UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

ANA CRISTINA DE ALMEIDA LEONARDO

COMPARACAO DE METODOS DE TRATAMENTO DE AMOSTRAS DE
BIODIESEL PARA DETERMINACAO DE SODIO USANDO ESPECTROMETRIA
DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA

Sao Luis
2016



UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

ANA CRISTINA DE ALMEIDA LEONARDO

COMPARACAO DE METODOS DE TRATAMENTO DE AMOSTRAS DE
BIODIESEL PARA DETERMINACAO DE SODIO USANDO ESPECTROMETRIA
DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pés-
Graduagdo em Quimica da Universidade Federal do
Maranhdo, como requisito para obtengdo do titulo de
Mestre em Quimica, area de concentragdo Quimica
Analitica.

Orientador: Prof. Dr. Edmar Pereira Marques

Sao Luis
2016



Leonardo, Ana Cristina de Almeida.

Comparacdo de métodos de tratamento de amostras de
biodiesel para determinacdo de sdédio usando espectrometria
de absorcdo atdémica com chama / Ana Cristina de Almeida
Leonardo. - 2016.

54 f.

Orientador: Edmar Pereira Marques.

Coorientadora: Aldaléa Lopes Brandes Marques.

Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pbés-graduacdo em
Quimica/ccet, Universidade Federal do Maranhdo, S&ao Luils,
2016.

1. Biodiesel. 2. Extracdo &cida. 3. F AAS. 4.
Preparo de amostras. 5. TMAH. I. Marques, Edmar
Pereira. II. Marques, Aldaléa Lopes Brandes. III.
Titulo.




COMPARAGCAO DE METODO§ DE TRATAMENTO DE AMOSTRAS DE
BIODIESEL PARA DETERMINACAO DE SODIO USANDO ESPECTROMETRIA
DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Quimica da Universidade Federal do
Maranhdo, como requisito para obtencao do titulo de
Mestre em Quimica, area de concentragdo Quimica
Analitica.

Aprovada em:

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Edmar Pereira Marques
Departamento de Tecnologia Quimica
Orientador

Prof2. Dr2. Kiany Sirley Brandao Cavalcante
Departamento

Membro examinador

Prof. Dr. Cicero Wellington Brito Bezerra
Departamento
Membro examinador



Dedico este trabalho a Deus, por ter
me concedido capacidade, persisténcia
e sabedoria para chegar até o fim. Aos
meus pais, Francisco Leonardo e
Geralda, a minha irma Mdnica por estar
sempre do meu lado, acreditando, me
dando forca e apoio em todas as
minhas decisbées. Minha familia é a
minha base e Deus € o meu Senhor.



AGRADECIMENTOS

Agradego, primeiramente, a Deus por sempre estd me consolando e me
direcionando em todas as coisas. A ele seja oferecida toda honra e toda gléria. Sem
ele sei que ndo sou absolutamente nada e sem a sua bondade e graga nao chegaria
a lugar algum.

Aos meus pais Leonardo e Geralda pelo apoio e compreensdo ao longo
dessa caminhada. Por me ensinarem que tudo que € dificil vale a pena e a nao
desistir diante das dificuldades. Agradeco por me ensinarem a ser forte.

A minha irma Mobnica, pelo carinho, amizade, companheirismo, as
interminaveis conversas ao telefone e pelo constante apoio.

Ao meu orientador Edmar Pereira Marques, pelas orientacdes, incentivo e
confianga que tornou possivel a conclusao deste trabalho.

Agradeco aos professores Cicero Wellington Brito Bezerra e Janyeid Karla
Castro Sousa pelas contribuicbes na qualificacdo, e a professora Kiany Sirley
Branddo Cavalcante e, novamente, ao professor Cicero Wellington Brito Bezerra
pelas contribuicdes em minha defesa de dissertagao.

Ao professor Gabriel Manoel Rodrigues que permitiu a realizacao das
minhas analises nos laboratérios da Universidade Estadual do Piaui- UESPI e por
sempre acreditar na minha capacidade.

Agradeco ao Laboratério de Pesquisa em Quimica Analitica (LPQA/UFMA) e
ao Laboratério de Analises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petrdleo e
Biocombustiveis (LAPQAP/UFMA).

