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RESUMO

Este trabalho descreve uma metodologia simples, sensivel e
rapida para a determinacéo de Al, Cu, Fe e Mn em amostras de biodiesel
proveniente de diferentes sementes oleaginosas e de diesel B5
comercial, utilizando a técnica de espectrometria de absorcéo atdbmica de
alta resolucdo com fonte continua (HR-CS ET AAS). O procedimento
consiste na simples diluicdo das amostras em etanol ou n-propanol,
seguidas da acidificacdo com HNOjz. Calibracdo com padrdes aquosos
foi empregada para Cu, Fe e Mn, ao passo que solucbes de calibragdo
preparadas em etanol para biodiesel e n-propanol para diesel foram
utilizadas para a determinacdo de Al. As curvas de pirolise e de
atomizacdo foram investigadas para padrdes aquosos e amostras de
diesel e biodiesel. Para Al foi realizado um estudo de modificadores,
sendo 480 pg de Zr como modificador permanente adotado para as
determinacdes. Para a determinacdo de Mn foi necessario o uso de
modificador quimico permanente apenas para a analise das amostras de
diesel, a fim de minimizar o efeito de memoria. As temperaturas de
pirdlise de 1000 °C para todos 0s elementos e de atomizacdo em 2300
°C para Cu, Fe e Mn e 2500 °C para Al foram adotadas. Limites de
quantificacdo de 13, 10, 7 e 3 ng g* para Al, Cu, Fe e Mn,
respectivamente, foram obtidos. Testes de adigdo levaram a
recuperacOes variando entre 90 e 108% para as amostras de biodiesel e
95 a 112% para as amostras de diesel B5. O método mostrou ser rapido,
preciso e exato, podendo ser estendido a outros elementos em diesel e
biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel; Diesel B5; Elementos traco; HR-CS ET
AAS.



ABSTRACT

This work describes a simple, sensitive and rapid procedure for the
determination of Al, Cu, Fe and Mn in biodiesel samples from different
oilseeds and commercial diesel B5, using high-resolution continuum
source electrothermal atomic absorption spectrometry (HR-CS ET
AAS). The procedure consists on a simple dilution of the samples using
ethanol or n-propanol, after acidification with HNO;. Calibration against
aqueous standards could be employed for the determination of Cu, Fe
and Mn, whereas calibration solutions prepared in ethanol for biodiesel
analysis or n-propanol for diesel B5 analysis were used for the
determination of Al The pyrolysis and atomization curves were
investigated for with the analytes prepared as aqueous solutions and for
the samples of diesel and biodiesel. For Al, a study of modifiers was
performed and 480 pg of Zr was adopted as a permanent chemical
modifier for the determination. For the determination of Mn, it was
necessary to use the Zr permanent modifier for diesel samples only, in
order to minimize the memory effect. A pyrolysis temperature of 1000
°C for all elements and atomization at 2300 °C for Cu, Fe and Mn and
2500 °C for Al were adopted. The limits of quantification were
determined as 13, 10, 7 and 3 ng g* for Al, Cu, Fe and Mn, respectively.
Recovery tests resulted in recovery values between 90 and 108% d for
biodiesel samples and 95 and 112% for diesel samples. The method has
proved to be fast, precise and accurate, and it can probably be extended
to the determination of other elements in diesel and biodiesel.

Keywords: Biodiesel; Diesel B5; Trace elements; HR-CS ET AAS.
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Introdugao

1 INTRODUCAO

A busca por fontes de energia renovaveis tem sido motivada por
problemas ambientais e também por possiveis alternativas para diminuir
a dependéncia do petrdleo e seus derivados. A introducdo de
biocombustiveis como o etanol e o biodiesel estid se tornando muito
importante para a matriz energética do pais. O Brasil é um dos
principais produtores, com a possibilidade de se tornar um importante
exportador de biocombustiveis [1].

Segundo Suarez e Meneguetti [2], no pais, hd& uma grande
extensdo de terras apropriadas para a agricultura com uma grande
variedade de climas e solos que permite o cultivo de vérias plantas
oleaginosas e diferentes sementes utilizadas na producdo de biodiesel,
sem prejudicar a producdo de alimentos [3]. O consumo de biodiesel no
Brasil estd crescendo rapidamente com a percentagem obrigatdria de
biodiesel no diesel, aumentando a sua producéo [2].

E importante conhecer a matriz do biodiesel, realizando a
avaliacdo das concentracGes de metais presentes, tendo em vista que este
biocombustivel j& estd sendo utilizado em pequenas proporcdes em
misturas com o diesel de petrdleo. Técnicas analiticas sensiveis sdo
necessérias a fim de responder as indpias de mercado para a implantacdo
deste biocombustivel renovével.

1.1 Biodiesel

Desde os primoérdios, os 6leos vegetais ja eram reconhecidos
como alternativa de fins energéticos para motores a diesel [4].
Curiosamente, Rudolf Diesel em uma de suas pesquisas utilizou o 6leo
de amendoim em motores a diesel em 1900, e afirmou em 1911 que “0
motor diesel pode ser alimentado com Oleos vegetais e ajudaria
consideravelmente no desenvolvimento da agricultura dos paises que o
utilizarem” [5]. Atualmente, o biodiesel é o combustivel mais
amplamente aceito para aplicacdo a motores a diesel, devido as suas
vantagens técnicas, ambientais e estratégicas [6].

O biodiesel é quimicamente composto de ésteres alquilicos de
acidos graxos de cadeias longas derivados de biolipidios (6leo vegetal
ou gordura animal) [7]. Normalmente, a producéo de biodiesel envolve a
transesterificacdo dos 6leos vegetais ou gorduras animais. Essa reacdo é
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Introdugao

catalisada por &cido ou base forte em meio alcodlico, resultando em
metil ou etil ésteres contendo de 14 a 24 atomos de carbono e glicerina
[7, 8]. As principais matérias-prima para a producdo de biodiesel sdo 0s
6leos vegetais produzidos a partir de uma variedade de plantas
oleaginosas, incluindo soja, girassol, trigo, amendoim, babacu, dendé e
mamona, entre outros. Outras fontes de producdo compreendem a
gordura animal, incluindo bovinos, suinos, aves e até peixes, a partir de
algas e do residuo de 6leos de fritura [9, 10].

Segundo o Decreto N° 5.297 de 6 de dezembro de 2004 e a Lei
N° 11.097, de 13 de Janeiro de 2005 [11], o biodiesel é definido como
“combustivel para motores a combustdo interna com igni¢do por
compressao, renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou
de gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo
diesel de origem fossil”.

O biodiesel pode ser considerado uma fonte renovavel de
energia, capaz de ser usado diretamente em misturas com o 6leo diesel
sem prejudicar os motores a diesel. No entanto, devido a alta
viscosidade, o 6leo vegetal puro pode causar diversos prejuizos quando
utilizado em motores a diesel através da injecdo direta, como
nebulizacdo insuficiente do combustivel nas camaras de combustdo do
motor e problemas operacionais, tais como depdsitos no motor [12].
Entretanto, esse biocombustivel tem varias caracteristicas promissoras
como a reducdo da emissdo de poluentes (mondxido e didxido de
carbono, didxido de enxofre e compostos organicos volateis) em
comparagdo com o diesel. A formacdo de fumaca preta durante a
combustdo é reduzida, assim como a formacdo de material particulado.
Ele tem a propriedade de melhorar a lubrificacdo de motores e pegas de
motores, devido a sua alta viscosidade. Em vista destas vantagens,
varios governos e empresas tém promovido sua producdo e utilizacdo [8,
13, 14].

1.2 Diesel B5

A energia consumida no mundo, em sua grande parte, origina-
se do petrdleo e do carvao. O 6leo diesel é um combustivel fossil obtido
a partir do processo de destilacdo fracionada do petroleo. Suas
propriedades fisico-quimicas, bem como sua estrutura, sdo dependentes
dos processos de obtencdo e da origem do petréleo. O diesel é
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constituido basicamente por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e
aromaticos e, em menor quantidade, por substancias cujas estruturas
guimicas contém atomos de enxofre, nitrogénio, metais e oxigénio, entre
outros [15].

A combustdo do Oleo diesel resulta na liberacdo de grande
guantidade de gases poluentes na atmosfera, especialmente quando o
motor ndo recebe a quantidade de ar suficiente para realizar a combustdo
completa. Os principais poluentes primarios sdo os 6xidos de carbono,
oOxidos de nitrogénio, alcodis, aldeidos, cetonas, compostos sulfurados e
hidrocarbonetos. Estes poluentes podem reagir entre si ou com a
radiacdo solar para desenvolverem os chamados poluentes secundarios,
como oz6nio e nitrato de peroxiacetila (PAN), entre outros. Em relagdo
aos poluentes primarios, os poluentes secundarios podem ser mais
nocivos para 0 meio ambiente [16].

Diversos compostos organicos e inorganicos estdo presentes na
emissdo proveniente da queima do diesel e estdo particionados entre a
fase gasosa e 0 material particulado. Em ambas as fases estdo presentes
moléculas carcinogénicas, como compostos carbonilados (aldeidos) e
hidrocarbonetos monoaromaticos e nitro-poliaromaticos [16, 17]. O
material particulado proveniente da queima do diesel contém, sobretudo,
materiais carbonéaceos, fragdo organica solavel (do inglés SOF), sulfatos
e traco de metais. Diversos constituintes da SOF como alguns poli-
hidrocarbonetos aromaticos sdo mutagénicos e/ou carcinogénicos [17].

