Universidade Federal de Minas Gerais
Instituto de Ciéncias Exatas

Departamento de Quimica

Juliana Divina Almeida Raposo

DETERMINAGCAO SIMULTANEA DE SODIO, POTASSIO E CALCIO EM
BIODIESEL POR ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA COM CHAMA

UTILIZANDO EMULSAO COMO PREPARO DAS AMOSTRAS

Belo Horizonte

2010



UFMG/ICEx/DQ.8282
D.480¢

Juliana Divina Almeida Raposo

DETERMINAGCAO SIMULTANEA DE SODIO, POTASSIO E CALCIO EM
BIODIESEL POR ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA COM CHAMA

UTILIZANDO EMULSAO COMO PREPARO DAS AMOSTRAS

Dissertacao apresentada ao Departamento de
Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal de Minas Gerais como
requisito parcial para obtencao do grau de
Mestre em Quimica - Quimica Analitica .

Belo Horizonte

2010



R219d
2010

Raposo, Juliana Divina Almeida

Determinacdo simulténea de sédio, potdssio e calcio
em biodiesel por espectrometria de emissao atdmica com
chama utilizando emulsdo como preparo das amostras /
Juliana Divina Almeida Raposo. 2010.

ix, 94 £. : il.
Orientador: Paulo Jorge Sanches Barbeira.
Coorientadora: Leticia Malta Costa.

Dissertacao (mestrado) - Universidade Federal de Minas
Gerais. Departamento de Quimica.
Bibliografia p.85-94.

1.Quimica analitica - Teses 2.Biodiesel - Teses
3.Emulsao - Teses 4. Espectroscopia de chama - Teses
5.Metais alcalinos - Teses I.Barbeira, Paulo Jorge
Sanches, Orientador II.Costa, Leticia Malta,

Coorientadora III.Titulo

CDU 043




PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA - ICEx
31270-901 - BELO HORIZONTE - MG
TEL.: 031 - 3409-5732
FAX: 031 - 3409-5711
E-MAIL: pgquimic@qui.ufmg.br

"Determinacgio Simultinea de Sédio, Potassio ¢ Calcio em Biodiesel por
Espectrometria de Emissdo Atomica com Chama Utilizando Emulsdo como

Preparo de Amostra"

Juliana Divina Almeida Raposo

Dissertacfio apro/va%pela banca examinadora constituida pelos Professores:
e

N e

Prof. Paulo Jorge Sanch Barbeira - Orientador
UF

I8
Mw%a ﬁaﬂwf&
Profa. Leticia Malta Costa - Co-Orientadora

UFMG

: ; -
Profa. Maria Jo§é de Sousa Ferreira da Silva
UFMG

Prof. Evandro Piccin
UFMG

Belo Horizonte, 30 de julho de 2010.



A Deus pela forca e pela vida

Aos meus amados pais Marcos Antbnio e Maria José, e

aos queridos irmaos, pelo amor, amizade e incentivo

Ao querido Josan pelo amor, confiangca e

companheirismo



Agradecimentos

Ao professor Paulo Jorge Sanches Barbeira, pela orientagédo, paciéncia, incentivo e

valiosos conselhos.

A professora Leticia Malta Costa pela orientagcao e incentivo.

Ao professor Valmir pelas valiosas contribuigdes indiretas no desenvolvimento desse

trabalho.

Aos amigos do laboratério Helga, Gisele, Beatriz, Daniela e Pedro por tudo que

vivemos principalmente as alegrias.

Aos amigos que conquistei no departamento de quimica, Maria Elisa, Miriam,
Fabricio, Laysa, Lauris e Fernando pelas conversas, risadas e apoio.

Ao colega Bibo pela contribuigdo no inicio desse trabalho e pelo apoio e simpatia.

A técnica Milene pelo auxilio, persisténcia e dedicacao nas analises.

A amiga Deyse pelo apoio e pela companhia nos momentos alegres e dificeis.

Aos meus queridos sobrinhos pelo carinho, risadas e brincadeiras.

Aos eternos amigos conquistados em Sete Lagoas e Vigcosa e pelo carinho,

conversas e companheirismo.

Ao LEC pela infra-estrutura disponibilizada e pelas amostras cedidas para realizagao
desse trabalho.

Ao CNPq pela bolsa concedida.



iNDICE

LISTA DE FIGURAS [

LISTA DE TABELAS iv
LISTA DE ABREVIATURAS vi
RESUMO viii
ABSTRACT iX
1. INTRODUCAO 1
1.1. Biocombustiveis 1
1.2. Biodiesel 2
1.2.1. Sintese de Biodiesel — Reagéo de Transesterificagao 4
1.3. Metais em biodiesel 5

1.4. Técnicas utilizadas para determinacdo de metais em amostras de

biodiesel 6
1.5. Métodos de preparagéo de amostras 10
1.5.1. Diluicao direta com solventes organicos 11
1.5.2. Decomposicao acida 12
1.5.3. Emulsdes e microemulsbes 14
1.5.3.1 Otimizacao do preparo das emulsdes 22

1.6. Consideragdes gerais 23
2. OBJETIVOS 25
3. MATERIAIS E METODOS 26
3.1. Equipamentos 26
3.1.1. Sistema de medicao de emissao atbmica com chama 26

3.1.2. Espectrémetro de emissao 6ptica com plasma acoplado indutivamente 27

3.1.3. Outros equipamentos 28



3.2. Materiais, reagentes e solucdes
3.3. Amostras
3.4. Limpeza do material
3.5. Preparo das emulsdes
3.5.1. Otimizacao do preparo das emulsdes
3.5.2. Emulsificacao das amostras
3.5.3. Quantificagdo de Na, K e Ca nas amostras
3.6. Validagao do método
3.6.1. Faixa linear de trabalho e seletividade
3.6.2. Precisao, limite de deteccgao e limite de quantificacao
3.6.3 Exatidao
3.6.3.1. Quantificagdes de acordo com a norma NBR 15553
3.7. Determinagao de Na e K em fotémetro de chama comercial
4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Interferéncias
4.2. Composicao das emulsdes
4.2.1. Otimizacao das condicdes experimentais
4.3. Estudo de estabilidade das emulsdes
4.4, Validagdo da Metodologia
4.4 1. Faixa linear de trabalho e seletividade
4.4.2. Precisao, limite de deteccgao e limite de quantificacao
4.4.3. Exatidao
5. CONCLUSOES
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

28

29

30

31

31

31

32

32

33

34

34

35

35

36

36

41

43

60

64

64

74

77

83

85



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1: Principais matérias primas utilizadas para produgéo do biodiesel
no Brasil (janeiro/2009 a abril/2010)

Figura 1.2: Equacéao geral da reacao de transesterificacao.

Figura 1.3: Esquema dos tipos de emulsbes: a) emulsdo 6leo em agua
(OG/W); b) emulsao bicontinua (O/W/O); ¢) emulsado agua em éleo (W/O).
Figura 3.1: Sistema FAES com o detector de emissao continua

Figura 4.1: Espectro de emissdo continua para os elementos Na, Ca, Li e K.
Figura 4.2: Comparacdo dos sinais obtidos para Na, K, Li (1 mg kg™) e
Ca (5 mg kg™") em solucéo aquosa ( M ), em solucdo de Triton X-100 (&&) e
em 6leo mineral base emulsificado com Triton X-100 (Z=). As barras indicam o
desvio padréo para n=3

Figura 4.3: Comparacao da razdo dos sinais obtidos para Na/Li, K/Li (1 mg
kg') e Ca/Li (5 mg kg'') em solugéo aquosa ( M ), em solucdo de Triton X-
100 (%) e em dleo mineral base emulsificado com Triton X-100 (Z). Desvio
padrao (n = 3)

Figura 4.4: Emulsdo com n-butanol em Triton X-114 (a); emulsbes com n-
butanol (b), n-propanol (c) e etanol (d) em Triton X-100.

Figura 4.5: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o sinal
analitico da razao Na/Li para amostra de biodiesel de soja.

Figura 4.6: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o sinal
analitico da razao Na/Li para amostra de biodiesel de algodéo.

Figura 4.7: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o sinal

analitico da razdo Na/Li para amostra de biodiesel de girassol.

16

27

38

40

40

43

47

47

48



Figura 4.8: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o sinal
analitico da razao Na/Li para amostra de mistura de biodiesel.

Figura 4.9: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o sinal
analitico da razao K/Li para amostra de biodiesel de soja.

Figura 4.10: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o sinal
analitico da razao K/Li para amostra de biodiesel de algodao.

Figura 4.11: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o sinal
analitico da razao K/Li para amostra de biodiesel de girassol.

Figura 4.12: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o sinal
analitico da razao K/Li para amostra de mistura de biodiesel.

Figura 4.13: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o sinal
analitico da razao Ca/Li para amostra de biodiesel de girassol.

Figura 4.14: Estabilidade para s6dio em: emulsdo com biodiesel de soja
(-"—) e de girassol (-=—), padrdo contendo (-*-) 1,0 mg kg™ de Na. Barras
representam desvio padréo (n=3).

Figura 4.15: Estabilidade para s6dio em: emulsdo com biodiesel de algodao
( ), padrdo contendo ( —*—) 0,5 mg Kg™' de Na. Desvio padrio (n=3).
Figura 4.16: Estabilidade para potassio em: emulsdo com biodiesel de
algodao ( ), padrdo aquoso (-*-) 1,0 mg kg ' de K. Desvio padrdo (n=3).
Figura 4.17: Estabilidade para potassio em: emulsdo com biodiesel de soja
(-=—), padréo contendo ( —*—) 0,2 mg kg™ de K. Desvio padrao (n=3).

Figura 4.18: Estabilidade para calcio em: emulsao com biodiesel de girassol
(-=—), padrao contendo (") 2,5 mg kg ' de Ca. Desvio padrao (n=3).

