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RESUMO

A concentracio de metais e outros elementos no biodiesel, suas
matérias-primas e co-produtos depende de vdrios fatores, incluindo o
processo de produgdo utilizado. A presenca destes elementos como
contaminantes inorganicos € um dos fatores que influenciam no processo
produtivo, nas propriedades e, consequentemente, na qualidade do
biodiesel. Atualmente, os diversos processos de produgdo do biodiesel,
aliados a grande demanda de comercializacdo deste biocombustivel,
fazem com que as agéncias reguladoras que controlam a qualidade do
biodiesel sejam cada vez mais rigorosas quanto a qualidade do produto
comercializado. Neste trabalho, sdo propostas metodologias analiticas
para a andlise inorgadnica do biodiesel, matérias-primas (sementes
oleaginosas e 6leos vegetais) e da glicerina. As metodologias foram
desenvolvidas utilizando diferentes técnicas espectrométricas e
procedimentos de preparo das amostras. Posteriormente, os métodos
desenvolvidos foram aplicados para avaliacdo da estabilidade dos metais
no biodiesel e para determinagdo de elementos em diferentes etapas do
processo de producdo do biodiesel. As metodologias foram propostas
para a determinac¢do de 19 elementos (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Ga, K,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Rb, Sr e Zn) em sete diferentes sementes
oleaginosas, utilizando as técnicas de ICP-MS e ICP-OES; para
determinagdo de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, Zn, P e S em 6leos vegetais e
biodiesel por ICP-OES, utilizando como procedimento de preparo das
amostras a simples dilui¢cdo em dlcool (etanol ou 1-propanol) e para a
determinagdo de Cr e Fe, utilizando ICP-DRC-MS. Além destas, foram
avaliadas diferentes técnicas de calibragdo e modificadores para a
determinacdo de Cd, Pb e Tl em biodiesel utilizando ET AAS. Para a
glicerina, uma metodologia simples para a determinacdo de residuos de
catalisadores alcalinos (Na e K) utilizando F AES também foi
desenvolvida. Todas as metodologias propostas foram simples e
eficazes. A precisdo de cada metodologia, avaliada através do desvio
padrao relativo (RSD), assim como os limites de detec¢do (3s, n = 10)
obtidos, foram adequados para as determinagdes. A verificacio da
exatiddo para as metodologias propostas foi realizada através de testes
de recuperacdo, compara¢do dos resultados entre diferentes técnicas
analiticas e, quando possivel, pela andlise de material de referéncia
certificado. A avaliacdo da estabilidade do Cu, Fe, Mn e Pb em
diferentes amostras de biodiesel provenientes de diferentes fontes
demonstrou que, nas condicdes estudadas, as concentracdes destes



metais foram estdveis por um periodo de 19 meses. Estes resultados de
estabilidade podem ser importantes para o futuro desenvolvimento de
novas amostras de referéncia com concentracdes certificadas para
elementos de interesse. As metodologias mostraram ser adequadas para
0 monitoramento da concentra¢do dos elementos em diferentes etapas do
processo de producdo do biodiesel, possibilitando a identificacdo das
possiveis fontes destes elementos e um maior controle de qualidade em
todo o processo de producdo do biodiesel. Observou-se que o 6leo
vegetal extraido com solvente apresentou maiores concentracdes dos
analitos do que o dleo extraido por prensagem e que a purificagdo é uma
etapa importante para reducdo dos contaminantes.

Palavras-chave: biodiesel, 6leos vegetais, glicerina, espectrometria
atOmica.



ABSTRACT

Metals and other elements concentrations in biodiesel, its raw materials
and co-products depend on several factors, including the production
process adopted. The presence of these elements, as inorganic
contaminants, may affect the biodiesel production process and its
properties, and consequently, the quality of the fuel. The great variety of
raw materials and of production processes, as its high, spread and
increasing consumption, is leading to stricter conditions by the fuel
quality control agencies. In this work, analytical methods for the
determination for inorganic analysis of biodiesel, raw materials (oilseeds
and vegetable oils) and glycerin, which is the main co-product resulting
from the biodiesel production, are proposed. The methodologies were
developed using different procedures for sample preparation and
different atomic spectrometric techniques for element determination.
Additionally, the methods proposed were applied to evaluate the
stability of some metals in the biodiesel matrix and for the determination
of trace and others elements in different steps of the biodiesel production
process. Methods are proposed for the determination of 19 elements (Al,
Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Ga, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Rb, Sr and
Zn) in seven different oilseeds, using ICP-MS and ICP-OES; for the
determination of Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, Zn, P and S in vegetable oils
and biodiesel by ICP -OES, using a simple dilution in alcohol (ethanol
or 1-propanol), as sample preparation procedure and for the
determination of Cr and Fe using ICP-DRC-MS. Moreover, different
calibration techniques and modifiers were evaluated for the
determination of Cd, Pb and Tl in biodiesel using ET AAS. A simple
method for the determination of Na and K, as residues of the catalysts, in
glycerin by F AES has also been developed. All proposed methods
proved to be simple, accurate and precise for the determination of trace
and other elements in the mentioned samples. The obtained limits of
detection (3s, n = 10) were suitable for the intended analysis. The
accuracy of the methods was evaluated by recovery tests, by comparing
the results to the ones obtained using a different analytical technique and
in, some cases, by the analysis of certified reference materials. The
evaluation along the time of the concentrations of Cu, Fe, Mn and Pb in
different samples of biodiesel obtained from different raw materials, has
been shown that, under the applied conditions, the concentrations were
stable within a period of 19 months. These results of metal stability in
biodiesel samples may be important for the development of new
reference samples with certified concentrations for elements of interest.



The methodology has shown to be suitable for monitoring the
concentrations of trace and other elements in different steps of the
biodiesel production process, enabling the identification of possible
sources of these elements and allowing a better understanding of the
presence and fate of the inorganic contaminants throughout the
production process. It was found that the oil chemically extracted from
the seeds is richer in the studied elements than the oil extracted under
pressure and that oil purification is important to reduce the contaminants
concentrations.

Keywords: biodiesel, vegatable oils, glycerin, atomic spectromety.
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1 INTRODUCAO

A grande demanda energética mundial ainda é por energia
proveniente de fontes ndo renovdveis, principalmente dos combustiveis
fosseis, tais como o carvao, o petrdleo e seus derivados.' Entretanto, os
combustiveis fésseis sdo os principais responsdveis pela emissdo de
gases do efeito estufa durante a combustdo. Assim, as questdes
ambientais envolvidas na utilizacio de combustiveis fdsseis e as
reservas limitadas destas fontes, t€m impulsionado as pesquisas € o
desenvolvimento de fontes alternativas de energia.2 Nesse contexto, o
biodiesel tem se destacado como uma excelente alternativa ao diesel
derivado do petréleo.

Produzido a partir de Oleos vegetais ou gordura animal, o
biodiesel ¢ um combustivel biodegraddvel, ndo téxico e que tem como
caracteristica a baixa emissdo de poluentes.3 Os O6leos e gorduras
vegetais e animais sdo constituidos de moléculas de triacilglicerideos, os
quais sdo compostos por trés dcidos graxos de cadeia longa ligados na
forma de éster a uma molécula de glicerol.4 A composi¢do bdsica dos
6leos e gorduras sdo os triglicerideos, ésteres de glicerol e os 4cidos
graxos. Estes podem ser provenientes de diversas fontes, tais como
mamona, soja, milho, polpa do dendé, améndoa do coco de dendé,
babacu, girassol, caro¢o de algodao, amendoim, canola, pinhdo manso,
tungue, linhaca, nabo forrageiro, crambe, entre outras. Entre as gorduras
animais, destaca-se o sebo bovino. Além disso, 6leos e gorduras
residuais, resultantes de processamento doméstico, comercial e
industrial, também podem ser utilizados como matéria-prima para
producio do biodiesel.”

Geralmente, o processo mais utilizado para a producdo do
biodiesel envolve a transesterificacdo dos dcidos graxos presentes nos
6leos e gorduras, na presenga de um catalisador em meio alcodlico,
originando alquil ésteres derivados dos dcidos graxos e glicerina como
principal co—produto.3 7 Este co-produto, representa cerca de 10% do
produto formado na reacdo de obtengdo deste biocombustivel.® A
glicerina pode ser utilizada em quase todas as industrias, € 0 seu uso na
industria de alimentos, medicamentos e cosméticos tem crescido nos
Gltimos anos.’ Entretanto, a sua utilizacdo nesses setores industriais é
condicionada ao grau de pureza, que deve estar usualmente acima de
95%. Além disso, a glicerina bruta é cotada com valores cerca de trés
vezes menor que a glicerina bidestilada e em média 500 vezes inferior a
glicerina farmacéutica, as quais apresentam maior grau de pureza.g’9 As
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principais impurezas presentes na glicerina bruta sdo incorporadas
durante o processo de produgdo do biodiesel ou originadas dos
catalisadores, dlcoois e 4cidos graxos. Entretanto, a concentracdo e o
tipo de impureza dependem da natureza da oleaginosa e do tipo de
catdlise empregada na preparagdo do biodiesel.* "°

Os diferentes métodos de producdo do biodiesel, aliados a
grande demanda pela comercializacdo deste biocombustivel, fazem com
que as agéncias reguladoras, que controlam a qualidade deste produto,
sejam cada vez mais rigorosas. Contaminantes inorganicos sdo um dos
principais fatores que podem influenciar em todo o processo produtivo
do biodiesel, principalmente na qualidade do produto final e,
consequentemente, no seu desempenho durante a combustdo. Nesse
sentido, a quantificacdo e o monitoramento de elementos que possam
interferir no processo ou na qualidade final do produto, tais como os
metais e metaloides, sdo de fundamental importancia. Entretanto, o
desenvolvimento de metodologias para a determinacdo de elementos em
matrizes complexas, como as de sementes oleaginosas, biodiesel e
glicerina, ndo ¢ wuma tarefa féacil. Estas metodologias devem
proporcionar sensibilidade e precisdo adequadas para o controle de
qualidade do produto ou processo, garantindo a confiabilidade dos
resultados, e consequentemente, as especificacdes e a qualidade do
produto final.

Os métodos analiticos baseados nas técnicas de espectrometria
de absorcdo atdmica (AAS), espectrometria de emissdo Otica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) tém sido desenvolvidos
para a determinacdo de elementos metdlicos e semi-metdlicos em nivel
de traco em amostras complexas, tais como combustiveis e
biocombustiveis, solos e sedimentos, entre outras matrizes ambientais.
Em ICP-MS e ICP-OES, o grande desafio é viabilizar a introducio de
amostras com alto teor organico, tais como o glicerol e o biodiesel, no
plasma. Assim, a utilizacdo de diferentes procedimentos de preparo de
amostras, tais como a formagdo de emulsdes, micro-emulsdo e,
principalmente, a diluicio com dlcool, podem ser boas alternativas
principalmente para a andlise inorganica do biodiesel e 6leos vegetais.
Sistemas alternativos de introducdo de amostra que permitem a reducio
do teor de organicos no plasma, tais como micronebulizadores, cAmaras
de nebuliza¢do com resfriamento e o vaporizador eletrotérmico (ETV),
também merecem ser avaliados.
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A presente proposta de trabalho pretende desenvolver novas
metodologias analiticas para andlise inorganica do biodiesel, matérias-
primas e co-produtos utilizando espectrometria atdmica, explorando as
vantagens inerentes a cada uma das técnicas utilizadas. Com isso,
estabelecer metodologias analiticas simples e precisas que facilitem o
monitoramento de elementos e controle de qualidade do processo de
producio do biodiesel.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Biocombustiveis — Biodiesel

Além das reservas finitas de petrdleo, atualmente um dos
principais fatores que incentivam a procura por novos combustiveis, é a
queima do petréleo e seus derivados, sendo este um dos principais
responsaveis pela emissdo de gases poluentes nos centros urbanos. Uma
crescente preocupagdo com o meio ambiente requer opgdes de energia
com menor potencial poluidor e de fontes renovdveis. Os
biocombustiveis, liquidos ou gasosos, sdo produzidos a partir de fontes
renovaveis, tais como as provenientes da agricultura (incluindo
substincias vegetais e animais), da silvicultura e das industrias conexas,
bem como da fracdo biodegraddvel dos residuos industriais e urbanos.
Dentre os principais biocombustiveis, destacam-se o biodiesel, o biogés
(metano) e o etanol (dlcool de cana). 112 Og biocombustiveis podem ser
classificados como primdrios e secunddrios. Biocombustiveis primarios
sdo aqueles utilizados sem nenhum tipo de processamento, tais como
lenha, dejetos de animais etc. Os biocombustiveis produzidos através do
processamento da biomassa tais como o etanol e o biodiesel sdo
classificados como secundérios. Além disso, os biocombustiveis
secunddrios liquidos estdo subdivididos em primeira, segunda e terceira
geracdo. Dentre os biocombustiveis de primeira geracdo mais
conhecidos estdo o etanol, produzido pela fermentacio da cana de
acticar, e o biodiesel, geralmente obtido por transesterificacio ou
craqueamento de dleos vegetais. A segunda geracdo dos
biocombustiveis € geralmente produzida através de processos bioldgicos
e termoquimicos, utilizando biomassa de lignocelulose, residuos ou
plantas ndo utilizadas para alimentacdo. Os biocombustiveis de terceira
geracdo sdo aqueles obtidos especificamente a partir de micro-
organismos ou microalgas.
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Embora durante a combustdo dos biocombustiveis ocorra a
emissdo de CO;,, o qual é considerado um dos maiores responséveis pelo
efeito estufa, o mesmo € reabsorvido na biossintese durante a producio
das fontes renovaveis utilizadas. Entretanto, a energia proveniente de
biocombustiveis ainda € muito pequena comparada a produgdo de
energia mundial. **

A inclusio do biodiesel na matriz energética tem sido destaque
em vdrios pafses e blocos comerciais. O aumento na demanda do
biodiesel se deve, principalmente, a vantagens como os beneficios ao
meio ambiente, proporcionado pela reducdo das emissdes e a
reutilizagdo do CO, pelos vegetais utilizados como matéria-prima, bem
como a sua biodegradabilidade.” O biodiesel é uma fonte de energia
limpa, ndo poluente e que pode ser utilizada pura ou misturada com o
diesel derivado do petrdleo. A utilizagdo do biodiesel em um motor
diesel convencional proporciona, quando comparado com a queima do
diesel, uma reducdo das emissdes de gases poluentes.“’16 Segundo a
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
através da resolucdo n°® 7 de 19/03/2008, € definido como biodiesel
(B100) o combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de
cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gordura animal, e a
mistura dleo diesel/biodiesel (BX), o combustivel comercial composto
de (100-X)% em volume de dleo diesel, conforme especificacdo da
ANP, ¢ X% em volume do biodiesel.'” A emissdo de CO,, pode ser
reduzida em até 7% com a utilizacdo de BS (5% de biodiesel e 95% de
diesel), 9% na utilizagdo de B20 (20% de biodiesel e 80% de diesel) e
46% no caso do uso de biodiesel puro (B100). Isso ocorre porque ha
uma reciclagem do CO, emitido para a atmosfera. As emissdes de
materiais particulados e fuligens sio reduzidas em até 68% com o uso
de biodiesel e ha queda de 36% dos hidrocarbonetos ndo queimados. A
reducdo nos gases de enxofre, que sdo os causadores da chuva 4cida,
também ¢ significativa, cerca de 17% para o B5, 25% para o B20 e
100% para o biodiesel puro, uma vez que, diferentemente do diesel de
petrdleo, o biodiesel ndo contém enxofre em quantidades significativas.
190 biodiesel tem despontado como o combustivel do futuro, ndo
somente devido aos seus beneficios ao meio ambiente, mas também gpor
poder ser utilizado nos motores a diesel sem nenhuma modificacdo. '

Entretanto, o biodiesel apresenta uma desvantagem, que € a
relacdo inversa entre a estabilidade oxidativa, a qual é favorecida pela
maior concentracdo de &cidos graxos saturados, e as propriedades a
baixa temperatura, como o ponto de névoa e o ponto de entupimento
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(favorecidos pela maior concentragdo de 4cidos graxos insaturados). Do
ponto de vista econdmico, para que o biodiesel possa ter um papel
significativo no cendrio energético, os custos de producdo devem ser
reduzidos e o 5produto deve atender as especificacdes nacionais e
internacionais. '

21.1 Matérias-primas.

Em todo o mundo, os 6leos vegetais purificados sdo os mais
amplamente utilizados para a produg¢do do biodiesel. Entretanto, as
matérias-primas utilizadas variam de uma regido para outra, de acordo
com a sua disponibilidade, assumindo-se uma relacdo inversa entre a
oferta e o custo.” O Brasil apresenta grande 4rea territorial, e as
matérias-primas utilizadas para a producio do biodiesel também variam
em funcio da regido. No norte do pafs, destacam-se a palma (Elaeis
guineensis) e a soja (Glycine max), enquanto no nordeste, além da palma
e da soja, sdo mais cultivados o algodao (Gossypium hirsutum), a
mamona (Ricinus communis) e o babagu (Orbignya phalerata). Ja nas
regides Centro-Oeste e Sudeste do pafs, a soja, o algoddo e o girassol
(Helianthus annuus) sdo os principais cultivares. Na regido sul, a
producio é principalmente de girassol, soja, milho (Zea mays), algodao
e a colza (Brassica napus). Entretanto, a soja se destaca em todo
territério nacional, sendo responsdvel por cerca de 90% do total de dleo
vegetal produzido.

Fontes alternativas para extracdo de 6leos vegetais visando a
producdo do biodiesel vém sendo estudadas. Dentre as novas opgdes
destacam-se o pinhdo manso (Jatropha curcas), o nabo forrageiro
(Raphanus sativus) e o crambe (Crambe abyssinica). O pinhdo manso é
considerado uma excelente op¢ao agricola para a regido nordeste por ser
uma espécie nativa, resistente a seca e que requer bastante insolacao.
Esta oleaginosa pode produzir cerca de duas toneladas de 6leo bruto por
hectare, levando de 3 a 4 anos para atingir a idade produtiva, a qual pode
se estender por 40 anos."” O crambe merece destaque, devido as suas
caracteristicas e baixo custo de producdo. Esta planta é recomendada
para as regides sul e cerrado, abrangendo Mato Grosso do Sul, norte do
Parand e oeste/norte de Sdo Paulo.”’ O tungue (Aleurites fordii), uma
espécie nativa da Asia, esté sendo cultivado no estado do Rio Grande do
Sul. O 6leo de tungue ja € utilizado na inddstria de tintas e resinas,
devido a sua caracteristica de secagem rdpida, e demonstra grande
potencial para producio do biodiesel.” Além destes, 6leos residuais de
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frituras e gorduras animais, principalmente sebo bovino, também sio
potenciais fontes para a produgdo do biodiesel. 79

Os 6leos vegetais provenientes de diferentes fontes apresentam
também diferentes composicdes de dcidos graxos, tanto em relacido ao
tamanho da cadeia quanto ao grau de insaturagdo ou a presenca de
outras fun¢des quimicas. Normalmente, o biodiesel obtido a partir de
matéria-prima contendo 4cidos graxos de cadeia longa ou saturados
apresenta maior indice de cetano. O niimero de cetano estd relacionado a
qualidade de ignicdo de um combustivel e tem influéncia direta na
partida do motor e no seu funcionamento. Entretanto, a utilizagcdo de
matéria-prima rica em 4cidos insaturados produz um biodiesel com
baixo nimero de cetano e baixa estabilidade frente a oxidag3o.
Geralmente, o ndmero de cetano, o calor de combustdo e a viscosidade
do biodiesel aumentam com o tamanho da cadeia e diminuem com o
aumento das insaturag()es.2 A Tabela 1 ilustra as concentra¢des de
alguns dos principais dcidos graxos presentes em diferentes O6leos
extraidos de diferentes oleaginosas e também no sebo bovino.

Tabela 1. Composi¢do (%) dos principais dcidos graxos presentes em Oleos
vegetais e no sebo bovino.

Oleo Palmitico Estedrico Oléico Linoléico Ricinico Euricico Ref.
vegetal 16: 0 18:0 18:1 18:2 12-OH - 22:1
oléico
Algodao 28,0 1,0 13,0 58 - - 21
Girassol 6,0 3,0 17,0 74,0 - - 21
Mamona - 3,0 3,0 1,2 89,5 - 2
Milho 12,0 2,0 25,0 6,0 - - 21
Nabo 79 3,1 29,1 16,3 - - 24
forrageiro
Pinhao 14,1-15,3 3,7-9,8 34 -45 29 -44 - - 22,23
manso
Sebo 29,0 24.5 445 - - - 2
Soja 12,0 3,0 23,0 55,0 - - 21

Entretanto, ndo se pode desconsiderar a composi¢do mineral
destes 6leos, uma vez que estes podem exercer grande influéncia sobre a
qualidade do biodiesel, principalmente quanto a estabilidade oxidativa
dos ésteres. A estabilidade do biodiesel pode ser afetada por varios
fatores, tais como temperatura, luz e a presenca de metais e de outros
elementos, sendo que estes podem acelerar os processos oxidativos.”?’
Assim, a caracterizacdo mineral das sementes oleaginosas é uma etapa
fundamental, ja que, possivelmente, os metais presentes nas oleaginosas
podem ser carreados para o 6leo, durante o processo de extracao.
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2.1.2 Co-produtos

Os co-produtos provenientes do processo de producdo do
biodiesel podem agregar valor ao biodiesel e tornar-se importantes
fontes de renda para os produtores agricolas e industriais, viabilizando
economicamente a produgdo do biodiesel. Os principais co-produtos da
producdo do biodiesel podem ser sélidos ou liquidos. Os sélidos sdo
normalmente oriundos de duas etapas, uma antes da prensagem da
oleaginosa, consistindo em residuos de casca e matéria celuldsica e
outra, apds a prensagem para a extracdo do 6leo, consistindo em farelo
ou torta. O co-produto liquido é chamado de glicerina bruta, composta
de glicerina, 4cidos, ésteres, dlcalis e alcodis, apresentando baixo grau
de pureza, e tendo geralmente a composi¢do de 40 a 90% de glicerina, 8
a 50% de dgua, menos de 2% de metanol e até 10% de sais."”

O termo “glicerol” aplica-se somente ao composto 1,2,3-
propanotriol puro e “glicerina” sdo os produtos comerciais purificados,
normalmente contendo acima de 95% de glicerol. Vdrios tipos de
glicerina estdo disponiveis comercialmente, podendo apresentar
diferentes concentra¢des de glicerol, e diferentes caracteristicas, tais
como cor, odor e impurezas. A “glicerina loira” ¢ utilizada para designar
a glicerina proveniente dos processos de produgdo do biodiesel, quando
a fase glicerinosa sofreu um tratamento com éacido para neutralizacido do
catalisador e remocdo de 4cidos graxos formados no processo.
Normalmente, a glicerina loira contém cerca de 80% de glicerol, além
de 4gua, metanol e sais dissolvidos. A glicerina purificada (grau USP —
United State Pharmacopeia ou glicerina farmacéutica) tem indmeras
aplicagdes nos setores de cosméticos, higiene pessoal, alimentos e
medicamentos.”®

A caracterizacdo da glicerina bruta foi realizada por Thompson
e He,” sendo que a concentracdo dos macroelementos presentes foi
determinada em diferentes amostras. Os resultados obtidos indicam que
o teor médio de carbono é cerca de 25% e as concentragdes de
elementos, como Ca, K, Mg, P, S estiveram entre 4 ¢ 163 mg kg'l, com
excecdo do sédio, que apresentou valores em torno de 1% m/m. Isso
porque, o metiolato de sddio foi o catalisador utilizado para a produgao
do biodiesel.” Isso indica que grande parte do catalisador utilizado fica
concentrado na fase da glicerina.