Diante desta perspectiva, busca-se 0 uso de biocombustiveis
como alternativas para minimizar os impactos ambientais provocados
pelas emissBes decorrentes da combustdo do diesel. Uma interessante
alternativa sdo os combustiveis & base de ésteres obtidos de dleos
vegetais, que ja sdo utilizados em motores a diesel em pequenas
misturas sem a necessidade de modificacGes consideraveis no motor. O
biodiesel ndo possui compostos aromaticos e sulfurosos em
concentracBes apreciaveis em sua composicdo, sendo produzido a partir
de fontes renovaveis de energia e avaliado como ndo tdéxico e
biodegradavel. [16, 17] Entretanto, estudos recentes demonstram que o
diesel é menos corrosivo que o biodiesel quando em contato com ago
inoxidavel, avaliando-se os metais Al e Cu. A taxa de corrosdo aumenta
com o aumento do tempo de exposicdo da amostra metdlica no
combustivel e a elevacdo da temperatura também pode ser um fator
significativo. Fazal e colaboradores [18] consideraram os seguintes
fatores no estudo da corrosdo: a perda de massa da amostra, a densidade
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da amostra, a area de superficie exposta e o tempo exposi¢do. A
presenca de 4&cidos graxos livres, impurezas restantes apds o
processamento do biodiesel, moléculas de oxigénio e umidade sdo
fatores que supostamente aumentam a corrosividade do biodiesel em
comparacdo com o diesel [18]. Kaul e colaboradores [19] concluiram
gue o biodiesel & mais corrosivo devido a presenca de maior
concentragcdo dos componentes acidos insaturados. Na realizacdo dos
testes, relatou-se também que o aumento do nimero de acidez total no
biodiesel (uma medida do grau de oxidacdo do combustivel) indicou a
oxidacdo das amostras de biodiesel apds o contato com as amostras
metalicas de teste. Entretanto, ndo houve formacdo de goma observada
em qualquer um dos metais de teste e a oxida¢do do combustivel estava
dentro dos limites permitidos.

O diesel de petroleo é completamente miscivel com biodiesel,
permitindo a mistura dos dois combustiveis em qualquer proporgéo.
Entretanto, motores convencionais de ciclo a diesel podem funcionar
sem qualquer modificacdo com misturas de no maximo 20% (v/v) de
biodiesel em diesel [15, 17]. A medida mais usual envolve a utilizacdo
de misturas de menores concentragdes com diesel de petréleo. As
misturas de biodiesel sdo tipicamente designadas como “BX”, onde “X”
corresponde ao percentual de biodiesel contido na mistura. Por exemplo,
B5 é uma mistura de 5% de biodiesel com 95% diesel de petrdleo [20].

No Brasil, foi aprovada em setembro de 2009 a legislacdo que
torna obrigatério o uso de diesel com 5% de biodiesel, o diesel
comercial B5 [21]. Além do aspecto ambiental, a adicdo de biodiesel
melhora as propriedades lubrificantes do combustivel quando
comparado ao diesel de petréleo puro.

1.3 Presenca de metais em biodiesel e diesel B5

Uma importante questdo na utilizacdo de um combustivel é a
avaliacdo qualitativa e quantitativa de metais em sua composi¢do. A
presenca de metais no biodiesel pode ser proveniente de fontes naturais,
como solo e clima nos quais as plantas oleaginosas e/ou sementes
utilizados como matéria-prima para producdo do biodiesel foram
cultivadas. Outra fonte de metais nas sementes é constituida por
pesticidas e fertilizantes utilizados na lavoura de produgdo das
oleaginosas [22, 23]. Além disso, eles podem ser incorporados durante a
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extracdo de 6leo ou gordura e durante a producdo, lavagem, refino,
transporte e armazenamento do biodiesel. Eles também podem ser
adicionados intencionalmente para melhorar o desempenho do biodiesel
[13, 24, 25, 26]. Durante a combustdo no motor, a presenca de glicerina
e materiais em suspensdo, incluindo as cinzas que contém metais, pode
resultar na formacdo de compostos insollveis (sabdes e gomas). Estes
compostos podem ser depositados na superficie, pecas do motor e
filtros, causando entupimento do sistema de injecdo do combustivel,
podendo aumentar a deformacdo abrasiva, corrosdo das partes metalicas
e propiciar a formacdo de incrustac@es [9, 26, 27]. Os metais também
podem desativar os conversores cataliticos, aumentando a emissédo de
poluentes [26].

O processo de extracdo do 6leo vegetal de plantas oleaginosas e
sementes pode ocorrer de duas formas: o processo mecanico, no qual o
Oleo de sementes é extraido por compressdo; e 0 processo quimico,
realizado por meio de solventes. Alguns metais presentes nas sementes
podem ser transportados para o 6leo vegetal durante o processo de
extracdo, juntamente com os metais introduzidos como contaminantes, e
retransmitidos ao produto final [28]. No entanto, a maioria dos metais,
incluindo os catalisadores, sdo removidos juntamente com a glicerina,
durante a etapa de lavagem do biodiesel [9, 27]. Em principio, 0os metais
gue ainda permanecem presentes no biodiesel, como Ca, Co, Fe, Mg,
Mn e Ni, sdo capazes de proporcionar a degradacdo oxidativa do dleo
combustivel, enquanto que outros elementos, como As, Cd, Hg e Pb,
dependendo de sua concentracdo no Gleo, podem provocar efeitos
toxicos nos seres humanos [4, 29].

Os elementos Cu, Pb e Zn podem catalisar rea¢Ges de oxidagédo
guando estdo em contato com o biodiesel, criando assim os residuos e
sedimentos. Quando estes metais estdo presentes em diesel convencional
e em misturas de diesel e biodiesel, como por exemplo, no diesel B5,
podem levar a grande aumento da quantidade de sedimentos depositados
no motor, provocando a obstrugdo dos filtros de combustivel. Assim, as
pecas do sistema de combustivel devem ser especialmente escolhidas
por sua compatibilidade com o biodiesel [22, 30].

O manganés ocorre naturalmente em uma ampla faixa de
concentragdo nos combustiveis, mas também é adicionado
intencionalmente, como agente antidetonante na gasolina [31]. O cobre
e 0 niquel promovem reagBes auto-oxidativas, principalmente de
ligacBGes insaturadas carbono-carbono, deteriorando a eficiéncia do
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combustivel devido a formagdo de “gomas” [32]. Cobre e niquel séo
fontes de desestabilizacdo de produtos de petréleo durante a estocagem e
provocam a corrosdao dos componentes metalicos dos motores e
caldeiras. Além disso, provocam o envenenamento dos catalisadores
automotivos, ocasionando 0 aumento na emissdo de mondxido de
carbono e dxidos de enxofre e nitrogénio, contribuindo com a poluicéao
ambiental [32]. Ferro, cobre, aluminio e cromo, provenientes dos
tanques de destilacdo e armazenamento, também causam corrosao nos
motores e caldeiras durante a queima do combustivel [33, 34].

Véarios metais podem estar na composicdo do material
particulado liberado pela combustdo de combustiveis [35]. No caso do
biodiesel, a composicdo desse material particulado consiste de carbono
elementar (= 31%), sulfatos e umidade (= 14%), combustivel ndo
queimado (= 7%), lubrificante ndo queimado (40%) e metais e demais
substancias que completam a composigéo [36].

O diesel, porém, é considerado a maior fonte de emissdo de
material particulado fino do ar urbano das grandes metrépoles. Fracdes
desse material particulado tém alta probabilidade de se depositarem no
trato respiratorio e iniciarem, a longo prazo, doencas respiratdrias,
incluindo céancer [17, 37]. Os metais presentes nos materiais
particulados provenientes da combustdo incompleta dos combustiveis
podem entrar nos organismos vivos através da respiracdo. Estes metais,
guando em excesso, podem provocar uma Série de complicacdes e
distarbios, principalmente no caso do aluminio [38].

1.4 Preparo de amostras e determinacdo de metais traco em diesel e
biodiesel

Vaérias técnicas sdo empregadas para a determinacdo de metais
em amostras de 6leo diesel, 6leo vegetal (matéria-prima do biodiesel) e
biodiesel, tais como espectrometria de absor¢do molecular [39, 40, 41],
técnicas eletroanaliticas [42, 43, 44], analise por ativacdo de néutrons
[45] e cromatografia [46]. Entretanto, apesar de estas técnicas
apresentarem bons resultados, as técnicas de espectrometria atbmica séo
as mais difundidas e utilizadas para a determinacdo de elementos traco
em diesel, biodiesel e 6leos vegetais [32, 47].

A espectrometria de absor¢do atdmica em chama (F AAS) e a
espectrometria de emissdo atdbmica em chama (F AES) sdo empregadas
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principalmente na determinacdo de metais alcalinos e alcalino- terrosos
em amostras de biodiesel [48, 49].

Muitos trabalhos na literatura utilizam a espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e a espectrometria
de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) para
a determinacdo de diversos elementos traco em amostras de diesel,
biodiesel e Oleos vegetais, j& que ambas as técnicas sdo
multielementares [51- 57]. Porém, a técnica de ICP-MS requer cuidados
adicionais em relacdo aos procedimentos de preparacdo da amostra e do
modo de introducdo da amostra. O ICP-MS, em especial, possui uma
limitacdo quanto a introducdo de amostras com alto teor de compostos
organicos presentes, pois estes podem provocar a formagéo de depdsitos
de carbono nas partes do equipamento e a desestabilizacdo ou exting¢ao
do plasma [50].

Devido ao alto conteldo de compostos organicos em o0leos
vegetais e no biodiesel, frequentemente é necessario um pré-tratamento
da amostra antes da analise. Entre os fatores que devem ser considerados
nos procedimentos de pré-tratamento estdo a técnica analitica a ser
empregada, a natureza da amostra e as caracteristicas e a concentracdo
do analito. Além disso, a disponibilidade de equipamentos, de materiais
e de reagentes e o custo associado a esta etapa devem ser avaliados [26].