Figura 4.19: Curvas analiticas (n=3) para Na, K e Ca em solu¢cado aquosa com

padronizagao interna.

ii

48

52

52

53

53

56

62

62

63

63

64

66



Figura 4.20: Curvas analiticas (n=3) para Na, K e Ca em solugdo com Triton
X-100 com padronizagéo interna.

Figura 4.21: Curvas analiticas (n=3) para Na, K e Ca em dleo base
emulsificado com padronizagéo interna.

Figura 4.22: Curvas de analiticas para Na, K e Ca em solucdo aquosa
(m),com Triton X-100 (+) e Oleo base emulsificado (£) com padronizagao

interna.

ii

66

67

67



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1: Parametros instrumentais do ICP OES

Tabela 3.2: Caracteristicas das amostras de biodiesel.

Tabela 4.1: Planejamento composto central para otimizacdo das quantidades
de HNOj e Triton X-100

Tabela 4.2: Sinal analitico da razdo Na/Li para cada amostra de biodiesel
avaliada

Tabela 4.3: Influéncia da quantidade de Triton X-100 e de HNO3 sobre o sinal
analitico da razgo Na/Li nas amostras de biodisel

Tabela 4.4: Estimativa dos efeitos principais e de interagdo sobre o sinal
analitico da razdo Na/Li para cada amostra de biodiesel e os parametros RF e
erro puro

Tabela 4.5: Sinal analitico da razado K/Li para cada amostra de biodiesel
avaliada

Tabela 4.6: Influéncia da quantidade de Triton X-100 e de HNO3 sobre o sinal
analitico da razdo K/Li nas amostras de biodiesel

Tabela 4.7: Estimativa dos efeitos principais e de interacdo sobre sinal
analitico da razdo K/Li para cada amostra de biodiesel e os parametros R? e
erro puro

Tabela 4.8: Sinal analitico da razdo Ca/Li para amostra de biodiesel de
girassol

Tabela 4.9: Estimativa dos efeitos principais e de interagdo sobre o sinal
analitico da razao Ca/Li para amostra de biodiesel de girassol e os

parametros R? e erro puro

iv

28

30

44

46

49

49

51

54

54

56

57



Tabela 4.10: Valores criticos das quantidades de HNOj3 e Triton X-100 para
andlise dos sinais analiticos dos ions sédio, potassio e calcio em amostras de
biodiesel.

Tabela 4.11: Condi¢ao 6tima definida no preparo das emulsdes para analise
dos ions sédio, potassio e calcio por FAES com detector EPP2000 Stellarnet.
Tabela 4.12: Comparacao dos parametros das curvas analiticas obtidas para
sodio

Tabela 4.13: Comparacao dos parametros das curvas analiticas obtidas para
potassio

Tabela 4.14: Comparacao dos parametros das curvas analiticas obtidas para
calcio

Tabela 4.15: Equacbes de calibragcdo para quantificacdo de Na, K e Ca nas
amostras de biodiesel utilizando emulsées.

Tabela 4.16: Limites de deteccao (LD), limite de quantificacao (LQ) e precisao
(%) pra determinacédo de Na, K, e Ca em amostras de biodiesel por diferentes
técnicas.

Tabela 4.17: Testes de recuperacao de sédio, potassio e calcio (em %, média
* intervalo de confianga (95%), n=5) em amostras de biodiesel enriquecidas
com padrdes inorganicos contendo 1,0 mg kg”' de Na e K e 5,0 mg kg”' de
Ca.

Tabela 4.18: Resultados para sodio, potéassio e calcio (em mg kg-1, média +
intervalo de confianga (95%), n=5), em amostras de biodiesel, obtidos pelo
método de referéncia e pelos métodos por FAES.

Tabela 4.19: Resultados de Na + K e Ca para diferentes amostras de

biodiesel certificadas.

59

60

69

71

72

74

76

77

79

81



vi

LISTA DE ABREVIATURAS

ABNT - Associacao Brasileira de Normas Técnicas

ANP - Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis

BLH - Balanco Lipofilico-Hidrofilico

BX - Mistura de 6leo diesel com biodiesel, onde X é o teor de biodiesel em % (v/v)
B100 - Biodiesel Puro

CCD - Planejamento Composto Central

CEN - Comité Européen de Normalisation

CNPE - Conselho Nacional de Politica Energética

ET AAS - Espectrometria de Emissdo Atdmica com Atomizador Eletrotérmico
ETV-ICP-MS - Espectrometria de massa com plasma acoplado por indugéo e
vaporizagao eletrotérmica

FAAS - Espectrometria de Absorcao Atbmica por Chama

FAES - Espectrometria de Emissao Atémica com Chama

FLT - Faixa Linear de Trabalho

GF AAS - Espectrometria de Absorgao Atdmica em Forno de Grafite

GLP - Gas Liquefeito de Petréleo

ICP AES - Espectrometria de Emissao Atdmica com Plasma Acoplado por Indugéao
ICP MS Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado por Indugéo

ICP OES - Espectrometria de Emissao Otica com Plasma Acoplado por Indugéo
INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacao e Qualidade Industrial
LD - Limite de Detecgao

LEC - Laboratério de Ensaios de Combustiveis

LQ - Limite de Quantificacao



vil

LIMA - Laboratério de Instrumentagdo de Metodologia Analitica
NBR - Normas Brasileiras
DPR - Desvio Padréo Relativo

UFMG - Universidade Federal de Minas Gerais



viil

RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um método analitico para a determinagéao
simultdnea de Na, K e Ca nos quais as amostras de biodiesel, em forma de
emulsdo, foram analisadas em um equipamento baseado na técnica de
espectrometria de emissdo atbmica por chama em conjunto com o detector de
emissao continua. O preparo das emulsdes foi otimizado usando o planejamento
experimental, sendo que as condicoes 6timas experimentais foram de 0,4 mL de
HNO3; e 1,0 g de Triton X-100. As interferéncias de transporte e da matriz foram
corrigidas utilizando o elemento Li como padrado interno e 6leo base emulsificado e
padrdes inorganicos no preparo das curvas analiticas. O método apresentou boa
linearidade (R > 0,999) e desvios padrao relativos menores que 5%. Os limites de
quantificacdo de 0,32 e 0,16 mg kg ' para Na e K, respectivamente, mostraram alta
sensibilidade do método para quantificacdo desses elementos em biodiesel por
emulsdo. Porém, o alto limite de quantificagdo para Ca (10,8 mg kg '), mostrou
baixa sensibilidade do método proposto. A exatiddo do método foi avaliada através
da comparacgéao dos resultados obtidos pelo método de referéncia (NBR 15553) e por
ensaios interlaboratoriais, além de testes de recuperacdo. Também foram
comparados os resultados obtidos de Na e K para as amostras de biodiesel sob
forma de emulsdo usando um fotdmetro de escala comercial. O método apresentou
bons percentuais de recuperacdo e boa exatiddo na andlise de Na, K e Ca em
amostras de biodiesel de diferentes oleaginosas. A utilizagdo de emulsées com a
técnica FAES foi uma estratégia simples e de baixo custo para avaliar a qualidade

do biodiesel em termos das concentracdes dos metais Na, K e Ca.
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ABSTRACT

This work developed an analytical method for simultaneous determination of Na, K
and Ca in which samples of biodiesel, in the emulsion form, were analyzed in an
equipment based on the technique of atomic emission spectrometry flame in
conjunction with the detector of continuous emission. The preparation of emulsions
was optimized using the experimental design, and the optimal experimental
conditions were: 0.4 mL HNOS and 1.0 g of Triton X-100. Interference of transport
and matrix were corrected using the element Li as internal standard and emulsified
oil and inorganic standards in the preparation of the analytical curves. The method
showed good linearity (R> 0.999) and relative standard deviations less than 5%. The
limits of quantification of 0.32 and 0.16 mg kg™ for Na and K, respectively, they
showed high sensibility of the method for quantification of those elements in biodiesel
for emulsion. However, the high quantification limit for Ca (10,8 mg kg ™), it showed
low sensibility of the proposed method. The accuracy was assessed by comparing
the results obtained by the reference method (NBR 15553) and interlaboratory tests,
beyond recovery tests. We also compared the results of Na and K for samples of
biodiesel in the form of emulsion using a photometer commercial scale. The method
presented good percentile of recovery and good accuracy in the analysis of In the, K
and Ca in biodiesel samples of different oleaginous. The results were consistent with
those achieved by the proposed method at 95% confidence. The use of emulsions
with FAES technique was a simple strategy and low cost to evaluate the quality of

biodiesel in terms of concentrations of metals Na, K and Ca.
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1. INTRODUCAO
1.1. Biocombustiveis

A alta demanda de energia no mundo industrializado e no setor
doméstico, bem como os problemas de poluicdo causados devido ao grande
consumo de combustiveis derivados do petréleo, como a gasolina e o diesel, tém
impulsionado a necessidade de desenvolver fontes de energia renovaveis e que
resultem em um menor impacto ambiental [1]. Desse modo, a busca por fontes de
energia alternativas e renovaveis tem sido assunto de interesse em todo o mundo.

Biocombustiveis, derivados de biomassa renovavel, podem substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gas natural em motores
a combustao ou em outro tipo de geragao de energia [2]. Entre estes destacam-se
biomassa, o biogéas, o alcool, os dleos vegetais e o biodiesel [3].