A “torta” é resultado da extracdo do 6leo e, na maioria das
oleaginosas, o residuo obtido apds a primeira prensagem € reprocessado.
Nesse processo, o residuo € triturado com o solvente, aquecido e
novamente prensado, obtendo-se Oleo tipo comercial, cujos teores de
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acidez e de impurezas, depois do refino, ndo devem ultrapassar 3% e
1%, respectivamente. A torta resultante da dltima prensagem € rica em
nitrogénio e possui, dependendo da oleaginosa, capacidade de
recuperacdo de solos como fertilizantes. Nesse caso, sdo geralmente
utilizadas as tortas que possuem constituintes toxicos, como € o caso das
tortas de mamona e de algumas espécies de pinhdo manso, que nio
podem ser consumidas por animais. Na aplicacdo como racio animal, a
torta da mamona, apesar de seu alto teor de proteinas, s6 pode ser
utilizada apés um processo de desintoxicacdo, devido a presenca da
ricina (alcaléide téxico). As tortas frequentemente utilizadas em
misturas para ragdo animal sdo as originadas na extra¢do do 6leo de
soja, girassol e carog¢o de algoddo, entre outros, desde que ndo sejam
téxicas ou que sejam previamente desintoxicadas. **'

O Governo Federal estabeleceu através da resolugdao ANP N° 4,
de 2010, a adi¢do do biodiesel na propor¢do de 5% v/v ao diesel
comercializado no Brasil. Isso justifica a necessidade de se buscar novas
alternativas comercias para os co-produtos, principalmente para a
glicerina.28

2.2 Processos de obtencao do biodiesel

A utilizagdo dos 6leos vegetais como combustivel é limitada
principalmente pelos problemas relacionados a viscosidade, cerca de 10
a 20 vezes maiores que a do diesel. Entretanto técnicas como diluicdo,
microemulsdo, pirdlise, craqueamento, e a transesterificacdo (Figura 1)
tém sido amplamente utilizadas para reduzir a viscosidade dos dleos
vegetais. e

Caracteristicas e impurezas inerentes a alguns 6leos vegetais e
gorduras tornam necessdria a purificacdo destes 6leos/gorduras antes de
se proceder com transesterificacdo. Normalmente, como ilustrado no
processo de producdo do biodiesel apresentado na Figura 2, etapas de
pré-tratamento sdo muitas vezes empregadas para a purificacdo de dleos
e gorduras. Dentre estas etapas, estdo a degomagem, desacidificacdo,
branqueamento e desidratacio, as (iuais sdo estabelecidas de acordo com
a composicao da matéria—prima.m’1 33
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Figura 1. Reacio de transesterificacdo de 6leos e/ou gorduras. >

O processo de degomagem é normalmente realizado para a
remog¢do dos fosfolipidios. Apds a extracdo, o 6leo vegetal bruto pode
conter até 3% das chamadas gomas, as quais sdo formadas basicamente
por fosfolipidios. Estas gomas podem reduzir a eficiéncia dos processos
subsequentes, prejudicando a producio. PA desacidificagcdo, empregada
para a remog¢do dos dcidos graxos livres (FFAs) e a desidratacéo
utilizada a fim de remover a dgua também sdo importantes para
aumentar a taxa de conversdo do O6leo em biodiesel durante a
transesterificacdo."”
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Figura 2. Esquema geral do processo de producdo do biodiesel através da
transesterifica¢do de dleos e/ou gorduras

Os processos de producdo de biodiesel através da reacdo de
transesterificacdo podem ser cataliticos ou ndo cataliticos. Os processos
cataliticos normalmente utilizam catdlise homogénea ou heterogénea. A
producdo via catdlise homogénea pode ser realizada utilizando
catalisadores alcalinos ou 4cidos. Os catalisadores alcalinos sdo mais
utilizados na producdo do biodiesel, pois aumentam a velocidade da
reacdo e permitem que esta seja conduzida em condicdes brandas de
temperatura e pressdo. Entretanto, esse processo requer que os teores
dos FFAs sejam inferiores a 3%, para que a reacdo seja completa. Isso
porque a presencga destes resulta na perda ou inativa¢do do catalisador
pela formacdo de sais e de sabdes, os quais resultam também na
formacdo de emulsdes, diminuindo o rendimento da reagdo. **** Na
catdlise alcalina sdo mais utilizados os hidréxidos ou metéxidos de
sédio e potdssio. > Os processos via catdlise dcida normalmente,
resultam em um rendimento relativamente inferior aos obtidos por meio
da catdlise alcalina. Além disso, os residuos proveniente da catdlise
dcida podem ocasionar problemas de corrosdo nas partes do motor e
também a degradacdo dos ésteres graxos insaturados.” Contudo, a
catdlise dcida promove a esterificagdo dos FFA, o que evita a formagao
de sabdes, facilitando a separacdo e purificagdo do biodiesel e da
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glicerina. *® Diferentes dcidos podem ser utilizados como catalisadores,
contudo, os d4cidos minerais sdo frequentemente preferidos,
principalmente devido a sua disponibilidade e baixo custo.”’ Entretanto,
apesar da catdlise homogénea apresentar um bom desempenho para
obten¢do do biodiesel, alguns problemas, tais como: o alto consumo de
energia, processo de separacdo relativamente caro e a grande §eragﬁo de
residuos, estdo geralmente associados a esse tipo de catalise. '

A utilizacdo da catdlise heterogénea muitas vezes pode ser uma
alternativa aos problemas da catdlise homogénea. Na catilise
heterogénea, a separagdo do catalisador é facilitada, a formacio
indesejdvel de sabdes pode ser evitada, além disso, permite a
transesterificacdo de dleos e gorduras com alto teor de dcidos graxos
livres.'® Entretanto, a velocidade de reagdo é normalmente inferior, e
em alguns casos necessita de condi¢des mais rigorosas de temperatura e
pressdo. Oxidos de aluminio e zinco, além de complexos com dois
metais, tais como Zn-Fe, vém sendo utilizados para obtencdo do
biodiesel. *>*7 Acidos de Lewis tém sido utilizados, tanto em catalise
homogénea quanto em heterogénea, sendo que complexos contendo Cd,
Mn, Pb, Sn e Zn t€m apresentado uma grande eficiéncia na
transesterificagdo de 6leos vegetais.”’

Enzimas também tém sido utilizadas com sucesso na obtencao
do biodiesel. Entre as principais vantagens da catdlise enzimatica, estd a
quimiosseletividade e a facil separacdo dos produtos, o que resulta em
bons rendimentos.” Entretanto, esses processos necessitam de um longo
tempo de reacdo e normalmente apresentam maior custo. Recentemente,
reacOes de transesterificacio sem utilizacdo de catalisadores t&ém sido
propostas, proporcionando uma maior qualidade para o combustivel,
além de serem ambientalmente corretas. De acordo com a literatura, as
reacdes de alcodlise livre de catalisadores e em condi¢des supercriticas
proporcionam a solubilizacdo das fases, reduzindo as limitacdes de
transferéncia de massa e também facilitando a separacdo e purificagio
do produto. #  Além  destes, processos alternativos para a
transesterificacdo dos 6leos vegetais e producdo do biodiesel, utilizando
irradiacdo por micro-ondas e ultrassom também t€m sido empregados. e

2.3 Efeitos de constituintes inorganicos
Compostos inorginicos estdo presentes em toda a cadeia

produtiva do biodiesel, principalmente, como residuos de catalisadores
utilizados na produgdo do biodiesel.!” Atualmente, apenas alguns
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elementos t€m limites mdaximos estabelecidos pelas agéncias
reguladoras que controlam a qualidade do biodiesel. No Brasil, a ANP
estabelece limites maximos de concentracio para a soma de Ca + Mg (5
mg kg'l), asomade Na+ K (5 mg kg'l), P (10 mg kg'l) e para S (50 mg
kg') presentes no biodiesel comercializado em todo territério
nacional.'

A presenca de elementos como o Na ou K, que frequentemente
resultam do processo de catdlise alcalina, pode favorecer a formagao de
sabdes insoldveis e, consequentemente, a formacdo de depdsitos nos
filtros dos veiculos.”’ Similarmente, a presenca de Ca e Mg pode
indicar a presenca de sabdes no biodiesel. A utilizacdo de dgua dura,
com altas concentragdes de Ca e Mg, pode também contribuir para
incorporacdo destes elementos no biodiesel. Fésforo e S podem estar
presentes no biodiesel porque sdo extraidos, juntamente com os 6leos
vegetais, na forma de fosfolipidios e glucosinatos. A presenca destes
elementos no biodiesel pode reduzir a eficiéncia dos catalisadores
veiculares, ji4 que estes atuam como potenciais envenenadores dos
mesmos.*’ Além destes, outros contaminantes inorgdnicos podem ser
introduzidos durante o processo de producdo e estocagem do produto.42

A concentracio destes elementos é altamente influenciada por
uma série de fatores, que vao desde as caracteristicas do solo, do
processo de extragdo e purificacdo do 6leo, do método de producdo, até
as condi¢des de armazenamento do biodiesel. 33 Na literatura, a
concentrag¢io de metais como Na, K, Ca e Mg, normalmente encontrada
em diferentes amostras de biodiesel é na ordem de mg kg™, 104344 a5
concentracdes de P e S encontram-se nessa mesma ordem, podendo
variar em fun¢@o da qualidade da matéria-prima utilizada. #:4¢ Contudo,
metais como Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pd e V estao presentes na ordem
de pug kg'l. 4% No entanto, a presenca de alguns elementos, mesmo em
baixas concentragdes, pode exercer influéncia no processo de producio,
na estabilidade do biocombustivel e também no desempenho do motor.

2.3.1 Na producdo do biodiesel

Muitos compostos inorganicos presentes nos Oleos vegetais
utilizados na producdo do biodiesel sdo provenientes das sementes
oleaginosas ou foram introduzidos durante o processo de extracdo ou
estocagem do 6leo. No caso da composicido mineral das sementes ha
uma dependéncia da presenca e da disponibilidade do mineral no solo
durante o crescimento da planta, além de outros fatores, tais como 0 uso
de fertilizantes e pesticidas. %0
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Durante os processos de extragdo, os elementos inorginicos
presentes nas sementes sdo carreados junto com o 6leo. Elementos
procedentes da matéria-prima, tais como o P, S, Ca, Mg entre muitos
outros, podem ser encontrados no biodiesel. Além destes, dependendo
do processo de producdo, contaminantes, tais como a glicerina livre,
glicerideos ndo reagidos, sabdes, alcodis, residuos de catalisadores e
dgua, podem também estar presentes no biodiesel em maior ou menor
quantidade.39 O monitoramento de fésforo em 6leos vegetais € bastante
importante, jid que quando ndo removido, aumenta a formacdo de
gomas.”' Assim, antes da reacdo de transesterificacio para a producio
do biodiesel, os dleos vegetais e também a gordura animal, geralmente
passam por um processo de purificacio (degomagem) para remocdo
destes compostos juntamente com impurezas, substincias coloidais e
fons metdlicos.”® A producdo do biodiesel a partir de 6leos brutos, sem
passar pelo processo de degomagem, pode resultar na reducdo do
rendimento da reacdo e também na formacdo de um produto com alto
teor de fésforo. Além disso, a presenca de metais, tais como Cu, Fe, Ni,
Mn e Zn, no 6leo podem catalisar rea¢des de oxidagdo e levar a rancidez
do 6leo ou da gordura, conseqsuentemente diminuindo o rendimento da
reacio de transesterificacdo. >~

Estudos mostram que a presenca de metais de transicdo, tais
como o Cu e o Fe, atuam como catalisadores, reduzindo a energia de
ativacdo do processo de auto-oxidagdo e, consequentemente,
aumentando a velocidade de oxidac¢do nos Oleos vegetais. Os metais
reagem diretamente com os lipideos produzindo radicais,” que aceleram
a oxidacdo do 6leo e, consequentemente, interferem no processo de
producido do biodiesel.

2.3.2 Estabilidade do combustivel

A estabilidade do biodiesel estd diretamente relacionada com o
grau de insaturagdo dos ésteres presentes e com a posicdo das duplas
ligacdes na cadeia carbdnica, sendo que a concentracdo de alquilésteres
e o grau de insaturacdo dependem da origem da matéria-prima utilizada
na producdo do biodiesel. 3934 A estabilidade em relagdo a oxidagao
afeta a qualidade do biodiesel, especialmente em longos periodos de
armazenamento, em decorréncia da presenca de ar, calor, tracos de
metais e perdxidos, bem como da composi¢io do tanque de
armazenamento. Estes fatores podem acelerar os processos oxidativos e,
consequentemente, a degradacdo do biocombustivel. Além disso, a
oxidagdo do biodiesel ocasiona a formagao de hidroperdxidos, os quais
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podem formar gomas insoliveis através da polimerizacdo.”” Entretanto,
alguns aditivos antioxidantes podem aumentar a estabilidade oxidativa
do biodiesel frente a estes fatores. >’

A influéncia da contamina¢fo por metais e outros elementos
sobre a estabilidade termo-oxidativa do biodiesel foi estudada por
Tagliabue e colaboradores.”® Eles avaliaram, através do tempo de
inducdo (EN 14112:2003), o efeito da presenca de Cu, Fe, Mn, Zn, e Ni
sobre a oxidacdo do biodiesel produzido a partir do dleo de colza, sendo
observado de uma maneira geral, que a presencga desses metais acelerou
a oxidacdo do biodiesel.” Estudos realizados por Sarin e colaboradores

avaliando a influéncia de contaminantes metdlicos sobre a
estabilidade de oxidagdo do biodiesel de Jatropha curcas, indicaram que
a presenga de metais, tais como Co, Cu, Fe, Mn e Ni, frequentemente
empregados em contéineres para estocagem, resultou na aceleracdo do
processo de oxidagdo do biodiesel. Os autores concluiram que estes
metais apresentam efeito catalitico sobre a oxidacdo do biodiesel, sendo
ativos mesmo em baixas concentracdes.

2.3.3 Desempenhos do combustivel e partes do motor

O biodiesel possui calor de combustdo inferior ao diesel
derivado do petréleo e isso ocasiona efeitos significativos sobre o
desempenho do motor.”® Durante o funcionamento do motor, o biodiesel
em seu interior passa por um processo de combustdo. Assim ndo
somente a sua qualidade estrutural € importante, mas também os
constituintes inorganicos. A presenca de elementos metdlicos nos
combustiveis pode promover a corrosdo de partes do motor e ocasionar
a decomposi¢do do combustivel. % O contato do diesel e do biodiesel
com partes metdlicas do motor ou a presenca de metais, tais como Cu,
Pb, Sn e Zn, podem promover a oxidacdo do combustivel e a formagio
de depdsitos no motor. Além disso, os produtos da oxidacdo do
biodiesel gerados em todos os processos que antecedem sua introdugdo
no veiculo, tais como as gomas, também contribuem para a formacao de
depésitos nos tanques, sistemas de combustivel e nos filtros dos
automéveis. > Entretanto, materiais como aluminio e aco inoxidavel
tém sido reportados como compativeis com esses combustiveis. 60

2.4 Técnicas analiticas para a determinacao de elementos traco

As técnicas de espectrometria atdmica sdo amplamente usadas
na determinacdo de elementos em diferentes amostras, incluindo-se
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combustiveis e biocombustiveis. Entre elas, as mais utilizadas sdo a
AAS com atomizagdo em chama, forno de grafite ou apds geracdo de
vapor, a espectrometria de absor¢@o atdmica de alta resolucdo com fonte
continua (HR-CS AAS), a espectrometria de fluorescéncia atomica
(AFS) para Hg, a ICP-MS ¢ a ICP-OES.®' Métodos utilizando técnicas
potenciométricas,62 voltamétricas * e de raio-X tém sido aplicadas,
respectivamente, para a determinacdo de K, Sn e S em amostras de
biodiesel. Entretanto, as técnicas de ICP-OES e AAS sdo recomendadas
nos procedimentos oficiais da Unido Européia (EN),**% ¢ sdo adotados
pela Agéncia Nacional do Petr6leo, Gds Natural e Bicombustiveis
(ANP)."”

Nesses procedimentos, recomenda-se a dilui¢do do biodiesel em
xileno, como descrito para a determinacdo de P por ICP-OES (EN
14107), de Na (EN 14108) e K (EN 4109) por AAS ou diluido em
querosene para determinagdo de Ca, K, Mg e Na por ICP-OES (EN
14538). Todos os procedimentos citados requerem calibragdio com
padrdes organometdlicos. As técnicas citadas tém suas vantagens e
desvantagens e atuam de uma forma complementar, ji que apresentam
limites de quantificacdo distintos e desempenhos diferentes, com relagéo
as interferéncias. Entretanto, particularmente nas técnicas de ICP-OES e
ICP-MS, o grande desafio consiste em viabilizar a introdugdo de
amostras com alto teor organico, como o biodiesel, no plasma. Assim,
diferentes métodos de tratamento de amostras organicas, tais como 0s
biocombustiveis, t€m sido propostos na literatura, dentre estes: a
digestao 4cida, a formacdo de emulsdes (emulsdo ou microemulsdo), a
diluicdo com etanol ou Il-propanol e também o tratamento com
hidréxido de tetrametilamonio (TMAH). 40. 43, 44, 46-49.68.89 N uitos destes
procedimentos de preparo de amostras estdo reunidos em um artigo de
revisdo elaborado por Lepri e colaboradores " ho qual os problemas
relacionados ao preparo de amostras e as técnicas de calibracdo, entre
outros, sdo abordados visando a determinagdo de metais traco em
amostras de O6leos vegetais e biodiesel utilizando métodos
espectrométricos.

A técnica de ICP-OES ¢ uma das mais utilizadas, principalmente
para a determinagdo de metais alcalinos e fésforo em biodiesel. Um dos
primeiros trabalhos reportados na literatura envolvendo a andlise de
biodiesel foi desenvolvido por Edlund e colaboradores.”' Estes autores
realizaram a determinag¢do simultanea de Ca, Cl, K, Mg, Na e P em
biodiesel por ICP-OES, utilizando o procedimento de dilui¢do direta em
querosene para preparo da amostra, oxigénio para auxiliar na queima da
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matriz organica e solugdes padrdo organicas para a calibragcdo. Os
limites de detec¢do (LOD) obtidos, considerando a dilui¢do do biodiesel
em querosene de 1:4 m/m, foram na ordem de pg g'1 para Ca, K, Na e
Mg e de mg g'1 para Cl e P. Santos e colaboradores,” realizaram a
determinacdo simultanea de Ca, K, Mg, Na e P, apds otimizacio
multivariada, em biodiesel utilizando diluicdo em etanol. Oxigénio
também foi utilizado como gds auxiliar e a calibragdo externa foi
realizada em meio de etanol, usando itrio como padrdo interno. Os
LODs obtidos foram da ordem de pg g™ considerando 2,5 g de biodiesel
em um volume de 25 mL de solugéo final. Esta técnica foi utilizada por
de Souza e colaboradores " para determinagdo simultdnea de Ca, Cu,
Fe, Mg, Mn, Na e P em biodiesel utilizando amostragem sob a forma de
emulsdo. As amostras de biodiesel foram emulsificadas em dgua com
Triton X-100, a calibragdo foi realizada utilizando padrdes inorginicos
aquosos na presenca de Triton X-100 e itrio como padrdo interno. Os
LOD obtidos considerando a massa de 1,0 g de biodiesel diluidos para
massa final de 10 g da emulsdo foram na ordem de ug g

Técnicas como a espectrometria de absorcao atdmica com chama
(F AAS) e a espectrometria de emissdo atdmica com chama (F AES)
também vém sendo utilizadas, principalmente para a determinagdo de
Na e K em amostras de biodiesel. Estas técnicas oferecem vantagens
como simplicidade, baixo custo e LODs adequados para atender aos
limites estabelecidos pelas legislagdes vigentes. A determinagdo de Na e
K em biodiesel por F AAS, sob forma de microemulsdes, foi realizada
com sucesso por Jesus e colaboradores.*” As microemulsdes foram
preparadas em dgua com Triton X-100 e n-pentanol foi utilizado como
co-solvente. Os LOD obtidos, para a microemulsdo composta de 20%
m/m de biodiesel foram de 0,1 pug g' e 0,06 ug g para Na e K,
respectivamente. Chaves e colaboradores * desenvolveram um método
para a determinacdo de Na e K em biodiesel por F AES e amostragem
sob a forma de microemulsdo sem uso de surfactantes. Nesse caso, 1-
propanol foi utilizado como co-solvente, sendo este o responsavel pela
homogeneidade do sistema. Os LODs obtidos para esta metodologia
foram de 0,1 pg g' para ambos os analitos, considerando 0,5 g de
biodiesel em um volume final de 10 mL da microemulsdo. Essa técnica
foi também utilizada por Oliveira e colaboradores " para a determinacio
de Na em amostras de biodiesel utilizando o tratamento da amostra por
decomposi¢do seca, seguido de dilui¢do em 4cido nitrico 1 % v/v. O
método apresentou LOD de 1,3 pg g'1 considerando uma massa de 0,5 g
de amostra em um volume final de 100 mL.
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A técnica de ICP-MS € bastante atrativa, ndo sé pela alta
sensibilidade, mas também pela capacidade multielementar. Esta técnica
ja vem sendo aplicada com sucesso usando a vaporizagdo
eletrotérmica’*”® ou micronebulizadores’® para a determinacio de
elementos trago em matrizes complexas, tais como Oleos vegetais,
combustiveis e biocombustiveis. Esta técnica foi utilizada por Woods e
colaboradores, para a determinacdo direta de 28 elementos em
biodiesel utilizando um espectrdmetro equipado com célula de reagao,
avaliando-se diferentes gases a fim de minimizar as possiveis
interferéncias. As amostras foram preparadas através da simples diluicio
1:3 m/m com querosene. A fim de potencializar a decomposi¢do da
matriz organica no plasma, oxigénio foi utilizado como gés auxiliar. A
calibracdo foi realizada com padrdes organometdlicos e uso de padrio
interno. Os LODs obtidos foram da ordem de ug kg™ para a maioria dos
elementos ¢ mg kg para o S. Nessa metodologia, diferentes gases
foram utilizados na célula de reacdo com a finalidade de minimizar as
possiveis interferéncias. O acoplamento da vaporizagdo eletrotérmica
(ETV) com ICP-MS para a determinagdo de Co, Cu, Fe, Mn, Nie V em
amostras de diesel e biodiesel foi proposto por Chaves e
colaboradores.”’ Os autores utilizam amostragem sob a forma de
emulsdo com Triton X-100, utilizando 1,0 g de amostra (diesel e/ou
biodiesel) para um volume final de 10 mL, sendo a calibracio realizada
utilizando solucdes padrdo aquosas e o rédio como padrdo interno.
Nesse procedimento, considerando 1,0 g de amostra para um volume
final da emulsdo de 10 mL os LODs obtidos foram na ordem de ng g’
para todos os analitos.

O grande desafio relacionado ao desenvolvimento de novas
metodologias consiste na dificuldade de garantir a exatiddo destes
métodos. Até o presente momento a exatidio vem sendo avaliada
através de testes de recuperacdo e/ou comparacdo com diferentes
técnicas analiticas. Recentemente, o National Institute of Standards and
Technology (NIST) em parceria com o Inmetro, introduziu dois
materiais de referéncia certificados para o biodiesel (NIST 2772,
biodiesel de soja e NIST 2773, biodiesel de sebo animal). No entanto,
estas amostras apresentam valores de concentragdo informados ou
abaixo do limite de quantificacio para Cu, Fe, Mg, P, K e Na, das
metodologias usadas pelas agéncias. Apenas o S apresenta valor de
concentragdo certificado na amostra NIST 2773. Ainda assim, o
estabelecimento destas amostras constitui um avango, contribuindo para
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a verificacdo da exatiddo de novas metodologias propostas para a
determinagdo destes elementos.

2.5 Espectrometria de absorc¢iao atomica

A espectrometria de absor¢do atdmica proporciona alta
seletividade com poucas interferéncias. Os primeiros espectrdmetros de
absor¢do atdmica utilizavam como atomizador a chama (F AAS), que
ainda hoje sdo fabricados e comumente utilizados em anélises devido a
sua robustez, precisdo e baixo custo de aquisi¢do do espectrdmetro e de
sua manuteng¢ao. 7778

A técnica de F AAS € hoje amplamente difundida e empregada
para a determinacdo de muitos elementos. A simplicidade e o baixo
custo sdo os principais responsdveis pela popularizacdo desta técnica,
utilizada ainda hoje nas mais diversas dreas. Porém, a técnica de
calibracdo a ser utilizada, requer atencdo especial, pois a F AAS estd
sujeita a interferéncias ndo espectrais, podendo resultar em medidas
erroneas.””*

A utilizacio de um forno de grafite como atomizador no
espectrOmetro de absorcdo atdomica deu origem a ET AAS. Em ET
AAS, a amostra é submetida a um programa de temperatura para
eliminacdo da matriz e posterior atomizagdo. Geralmente este programa
inclui trés etapas fundamentais: a primeira, uma etapa de secagem para
eliminacdo dos solventes, a segunda consiste na pirdlise, na qual a
matriz € eliminada, e a terceira € a etapa de atomizagdo, para a producgdo
dos atomos livres no estado vapor. Além disso, etapas complementares,
como a limpeza do forno e o resfriamento sdo frequentemente
necessérias a fim de eliminar residuos e minimizar efeitos de meméria.”’

A ET AAS proporciona uma alta sensibilidade, sendo esta
superior a obtida com atomiza¢do em chama em até trés ordens de
grandeza, pois toda a amostra introduzida no tubo € utilizada para
propdsitos analiticos e o tempo de residéncia dos dtomos no caminho
optico € superior. Na atomizacdo em chama, apenas 2 a 5% da amostra
aspirada chega ao atomizador, sendo a maior parte descartada pelo
dreno do nebulizador. O tempo de residéncia dos dtomos livres é menor
devido ao carater dindmico da chama, resultado em uma menor
sensibilidade. Na técnica de ET AAS, uma pequena quantidade de
amostra € requerida (5 a 50 pL, ou alguns mg). Além disso, possibilita a
introducdo de amostras com alto conteido de matéria organica, de
sOlidos dissolvidos, suspensdes e amostras sélidas, uma vez que a matriz
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da amostra pode ser separada e/ou eliminada, antes da etapa de
atomizagdo do analito.”®

A técnica de AAS ja existe hd mais de meio século e € bastante
utilizada em anilises de rotina. Mais recentemente, no sentido de
aprimora-la e contornar algumas desvantagens, como por exemplo, a
necessidade de se ter uma lampada para cada elemento desenvolveu-se a
técnica de HR-CS AAS.”