O preparo de amostras viscosas e complexas, tais como
amostras de combustiveis, em geral, ndo é uma tarefa simples. Os
procedimentos de decomposicdo do diesel e biodiesel sdo aplicados para
possibilitar a eliminagdo total ou parcial do conteido orgénico contido
nas amostras antes da sua analise. A simplificacdo da matriz desses
combustiveis diminui as possibilidades de interferéncias durante as
medidas instrumentais e facilita a introducdo da amostra. A matriz
organica geralmente é convertida em solucbes aquosas que podem ser,
em principio, analisadas por qualquer técnica espectrométrica e
possibilitar a utilizacdo de solucdes de calibrag¢do aquosas [57, 58].

A utilizacdo da digestdo Acida assistida em microondas é um
dos processos de decomposicdo da amostra e tem sido descrita como um
assistente de sucesso para o preparo de amostras com alto teor de
compostos organicos em quimica analitica. Ela tem sido usada para
acelerar certas reacfes organicas, tais como hidrélise, e também para
melhorar a dissolu¢do de amostras [59, 60]. Para realizar a abertura das
amostras através da radiacdo de microondas, geralmente aplica-se como
reagentes HNO;, H,SO4 HCI e H,0,, assim como suas misturas.
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Utiliza-se sistema fechado para evitar perdas de compostos volateis e
também reduzir a quantidade de reagentes necessarios para preparacao
de amostras e o risco de contaminagdo. Esse preparo de amostra
promove a obtencdo de uma solucdo translicida, diferentemente dos
processos realizados em vaso aberto, demonstrando que o carbono
organico foi mais eficientemente removido [22]. Assim, alguns autores
tém proposto o uso de digestdo assistida por microondas para o pré-
tratamento de amostras de biodiesel e 6leo vegetais precursores do
biodiesel [32, 61, 62]. Porém, este procedimento envolve muitas etapas
de preparo, podendo aumentar as chances de contaminagdo. Além disso,
a digestdo acida resulta na diluicdo da amostra, ampliando o limite de
detecgdo o que é indesejavel j& que na maioria das amostras de diesel e
biodiesel a concentracdo de metais presentes é relativamente baixa.

Outros procedimentos de preparo que podem ser aplicados a
amostras de diesel e biodiesel incluem a emulsificacdo e
microemulsificacdo. Devido as caracteristicas fisico-quimicas e ao
tamanho das goticulas em solucdo, podem-se estabelecer diferencas
entre uma emulso e uma microemulsdo. As microemulsdes séo
formadas a partir de microgoticulas que sdo estabilizadas em micelas ou
em vesiculas produzidas pela dispersdo de uma fase hidrofébica, sem ou
com presenca de um surfactante. No caso de microemulsGes sem
surfactante, utiliza-se um co-solvente com a finalidade de homogeneizar
0 sistema, estabelecendo a ligacéo entre a fase aquosa e a fase organica.
Em geral, as microemulsfes sdo sistemas de trés componentes
termodinamicamente estaveis e apresentam-se em geral, como solucGes
transparentes, sendo uma técnica de preparo de amostra bastante
simples. Assim, as calibragdes com padrdes aquosos inorgénicos sob a
forma de microemulsdo, em geral, podem ser utilizadas, a partir de
otimizagdes preliminares [63, 68].

No caso de uma emulsdo, pode-se identificar nitidamente um
sistema de duas fases liquidas, compreendendo uma substancia organica
finamente dispersa na forma de goticulas micrométricas em uma porgéo
aquosa, seja de 6leo em agua (o/w) ou agua em 6leo (w/0). A interacdo
entre agua e 6leo é facilitada pela adicdo de um surfactante. Isto forma
um sistema heterogéneo que conttm a fase oleosa dispersa
uniformemente na fase aquosa, permitindo a reducdo da viscosidade da
solucdo, reduzindo a tensdo superficial da agua e tornando as
caracteristicas das emulsdes semelhantes as de solugdes aquosas [50, 56,
64]. A emulsdo direta de amostras oleosas como o diesel e o biodiesel

8



Introdugao

com um surfactante em agua permite agilidade no preparo das amostras
e reduz o tempo de andlise, tendo em vista que a matriz organica da
amostra ndo precisa ser destruida. O procedimento de emulsificacdo da
amostra foi utilizado por Chaves et al. [50] para a determinacdo de Co,
Cu, Fe, Mn, Ni e V em amostras de diesel e biodiesel por ETV-ICP-MS.
Ressalta-se que um vaporizador eletrotérmico foi utilizado, de modo a
possibilitar a anélise por ICP-MS.

O processo de introducdo direta de amostra no atomizador
constitui uma alternativa viavel e é considerada uma técnica de
introducdo de amostra facil e simples para analise de 6leo cru, diesel e
biodiesel, pois ndo requer diluicdo da amostra, apresenta baixo limite de
detecgdo, permitindo analises mais rédpidas e reduzindo o risco de
contaminacdo ou perda de analito [69, 65]. Entretanto, a introducédo
direta de amostras de diesel e biodiesel para a determinacdo de metais
traco por ET AAS apresenta problemas de ordem geral, relacionadas ao
seu conteddo organico e grande viscosidade da amostra. Outro problema
relacionado a este procedimento de introducdo de amostra é a
necessidade de um amostrador para sélidos acoplado ao ET AAS e
microbalanca analitica, ou um amostrador para andlise de solidos
automatico, tornando o custo de analise mais elevado.

Um procedimento mais simples, facil e rapido foi estudado para
realizar a determinacdo de elementos trago em diesel B5 e biodiesel por
HR-CS ET AAS, que consiste na diluicdo direta da amostra em
solventes organicos. A diluicdo da amostra com um solvente apropriado,
como Xxileno, tolueno, querosene, metil iso-butilcetona (MIBK), etanol,
entre outros, podem superar 0s problemas associados a elevada
viscosidade das amostras de o6leo diesel e biodiesel, facilitando a
introducdo da amostra [22, 51, 55, 66]. O procedimento € atraente, pois
é simples, rapido e ndo requer muitas etapas de preparo, evitando os
riscos de contaminacao.

Santos et al. [51], propuseram um método pratico e rapido para
a determinacdo simultanea de Ca, P, Mg, K e Na em biodiesel por ICP
OES através de uma simples diluicdo da amostra em etanol. A
calibracéo foi realizada com padrdes inorganicos em meio de etanol com
adicdo de Y como padréo interno [51].

Ghisi et al. [67] utilizaram a solubilizacdo do biodiesel em agua
com a adicdo de hidroxido de tetrametilaménio (TMAH) para a
determinacédo de Cu e Fe por ET AAS. Esse procedimento possibilitou a
reducdo do conteldo organico das amostras, embora envolva diversas
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etapas de preparo, que incluem tempo de aquecimento e sonificacdo. A
calibragdo s foi possivel com a adicdo de TMAH aos padrdes aquosos,
que levou a resultados com boa exatidéo.

A espectrometria de absorcdo atbmica com atomizagdo
eletrotérmica (ET AAS) foi a técnica escolhida para o desenvolvimento
deste trabalho por permitir a introdu¢do da amostra de maneira simples e
permitir baixos limites de deteccdo. Alguns trabalhos na literatura
reportam a utilizacdo da técnica de ET AAS para a determinacdo de
metais em amostras de biodiesel, demonstrando a boa aplicabilidade da
técnica para analise dessas amostras [68-70]. [67, 68, 69]

1.5 Espectrometria de absorcdo atdbmica de alta resolucdo com fonte
continua (HR-CS AAS)

Um novo conceito instrumental em espectrometria atbmica foi
desenvolvido por fisicos do grupo de Becker-Raoss, no ISAS, em Berlim.
A técnica é conhecida como espectrometria de absor¢do atdmica de alta
resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS), e consiste em uma
remodelacdo dos espectrdometros que operavam com fontes de linha,
comecando pela fonte continua de radiacéo, depois pelo espectrdmetro
com monocromador de alta resolucéo, chegando, finalmente, ao detector
de dispositivo de carga acoplada. A Figura 1 representa
esquematicamente o HR-CS AAS.

10



Introdugao

Forno de q 4
grafite ;:9
3

2 s 2

/
Detector /
1 ’ Léampada de arco i/
ﬁ curto de Xen6nio o
1 $

Monocromador de
alta resolu¢@o

Figura 1. Representacdo esquematica do espectrometro de absor¢do atdmica de
alta resolugdo com fonte continua: (1) Lampada de arco curto de xenénio — 190
a 850 nm, (2) Jogo de espelhos elipticos, (3) atomizador, (4) fenda do
monocromador, (5) espelhos parabolicos, (6) prisma, (7) fenda intermediaria,
(8) rede echelle, (9) detector CCD.

Dentre as diferencas instrumentais do HR-CS AAS em relagéo
a instrumentos convencionais, inclui-se a fonte continua de radiacdo (1),
gue consiste em uma lampada de arco curto de xenbnio de alta
intensidade que emite uma radiacdo continua desde 190 a 850 nm, um
monocromador double-echelle (8) que fornece uma resolucdo em torno
de 2,4 pm por pixel e um dispositivo com arranjo de carda acoplada
como detector (9), cujos pixels (200 pixels fotossensiveis) sdo avaliados
de maneira independente e simulténea [70, 71].