O uso dos Oleos vegetais como combustivel alternativo para os
equipamentos a diesel tem sido investigado desde o surgimento dos motores a
diesel [4]. Quimicamente, os 6leos de gorduras animais e vegetais consistem de
moléculas de triacilglicerideos, as quais sdo constituidas de trés acidos graxos de
cadeia longa ligados na forma de ésteres a uma molécula de glicerol [1,5]. Porém, o
uso de dleo vegetal em substituicdo ao Oleo diesel é considerado insatisfatério e
impraticavel, devido a alta viscosidade, conteudos de &cidos graxos livres,
combustao incompleta e baixa volatilidade que resulta na formacao de depdsitos nos
injetores de combustivel das maquinas [1,4,5].

Para reduzir esses problemas, os triacilglicerideos sao transformados em
derivados com propriedades semelhantes as do 6leo diesel a partir de processos
como a pirdlise, a microemulsificagcao, a diluicao e a transesterificagdo com etanol ou

7

metanol [1,4-7]. Dentre esses métodos, a transesterificacdo € a rota tecnoldgica
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amplamente utilizada, pois produz ésteres metilicos/etilicos de &cidos graxos
(conhecido como biodiesel) que apresentam caracteristicas fisicas muito proximas
daquelas do diesel [4-7]. Além disso, este processo reduz a massa molecular para
um terco em relacao aos triacilglicerideos, como também reduz a viscosidade e

aumenta a volatilidade [4].

1.2. Biodiesel

O biodiesel € um combustivel renovavel, biodegradavel e nao toxico
produzido a partir de uma reagao de transesterificagdo de éleo vegetal ou gordura
animal. E um combustivel para uso em motores a combustdo por compressdo
podendo substituir parcial ou totalmente o éleo diesel de origem féssil [1,7,8].

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), através da resolucao n® 7 de 19/03/2008, é definido como biodiesel (B100) o
combustivel composto de alquil ésteres de &cidos graxos de cadeia longa, derivados
de dleos vegetais ou de gordura animal, e biodiesel (BX) o combustivel comercial
composto por (100-X) % em volume de dleo diesel e X % em volume de biodiesel
(B100) [8]. Desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o
Brasil contém 5% de biodiesel, de acordo com o Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) [9].

Uma grande variedade de matérias-primas pode ser utilizada para a
producdo de biodiesel como os 6leos vegetais, gorduras de origem animal
(usualmente sebo) e 6leos de descarte como exemplo 6leos usados em frituras [4].
Devido a grande extensdo territorial e a diversidade climatica, no Brasil vérias
oleaginosas (palma, babagu, soja, girassol, amendoim, mamona, dendé, entre

outros) podem ser utilizadas conforme a produtividade da regiéo [4,6].
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De acordo com o Boletim Mensal de Biodiesel da ANP [10] o 6leo de soja
€ a matéria prima mais utilizada para a producao deste biocombustivel no Brasil,
como exemplificado pelos dados referentes ao intervalo de janeiro de 2009 a abril de

2010, apresentados na Figura 1.1.

100%

90%
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G0% _
Gorcura Bovina
50Y% : =
A ! Oleo de Algodao
W
40% —_— O utras Matérias-Primas
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Figura 1.1: Principais matérias primas utilizadas para produ¢do do biodiesel no

Brasil (janeiro/2009 a abril/2010) [10].

A expansdo da participacdo do biodiesel na matriz energética nacional
traz beneficios econdmicos/sociais e ambientais. O maior uso de biodiesel favorece
a agregacao de valor as matérias-primas oleaginosas de origem nacional, o
desenvolvimento da industria nacional de bens e servicos e a ampliagdo da geragao
de emprego e renda em sua cadeia produtiva, com carater nitidamente social, com

enfoque na agricultura familiar [9].
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Na comparagdo com o diesel de petréleo, a queima do biodiesel emite
menos monoxido de carbono, material particulado (que penetra nos pulmdes) e
hidrocarbonetos ndo queimados [7,11,12]. Além disso, quando se utiliza
combustiveis provenientes da biomassa o ciclo do carbono é fechado. O CO;
liberado ap6s a queima do biodiesel (biomassa produzida) é reabsorvido pela
fotossintese nas préximas plantagcbes da biomassa [7,12]. Isto contribui

consideravelmente para diminuigao do efeito estufa.

1.2.1. Sintese de Biodiesel — Reacao de Transesterificacao

O biodiesel € obtido a partir da reagdo de transesterificacdo de
triacilglicerideos (6leos) com alcool, em presenca de um catalisador, levando a
formacdo de ésteres de acidos graxos e glicerina [1,4,7]. A reacdo, cuja equagao
geral é apresentada na Figura 1.2, é feita sob refluxo e agitagcdo e ocorre em
aproximadamente uma hora. Os alcoois mais utilizados no processo de
transesterificagdo sdo o metanol e o etanol, devido as suas caracteristicas fisico-
quimicas como baixa massa molar e cadeia carbdnica pequena [5].

Este procedimento pode ser realizado tanto em meio acido como em meio
basico ou utilizando enzimas. Entre os catalisadores basicos estdo os hidréxidos de
metais alcalinos, carbonatos e alcéxidos de metais alcalinos (metoxido de sodio,
etoxido de sddio, propoxido de sodio e butéxido de sodio) [4,5]. A maior parte dos
trabalhos descritos na literatura emprega catalisadores basicos, tais como KOH e
NaOH onde foram observados maior rendimento, baixo custo e seletividade [7].

Apl6s a reacao, a mistura é transferida para um funil de separagéao para
permitir a decantacao e separacéo das fases: superior contendo biodiesel e inferior

composta de glicerina, sabdes, excesso de base e alcool. A fase superior
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correspondente ao biodiesel passa por processos sucessivos de lavagem para

retirada das impurezas [6].

H,C—OCOR; R1COOR4 H,C—OH
Catalisador *

HC—OCOR; + 3 R4;—O0OH Ro,COORy4 + HC—OH
+

H,C—OCOR; R;COOR, H,C—OH

Triacilglicerideo Alcool Biodiesel Glicerina

Figura 1.2: Equacao geral da reagéo de transesterificagao.

1.3. Metais em biodiesel

Alguns metais podem ser incorporados no biodiesel durante o
armazenamento e producao fazendo parte da composicao final do combustivel. A
presenca de metais nos combustiveis é geralmente indesejavel uma vez que pode
promover a decomposi¢cdo do combustivel e corrosdo de partes do motor [13].
Usualmente, célcio e magnésio sdo provenientes da agua de lavagem e sédio e
potassio do catalisador [14,15].

A presenca de elementos como o Na, K, Ca e Mg podem ocasionar a
formacdo de sabdes insoluveis e consequentemente a formacao de depdsitos nos
filtros dos veiculos contribuindo com a corrosdo de partes do motor (injetor, bomba
de combustivel, pistdes, anéis, etc.) [14,15].

Mesmo em baixas concentracdes a quantificacdo destes elementos é
relevante para avaliar a qualidade do combustivel. De acordo com a resolugao n°® 7
de 19/03/2008 da ANP [8], a concentracdo maxima no biodiesel para os parametros

Na + K e Ca + Mg é de 5 mg kg"'. Os limites estabelecidos pelos parametros de
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qualidade devem ser respeitados para que o combustivel seja considerado
conforme, ou seja, adequado para consumo.
Desse modo, o controle da concentragdo dos elementos metdlicos

presentes no biodiesel € necessario para o bom funcionamento do motor.

1.4. Técnicas utilizadas para determinacdao de metais em amostras de biodiesel

O desenvolvimento de métodos analiticos para determinacao de metais
em combustiveis € de grande interesse ambiental e econ6mico. Porém varios
problemas estdo associados com as analises devido a alta complexidade da matriz
organica das amostras [13].

De acordo com Monteiro et al. [17] trabalhos descritos na literatura
empregam principalmente a técnica baseada na espectrometria de absorgéo atdbmica
(AAS) para determinagéo de metais em amostras de combustiveis. As técnicas mais
utilizadas para o monitoramento de amostras de biodiesel e 6leos vegetais séo a
espectrometria de absor¢do atdémica por chama (FAAS) [14,15], a espectrometria de
emissao atdbmica com chama (FAES) [18-20], espectrometria de emissao 6ptica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES) [21-25] e espectrometria de massa com
fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP MS) [25-28]. Alguns trabalhos
mostram o uso da potenciometria [29] e eletroforese capilar [30] como alternativa
para analise de metais em biodiesel.

Os métodos adotados pela Agéncia Nacional do Petréleo [8] para
determinacao de Na, Ca, Mg, K e P em amostras de biodiesel utilizam as técnicas de
FAAS [42-46] e ICP OES [47-48].

A espectrometria de absorcdo atébmica por chama (FAAS) é uma das

técnicas mais utilizadas devido a seletividade, simplicidade e baixo custo do
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instrumento. E uma técnica essencialmente monoelementar e sé pode ser utilizada
para determinacao de elementos na faixa de ppm (partes por milh&do), e ndo para os
elementos presentes em menores concentragdes na faixa de ppb (partes por bilhdo).
Além disso, o alto conteludo organico das amostras prejudica a analise direta por
FAAS. Este problema pode ser solucionado pela diluicAdo com solvente orgéanico
apropriado embora esta acdo deteriore o limite de deteccdao do procedimento.
Alternativamente a amostra pode ser mineralizada, mas este procedimento consome
tempo, induz a contaminacdo e perda do analito. Emulsificacdo das amostras
também é uma alternativa, mas neste caso podem ocorrer problemas com a
estabilidade da emulsao [31].

A espectrometria de absorgéo atdmica com chama vem sendo empregada
para determinacdo de Na e K em amostras de biodiesel utilizando a emulsdo com
preparo das amostras [14]. Um recente trabalho propés um método para
determinacdo de Na, Ca, K e Mg em biodiesel sob a forma de microemulsao por
FAAS [15]. Cloreto de césio e cloreto de potassio foram utilizados como supressores
de ionizac&o par eliminar interferéncias. Para determinagcédo de célcio foi utilizada a
chama de éxido nitroso/acetileno proporcionando baixo limite de detec¢do desse
elemento para o método proposto.