Uma lampada de xen6nio formada por eletrodos de tungsténio em
uma atmosfera de xendnio sob alta pressdo, aos quais € aplicada uma
corrente continua que produz um arco de emissdo de alta temperatura
(aproximadamente 10000 K) e pequena dimensdo (150 wm), chamado
hot spot, emitindo radiacdo de alta intensidade na regido do UV-visivel.
A radiacdo transmitida é novamente focalizada e entra em um
monocromador double-echelle através de uma fenda. Esse equipamento
permite a cobertura de uma faixa espectral de 190 a 850 nm, com
largura da linha espectral de 1,8 a 8,6 pm. Com essa nova configuragao,
¢ possivel obter-se uma técnica robusta com diversas vantagens, entre
elas a melhora na razao sinal/ruido devido a alta intensidade da fonte de
radiacdo, e também a possibilidade de se usar linhas secunddrias, que
normalmente sdo pouco intensas quando se utiliza lampadas de linha
(HCL e EDL). Elementos para os quais ndo existem ldmpadas discretas,
como o caso de elementos radioativos, por exemplo, podem ser
determinados por HR-CS AAS. Além disso, informacdes a respeito de
interferéncias espectrais podem ser obtidas, pois o detector permite a
visualizacdo do espectro nas vizinhangas da linha analitica de interesse
e, dessa forma, também, a correcdo do fundo continuo, simultaneamente
a determinagdo. A técnica possibilita o armazenamento no software de
informagdes de espectros de referéncia, como por exemplo, espectros de
possiveis moléculas diatdmicas interferentes, para poderem ser
posteriormente subtraidos dos espectros de amostras, fazendo, assim, a
corre¢do do fundo estruturado sobre a linha analitica. Além disso, a
utilizacdo de um detector bidimensional permite a determinacio
multielementar, o que representa uma revolu¢do em espectrometria de
absorc¢do atdémica.

2.6 Espectrometria de emissao atémica
A emissdo atdmica é definida como o processo no qual os

atomos, excitados, perdem energia pela emissdo de fétons com
frequéncia caracteristica. Esta pode ser utilizada para identificar os
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elementos presentes em uma amostra, ji que os comprimentos de onda
dos fétons emitidos sdo especificos para cada elemento. A quantificacio
de um elemento é possivel, pois a intensidade de emissdo, em
determinadas condi¢des, é proporcional a quantidade do elemento na
amostra. A emissao de outros elementos presentes na amostra e sinais de
fundo podem eventualmente causar interferéncia espectral sobre o sinal
do analito.*

Uma faixa de emissdo para espectros de 4tomos e fons é
conhecida. A faixa analitica compreende comprimentos de onda desde
120 nm até 850 nm aproximadamente. A escolha do comprimento de
onda depende das condi¢des de excitacdo, das possiveis interferéncias e
da razdo sinal/ruido. ®

As fontes de emissdo podem ser caracterizadas em fungdo de
suas reservas de energia, temperatura e regido de observacdo. Arcos,
plasmas e descarga incandescente utilizam potencial elétrico,
diretamente ou combinado com indugdo ou capacitincia, para excitar
espécies neutras e fons. A chama utiliza potencial quimico de reacdes,
gerando energia térmica suficiente para geracdo ou excitacdo de vdrias
espécies.™

A fotometria de chama € a técnica mais usual, principalmente
para andlise de amostras liquidas ou digeridas. A introdu¢do da amostra
¢ realizada através de um sistema de nebuliza¢do e apresenta uma boa
sensibilidade, principalmente para determinagio de metais alcalinos.*®®'
Em geral, chamas com altas temperaturas, especialmente a chama de
6xido nitroso/acetileno, proporcionam melhores limites de detecgdo
devido a maior eficiéncia da atomizacdo e excita¢do. Entretanto, devido
a competicdo entre a ionizagdo e a excitacdo atdmica, a determinagdo de
metais alcalinos € preferencialmente realizada em chamas com
temperaturas menores, tal como a de ar/acetileno.®® Interferéncias
espectrais e ndo espectrais sdo possiveis, no entanto, estas podem ser
minimizadas ou corrigidas. Essas interferéncias sdo detectadas através
da andlise de padrdes de referéncia, avaliando os erros e os efeitos dos
componentes da matriz sobre o sinal analitico. A corre¢do das
interferéncias pode ser realizada através de técnicas como a simulagio
de matriz ou a escolha de outra linha analitica. A interferéncia resultante
da ionizacdo é frequentemente minimizada através da adicdo, em
excesso, de um elemento facilmente ionizavel, tal como o césio, litio,
etc, utilizados como supressores de ionizagdo.®

A técnica de ICP-OES e bem estabelecida, a qual utiliza o
plasma como fonte de excitacdo. O plasma normalmente é formado pela
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ionizacdo parcial de um gds, geralmente argdnio, em um campo
magnético oscilante produzido e mantido por uma fonte de
radiofrequéncia. Este estado parcial de ionizacgdo, induzido pelo campo
magnético, ocasiona um aquecimento Ohmico proporcionando
temperaturas de até 10000 °C.* A alta temperatura e a atmosfera inerte
do argbénio no plasma minimizam as interferéncias ndo espectrais,
melhorando a sensibilidade, precisdo e a exatiddo da técnica. A grande
vantagem da ICP-OES € a possibilidade de andlises multielementares
para uma ampla faixa de concentracdo, com limites de detecgdo
geralmente na ordem de pg L. Entretanto, a introducdo das amostras é
realizada, principalmente, como solu¢des aquosas ou liquidas.83

2.7 Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) ¢ uma das técnicas mais amplamente difundidas para a
determinacdo de elementos traco, apresentando como principal
vantagem a possibilidade de andlise multielementar sequencial rdpida,
aliada a alta sensibilidade. De maneira geral, a configuracio de um
espectrOmetro de massa estd representada esquematicamente na Figura
3. As etapas de uma andlise incluem, resumidamente, a introdu¢do da
amostra na fonte de {ons e a gerag@o dos fons a partir dos compostos da
amostra, separacdo destes fons de acordo com a sua razdo massa carga
(m/z) através de um separador de massa e a posterior deteccdo destes
fons.

Famagap dos ions Separaggo dos ions DetecgZp dos ions
Introdugéo - - -
mda_} - -
Laser (LIMS); Campo magnético; Copos de Faraday;
o Combinagéo de campo megnético Mtiplicador de elétrors; etc.,
lonizagéo térmica (TIMS); com canpo elétrico; ™ il
Descarga incandescerte (GOMS); Arelisachr de massa quachpoler; l
Plasma induivamente "
Analisadbr de massa por terpo de
lado (ICP-MS); efc. 5
acepleclo (ICPS), b vorelc Frovossacty

Figura 3. Esquema basico da espectrometria de massa.**
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A técnica de ICP-MS combina a alta energia do plasma
indutivamente acoplado com o espectrometro de massa, obtendo-se
assim um analisador isotépico e elementar em um mesmo instrumento,
podendo ser determinados cerca de 90% dos elementos com limites de
detec¢io na ordem de 0,001 a 0,1 pg L', utilizando a nebulizacio
pneumdtica. Os principais sistemas para interfaceamento com ICP-MS
sdo a vaporizagdo eletrotérmica (ETV), a cromatografia liquida de alta
resolu¢do (HPLC), a cromatografia gasosa (GC), a geracdo quimica de
vapor (CVG), a ablacdo a laser (LA) e a andlise em fluxo (FA). 5 A
Figura 4 mostra um esquema bdsico de um ICP-MS quadrupolar,
representando o plasma, responsdvel pela geragdao dos fons, acoplado a
um espectrometro de massa e os possiveis interfaceamentos com outras
técnicas de introducdo de amostras.

Em ICP-MS utiliza-se o plasma como fonte geradora de fons. O
plasma é formado por um gas ionizado e elétrons livres, gerados por
descarga elétrica e mantidos por uma bobina de radiofrequéncia que
produz um campo eletromagnético. A amostra € introduzida na tocha, a
pressdo atmosférica, junto com o fluxo de gis (normalmente o argénio),
onde é formado o plasma. As amostras s3o normalmente aspiradas sob a
forma de solugcdo liquida e introduzidas no plasma como um fino
aerossol. No ambiente do plasma, a alta temperatura ocasiona a
vaporizacdo, decomposi¢cdo, atomizagdo, excitacdo e a ionizacdo dos
atomos do analito (A), predominantemente como fons monovalentes
positivos (A%).%
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Figura 4. Sistemas de introducdo da amostra no plasma (esquerda) e o
diagrama esquemdtico de um ICP-MS quadrupolar. As linhas pontilhadas
representam a amostra introduzida na forma de vapor e as linhas cheias na
forma de aerossol. Adaptada de 86.

Os fons produzidos dessa forma sdo amostrados e direcionados
para o espectrometro de massa através de uma interface. O ambiente
nesta interface apresenta um vdcuo na ordem de 10° atm, e a
amostragem e transporte dos ions se ddo pela diferenca de pressdo, uma
vez que na regido do plasma a pressdo € atmosférica. O feixe idnico
entra na interface através do orificio do cone amostrador, que tem
aproximadamente 1 mm de didmetro, atingindo velocidades
supersdnicas. Nessa regido, grande parte das particulas neutras e
carregadas negativamente, e também parte dos fons positivos sdo
eliminados do sistema pelas bombas de vicuo. Os fons positivos passam
para a uma regido de alto vacuo (10 atm) através do orificio de um
segundo cone, chamado skimmer, onde na sequéncia o feixe idnico é
colimado por lentes i0nicas e direcionado para o analisador de massa.
Na regido entre o cone skimmer e a lente iOnica, estd posicionado a
barreira de fétons, que é um pequeno dispositivo metdlico com o
objetivo de impedir que os f6tons atinjam o detector.®>®

Diversos parametros devem ser otimizados em fungdo dos
elementos a serem determinados e do tipo de amostra. Entre eles, a
vazdo do argoénio e a poténcia de radiofrequéncia que mantém o campo
eletromagnético aplicado a tocha, além da posicdo no plasma onde é
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feita a amostragem dos fons. Esses pardmetros definem, no plasma, uma
distribui¢do espacial de temperatura e, consequentemente, zonas onde
ocorre maior formagdo dos fons monovalentes em relacdo a outras
espécies, tais como fons bivalentes (A*") e 6xidos (AO*). ¥

2.7.1 Interferéncias em ICP-MS

Uma interferéncia resulta de um efeito que faz com que o analito
tenha comportamento diferente na amostra e nas solucdes de calibragao.
% As interferéncias em ICP-MS sdo classificadas em nio espectrais e
espectrais.

2.7.2 Interferéncias ndo espectrais

Esse tipo de interferéncia ocorre durante a andlise, em alguma
etapa do processo, desde a introducdo da amostra até a chegada dos
analitos no detector, € estd, muitas vezes, diretamente relacionado com
concomitantes da matriz da amostra. Sdo geralmente subdivididas em de
transporte e supressdo ou aumento de sinal do analito,””® sendo
diretamente influenciadas pela composi¢io e concentracdo dos
concomitantes da amostra.”

O aumento ou a supressdo do sinal analitico pode ocorrer em
funcdo da introdug¢do de compostos organicos no plasma ou também de
solucdes contendo compostos de carbono, isso porque estes compostos
podem aumentar a eficiéncia de ioniza¢do para alguns elementos com
alto potencial de ionizacdo. Além disso, a introdu¢do de solventes
organicos no plasma diminui a densidade de elétrons e a temperatura do
plasma por causa de alta energia necessdria para a dissociacdo das
moléculas organicas. Outro problema é a deposi¢do do carbono, nos
cones e lente i0nica, que pode alterar a sensibilidade durante a andlise. 8
Além disso, a introducdo de solucdes de matrizes complexas tais como
as orgénicas ou com alto teor de sais, afetam as condi¢des de ionizagdo
do plasma. Ainda, a presenca de concentracdes elevadas de elementos
de alta massa atdmica pode resultar no chamado efeito espaco-carga, no
qual, os fons com alta razdo m/z sdo mais eficientemente transmitidos
pela lente idnica ao quadrupolo do que os elementos mais leves,
gseggltando na supressdo do sinal analitico dos fons de menor razio m/z.

As interferéncias ndo espectrais podem ser minimizadas através
de uma dilui¢do da amostra, o que nem sempre € satisfatério, uma vez
que também resulta na dilui¢do do analito. A escolha de uma técnica de
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calibracdo adequada pode minimizar e/ou compensar as interferéncias
- . = . A . 8589
ndo espectrais, mas ndo as interferéncias espectrais. ~

2.7.3 Interferéncias espectrais

As interferéncias espectrais sdo causadas por fons atdmicos ou
moleculares que apresentem a mesma massa nominal do analito,
resultando em maiores contagens e um maior sinal para a razdo m/z de
interesse. Assim, essa interferéncia ocorre quando ha uma sobreposicao
espectral de alguma espécie idnica com o analito, ou seja, qualquer
forma idnica que apresente a mesma m/z que o analito caracteriza uma
interferéncia espectral. Esse tipo de interferéncia pode ocorrer por
sobreposicdo isobdrica, por {fons goliat()micos, por ions de Oxidos
refratérios e por fons de carga dupla.”

As interferéncias isobdricas e por fons poliatdmicos sdo bem
conhecidas, e podem em alguns casos ser contornadas pela escolha de
um isétopo alternativo, pela utilizacdo de equagdes de corregdo ou ainda
por formas alternativas de introducdo da amostra. A Tabela 2 apresenta
os isétopos de alguns elementos e algumas de suas potenciais
interferéncias espectrais em ICP-MS. As interferéncias causadas por
oxidos e fons de dupla carga sdo normalmente controladas pela
otimizacdo das condigdes operacionais, tais como poténcia da
radiofrequéncia do plasma e vazdo do gds nebulizador, os quais
estabelecem a temperatura, e a posi¢cdo de amostragem dos fons no
plasma. 83.88

O melhor modo de evitar as interferéncias é a remocgdo dos
possiveis interferentes, o que nem sempre é possivel. Porém, o sinal da
espécie interferente pode ser separado do sinal analitico, através de
equipamentos de alta resolu¢do ou equipados com células de colisdo e
reacdo. Além disso, alguns sistemas de introducio de amostras tais
como o ETV, LA e também alguns nebulizadores equipados com
membranas de dessolvatacdo e/ou com camaras de nebulizacido
resfriadas, podem minimizar algumas interferéncias.
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Tabela 2. Potenciais interferentes espectrais para alguns is6topos.

Isétopo Potenciais interferentes
27A1 11B160+, 9Belxo+’ 54Fe+2, 12C15N+, 15C14N+
107Ag 9IZI_160+, 89Y180+
75AS 40AI'35C1+, Sm+2 ,40AI'35C1+, 59C0160+, 36AF3SAT1H+,
BaPTCr, P ALK
138Ba 1225n160+, 122T6160+, 138Ce+’ 138La+
114Cd 98M0160+, 114Sn+
59C0 42C316OH+, 43C3160+, 118Sn+2
63Cu 31P1602+
52Cr 40CI'12C+, 36AI'160+, 38Ar14N+,35C117O+, 37C115N+,35C1160H+,
56Fe 40Ar160+, 4OC3160+, 4OAI'15N1H+, 38Ar180+
71_41 14N2+
241\/1g 12C12C+
SSMn 40AI'15N+, 40Ar14NH+, 37C1180+, 39K160+, ll(JCd+2
98MO SIBI'17O+, 81Br16OH+
6()Ni 44C3160+, 23N337C1+, 36Ar24Mg+, 12()Sn2+
31P 13C180+, 15N160+, 14N17O+, 12C1801H+
SZSe 662n160+, AI'42C3+, 12C35C12+, 34SI6O3+
12()Sn 4()Ar8()se+
SSSr 4OAI'48Ti+, 72G6160+
SIV 35Cl160+
66Zn Ba+2, 32817OZ+
QOZr 74Geléo+

Adaptada das ref. 90-92

2.7.4 Redugado das interferéncias em ICP-MS

O sucesso e a ampla disseminagdo da técnica de ICP-MS
devem-se principalmente a vantagens, tais como os baixos LOD, ampla
faixa linear dindmica de trabalho e sua capacidade multielementar.
Entretanto, como j4 visto, as interferéncias ndo espectrais e espectrais
sdo umas das principais limitacdes desta técnica. Contudo, as
interferéncias nio espectrais podem ser contornadas através da diluicdo
da amostra, utilizacdo de padrdo interno ou ainda utilizando técnicas de
calibragdo alternativas, tais como o método da adicdo do analito e a
calibracdo por dilui¢do isotdpica. Ja as interferéncias espectrais sdo mais
problemadticas, especialmente para matrizes complexas e elementos de
massa inferior a 80 u.m.a, porém algumas alternativas, tais como a
subtracdo do branco da amostra, corre¢cdes matemadticas ou até mesmo a
separacdo da matriz sdo utilizadas para minimizar esses problemas.
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Além disso, espectrdmetros de alta resolucdo e células de colisdo/reacio
N . . - .. - . N 3
tém sido utilizados para reduc¢do ou eliminagao dessas interferéncias.

2.7.4.1 Espectrometria de massa de alta resolucdo com plasma
indutivamente acoplado (HR-ICP-MS)

Apesar de grande parte dos equipamentos de ICP-MS utilizarem
analisadores de massa quadrupolar, as limitagdes relacionadas a baixa
resolucdo de massa levaram ao desenvolvimento dos espectrometros de
massa de alta resolucdo baseados no arranjo com setor magnético de
duplo foco. Atualmente, a instrumentagdo € baseada em dois diferentes
sistemas, chamados de geometria padrao e reversa Nier-Johnson. Estes
arranjos utilizam basicamente o mesmo principio, o qual é composto por
dois analisadores — eletromagneto e um analisador eletrostatico (ESA).
Na configuracdo padrdo o ESA € posicionado antes do magneto, € no
sistema reverso este € posicionado apds o magneto. Na Figura 5 estd
representado um espectrémetro reverso Nier-Johnson. o

Fenda de saida

Detector

m
| i

Fenda de entrada

2 Plasma

Analisador eletrostatico

o~ /

S ar
A1 /5?:4\)[

Sistema de focalizacio

Eletromagneto

Sistema de aceleracio

Figura 5. Esquema de um espectrometro de massa com setor magnético de
. = . 94
duplo foco configuracio reversa Nier-Johnson.

Nessa configuracdo, os fons s@o amostrados no plasma de
maneira convencional, em seguida sio acelerados em poucos quilovolts,
antes de entrarem no analisador de massa. O campo magnético,
dispersivo em relagcdo a energia e a massa dos fons, direciona todos os
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ifons em trajetéria com diferentes angulos a partir da fenda de entrada.
Em seguida, o ESA, que € apenas dispersivo em relagdo a energia dos
ions, é responsavel pela focalizafﬁo dos fons para a fenda de saida, onde
estd posicionado o detector.”® Assim, a resolucio de massa do
instrumento é determinada pela larguras das fendas de entrada e saida. A
abertura total das fendas possibilita que o instrumento seja operado em
baixa resolucdo.” A resolucio pode ser variada, com as fendas
totalmente abertas, pode-se trabalhar com resolu¢do de 300-400 e
utilizando fendas menores pode-se obter resolucdo de aproximadamente
10000. Entretanto, o aumento na resolucdo ocasiona a redugdo na
transmissdo e, consequentemente, a perda de sensibilidade. Isso indica
que deve haver um compromisso entre a resolu¢do do instrumento e o
LOD, ja que este pode ser prejudicado nessas condigdes. A resolucgdo de
um espectrometro de alta resolucdo estd ilustrada na Figura 6, através da
comparacdo do espectro obtido para ferro na m/z 56 utilizando um
instrumento quadrupolar e um com setor magnético.

Na Figura 6, pode se observar claramente a eficiéncia dos
equipamentos de alta resolugdo ilustrada para uma interferéncia muito
comum do fon poliatdmico “Ar'°O sobre o *Fe, requerendo-se uma
resolucdo de 2504 para uma boa separagdo dos picos. Um espectrometro
de massa quadrupolar ndo possui resolucdo suficiente para distinguir o
ion interferente do analito, resultando na sobreposi¢do dos respectivos
picos, como apresentado na Figura 6-a. Entretanto, a utilizacdo de um
instrumento de alta resolu¢do com setor magnético possibilita a perfeita
separagdo dos picos como apresentado na Figura 6-b. o
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Figura 6. Comparacdo de resolugdo de um espectrometro (a) quadrupolar com
(b) espectrometro de alta resolucdo com setor magnético na interferéncia por
. A 40, 16 567, 94

fons poliatdmicos “"Ar O sobre o "Fe.

A combinagcdo da HR-ICP-MS com sistemas alternativos de
introdu¢do da amostra, tais como ETV 1 ¢ LA”® também tém sido
utilizadas com sucesso. Segundo Resano e colaboradores,” o
acoplamento mantém a principal vantagem da vaporizacdo
eletrotérmica, ou seja, a possibilidade da andlise de amostras sélidas e
organicas, e a separa¢do de muitas interferéncias espectrais. Além
disso, permite ampliar a sua capacidade em termos de sensibilidade e
seletividade, principalmente para os elementos leves, os quais sdo
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significativamente afetados por interferéncias causadas por {ons
poliatdbmicos combinados com o carbono. A ablag@o a laser apresenta
como principais vantagens: a andlise in situ, 0 pequeno consumo de
amostra, a reducdo no tempo de preparo da amostra e tempo de andlise,
e a reducdo no risco de contaminacao. % Segundo Frei e colaboradores,”
o acoplamento do LA-ICP-SFMS proporciona uma melhor sensibilidade
e uma melhora significativa na resolucéo espacial dos sinais. Entretanto,

o alto custo destes equipamentos €, atualmente, umas das principais
limitagdes desta técnica.

2.7.4.2 Células de colisdo e reagdo

Nas dltimas décadas a utilizagcdo de células de colisdo/reacao
para eliminacdo de interferéncias por {fons poliatdmicos em
espectrometria de massa tem se destacado. Essa técnica desponta como
uma alternativa simples, eficaz e de baixo custo, comparado aos custos
de um espectrdmetro de massa de alta resolu(;ﬁo.9 Esta tecnologia
utiliza uma célula de colisdo/reacdo, composta por um multipolo
(quadrupolo, hexapolo, octapolo) operado geralmente por REF,
posicionada antes do analisador de massa. Somente um campo de RF
ndo é capaz de separar as massas como em um quadrupolo tradicional,
este tem efeito sobre a focaliza¢do dos fons, que colidem ou reagem com
os gases de colisdo/reagao. #

Na célula, é injetado um gds de colisdo/reacdo, tais como H,,
He, NH;, CHy, O, ou uma mistura deles, os quais, através de diferentes
mecanismos de reagdo/colisdo, reduzem os {fons poliatdmicos,
transformando-os em espécies ndo interferentes.”*”’ Na Figura 7 estd
representado esquematicamente um instrumento com célula de
reagdo/colisao.
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Figura 7. Esquema de um instrumento com célula de reagdo/colisio.

Apesar do funcionamento da célula de reagdo/colisao parecer
simples, na pritica uma série de reacdes secunddrias geram intimeras
espécies indesejaveis. Estas, também s3o potenciais interferéncias
espectrais e devem ser eliminadas do sistema. Existem basicamente duas
formas de eliminar essas esgécies, por discriminacdo de energia cinética
ou discriminacdo de massa. "

Os primeiros instrumentos de ICP-MS com célula de reagdo
eram baseados na tecnologia com hexapolo, o qual foi originalmente
desenvolvido para estudos de moléculas orginicas. Nesse caso, um
numero grande de colisdes era desejavel, ja que fragmentos moleculares
eram gerados e assim, a identificacio da molécula era facilitada.
Entretanto, essa caracteristica é indesejavel em se tratando de
espectrometria de massa para compostos inorganicos. Uma alternativa
para minimizar esse problema foi limitar o gds de colisdo a ser utilizado.
Assim, gases altamente reativos, tais como a NH; e o CHy, ndo podem
ser utilizados, ja que o hexapolo opera somente com RF. O hexapolo
nao oferece discrimina¢io de massa adequada para separar os produtos
das reacdes secunddrias, o que requer que a discriminagdo por energia
cinética seja suficiente para distinguir os fons do analito dos fons
derivados da colisdo. Em fungfo disso, e devido a incapacidade de
controlar as reacdes secunddrias, a Gnica opg¢do € a utilizacdo de gases
pouco reativos, tais como He, H, e Xe. Assim, o mecanismo dominante
estd relacionado com a fragmentago provocada por colisdo, reduzindo a

possibilidade de interferentes. 9497
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Outra maneira de eliminar os produtos de reacdes secunddrias é
a discriminagdo por massa. Nesse caso, os multipolos nio podem ser
utilizados para uma separagdo adequada, jia que os limites de
estabilidade sdo difusos. Uma maneira de se contornar esse problema ¢é a
utilizacdo de um quadrupolo dentro da célula de reacdo/ colisdo,
operando como um filtro de massa. A vantagem dessa configuracdo é
que gases reativos podem ser utilizados sem problemas, tornando a
redugdo das interferéncias mais eficientes. Essa tecnologia € utilizada
nas células dindmicas de rea¢do (DRC). A introdugdo de gases reativos
na célula promove diferentes mecanismos de reacdo, entre as moléculas
gasosas e os fons interferentes. O processo de eliminacdo dos fons
interferentes “’Ar'°0 através da reacdo com NHj, durante a
determinacio de Fe na m/z 56, estd esquematicamente representado na
Figura 8.

AT = NHg—= O+ Ar = NHy"
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Figura 8. Eliminagdo do interferente *’Ar'°O na célula dindmica de reagdo com
a utilizacdo de NH;.