Vista como uma técnica extremamente promissora, a HR-CS
AAS possui muitas vantagens que podem ser citadas, sendo as
principais:
- Possibilidade de realizar determinagdes multielementares, com a
utilizacdo de um detector adequado;
- Melhor eficiéncia na razdo sinal-ruido proporcionada pela alta
intensidade de emissdo da ld&mpada de arco curto de xendnio;
- Melhor desempenho analitico na determinacdo de elementos trago em
amostras de matriz complexa;
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- Toda a regido espectral na vizinhanga da linha analitica pode ser
visualizada, permitindo a avaliagdo de muitos efeitos, por exemplo,
sobre a natureza do fundo causado pela matriz da amostra;

- O monocromador oferece uma alta resolugdo no intervalo espectral
avaliado, melhor que 2 pm por pixel, em 200 nm;

- Correcdo automatizada para eventos que afetam todos os pixels do
detector, como absor¢do molecular e outros fendmenos em banda larga
como emissdo do atomizador;

- O software armazena automaticamente todos os espectros gerados de
cada medida de absorgdo, permitindo o acesso aos espectros 3D e
transiente [72].

Uma das grandes vantagens atribuida a técnica de HR-CS AAS
resulta do seu sistema de correcdo de fundo. A inigualavel combinacéo
de uma fonte continua, um monocromador de alta resolugdo e um
detector CCD viabiliza a avaliagdo do ambiente espectral
tridimensionalmente e em alta resolugdo, promovendo ainda a separacao
temporal e espectral entre o sinal do fundo e o sinal atbmico, desde que
um software adequado seja utilizado. Isso facilita o desenvolvimento de
métodos analiticos devido a grande quantidade de informagdes que s&o
disponibilizadas [72].

Geralmente, 200 pixels sdo utilizados para avaliagdo do
ambiente espectral. Entretanto, somente cerca de 1 — 3 sdo utilizados
para fazer a medida do sinal de absorcdo atémica. Os outros 197 pixels
podem ser empregados para avaliar a vizinhanca da linha analitica e
corrigir eventos espectrais indesejaveis, como a instabilidade do arco
curto de xendnio ou a presenca de fundo [70,73].

1.6 Espectrometria de absorcédo atdmica com atomizacédo eletrotérmica
(ET AAS)

Boris L’Vov, em 1959, desenvolveu um experimento que usava
um forno de grafite baseado no modelo de King o qual era agquecido
lentamente [74]. Ele sugeriu o uso de um forno de grafite como
atomizador para absorcdo atdmica, onde a amostra era depositada sobre
um eletrodo de grafite [75], sendo o primeiro pesquisador a utilizar um
forno eletricamente aquecido como atomizador e estabeleceu seus
principios tedricos [78].
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Atualmente, os fornos de grafite sdo essencialmente baseados
no forno de Massmann. O aquecimento resistivo do forno permite a
aplicacdo de diferentes temperaturas em diferentes estagios, originando
um programa de temperatura. Este programa é constituido geralmente de
etapas de secagem, pir6lise, atomizacdo e limpeza. A secagem tem
como funcéo eliminar o solvente utilizado no preparo da amostra e nas
solucdes de calibracéo, e deve ser feita lentamente para evitar respingos
da solucdo no atomizador. A pir6lise é empregada para eliminar ao
maximo possivel a matriz da amostra sem que ocorra perda do analito,
minimizando possiveis interferéncias durante a etapa de medida. A
atomizacdo é a etapa na qual a medida é realizada, sendo, portanto,
responsavel pela formagdo da nuvem de atomos. Finalmente, a limpeza
tem como funcdo eliminar qualquer residuo da matriz ou do analito do
interior do forno antes da leitura seguinte. Todas estas etapas ocorrem
sob a presenca de um fluxo de gas inerte, geralmente argdnio, para
eliminar os vapores gerados e com a finalidade de proteger do forno de
grafite. Porém, na etapa de atomizacdo o fluxo de gas €é interrompido
para aumentar o tempo de residéncia do analito no caminho dptico e,
consequentemente, a sensibilidade da medida [78].

Os fornos de grafite que sdo utilizados em espectrometria de
absorcdo atdmica podem apresentar duas configuracfes distintas:
aquecidos longitudinalmente ou aquecidos transversalmente. O
aquecimento longitudinal do forno de grafite propicia uma boa
sensibilidade, porém, devido a disposicao do analito no interior do tudo,
este modelo ndo propicia um ambiente termicamente homogéneo na
etapa de vaporizagdo/atomizagdo, podendo o analito migrar para a
extremidade mais fria do tubo, provocando a dispersdo da nuvem
atbmica e eventuais processos de recombinacdo do atomo. Ja o forno de
grafite aquecido transversalmente com uma plataforma de grafite
integrada proporciona uma atmosfera mais termicamente homogenia,
sendo que a plataforma de grafite ajuda a manter o menor contato
possivel do analito com o tubo de grafite. Assim, o analito é aquecido
por irradiacdo, sendo que toda a aliquota inserida no forno aquece
igualmente ao mesmo tempo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolvimento de uma metodologia analitica sensivel, exata,

precisa e rapida para a determinacdo de aluminio, cobre, ferro e
manganés em amostras de diesel B5 e biodiesel por HR-CS ET AAS,
utilizando a diluicdo direta em etanol e n-propanol como estratégias de
preparo de amostra.

2.2 Objetivos especificos

>

Avaliar os parametros referentes ao procedimento de diluigdo
das amostras de diesel e biodiesel em n-propanol e etanol,
respectivamente;

Desenvolver um programa de temperaturas adequado a
determinacdo de Al, Cu, Fe e Mn, através da avaliacdo de
curvas de pirélise e atomizacdo para padrfes aquosos, para as
amostras de biodiesel diluidas em etanol e amostras de diesel
B5 diluidas em n-propanol;

Investigar modificadores quimicos para a determinacdo de Al e
Mn por HR-CS ET AAS;

Investigar potenciais interferéncias inerentes ao procedimento
analitico;

Avaliar diferentes técnicas de calibracdo e definir a técnica
adequada as determinacdes;

Verificar a exatiddo do método proposto através de testes de
adicdo e recuperacdo, analise de materiais de referéncia
certificados e comparagdo de resultados com metodologias
distintas;

Determinar Al, Cu, Fe e Mn em amostras de biodiesel
proveniente de diferentes fontes e em amostras de diesel B5
comercializadas na cidade de Florianépolis.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Instrumentacéo

Para 0 desenvolvimento do trabalho foi usado um
espectrdbmetro de absor¢do atdbmica de alta resolucdo com fonte
continua, modelo ContrAA 700 (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha),
constituido por um monocromador duplo, similar ao sistema descrito
por Becker-Ross e colaboradores [70]. As medidas foram realizadas nos
comprimentos de onda principais para Al, Cu, Fe e Mn, em 309,271 nm,
324,754 nm, 248,330 nm e 279,482 nm, respectivamente. O instrumento
possui uma largura de banda por pixel variavel para cada elemento. Para
Al, Cu, Fe e Mn a largura de banda corresponde a 2,21, 1,94, 1,36 e 1,63
pm por pixel, respectivamente, de modo que a avaliacdo simultanea de
200 pixels corresponde a um intervalo espectral de aproximadamente +
0,2 nm nas adjacéncias da linha analitica, em relacdo ao pixel central do
detector CCD (pixel nimero 100). Os sinais de absorvancia integrada
para Al, Cu, Fe e Mn foram medidos sobre trés pixels (pixel central + 1,
ou CP * 1), ou seja, a medida de absorvancia foi obtida sobre um
intervalo espectral de 6,63, 5,82, 4,08 e 4,89 pm, respectivamente.

Todos os experimentos foram realizados usando tubos de
grafite  eletrolitico com  recobrimento  pirolitico  aquecidos
transversalmente e plataforma integrada (“PIN”’) com recobrimento de
grafite pirolitico (Analytik Jena, Part No. 407-A81.025). A introducédo
da amostra foi realizada utilizando um amostrador automatico para
forno de grafite MPE-5 (Analytik Jena). Frascos de polipropileno (BD,
Franklin Lakes, NJ, EUA) foram utilizados para o preparo das solugdes
para a curva de calibracdo e preparo de amostras.

Argdnio com uma pureza de 99,996% (White Martins, S&o
Paulo, Brasil) foi usado como gés de protecdo e purga. O programa de
temperatura do forno de grafite utilizado para a determinacédo de Al, Cu,
Fe e Mn é apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1. Programa de temperatura para a determinagéo de Al, Cu, Fe e Mn em
amostras de diesel e biodiesel por HR-CS ET AAS.

Etapas Temperatura Rampa/ Tempo de Vazao de Ar
/°C °Cs®  permanéncia/s /L min®

Secagem 1 90 5 20 2,0
Secagem 2 150 10 20 2,0
Secagem 3 300 10 10 2,0

Pirdlise 1000 500 20 2,0
Atomizacdo  2300%/2500° 1500 6 0

Limpeza 2550 500 4 2,0

# Temperatura para Cu, Fe e Mn.
® Temperatura para Al.

O programa de temperatura do forno de grafite foi composto
por trés etapas de secagem, uma etapa de pir6lise, uma etapa de
atomizacdo e limpeza.

3.2 Reagentes

Foram usados reagentes de, no minimo, grau analitico. A agua
com uma resistividade de 18,2 MQ cm foi deionizada em um sistema
Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). Acido nitrico foi purificado
pela destilacdo dupla em destilador de quartzo (Kiner Analysentechnik,
Rosenheim, Alemanha), com aquecimento abaixo do ponto de ebuligdo.
As solugdes de calibragdo de Al, Cu, Fe e Mn foram preparadas a partir
de solucdes estoque de 1000 mg L™ (Merck, Darmstadt, Alemanha).
Como solvente para a diluicdo das amostras de biodiesel foi utilizado
etanol de alta pureza (JT Baker, Cidade do México, México) e para a
diluicdo das amostras de diesel foi utilizado o solvente n-propanol
(Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), sem purificacdo adicional. Para o estudo
de modificadores quimicos foi utilizado nitrato de magnésio e misturas
de Mg(NO;), e Pd(NO;3), 2,5 g L (Merck) como modificadores
guimicos em solucdo. O Zr foi usado como modificador quimico
permanente para Al (em amostras de diesel B5 e biodiesel) e Mn (em
diesel) e foi depositado termicamente sobre a plataforma de grafite do
tubo, realizando-se 12 injecGes de 40 pL da solucéo estoque 1000 mg L
' (SPEX- Eddison, NJ, USA). Para realizar a deposicdo do modificador
qguimico permanente Zr foi aplicado o programa de temperatura
apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2. Programa de temperatura para a deposi¢do de 480 pg de Zr como
modificador quimico permanente sobre a plataforma de grafite por HR-CS ET
AAS.

