.

4.3.3.3 Viscosidade Cinematica a 40 °C

O tempo é medido em segundos para um volume fixo de liquido fluir sob
gravidade, através do capilar de um viscosimetro calibrado, sob um impulso
superior reproduzivel e a uma temperatura rigorosamente controlada e conhecida.
A viscosidade cinematica é o produto da medida do tempo de fluxo e a constante
de calibracao do viscosimetro.

4.3.3.4 Ponto de fulgor

Um volume de 75 mL de amostra é aquecida a taxa lenta e constante com
agitacao continua em uma cuba com uma tampa de dimensées especificadas.
Uma fonte de ignicao € direcionada para o interior da cuba a intervalos regulares
com interrupgao simultanea da agitagdo. O ponto de fulgor € a menor temperatura
na qual a aplicacao da fonte de ignigdo causa ignicao do vapor acima da amostra.

4.3.3.5 Cinzas sulfatadas

A amostra € queimada até que figuem somente cinzas e carbono residual.
Ap6s o resfriamento, o residuo é tratado com acido sulfarico e aquecido até
cessar o desprendimento de vapores brancos. Depois, aquecido na mufla a 775
°C, para a completa oxidagcdo do carbono. A cinza é entdo, resfriada, tratada
novamente com acido sulflrico, queimada até cessar os vapores brancos e
aquecida na mufla a 775 °C. A cinza é resfriada e pesada.

4.3.3.6 Estabilidade oxidativa, 6h a 110 °C

O equipamento utilizado nos ensaios é o Rancimat, marca Metrohm,

modelo 743. No método, 3 g de amostra sao envelhecidas por um fluxo de ar (10
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L/h a 110 °C) em célula de medicao abastecida por 4gua bidestilada e deionizada.
O tempo de inducgéo é determinado pela medida da condutividade.

4.3.3.7 Teor de agua

A determinagdo do teor de agua através da técnica de Karl Fischer
Coulométrico, consiste na reacao do reagente de Karl Fischer com agua com seu
ponto final detectado potenciometricamente. Uma aliquota é injetada na solucéo
catédica e o lodo é gerado na solucao anddica. Quando toda a 4gua é consumida

na reacao, o excesso de lodo é detectado e a titulacéo é finalizada.

4.3.4 Digestao da amostra

A digestdo foi realizada com a finalidade de decompor totalmente a
amostra e permitir a determinacgao do teor total dos metais.

O procedimento para o preparo das cinzas da amostra de biodiesel foi

feito da seguinte maneira:

Ligou-se a mufla a (775+25) °C. Selecionou-se 4 (quatro) cadinhos. Estes
foram aquecidos a (775+25) °C por no minimo 10 minutos. Em seguida, foram
resfriados a temperatura ambiente em um dessecador, determinou-se a massa e
anotou-se. Separou-se 3 (trés) cadinhos, adicionou-se 5 g da amostra em cada
um. Aqueceu-se cuidadosamente cada um dos cadinhos com a amostra até a
ignicao, pela passagem de uma chama na sua superficie com o bico de Bunsen.
Manteve-se a temperatura de modo que a queima continuasse uniforme,
deixando somente carvao e cinzas ao término da queima. Resfriou-se os

cadinhos a temperatura ambiente.

Umedeceu-se completamente o residuo adicionando por gotejamento
acido sulfurico concentrado. Depois, foram aquecidos cuidadosamente em uma
chama com o bico de Bunsen, evitando que a amostra transbordasse para fora do
cadinho a medida que fosse sendo aquecida. Continuou-se o0 aquecimento até
cessar o desprendimento de vapores brancos. Colocou-se os cadinhos na mufla a
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(775x25) °C até que a oxidagcao do carbono estivesse completa. Resfriou-se, em

seguida, até temperatura ambiente.

Adicionou-se 3 gotas de agua e 10 gotas de uma solucao diluida de acido
sulfarico (1:1), movendo os cadinhos para umedecer todo o residuo. Aqueceu-se
cuidadosamente os cadinhos em uma chama com o bico de Bunsen. Continuou-
se 0 aquecimento até cessar o desprendimento de vapores brancos. Colocou-se
os cadinhos na mufla a (775+25) °C e manteve-se a esta temperatura por (30+1)
min. Resfriou-se os cadinhos até temperatura ambiente. Determinou-se a massa
dos cadinhos mais o residuo. Repetiu-se o procedimento deste paragrafo até

peso constante.