Dependendo do gds na célula, diferentes reagdes podem ocorrer,
dentre outras: reacdo de transferéncia de carga, reacdes de transferéncia
de préton e reacdes ion-molécula. Um fator importante a ser
considerado quando se trabalha com DRC € a vazdo e o gés introduzido
na célula, ja que fatores como LOD e reatividade com os analitos devem
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ser avaliados. Apds a passagem pela DRC, os fons dos analitos sdo
direcionados, livre de interferentes, ao analisador de massa.”

Assim, de modo geral, a célula dindmica de reagdo (DRC) e as
células de reacdo hexa e octapolares, permitem a supressdo do sinal
interferente em muitas ordens de grandeza maiores que o sinal analitico,
como resultado da reacdo seletiva com um gés apropriado. Os gases
utilizados nas células de colisdo hexa e octapolares sdo limitados, para
se evitar a formacdo de outros ions interferentes, normalmente H, e
gases nobres (He), sendo que a resolugdo das interferéncias torna-se
limitada. No caso da espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado com célula dindmica de rea¢do (ICP-DRC-MS),
uma variedade de gases reativos (tais como NH3z, CH4 ou O,) pode ser
utilizada. A tecnologia do DRC também permite que este reduza as
potenciais interferéncias por discrimina¢do de energia cinética e por
discriminagdo de massa.”””’ Dessa maneira a DRC pode ser utilizada,
ndo somente para resolver as sobreposi¢des espectrais mais comuns
*Ca*r’Art, °Fe'’Ar'°0" ou PAsYAr°Cl'), mas também para
resolver interferéncias isobaricas. °> A discriminaco por massa em DRC
¢ devido a utilizacdo de um quadrupolo dentro da célula o qual opera
como um filtro de massa semelhante o utilizado em ICP-MS. Sendo que,
a transmissdo dos fons dentro da célula é governada por um diagrama de
estabilidade, que descreve a trajetéria estdvel dos {fons dentro do
quadrupolo, governado pelos chamados parametros de rejeicio RPa e
RPg, que sdo definidos pela equagdo de Mathieu. Os parametros RPa e
RPg sdo respectivamente proporcionais a corrente direta (DC) e a
radiofrequéncia aplicadas. Assim, a selecdo adequada dos parametros a
e g possibilita a definicdio de um filtro de massa, onde os
fons/interferentes com m/z fora da regido de estabilidade sdo
eficientemente removidos da célula, enquanto os analito sdo
eficientemente transmitidos para o analisador de massa.'®
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Este trabalho tem como principal objetivo propor novas
metodologias para andlise inorgdnica do biodiesel, matérias-primas e
co-produtos, utilizando diferentes técnicas espectrométricas e avaliar as
possiveis interferéncias. Além disso, contribuir com metodologias
simples e de facil aplicagdo em andlises de rotina para o controle de
qualidade no processo de producdo do biodiesel, desde a matéria-prima
até o produto final.

3.2 Especificos

e Desenvolvimento de uma metodologia analitica para a
caracterizagdo mineral das principais oleaginosas utilizadas
como matérias-primas na producio do biodiesel;

¢ Determinagdo de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, Zn, P e S em amostras
de 6leos vegetais e biodiesel, por ICP-OES, apés diluicdo em
alcool;

¢ Determinagdo de Cr e Fe em biodiesel por ICP-DRC-MS,
utilizando dilui¢do em 1-propanol;

e Estudo de técnicas de -calibracio e modificadores para
determinacdo de Cd, Pb e Tl em amostras de biodiesel por ET
AAS;

e Desenvolvimento de uma metodologia simples para a
determinacdo de residuos de catalisadores alcalinos (Na e K)
em glicerina bruta proveniente da producdo do biodiesel,
utilizando F AES;

® Avaliacdo da estabilidade do Cu, Fe, Mn e Pb em amostras de
biodiesel;

e Andlise inorganica de sementes oleaginosas, 6leo vegetais,
biodiesel e glicerina provenientes do processo produtivo do
biodiesel.
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4 SEMENTES OLEAGINOSAS

4.1 Determinacio de metais e fosforo em sementes oleaginosas
utilizadas como matérias-primas para producio do biodiesel por
ICP-MS e ICP-OES

4.1.1 Metodologia
4.1.1.2 Instrumentagdo

As medidas foram realizadas utilizando um espectrOmetro de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) Elan 6000 (Perkin
Elmer-Sciex, Thornhill,Canadd) e argénio (99,996%, White Martins,
Sao Paulo, Brasil) foi utilizado como gds do plasma. Os parimetros
instrumentais utilizados para as determinacdes por ICP-MS sido
apresentados na Tabela 3. As determinacdes de Ca, K, Mg e P foram
realizadas em um espectrometro de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) Vista-Pro com configuracio axial
(Varian, Mulgrave, Austrilia). O espectrdmetro é equipado com detector
do tipo CCD, possibilitando o monitoramento simultineo na regido
espectral entre 167 e 785 nm. Os pardmetros instrumentais utilizados no
ICP-OES estdo apresentados na Tabela 4. O teor de umidade das
amostras analisadas foram medidas utilizando uma estufa Odontobras
El-1.1 (Brasil) e a digestdo 4cida das amostras foi realizada em um forno
de micro-ondas Milestone MLS 1200 Mega (Sorisole, Itdlia). Os
isétopos e os comprimentos de onda monitorados foram selecionados
em funcdo das suas abundancias relativas e potenciais interferéncias e
estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 3. Pardmetros instrumentais do ICP-MS.

Poténcia da Radiofrequéncia 1100 W

Cones amostrador e skimmer Pt

Resolugdo 0.7 amu (10% Altura de pico)
Varreduras/Leitura 1
Leituras/Replicata 55

Replicatas 3

Dwell time 25 ms

Ga4s do plasma 15 L min™'

Gas auxiliar 1,2 L min

Gas nebulizador 095L min”'
Nebulizador Pneumatico de fluxo cruzado
Camara de nebulizagio Duplo passo

Tabela 4. Parametros instrumentais do ICP-OES.

Potencia da radiofrequéncia 1100 W

Ga4s do plasma 15 L min™'

Gis auxiliar 2,2 L min’'

Gas nebulizador 1,5L min

Tempo de leitura das replicatas 3s

Replicatas 3

Tocha Quartzo — configuragio axial
Nebulizador Concéntrico
Cémara de nebulizagdo Sturman-Masters

4.1.1.3 Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados possuem no minimo grau analitico de
pureza. Agua foi deionizada em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford,
MA, EUA) a uma resistividade de 18,2 MQ cm, Acido nitrico 65% v/v
(Merck, Darmstadt, Alemanha) bi-destilado abaixo da temperatura de
ebulicdo em destilador de quartzo (Kiirner Analysentechnik, Rosenheim,
Alemanha). Solugdes estoque de Rh, Y, Ir, Ca, Mg, K e Na, solugdo
multiementar ICP IV (Merck) e solucdo de P (AccuTrace™ Reference)
todas contendo 1000 mg L' foram utilizadas. Ndo hd uma amostra de
referéncia certificada para semente oleaginosa, assim, a amostra de
referéncia certificada Pine Needles NIST 1575 (National Institute of
Standards & Technology, NIST, Gaithersburg, MD, EUA) foi utilizada
para verificacdo da exatiddo. As sementes analisadas foram: Algodao
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(Gossypium hirsutum), Girassol (Helianthus annuus), Mamona (Ricinus
communis), Nabo Forrageiro (Raphanus sativus,), Pinhdo Manso
(Jatropha curcas), Soja (Glycine max) e Tungue (Aleurites fordii),
sendo gentilmente cedidas pela Intecnial S.A Company, Erechim, RS,
Brasil

4.1.1.4 Preparo das amostras

As sementes inteiras foram maceradas e homogeneizadas em
gral de 4gata, o suficiente para permitir uma amostragem homogénea
para realizacdo da digestdo. Em seguida, aliquotas de 0,5 g foram
pesadas diretamente em frascos de Teflon®, no qual se adicionaram 3
mL de HNO; e 1,5 mL de H,0,, antes de serem submetidas ao programa
de digestdo: Poténcia em Watts (tempo) 100 (5 min), 0 (3 min), 250 (3
min), 0 (5 min), 450 (3 min), 0 (3 min), 450 (3 min), O (5 min) e 500 (3
min). Devido a complexidade da matriz em funcio do teor de dleo, o
programa de digestdo foi aplicado duas vezes, a fim de garantir a
decomposi¢do das amostras. Além disso, o resfriamento entre as etapas
¢ fundamental para evitar o aumento excessivo da pressdo, dentro dos
frascos, durante o processo de digestdo. Apés a digestdo, as amostras
forma diluidas para o volume final de 14 mL com 4gua deionizada. Em
seguida, as amostras foram diluidas na propor¢do de 1:5 v/v e 1:10 v/v
para a realizagdo das andlises por ICP-MS e ICP-OES, respectivamente.

4.1.2 Resultados

4.1.2.1 Preparo das amostras

A complexidade das sementes oleaginosas ¢ um importante
fator a ser considerado para a determinacio de elementos. A
concentracdo de Oleo presente nas sementes oleaginosas analisadas estd
entre 18-20% m/m no caroco de algoddo e no grdo de soja, entre 30-
35% m/m no tungue, entre 32-35% m/m no pinhdo manso, entre 32-40%
m/m no nabo forrageiro, entre 40-45% m/m no girassol e entre 45-50%
m/m na mamona.>”’ A presenca de altas concentragdes de dleo torna o
procedimento de amostragem restrito, uma vez que na moagem das
sementes utilizando moinhos, tais como os moinhos de bola, parte do
6leo é extraido, resultando em perdas. Sendo assim, a macera¢do das
sementes proporcionou uma homogeneizacido satisfatéria da amostra,
sem perdas significativas do dleo.

A digestdo dcida das amostras em forno de microondas, apesar
de ser um procedimento simples e rotineiro em muitos laboratérios de
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andlises, merece uma atencdo especial quando as amostras apresentam
alto teor organico. O alto contetido organico pode dificultar a digestdo,
tornando-a muitas vezes incompleta. Além disso, pode ocorrer o
rompimento dos frascos por causa da alta pressdo formada, provocando
perdas dos analitos e, consequentemente, comprometendo a andlise. Em
funcdo disso, as amostras foram digeridas utilizando um programa de
digestdo composto por vdrias etapas e com o aumento gradual da
poténcia, intercalado com etapas de resfriamento. O programa de
digestdo foi aplicado duas vezes, conforme jia mencionado, decompondo
adequadamente a amostra.

4.1.2.2 Parametros de mérito

As anidlises foram realizadas utilizando as técnicas de ICP-OES
para a determinacdo de elementos majoritdrios e ICP-MS para a
determinacdo de elementos trago. Os parimetros de mérito obtidos para
as determinacdes dos metais nas oleaginosas, utilizando a calibracio
externa com padrdes aquosos, sdo apresentados na Tabela 5. Os
parametros de mérito obtidos para as determinacdes por ICP-OES
apresentam uma boa correlacdo linear (R> 0,997). Os limites de
deteccio (LOD) e de quantificacio (LOQ) foram definidos,
respectivamente como 3s/6 e 10s/b, sendo s o desvio padrdo
correspondente a 10 leituras do branco, e b o valor da inclinacdo da
curva de calibracdo. Os limites de detec¢do estiveram entre 0,014 pg g
obtido para o Mg e 0,28 ug g para Na e K, sendo estes adequados
para o método proposto.
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Tabela 5. Parametros de mérito obtidos para determina¢do de metais e fésforo
em oleaginosas por ICP-OES e ICP-MS, utilizando calibragdo externa com
padrdes aquosos.

ICP-OES
Linha Inclinagdo R LOD LOQ
(Lmg's™ (ngeh (nggh
Ca (422,673 nm) 119000 0,9998 0,10 0,40
K (766,491 nm) 27400 0,9973 0,30 0,80
P (213,618 nm) 1600 0,9999 0,10 0,40
Mg (280,270 nm) 266000 0,9999 0,01 0,04
Na (588,995 nm) 237000 0,9992 0,30 0,80
ICP-MS
Isétopo Inclinacdo R LOD LOQ

. Lug'sh (nggh (ngeh

Al 10000 0,9998 0,09 0,30

3Mn 28000 0,9999 0,002 0,006

SFe 600 0,9999 0,40 1,30

¥Co 21000 0,9999 0,001 0,003

8SCu 11000 0,9999 0,003 0,01

13884 49000 0,9999 0,001 0,003

208py, 30000 0,9997 0,002 0,006

ONi 4600 0,9999 0,002 0,006

7n 3000 0,9999 0,04 0,13

eg 4700 0,9999 0,002 0,006

885y 49500 0,9999 0,001 0,003

“Ga 22400 0,9999 0,001 0,003

%Mo 11500 0,9999 0,001 0,003

8Rb 36000 0,9999 0,001 0,003

Nas determinacdes por ICP-MS, foi avaliada a calibragio
externa utilizando diferentes padrdes internos (PI), Rh, Ir e Y,
entretanto, ndo foi observada nenhuma diferenca significativa entre os
resultados obtidos com e sem uso de padréo interno. Isso indica que néo
houve influéncia significativa de interferéncias ndo espectrais,
provenientes dos concomitantes da amostra. Os pardmetros de mérito
foram satisfatérios para determinagdes por ICP-MS, com uma boa
correlagdo linear (R> 0,999) e os limites de detec¢do foram na ordem de
ng g, exceto para A1, *"Fe e “Zn, cujos LODs foram na ordem de pg
g"'. A precisio do método foi avaliada em funcdo do desvio padrio
relativo (RSD), sendo que os valores obtidos foram menores que 10%
para as andlises por ICP-OES e menores que 8% para as determinagdes
por ICP-MS.
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4.1.2.3 Exatiddo

Nao existem amostras comerciais certificadas de referéncia para
matriz idéntica a das oleaginosas. Entretanto, existem materiais de
referéncia com valores certificados para diversos elementos em amostras
de origem botinica. Sendo assim, a fim de verificar a exatiddo do
método proposto, analisou-se a amostra de referéncia certificada Pine
Needles NIST 1575, a qual foi submetida ao mesmo procedimento de
digestio e de andlise das amostras das sementes oleaginosas. Os
resultados obtidos, juntamente com os valores certificados, além dos
encontrados na literatura para esta amostra, estdo apresentados na
Tabela 6.

Os resultados obtidos demonstram boa concordincia com o0s
valores certificados tanto para as determinacdes por ICP-OES quanto
por ICP-MS para a maioria dos elementos analisados, de acordo com o
teste-t, considerando um nivel de confianca de 95%. Exceto, para os
elementos Al, Fe e Mn, os valores obtidos por ICP-MS estao abaixo dos
valores especificados no certificado da amostra, entretanto estes
concordam com os valores encontrados na literatura, para a mesma
amostra. Porém, isso pode indicar que existe alguma interferéncia na
determinacdo destes elementos por ICP-MS. Assim, estudos mais
detalhados para a determinagdo Al, Fe e Mn, neste tipo de amostra,
devem ser realizados para identificacio e reducdo dessas interferéncias a
fim de garantir a qualidade dos resultados nas determinacdes por ICP-
MS. Para o Mg, Ba, Zn e Ga ndo ha valores certificados, porém os
valores obtidos também estdo de acordo com os encontrados na
literatura, indicando uma boa exatidao para o método proposto.
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Tabela 6. Resultados (média * intervalo de confianga para 95%, n=3) obtidos,
certificados e da literatura para Pine Needles NIST 1575. Concentracdes

-1
expressas em g g, exceto *.

Analit Certificado Informado Informado Obtido
0 NIST 1575 ICP-MS ! ICP-OES !

Al 545 + 30 378 +3 434 + 8 360 + 14
Ba - 56+04 - 5,5+06
Ca * 0,41 +£0,02 - - 0,42 +0,04
cd <0,5 0,08 0,05 - 0,16 +0,02
Co 0,1 - - 0,09 +0,01
Cu 3+03 3,31+0,35 - 2,5+0,1
Fe 200+ 10 120+5 160+ 6 156 + 30
Ga - 0,22 +0,06 - 0,20 + 0,02
K * 0,37 0,02 - - 0,34 +0,09
Mg * - 0,122 + 0,002 0,100 + 0,001 0,11 +0,04

Mn 675+ 15 704 + 8 610 +4 548 +28
Mo - - - 0,09 +0,01

Na - - - 62+12
Ni 3,5 2,18 +0,21 - 2,0+0,1
p* 0,12 0,02 - - 0,11 +0,01
Pb 10,8 £0,5 9,8+1,8 - 101
Rb 11,7+0,1 9,34 £0,22 - 9,5+0,5
Sr 48+0.2 3,34 +0,05 - 3,5+02
Zn - 28,7+5,5 50+3 57+5,7

* Concentragdes em % m/m.

4.1.2.4 Aplicagdo analitica

Foram analisadas sete diferentes oleaginosas: algodao, girassol,
tungue, soja, pinhdo manso, nabo forrageiro e mamona. Nessas amostras
determinaram-se as concentracdes de 19 elementos, sendo que o Ca, K,
P, Mg e Na foram determinados por ICP-OES e os demais por ICP-MS.
Os resultados obtidos para as diferentes oleaginosas estdo apresentados

na Tabela 7.
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Tabela 7. Resultados obtidos para concentracdo (média + intervalo de confianca para 95%, n=3) em peso seco para os elementos
presentes nas diferentes oleaginosas analisadas. Concentragdes expressas em ug g, exceto *.

Analito Algodao Girassol Tungue Soja Pinhio manso Nabo Mamona
forrageiro
Al 79+2,0 3,1£0,9 221 +39 31,7+£93 174+£55 58,6 +42 6,6 1,5
Ba 0,62 +0,09 59+1,9 19,6 £2.8 7,8+2,0 9,5+ 0,6 88+2,1 1,5+£0,3
Ca* 0,10 +£0,01 0,16 £0,02 0,27 £0,02 0,27 £0,01 0,64 +£0,02 0,32 £0,05 0,25 +0,01
Cd < 0,006 0,04 +0,01 < 0,006 < 0,006 < 0,006 0,053+ 0,005 < 0,006
Co 0,020 + 0,002 0,31 +£0,03 0,71 £ 0,08 0,26 +£0,09 0,52 £0,05 1,4+0,7 0,026 + 0,004
Cu 53+£22 17,1 £53 4,8+04 109£1,6 13,7+£1,7 38+0,3 109+1,2
Fe 62,1 £94 66,0 £15,9 194 +£228 93+17 76,4 +23 130 +35 454 +6,9
Ga < 0,003 0,14 + 0,08 0,42 +0,07 0,19 £0,07 0,21 £0,02 0,23 +£0,08 0,035 +£0,011
K* 1,10 £0,08 0,71 £0,06 0,46 +0,02 1,90 £ 0,06 0,90 + 0,04 0,71 £0,01 0,36 £ 0,05
Mg * 0,35 +£0,07 0,35 +£0,04 0,26 +£0,02 0,25 +0,01 0,43 £0,04 0,34 +£0,08 0,23 £0,02
Mn 10,2+29 243 +6,4 7,1 £0,8 233+3,5 27,1 £6,7 21,05 £1,46 125+1,9
Mo 0,34 +£0,10 0,11 +0,04 0,18 £0,03 0,34 £0,13 0,11 +£0,03 0,50 £0,16 0,49 0,06
Na 37,6 £8,5 254 +7,7 23,7+7,6 36,4+39 175 £20 86 %5 329+8,0
Ni 0,31 £0,02 1,0+0,3 2,0+0,3 1,6 £1,0 0,90 + 0,06 0,60 + 0,06 1,3+0,1
p* 0,59 +0,02 0,67 £ 0,09 0,30 + 0,03 0,58 £ 0,01 0,58 £0,01 0,72 +£0,06 0,36 +£0,02
Pb 0,022 + 0,001 0,011 £0,003 < 0,006 0,02 + 0,008 0,062 + 0,006 0,025 + 0,006 0,043 + 0,006
Rb 36+04 12,2+£37 275+53 143+£2,6 26,62 +6,3 13,6 £2,2 11,8+23
Sr 1,6 £0,5 4,1+1,0 10,6 £ 1,5 56+27 21,3+42 6,72 £2,07 22+0,3
Zn 36,8 +7,9 46,5+ 1,0 20,0 1,5 343+82 309+32 31,50 5,04 43,8+5,5

* Concentragdes em %, m/m.
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As oleaginosas analisadas apresentaram umidade entre 6,16 +
0,10% para mamona e 9,16 + 0,08% para o algoddo, sendo que nos
valores determinados e apresentados na Tabela 7, foram corrigidos
considerando a umidade das amostras. Assim, os valores de
concentra¢do para todos os elementos estdo expressos em relagdo ao
peso seco.

Elementos como Ca, K, P, Mg e Na, os quais apresentam
limites de concentragdo estabelecidos no biodiesel, merecem uma
aten¢do especial, pois podem ser incorporados ao biodiesel durante o
processo de produgcdo. Esses elementos apresentaram altas
concentragdes nas oleaginosas. Por exemplo, a amostra de soja analisada
que apresentou valor de até 1,90 + 0,06 % para o K. Sendo assim, a
utilizagdo de 6leo vegetal proveniente de sementes que apresentam altas
concentragdes destes elementos, pode resultar em um produto fora das
especificacdes. Apesar dos demais elementos estarem em concentra¢des
baixas, o monitoramento deles é importante, principalmente se o 6leo
utilizado estiver no estado bruto, ou seja, sem passar por um processo de
purificagdo antes da transesterificacdo. Nos dleos brutos, estdo
presentes, em menor quantidade, compostos como fitoesterdis, ceras,
carotendides, tocoferdis e fosfatideos. A transesterificacdo do 6leo bruto
pode aumentar a estabilidade frente a oxidacdo, por causa da presenga
dos tocoferdis, que s@o antioxidantes. Entretanto, a presenca dos
fosfatideos pode fazer com que o biodiesel apresente altas concentragdes
de fésforo, o que pode resultar no envenenamento dos catalisadores
empregados para o controle das emissdes nos motores a diesel.”” Além
disso, as concentra¢des de fésforo podem possivelmente extrapolar o
limite méximo estabelecido pela legislagdo vigente (10 mg kg ANP,
Resolugdo n® 7/2008 ).

A determinagdo de elementos em oleaginosas é importante, uma
vez que muitos destes elementos podem, além de atuarem como
catalisadores nas reacdes de transesterificacdo, e dependendo das
concentragdes, contribuirem em processos oxidativos, reduzindo a
estabilidade, tanto do Gleo vegetal quanto do biodiesel. =" Todos os
elementos determinados por ICP-MS apresentaram concentracdes na
ordem de algumas centenas até centésimos de pg g'. Porém, alguns
elementos, como o Al, Fe, Cu e Zn merecem atencio especial. A
concentragcdo de Al na amostra de tungue apresentou valor muito
superior as demais amostras, sendo de 221 + 39 ug g”', enquanto que nas
demais amostras analisadas as concentracdes de Al foram inferiores a
58,6 + 42 pg g', concentracio obtida para a amostra de nabo
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forrageiro. No caso do Fe, a amostra de nabo forrageiro foi a que
apresentou maior concentracio, 130 + 35 ug g, entretanto, para Zn, as
amostras de girassol e mamona apresentaram as maiores concentragdes
deste elemento, sendo estas de 46,5 + 1,0 ug g'1 e 43,8 £ 5,5 ug g'l,
respectivamente. Entretanto, a concentracdo destes elementos nas
sementes oleaginosas depende das caracteristicas do solo, que pode
influenciar significativamente nos valores de concentragdo dos
elementos nas sementes. Porém, os dleos vegetais brutos passam por um
processo de purificacdo, antes da transesterificacdo para obten¢do do
biodiesel, a concentragdo dos elementos presentes no dleo é reduzida.

5 OLEOS VEGETAIS E BIODIESEL

5.1 Determinacao de elementos traco em biodiesel e 6leo vegetal por
espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente
acoplado apos diluicao com alcool

5.1.1 Metodologia
5.1.1.1 Instrumentacdo

Todas as medidas foram realizadas utilizando um ICP-OES
Spectro Arcos (SPECTRO Analytical Instruments, Kleve, Alemanha)
com observacdo radial. O espectrdmetro possui uma configuracio
Paschen-Runge equipado com 32 detectores lineares do tipo CCD,
possibilitando o monitoramento simultdneo na regifo espectral entre 130
e 770 nm. A resolucdo espectral é de 8,5 pm para comprimentos de onda
entre 130 e 340 nm e de 15 pm em comprimentos de onda mais altos. As
condi¢des experimentais otimizadas estdo apresentadas na Tabela 8. A
introducdo das amostras foi realizada utilizando um nebulizador
concéntrico (Conikal, Glass Expansion, Austrdlia) com camara de
nebulizag¢do ciclonica, equipada com sistema de refrigeracdo Peltier
(PC3, ESI, Elemental Scientific, EUA). Uma bomba peristéltica
Multiplus 3 (Gilson, Franga) e tubos Solflex preto/preto (SCP Science,
Quebec, Canada) também foram utilizados. As intensidades de emissdo
foram monitoradas nos seguintes comprimentos de onda: Ca 317,933
nm, Ca 393,366 nm, Cu 324,754 nm, Fe 259,941 nm, K 766,490 nm,
Mg 279,553 nm, Na 589,592 nm, P 177,495 nm, P 178,287 nm, P
213,618 nm (dublete nao ressonante), S 180,731 nm, S 182,034 nm e Zn
213,856 nm. [trio, monitorado a 371,025 nm, foi selecionado como
padrio interno.
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Tabela 8. Pardmetros instrumentais utilizados para andlise do biodiesel e 6leos
vegetais por ICP-OES utilizando dilui¢cdo em etanol ou 1-propanol.