Etapas Temperatura  Rampa/ Tempo de Vazdo de Ar/
/°C °Cs* permanéncia / s L min™
Secagem 130 5 30 2,0
Pirdlise 300 30 20 2,0
Atomizacéo 1000 50 10 0
Limpeza 2000 1000 3 2,0

3.3 Amostras

Foram analisadas 6 amostras de biodiesel de origem vegetal,
provenientes de 6leo de fritura, algoddo, nabo forrageiro, mamona, soja
e borra de soja. Quatro amostras de diesel B5 (adicionadas de 5% de
biodiesel) comercializadas em postos de gasolina locais foram também
analisadas, ap6s coletadas em frascos de polipropileno. As amostras de
diesel B5 serdo, a partir deste ponto, nomeadas como comercial 1,
comercial 2, comercial 3 e comercial 4.

Para realizar a verificagdo da exatiddo, foram analisados dois
materiais de referéncia certificados, de biodiesel de soja NIST 2772 e de
sebo animal NIST 2773, provenientes do National Institute of Standards
and Technology (Gaithersburg, EUA) e do Instituto Nacional de
Metodologia (INMETRO).

3.4 Procedimento experimental

Para a analise do biodiesel, aproximadamente 0,5 g de cada
amostra foi utilizada. Foram adicionados 1,0 mL de etanol as amostras
e 25 pL de HNO; concentrado, resultando em uma concentracéo final de
0,14 mol L™ de HNOj; (que corresponde a 1% v/v ), e avolumadas para
um volume final de 2,5 mL.

O preparo das amostras para a determinacdo de Al e Mn em
diesel B5 seguiu 0 mesmo procedimento mencionado para as amostras
de biodiesel, mas utilizando n-propanol como diluente. Devido a maior
concentracdo de Cu e Fe em algumas amostras de diesel B5, foram
necessérias diluicdes de uma até cinco vezes maiores que a prevista
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acima, antes da andlise quantitativa. Os materiais de referéncia
certificados foram preparados conforme os procedimentos realizados
para as amostras de biodiesel.

Os procedimentos de preparo e os testes de recuperagdo foram
realizados em triplicata, e as determinacGes foram realizadas com
calibragdo com padrfes aquosos para Cu, Fe e Mn em diesel e biodiesel.
Para a determinagdo de Al nas amostras de biodiesel foi utilizada
calibracdo com padrdes inorgénicos em meio de etanol, e para as
amostras de diesel B5 foi utilizada calibracdo com padr8es inorganicos
em meio de n-propanol.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Preparo de amostra

O desenvolvimento do método teve inicio com as otimizacdes e
testes para o preparo de amostra de biodiesel em meio de etanol e em
meio de n-propanol. Testes preliminares ndo indicaram diferencas
significativas na magnitude dos sinais analiticos obtidos em um ou outro
solvente, mas observou-se que durante as etapas de pirdlise e
atomizacdo a quantidade de fumaca liberada do forno de grafite era
superior para as amostras preparadas em meio de n-propanol. O
resultado obtido corrobora com o fato de este solvente ser menos volatil
e conter mais carbono que etanol e, portanto, ser eliminado
significativamente apenas na etapa de pirdlise, pois a temperatura de
ebulicdo do etanol é cerca de 78,5 °C e do n-propanol é cerca de 97,1 °C
[76]. Optou-se por utilizar etanol para o preparo das amostras de
biodiesel, principalmente devido a relacdo custo/beneficio. Além disso,
0 etanol também pode ser obtido de fontes renovaveis contribuindo para
a preservacao do meio ambiente.

Para as amostras de diesel B5 ndo foi possivel realizar a
diluicdo direta em etanol, uma vez que a separacdo de fases era
observada poucos segundos apds a mistura. A matriz organica do diesel
é composta basicamente por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e
aromaticos e, em menor quantidade, por substancias cujas formulas
guimicas contém atomos de enxofre, nitrogénio, metais, oxigénio etc.
Esses hidrocarbonetos sdo formados por moléculas constituidas de 8 a
40 &tomos de carbono nas suas estruturas quimicas [77], 0 que torna
essas moléculas mais apolares quando comparadas a matriz do
biodiesel. Entretanto, ndo foi observada a separacdo de fases quando
utilizado o n-propanol como solvente para a diluigdo do diesel B5, e
optou-se pela diluicdo em n-propanol para a analise desta amostra.
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4.2 Curvas de pirolise e atomizacéo

4.2.1 Aluminio

A otimizagdo do programa de temperatura do forno de grafite
foi realizada inicialmente para padrdo aquoso de Al, através de curvas
de pirdlise e atomizacdo. Para analisar o comportamento do analito nas
amostras de biodiesel e diesel B5, também foram realizadas curvas de
pirdlise e atomizacdo para a amostra de biodiesel de borra de soja e
diesel B5 comercial 2.

Devido ao teor organico das amostras de diesel B5 e biodiesel,
foi necessario introduzir trés etapas de secagem antes da pirdlise. Estas
etapas possuem um aquecimento relativamente brando, a fim de evitar
gue parte da amostra seja projetada nas paredes do tubo de grafite ou até
mesmo nas janelas de quartzo, o que poderia ocasionar a perda do
analito e prejudicaria a precisdo das analises.

Curvas de pirolise e atomizacdo foram realizadas utilizando
padrdo aquoso contendo 20 ug L™ de Al, padrio em meio de etanol,
amostra de biodiesel e amostra de diesel B5 sem modificador quimico a
fim de investigar as temperaturas 6timas do forno de grafite para a
determinacdo. Porém, observou-se que na auséncia de modificador a
repetitividade era seriamente comprometida, de modo que valores de
RSD em torno de 10-15% eram tipicamente obtidos. Credita-se este fato
ao mecanismo de atomizagdo do Al, que pode envolver a formacdo de
carbetos, sugerindo a interacdo significativa do analito com o grafite da
plataforma, dificultando a atomizagcdo. A matriz do biodiesel é
constituida basicamente por matéria organica oleaginosa, e assume-se
que, apesar da decomposicdo ocorrer durante a etapa de pirdlise, uma
grande quantidade de carbono encontra-se disponivel para interagir com
Al. Entretanto, a interacdo direta com a plataforma pode acarretar em
intercalacdo do carbeto formado na estrutura do grafite dificultando sua
atomizacao, o que explicaria a baixa precisao observada.

Para tentar inibir a interacdo do Al livre com a estrutura de
grafite da plataforma, diferentes modificadores quimicos foram
utilizados, com o intuito de melhorar a repetitividade entre as medidas.
Alguns pesquisadores descreveram o uso de modificadores para a
determinacdo de Al. Welz et al. [78] sugeriram a utilizacdo de
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Mg(NQs3), ou da mistura Pd-Mg como modificadores quimicos em
solucdo para a determinacdo de Al por ET AAS. Pereira et al. [79]
realizaram uma investigacdo apenas utilizando modificadores quimicos
permanentes depositados termicamente na plataforma do forno de
grafite e identificaram o modificador Zr como sendo aquele que
permitiu melhores resultados para a determinacdo de Al em amostras de
agua [79].

Sendo assim, o estudo de modificadores foi realizado através de
curvas de pirdlise e atomizacdo utilizando-se 50 pg de Mg(NO3z), ou a
mistura de 25 pg de Pd e igual quantidade de Mg no forno como
modificadores quimicos em solucdo. Foi avaliado, ainda, o desempenho
de 480 g de Zr termicamente depositados sobre a plataforma de grafite
como modificador quimico permanente. As curvas sdo mostradas na
Figura 2, para o padrdo inorganico contendo 20 pg L™ (A) e amostras de
biodiesel de borra de soja e diesel B5 comercial 2 (B).
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Figura 2. (A): Curvas de pirolise (Ta= 2500 °C) e atomizagdo (Tp= 1000 °C)
para padrdo 20 pg L™ de Al sem modificador (—M-), com 25 ug de Pd-Mg
(—®-), com 50 pg de Mg(NO3), ( ), com 480 pg de Zr 500 depositado
termicamente (— V=) e padrdo 20 pg L™ Al em meio de etanol com 480 ug de
Zr como modificador permanente (- -). (B): Curvas de pirolise (Ta= 2500 °C)
e atomizagdo (Tp= 1000 °C) para amostra de biodiesel de borra de soja sem
modificador (—M-), com 25 ug Pd-Mg (—®-), com 50 pg Mg(NOs), ( ),
com 480 pg Zr depositado termicamente (—V¥-) e amostra de diesel B5
comercial 2 com 480 pg Zr (- -).
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Na Figura 2, é possivel observar que a precisdo (barras de erro)
obtida sem a adicdo do modificador quimico é consideravelmente
inferior as demais condic¢bes. Com a adicdo dos modificadores quimicos
em solugdo Mg(NOs), e mistura de Pd e Mg, houve melhora na
repetitividade entre as medidas, como pode ser observado. O uso de
modificador quimico permanente propiciou um pequeno ganho na
sensibilidade e uma melhora significativa na precisdo entre as medidas
de absorvancia. O recobrimento da plataforma utilizando 480 pg de Zr
mostrou ser a melhor condicdo para a determinacdo de Al por HR-CS
ET AAS, além de fornecer ao tubo de grafite uma maior durabilidade,
como é caracteristico da maioria dos modificadores quimicos. Portanto,
todas as medidas de absorvancia integrada para amostras e curvas de
calibragdo para Al foram realizadas utilizando Zr como modificador
quimico permanente depositado sobre a plataforma de grafite. E notavel,
também, a semelhanca entre os perfis das curvas de pirdlise e
atomizacdo para diferentes amostras e sob diferentes condic¢Ges, 0 que
leva a crer que a presenca de matrizes distintas ndo exerce influéncia
significativa no comportamento térmico do analito.