Se comparada com a FAAS, a espectrometria de absorcao atémica em
forno de grafite (GF AAS) é substancialmente mais sensivel apresentando menores
limites de deteccado, para a maioria dos elementos, em concentracées da ordem de
ug L. A técnica GF AAS é uma boa alternativa para andlise de metais tracos em
combustiveis devido a sua alta sensibilidade para esses elementos [31]. Alguns
trabalhos vém utilizando essa técnica para determinagdo de metais tracos em

biodiesel [32] e Oleos vegetais [33]. Foram determinados os metais Cu, Pb, Ni e Cd
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em amostras de biodiesel por dois procedimentos distintos (microemulséo e digestao
acida em forno de micro-ondas) [32] e os metais Cu e Ni foram determinados em
Oleos vegetais pos analise direta [33].

A espectrometria de emissao atémica com chama (FAES) é uma técnica
simples e de baixo custo, geralmente utilizada para determinagédo de Ca, K, Li € Na
em diversos tipos de amostras [34,35]. A FAES é a técnica mais usual para analise
de amostras liquidas ou digeridas. A introducdo da amostra é realizada através de
um sistema de nebulizagdo. Apresenta ainda uma boa sensibilidade, principalmente
para determinacdo de metais alcalinos [36].

Nowka [18] propds uma metodologia para a determinagdo de Na e K em
biodiesel por FAES utilizando diluicdo direta da amostra com querosene. O método
foi comparado com a técnica FAAS depois da digestdo acida das amostras, e os
resultados foram concordantes. Chaves et al. [19] avaliaram um método para
determinar Na e K em amostras de biodiesel por FAES sob a forma de
microemulsdo. Foram comparadas a introducdo discreta (DA) e aspiragéo continua
(CA) das amostras apresentando limites de deteccdo semelhantes, na ordem de
0,1 pug g' para os analitos Na e K, sendo adequados para determinagdo dos
mesmos, conforme os limites estabelecidos pela legislagdo brasileira. Oliveira et al.
[20] determinaram sédio em amostras de biodiesel por FAES apés decomposicao
por queima em mufla das amostras. A exatiddo do método foi avaliada por teste de
recuperacao obtendo resultados satisfatorios.

A espectrometria de emissao éptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) é uma técnica multielementar robusta e amadurecida capaz de
determinar metais e ndo metais, como enxofre e fésforo. Aléem disso, apresenta

baixos limites de deteccdo para os elementos tragos [37,38]. Em analises de
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amostras mais complexas, problemas relacionados com interferéncias da matriz
podem ser minimizados com a otimizagdo do procedimento de preparacdo da
amostra, escolha criteriosa das linhas de emissdo e uso de métodos apropriados
para introducdo da amostra. Assim, essa técnica tem sido utilizada para a
determinacao de elementos traco em amostras de petréleo e derivados [16]. Devido
alta viscosidade de algumas amostras de combustiveis, geralmente o uso do ICP
OES requer pré-tratamento das amostras antes da aspiragdo no plasma.

Um procedimento para a determinacdo de Ca, Cl, K, Mg, Na e P em
biodiesel por ICP OES, dissolvendo as amostras e os padrées organometalicos em
querosene, foi descrito por Edlund et al. [21]. Santos et al. [22] desenvolveram um
método simples e seguro para determinagdao multielementar de Ca, Mg, K, P e Na
por ICP OES com visdo axial utilizando etanol como solvente nas amostras de
biodiesel. Foi desenvolvido um método simples e rapido para determinagao
simultanea de Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na e P em biodiesel por ICP OES empregando
itrio como padrao interno [23]. Essa técnica também foi avaliada para determinacao
de metais tracos em 6leos comestiveis de girassol [39] e azeite de oliva [40].

Métodos analiticos baseados na espectrometria de massa com fonte de
plasma acoplado indutivamente (ICP MS) foram também aplicados em amostras de
combustiveis. ICP MS é uma técnica notavel com alta sensibilidade e seletividade e
multielementar, porém a instrumentacdo € mais complexa e relativamente mais cara
do que a utilizada em ICP OES. Além disso, a introducdo de carga orgéanica é
significativamente mais problematico em ICP MS do que em ICP OES [13].

Woods e Fryer [27] propuseram a andlise direta de varios metais em
biodiesel por ICP MS equipado com célula de reacao, utilizando diluicdo direta em

querosene, oxigénio como gas auxiliar e padronizagao interna. Entretanto, esse
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procedimento requer a utilizagdo de padrbdes organicos de calibracdo e a utilizagao
de gés auxiliar o que torna o método mais trabalhoso e caro. Foram também
propostos métodos por ICP MS para determinagdo de metais tragos em azeite de
oliva [28] e biodiesel [26] utilizando a emulsdo como preparo das amostras.

Outras técnicas também foram desenvolvidas em amostras de biodiesel.
Piovezan et al. [30] desenvolveram um método rapido por eletroforese capilar com
detecgdo U.V. visivel para determinacdo dos cations inorganicos Na*, K*, Ca®** e
Mg®* em biodiesel utilizando o cation Ba®* como padrdo interno. Esse método
alternativo apresentou boa linearidade (R>0,999) e baixos limites de deteccéo
(0,3 mg kg') para os analitos. Castilho e Stradiotto [29] avaliaram um método
potenciométrico para determinar ions potassio em biodiesel usando um eletrodo
modificado de hexacianoferrato de niquel. O método permitiu a determinacao de
potassio com limite de deteccdo de 1.9x10™ mol L. Os resultados obtidos foram
semelhantes aos encontrados por fotometria de chama mostrando boa

reprodutibilidade e baixo desvio padrdo do método proposto.

1.5. Métodos de preparacao de amostras

Em geral, para utilizar uma técnica espectrométrica de analise, €
necessario que as amostras sejam submetidas a algum tipo de tratamento para que
se tornem compativeis com a técnica utilizada. A escolha desses procedimentos de
preparacao € critica para o sucesso de uma metodologia, assim, varios fatores, tais
como a simplicidade, custo, tempo de preparacdo, perigos de contaminacdo da
amostra, fator de diluicdo entre outros, devem ser considerados. Em especial, as
analises de combustiveis geralmente sdo um desafio analitico devido a

complexidade dessas matrizes (alta volatilidade e/ou viscosidade) e requerem
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procedimentos apropriados tanto de preparagdo quanto para a sua introdugdo no
espectrometro.

Procedimentos diferentes vém sendo estudados para simplificacdo da
matriz de 6leo, especialmente em biodiesel e 6leos vegetais, como a diluicao direta
da amostra com solvente organico, digestdo acida da amostra e conversao da

amostra em uma emuls&o ou microemulsdo [41].

1.5.1. Diluicao direta com solventes orgéanicos

O método da diluicdo direta vem sendo muito utilizado em amostras de
6leo devido a simplicidade do preparo das solugdes reduzindo o tempo de analise.

As normas européias (EN 14108 e EN 14109) e as normas da ABNT
(NBR 15554, NBR 15555 e NBR 15556) [42-48] recomendam a diluicdo de amostras
de biodiesel em xileno ou querosene com determinacao de sddio [42,44], potassio
[43,45], célcio e magnésio [46] por FAAS e utilizacdo de padrdes orgéanicos para
calibracdo. Um método por ICP OES para determinacao dos teores de Ca, Mg, Na,
K e P em amostras de ésteres metilicos/etilicos de acidos graxos é especificado na
norma européia EN 14538 [47] e na norma da ABNT NBR 15553 [48]. No preparo
das amostras de biodiesel e das solu¢des padrdes para calibragdo, sdo utilizados
solventes organicos como xileno ou querosene.

Woods e Fryer [27] desenvolveram um método para determinacao de
varias espécies inorganicas em biodiesel por ICP MS apés diluicao direta das
amostras em querosene. Alguns trabalhos da literatura mostram a determinacao de
Na, K, Ca, Mg e P em biodiesel por ICP OES através da diluicao direta das amostras
com querosene [21] e etanol [22] e utilizando uma mistura de argdnio-oxigénio como

gas nebulizador. Um gas auxiliar (Oz) geralmente é necessario para minimizar o



Capitulo 1 - Introducdo 12

sinal de fundo emitido por espécies de carbono assim como diminuir os depésitos de
carbono na tocha.

A diluicao direta das amostras com solventes orgénicos pode aumentar o
sinal de fundo (background) na técnica por ICP OES [49]. Isto foi observado nos
estudos de Murillo e Chirinos [50] que utilizaram xileno como solvente na ordem de
reduzir a viscosidade de amostras de 6leo combustiveis formando uma emulsdo com
a fase oleosa. Os resultados mostraram que a emulsdo com xileno perturba o
processo de descarga do plasma. Concluiram que a emissdo de plasma é
principalmente perturbada pela volatilidade do material organico na emulsao.

Embora a diluicdo direta com solventes organicos seja um procedimento
atrativo, esse método apresenta desvantagens, como a baixa estabilidade do analito
em solugdes organicas, a necessidade de padrbes organometalicos para calibragéo
e 0 uso de solventes perigosos (com exemplo o xileno) que requerem cuidados
especiais para manuseio [22]. O uso de padrées organometélicos para quantificacéo
apresenta desvantagens por serem caros, relativamente instaveis e volateis, o que
provoca miudanga na concentragdo do analito, nas solu¢des estoque e nas de

calibracdo afetando a exatiddo dos resultados analiticos [16].