Aos meus amigos e companheiros do LPQA/UFMA, pela presencga constante
e toda ajuda que me deram, auxiliando-me sempre que precisei.

A todos os meus amigos, em especial Wdson, Isabelle, Aleff, Suzyeth,
Helmara e Cindy pelo incentivo, for¢ca, amizade e cumplicidade durante todo o
trabalho. Nao poderia deixar de expressar minha gratiddo ao professor Jardes
Figuerédo e ao técnico Tomas Magno que se disponibilizaram a realizar as analises
e buscar solugdes para os problemas que surgiram.

Ao CNPqg pela bolsa concedida durante a realizacdo dos projetos de
pesquisa para desenvolvimento da ciéncia.

Agradego aos meus amigos Everlon, Patricia, Lidiane e Mara, que tanto

cuidaram de mim durante esses uUltimos anos.



Agradeco aos quatro irmaos, Francisco, Gerlan, Junior e Diego, que ganhei
durante esse periodo e que vao permanecer pra sempre em minha vida. Serei
eternamente grata pela amizade e companheirismo.

A familia que me acolheu e amparou de todas as formas quando precisei
Carol Cardoso, Amélia e Teixeira. Amo vocés.

A minha familia na fé, em especial Pr. Alexandre, que aguentaram minhas
crises de choro e me aconselharam com palavras vindas da boca de Deus.

E a todos aqueles que, direta ou indiretamente, contribuiram para esta
vitoria.



“‘Apesar dos nossos defeitos,
precisamos enxergar que somos pérolas
unicas no teatro da vida e entender que
nao existem pessoas de sucesso e
pessoas fracassadas. O que existem sao
pessoas que lutam pelos seus sonhos ou
desistem deles.”

Augusto Cury



RESUMO

A maioria dos métodos analiticos precisa de um preparo da amostra para torna-la
compativel com a técnica e o equipamento utilizado. Este trabalho propde uma
comparacao entre a solubilizagdo alcalina usando TMAH 25% e a extracao acida
com aquecimento usando HNO3 0,1 mol.L™' como preparo das amostras de biodiesel
visando a determinacdo de sddio. A técnica analitica utilizada no presente trabalho
foi Espectrometria de Absorgdo Atomica com Chama FAAS. As amostras de
biodiesel utilizadas foram sintetizadas a partir de trés éleos vegetais disponiveis no
comércio: babacu, milho e soja. O Biodiesel interlaboratorial usado na comparacao
do método proposto com a norma oficial NBR 15556:2008, foi cedido pelo
Laboratério de Analise e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo e
Biocombustiveis - LAPQAP/UFMA. A solucéo final apés a solubilizacdo com TMAH
25% em metanol foi incompativel com FAAS. A alta viscosidade da amostra
influenciou diretamente na aspiragdo causando variagdes significativas nas leituras
impossibilitando a continuidade das anélises. A extragdo acida com HNO3z 0,1mol.L™
proporcionou melhores resultados, além disso, as condic¢des fisicas da solucao final
foram consistentes com FAAS. Os valores de LD e LQ foram respectivamente: 0,02
e 0,07 mg.Kg" para sédio. A recuperacdo obtida foi entre 102 e 110 % em trés
niveis diferentes de fortificacdo. Na comparacdo com a diluicdo do biodiesel em
xileno estabelecido pelas normas oficiais, as concentragdes quantificadas
apresentaram valores bem préximos. A simplicidade, exatidao, precisdo, menor
toxicidade e baixo custo do método de extragdo acida, sugerem que esta pode ser
uma boa alternativa de tratamento de amostra de biodiesel para determinacao de
sodio.

Palavras-chave: Biodiesel, preparo de amostras, TMAH, extracdo acida, FAAS.