Dissolveu-se toda a cinza contida em um dos cadinhos com 5 mL de
solucdo de HNOs 10%, aquecendo-se em uma chapa a uma temperatura de
aproximadamente 60 °C para melhor dissolu¢ao das cinzas. Em seguida, diluiu-se
para um baldo de 25 mL. Repetiu-se este procedimento para os outros 2 (dois)

cadinhos que continha a amostra.
O procedimento para o preparo do branco foi feito da seguinte maneira:

Adicionou-se 1 mL de acido sulfurico concentrado em um cadinho com a
massa ja conhecida. Aqueceu-se até ndo haver mais formacdo de vapores.
Levou-se para a mufla a (775£25) °C por (30+1) min. Resfriou-se o cadinho a
temperatura ambiente em um dessecador e determinou-se a massa. Repetiu-se o
procedimento 3 e 4 até peso constante. Dissolveu-se toda a cinza contida no
cadinho com 5 mL de solucdao de HNO3; 10%, aguecendo-se em uma chapa para

melhor dissolucéo das cinzas. Em seguida, diluiu-se para um baldao de 25 mL.

4.3.5 Parametros do sistema

Os valores de absorbancia obtidos em todos os experimentos com chama
foram medidos segundo parametros operacionais fornecidos pelo manual do
fabricante, e mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3: Parametros operacionais utilizados no espectrémetro de absorgéao atémica com chama.

Matriz Biodiesel

Metais Na K Ca Mg
Unidade da concentracéo mg L™ mg L™ mg L™ mg L™
Comprimento de onda 589,0 nm 766,5nm 4227 nm 285,2 nm
Resolucao especitral (slit) 0,5 nm 1,0 nm 0,5 nNm 0,5 nm
Corrente da lampada 07 mA 07 mA 10 mA 07 mA
Modo de amostragem Manual Manual Manual Manual
Numero de replicatas 3 3 3 3

4.3.6 Curvas de Calibracao

4.3.6.1 Preparo das solugbes de calibracdo para sodio

Para obtencédo da curva usou-se 5 baldes de 50 mL, em cada baldo, com
uma pipeta automatica de volume variavel, transferiu-se, respectivamente, 0,05
mL; 0,10 mL; 0,15 mL; 0,20 mL e 0,25 mL de uma solugdo de 100 mg L do
padrao de Na, completando-se o volume com agua destilada.

4.3.6.2 Preparo das solugbes de calibragdo para potassio

Para obtencéo da curva usou-se 5 baldes de 50 mL; em cada baldo, com
uma pipeta automatica de volume variavel, transferiu-se, respectivamente, 0,1
mL; 0,2 mL; 0,3 mL, 0,4 mL e 0,5 mL de uma solucdo de 100 mg L do padréo de
K, completando-se o volume com agua destilada.

4.3.6.3 Preparo das solugbes de calibragéo para calcio

Para obtencéo da curva usou-se 5 baldes de 50 mL; em cada baldo, com
uma pipeta automatica de volume variavel, transferiu-se, respectivamente, 0,05
mL; 0,10 mL; 0,15 mL, 0,20 mL e 0,25 mL de uma solucdo de 1000 mg L do
padréo de Ca, completando-se o volume com agua destilada.
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4.3.6.4 Preparo das solugbes de calibragao para magnéesio

Para obtengao da curva usou-se 5 baldes de 50 mL; em cada baldao, com
uma pipeta automatica de volume variavel, transferiu-se, respectivamente, 0,02
mL; 0,04 mL; 0,06 mL; 0,08 mL e 0,1 mL de uma solugdo de 100 mg L™ do padrdo

de Mg, completando-se o volume com agua destilada.

4.3.7 Quantificacao dos teores de Na, K, Ca e Mg em biodiesel por F-

AAS

Para as determinacbes dos metais; sodio, potassio, calcio e magnésio,
foram utilizados o método da curva de calibracdo descrito acima. As
concentragbes dos padrbes utilizados em cada curva de calibracdo estédo

descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Concentracdes dos padrées para as curvas de calibragao.

Padrao Concentracdo (mg L™)
Na 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
K 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Ca 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
Mg 0,04 0,08 0,12 0,16 0,2

4.3.8 Comparacao dos resultados

Os resultados obtidos pela metodologia proposta foram comparados com

os resultados do Programa de Comparacgéao Interlaboratorial em Biodiesel, o qual

utiliza a metodologia da norma para obter os teores destes metais.

Para verificar se o valor medido por um novo método analitico concorda

ou ndo com um valor “conhecido”, calculamos o intervalo de confianca de 95%
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para a resposta obtida e vemos se essa faixa inclui a resposta conhecida. Se a
resposta conhecida néo estiver dentro do intervalo de confianga de 95%, os dois
resultados sao considerados diferentes. Esta avaliagdo se faz por meio do teste t
de Student. ®

No presente estudo o valor de n é igual 3, para 3 medidas existem n — 1=
2 graus de liberdade. Para 2 graus de liberdade e um nivel de confianca de 95%,

temos que, o valor do teste t de Student 1, é igual a 4,303.