1.5.2. Decomposicao acida

Para minimizar problemas relacionados com as matrizes complexas, a
mineralizagdo das amostras de combustiveis com mistura de &cidos inorganicos
fortes tem sido uma alternativa utilizada. Procedimentos usando decomposicao acida
em forno de micro-ondas destroem a matéria organica e solubilizam o analito que
pode estar presente sob a forma de particulas metdlicas, além disso, converter as

espécies presentes, como as organometalicas, em ions inorganicos. Este método
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possibilita o uso de solugbes padrdo aquosas como referéncia, ja que as
propriedades fisicas e quimicas da amostra tratada sdo similares aos dos padrdes
aquosos [41].

Estudos realizados por Zeiner et al. [40] avaliaram o método da digestao
acida em amostras de azeite de oliva utilizando uma mistura de HNO3; e H2O, em
forno de micro-ondas para determinacao de Ca, Mg, Fe, Na e Zn por ICP OES. O
método apresentou boa precisdo com desvio padrdao relativo (DPR) de
aproximadamente 2% e as faixas de recuperacao dos analitos variaram de 97% a
108%.

Ansari et al. [61] descreveram um procedimento de digestdo acida em
forno de micro-ondas para determinagéo de Cd, Pb e Zn em amostras de dleo de
semente de girassol e utilizaram padrdes inorganicos para calibragdo. Chaves et al.
[25] determinaram Ca, K, Mg, Na e P em sementes de vegetais ap6s decomposi¢cao
acida com HNOs e H>O, em forno de micro-ondas. Foram utilizadas as técnicas ICP
OES e ICP MS e calibragao externa com padrdes aquosos. A exatiddo do método foi
avaliada por material de referéncia certificado obtendo resultados concordantes.

Aucélio e Curtius [52] fizeram uma comparacao de diferentes métodos e
um dos realizados foi o da digestdo em forno de micro-ondas. Uma quantidade de
0,1 g de dleo lubrificante foi decomposta com 5,0 mL de HNOj; concentrado. Os
resultados obtidos com a digestdo por micro-ondas foram concordantes com os
valores de referéncia de materiais certificados e com o método de emulsdo. No
entanto os resultados obtidos com a diluicdo com solvente ndao foram concordantes,
pois este método apresentou uma baixa reprodutibilidade.

Como o procedimento de digestdo acida em forno de micro-ondas €

realizado em ambiente fechado, sdo minimizados os riscos de contaminagéo pela
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atmosfera e pelos reagentes utilizados para decomposicdo. A perda de
componentes volateis muito embora diminuida, ndo é completamente eliminada [16].
O tempo requerido para a realizagdo de um processo de decomposi¢cdo € um dos
pontos negativos desse procedimento. Além disso, o nUmero de amostras que pode
ser digerida ao mesmo tempo é pequeno, limitando a freqiéncia de analise. Outro
agravante é a possibilidade de perda de analitos pela formacao de precipitados

insollveis no tratamento com alguns tipos de acido [37,53].

1.5.3. Emulsoes e microemulsées

Uma alternativa para amostras organicas liquidas imisciveis em agua é a
modificagdo da matriz da amostra pela formac¢ao de microemulsdes ou emulsdes.

O termo microemulsdo foi introduzido por Schulmann em 1943 e é
definido como sendo uma dispersao transparente, fluida, opticamente isotrépica e
termodinamicamente estavel de dois liquidos imisciveis, contendo quantidades
apropriadas de surfactante e/ou de co-surfactante. A fase dispersa consiste de
pequenas gotas com didmetro na faixa de 10 a 100 nm [54-56].

Emulsées sao sistemas heterogéneos contendo uma fase liquida,
dispersa na forma de microgotas, em uma segunda fase liquida. Os componentes
das emulsdes tém pouca ou nenhuma solubilidade mutua, resultando em sistemas
de estabilidade limitada que sdo mantidos por meios mecanicos (agitacao dos
componentes) ou por um terceiro componente que pode ser um surfactante (agente
tensoativo) ou solvente comum aos dois componentes imisciveis [57]. Deve se ter

uma concentracao 6tima de surfactante para se ter uma emulsao estavel, facilitando

a mistura efetiva e total interagdo das fases imisciveis. O que diferencia as emulsdes
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das microemulsdes € o tamanho das gotas da fase dispersa (0,1 a 10 um) tornando
as emulsdes turvas e com menor estabilidade.

De acordo com Pellizetti e Pramauro [56] as microemulsdes e emulsdes
sdo como agregados usualmente contendo agua, a fase oleosa, um surfactante e
um co-surfactante (tipicamente um alcool).

A estrutura de um surfactante tipico pode ser expressa como R-X, onde R
€ a cadeia de hidrocarbonetos variando de 8-18 atomos (normalmente linear) e X é o
grupo cabeca (polar ou iénico). Dependendo da natureza de X, os surfactantes
podem ser classificados como n&o-ibnicos, catibnicos, aniénicos ou anféteros
[56,57].

Um co-surfactante (ou co-solvente) € uma molécula nao-ibnica com
funcdo de neutralizar o efeito repulsivo entre as cabegas polares do surfactante
permitindo a formagcdo de uma membrana entre a micela e a fase continua da
emulsdo, o que impede a elevagdo significativa da viscosidade do sistema.
Adicionalmente, a presenga de um alcool pode influenciar a solubilidade das fases
aquosa e oleosa, devido a sua particdo entre ambas as fases [58,59].

Quando a fase oleosa € dispersa na agua, obtem-se uma emulsdo 6leo
em agua (O/W) onde a fase continua € uma solugdo aquosa. Se as goticulas de
agua sao dispersas em uma fase oleosa continua, a emulsdao é denominada agua
em 6leo (W/O). Emulsées mais complexas, tais como O/W/O (gotas de 6leo dentro
de gotas aquosas dispersas em uma fase de 6leo continua) também séo possiveis.
A Figura 1.3 mostra o esquema dos trés tipos de emulsodes.

As emulsdes do tipo O/W (éleo em &gua) tem microgotas de dleo,
estabilizadas por uma camada de moléculas anfifilicas (interfase) do surfactante e do

co-solvente, dispersas no meio continuo, no caso, a agua.
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A maior parte de trabalhos ja publicados em anélise de combustiveis faz
uso de emulsdes O/W, pois estas oferecem condigdes para dispersdo homogénea
da amostra de 6leo com a minimizagao de carga organica, em geral necessaria para
0 uso das técnicas espectrométricas [16].

A preparagcdo de amostras de O6leo na forma de emulsdo € um
procedimento atrativo por ser extremamente simples e rapido. Assim, como na
diluicao direta em solvente orgénico, a emulsificacdo exige um minimo de
manipulacdo da amostra, com praticamente o mesmo fator de diluicdo e com a
vantagem da diminui¢cdo em até 90 % da carga organica da amostra.

Porém, varios fatores podem influenciar a estabilidade das emulsdes
como o as relativas concentragdes dos reagentes (6leo, agua, surfactante e co-
solvente), o tipo de surfactante e co-solvente e as técnicas utilizadas para agitagéao e
homogeneizacdo dos componentes [53]. Felizmente existem algumas orientagdes
relativas para formacgao de emulsdes que podem ser empregadas para identificar um

surfactante e co-solvente apropriados.

fase continua (agua) fase continua (6leo)

fase dispersa fase dispersa

a) b) c)

T surfactante ? co-surfactante

Figura 1.3: Esquema dos tipos de emulsdes: a) emulsdo 6leo em agua (O/W); b)

emulsao bicontinua (O/W/O); c) emulsao agua em 6leo (W/O).
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Um indice empirico util conhecido como BLH (balango lipofilico-hidrofilico)
€ adotado pra descrever o comportamento relativo de agentes de superficie ativa. O
BLH €& numericamente representado em uma escala de valores, em funcado do
tamanho da cadeia polar do surfactante [60]. Becher [57] resumiu os resultados de
estudos envolvendo um grande numero de emulsées, e concluiu que o surfactante
ideal deveria ter um valor de BLH na faixa de 8-18 para formar uma emulsao estavel
de 6leo em agua.

Alguns trabalhos tém reportado o uso de surfactantes nao-iénicos e seus
desempenhos como emulsificantes em amostras de combustiveis. Triton X-100 (BLH
13,5) é frequentemente empregado no preparo de emulsdes dgua em O6leo em
amostras de petréleo [49], 6leo lubrifacante [52, 61], gasolina [38,62], 6leos vegetais
[24,39] e biodiesel [23,26]. O uso desse emulsificante satisfaz a todos os critérios
necessarios além de sua facil disponibilidade na maioria dos laboratérios.

Outros  surfactantes n&o-ibnicos também s&o utilizados como
etoxinonilfenol [37,39,63], Triton X-114 [52] Tween 20 [28,39], e Span 20 [28] com
BLH 14,0; 12,4; 16,7 e 8,6 respectivamente [64].

Geralmente é adicionado um co-surfactante (ou co-solvente) para o
preparo das emulsdes para diminuir a viscosidade e a tenséo interfacial do sistema
6leo/agua/surfactante. Os principais co-surfactantes utilizados sao alcoois e glicéis,
de massa molecular pequena ou média, que apresentam uma cadeia contendo entre
dois a dez carbonos [65].

Nas emulsdes, as goticulas de éleo contendo os analitos de interesse
estdo homogeneamente dispersas na fase aquosa se comportando muito
similarmente as solugbes aquosas. Este fato, associado a acidificagdo do meio

emulsificado, viabiliza os procedimentos de calibracdo que utilizam curvas de
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calibracdo feitas com padrées analiticos inorganicos. A acidificacdo converte
espécies organometalicas do analito ou particulados metéalicos em espécies ibnicas
em solugéo, uniformizando as espécies de analito presentes na amostra. Tem sido
demonstrado, que com o uso de emulsdes acidificadas, correlagdes diretas podem
ser feitas entre os sinais dos analitos na amostra e com os sinais dos analitos dos
padrées inorganicos aquosos [41,53,61].