Potencia da radiofrequéncia 1500 W

Gas do plasma 16 L min™

Gas auxiliar 1.8 L min"

Gas nebulizador 0.9 L min”

Tempo de leitura das replicatas 5s

Replicatas 3

Tocha Quartzo — configuragdo radial
Nebulizador Concéntrico

Camara de nebulizagio Ciclonica (resfriada a -5 °C)
Vazdo de bombeamento da amostra 0,2 mL min’

5.1.1.2 Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados foram no minimo de grau
analitico. Solu¢des padrido aquosas contendo concentragdo apropriada
dos analitos foram preparadas a partir de solucdes estoque contendo
1000 mg L™ do analito, sendo uma solucio padrio multielementar ICP
IV (Merck, Darmstadt, Alemanha) e solu¢des monoelementares de P, S
e Y (SCP Science, Quebec, Canadd). Todas as diluicdes foram
realizadas utilizando 4gua ultra pura obtida com sistema Milli-Q
(Millipore, Bedford, EUA). Além disso, uma solucdo padrdo orginica
multielementar em 6leo base, contendo 500 mg kg'l de Ca, K, Mg, Na
and P (Conostan, Ponca City, EUA) foi utilizada para os testes de
recuperagdo com os padrdes organicos. As amostras de biodiesel e 6leos
vegetais foram diluidas em etanol (USP Fisher Scientific, Leicestershire,
UK) ou 1-propanol (ASC reagente > 99,5% Sigma-Aldrich, St. Louis,
EUA) contendo 1% v/v de &4cido nitrico de grau analitico, da Merck.
Duas amostras de referéncia de biodiesel recentemente disponibilizadas
pelo National Institute of Standards and Technology (NIST SRM 2772
biodiesel de 6leo de soja e NIST SRM 2773 biodiesel de sebo bovino)
foram utilizadas para verificagdo da exatiddo do método. Seis amostras
de biodiesel produzidas de diferentes fontes: sebo bovino, mamona,
nabo forrageiro, colza, soja e dleo residual de fritura, todas obtidas por
transesterificacdo alcalina em usinas experimentais do Brasil e da
Bélgica, foram analisadas. Além disso, seis amostras de dleos vegetais
obtidas de uma unidade de produgdo experimental também foram
analisadas, sendo estas: 6leo bruto de soja (C1 e C2) e 6leo de soja
purificado (P1 e P2), e duas amostras de Oleo vegetal disponivel
comercialmente (colza e oliva).
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5.1.1.3 Preparo das amostras

Uma aliquota de 0,20 g de 6leo vegetal ou 0,45 g de biodiesel
foram diretamente pesadas em frascos de polipropileno, sendo
adicionados 25 puL de 4cido nitrico concentrado, 12,5 uL de padrao
interno itrio (200 mg L) e em seguida diluida para 2,5 mL com etanol
(biodiesel) ou 1-propanol (biodiesel e dleo vegetal). As interferéncias
ndo espectrais e possiveis mudangcas na sensibilidade foram
minimizadas através da utiliza¢@o do itrio como padrio interno, uma vez
que a simulacdo da matriz, com 6leo base mineral, ndo foi possivel
devido a baixa solubilidade deste em meio de etanol e 1-propanol. As
curvas de calibragdo foram obtidas através da diluicdo apropriada de
solugdes padrdo aquosas em etanol ou 1-propanol. Para Ca, Cu, Fe, K,
Mg, Na e Zn a faixa de calibracio foi de 0,2 mg L até 10 mg L™,
enquanto paraPe S de 0,6 mg L' a30 mg L.

5.1.1.4 Correcdo do fundo

A corre¢do polinomial do fundo foi realizada para a maioria dos
elementos. Esta correcdo € baseada no monitoramento das regides
localizadas em ambos os lados da linha analitica e foi aplicada para os
seguintes elementos Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, Zn e P (213,618 nm).
Entretanto, este tipo de correcio de fundo ndo foi adequado para a
corre¢do de fundo nas linhas analiticas do P 177,495 nm, P 178,287 nm,
S 180,731 nm e S 182,034 nm. Isso porque estes elementos foram
monitorados em comprimentos de onda localizados na regido do
ultravioleta no vacuo, onde se observou fundo estruturado com a
introducdo de amostras orginicas no plasma. Assim, para estas linhas, o
sistema de correcdo de fundo aplicado foi o chamado Smart BG
Correction. Este é um sistema de correcdo de fundo patenteado,
disponivel no software do ICP-OES da Spectro Arcos, para correcdo de
fundo resultante de componentes da matriz. Nesse sistema, a correcao de
fundo € realizada através da adaptacdo de funcgdes, sendo o espectro de
emissio da matriz obtido primeiramente e, em seguida, automaticamente
subtraido do espectro da amostra. Neste caso, para a aplicacdo do Smart
BG Correction, foi realizada primeiramente uma leitura do solvente
(etanol ou 1-propanol contendo &cido nitrico 1% v/v) seguido dos
padroes de calibragdo e amostras diluidas em etanol ou 1-propanol.
Assim, o software realiza uma regressdo baseada em cada pixel para
posterior subtracdo do espectro da matriz do espectro da amostra.
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5.1.2 Resultados

5.1.2.1 Otimizagées

Para a otimizagc@o dos parametros instrumentais, o sistema de
introducdo das amostras utilizado foi a combina¢do do nebulizador
concéntrico com camara de nebulizacdo ciclonica e resfriada a
temperatura de -5 °C. Os resultados obtidos para a otimizacdo da RF e
da vazdo do gés nebulizador estdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9. OtimizacGes para o gds de nebulizagdo e poténcia da radiofrequéncia
para biodiesel de colza diluido (20% m/v) em etanol e 1-propanol.

As otimizagdes foram realizadas com a amostra de biodiesel de
colza adicionados de 5 mg L' de Ca, Cu, Fe, Mg, Na and Zn, e 20 mg
L' de K, P e S e diluidas em etanol e l-propanol. A poténcia da
radiofrequéncia (RF) e a vazdo do gds de nebulizagdo foram otimizadas
considerando a médxima intensidade de emissdo. Devido ao alto teor de
organicos e conforme esperado, aumentando-se a poténcia da
radiofrequéncia de 1000 para 1600 W, observou-se um aumento na
intensidade de emissdo dos analitos nos comprimentos de onda
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monitorados. Comportamento similar também foi observado com o
aumento da vazdo do gis de nebulizacdo de 0,4 até 1,1 L min™. A vazdo
6tima do géds de nebulizacdo foi de 0,9 L min! para Cu, Fe, Na, P, S e
Zn, e de 1,1 L min™ para Ca, K e Mg. A poténcia da radiofrequéncia de
1500 W e vazdo do gés nebulizador de 0,9 L min™' foram adotadas como
condi¢des de compromisso e utilizadas nos demais experimentos. As
condi¢des otimizadas para o biodiesel foram também aplicadas para a
andlise dos Oleos vegetais diluidos em 1-propanol.

5.1.2.2 Estabilidade dos analitos nas diluicoes em dlcool

A estabilidade dos elementos foi avaliada nas diluicdes em
dlcool através do monitoramento da intensidade dos analitos na amostra
de biodiesel de colza diluida em meio de etanol ou 1-propanol. Devido a
baixa concentracdo de alguns elementos naturalmente presentes na
amostra, para este estudo adicionaram-se 5 mg L' de Ca, Cu, Fe, K,
Mg, NaeZne 15mg L' e P e S. As medidas de intensidade foram
realizadas em intervalos constantes de 10 min durante um tempo total de
150 min. Os resultados ndo apresentaram variacio significativa (<5%)
na intensidade dos analitos durante o tempo avaliado nos dois meios de
diluicdo (etanol e 1-propanol).

5.1.2.3 Interferéncias espectrais e corre¢do do fundo

A ocorréncia de interferéncias espectrais provenientes de
compostos de carbono durante a andlise das amostras de biodiesel e
6leos vegetais por ICP-OES foi avaliada em todos os comprimentos de
onda dos analitos. As interferéncias mais severas, resultantes da
introducdo de compostos organicos no plasma, foram encontradas para
os elementos monitorados em linhas localizadas na regido do
ultravioleta no vacuo (< 200 nm), tais como as de P e S. Além disso,
interferéncias menos significativas também foram observadas para o Na
589,592 nm e para K 766,490 nm. A influéncia do sistema de
introducdo da amostra sobre a emissdo do fundo nas regides espectrais
dos comprimentos de onda do K, Na, P e S foi avaliada usando um
nebulizador concéntrico com camara de nebulizagdo e resfriada com
sistema Peltier operando em diferentes temperaturas (temperatura
ambiente, -5 e -10 °C). A Figura 10 ilustra o fundo estruturado na
regido da linha de emissdo do P 177,495 nm, o qual foi obtido para a
arrllostra de biodiesel de colza diluido em etanol e adicionado de 15 mg
L~ deP.



73

1600004 P 177.495 nm —— Temperatura ambiente
1 Etanol Resfriada a - 5°C
140000+ Resfriada a -10°C
» 120000
Q
8 ]
o 100000
ge] ]
I
o 80000
(7]
g ]
)= 60000 —
40000
20000 M V\VJ\/\/\/\/\\{
T Far A\ e A e T NN P
0

T T T T T T T T T T
177,3 177,4 177,5 177,6 177,7 177,8
Comprimento de onda, nm
Figura 10. Fundo estruturado resultante de compostos de carbono em torno da
linha analitica do P 177,495 nm, para amostra de biodiesel de colza diluida em
etanol e adicionada de 15 mg L' de P. Introducdo da amostra com nebulizador

concéntrico e camara cicldonica, com sistema de resfriamento operando a
temperatura ambiente, -5 °Ce-10 °C.

O resfriamento da ciAmara de nebulizacio a -5 °C reduziu
significativamente a intensidade da emissdo de fundo. Entretanto, a
reducdo da temperatura de resfriamento para -10 °C ndo ocasionou uma
maior redugdo do fundo. Comportamento similar também foi observado
para as outras linhas de emiss@o monitoradas nessa regido do espectro,
tais como: P 178,287 nm, S 180,731 nm e S 182,034 nm. Este
comportamento foi observado para os dleos vegetais e também para
biodiesel diluidos em etanol ou em 1-propanol. Assim, todas as
determina¢des em ambos os meios de diluicdo (etanol e 1-propanol)
foram realizadas com resfriamento da cAmara de nebulizacdo a -5 °C
para a introduc¢do das amostras. Contudo, o sistema de correcdo Smart
BG Correction, disponivel no software do ICP-OES foi aplicado para a
correc¢do do fundo remanescente nesses comprimentos de onda.

No procedimento de corre¢do do Smart BG Correction,
primeiramente um espectro de referéncia é obtido e gravado, depois esse
espectro de referéncia € automaticamente subtraido pelo software do
Smart BG Correction do espectro da amostra, resultando em um
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espectro da amostra livre de interferéncias. A Figura 11 apresenta a
aplicacdo do Smart BG Correction para o S 180,731 nm durante a
andlise da amostra de referéncia de biodiesel NIST SRM 2772 e amostra
de dleo vegetal (Oleo de soja C1), ambas diluidas em 1-propanol. Nas
Figuras 11 A e B, uma perfeita sobreposicao pode ser observada entre o
espectro da amostra e o espectro de referéncia do solvente (1-propanol
contendo 1% HNO; v/v). Apds a subtracdo do espectro de referéncia do
espectro das amostras pelo software do Smart BG Correction, 0s
espectros livres de interferéncias sdo obtidos, como apresentado nas
Figuras 11 A e B. A perfeita sobreposi¢do entre os espectros de
referéncia e o das amostras foram obtidas para as amostras de biodiesel
diluidas em etanol ou em 1-propanol, bem como para as amostras de
6leos vegetais diluidas em 1-propanol, o que resultou na adequada
corre¢do de fundo para as determinagdes de P e S. Adicionalmente, um
aumento na razdo sinal/ruido foi obtido, resultando em melhores limites
de detecgdo. Para as proporcdes utilizadas nas dilui¢des, o espectro do
solvente foi praticamente o mesmo que o obtido para as amostras
diluidas, o que nos leva a crer que, nesses casos, a presenca da amostra
ndo contribuiu significativamente para a emissdo de fundo. Entretanto, é
importante ressaltar que o espectro de fundo obtido com etanol é
diferente do obtido com 1-propanol, isso significa que o espectro de
referéncia deve ser obtido com o mesmo solvente utilizado na dilui¢do
das amostras.

O sistema de correcdo de fundo Smart BG Correction, foi
aplicado somente para correcdo do fundo estruturado observado nos
comprimentos de onda P 177,495 nm, P 178,287 nm, S 180,731 nm e S
182,034 nm, utilizados para a determinacdo destes elementos. Para as
demais linhas analiticas, incluindo P 213,618 nm, o fundo foi
eficientemente corrigido pelo sistema de correcdo polinomial mais
comum. Problemas relacionados a deposicdo de carbono nas partes da
tocha e tubo injetor ndo foram observados, mesmo apds 6 horas de
andlise continua.
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Figura 11. Espectro de emissdo para amostras de biodiesel e dleo vegetal
diluidas em 1-propanol nas vizinhangas do comprimento de onda do S 180,731
nm: A- amostra de referéncia de biodiesel NIST SRM 2772 e B - Oleo vegetal
(6leo de soja C1). Espectros de emissdo sem correcio e corrigidos pelo sistema
Smart BG Correction. Espectro de referéncia obtido com 1-propanol + 1%
HNO; v/v. Condigdes instrumentais apresentadas na Tabela 8.

5.1.2.4 Parametros de mérito

A determinacdo das concentragdes de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na,
Zn, P e S em amostras de biodiesel e 6leo vegetal provenientes de
diferentes origens foi realizada nas condicdes previamente otimizadas.
Os coeficientes de correlacio linear foram maiores que 0,999 para todas
as linhas de emissdo monitoradas e a precisdo, expressa como desvio
padrao relativo (RSD, n=3), foi menor que 5% para todas as amostras
analisadas. Nao foi observada diferenca significativa entre as
sensibilidades em meio de etanol e 1-propanol. Devido a falta de um
branco para esse tipo de amostra, a amostra de biodiesel de colza, que
apresentou concentracdes menores que o LOD, para todos os analitos foi
utilizada para a obteng¢do do desvio padrio para posterior cdlculo do
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LOD. O LOD foi calculado com 3 vezes o desvio padrio de dez
medidas consecutivas da amostra de colza, diluida em etanol e 1-
propanol, dividido pela inclinacdo da respectiva curva de calibragdo. Os
LODs sdo apresentados na Tabela 9, juntamente com os LODs
reportados na literatura. Os valores apresentados abaixo sdo baseados
numa massa de 0,45 g de biodiesel diluidos para um volume final de 2,5
mL de solu¢do. Os LODs obtidos estiveram na faixa de pg g' nas
amostras originais, os quais sdo adequados para a andlise de biodiesel e
Sleos vegetais. Os LOQs definidos como 3,3 vezes o LOD, podem ser
facilmente obtidos a partir dos dados da Tabela 9.

Os LODs obtidos para as amostras diluidas em etanol ou em 1-
propanol sdo semelhantes e, para alguns elementos, melhores que os
obtidos por Santos e colaboradores * aplicando diluicio em etanol e por
Souza e colaboradores para a andlise de biodiesel na forma de
emulsdo. Para Cu e Fe, os LODs obtidos foram semelhantes aos obtidos
por Ghisi e colaboradores,69 utilizando ET AAS. Para S os LODs
obtidos pelo método proposto foram menores que os obtidos por Santelli
e colaboradores,'” os quais utilizaram amostragem sob a forma de
emulsdo para a determinagdo de S em amostras de combustiveis por
ICP-OES. Além disso, os LODs obtidos para P nos trés comprimentos
de onda avaliados foram cerca de 10 vezes melhores que os reportados
por Lira e colaboradores,* para andlise de diesel por espectrometria de
alta resolu¢do com fonte continua e atomizagdo por forno de grafite
utilizando amostragem direta. Os pardmetros de mérito obtidos
demonstram que o procedimento proposto € superior aos métodos ja
publicados na literatura. Comparado com o método publicado por
Santos e colaboradores, ** em que diluicdo com etanol foi também
utilizada, o método proposto possibilita a andlise de todos os elementos
estabelecidos pelas agéncias reguladoras, incluindo elementos de dificil
determinagdo como o S, na mesma medida. Além disso, a utilizagcdo de
1-propanol para a dilui¢do das amostras possibilita também a andlise de
amostras de 6leos vegetais.
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Tabela 9. Limites de detec¢do obtidos para biodiesel diluido em etanol ou em
1-propanol utilizando nebulizador concéntrico e camara de nebulizagdo
ciclonica resfriada (-5 °C). Os LODs publicados na literatura para andlise de
biodiesel por ICP-OES sdo também apresentados.

LOD (uggh

linha (nm) Etanol 1-propanol Ref. [16] Ref . [17]
Ca 317,933 0,08 0,05

Ca 393,366 0,09 0,04 0,03 0,06
Cu 324,754 0,01 0,008 - 0,004
Fe 259,941 0.01 0,01 - 0,11
K 766,490 0,4 0,2 0,3 -
Mg 279,553 0,001 0,001 0,005 0,033
Na 589,592 0,1 0,1 0,1 0,176

P 177,495 0,1 0,1 - -

P 178,287 0,1 0,1 - -

P 213,618 0,1 0,1 0,5 0,526

S 180,731 0,4 0,3 - -

S 182,034 0,4 0,4 - -
Zn 213,856 0,08 0,05 - -

5.1.2.5 Verificacdo da exatiddo

A exatidao do método proposto foi avaliada através da andlise
de duas amostras de referéncia de biodiesel NIST SRM 2772 (biodiesel
de soja) e NIST SRM 2773 (biodiesel de sebo) e também por testes de
recuperacdo. As determinac¢des foram realizadas utilizando calibragdo
externa com padrdes inorgdnicos diluidos em etanol ou em 1-propanol e
usando itrio como padrio interno. Os resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 10. Infelizmente, somente enxofre tem
concentracdo certificada e apenas na amostra NIST 2773. Entretanto,
testes de recuperacdo foram realizados utilizando adi¢des de padrdes
organicos e inorganicos nas amostras de biodiesel de colza e dleo
vegetal purificado de soja.
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Tabela 10. Concentragdes (ug g') determinadas nas amostras NIST SRM 2772
e 2773 diluidas em etanol ou 1-propanol, utilizando calibracdo externa com
padrdes inorganicos e Y como padrdo interno. (Média + desvio padrdo, n = 3).

Linha NIST SRM 2772 (ug g’ | NIST SRM 2773 (ug g’
(nm) Informado Etanol 1-propanol Informado Etanol 1-propanol
Ca317.933 <0,3 <0,2 04 £0,1 04+0,1
0,5 0,1
Ca 393,366 <0,3 <0,1 0,4 £0,1 0,4 £0,1
Cu 324,754 <0,2 <0,03 <0,03 <0,2 < 0,03 <0,03
Fe 259,941 <0,2 <0,03 < 0,06 <0,2 < 0,03 < 0,06
K 766,490 <0,1 <13 <0,6 <0,1 <13 <0,6
Mg 279,553 <0,2 < 0,003 < 0,003 0,05 0,04 +0,01 0,04 0,01
Na 589,592 0,07 <0,3 <03 0,9 1,1 £0,1 1,0£0,1
P 177,495 <0,3 <03 <0,3 <03
P 178,287 <03 <03 <03 <03
<04
P 213,618 <03 <03 <04 <0,3 <0,3
S 180,731 <13 <10 739+£039* 7,1+£0,5 74 +0,5
S 182,034 - <13 <13 - 6,9 £0,3 74 +0,3
Zn 213,856 - 02+0,1 <02 - <0,2 <0,2

* Valor Certificado (Media + intervalo de confianca de 95%)
LOQ experimental definido como 3,3 LOD.

As concentragdes dos analitos determinadas nas amostras de
referéncia em ambos os meios de diluicdo estdo concordantes com os
valores de referéncia. Além disso, os resultados obtidos para enxofre na
amostra NIST 2773 nas duas linhas de emissdo monitoradas, mostram
boa concordancia com o valor certificado (t<2,45) de acordo com o teste
t pareado com um nivel de confianca de 95%. As recuperacdes obtidas
para a adi¢@o de padrdes organicos e inorganicos estdo apresentados na
Tabela 11 e os resultados estiveram entre 95 e 106% para o biodiesel e
entre 87 e 116%, para 6leos vegetais. Os valores de recuperacdo obtidos
sdo considerados adequados para as determinagdes de elementos trago
no biodiesel e em 6leos vegetais.
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Tabela 11. Recuperacdes para adicdo de padrdes orginicos e inorginicos no biodiesel de colza e 6leo de soja purificado (P2)
(Média * desvio padriao, n = 3)

Adicio pg g’ Ca Cu Fe K Mg Na P S Zn
Oleo vegetal / 1-propanol
0 0,6 +0,1 <0,03 < 0,06 <0,6 0,39 £ 0,04 24+03 49+0,6 <13 <0,2
10/30* 10,5+02 9,82+0,04 10,62+0,10 10,009 10,01+022 122+02 343+1,7 292+ 14 9,6 +0,1
52,7% 533+32 ND ND 52,6 +3,7 50,83 +3,37 54,7+02 56,7+32 ND ND
105+2 100+£9 96 +£2 98 +1 98 +5
Rec. % 101 +6° Bl 106+1 104 +3° 95+7° 99%1° 98 +6° 975 %l
Biodiesel / Etanol
0 <02 <0.03 < 0,06 <0,6 < 0,003 <03 <03 2,6+03 <02
11,1/333*  11,8+1,0 11,91+0,01 11,42+0,14 114+0,1 11,34+£0,65 11,5+0,.2 325+1,1 344 +3 11,6 £0,1
34 335+23 ND ND 329+1,6 30,16 £2,00 32,8+0,1 29,9 +04 ND ND
106 +9 102+1 102+6 103+2 98 +3
Rec. % 994 6° 1071 103+ 1 97 4 4% 39 4 6° 96+ 1° g8 4 1° 96 +9 104 £1
Biodiesel / 1-propanol
0 <02 <0,03 < 0,06 <0,6 < 0,003 <03 <03 2,6+03 <02
11,1/333*  11,1+0,6 11,39+0,04 12,89+0,10 12,6+0,1 10,99+0,12 10,9+0,2 36,6 £0,7 34,1+0,5 11,4+03
254° 239+0,6 ND ND 248 +1,8 22,14+0,63 229+0,2 24,7+0,9 ND ND
100+ 1 114 +1 99 + 1 98 +1 110+2
Rec. % 0441 103+1 1161 08 4 7¢ Q74 1° 90+ 1° 97 4 4% 95+1 1032

* Concentragdes de P e S adicionadas como padrdes inorgnicos; * Concentragdes adicionadas como padrdes orgnicos;
ND: Niao determinada (Elementos ndo estavam presentes no padrao organico utilizado).
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As recuperagdes obtidas para a adicdo de padrdes organicos e
inorgdnicos foram similares, assim padrdes inorginicos podem ser
utilizados para calibragdo. Entretanto, como o 1-propanol € menos polar
que o etanol, este permite a solubilizacdo do biodiesel e 6leos vegetais.
Assim, a utiliza¢do deste € preferivel, pois amplia a aplicacdo do método
com a utilizacdo do mesmo solvente para dissolver, tanto o biodiesel,
quanto os Oleos vegetais.

5.1.2.6 Aplicagdo analitica

O método desenvolvido, utilizando dilui¢do em 1-propanol, foi
aplicado para a determinacdo de elementos traco em seis amostras de
biodiesel e em seis amostras de Oleos vegetais provenientes de
diferentes fontes e os resultados obtidos estdo apresentadas na Tabela
12. Além disso, para fins de comparacdo os resultados para Cu e Fe
Ereviamente obtido para as mesmas amostras por Ghisi e colaboradores

utilizando ET AAS sdo apresentados entre parénteses. Esses
resultados mostraram boa concordincia com os valores obtidos pelo
método proposto, considerando que as condicdes de amostragem ndo
foram exatamente as mesmas.

Os resultados mostraram que, nas amostras de Oleo vegetal
purificado (P1 e P2), as concentracdes encontradas de elementos, como
Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P, S e Zn foram menores quando comparadas as
dos dleos brutos sem purificagdo (C1 e C2). O biodiesel é normalmente
produzido a partir de Oleos vegetais, apds algum processo de
purificagdo, o que explica as baixas concentracdes encontradas nas
amostras de biodiesel. Nas amostras de dleo vegetal de colza e de oliva,
a concentraciio para todos os elementos ficaram abaixo do LOQ, isso
porque todos os 6leos comestiveis passam por processos de purificagdo
antes da comercializagdo.

Comparando os resultados da Tabela 12 com os limites
maximos estabelecidos pela ANP,"® as amostras de biodiesel de
mamona e de Oleo residual de fritura apresentaram, respectivamente,
concentrac¢des de S e K acima dos limites maximos estabelecidos, de 50
mg kg para S e 5 mg kg para K.
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Tabela 12. Valores de concentragido (ug g'l) obtidos em amostras de biodiesel e 6leos vegetais por ICP-OES utilizando dilui¢do
com 1-propanol. (Média + intervalo de confianca de 95%, n=3).