A partir da Equagédo 1, pode-se calcular o intervalo de confianga de 95%

para a resposta obtida.

Equacéo 1

&=
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao Fisico-quimica do Biodiesel

Na Tabela 5 constam os resultados das anadlises fisico-quimica feitas
para a amostra de biodiesel em estudo. De acordo com os resultados confirmou-
se que as amostras estavam dentro dos padroes de qualidade exigidos, tendo
como referéncia os valores especificados na resolucao ANP N° 7 de 19 de margo
de 2008.

Tabela 5: Andlise fisico-quimica das amostras de biodiesel.

CARACTERISTICAS UNIDADE | LIMITE METODOS

Aspecto — LIl (1) Lipido
Massa especifica a 20°C Kg/m® |850-900 880,9
Viscosidade cinematica a 40 °C mm?s | 3,0-6,0 4,175
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 171,3
Cinzas sulfatadas, max. % massa | 0,020 0,002
Estabilidade Oxidativa, min. h 6 8,7

Teor de Agua, max. mg Kg™ 500 304

* LIl — Limpido e isento de impurezas com anota¢ao da temperatura de ensaio.

5.2 Quantificacao dos teores de Na, K, Ca e Mg em biodiesel por F-AAS

Apés otimizacao do equipamento foi possivel determinar os teores de Na,
K, Ca e Mg na amostra de biodiesel. Para esta determinacao usou-se a curva de
calibracdo. As solucdes padrdo de 1000 mg L' de sédio, potassio, célcio e
magnésio em meio acido (HNOj3; 0,01% v/v) foram usadas como solugdes
estoques de trabalho, e a partir dessas foram feitas as diluicdes para tracar as
curvas analiticas como descrito na sessédo 4.3.6. Cada leitura foi realizada em
triplicata, a média desses valores, obtida em mg.L™, foi usada como valor real da

amostra, transformada em mg.Kg™.
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A amostra analizada apresentou boa linearidade e sensibilidade,
apresentando deteccdo em mg L, como mostram as Figuras de 3 a 6, do

apéndice. A Tabela 6, mostra os dados da curva de calibragdo obtidos pela

técnica de F-AAS.

Tabela 6: Dados da curva de calibracao obtidos pela técnica de F-AAS.

Equacao de Regressao Linear
Metal R? %RSD
Y=B*X+A
Sédio Y =1,3952*X — 0,0071 0,9994 | 0,7040
Potéassio Y = 0,502*X — 0,0085 0,9991 | 2,2337
Célcio Y =0,0335"X -0,0012 0,99962 | 9,1281
Magnésio Y =4,6192*"X - 0,0134 0,9992 | 0,9438

A Tabela 7 apresenta as concentracées de sodio, potassio, calcio e
magnésio em biodiesel para a amostra analisada usando curva de calibragéo,

todos os valores das concentragées estdo mg Kg™'.

Tabela 7: Teores de sédio, potassio, célcio e magnésio determinados em amostras de biodiesel

por F-AAS.

Amostras de Concentracio (mg Kg’)
Biodiesel Na K Ca Mg
Soja 1,58 1,36 1,49 1,37

De acordo com a Tabela 7 pode-se observar que os teores destes metais
apresentaram baixas concentracbes. Essas concentracées podem variar de
acordo com o tipo da oleaginosa que da origem ao biodiesel, o alcool (metanol ou

etanol) usado em sua producdo e, também, conforme seu transporte e

estocagem, etc.
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5.3 Figuras de Mérito
5.3.1 Precisao

A precisdo é a expressdao da concordancia entre varios resultados
analiticos obtidos para uma mesma amostra.®® Geralmente é medida através do

desvio padrao, desvio padrao relativo ou do coeficiente de variacao.

Segundo os resultados obtidos nesse trabalho, observa-se que o desvio
padrao relativo foi, no maximo, 9,12% o que indica uma boa precisao levando em
consideracao que o valor maximo aceitavel em F-AAS é de 10,0% por se tratar de

concentragdes em nivel de mg L™.%°

5.3.2 Exatidao

A exatidao expressa a concordancia entre o valor encontrado e o aceito
como verdadeiro ou aceito como referéncia.®® E geralmente determinada através
do uso de uma amostra certificada, cuja concentracdo do analito de interesse é
conhecida.