Na seqlUéncia estdo apresentados alguns trabalhos que utilizaram
emulsdes e microemulsdes na preparo de amostras de combustiveis.

Saint'Pierre et al. [62] fizeram uso de emulsdo de 6leo em agua, na
determinacdo de Cu, Mn, Ni e Sn em gasolina por vaporizacao eletrotérmica com
espectrometro de massa com plasma acoplado por indugdo (ETV-ICP-MS). As
emulsbes foram preparadas em frascos volumétricos de 10 mL com a adi¢éo de 1
mL de amostra de gasolina, 0,5 mL de acido nitrico concentrado e 0,1 mL de
surfactante (Triton X-100) e com agitacdo em banho ultrasénico por 5 minutos. A
emulsédo foi pré-concentrada por repetidas pipetagens e secagens. Utilizou-se o
método de calibracado externa com padrées aquosos em uma emulsdo de gasolina
purificada.

Aucélio e Curtius [52] utilizaram xileno como co-solvente no preparo das
emulsdes para diluir as amostras de 6leo lubrificante. Ap6s adicdao de 0,5 mL de
HNO;3; e 0,4 mL Triton X-100 as emulsdes (10 mL) foram homogeneizadas em
agitador magnético tipo vortex por 2 minutos e depois em banho de ultrasom por 5
minutos. Obtiveram resultados concordantes quando comparados aos valores
certificados e ao estudo feito com digestao por micro-ondas.

Murilo e Chirinos [37] também utilizaram xileno pra reduzir a viscosidade

das amostras de 6leo (petréleo). Foi utilizado o surfactante etoxinonilfenol e agitagéo
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continua em um ultrasom. A preparacao das emulsdes foi extremamente rapida e
em relagdo aos outros metodos foram obtidas boa exatidao e preciséao.

Souza et al. [66] propuseram um método para quantificacédo de Mo, Cr, V
e Ti em diesel e 6leo combustivel por ICP OES utilizando emulsées como preparo
das amostras e adicdo de HNO; permitindo o uso de padrbes inorganicos para
calibragdo. Um planejamento fatorial 2° foi aplicado para estabelecer relagdes entre
trés variaveis experimentais: presenca de HNOj; quantidade de diesel ou dleo
combustivel e a presenca de O, no fluxo de gas de argbnio no plasma. Resultados
mostraram que o melhor desempenho € alcangado utilizando 10% (m/m) da amostra
junto com HNO3 concentrado (5% v/v) e O, como gas auxiliar.

Santelli et al. [67] desenvolveram um método por emulsdo para
determinacdo de vanadio em amostras de petrdleo condensado, diesel e gasolina
por GF AAS. Para o preparo das amostras utilizou HNO3 concentrado e Triton X-100
com agitagdo em banho ultrasénico e por sonificagdo. Foram comparadas as
inclinagbes de trés curvas analiticas com padrdes inorganicos: curva aquosa, curva
em Triton X-100 e HNO3 e curva de adi¢ao de padréo. Os resultados mostraram que
a curva contendo Triton X-100 e HNO3; pode ser aplicada com sucesso para analise
de V nessas amostras de combustiveis.

Foi avaliado um procedimento para amostras de petréleo preparados na
forma de microemulsdes para determinacao de Mo, Zn, Cd, Si, Ti, Ni, V, Fe, Mn, Cr
e Co por ICP OES [49]. A microemulsdo é composta por 0,6 g de 6leo e 0,4 mL de
HNO;3; concentrado adicionando o solvente n-propanol como estabilizante do sistema
até massa final de 10 g. As solucdes foram homogeneizadas com o uso do agitador
magnético e banho ultrasénico. Um estudo de estabilidade das microemulsdes foi

realizado durante sete dias mostrando sinais analiticos constantes dos elementos
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neste intervalo de tempo. O elemento escandio (Sc) é usado como padréo interno
para corregdo do efeito matriz. A metodologia € testada pela analise de material
padrao de referéncia com recuperacgdes entre 97,9% e 103,8%.

A formacédo das microemulsées em o6leos vegetais foi investigada por
alguns autores. Murillo et al. [39] avaliaram diferentes surfactantes (etoxinonilfenol,
Tween 21, Tween 80 e Triton X-100) para andlise de Cu, Fe e Ni em o&leos
comestiveis de girassol. Melhores resultados foram obtidos com as emulsées
contendo o surfactante Tween 80. Foi desenvolvido um método por ICP OES para
determinar Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Mn em diferentes amostras organicas (6leo vegetal,
margarina e manteiga) utilizando n-propanol como estabilizante da microemulsdo
[24].

Para o preparo das amostras de biodiesel foi proposto por Jesus et al. [14]
a formacéo de uma microemulsao utilizando 20% (g/g) de biodiesel, 57,6% (g/g) de
n-pentanol como co-solvente, 14,4% (g/g) de Triton X-100 e 8% (g/g) de agua
acidificada com HNO3. O acido nitrico adicionado na fase aquosa foi importante, pois
aumenta a estabilidade do analito nas amostras e nos padrées emulsificados.

Silva et al. [68] propuseram um método analitico para determinagéo de
Cd, Pb, e Tl em amostras de biodiesel sob a forma de microemuls&o adicionando 2 g
de biodiesel, 1 mL de solucao aquosa de HNO3; 10% (v/v) e n-propanol ate volume
final de 10 mL. Foram avaliadas diferentes técnicas de calibragcdo com padroes
inorganicos: curva aquosa, curva com simulacao de matriz (6leo base) e curva de
adicao de padrao. Os resultados mostraram que a curva aguosa nao € apropriada
para andlise do método proposto enquanto a curva com simulagcdo de matriz é

recomendada.
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Lyra et al. [15] utilizaram microemulsdo com n-propanol e HNOj3 para
tratamento das amostras de biodiesel com posterior determinacdo de Na, Ca, K e
Mg por FAAS. A composicdo das emulsdes foi de 10 % (m/m) de biodiesel,
75% (v/v) de n-propanol, 1% (v/v) de HNOz e 14 % (v/v) de solugdo aquosa contendo
0,2 % (v/v) de HNOs e 0,5 % (v/v) de supressor ionizante. Os sinais analiticos dos
elementos foram estaveis por 15 dias e curvas analiticas com padroes
organometalicos foram utilizados para quantificacdo. Foram obtidos testes de
recuperacao satisfatorios (89 a 103%) mostrando que o método proposto nao
apresentou interferéncias de matriz.

Chaves et al. [19] avaliaram um método para determinar Na e K em
amostras de biodiesel por FAES com preparo de microemulsées pela mistura de
0,5 g de biodiesel, 100 pL solucéo &cida e n-propanol (co-solvente) até volume final
de 10 mL, permitindo o uso de padrées inorganicos para calibragdo. A exatidao do
método foi avaliada por testes de recuperacdo, e por meio da comparagao dos
resultados obtidos por ICP OES através da diluigdo das amostras em etanol obtendo
resultados satisfatorios. Para verificar a estabilidade das micro-emulsdes, foram
monitoradas amostras com concentragdes conhecidas de Na e K durante um
intervalo de 30 a 250 minutos, que indicaram estabilidade do analito durante este
tempo.

Amais et al. [26] determinaram metais tracos (Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti,
e Zn) em biodiesel por ICP MS usando emulsdo com 0,5 mL de biodiesel, 0,25 mL
de Triton X-100, 0,25 mL de solucdo 20 % (v/v) de HNO3 e n-propanol até volume
final de 5,0 mL. Souza et al. [23] também propuseram um método simples e rapido
utilizando 1 g de biodiesel, 6 g de Triton X-100, 0,2 mL de HNO3; e agua ate massa

final de 10 g para determinagao de Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na e P por ICP OES. Foram
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obtidos bons resultados nos teste de recuperagéo dos analitos (90% a 109 %) e a

precisdo (DPR < 8%) foi satisfatéria para o método proposto.

1.5.3.1 Otimizacao do preparo das emulsoes

Tendo em vista as diferentes condicbes de preparo das emulsdes
disponiveis na literatura, estudos sdo necessarios para otimizacao dos parametros
de analise para determinacdo de metais em amostras de combustiveis. Técnicas
multivariadas utilizando planejamentos fatoriais vem sendo crescentemente
aplicadas para otimizagdo de métodos analiticos [69].

Dentre as técnicas, destaca-se o Planejamento Composto Central “CCD -
Central Composite Design” que € baseado na metodologia de andlise de superficie
de resposta, executada para otimizacdo dos experimentos. Esse planejamento
apresenta critérios desejaveis como: proporcionar boas estimativas para todos os
coeficientes do modelo, exigir poucos experimentos e fornecer condigdes de
avaliacao dos coeficientes e do modelo como regressao e falta de ajuste [70-72].

Para aplicar o método de analise de superficie de resposta sao realizados
ensaios através de um planejamento fatorial, experimentos no ponto central e
experimentos nos pontos axiais. O planejamento fatorial é constituido de dois niveis
(nivel -1 e nivel +1) para cada variavel estudada. Assim para “n” variaveis envolvidas
no estudo, o numero de experimentos realizados para investigar todas as
combinagdes possiveis é igual a 2". Para estimativa do erro experimental (ou erro
puro) associado aos ensaios, geralmente sdo realizados trés ensaios no ponto
central (nivel 0) correspondente as condigdes intermedidrias entre os dois niveis
atribuidos a cada variavel. Para obter um modelo quadratico complementa-se o

lanejamento fatorial inicial com mais 2*n ensaios distribuidos rotacionalmente
]
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(pontos axiais) a uma distancia a da condigdo do ponto central formando a parte
estrela do planejamento, onde a = (2" (72).