Amostras Ca Cu* Fe* K Mg Na P S Zn
Oleos vegetais
Soja C1 19,6 £0,4 <0,03 8,56 £0,34 512+£15 15,2+0,98 1,3+0,1 102+1 95+1,6 1,0+0,1
SojaC2 28,5+0,6 1,62 £0,23 21,2+0,97 189+6 33,8+5,20 2,0+0,9 321+£35 817 £170 9,1 +£0,6
Soja P1 <02 <0,03 < 0,06 <0,6 0,06 +£0,01 1,5+0,2 1,5+£04 <13 <02
Soja P2 0,6+0,1 < 0,03 < 0,06 <0,6 0,39 £ 0,04 24+03 49+0,6 <13 <0,2
Colza <02 <0,03 < 0,06 <0,6 < 0,003 <03 <0,3 <13 <0,2
Oliva <02 < 0,03 < 0,06 <0,6 < 0,003 <0,3 <0,3 <13 <0,2
Biodiesel
<0,03 < 0,06
Sebo <02 (<0.046) (<0.073) <0,6 < 0,003 <03 3,6+0,6 8,7+0,9 <0,2
< 0,03 0,78 +0,10
Mamona 04+0,1 (<0.046) (135+0.16) <0,6 0,33 £0,03 29+1 0,6+0,2 994 +1,1 <02
. . 0,14 £0,01 4,10+0,20
Nabo forrageiro 0,8+0,1 (018 £0.01) (494 +0.65) <0,6 0,16 £ 0,05 0,9+0,2 0,7+0,1 14,2+ 0.4 2,7+0,2
Colza <02 <0,03 < 0,06 <0,6 <0,003 <03 <03 2,6+0,3 <02
. . <0,03 < 0,06
Residual de fritura <02 (<0,046) (<0,073) 17,5+04 < 0,003 <03 0,7+0,1 23+0.2 <02
. <0,03 < 0,06
Soja 04 +0,1 (<0.046) (<0.073) <0,6 < 0,003 <03 <03 1,4+02 <02

* Os resultados para Cu e Fe, apresentados entre parénteses foram obtidos previamente por ET AAS ©.
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5.2 Determinacéao de Cr e Fe em biodiesel por ICP-DRC-MS

5.2.1 Metodologia
5.2.1.1 Instrumentacdo

Todas as medidas foram realizadas utilizando um ICP-MS
equipado com célula dindmica de reacdo, Perkin Elmer SCIEX Elan
DRC plus (Thornhill,Canadd). Argdnio (99,996%) foi utilizado como
gds nebulizador e amonia de alta pureza (>99.995%) foi utilizado como
gds de reagdo e oxigénio (pureza >99.9995%) foi introduzido como gés
auxiliar para facilitar a queima dos compostos orginicos, todos
fornecidos pela Air liquid, Bélgica. As condi¢cdes instrumentais
utilizadas estdo apresentadas na Tabela 13. A introdug¢@o das amostras
foi realizada utilizando um nebulizador concéntrico (Conikal, Glass
Expansion, Austrdlia) com cimara de nebulizagcdo ciclonica, equipada
com sistema de refrigeracdo Peltier (PCS, ESI, Elemental Scientific,
EUA). Uma bomba peristaltica Multiplus 3 (Gilson, Franca) e tubos
Solflex preto/preto (SCP Science, Quebec, Canadd) foram também
utilizados. Além disso, o tubo injetor padrdao do ICP-MS foi substituido
por um tubo injetor de quartzo com 1 mm de didmetro (Elemental
Scientific Inc., Omaha, NE, EUA). A introducio de oxigénio com gas
auxiliar, foi realizada juntamente com o gds nebulizador, através de um
controlador de fluxo externo (Brooks Instruments B.V., Ede, Holanda).
gara as determinacdes foram selecionados os is6topos 52Cr, 53Cr, Fe e

Fe.
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Tabela 13. Pardmetros instrumentais do ICP-DRC-MS para determinagdo de Cr
e Fe.

Poténcia da radiofrequéncia 1400 W

Cones amostrador e skimmer Pt

Varreduras/Leitura 1

Leituras/Replicata 55

Replicatas 3

Dwell time 25 ms

Ga4s do plasma 17 L min!

Gés auxiliar 1,2 L min’!

Gas nebulizador 0,45 L min™!

Vazao do oxigénio 0,028 L min'

Nebulizador Concéntrico

Camara de nebulizacio Ciclonica (resfriada a -5 °C)

Taxa de aspiragdo da amostra 0,3 mL min™'
Parametros do DRC

Vazao de NH; Cr-0,5 mL min™' e Fe - 0,3 mL min!

RPa 0

RPq 0,65

5.2.1.2 Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados foram, no minimo, de grau
analitico. Solucdes padrdo aquosas contendo concentracdes apropriadas
dos analitos foram preparadas a partir da solucdo padrdo multiclementar
(1000 mg L'l) ICP 1V standard solution (Merck, Darmstadt, Alemanha).
Todas as dilui¢cdes foram realizadas utilizando 4dgua ultra pura obtida
com sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA). Além disso, uma
solucdo padrio organica multielementar em 6leo base, contendo 100 mg
kg de Cr e Fe (Conostan, Ponca City, EUA) foi utilizada para os testes
de recuperagdo com os padrdes organicos. As amostras de biodiesel
foram diluidas em 1-propanol (ASC reagente > 99,5% Sigma-Aldrich,
St. Louis, EUA) contendo 1% v/v de 4cido nitrico de grau analitico, da
Merck. Duas amostras de biodiesel produzidas de diferentes fontes:
mamona e nabo forrageiro, obtidas por transesterificacdo alcalina em
usinas experimentais do Brasil, foram analisadas.
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5.2.1.3 Preparo das amostras

Aliquotas de 0,25 g de biodiesel foram diretamente pesadas em
frascos de polipropileno adicionados de 50 pL de 4cido nitrico
concentrado, 50 pL de solugdo de rédio (1 mg L") e, em seguida,
diluidas para 5 mL com 1-propanol. As interferéncias ndo espectrais e
possiveis mudangas na sensibilidade foram minimizadas através da
utilizacdo do rédio (10 ug L) como padrio interno, uma vez que a
simulacdo da matriz com 6leo base mineral nio foi possivel, devido a
baixa solubilidade deste no 1-propanol. As curvas de calibracdo foram
obtidas através da diluicdo apropriada de padrdes inorginicos em 1-
propanol e a faixa de calibragdo foi de 1 até 100 ug L. Em seguida as
amostras foram diretamente analisadas por ICP-DRC-MS.

5.2.2 Resultados

5.2.2.1 Andlise de biodiesel por ICP-MS

A andlise de matrizes orgénicas tais como o biodiesel por ICP-
MS ainda é um desafio. Além da natureza orginica da amostra, a
diluicdo em solventes organicos (xileno, querosene, alcool, etc.)
aumenta a quantidade de compostos organicos no plasma. Em relacdo ao
solvente utilizado para dilui¢do, o principal fator estd relacionado com a
volatilidade do mesmo, podendo aumentar a quantidade de vapor de
solvente que chega ao plasma e, consequentemente, depreciam a
precisdo, gerando instabilidade ou até mesmo a extincdo do plasma.
Além disso, o alto teor de carbono na amostra, que é pouco ionizado
devido ao seu alto potencial de ionizacdo (11,26 eV), pode resultar no
depésito de carbono nos cones.'” Assim, ha poucos artigos relatando
determinacdes elementares em biodiesel por ICP-MS.

A determinacdo de elementos de Cr e Fe em amostras com alto
teor de orgénicos por ICP-MS ¢ dificilmente realizada, especialmente
porque seus is6topos mais abundantes sofrem severa interferéncia por
fons poliatomicos de C e O. Na andlise em biodiesel, o carbono
proveniente da solucdo analitica, juntamente com o oxigénio, neste caso
utilizado como gds auxiliar, favorece a formagdo de fons poliatdmicos
potencialmente interferentes para a determinacdo de Cr e Fe. Os
elementos Cr e Fe a%)resentam 4 isotopos cada, entretanto os mais
abundantes Cr e *°Fe, geralmente ndo sdo utilizados para fins
analiticos em ICP-MS quadrupolar porque sofrem severas interferéncias
por fons poliatdmicos resultantes da combinacido de dtomos de C e O
com outros 4tomos presentes no plasma (Tabela 14). Entretanto, a
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resolucdo quimica utilizando célula dindmica de reacdo vem sendo

amplamente utilizada para a determinacdo destes elementos por ICP-
104, 105

MS, rincipalmente com a utilizacdo de CH4 ou NH3, como gases

reativos, %0 104106107

Tabela 14. Potencial de ionizacdo, is6topos, abundincias e possiveis fons
poliatomicos interferentes do Cr e Fe em determinacdes por ICP-MS °*'%

Potencial de  Isotopo Abundancia Possiveis ions poliatomicos

lonizagdo (%)
(eV)
S(JCr 4,35 34SIGO+ 36A 14N+ 35ClliN
36SI4 + 325180+ 338170
52CI‘ 83,76 35Cl160 H+ 4()A 12C+ 36A 160
37C115N+, 345180+, 368160 ,
Cromo 38A 14N+ 36A 15N H+, 35Cl170+
(6,776 eV) >Cr 9,51 10", BArN*

38A 14N H+ 36A 170

36A 160 H+ 35Cl170 H

35C118O+, 36SI7O+, 40A 13C
54Cr 2,38 37C11601H+, 40AI'14N+,

38AI'15N1H+, 36AI'180+,

38AI‘160+, 36AI'1701H+,

37C117O+, 19F2160+

MFe 5,82 ZCIIZ-O H* ‘;(;A I;N
Ar'°N H+ Ar't0",
38A 160+ 36A 170 H+ 368180
Ferro Sc1®o'H+, Y'cl’o
(7,870 eV) PFe 91,66 ngri:o;, 40(%3169;’
ArPN'H', **Ar'%0*,
38A£1701H+ 37C1{801H+
57F€ 2 19 4()AI_1601H+ 4()Ca1601H+
’ W0 170 38’Ar19F+ 38Ar1’801H+
58Fe 0.33 40Ar180+, 40Ar1701H+

5.2.2.2 Otimizagdo da vazdo da aménia

A utilizagdo da NH; como gis de reacdo em DRC, para
eliminacdo de interferéncias resultantes da combinacdo do Ar com
atomos do proprio argoénio e/ou O, Cl, C, Na, etc, tem sido utilizada com
sucesso. O provavel mecanismo de reacio responsavel pela reducio das
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interferéncias com a introducio de NH; estd baseado na transferéncia de
carga.97 As reagdes dentro da célula de reacdo dependem das
caracteristicas termodinamicas e podem ser estimadas através dos
potenciais de ionizacdo das espécies envolvidas.'” Assim, considerando
que Cr e Fe apresentam potencial de ionizacdo menor que a NH; (10,3
eV), as transferéncias de carga ente essas espécies ndo sao favordveis e
os fons Fe* e Cr" ndo sdo desviados da sua trajetéria. J4 os potenciais de
ionizacdo do C, N, O, Ar e das moléculas resultantes da combinagdo
destes elementos estdo entre 11 e 16 eV, assim essas espécies
positivamente carregadas irdo transferir sua carga para NH; neutra.

O efeito da vazdo de amonia sobre as intensidades e a razao
sinal/ruido (S/N) dos isétopos >2Cr, 3Cr, *Fe e *"Fe no biodiesel e na
solugdo de 1-propanol (ambos adicionados de 50 pg L' dos analitos) e
no branco (1-propanol + HNO; 1% v/v) estdo apresentados na Figura
12. Para os is6topos de Cr, o aumento da vazdo de NHj3 na célula
resultou em uma reducdo gradativa das intensidades dos isdtopos,
devido a eliminacdo das interferéncias pela reacdo com a NH;. Esse
efeito pode ser melhor visualizado observando-se a razdo S/N, a qual
aumentou significativamente com o aumento da vazido de NH;. Com
relacdo aos is6topos de Fe, primeiramente houve uma queda brusca nas
intensidades com a introdu¢do de NH; na célula, em seguida as
intensidades aumentaram, atingindo um mdximo entre vazdes de 0,4 e
0,5 mL min’l, e em vazdes superiores observou-se uma reducio
gradativa nas intensidades dos dois isétopos de Fe avaliados. Entretanto,
o efeito da NH; sobre a S/N dos isétopos de Fe foi semelhante ao
observado para Cr. Assim, para as determinacdes, a vazdo de NHj
adotada como compromisso foi de 0,5 mL min™ para a determinacio de
Cre 0,3 mL min™" para as determinagdes de Fe.
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Figura 12. Efeito da vazdo na NHj; sobre as intensidades e razdo sinal/ruido do
biodiesel diluido em 1-propanol e soluc¢do de 1-propanol, apés adi¢do de 50 pg
L' de Cu e Fe. Condigdes instrumentais da Tabela 13 ¢ RPq = 0,45.
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5.2.2.3 Otimizagdo do pardmetro de rejeicdo q (RPq)

A introducdo de um gds reativo para remocdo de potenciais
interferentes pode resultar na formacdo de novos fons poliatdmicos
dentro da célula de reacdo. Assim, a otimizagdo do RPq permite que
estes novos interferentes sejam removidos da célula (dynamic bandpass
tunning)."® A otimizacdo da vazdo do gés de reacdo (NHj), mostrada
anteriormente, foi realizada utilizando o RPq de 0,45, que € estabelecido
como valor padrdo. Entretanto, a otimizacdo do RPq foi realizada
utilizando a vazdo 6tima de NH; (0,5 mL min”! para Cr e 0,3 mL min”!
para Fe ). O efeito do RPq sobre a razdo sinal ruido (S/N) dos isétopos
*2Cr, >Cr, Fe e 7Fe, no biodiesel e solugdo de 1-propanol foi avaliado
na faixa entre valores de 0,15 até 0,85 e os resultados estdo apresentados
na Figura 13. O aumento do RPq resultou em um aumento da razdo S/N
para os isétopos de Cr, formando um patamar entre os valores de 0,3 e
0,65 e diminuindo em valores superiores a 0,65. Com relacdo aos
isétopos de Fe, o efeito do RPq néo foi significativo até valores de RPq
de 0,35. Entretanto, observou-se um aumento gradativo na razao S/N
com o aumento do RPq, para valores acima de 0,35. Assim,
considerando a melhor razdo S/N, o valor de RPq adotado como
compromisso para as determinagdes de Cr e Fe em amostras de
biodiesel foi de 0,65.
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Figura 13. Efeito do pardmetro de rejeicio RPq sobre a razéo sinal/ruido do
biodiesel diluido em 1-propanol e solugio 1-propanol, apés adigdo de 50 ug L
de Cu e Fe. Condicdes instrumentais da Tabela 13.

5.2.2.4 Parametros de mérito e verificacdo da exatiddo

Cromo e Fe foram determinados em duas amostras de biodiesel
provenientes de 6leo de mamona e de nabo forrageiro, diluidas em 1-
propanol e utilizando calibragdo com padrdes inorganicos e Rh (10 pg
L") também diluidos em de 1-propanol. Os coeficientes de correlacio
linear obtidos foram maiores que 0,999 para todos os isétopos
analisados e a precisdo das medidas, expressas como desvio padrio
relativo (RSD n=3) foram inferiores a 5% para as amostras analisadas.
Os LODs obtidos foram: 3 ng g' para ambos os isétog)os de Cr
analisados e para o Fe de 20 e 140 ng g, para os is6topos %Fe e “'Fe
respectivamente. O método proposto apresentou LODs cerca de 30 e 2,5
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vezes menores que os encontrados por Woods e colaboradores, 2 para
0s is6topos %Cr e Fe, respectivamente, na andlise de biodiesel diluido
em querosene, por ICP-MS equipado com célula de reagdo octopolar.
Os LODs determinados por estes pesquisadores foram de 93,5 ng g
para Cr e 44,7 ng g' Fe, respectivamente, considerando os mais
abundantes destes elementos. Estes parametros demonstram a alta
capacidade de detecc@o destes elementos em biodiesel por ICP-DRC-
MS.

Devido a falta de material de referéncia certificado para metais
em biodiesel, a verificacdo da exatiddo foi realizada através de testes de
recuperacdo para adi¢do de padrdes orgénicos e inorganicos de Cr e Fe
nas amostras analisadas. Além disso, como as mesmas amostras foram
analisadas pelo método proposto na Secdo 5.1, os resultados obtidos
para Fe por ICP-OES anteriormente foram comparados com os obtidos
pelo método proposto utilizando ICP-DRC-MS. Na Tabela 15, estdo
apresentados os valores obtidos para Cr juntamente com os valores de
recuperacdo, nas amostras de biodiesel de mamona e nabo forrageiro.
As concentracdes de Cr, em ambas as amostras analisadas ficaram
abaixo do limite de quantificacdo. Os testes de recuperagdo realizados
com a adicdo de aproximadamente 1 pug g para padrdes inorganicos e
30 ug g’ para padrdes organicos, apresentaram valores de recuperacio
entre 93 e 111% para adi¢do dos padrdes inorganicos e entre 81 e 86%
para adi¢@o dos padrdes organicos.

Tabela 15. Valores de concentracdo e recuperagdo para Cr em amostras de
biodiesel por ICP-DRC-MS. (Média = intervalo de confianca de 95%, n=3).

Determinado (ugg')

52Cr 53Cr
Mamona

Sem adicao <0,01 < 0,07
Lilpgg! 1,05 0,01 1,03 £0,01
29,56 ugg' 24,00 + 0,03 25,00 +0,10

Recuperagdo (%) 95+1 93+2

811" 85+1"

Nabo forrageiro

Sem adi¢do <0.01 <0.07
1,14 pg g’ 1,14 + 0,06 1,26 + 0,06
2980 ugg’” 24,43 +0,03 25,60 + 0,04

Recuperagdo (%) 100 £3 111 £5

83+1 86+1"

* Concentragdes e recuperacdes referentes a adicao de padrdes organicos
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Os valores de concentracio e recuperacdo obtidos para Fe nas
amostras de mamona e nabo forrageiro estdo apresentados na Tabela 16,
juntamente com a concentracdo de Fe determinada por ICP-OES. Os
valores de recuperagdo para adi¢do de padrdes inorganicos ficaram entre
66 e 103%, enquanto as recuperacdes para adi¢do de padrdes organicos
foram entre 83 e 88%. Geralmente, valores de recuperagdo entre 80 e
120% sdo recomenddveis para verificacdo da exatiddo de um método
para elementos trago. Entretanto, para o is6topo Fe o valor recuperado
para o padrdo inorganico ficou abaixo dessa faixa na amostra de nabo
forrageiro, o que pode ser atribuido a algum erro instrumental durante a
medida deste is6topo ou, muito provavelmente, devido a sua baixa
abundancia relativa, uma vez que o valor de recuperag¢do para o isétopo
de 56Fe, o qual possui uma abundancia maior, foram aceitaveis. Além
disso, os valores obtidos mostraram uma boa concordincia com o0s
valores de Fe determinados por ICP-OES nas amostras analisadas.

Os valores de recuperagio obtidos para Cr e Fe apds a adi¢do de
padrdes organicos e inorginicos, juntamente com a comparagdo das
concentracdes de Fe com as obtidas por ICP-OES, comprovam a
exatiddo da metodologia proposta para a determinagdo destes elementos
em biodiesel. Além disso, o procedimento de preparo da amostra e o
sistema de introducdo adotados nesta metodologia podem ser
perfeitamente aplicados, na determinacdo de outros elementos por ICP-
MS.

Tabela 16. Valores de concentracdo e recuperacdo para Fe em amostras de
biodiesel por ICP-DRC-MS e valores de referéncia obtidos por ICP-OES.
(Média =+ intervalo de confianca de 95%, n=3).

Determinado (ug g’ Referéncia (ug g)
Adicdo ke >"Fe ICP-OES
Mamona
Sem adi¢o 0,68 + 0,09 0,69 + 0,20 0,78 £0,10
L1lugg! 1,76 £ 0,01 1,74 £ 0,02
29,56 ug g'” 25,31 +0.10 26,75 + 0,20
Recuperagdo (%) 98 £2 98 £5
87 +4" 88 +1"
Nabo forrageiro
Sem adigdo 5,32+0,10 5,50 +0,10 4,10 0,20
1,14 ugg! 6,49 +£0,03 6,25 +0,04
2980ugg!” 30,10 £0.20 31,40 + 0,04
Recuperacido (%) 103 +£3 66 +£4
83+1" 871"

* Concentragdes e recuperacdes referentes a adicdo de padrdes organicos
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5.3 Estudo de técnicas de calibracio e modificadores para o
desenvolvimento de método para a determinacao de Cd, Pb e Tl em
amostras de biodiesel por ET AAS

5.3.1 Metodologia
5.3.1.1 Instrumentacdo

Todas as medidas foram realizadas em um espectrdmetro de
absorcdo atdomica AAS 5 EA (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha)
equipado com um sistema de atomizacdo com aquecimento transversal
do tubo de grafite e correcdo de fundo com lampada de arco de deutério.
Ao espectrometro, interfaciado com um PC compativel, foi acoplado um
amostrador automdtico MPE 5 (Analytik Jena). Como fonte de radiacdo
foram usadas lampadas de cdtodo oco de Cd, Pb e Tl (GLE, Berlim,
Alemanha) operando com correntes de 8,0, 4,0 e 4,0 mA,
respectivamente. Todas as medidas foram realizadas nos comprimentos
de onda de 228,8, 283,3 e 276,8 nm, com fendas espectrais de 0,8, 0,2 e
0,2 nm para Cd, Pb e TI, respectivamente. Todas as leituras foram
realizadas usando-se tubos de grafite piroliticamente recobertos com
plataformas de grafite pirolitico n® de série 407-A85.025 (Analytik
Jena). Argdnio (99,996%), White Martins, Sdo Paulo, Brasil) foi usado
como gis de protecdo e de purga. O programa de temperaturas
otimizado para o forno de grafite estd apresentado na Tabela 17.

Tabela 17. Programa de temperaturas para determinacdo de Cd, Pb e Tl em
amostras de biodiesel na forma de microemulsdo por ET AAS.

Etapa Temperatura, °C RoaCmSpla Permazlenma, Vaia;)n?;, lAr,
Secagem I 90 10 5 2,0
Secagem IT 120 15 10 2,0
Secagem III 250 15 10 2,0

Pir6lise 600%/800 "/900° 100 20 2,0
Auto-Zero 600%/800 °/900° 0 60 0
Atomizacio  1600%/1700%1500° FP’ 5 0

Limpeza 2000°/2200°/2000° 1000 3 2,0

2Cd, " Pb e °Tl; *Full Power

5.3.1.2 Reagentes e amostras
Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Em todos
os procedimentos foi utilizada dgua purificada em um sistema Milli-Q
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(Millipore, Bedford, MA, EUA) com uma resistividade de 18 MQ cm.
Foram usados 4cido nitrico (Carlo Erba, Mildo, Itdlia), purificado por
destilacdo abaixo do ponto de ebulicio em um destilador de quartzo
(Kiirner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha), e 1-propanol (Merck,
Darmstadt, Alemanha) no preparo das amostras e solu¢des de
calibracio. Oleo base AccuStandard (New Haven, CT, EUA) foi
utilizado para a simulacdo da matriz. Solu¢cdes monoelementares de Cd
(CdO), Pb (Pb(NOs3),) e Tl (TINOs3) (Spex, Edison, NJ, EUA) 1000 pg
mL" foram preparadas por diluicio em dgua deionizada.

Para os estudos realizados e para as determinacdes foram
usadas amostras de biodiesel B100 fornecidas pelo Instituto de
Tecnologia do Parand — TECPAR. Todas as amostras foram obtidas pela
transesterificacdo alcalina de 6leos provenientes de diversas fontes: sebo
bovino, 6leos de mamona, soja, borra de soja, algodao, nabo forrageiro e
girassol.

5.3.1.3 Preparo das solucoes de calibragdo

As solugdes de calibragdo foram preparadas a partir de solu¢des
estoque monoelementares dos analitos conforme a técnica de calibracio
empregada. Para calibracdo externa, as solugdes estoque foram
simplesmente diluidas em meio dcido, para concentracio final de 1%
v/v em 4cido nitrico. As microemulsdes, utilizadas para calibragdo por
simulacdo de matriz, foram obtidas pela mistura de 6leo base mineral, 1-
propanol e solu¢do padrio aquosa contendo 10% v/v HNO; na
propor¢do de 20:70:10 m/v/v, similarmente ao procedimento empregado
na preparacdo das amostras. O mesmo procedimento também foi
empregado para a calibracdo por adicdo de analito, utilizando-se as
amostras em vez do 6leo base. Os resultados obtidos com as diferentes
formas de calibragdo foram avaliados através das inclina¢des das curvas
e dos resultados de concentragdes obtidos.

5.3.1.4 Preparo das amostras

As amostras foram analisadas sob a forma de microemulsdes,
preparadas em triplicata usando-se uma aliquota de aproximadamente 2
g da amostra de biodiesel pesada diretamente em um frasco de
polipropileno. Em seguida foram adicionados 1,0 mL de solu¢do aquosa
de HNO; 10% v/v e 1-propanol até volume final de 10 mL e a
microemulsdo resultante homogeneizada manualmente. Embora as
microemulsdes ndo tenham sido caracterizadas, devido a aparéncia
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homogénea e translucida da mistura destes componentes, estas foram
consideradas microemulsoes.