O Al é um elemento formador de compostos refratarios [80],
que incluem os carbetos e 6xidos como o Al,Os, de alta estabilidade
térmica e baixa volatilidade. Devido a essas caracteristicas, foi
observada nas temperaturas de pir6lise uma alta estabilidade térmica, até
aproximadamente 1800 °C, com pequeno declinio a partir de 1800 °C,
inclusive para as curvas sem adicdo de modificador quimico. Entretanto,
0 uso de temperaturas de pir6lise superiores a 1000 °C ndo resultou em
nenhum beneficio adicional, pois a matriz do biodiesel, assim como a
matriz do diesel, sdo completamente decompostas e volatilizadas em
temperaturas inferiores a 1000 °C. O wuso de temperaturas
demasiadamente altas poderia, ainda, reduzir o tempo de vida Gtil do
tubo de grafite. Adotou-se, entdo, a temperatura de compromisso de
pirdlise de 1000 °C.

As curvas de atomizagdo possuem perfil ascendente, com
aumento aproximadamente linear de sinal ao aumentar a temperatura
gradativamente. Esse fenbmeno também é atribuido as caracteristicas do
Al de ser um elemento formador de compostos refratarios. Como um
compromisso entre maior sensibilidade e manutencdo de tempo de vida
do tubo de grafite, a atomizacédo foi mantida em 2500 °C.
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4.2.2 Cobre e ferro

Curvas de pirdlise e atomizacdo para Cu e Fe foram
construidas, de forma semelhantemente ao descrito para Al, com o
analito em solucdo aquosa e nas amostras de biodiesel e diesel B5. Na
Figura 3 sdo apresentadas as curvas de pir6lise e atomizacdo para Cu
(A) e Fe (B).

A Figura 3 permite observar que Cu e Fe possuem grande
estabilidade térmica, sendo possivel utilizar temperatura de pir6lise de
aproximadamente 1300 °C para Cu e 1200 °C para Fe, sem perda de
analito durante esta etapa de pirdlise. Mesmo sem o0 uso de
modificadores quimicos, boa repetitividade foi alcangada (RSD < 5%) e,
semelhantemente ao descrito anteriormente para Al, 0 uso de
temperatura de pirdlise superior a 1000 °C ndo trouxe beneficios ao
procedimento. Sendo assim, a temperatura de 1000 °C foi utilizada
como temperatura de compromisso. Deve-se ressaltar que mesmo em
temperaturas de pirélise baixa, como 300 — 400 °C, com a presenca de
alto teor de matéria organica proveniente da matriz da amostra dentro do
atomizador ainda néo pirolisada eficientemente, o sinal do analito ndo
era significativamente prejudicado. Isso porque em HR-CS AAS ha um
poderoso sistema de correcdo de fundo que corrige automaticamente
todos os eventos continuos caracterizados como fendmenos de banda
larga (que atingem varios pixels), como espalhamento de radiacdo
causado por particulas ou absorcdo molecular.
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Figura 3. Curvas de pirélise (em Ta= 2200 °C) e atomizagdo (em Tp= 1000 °C)
para amostra de biodiesel de mamona para Cu (A) e biodiesel de borra de soja
para Fe (B) (—®-) e curvas para padrio aquoso (-M-) 20 pg L™ paraCue Fee
para amostra de diesel B5 comercial 2 ( ).

As curvas de atomizacdo possuem um perfil ascendente para
ambos os analitos e apds a temperatura de 2300 °C o valor de
absorvancia integrada para ambos manteve-se praticamente estavel,
tanto em solugBes aquosas como nas amostras. Assim, a temperatura
selecionada de atomizacao foi de 2300 °C para Cu e Fe. Observa-se,
semelhantemente ao descrito para Al, que a presenca da matriz organica
ndo exerce influéncia significativa sobre o comportamento térmico dos
analitos, o que é caracteristico de compostos termicamente estaveis
como Cu e Fe.
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4.2.3 Manganés

As curvas de pirdlise para Mn, mostradas na Figura 4, mostram
gue o elemento se manteve estivel termicamente até aproximadamente
1000 °C, com queda gradual de sinal em temperaturas superiores para
padrdo aquoso de Mn e amostra de biodiesel em meio de etanol. Porém,
guando a mesma curva de pirélise foi construida utilizando a amostra de
diesel B5 em meio de n-propanol foi verificado um fendbmeno intrigante.
Conforme aumentava-se o0 valor da temperatura de pirdlise e
atomizacdo, a absorvancia integrada da amostra aumentava
gradativamente, o que ndo foi observado nos casos anteriores. Mesmo
aumentando a temperatura da etapa de limpeza o sinal de absorvancia
continuava aumentando a cada injecdo de amostra. Esse fenémeno
também foi observado na otimizacdo da temperatura de atomizacédo,
sendo que no inicio das analises eram obtidos sinais de absorvancia
préximas a 0,25 s e ao final da curva de atomizagdo a absorvancia
integrada para a amostra chegava a 0,5 s.
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Figura 4. Curvas de pirdlise (Ta= 2200 °C) e atomizacdo (Tp= 1000 °C) para
padrdo aquoso de Mn 5 pg L™ (-B—), amostra de biodiesel de mamona (—®-),
amostra B5 comercial 2 enriquecida com 6 pg L™ de Mn utilizando 480 ug de
Zr ( ) e amostra diesel B5 comercial 2 enriquecida com 6 pg L™ de Mn sem
modificador quimico (—V-).

Este comportamento é altamente sugestivo de efeito de
memoria, em que o analito se acumula na estrutura do grafite apds a
execucdo do programa de temperaturas e é gradativamente liberado para
a fase gasosa em andlises subseqlentes, ocasionando sinais
erroneamente altos. Para verificar e comprovar esta hipétese, fez-se a
verificacdo da absorvancia do tubo de grafite apds a introducdo de n-
propanol, apenas, e surpreendentemente foi obtido um sinal de
absorvancia superior a 1,6 s, mesmo sem a presenca de analito.
Comprovava-se, entdo, o efeito de memoria, neste caso associado
exclusivamente ao uso de n-propanol, que comprometeria a
determinacdo de Mn nas amostras de diesel B5. Acredita-se que o n-
propanol seja capaz de infiltrar-se nos poros da plataforma de grafite,
conduzindo o Mn da fase condensada para o intersticio do grafite,
provocando o acimulo do metal e consequentemente o efeito de
meméria. A situagdo € agravada pela capacidade de formar carbetos,
inerente a0 Mn submetido a altas temperaturas. Entretanto, uma
explicacdo mais detalhada certamente iria requerer um estudo mais
aprofundado sobre o mecanismo de atomizacdo do Mn em presenca de
solventes organicos, como o n-propanol, o que foge aos objetivos deste
trabalho.
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Visando contornar esta dificuldade, reduzindo o efeito de
memoria, foi necessaria a utilizacdo de um modificador quimico
formador de carbeto capaz de inibir a migracdo do Mn para o intersticio
do carbono da plataforma de grafite e a interagdo entre sitios reativos do
grafite com o analito. Curvas de pirélise e atomizacdo foram realizadas
para a amostra da diesel B5 usando 480 pg de Zr termicamente
depositado como modificador quimico permanente e bons resultados
foram obtidos, reduzindo o efeito de memoria a niveis aceitaveis e
levando a precisdo (medida pelo RSD) a niveis inferiores a 5%. Por fim,
as temperaturas selecionadas para pir6lise e atomizagdo de Mn foram
1000 °C e 2300 °C, respectivamente. A determinacdo de Mn em diesel
B5 comercial foi realizada utilizando 480 pg de Zr como modificador
quimico permanente, enquanto que para a determinacdo em biodiesel
ndo foi necessario o uso de modificador, uma vez que o efeito de
meméria ndo foi observado.

4.2 Parametros de mérito

Ap6s o estudo das condicdes 6timas do programa de
temperatura para os diferentes analitos nas soluc@es de calibracéo e nas
amostras, avaliou-se as técnicas de calibracdo com padrdes aquosos, em
meio de etanol, em meio de n-propanol e a calibragdo por adicdo de
analito, visando determinar o procedimento mais adequado para
guantificacdo. A sensibilidade relativa obtida com os diferentes
processos de calibracdo para cada um dos analitos é mostrado na Figura
5, usando a sensibilidade obtida com as diferentes técnicas de
calibracdo, mantendo a calibragdo com padrBes aquosos como
referéncia.

As curvas de calibragdo foram realizadas todas ho mesmo dia e
sob as mesmas condicOes de analise. Os resultados obtidos para a curva
em meio de etanol e por adicdo de analito comparadas com a curva de
calibracdo obtida através de padrdes aquosos para os analitos Cu, Fe e
Mn demonstram que ndo houve diferenca significativa de sensibilidade,
ja que esta foi inferior a 10%. Deve-se ressaltar que a sensibilidade
obtida através de calibracdo por adicdo de analito é bastante semelhante
a sensibilidade obtida utilizando-se calibracdo com padrdes aquosos,
indicando que esta Gltima poderia ser utilizada para uma determinacao
livre de interferéncias. Portanto, a curva de calibracdo utilizando
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padrdes aquosos foi empregada para as determinacgdes de Cu, Fe e Mn
em biodiesel sem comprometer a exatiddo das determinagdes.
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Figura 5. Sensibilidades relativas obtidas através de diferentes técnicas de
calibracdo para a determinagéo de Al, Cu, Fe e Mn em amostras de biodiesel e
diesel por HR-CS ET AAS. Barra amarela: calibracdo usando padrfes
etandlicos; barra verde: calibragdo por adi¢do de analito em biodiesel; barra
cinza claro: calibracdo usando padrfes em n-propanol; barra cinza escuro:
calibracdo por adicdo de analito em diesel. A linha tracejada indica a
sensibilidade obtida utilizando-se calibragdo com padrfes aquosos, usada como
referéncia.