Brandao et al. [73] utilizaram planejamento composto central para definir a
composicao 6tima da microemulsdao para determinacdo de arsénio em diesel,
gasolina e nafta por GF AAS. Dentre as variaveis, foram avaliadas a quantidade de
HNO;3 entre 0,15 a 0,75 % (v/v) e a razao amostra/n-propanol (v/v) entre 0,31 a 0,67
para amostras de diesel e 070 a 2,06 para amostras de gasolina e nafta. A
otimizacdo das microemulsées mostrou que as condi¢des 6timas de HNO; foram
0,47; 0,39 e 0,49 % (v/v) e a razdo amostra/n-propanol foram 0,57; 1,51 e 1,25 para
diesel, gasolina e nafta, respectivamente.

Murillo et al. [39] aplicaram a metodologia de superficie de resposta para
encontrar as condigdes 6timas de emulsdo éleo em agua para determinagédo de
cobre, ferro e niquel em 6leos comestiveis por ICP OES. As variaveis independentes
analisadas foram quantidade de éleo (0 a 50 % m/m) e quantidade de surfactante
(0 a 10 % m/m). Foram avaliados trés surfactantes: etoxinonilfenol, Tween 80 e
Triton X-100. A resposta ou variavel dependente foi em termos de intensidade de
emissao dos analitos. A otimizagdo multivariada apresentou as condi¢des 6timas de
6leo de 35 % m/m e a quantidade de surfactante entre 0,5 a 9 % m/m na

composicao final das emulsées O/W.

1.6. Consideracoes gerais

A determinacdo de metais em biodiesel como Na, K, Ca e Mg busca
avaliar a qualidade do combustivel. Conforme a Portaria da ANP [8], as
concentragOes desses elementos sdo avaliadas mediante o0 emprego das normas da

Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e das normas européias “Comité
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Européen de Normalisation” (CEN). A norma NBR 15553 da ABNT [48] recomenda a
diluicdo das amostras de biodiesel em querosene para determinacdo de Na, K, Ca e
Mg por ICP OES. No entanto, o método da diluicdo direta em solvente organico,
apresenta desvantagens como a baixa estabilidade do analito em solucbes
organicas e a necessidade de padrdes organometalicos para calibracdo que sao
caros, instaveis e volateis.

Diante disso, o desafio para quimicos analiticos € o de elaborar uma
metodologia que permita determinacao rapida e confiavel de metais, com um minimo
de preparo de amostra e aplicavel a uma larga variedade de matrizes. Além da
simplicidade, tal método deve ter capacidade para determinagcdo multielementar, ser

suficientemente sensivel, rapido, preciso, exato, € com baixos custos operacionais.
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2. OBJETIVOS
O presente trabalho teve como principal objetivo o desenvolvimento de
um método analitico para determinacdo simultdnea de sédio, potassio e calcio em
amostras de biodiesel utilizando a técnica de espectrometria de emissao atémica por
chama em conjunto com detector de emissao continua. Propde-se uma metodologia
de emulsificacdo da amostra organica devido a facilidade e rapidez do procedimento
além de possibilitar o uso de padrdes inorganicos para calibracéao.
Obijetivos especificos investigados no trabalho:
= Verificar as possiveis interferéncias;
= Estabelecer as condigdes étimas para o preparo das emulsées;
= Avaliar a estabilidade de Na, K e Ca nas emulsdes;
= Validar o método proposto avaliando as figuras de mérito (seletividade,
faixa linear, limite de deteccdo, limite de quantificagdo, preciséo,
exatidao e robustez);
= Avaliagdo das concentragdes de Na, K e Ca presente nas amostras de

biodiesel e comparacédo com a legislacdo vigente.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Equipamentos
3.1.1. Sistema de medicao de emissao atbmica com chama

As medidas foram realizadas por um equipamento de medigcdo de
emissdo atdbmica com chama adaptado pelo Laboratério de Instrumentacdo de
Metodologia Analitica (LIMA) da UFMG utilizando um sistema nebulizador-
combustor de um fotdbmetro de chama da Evans Electroselenium Ltd (Essex,
England) em conjunto com o detector EPP2000 StellarNet.

O equipamento foi conectado a um computador com o programa
SpectraWiz em ambiente operacional Windows®. Os sinais analiticos foram obtidos
a partir dos espectros de emissao continua registrados pelo detector com auxilio de
uma fibra 6tica. Os parametros instrumentais utilizados foram: comprimento de onda
de 589 nm para Na, 620,5 nm para Ca, 668,5 nm para Li e 769,5 nm para K e vazao
da amostra de 2,6 mL min". As medidas dos sinais de intensidade foram baseadas
na altura do pico de emissao.

Na Figura 3.1 esta disposto um esquema representativo da anélise por
espectrofotometria emissdo atbmica com chama (FAES) com o detector de emissao
continua.

Os elementos Na e K foram também determinados em um fotdmetro de
chama de escala comercial Metronic (Rio de Janeiro, Brasil).

Para os dois equipamentos, utilizou-se ar comprimido como oxidante
fornecido por compressor de ar da Olidef CZ (modelo C-71). Como gas combustivel
foi utilizado gas liquefeito de petréleo (GLP) fornecido pela VINIGAS (S&o Paulo,

Brasil).
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Figura 3.1: Sistema FAES com o detector de emissao continua

3.1.2. Espectréometro de emissao optica com plasma acoplado indutivamente
As medidas foram realizadas em espectrdmetro de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente com visdo dupla-radial e axial (Optima 5300 DV,
PerkinElmer, Norwalk, USA). Argdnio comercial (99,997%) foi utilizado para geracao
do plasma, como gas de nebulizacdo e auxiliar. O sistema de introdugdo da amostra
consiste em um nebulizador do tipo GemCone® acoplado a uma camara ciclénica
de vidro (PerkinElmer). As intensidades de emiss&o foram medidas nas linhas com
maior sensibilidade e auséncia de interferéncias. Os parametros instrumentais do

ICP OES estéo listados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Parametros instrumentais do ICP OES

Poténcia de radiofrequéncia 1300 W
Fluxo de argénio 15 L min
Fluxo de argdnio auxiliar 0,2L min""
Bomba peristaltica 2,0 mL min
Tempo de integracao 15s

Comprimento de onda, nm .y 393 366, K(I) 766,490 e Na(l) 589,592

Replicatas S

(1): linha atémica, (Il) linha idnica

3.1.3. Outros equipamentos

Um banho de ultrasom da Unique modelo USC-1800 com freqiiéncia de
40 kHz e agitador de tubos vortex da Phoenix modelo AP-56 foram utilizados para o
preparo das emulsoes.

Para pesagem foi utilizada uma balanga analitica calibrada da Shimadzu

modelo AY220 com capacidade minima de 0,01 g e maxima de 220g.

3.2. Materiais, reagentes e solugcoes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico. As solucdes e
emulsbes foram preparadas com agua destilada e posteriormente deionizada com
resistividade de 18,2 MQ cm em um sistema Milli-Q (Millipore, USA).

Solugbes padrdo inorganicas foram preparadas a partir de solucdo
estoque aquosa (1000 mg kg') de Na, K, Li (Merck, Darmstadt, Germany) e Ca

(Carlo Erba, Italia). Padrdes organometalicos Conostan (USA) com concentragdo de
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Na e K 5000 mg kg ' e Ca 500 mg kg™, foram utilizados para o preparo das solucdes
padrao organometalicas para metodologia normalizada NBR 15553.

Para o preparo das emulsdes foi utilizado acido nitrico 65% P.A. (Carlo
Erba, ltalia), alcool (N) butilico P.A (Synth, Brasil) como co-solvente e Triton X-100
P.A. (Vetec, Brasil) como surfactante. Triton X-114 (Sigma-Aldrich, USA), éalcool
etilico e alcool (N) propilico (P.A, Synth, Brasil) foram testados para emulsificagao.

Oleo mineral base (USP-Sulfal) com massa especifica de 0,854 g mL™ foi
utilizado para estudos de simulagdo de matriz e querosene (Aldrich) foi usado como
solvente organico na metodologia normatizada NBR 15553 [48].

Todas as amostras e padroes foram preparados em recipientes

descartaveis de polipropileno de 15,00 e 50,00 mL da Corning.

3.3. Amostras

As amostras de biodiesel foram obtidas pela transesterificacdo basica de
Oleos vegetais e gordura animal provenientes de diferentes fontes, como mostrado
na Tabela 3.2.

As amostras foram fornecidas pelo Laboratério de Ensaios de
Combustiveis (LEC) da UFMG (S-01, C-01, B-01, A-01, M-01 e Ma-02), na Prefeitura
Municipal de Varginha, Brasil (OlI-01 e G-02) e em estabelecimentos comercias
(Se-01, Se-02, S-02, S-03 e G-01). A amostra B-02 foi fornecida pela Petrobas
Biocombustivel S.A., Montes Claros, Brasil juntamente com o certificado de
qualidade de biodiesel. Foram obtidas amostras de ensaio interlaboratorial (EI-01 e
EI-02) utilizadas no Programa de Comparacéo Interlaboratorial em Biodiesel da ANP

(62 edicao).
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Tabela 3.2: Caracteristicas das amostras de biodiesel.

Amostra Matéria Prima Rota
S-01, S-03 Soja Metilica
Se-01 Sebo Etilica
C-01 Canola Etilica
G-01 Girassol Etilica
Se-02 Sebo bovino Nao disponivel
0l-01 Oleo residual Nao disponivel
G-02 Girassol Nao disponivel
B-01 Mistura Indefinida
A-01 Algodao Metilica
S-02 Soja Nao disponivel
B-02 98% algodao Metilica
M-01 Milho Metilica
Ma-02 Macauba Metilica
El-01 Nao disponivel Nao disponivel
El-02 Nao disponivel

Nao disponivel

3.4. Limpeza do material

30

Todos os frascos e vidrarias utilizados, seja para o armazenamento das

solugdes padroes ou preparo das emulsdes e diluicbes com solvente, foram

previamente lavados e descontaminados em solucdo de HNOs; 10% (v/v) por

48 horas.
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3.5. Preparo das emulsées
3.5.1. Otimizacao do preparo das emulsoes

Emulsées 6leo em &gua foram preparadas usando proporcoes de
reagentes cuidadosamente otimizadas, de modo a garantir o maximo de sinal
analitico e emulsdes homogéneas e estaveis.