5.3.1.5 Modificadores

Foram usados como modificadores permanentes palddio, para
as determinag¢des de Cd e TIl, e ruténio, para determinacdo de Pb. A
deposicdo térmica dos modificadores para recobrimento da plataforma
no tubo de grafite foi realizada por meio de injecdes de 20 puL de uma
solugio 1,0 g L' do modificador sobre a plataforma, seguida da
aplicacdo do programa de temperatura mostrado na Tabela 18. Este
procedimento foi repetido 25 vezes resultando em uma massa final de
500 pg de Pd ou Ru depositada na plataforma.

Tabela 18. Programa de temperatura para recobrimento da plataforma de L’vov
no tubo de grafite com modificadores Pd ou Ru.

Temperatura, Rampa, Permanéncia, Vazao de Ar,

°C °C g S L min™
130 30 20 2,0
400 30 20 2,0

400 0 6 0

1000 1000 10 0

2000 100 5 2,0

5.3.2 Resultados

5.3.2.1 Curvas de pirdlise e atomizagdo

A espectrometria de absor¢@o atdmica em forno de grafite tem a
vantagem de possibilitar a eliminacdo de interferentes, através da
aplicacdo de um programa de temperatura a amostra, durante o qual,
componentes da matriz sdo eliminados nas etapas de secagem e pirdlise
antes da atomizacdo do analito. Na determinacdo de elementos volateis,
costuma-se adicionar um modificador para melhorar a separacdo da
matriz, sem perda do analito por volatilizagdo na etapa de pirdlise.
Elementos do grupo da platina e elementos formadores de carbetos t€m
sido empregados como modificadores na determinacdo de elementos
volateis, como Cd, Pb e Tl. O modificador pode ser adicionado na forma
de solucdo, a cada medida, ou empregado na forma de um recobrimento
no tubo de grafite, sendo chamado de modificador permanente. A forma
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permanente apresenta algumas vantagens em relacio ao modificador em
solucdo, principalmente por reduzir o tempo da andlise e por permitir a
purificagdo in-situ do modificador durante o procedimento de
recobrimento.

Paladio e ruténio foram avaliados, como modificadores em
solucdo e como permanentes, com o objetivo de verificar qual
modificador e em qual forma proporciona maior estabilidade térmica
aos analitos nesse estudo. Esta avaliacdo possibilitou se determinar as
temperaturas de pirdlise e atomizagdo ideais para a quantificagdo de Cd,
Pb e TI nas amostras de biodiesel sob a forma de microemulsdo. A
Figura 14 mostra o perfil das curvas para cada analito na microemulsdo
preparada com a amostra de biodiesel (sebo bovino), sem e com
modificador, em solucdo e como permanente. Nos estudos das curvas de
pirdlise, foram empregadas temperatura de atomizacio de 1300 °C para
Cd, 1500 °C para Pb e 1700 °C para Tl quando ndo se empregou
modificador e 1500 °C para Cd, 1800 °C para Pb e 1900 °C para TI na
presenca dos modificadores. Ja as curvas de atomizacdo foram
construidas empregando-se a temperatura de pirdlise otimizada em cada
situacao.

Para se verificar a influéncia do modificador sobre o sinal do
analito, foram considerados tanto a estabilidade térmica, como a
intensidade e o perfil do sinal. Observa-se, nas curvas de pirdlise e
atomizacdo mostradas na Figura 14, que esses elementos necessitam de
modificador, pois as sensibilidades obtidas foram baixas quando ndo se
utilizou modificador. Além disso, de maneira geral, os modificadores na
forma permanente apresentaram valores de branco menores do que os
obtidos com os modificadores em solucdo, o que ja era esperado, pois o
processo de deposi¢do do modificador no tubo de grafite implica na
eliminacdo de impurezas volateis.

Para Cd, Ru ndo foi adequado nem em solu¢do, nem como
permanente. Embora a curva de atomizagdo com Ru permanente,
realizada com pirélise a 500 °C, tenha apresentado boa sensibilidade,
esta temperatura de pirdlise € relativamente baixa, podendo ndo eliminar
totalmente a matriz em todas as amostras. Ja o Pd estabilizou o Cd, tanto
em solugdo, como permanente, sendo que a forma permanente
proporcionou estabilidade térmica levemente melhor. Assim,
considerando-se estes fatores, bem como a maior simplicidade ao se
trabalhar com modificador permanente, as determinac¢des de Cd foram
realizadas usando Pd permanente e temperaturas de pirdlise e
atomizacdo em 600 °C e 1600 °C, respectivamente.
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Para Pb, ambos modificadores permanentes, Pd e Ru,
proporcionaram curvas de pirdlise e atomizacdo mais estdveis,
indicando que os dois modificadores podem ser utilizados para esse
analito. Embora com Pd permanente as intensidades de sinal de Pb
tenham sido maiores em temperaturas de atomizag¢do mais altas, optou-
se por utilizar Ru permanente, pois este proporcionou maior
sensibilidade a temperaturas de pirdlise e atomiza¢io mais baixas, o que
¢ vantajoso no sentido de aumentar o tempo de vida ttil do tubo de
grafite e do recobrimento. Desse modo, as determina¢des de Pb foram
realizadas com Ru como modificador permanente, nas temperaturas de
pirdlise e atomizacdo de 800°C e 1700°C, respectivamente.

Para TI, as concentragdes em todas as amostras estavam abaixo
do limite de detec¢do do método. Assim, para o estudo dos
modificadores através das curvas de pirdlise e de atomizacdo, foi
adicionada solucdo estoque de Tl ao preparar a microemulsdo, para uma
concentracdo final de 20 ug L. As curvas com Pd permanente ou em
solucdo e Ru permanente mostram que qualquer dessas formas de
modificador € eficiente para promover uma estabilizacdo térmica do
analito. Entretanto, o modificador Ru em solucdo provocou uma
desestabilizacdo do TI, reduzindo significativamente a intensidade de
sinal desse analito. Assim, as determina¢des foram realizadas com Pd
permanente e com temperaturas de pirdlise e atomizacdo de 900 °C e
1500 °C, respectivamente.
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Figura 14. Curvas de pirdlise e atomizac¢do para as microemulsdes de biodiesel
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Pd permanente (—e—); com Ru em solu¢do (—A—) e com Ru permanente
(—A—).
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5.3.2.2 Calibragdo

Visando a simplicidade, rapidez e eficiéncia do método, foi
realizada uma comparacdo entre trés formas diferentes de calibracio:
calibracido externa com solugdo aquosa, calibracdo por simulagcdo da
matriz e calibrag@o por adicao do analito.

A calibracio com solucdes aquosas apresentou uma
sensibilidade maior em relacdo aos outros meios de calibracdo,
evidenciada pelas inclinagdes das curvas de calibragdo, mostradas na
Tabela 19. A diferenca nas inclinagdes das curvas foi especialmente
notavel para Cd, cuja sensibilidade da calibracdo com solu¢des aquosas
foi cerca de 50% superior em relagdo as curvas com simulagdo da matriz
e com adicdo do analito. Este comportamento também foi observado
para as curvas de Pb e Tl, porém menos acentuado, sendo que as
sensibilidades obtidas com a calibragdo com solu¢des aquosas foram
maiores do que as obtidas com as outras técnicas de calibracao, cerca de
18% para Tl e 31% para Pb. Esta diferenca na sensibilidade entre as
diferentes calibracdes justifica os menores valores das concentracdes
dos analitos nas amostras, obtidos com a calibracio aquosa,
comprovando que essa técnica de calibracdo ndo é adequada para a
determinagdo desses elementos por ET AAS em amostras de biodiesel
preparadas sob a forma de microemulsdes.

A calibrag@o por simulagido da matriz foi realizada através da
preparagdo das microemulsdes da mesma maneira que para as amostras,
utilizando 6leo base para simular as caracteristicas fisico-quimicas das
amostras de biodiesel. O 6leo base € isento desses elementos e, embora
suas caracteristicas ndo sejam exatamente iguais as do biodiesel, como a
diluicdo no preparo das microemulsdes € de 2:10 v/v, acredita-se que as
microemulsdes do dleo base tenham caracteristicas bastante semelhantes
as das microemulsdes das amostras. Tanto a calibrag@o por simulacdo de
matriz como por adi¢do de analito mostraram-se adequadas para essa
andlise, mostrando que as interferéncias ndo espectrais sdo compensadas
também na simulacdo da matriz, porém a calibracdo por adi¢do do
analito € uma técnica muito laboriosa e que requer muito tempo de
preparacdo, sendo inadequada para andlises de rotina. Assim, a
calibracdo por simulagdo da matriz com microemulsdo de 6leo base
mineral e padrdes inorginicos mostrou-se vantajosa pela rapidez,
simplicidade e confiabilidade dos resultados obtidos.
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5.3.2.3 Estabilidade

Um problema associado a andlise de combustiveis e outras
amostras orgnicas é a instabilidade dos analitos nas amostras. E
esperado que o preparo de amostras na forma de microemulsio
proporcione maior estabilidade as amostras e, consequentemente, as
concentragdes dos analitos. Além disso, este € um procedimento simples
e facil, pois as microemulsdes sdo formadas espontaneamente e sio
termodinamicamente estdveis.

A estabilidade dos analitos nas microemulsdes preparadas em
tubos de polipropileno foi avaliada durante um periodo de 120 min. As
medidas foram realizadas em intervalos de 15 min., com e sem agitagéo
do meio. Para efeito de comparagio, o sinal do analito também foi
avaliado em solucdo aquosa durante o mesmo periodo € nos mesmos
intervalos de tempo. Tanto para as amostras preparadas sob a forma de
microemulsdes, como para as solucdes aquosas, ndo se observou uma
variacdo significativa no sinal do analito. A microemulsdo como técnica
de amostragem mostrou-se um meio estiavel para os analitos durante o
tempo avaliado.

5.3.2.4 Parametros analiticos

A Tabela 19 apresenta os pardmetros de mérito que incluem os
valores das inclinagdes das curvas de calibragdo, bem como os valores
de limites de deteccdo (LOD), coeficientes lineares e massas
caracteristicas de cada analito. Os valores obtidos para os LODs foram
da ordem de ng g”', uma vez que os valores dos brancos obtidos com os
modificadores permanentes foram bastante baixos, mostrando o bom
desempenho analitico do método. O método apresentou boa linearidade
(= 0,994) para todos os analitos e também uma boa sensibilidade, com
valores de massa caracteristica (mg) concordantes com os citados na
literatura.”®

A determinacdo das concentragdes dos analitos foi realizada em
sete amostras de biodiesel obtidas de diferentes matérias-primas: 6leos
de soja, mamona, borra de soja, algodao, nabo forrageiro, girassol e
sebo bovino. A Tabela 20 apresenta os valores de concentragdo dos
analitos, obtidos pelas trés técnicas de calibragdo. Os resultados
mostraram que apenas duas entre as amostras analisadas apresentaram
Cd em concentracdes mensuraveis, biodiesel de sebo bovino e borra de
soja, enquanto que trés amostras apresentaram valores relativamente
altos para Pb, especialmente as amostras de nabo forrageiro e girassol.
J4 para TI, todas as amostras apresentaram valores de concentracido
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menores que o LOQ. Acredita-se que os valores encontrados possam ser
devidos a contaminagdes durante o processo de produg¢do ou por
absor¢cdo proveniente de solo contaminado. Coutinho e Barbosa'”
relataram a possibilidade do uso do nabo forrageiro como planta usada
para fitorremedia¢do de solo contaminado, o que pode explicar a alta
concentracdo de Pb na amostra de biodiesel de nabo.

Tabela 19. Parametros de mérito para a determinagdo de Cd, Pb e TI por ET
AAS com diferentes técnicas de calibra¢do: calibragdo aquosa (AQ), simulacdo
de matriz (SM) e adi¢do do analito (AA).

Cd Pb TI
Calibraci A S A A S A A
o Q M A Q M A Q M A
o (p2) 1 3 3 20 28 30 4 5 -
Iclinacao 535 155 160 0211 0,158 0,145 1193 0975 %!
(sng™) 0

R 099 0,994 0,999 0,999 0,999 0,999 0,995 0,999 3’99

LOD

4 0,6 0,5 0,5 8 6 4 3 1
(ngg)

Quando possivel, os resultados obtidos foram comparados
através do teste ¢t de Student, e os resultados obtidos por simulac¢do da
matriz e por adi¢do do analito foram concordantes no nivel de 95% de
confianca, comprovando mais uma vez a viabilidade da técnica de
simulacdo da matriz para esse caso.

Tabela 20. Concentragdes, em ng g", de Cd e Pb (média * intervalo de
confianca, n = 3), medidas por calibragdo com solugdes aquosas (AQ),
simula¢do da matriz (SM) e adi¢do do analito (AA). As concentracdes de TI
foram menores do que o LOQ em todas as amostras.

Cd Pb
AQ SM AA AQ SM AA
Soja <18 <L5 <L5 <24 <18 <12
Bsoev?l‘:o 3009 7,522 79+20 <24 <18 <12
Mamona <1,8 <15 <15 <24 <18 <12
B":{;‘; de <18 25+09 32407 38+4 53+3 55+5
Algodao <18 <L5 <15 <24 <18 <12
. Nabo ND ND ND 556+31 725+35 763+34
orrageiro
Girassol ND ND ND 148419 23314 234433

ND = nio determinado, devido a quantidade insuficiente de amostra.
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Como poucas amostras apresentaram valores mensurdveis dos
analitos, a exatiddao do método proposto foi confirmada também através
de testes de recuperagdo realizados com a amostra de biodiesel de borra
de soja analisada por simula¢@o da matriz. Foram feitas duas adi¢cdes de
uma e duas vezes os valores de concentracdo de Cd e Pb medidos na
amostra e de 15 e 25 ng g'1 de TI. Os resultados de recuperagdo estdao
apresentados na Tabela 21. As precisdes obtidas pelo método proposto
para cada analito, expressas como desvios padrdo relativos (RSD),
também estdo apresentadas nesta tabela.

Tabela 21. Valores de recuperacio e precisdo (RSD, n=3) do método proposto.

Ccd* Pb’ TI
Adigdo 2,5%/50°/15° 45403 111+4 153+3,5
(ngg')  5.0Y100%25¢ 71412 144+7 234437
Recuperagio (%) 80e92 91ell6 94 e 102

RSD (%) 8,0 6,0 3,0

5.4 Método simples e rapido para determinacio de residuos de
catalisadores alcalinos em glicerina bruta proveniente da producao
do biodiesel utilizando F AES

5.4.1 Metodologia

5.4.1.1 Instrumentac¢do

Foram analisadas seis amostras de glicerina bruta obtidas como
co-produto da producdo de biodiesel utilizando catdlise alcalina. As
amostras sdo resultantes da transesterificacdo de diferentes Oleos
vegetais, sendo A, B, E e F obtidas a partir de dleos residuais de fritura e
C e D, a partir de 6leo de soja comercial.

As medidas de tens@o superficial foram feitas utilizando um
tensidmetro da Kruss GMBH, modelo K 8, equipado com um anel de
Pt-Ir-20 e frasco da amostra termostatizado em temperatura de 25,0 +
0,1°C. Para as medidas de viscosidade utilizou-se um viscosimetro com
leitura automadtica, Schott AVS 350 acoplado com um capilar Cannon-

Fenske n.75 (tempo de escoamento do solvente = 129 s), termostatizado
a25,0 £0,1°C em banho de dgua (Schott CT 52).
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5.4.1.2 Preparo das amostras

Em uma primeira etapa, as amostras foram diluidas diretamente,
adicionando-se cerca de 0,5 g de glicerina bruta em frasco de PTFE de
50 mL e avolumando com 4gua deionizada, obtendo-se uma solugado
limpida com pH>10. Esse procedimento foi necessdrio, j4 que a
glicerina bruta contém grande parte do catalisador utilizado no processo
de producdo do biodiesel. A partir dessa solugdo foram retiradas
aliquotas entre 20 e 1000 pL e diluidas com uma solucdo aquosa
contendo 30% v/v de 1-propanol, adicionados de 1% v/v HCl e 0,2%
m/v Cs e avolumados para 10 mL com a solugdo de 1-propanol. Isso foi
realizado porque, na glicerina bruta, mesmo diluida, a adi¢do de 4cido
torna os dcidos graxos insoliveis, havendo a necessidade de se utilizar
um co-solvente como o 1-propanol, a fim de garantir a total dissolucdo
da amostra. As determinagdes foram realizadas utilizando calibragao
com solugdes padrao aquosa e com solu¢des padrdo em 1-propanol 30%
viv.

A fim de verificar a exatiddo do método proposto, os resultados
foram comparados com os resultados obtidos para as amostras digeridas.
Para a etapa de digestdo, 0,5 g de amostra de glicerina foram
adicionadas de 4 mL de 4cido nitrico e 2 mL de peréxido de hidrogénio
e, na sequéncia, a mistura foi submetida ao seguinte programa de
digestao: Poténcia de 250, 0, 250, 400 e 600 W durante o tempo de 2, 2,
6, 5 e 5 min, respectivamente. Em seguida, as amostras foram diluidas
até 20 mL em frasco de PTFE com 4gua deionizada e, posteriormente,
as concentracdes de Na e K foram determinadas, utilizando calibracio
com solucdes padrdo aquosas.

5.4.2 Resultados

Devido, principalmente, a presenga de impurezas, como sabdes
e dcidos graxos, a determinagdo de Na e K em glicerina bruta requer um
procedimento de preparo da amostra especifico, ja que a adi¢do de dcido
a glicerina diluida resulta na hidrdlise dos sabdes, tornando-os
insoldveis. Sendo assim, a adi¢do de um co-solvente como o 1-propanol,
proporciona a total solubilizagdo da glicerina bruta no meio, mesmo
apos a adicao de dcido. Entretanto, adi¢do de um solvente organico, puro
ou misturado com a dgua resulta em alteracdes nas propriedades fisicas
da solug¢do, podendo resultar em interferéncias na andlise.
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5.4.2.1 Interferéncias - Influéncia das propriedades fisicas

A nebuliza¢do pneumdtica é uma das técnicas mais utilizadas
para introducdo de amostras em espectrometria de absor¢do/emissdo
atdmica com chama (F AAS). Durante a etapa de nebulizacdo, ha
formacdo de um aerossol com goticulas polidispersas (aerossol
primdrio). As caracteristicas desse aerossol apresentam grande
influéncia sobre a taxa de transporte do analito e do solvente para a
chama. Esses pardmetros, junto com as caracteristicas do aerossol
tercidrio, mais homogéneo e menos polidisperso, que chega até a chama,
irdo determinar o sinal analitico. Solventes organicos puros ou
misturados a 4gua sdo frequentemente utilizados em espectrometria
atdbmica para separar interferentes, concentrar o analito ou aumentar o
sinal.'"’

A utilizac@o de solventes organicos puros ou suas misturas com
a dgua pode influenciar diretamente o processo de nebulizagdo. As
propriedades fisicas do solvente, como viscosidade, tensdo superficial e
volatilidade, apresentam maior influéncia no processo de nebulizacio
pneumdtica. Geralmente, o tamanho médio da goticula produzida no
aerossol diminui com a redug@o da tensdo superficial e viscosidade, e
também com o aumento da volatilidade do solvente.'' A adicdo do 1-
propanol a dgua, altera as propriedades fisicas do meio, principalmente a
tensdo superficial e a viscosidade. Para solubilizacdo total da glicerina
bruta em meio 4dcido, diferentes concentragdes de 1-propanol
adicionadas a 4dgua foram avaliadas, sendo medida a viscosidade e a
tensdo superficial. O efeito da adicdo do 1-propanol sobre as
propriedades fisicas investigadas, bem como o seu efeito sobre as
intensidades dos analitos estdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15. Efeito da adi¢do do 1-propanol sobre a tensdo superficial,
viscosidade (25,0 £ 0,1 0C) e sinal analitico.

Observa-se na Figura 15A que o aumento da concentracdo de 1-
propanol ocasionou uma redu¢do acentuada na tensdo superficial e um
aumento significativo na viscosidade do meio. Em relagio a
viscosidade, uma redu¢@o na intensidade do sinal analitico poderia ser
esperada em func¢do do aumento da concentragio de 1-propanol, ji que
menos amostra chegaria a chama. Entretanto, a intensidade de ambos os
analitos aumentou com a o aumento da concentracdo de 1-propanol até
10% v/v (Figura 15B). Para concentracdes superiores, ocorreu a reducao
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na intensidade até a concentra¢do de 30% v/v de 1-propanol e, acima
desta concentracdo, a intensidade manteve-se praticamente constante
para ambos os analitos. Provavelmente, a tensdo superficial exerce
efeito predominante na formagdo do aerossol em concentragdes acima
de 10% v/v de 1l-propanol. O decréscimo na intensidade, entre as
concentracdes de 10% até 30% v/v de 1-propanol, provavelmente é
devido ao aumento na viscosidade.

A tensdo superficial, a viscosidade e volatilidade do solvente
determinam o diametro médio das particulas no aerossol primdrio
formado. ' A reducdo da tensdo superficial favorece a formagio de um
aerossol com goticulas menores, isso faz com que menos goticulas
sejam perdidas por condensagdo na camara de nebulizacdo e,
consequentemente, proporciona que mais amostra chegue até a chama.

A concentracio de 1-propanol selecionada para as
determinac¢des foi de 30% v/v, sendo que nessa concentragdo, as
intensidades dos sinais analiticos foram 21% e 30% superiores aos
sinais obtidos com solu¢do aquosa, para Na e K, respectivamente.
Apesar da concentragdo de 10% v/v 1-propanol resultar na maior
intensidade, a glicerina bruta somente foi totalmente solubilizada em
meio dcido com concentragcdo de 1-propanol igual ou maior do que 30%
v/v. Assim, a calibracio também foi realizada no mesmo meio de
preparo da amostra, em solugdo com 30% v/v de 1-propanol.

5.4.2.2 Estabilidade do Na e K

Um sistema homogéneo foi obtido pela mistura de glicerina
bruta diluida, 1-propanol 30% v/v, HCl 1% v/v e Cs 0,2% m/v. As
amostras de glicerina bruta foram diluidas em frascos de polipropileno e
a estabilidade do Na e K foi verificada por um periodo de 120 min., com
leituras em intervalos de aproximadamente 10 min. Para fins de
comparagdo, foram monitoradas as intensidades dos sinais analiticos
para solucdes aquosas nas concentracdes de 0,5 mg L' de Na e K. A
Figura 16 mostra a estabilidade do sinal analitico para Na e de K na
glicerina bruta (E) diluida, em 1-propanol 30% v/v ao longo do tempo.
Conforme mostrado na Figura 16, a diluigdo direta da glicerina bruta em
meio de 1-propanol 30% v/v proporcionou uma boa estabilidade para os
analitos durante o intervalo de tempo avaliado.
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Figura 16. Estabilidade para Na e K para: (-m-) Glicerina bruta diluida em meio
de 1-propanol 30% v/v e (-A-) padrdes aquosos contendo 0,5 mg L™ de Na e K.

5.4.2.3 Verificacdo da exatiddo

Devido a ndo disponibilidade de materiais de referéncia
certificado para as amostras de glicerina bruta, avaliou-se a exatiddo do
método através da comparacdo entre os resultados obtidos com a
diluicdo direta em meio de 1-propanol e com os obtidos para as
amostras digeridas. Foram analisadas trés amostras de glicerina bruta
obtidas na produ¢do de biodiesel, utilizando catélise bdsica (amostras A,
C e E), sendo os resultados apresentados na Tabela 22.

Os resultados obtidos com o método proposto foram
estatisticamente comparados com os obtidos apds a digestdo da amostra,
através do teste ¢t ndo pareado. Os valores de ¢ obtidos para Na nas
amostras diluidas e digeridas foram de 2,53; 1,84 e 0,43 para as



107

amostras A, C e E respectivamente. No caso do K, os valores de ¢ para
as amostras A, C e E diluidas e digeridas foram respectivamente 7,0,
0,82 e 1,88. Os resultados podem ser considerados estatisticamente
concordantes se t< ty, (tup = 2,78 para 4 graus de liberdade e 95% de
confianca) exceto para K na amostra A, a qual apresentou valor abaixo
do LOQ. Sendo assim, os valores de Na e K obtidos apds dilui¢do direta
com 1-propanol ou apds digestdo 4cida, foram estatisticamente
concordantes, comprovando a exatiddo do método.

Tabela 22. Concentragdo para Na e K (mg g”', media + intervalo de confianga
(95%) para n=3) em amostras de glicerina bruta digeridas e diluidas em 1-
propanol 30% v/v.