Para Al, entretanto, foi verificada diferenca significativa na
inclinacdo das curva de calibracdo, chegando a valores superiores a 18%
comparando a calibragdo com padrfes em meio aquoso e em meio de
etanol, e sensibilidade superior a 33% quando comparada a obtida com
calibragdo com padrGes em meio de n-propanol. Este fato impossibilitou
realizar a calibracdo com padrfes em meio aquoso para a analise de
diesel B5 e biodiesel. A sensibilidade da curva em meio aquoso ficou
inferior & das curvas de adi¢do de analito e com padrdes inorgénicos em
meio de etanol e n-propanol.

Esse fato é conseqiiéncia do mecanismo de atomizacdo do Al,
que passa pela formacdo de carbetos [78]. A matriz do diesel e do
biodiesel, bem como o solvente etanol e n-propanol, disponibilizam uma
guantidade consideravel de carbono para o analito, podendo ocasionar
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esse aumento de sensibilidade no momento da atomizagdo. Tais
resultados parecem estar de acordo com expectativa, pois como a forga
de ligacéo entre 0 Al e do carbono é moderadamente alta (280 kJ mol™)
[81], a atomizacdo de Al a partir de solugdes contendo carbono devera
ter eficiéncia distinta quando comparada com a atomizacgdo a partir das
solucdes aquosas.

A formac&o de carbetos foi estudada por diversos pesquisadores
e em uma das reagdes sugeridas por L’vov [78] ha a formacdo do
carbeto de aluminio seguida pela atomizacdo do analito, conforme
Equacdo 1 e 2.

2 Al(g) +2 C(S) - A|2C2 (9) (1)
2 A|203(5) + 3 A|2C2 @ — 10 Al(g) + GCO(Q) (2)

As curvas de calibragdo para Al utilizando 480 pg de Zr como
modificador quimico permanente com diferentes técnicas de calibracdo
sdo apresentadas na Figura 6. As curvas de calibracdo com padrdes em
meio de n-propanol e adicdo de analito em diesel B5 apresentaram as
maiores sensibilidades. Esse fato pode estar associado a matriz do diesel
e ao solvente n-propanol, que disponibilizam uma quantidade
consideravel de carbono para o analito podendo acarretar esse acréscimo
na sensibilidade do aluminio no momento da atomizacdo. Ressalta-se,
entretanto, que a diferenca de sensibilidade observada para a curva de
calibracdo com padrdes alcoolicos e para as curvas com adicdo de
analito, para diesel e biodiesel, foi inferior a 8%, demonstrando que a
calibracdo com padrdes alcodlicos é eficiente.
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Figura 6. Curvas de calibragdo para Al obtidas por HR-CS ET AAS sob
diferentes condices: utilizando solugdes aquosas (—M-), solugdes em meio de
etanol (—®-), adicdo de analito em amostra de biodiesel de soja ( )
solugGes em meio de n-propanol (—-V-) e adicdo de analito em amostra de
diesel B5 comercial 2 (- -).

Apos a definigdo das curvas de calibracdo em meio alcodlico
para Al e com padrdes aquosos para Cu, Fe e Mn, os parametros de
mérito do método foram determinados e estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros de mérito obtidos para a determinagdo de Al, Cu, Fe e Mn
em amostras de diesel B5 e biodiesel por HR-CS ET AAS.

Parémetros Al Cu Fe Mn
Faixa de calibracdo / ug L™ 5-50 5-40 5-40 2-10
Sensibilidade / s pg™ *32x10"  93x10* 85x10" 20x10°
**3.9x 10
R? 0,9991 0,9999 0,9999 0,9989
LOQ/ngg™ 13 10 6 3
RSD / % 1-5 1-5 2-6 2-7
Mo/ Pg *14 [ **11 5 5 2

* Dados para a determinacao de Al em biodiesel diluido em etanol
** Dados para a determinagédo de Al em diesel B5 diluidos em n-propanol

O limite de deteccdo foi calculado como sendo trés vezes o
desvio padrdo obtido de 10 leituras consecutivas do branco, dividido
pela inclinacdo da curva de calibracdo (coeficiente angular) e o limite de
guantificacdo (LOQ) é 3,3 vezes o valor do LOD. O LOD do
instrumento é dado em pg L™ e o do método em ng g*. Ambos os
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métodos apresentaram uma boa linearidade (R > 0,999), LOQ inferiores
a 13 ng g e uma boa precisdo com RSD menores que 7%, adequados
para as determina¢des no biodiesel.

A massa caracteristica (mg) € a massa do elemento que produz
1% de absorcdo ou 99% de transmitancia, o que corresponde a uma
absorvéncia integrada de 0,0044 s. Ela é determinada pela razéo entre
0,0044 e a inclinagdo da curva de calibragdo e serve para testar as
condi¢des de operacdo do instrumento, comparando-se a massa
caracteristica obtida com a fornecida pelo fabricante ou pela literatura
[78]. Comparada a massa caracteristica desses métodos com a massa
caracteristica fornecida pelo fabricante, observou-se uma pequena
variacdo entre elas, inferior a 10%, o que é aceitavel (desvios de ate
20% sdo toleraveis).

4.3 Verificagdo da exatiddo

Recentemente, o National Institute of Standards and
Technology (NIST) introduziu dois materiais de referéncia certificados
para 0 biodiesel (NIST 2772 e NIST 2773). No entanto, as
concentragcBes dos analitos estudados ndo estdo certificadas, e as
concentracBes determinadas para Cu e Fe nas amostras certificadas estdo
abaixo dos limites de deteccdo do método utilizado pelo NIST, que séo
até duas ordens de grandeza maiores do que os limites de deteccéo
obtidos pelo procedimento proposto neste trabalho. Entretanto, os
materiais de referéncia certificados foram analisados, sendo possivel
determinar Cu e Fe nas amostras. Os valores encontrados para Cu e Fe
estdo abaixo do limite de quantificagdo do método desenvolvido pelo
NIST, cujo LOQ é 0,2 mg kg™ para Cu e Fe, cerca de 20 vezes maior
gue o LOQ obtido nesse trabalho, confirmando a boa sensibilidade do
método proposto. Para os elementos Al e Mn ndo ha valores certificados
e 0s valores obtidos pelo método proposto estdo abaixo do limite de
guantificacdo do método.

Os resultados da andlise das amostras NIST 2772 e NIST 2773
sdo apresentados na Tabela 4.

32



Resultados e discussoes

Tabela 4. Resultados obtidos para a determinagdo de Al, Cu, Fe e Mn em
amostras de referéncia certificada biodiesel de soja (NIST 2772) e de sebo
animal (NIST 2773); média em pg g™ + intervalo a um nivel de confianca de
95% (n = 3).

Amostras Al Cu Fe Mn

Soja (NIST 2772) <0,013 0,03+0,006 0,063+0,006 <0,003
Sebo Animal (NIST 2773) <0,013 <0,01 0,014 +£0,0006 < 0,003

Para realizar a avaliacdo da exatiddo e precisdo do método
proposto para todos os analitos investigados, foram realizados testes de
adicdo e recuperacdo em amostras de diesel B5 e biodiesel. As
concentracdes de analito adicionadas as amostras provinham de padréo
inorganico, cujas concentrages eram conhecidas.

Os testes resultaram em boa exatiddo e precisdo, expressa como
RSD. Os valores de recuperacdo obtidos para Al, Cu, Fe e Mn em
amostras de biodiesel apresentaram-se entre 90-105%, 95-105%, 99-
106% e 96-108% respectivamente. Os valores de recuperacdo obtidos
para Al, Cu, Fe e Mn em amostras de diesel B5 estiveram entre 98-
107%, 95-106%, 103-112% e 100-109%, respectivamente. Estes valores
sdo aceitaveis e mostram que o método é eficiente e adequado para
andlise de amostras de diesel B5 e biodiesel por HR-CS AAS. Os
valores detalhados obtidos a partir dos testes de adigdo e recuperagao
sdo apresentados nas Tabelas 5 e 6, para as amostras de biodiesel e
diesel B5, respectivamente.
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Tabela 5. Resultados de testes de adi¢do e recuperacgéo obtidos para a determinacdo de Cu e Mn em biodiesel de algodéo e para
Al e Cu em biodiesel de 6leo de fritura; média em pg g™ + intervalo a um nivel de confianca de 95% (n = 3).

Al Cu Fe Mn
Adicionado Recuperado % | Adicionado Recuperado % | Adicionado Recuperado % | Adicionado Recuperado %
0 0,051 + - 0 0,010 £ - 0 0,030 £ - 0 0,004 + -

0,005 0,002 0,005 0,001

0,050 0,090 + 90 0,020 0,028 £ 95 0,050 0,082 + 101 0,008 0,013 + 108
0,002 0,001 0,004 0,0004

0,100 0,158 + 105 0,040 0,042 £ 105 0,100 0,129 + 99 0,016 0,015 + 96
0,004 0,002 0,004 0,0008

0,150 0,198 + 99 0,080 0,082 £ 103 0,150 0,191 + 106 0,024 0,026 + 107
0,004 0,002 0,005 0,001
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Tabela 6. Resultados de testes de adicio e recuperacao obtidos para a determinacéo de Al, Cu, Fe e Mn em diesel B5 comercial 4;
média em ug g™ * intervalo a um nivel de confianca de 95% (n = 3).