Foram realizados testes preliminares e otimizagdes para avaliar as
melhores condi¢cdes experimentais para determinagédo de Na, K e Ca em emulséo
por FAES. Foram avaliadas as variaveis: quantidade de amostra, quantidade de
Triton X-100, volume de HNOj e tipo de co-solvente.

Para avaliar as condicdes otimas de Triton X-100 e HNO; utilizou-se
planejamento composto central (CCD). Apds a definicao da condicdo étima, foram
realizados ensaios na condigcdo otimizada para confirmar experimentalmente os
resultados obtidos pela analise de superficie de resposta.

Os resultados foram analisados no programa Statistica 7.0 StatSoft
utilizando a “Analise e Planejamento de Experimentos/Composto Central” que gerou

resultados na forma grafica de curvas de nivel e superficies de resposta.

3.5.2. Emulsificacao das amostras

Para o preparo das emulsdes, uma aliquota de 1,0 g de biodiesel foi
adicionada num frasco de polipropileno de 15 mL e tratada com 0,4 mL de HNO;3
concentrado. Apos agitacdo manual foi adicionado 1,0 mL de n-butanol para reduzir
a viscosidade da amostra e facilitar a interacdo entre 6leo e surfactante, Triton X-
100, acrescentado logo em seguida (1,0 g). Apos agitacdo manual adicionou-se
100 pL de solugdo padréo de Li 100 mg kg ' usado como padrao interno juntamente

com agua Milli-Q até massa final de 10,0 g. A mistura foi agitada por 1 minuto em
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vortex e, logo em seguida, em banho ultra-sénico por 5 minutos. Esse procedimento
favorece a formagdo de uma emulsdo homogénea leitosa e estavel por alguns

minutos, mas facilmente reconstituivel por agitagdo manual.

3.5.3. Quantificacdo de Na, K e Ca nas amostras

Foram utilizados métodos de calibragdo externa e interna com
padronizagdo interna. As curvas analiticas foram preparadas em diferentes meios:
padrées inorganicos em agua, padrdes inorganicos e organometalicos em Triton X-
100, padrdes inorganicos em 6leo base emulsificado, curva de adicdo de padrao
utiizando padrées inorganicos. O uso destes diferentes meios e de padroes de
calibracdo visou um estudo comparativo para escolha do procedimento mais
adequado.

As curvas preparadas com 6leo base seguiram o mesmo procedimento da
emulsdo 6leo em agua, ja descrito, porém, com o0 uso de padrdes inorganicos dos
elementos de interesse.

As curvas em Triton X-100 também seguiram 0 mesmo procedimento da
curva em 6leo base, porém sem o uso deste. Foram utilizados padrdes inorganicos e
organometalicos dos elementos de interesse.

Para quantificagcdo de Na, K e Ca por FAES, os procedimentos de preparo

das amostras foram realizados em cinco replicatas.

3.6. Validacao do método
A adequacéo do método de determinacédo de Na, K e Ca em emulséo por
FAES com detector de emissio continua foi avaliada com base nos resultados dos

parametros estabelecidos como faixa linear de trabalho, seletividade, exatidao,
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precisdo, limites de deteccdo e quantificacdo. Foram utilizados os testes de
hipotese, testes F de homogeneidade de variancias, teste t-Student de comparacao
das médias e teste t-Student com dados pareados, dentro de um intervalo de
confianga de 95 % (a = 0,05) [69]. Os calculos foram feitos em planilhas comerciais

pelos programas Origin 6.1 e Excel 2003.

3.6.1. Faixa linear de trabalho e seletividade

A faixa linear de trabalho (FLT) foi definida com base nas curvas
analiticas com padrdes inorganicos em meio aquoso, em emulsdao com 6leo mineral
base e sem o 6leo mineral base com padronizacdo interna. Foram preparadas
solugdes padrées multielementares e os niveis de concentracdes utilizados foram de
0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 e 10,0 mg kg para sédio e potassio, 0,05; 0,25;
0,5; 2,5; 5,0; 10,0; 25,0 e 50,0 mg kg para célcio. Foram obtidas as curvas
analiticas da intensidade de emissédo (razdo analito/padrdo interno) em fungdo da
concentracdo e uma faixa de trabalho linear foi definida para cada meio de preparo.

Com a definichio da FLT, a seletividade do método foi testada
comparando-se as inclinagbes das curvas analiticas com as curvas de adicao de
analito, conforme sugerido pelo INMETRO (2007) [74]. Para isso foram selecionadas
amostras de biodiesel de soja, sebo, girassol, algoddo e mistura de biodiesel (S-03,
Se-02, G-02, B-01e B-02) e avaliou-se o efeito de matriz dos analitos nesses tipos
de amostras. Esse estudo foi importante para selecionar o procedimento mais
adequado para quantificacao dos analitos.

Todas as curvas analiticas utilizadas foram construidas com trés

replicatas independentes em cada nivel de concentragao.



Capitulo 3 - Materiais e Métodos 34

3.6.2. Precisao, limite de deteccao e limite de quantificacao

O limite de deteccéao (LD = 3s/m) e o limite de quantificacao (LQ = 10s/m)
foram calculados de maneira convencional, a partir do desvio padrao (s) de dez
brancos representativos e da sensibilidade (m) das curvas analiticas.

A repetitividade da metodologia de emulsificagdo foi determinada pelo
desvio padrdo de replicatas das amostras (n = 5) em termos de desvio padrdo
relativo (DPR) ou coeficiente de correlacdo (CV%) e o limite de confianga foi

calculado, segundo Student, para um grau de confianga de 95 %.

3.6.3 Exatidao

Devido a indisponibilidade de material de referéncia certificado de
biodiesel, a exatiddo do método proposto foi avaliada por ensaios de recuperacao,
comparacgdes de ensaios interlaboratoriais e comparagdo com método de referéncia.

Para os testes de recuperacdo, foram adicionadas as amostras
quantidades conhecidas de padrées inorganicos dos analitos (1 mg kg de Nae K e
5 mg kg' de Ca). Foram utilizadas amostras de diferentes tipos (canola, sebo, éleo
residual, girassol, mistura, algodao, soja, milho e macauba) e os testes foram
realizados em quintuplicata.

Os resultados de Na, K e Ca obtidos pelo Programa de Comparacao
Interlaboratorial em Biodiesel da ANP (amostras EI-01 e EI-02, média = desvio
padrao) e pelo Certificado de Qualidade de Biodiesel da Petrobras (amostra B-02)

foram utilizados para comparacao com o método proposto.
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3.6.3.1. Quantificacoes de acordo com a norma NBR 15553

A fim de verificar a exatiddao do método proposto para determinacao de
Na, K e Ca em FAES, as amostras foram analisadas de acordo com a metodologia
normalizada NBR 15553 [48]. Esta norma foi adotada pela Resolugdo ANP, N° 7 de
2008 [8] para determinagéo dos teores de calcio, magnésio, sédio, fésforo e potassio
em ésteres metilicos/etilicos de acidos graxos ou B100. Este método consiste na
diluicdo direta da amostra em solvente organico (xileno ou querosene) com
determinacgéo por ICP OES.

Neste trabalho o querosene foi utilizado como solvente organico para
diluicao das amostras e dos padrdes organometalicos para calibracdo. As amostras
foram preparadas pesando 1,0 g (determinagdo de Na e Ca) e 5,0 g (determinacao
de K) e diluidas em querosene até massa final de 10,0 g. Os padrdes para curva
analitica foram preparados a partir das solugbes estoque de padrdes

organometalicos e utilizou-se 6leo base mineral para ajustar a viscosidade.

3.7. Determinacao de Na e K em fotémetro de chama comercial

As determinagdes de Na e K nas emulsdes foram também realizadas em
um fotdmetro de chama comercial com o objetivo de comparar com os resultados
obtidos pelo método proposto empregando FAES com detector de emissao
continua. Utilizou-se o0 método da curva analitica sem o uso de padrao interno, uma
vez que as medidas sdo realizadas um elemento por vez e 0 equipamento nao

possuia filtro 6tico para o elemento litio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No método proposto para determinacdo simultdnea de Na, K e Ca em
amostras de biodiesel utilizando a técnica FAES em conjunto com detector de
emissdo continua, avaliou-se possiveis interferéncias, estabeleceu-se condi¢oes
experimentais para o preparo das emulsdes e foi avaliada a estabilidade dos
analitos. Quanto a escolha do melhor procedimento de calibragédo, curvas analiticas
com padronizacéo interna em diferentes meios foram construidas. A metodologia foi
validada por ensaios de adicdo e recuperacdo e comparagao dos resultados com

método normalizado e com resultados obtidos por empresas nacionais.

4.1. Interferéncias

Interferéncias espectrais e ndo espectrais sdo possiveis na FAES, no
entanto estas podem ser minimizadas ou corrigidas. Dentre as interferéncias nao
espectrais, destacam-se as interferéncias quimicas e as interferéncias de excitagéo
e ionizacdo. Esse tipo de interferéncia € caracterizado pela redugdo ou aumento do
sinal do analito devido a fatores como a influéncia do transporte da amostra e a
ionizagdo na chama, e esta muita vezes, diretamente relacionada com 