Na (mg g™ K (mg g”)
Amostra Digeridas 1-propanol Digeridas 1-propanol
30% viv 30% viv
A 1727+1,46  19,10+2,70 <0,10 <0,08
C 0,33 £ 0,06 0,36 + 0,03 30,32 £2,10 29,03 £5,80
E 0,69 + 0,05 0,70 + 0,03 29,78 +5,80 27,20 + 3,40

5.4.2.3 Parametros de mérito

Na Tabela 23 estdo apresentados os pardmetros de mérito para a
determinacdo de Na e K em glicerina bruta proveniente da producio do
biodiesel por F AES utilizando calibragdo com soluc¢des padréo aquosas
e com solugdes padrdo em 1-propanol 30% v/v. Observa-se, através dos
valores de inclinacdo da curva obtidos, que a calibragdo com solugdes
padrido aquosa resultou em uma menor sensibilidade, tanto para o Na,
como para o K. Essa reducdo de sensibilidade entre as curvas de
calibracdo € atribuida as diferentes propriedades fisicas das respectivas
solucdes de calibracdo, ocasionando interferéncias nao espectrais. Em
funcdo disso, a calibracio mais adequada é com solugdo padrdo em 1-
propanol 30% v/v, ja que esta solu¢do também foi utilizada na diluicdo
das amostras de glicerina bruta.
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Tabela 23. Pardmetros de mérito para a determinac¢do de Na e K em glicerina
bruta.

Na K
Calibracdo aquosa 1-propanol aquosa 1-propanol
(0,1 -1,0mgL™) 30% viv 30% viv
Inclinagio (L mg") 0,40 0,50 0,42 0,60
R 0,9992 0,9998 0,9990 0,9984
LOQ (mg g 0,07 0,02 0,10 0,08
RSD (n=3) (%) 4,6 2,6 4,7 5.8

O método apresentou uma boa correlagdo linear (R > 0,99) e
também uma boa precisdo, avaliada através do RSD. Para a amostra, o
LOQ depende da dilui¢@o, sendo que no procedimento adotado os LOQ
foram de 0,02 mg g e 0,08 mg g para o Na e o K, respectivamente,
considerando uma aliquota de 500 mg de amostra diluida 1000 vezes,
sendo estes adequados para a determinagdo de residuos de catalisadores
alcalinos em glicerina bruta.

5.4.2.4 Aplicagdo analitica

A determinacido destes residuos alcalinos € importante, uma vez
que grande parte deles é removida do processo juntamente com a
glicerina. A determinag¢do de Na e K em amostras de glicerina bruta,
utilizando a dilui¢do em 1-propanol 30% v/v e calibracdo com solucdes
padrdo aquosas diluidas no mesmo meio utilizado para a diluicdo da
amostra, foi realizada em seis amostras de glicerina bruta. Estas
amostras foram obtidas na produg¢do de biodiesel a partir de 6leos
vegetais usando a catdlise alcalina com NaOH ou com KOH. Os valores
de Na e K encontrados nas diferentes amostras de glicerina bruta
analisadas sdo mostrados na Tabela 24.
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Tabela 24. Concentragdes de Na e K em amostras de glicerina bruta
provenientes do processo de producdo do biodiesel, utilizando catdlise alcalina
com NaOH ou KOH. (mg g, media + intervalo de confianca (95%) para n=3)

Amostra Na (mg g’) K (mggh)
A 19,10 £2,70 < 0,08
B 0,48 + 0,06 32,50 +2,10
C 0,36 + 0,03 29,03 +5,80
D 16,30 £ 0,90 < 0,08
E 0,70 £ 0,03 27,20 £3,40
F 10,11 £ 0,50 92,40 +7,20

Os resultados

obtidos apresentaram grande variacdo na
concentracdo de Na e K para as diferentes amostras analisadas. Observa-
se que para o Na, a concentracio variou de 0,36 + 0,03 mg g na
amostra C até 19,1 + 2,7 mg g na amostra A. Também foi observada
variacdo para a concentracdo de K, sendo que na amostra D o valor para
K ficou abaixo do LOQ e foi até 92,4 + 7,2 mg g na amostra F. A
variacdo encontrada pode estar relacionada com o tipo de catalisador
utilizado, NaOH ou KOH. Sendo assim, as amostras A e D, que
apresentaram altas concentracdes de Na, provavelmente, foram obtidas
em processos em que o NaOH foi utilizado como catalisador. J4 as
amostras B, C e E, as quais apresentaram alta concentracdo de K, sio
provavelmente provenientes de processos em que o KOH foi o
catalisador. No caso da amostra F, a concentracio de Na (10,1 + 0,5 mg
g')ede K (92,4 +72 mg g") indicam possivelmente que, nesse caso, o
6leo utilizado ja apresentava altas concentra¢des de Na e K provenientes
do processo de fritura dos alimentos. Entretanto, a concentragdo de K é
cerca de nove vezes superior a concentracdo de Na, indicando o
provavel uso de catdlise com KOH.
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6 APLICACAO ANALITICA

6.1 Avaliacdo da estabilidade do Cu, Fe, Mn e Pb em biodiesel
proveniente de diferentes matérias-primas

6.1.1 Metodologia

A avaliagfo da estabilidade do Cu, Fe, Mn e Pb em amostras de
biodiesel, provenientes de diferentes matérias-primas, foi realizada
utilizando os métodos previamente descritos na literatura para
determinagéo destes elementos. As determinacdes de Cu, Fe e Mn foram
realizadas segundo o método proposto por Quadros e colaboradores. i
Neste procedimento, as amostras de biodiesel foram diluidas em etanol e
as concentragdes dos analitos determinadas periodicamente por HR-CS
ET AAS. Entretanto, a determinag@o de Pb foi realizada de acordo com
a método previamente proposto no item 5.3, utilizando amostragem sob
a forma de microemulsdes. Porém, para este estudo, as concentragdes de
Pb foram determinadas por HR-CS ET AAS.

6.1.1.1 Instrumentacdo

Todas as determinagdes foram realizadas utilizando um
espectrometro de absorcdo atdmica de alta resolu¢do com fonte continua
e atomizacdo eletrotérmica, ContrAA 700 (Analytik Jena AG, Jena,
Alemanha). As medidas foram realizadas nas linhas de ressonincia:
(Cu) 324,754 nm, (Fe) 248,330 nm, (Mn) 279,482 nm e (Pb) 283,3 nm.
Os sinais foram avaliados utilizando o pixel central mais ou menos um
(CP £ 1). Tubo de grafite com aquecimento transversal recoberto com
grafite pirdlitico e com plataformas integradas (Analytik Jena) foram
utilizados. As amostras foram introduzidas através de um amostrador
automatico MPE-5 (Analytik Jena). Argdnio com pureza minima de
99,996% (White Martins, Sao Paulo, Brasil) foi utilizado como gis de
purga e de protecdo. Os programas de temperaturas utilizados para as
determina¢des de Cu, Fe, Mn e Pb estdo apresentados na Tabela 25.
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Tabela 25. Programa de temperatura do forno de grafite para determinacio de
Cu, Fe, Mn e Pb em amostras de biodiesel.

Etapa Temperatura Rampa Tempo Vazao de
(°C) °Cs™ (s) Ar

(L min™")
Secagem I 90 5 20 2.0
Secagem II 150 10 20 2.0
Secagem III 300 10 10 2.0
Pirdlise 1000%/800" 500 20 2.0

Atomizagdo  2300%/1700° 1500 6 0

Limpeza 2550%/2200" 500 4 2.0

* Temperaturas para Cu, Fe e Mn.
b
Temperatures para Pb.

6.1.1.2 Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados foram no minimo grau analitico de
pureza. Agua foi deionizada em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford,
MA, EUA) para uma resistividade de 18,2 MQ cm, 4cido nitrico 65%
v/iv. (Merck, Darmstadt, Alemanha) foi bi-destilado abaixo da
temperatura de ebulicilo em destilador de quartzo (Kiirner
Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). Solugdes estoque de Cu, Fe,
Mn (Merck) e Pb (Spex, Edison, NJ, EUA), todas contendo 1000 mg L!
foram utilizadas. Soluc¢do padrio multielementar em 6leo base (Wear
Metal Multi-Element Standard, New Haven, CT, EUA) foi utilizada
para o enriquecimento das amostras com Cu, Fe e Pb. Todas as
determinacdes de Pb foram realizadas utilizando 500 pg de Ru (Merck),
depositados na plataforma como modificador permanente. Etanol (JT
Baker, Cidade do México, México) e 1-propanol (Merck) de alta pureza
foram também utilizados. Calibracido externa com padrdes inorganicos
diluidos em etanol foi utilizada na determinacdo de Cu, Fe, Mn e
calibracdo por simulacdo de matriz utilizando 6leo base mineral
(AccuStandard), também com padrdes inorganicos, foi utilizada para a
determinacéo de Pb. A avaliagcdo da estabilidade dos metais no biodiesel
foi realizada em quatro diferentes amostras de biodiesel provenientes de
diferentes matérias-primas: sebo bovino, soja, nabo forrageiro e
mamona.



112

6.1.1.3 Preparo das amostras

Foram adicionadas as amostras de sebo bovino, soja e mamona,
concentra¢des aproximadas de 300, 350 e 400 ng g'1 dos analitos Cu, Fe
e Pb. O Mn ndo estava presente na solucdo padrio utilizada. As
concentragdes determinadas na amostra de nabo forrageiro estavam
naturalmente presente na amostra. As amostras foram armazenadas em
frascos de vidro, protegidas da luz a temperatura ambiente (23 £ 5 °C) e
as concentracbes de Cu, Fe, Mn e Pb foram determinadas
periodicamente no periodo aproximado de um ano e sete meses
(04/2010 a 11/2011).

Para a determinagdo das concentragdes, aproximadamente 0,5 g
de biodiesel foram pesados em tubos de polipropileno, adicionados de
25 uL de 4cido nitrico concentrado, em seguida etanol foi adicionado
até o volume final de 2,5 mL e posteriormente analisado. Entretanto,
como as condi¢des para a determinacao de Pb ja haviam sido otimizadas
no item 5.3, as amostras foram analisadas sob a forma de uma
microemulsdo. Estas foram preparadas com 2 g de biodiesel diretamente
pesados em frascos de polipropileno, adicionados de 1,0 mL de soluc¢do
de 4cido nitrico 10% v/v. Em seguida, 1-propanol foi adicionado até o
volume final de 10 mL. A mistura foi manualmente homogeneizada e
posteriormente analisada.

6.1.2 Resultados

Atualmente, devido a legislacdes cada vez mais exigentes,
vérias metodologias analiticas t€m sido propostas para a determinacio
de elementos traco e outros elementos em biodiesel. Entretanto, em
muitos casos, a verificacdo da exatiddo destas novas metodologias é
complicada, principalmente devido ao fato da auséncia de materiais de
referéncia certificados para muitos elementos. Infelizmente, as amostras
de referéncia certificadas para o biodiesel (NIST 2772 biodiesel de soja
e NIST 2773 de sebo animal), apresentam apenas valores informados
para muitos elementos inorganicos. Somente ha valor de concentragio
certificado para S na amostra NIST 2773. Entretanto, propor um
material de referéncia para amostras orgénicas, tal como o biodiesel, ndo
€ uma tarefa simples e envolve muitos estudos, principalmente relativos
a estabilidade dos elementos na matriz em questao.

Na Figura 17 estd representado a estabilidade dos metais no
biodiesel, através dos valores de concentragio obtidos para Cu, Fe, Mn e
Pb em fun¢do do tempo de armazenamento, para diferentes amostras de
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biodiesel. Os resultados obtidos indicaram que, aparentemente nio
houve varia¢do significativa nas concentracdes da maioria dos metais
nas amostras analisadas, durante o periodo de tempo avaliado. Exceto
para o Mn presente na amostra de nabo, o qual apresentou uma
diferenca de cerca de 25% nas determinacOes realizadas nos dias
16/04/10 e 04/05/2010. Esse tipo de variacdo, bem como as demais pode
ser atribuido a erros durante a determinacgdo, ja que quando se trata de
avaliacdo da estabilidade, devemos considerar a tendéncia dos
resultados. Entretanto, somente a avaliacdo da variacido da concentragdo
do metal em funcdo do tempo, dependendo da escala gréfica utilizada,
pode dificultar a interpretacdo dos resultados. Assim, o desvio
percentual em relacdo a concentragdo média dos resultados foi também
avaliado.
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Figura 17. Estabilidade do Cu, Fe, Mn e Pb em diferentes amostras de biodiesel

Os resultados do desvio percentual das concentracdes dos
metais em relacdo a média estdo reunidos na Figura 18. Considerando
que as condi¢des de amostragem e instrumentais, bem como o longo
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periodo entre as determinagdes podem ser significativos para os
resultados, nesse estudo foi considerado uma a variag¢do de + 20% como
desvio mdximo aceitdvel. Os resultados demonstram que o desvio
obtido para o Cu esteve, na maioria dos periodos, dentro do limite
estipulado de 20%. Contudo, para as amostras de nabo e soja na
determinacdo realizada no dia 25/07, esta variac@o ficou acima de 20%.
Comportamento, similar foi observado para a concentracdo de Fe na
amostra de sebo. Os demais desvios obtidos para o Fe ficaram dentro do
limite estipulado para todas as amostras analisadas. Como esperado,
devido as variagdes anteriormente comentadas para Mn, os dois
primeiros pontos deste elemento também ficaram fora do limite
estabelecido. As concentracdes obtidas para Pb em todas as amostras
analisadas foram menores que o valor do limite previamente
estabelecido.
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Figura 18. Desvio percentual em relagdo a média das concentracdes do Cu, Fe,
Mn e Pb em diferentes amostras de biodiesel, em fungéo do tempo.
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De modo geral, apesar das variacdes observadas nas
concentracdes dos metais em algumas datas, pode-se observar uma
tendéncia estdvel na concentracdo dos metais analisados para as
diferentes amostras estudadas, nas condi¢des de armazenamento e no
periodo avaliado. Assim, esta avaliag@o preliminar da estabilidade destes
metais em amostras de biodiesel provenientes de diferentes matérias-
primas pode contribuir para o desenvolvimento de novas amostras de
referéncia com concentragdes certificadas para elementos trago e outros
elementos no biodiesel.

6.2 Determinacao de Ca, Cu, Fe, K, Mg , Na , P ¢ Zn em odleos
vegetais, biodiesel e glicerina provenientes do mesmo processo

As metodologias propostas para andlise de sementes oleaginosas,
Oleos vegetais e biodiesel, apresentadas nos itens 4.1 e 5.1, foram
aplicadas para avaliagc@o da concentracio de Ca, Cu, Fe, K, Mg , Na , P
e Zn em amostras provenientes do mesmo processo de producdo do
biodiesel. As amostras de glicerina passaram por um processo de
digestdo dcida com HNO; e H;O, e as concentragdes dos elementos
foram determinadas por ICP-OES conforme descrito em 4.1 para as de
sementes oleaginosas.

6.2.1 Amostras

Amostras de dois diferentes processos de producdo de biodiesel
foram analisadas. As amostras foram coletadas em diferentes etapas do
processo, com o intuito de coletar, quando possivel, a semente, o 6leo
dessa semente, o biodiesel e a glicerina resultantes destas etapas.
Assim, no processo 1, foram coletadas amostras de dleo vegetal,
biodiesel e glicerina. Entretanto, no processo 2 foram analisadas
amostras de soja, 6leo da prensagem, farelo da prensagem, dleo de
extracdo, farelo da extracao, 6leo purificado, biodiesel e glicerina. Todas
as amostras sdo provenientes de diferentes usinas de producio de
biodiesel, que utilizam processo de transesterificacio alcalina.

6.2.2 Resultados

As concentra¢des dos elementos determinadas nas amostras de
6leo vegetal purificado, biodiesel e glicerina provenientes do processo 1
estdo apresentadas na Figura 19. Os resultados mostram que o dleo
purificado utilizado no processo 1 apresentou concentracdes baixas para
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todos os elementos analisados no Oleo vegetal. Isso porque,
normalmente, os 6leos vegetais utilizados para producido passam por
algum processo de purificacdo, tais como a degomagem e/ou remog¢ao
dos 4cidos graxos livres, a fim de aumentar o rendimento da reacdo e
producdo do biodiesel. Entretanto, durante a transesterifica¢do, alguns
elementos podem ser introduzidos como contaminantes no processo de
produgdo.

Contudo, devido ao processo de lavagem do biodiesel, que é
geralmente empregado para remog¢do do residuo dos catalisadores, estes
contaminantes sdo, na maioria das vezes também removidos, o que
justifica as baixas concentracdes encontradas para a amostra de
biodiesel.
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Figura 19. Concentragdes obtidas para amostras de dleo vegetal, biodiesel e
glicerina provenientes do processo 1.

Como observado na Figura 19, a glicerina concentra a maior
parte dos contaminantes do processo. Nesse caso, elementos como o Ca,
K, Na e K foram encontrados em concentragdes entre 5 e 22500 ug g,
sendo que a alta concentracio de Na, presente na amostra, €&
provavelmente proveniente do catalisador utilizado.

No processo 2 as amostras avaliadas foram desde a soja até a
glicerina, sendo que todos os processos de produgdo do biodiesel foram
avaliados, exceto o cultivo da planta. A extracdo do 6leo da soja foi
realizada em duas etapas, uma mecénica através da prensagem, e em
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seguida uma extracdo com solvente, extraindo-se e 6leo que ndo foi
eficientemente extraido pela prensagem. O solvente utilizado para
extracio do 6leo de soja nos processos avaliados nao foram informados.
Entretanto, a extracdo do 6leo com solvente é geralmente realizada com
hexano. Os dleos brutos resultantes destes dois processos de extracido
(prensagem e solvente) foram purificados antes de serem utilizados para
producdo do biodiesel. Assim, as amostras foram classificadas em oito
tipos: o grdo da soja (soja), o 6leo bruto resultante da prensagem
(6leo/prensagem), o farelo da soja resultante da prensagem
(farelo/prensagem), o 6leo bruto resultante da extracdo com solvente
(6leo/extragcdo), o farelo resultante da extragdo com solvente
(farelo/extracdo), o 6leo apds a purificacdo (6leo purificado), o biodiesel
e a glicerina. Os resultados obtidos para as amostras do processo 2 estdo
reunidos na Figura 20.

As concentragdes de Ca, Mg, K e P mantiveram-se altas e
praticamente constantes nas amostras do grao da soja, farelo/prensagem
e farelo/extracdo, indicando que a fracdo extraida ndo chegou a reduzir
significativamente as concentracdes dos elementos nos farelos
analisados. No entanto, as concentragdes de Fe e Zn tiveram um
aumento, comparando-se as concentracdes no grdo de soja e nas
amostras de farelo/prensagem e farelo/extracdo, o que pode indicar
contamina¢do com metais devido ao contato com a prensa e/ou materiais
e reagentes utilizados. Assim, consequentemente, a concentraco destes
elementos nas amostras dos Odleos extraidos (6leo/prensagem e
6leo/extracdo) foi significativamente inferior as determinadas na soja e
nos farelos. Entretanto, pode-se observar que no Oleo/extracdo as
concentracdes de todos os elementos foram maiores do que no
Oleo/prensagem, demonstrando que estes elementos sdo mais
eficientemente extraidos no processo que utilizou solvente para extracao
do dleo.
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O comportamento observado nas concentra¢des determinadas
no 6leo purificado, no biodiesel e na glicerina do processo 2 foi similar
ao do processo 1, anteriormente discutido. Assim, na glicerina,
elementos como o Ca, K, Mg, Na e P também foram encontrados em
concentragdes relativamente elevadas, quando comparadas as no
biodiesel, sendo que novamente, a concentracdo de Na foi superior a
20000 pg g™, atribuida ao catalisador utilizado.

Geralmente as sementes oleaginosas possuem altas
concentragdes de elementos como Ca, K, Mg, Na e P e, mesmo que
parte destes sejam extraidos junto com o 6leo, esta concentracdo néo
reduziu significativamente as concentracdes destes elementos nos
farelos de soja resultantes dos processos de extracdo avaliados.
Entretanto, concentragdes de até 350 pg g'1 foram determinadas nos
6leos vegetais ndo purificados, concentracdes estas que podem ser
importantes, principalmente devido aos baixos limites estabelecidos
para estes elementos no biodiesel. Assim, a purificacio do 6leo vegetal é
fundamental para obtencdo de um biodiesel de qualidade e que esteja
dentro das especificacdes da ANP. Porém, nos processos avaliados nao
havia amostra disponivel do biodiesel bruto, ndo 1pulrificado e assim nao
foi possivel a sua andlise. Entretanto, Feller'!" em seu trabalho de
conclusdo de curso intitulado “Producdo de biodiesel a partir de 6leo
residual de fritura para utilizacdo em embarcagdes de pesca artesanal”,
avaliou a eficiéncia do processo de purificacdo do biodiesel, através de
sucessivas lavagens, para remoc¢do dos residuos do catalisador. No
trabalho mencionado, o processo de transesterificacdo alcalina de dleo
residual de fritura, com KOH foi avaliado. A concentracéo residual de K
no biodiesel bruto foi de 150 mg kg', o que é muito superior ao
estabelecido pela ANP. Entretanto, Feller 1% concluiu que o biodiesel
bruto, produzido a partir do 6leo residual de fritura, deve que ser
submetido a duas lavagens para atender a legislacdio quanto a
concentracdo de K.
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7 CONCLUSOES

As metodologias propostas utilizando diferentes técnicas
espectrométricas mostraram ser adequadas, simples, apresentando
limites de detec¢do adequados e boa precisdo e exatidio para a
determinacdo de alguns elementos especificos no biodiesel, suas
matérias primas e co-produtos.

A utilizacdo das técnicas de ICP-OES e ICP-MS para a
determinacdo de elementos em sementes oleaginosas possibilitou a
determinacio de 19 elementos. O preparo da amostra pode ser uma
etapa critica da andlise, entretanto a utilizagcdo de gral proporcionou uma
homogeneiza¢do adequada para as determinagdes. As determinacdes
foram realizadas usando calibragdo com solugdes padrdo aquosa, sem a
necessidade da utilizacdo de padréo interno. Os limites de quantificagio
obtidos foram adequados e o RSDs inferiores a 10%, confirmando uma
satisfatdria precisdo do método proposto.

O método proposto para andlise de biodiesel e 6leos vegetais
por ICP-OES utiliza um procedimento simples de preparo das amostras
através da simples diluicdo com dlcool (etanol ou 1-propanol). Além
disso, a utilizagdo de um espectrdmetro com detector em atmosfera de
arg0Onio possibilitou a determinacdo simultanea do Ca, K, Mg, Na, P e S
utilizando o mesmo método. Adicionalmente, outros elementos como
Cu, Fe e Zn foram também determinados na mesma leitura. A utilizacio
da cAmara de nebulizacdo resfriada a -5 °C possibilitou a reducdo da
quantidade de solvente orginico no plasma, dispensando a utilizacdo de
oxigénio como gds auxiliar. Entretanto, a influéncia dos compostos de
carbono foi significativa para os elementos P e S, monitorados
utilizando linhas de emissdo localizadas na regido do ultravioleta.
Porém, a aplicacdo do sistema de correcao Smart BG correction mostrou
ser eficiente e adequado para corre¢cdo de fundo estruturado proveniente
da matriz da amostra, permitindo a determinacdo do P e S.

A utilizagdo do DRC para reducdo de interferéncias espectrais,
causada por fons poliatdmicos, na determinagdo de Cr e Fe por ICP-MS
em amostras de biodiesel mostrou ser eficiente. O sistema de introducio
de amostras combinando a cdmara de nebulizacio resfriada com
oxigénio, como gds auxiliar, evita a formagdo de depdsitos de carbono
nos cones. O método proposto apresentou baixos limites de detec¢do e
boa precisdo que, aliados a exatiddo, possibilitam a aplicacdo deste
método para a determinagéo de outros elementos por ICP-MS.
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Os estudos dos modificadores e das técnicas de calibragio
permitiram propor um método para determinacdo de Cd, Pb e Tl em
amostras de biodiesel (B100), por espectrometria de absor¢do atdmica
com atomizacdo em forno de grafite (ET AAS). A preparacdo das
amostras na forma de sistema de trés componentes apresentou vdrias
vantagens, entre elas, a rapidez e a simplicidade, requerendo apenas a
mistura de trés componentes liquidos na condicdo ambiente, a
estabilidade durante o tempo necessdrio para a andlise e o baixo risco de
perda do analito por volatilizacdo, uma vez que a pressdo de vapor desse
sistema € menor do que da amostra pura. Os modificadores na forma
permanente se mostraram vantajosos, apresentando baixos valores de
branco, tornando a andlise mais rdpida.

O monitoramento de metais € de extrema importincia em
amostras de glicerina em todos os graus de pureza. O método proposto
para a determina¢do de Na e K, usados na forma de hidréxidos com o
catalisador na producdo do biodiesel em amostras de glicerina bruta
proveniente da producdo do biodiesel, mostrou ser simples, de baixo
custo, rapido e preciso. Os resultados obtidos tiveram boa concordancia
com os resultados da andlise nas amostras digeridas, demonstrando sua
exatiddo.

A avaliag¢do da estabilidade do Cu, Fe, Mn e Pb mostrou que
esses metais apresentaram boa estabilidade nas diferentes amostras de
biodiesel durante o periodo de 19 meses e nas condi¢gdes de
armazenamento estudadas. Finalmente, algumas das metodologias
propostas foram aplicadas preliminarmente, com sucesso, para o
monitoramento da concentracdo de alguns elementos em diferentes
etapas do processo de producdo do biodiesel. Constatou-se, por
exemplo, que grande parte do Ca, K, Mg, Na e P, presentes nas
sementes de soja ndo foram, significativamente, extraidos junto com o
6leo. Além disso, todas as metodologias aqui propostas podem ser
facilmente aplicadas para andlises de rotina, visando o controle de
qualidade do biodiesel e de todo o seu processo de produgdo, através da
andlise das matérias-primas e glicerina.
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