Para avaliar a exatiddo do procedimento de digestdo sugerido neste
trabalho foram comparados os resultados obtidos por este procedimento e os
fornecidos pelo boletim de resultados do Programa de Comparacao
Interlaboratorial em Biodiesel - PIB de 2014, que utiliza a metologia exigida

pela norma. Para esta avaliagao utilizou-se o teste t de Student.

A Tabela 8 apresenta as concentracées de soédio, potassio, calcio e
magnésio fornecidas pelo boletim de resultados do Programa de Comparacao
Interlaboratorial em Biodiesel - PIB da 122 edicao de 2014, todos os valores das

concentragdes estdo mg Kg™.
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Tabela 8: Teores de s6dio, potassio, calcio e magnésio fornecidas pelo boletim de resultados do
PIB de 2014.

Concentracio (mg Kg™)

Amostras de

Biodiesel Na K Ca Mg

Soja 1,6 1.4 1,6 1,4

5.3.2.1 Estudo comparativo dos teores de Sddio, Potassio, Calcio e
Magnésio entre a metodologia utilizada e a do PIB de 2014.

As concentragdes encontradas na amostra de biodiesel pela metodologia
utilizada, juntamente com seus respectivos limites de confianga, assim como, as
concentracdes apresentadas pelo Programa de Comparacao Interlaboratorial de
Biodiesel, sao demonstradas na Tabela 9, afim de, compararmos se o0s resultados
sao “identicos” ou “diferentes”. Os limites de confianga foram calculados através
da Equacédo 1, parat = 4,303, n = 3. O desvio-padrdo correspondente a media

dos valores obtidos para cada metal, encontram-se na Tabela 9, também.

Tabela 9: Concentracées de Na, K, Ca e Mg para biodiesel pela metodologia utilizada e a do PIB
de 2014.

L Relatério .

Metodologia Utilizada Relacao entre

METAL PIB 2014 L

— - — — ® X, € x,

x (mgKg™) s H x*tu | x, (mgKg™)

Sédio 1,58 0,0022 0,03 1,58 £ 0,03 1,6 1,55<1,6<1,61
Potéssio 1,36 0,0061 0,08 1,36 +£0,08 1,4 1,28<1,4<1,44
Caélcio 1,49 0,0271 0,34 1,49+0,34 1,6 1,15<1,6<1,83
Magnésio 1,37 0,0026 0,03 1,37 £0,03 1,4 1,34<1,4<1,40
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 9, observa-se que
se compararmos as analises feitas pelo método proposto com os resultados
apresentados pelo PIB, as concentracdes estdo proximas. Dessa forma, conclui-
se que a analise feita pela metodologia proposta, que forneceu resultado
semelhante ao da analise feita pela metodologia oficial, apresenta vantagem no
que se refere ao custo e ao tempo da analise, além de evitar contatos com
reagentes carcinogénicos. Sendo assim, foi possivel quantificar os metais Na, K,
Ca e Mg pela metodologia utilizada, obtendo resultados semelhantes, tal como na
metodologia oficial. Conclui-se que as andlises de Na, K, Ca e Mg em F-AAS
utilizandos as cinzas sulfatadas como preparo de amostra podem ser utilizadas
com exatidao como uma metodologia eficaz para quantificar estes metais.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho ressalta a importancia da quantificacdo dos metais
sbédio, potassio, calcio e magnésio em biodiesel, considerando que este
biocombustivel ja possui um teor de 7% presente no 6leo diesel o que contribui

para o aumento do teor desses elementos no combustivel.

A avaliagdo estatistica mostra que o procedimento proposto € adequado
para determinacdo em nivel de mg L por apresentar boa sensibilidade e boa
resposta analitica.

Através da comparacao dos resultados com a metologia oficial, pode-se

observar que houve uma boa concordancia entre os valores encontrados.

A diferenca na quantificacao € caracterizada por possiveis contaminagdes

durante o tratamento da amostra.

A metodologia empregada demonstra que o procedimento de digestao &
eficaz para a quantificagdo dos metais Na, K, Ca e Mg por F-AAS.
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Apéndice: Curvas de Calibracdo para os metais Sédio, Potassio, Calcio e
Magnésio para a amostra de biodiesel analisada.
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Figura 3: Curva de calibracdo para sédio em Figura 4: Curva de calibrag@o para potassio
biodiesel de soja, concentragdo igual a em biodiesel de soja, concentracéo igual a
0,3162 mg/L. 0,2713 mg/L.
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Figura 5: Curva de calibragéo para célcio Figura 6: Curva calibracdo para magnésio
em biodiesel de soja, concentragdo igual a em biodiesel de soja, concentragdo igual a
0,2973 mg/L. 0,2749 mg/L.
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