Al Cu Fe Mn
Adicionado Recuperado % | Adicionado Recuperado % | Adicionado Recuperado % | Adicionado Recuperado %
0 0,116 + - 0 0,109 £ - 0 0,147 + - 0 < 0,002 -
0,014 0,001 0,020
0,050 0,163 + 98 0,050 0,169 + 106 0,050 0,222 + 112 0,020 0,020 + 100
0,011 0,006 0,013 0,002
0,100 0,219 + 101 0,100 0,212 + 101 0,100 0,272 £ 110 0,040 0,037 £ 108
0,037 0,023 0,014 0,0,005
0,200 0,337 = 107 0,150 0,246 £ 95 0,150 0,305 + 103 0,060 0,055 + 109
0,064 0,022 0,029 0,0,005
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Além da andlise das amostras certificadas e testes de adi¢do e
recuperacao, a exatiddo do procedimento foi também verificada por
comparagdo com os resultados publicados anteriormente para as mesmas
amostras de biodiesel utilizando o procedimento proposto por Ghisi e
colaboradores [67], que descreveram a determinacéo de apenas Cu e Fe
em amostras de biodiesel. Estes resultados podem ser vistos na Tabela 7.

Os resultados mostram que uma boa concordancia, para um
nivel de confianca estatistica de 95%, foi obtida para Cu e Fe, de acordo
com 0s resultados anteriormente publicados por Ghisi e colaboradores
[67] como comprovado pelo teste t pareado entre duas médias
experimentais.

4.4 Aplicacao analitica

O método proposto foi aplicado para a analise de seis amostras
de biodiesel provenientes de diferentes sementes oleaginosas,
utilizando-se as condigdes estabelecidas, apds diluicdo da amostra de
biodiesel com etanol. Os valores determinados para Al, Cu, Fe e Mn
estdo apresentados na Tabela 7.

36



Resultados e discussoes

Tabela 7. Concentracdes obtidas para Al, Cu, Fe e Mn em amostras de biodiesel por HR-CS AAS; média em pg g™ + intervalo a

um nivel de confianga de 95% (n = 3).

Amostras Al Cu Fe Mn
Determinado Determinado Referéncia* Determinado Referéncia* Determinado
Nabo 0,038+0,006 0,194+0,005 0,182+0011  5,180+0,800 4,940+0,650 0,012 +0,0006
Fritura 0,051 + 0,05 0,020 + 0,004 < 0,046 0,030 + 0,005 <0,073 <0,003
Soja 0,040 + 0,005 <0,010 < 0,046 0,023 + 0,001 <0,073 < 0,003
Borrade Soja ~ 0,148+0,009 0,126 +0,001  0,130+0,004 0,086 +0,004 0,086 + 0,006 < 0,003
Mamona 0,130+£0,017 0,015 +0,001 < 0,046 1,480+0,183 1,350 +0,160 0,037 £ 0,004
Algodéo 0,044 +£0,002 0,010 + 0,002 < 0,046 0,029 + 0,001 <0,073 0,004 + 0,001

*Extraido da ref. [67]
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As amostras de biodiesel analisadas apresentaram
concentracdes de Al entre 0,038 e 0,148 pg g™ nas amostras de biodiesel
de nabo e borra de soja, respectivamente. As concentracdes de Cu
obtidas para as amostras ficaram entre 0,010 e 0,194 ug g™ para as
amostras de biodiesel de algodéo e nabo forrageiro, respectivamente. A
concentracdo de Cu na amostra de biodiesel de soja foi determinada
como abaixo do LOQ.

Para Fe, todas as amostras apresentaram concentragdes acima
do limite de deteccdo. A amostra de biodiesel de nabo forrageiro
apresentou a maior concentracdo de Fe com 5,183 pg g e a amostra de
biodiesel de soja apresentou a menor concentracdo de Fe com 0,023 pg
g’ As concentracdes de Fe foram bastante elevadas em duas das
amostras, uma vez que este elemento é muito abundante na crosta
terrestre, a contaminagdo da amostra durante a producdo do biodiesel
ndo deve ser desconsiderada, ja que o biodiesel é submetido a diversos
processos antes da obtencdo do produto final.

Para Mn, apenas nas amostras de biodiesel de algoddo, nabo
forrageiro e mamona as concentracbes puderam ser determinadas. A
determinacdo de Mn nas demais amostras de biodiesel ndo foi possivel,
pois as concentracGes foram inferiores ao LOQ.

Como mostrado na Tabela 7, as concentragdes dos analitos séo
bastante baixas, exigindo uma técnica com alta capacidade de deteccao,
como a utilizada neste trabalho. A maioria das concentragdes estd em
torno de algumas dezenas de ng g'. E interessante notar que as
concentracBes mais baixas para os analitos estudados foram encontradas
na amostra de biodiesel proveniente de 6leo de soja, 0 que pode estar
relacionado com as concentracdes elementares no solo e na agua onde o
vegetal foi cultivado.

A aplicacdo do método proposto para amostras de diesel
utilizaram o diesel B5, jd& que o biodiesel puro ainda ndo ¢é
comercializado, apenas em misturas com o diesel comercial. Os
resultados obtidos para as concentragcbes de Al, Cu, Fe ¢ Mn em
amostras de diesel B5 estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Resultados obtidos para Al, Cu, Fe e Mn em amostras de diesel
comercial adquiridas em diferentes postos de combustivel da cidade de
Florianépolis; média em g g™ + intervalo a um nivel de confianga de 95% (n =

3).

Diesel Al Cu Fe Mn
Comercial 1 0,169 £0,015 0,097 +0,003  1,403+0,052 0,013 + 0,0002
Comercial 2 0,116 £0,014 0,337 +£0,022 0,271+ 0,024 < 0,003
Comercial 3 <0,013 0,448 £ 0,010 4,192 £0,126 0,014 + 0,002
Comercial 4 0,032+0,003 0,110+0,001 0,148 + 0,020 < 0,003

Para a determinacdo de Al nas amostras de diesel B5 os valores
situaram-se entre 0,032 e 0,169 pg g*. A concentracio de Al na amostra
de diesel B5 comercial 3 situou-se abaixo do LOQ. Todas as
concentracBes de Cu e Fe obtidas para as amostras de diesel ficaram
acima do LOQ do método. Para Cu as concentracdes apresentaram
valores entre 0,097 e 0,448 pg g™. Para Fe, a amostra de diesel B5
comercial 3 apresentou a maior concentracio com 4,192 + 0,126 pg g™
e a amostra de diesel B5 comercial 4 apresentou a menor concentracao
de Fe com 0,148 + 0,020 pg g™

As concentracBes de Mn obtidas para as amostras de diesel B5
comercial 1 e comercial 3 situaram-se muito préximas, 0,013 e 0,014 ug
g™, respectivamente. As demais amostras de diesel B5 comercial
apresentaram concentragdes inferiores ao LOQ.

Os distribuidores das amostras de diesel B5 ndo informaram a
origem da matéria-prima utilizada para a producdo do biodiesel que foi
misturado ao diesel comercial, alegando sigilo comercial.

Foi possivel observar que as concentragfes dos metais presentes
nas amostras de diesel B5, em geral, foram superiores aos valores
encontrados nas amostras de biodiesel, embora com algumas excecdes.
Isto corrobora com o fato de o biodiesel ser considerado uma fonte
energética mais “limpa”, pelo menos para estes metais. Entretanto, uma
avaliacdo geral das amostras analisadas indicou que de fato o biodiesel
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ainda ndo pode ser considerado um combustivel completamente livre de
metais quando comparado ao diesel. Acredita-se que a concentracao de
metais em diesel e biodiesel, além de relacionada aos processos de
obtencdo e extragdo, dependem também de fatores como transporte,
armazenamento e distribuicéo.
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5 CONCLUSOES

O procedimento de preparagdo de amostras proposto
demonstrou ser muito rapido e extremamente simples, exigindo apenas a
mistura da amostra de diesel B5 e biodiesel com n-propanol e etanol,
respectivamente, a temperatura ambiente. Desta forma, puderam-se
evitar procedimentos complicados de preparo de amostra, como
digestdo, que freqientemente necessitam de 4&cidos fortes e
aquecimento. Além disso, a diluicdo das amostras com n-propanol e
etanol é menos propensa a contaminacgéo e, se necessario, 0s solventes
organicos podem ser facilmente purificados e a diluicdo pode ser
facilmente ajustada & concentracdo esperada dos elementos de interesse.
O procedimento analitico é preciso, exato e permitiu a determinacao dos
elementos na maioria das amostras de diesel e biodiesel. O uso de Zr
como modificador permanente mostrou-se necessario a determinacdo de
Al em diesel e biodiesel e a determinacdo de Mn em diesel, permitindo
melhor repetitividade e reducdo de efeitos de memoéria. Os demais
elementos ndo requereram uso de modificador, o que simplifica ainda
mais o procedimento. A calibracdo pbde ser conduzida com padrdes
aquosos para Cu, Fe e Mn, ao passo que solugdes de calibragcdo em n-
propanol e etanol s&o necessarias para a determinacdo de Al em mostras
de diesel B5 e biodiesel, respectivamente. As concentra¢des encontradas
dos elementos estudados nas amostras de biodiesel fabricado a partir de
diferentes matérias-primas foram, em geral, muito baixas. O
procedimento proposto pode certamente ser aplicado para a
determinacdo de outros elementos em biodiesel. Baixos limites de
quantificacdo e a boa recuperacdo dos analitos demonstraram que o
método desenvolvido é uma excelente ferramenta para a determinagéo
de Al, Cu, Fe e Mn em amostras de diesel B5 e biodiesel.
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