ABSTRACT

Most analytical methods require a sample preparation to make it compatible with the
technique and the equipment used. This paper proposes a comparison between
alkaline solubilization using TMAH 25% and acid extraction with heating using HNO3
0.1 mol L "' as preparation of biodiesel samples in order to determine sodium. The
analytical technique used in this study was Flame Atomic Absorption Spectrometry -
FAAS. The biodiesel samples used were synthesized from three commercially
available oils: babassu oil, corn and soybeans. The interlaboratory biodiesel sample
used to compare the proposed method with the official NBR 15556:2008, was
provided by Laboratory of Analysis and Research in Analytical Chemistry of
Petroleum and Biofuels - LAPQAP/UFMA. The final solution after solubilization with
25% TMAH in methanol was incompatible with FAAS technique. The high viscosity of
the sample influenced directly in the aspiration causing significant variations in the
readings and making it impossible to continue the analysis. Acid extraction HNO3
0.1mol.L " yielded better results, in addition, the physical conditions of the final
solution were consistent with FAAS. The LOD and LOQ values were respectively
0.02 and 0.07 mg.Kg™ for sodium. The obtained recoveries were between 102 and
110% at three different levels of fortification. In comparison with the dilution of
biodiesel in xylene established by official standards, quantified concentrations
showed values very close. The simplicity, accuracy, precision, less toxicity and low
cost of the acidic extraction method suggest that this may be a good alternative for
treating biodiesel sample to determine sodium.

Keywords: Biodiesel, sample preparation, TMAH, acid extraction, FAAS.
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1. INTRODUCAO

Durante anos os combustiveis derivados do petréleo ocupam lugar de
destaque na obtencao de energia e tem promovido o desenvolvimento das nagdes
junto com o carvao e o gas natural. Porém, a busca por novas fontes energéticas
tem sido mundialmente debatida a fim de encontrar combustiveis que possam
substitui-los gradativamente e que sejam menos agressivos a natureza (JESUS et
al., 2008).

Em decorréncia de fatores climatico, ambientais e de limitagdes das reservas
petroliferas, os biocombustiveis vem se destacando por serem renovaveis
biodegradaveis e ambientalmente corretos, apresentando, portanto, diversas
vantagens em relagdo aos combustiveis derivados de petréleo. A utilizacdo dos
derivados dos combustiveis fésseis libera na atmosfera, fuligem e gases téxicos dos
quais pode-se citar mondxido de carbono, 6xido de enxofre e hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (CALAND et al., 2012).

Devido a sua grande extensao territorial e excelentes condig¢des climaticas, o
Brasil € um dos paises mais propicios para a producao de biomassa para fins
energéticos. No pais, ja sao cultivadas diversas espécies olaeginosas que possuem
potencial para serem utilizadas como matérias-prima na producao de biodiesel, tais
como soja, mamona, babacu, girassol, dendé, pequi, etc. No Brasil, além do etanol,
o biodiesel € um dos biocombustiveis mais produzidos e comercializados
(ANDRADE et al., 2016).

Entretanto, para garantir a qualidade ambiental, de combustdo e seguranca
no transporte e manuseio, o biodiesel necessita estar de acordo com as
especificagbes de parametros de qualidade contidas no Regulamento Técnico n° 3
de 2014 da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
Varias andlises s&o necessarias para determinar a qualidade do biodiesel, entre elas
a determinagdo da viscosidade, composicdo de &cidos graxos, determinacdo da
massa especifica, numero de cetano e determinacdo de alguns elementos
provenientes da matéria prima ou do processo de producdo e estocagem (LOBO et
al., 2009).

A determinacao de sodio no biodiesel € importante devido a facilidade desse
metal reagir com ésteres ou acido graxos livres e, assim, formarem sabdes

insoluveis causando entupimento dos filtros do motor ou formagédo de depédsitos nos
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bicos injetores. A concentracdo maxima estabelecida pela ANP, para Na + K é de 5
mg/kg. Além do sddio, também € necesséaria a determinagdo de calcio, potassio e
magnésio que também podem contribuir para formacao de sabdes (JESUS et al,,
2008; LOBO et al., 2009; RAMOS et al., 2003).

A determinacdo de metais em combustiveis € importante para garantir a
qualidade do produto e para o controle da poluicdo no ar, pois a presenca dos
mesmos reduz a eficiéncia dos reatores cataliticos no sistema de escape,
aumentando a emissao de gases téxicos. Desse modo, € oportuno que se apliquem
métodos rapidos, simples e exatos na determinacdo desses analitos tanto para o
biodiesel final quanto para sua matéria prima (GHISI et al., 2011).

Assim como varias outras amostras, o biodiesel precisa passar por um pré-
tratamento antes de ser submetido a algumas técnicas analiticas. O tratamento de
amostras viscosas como as amostras de combustiveis, ndo é uma tarefa facil. Por
este motivo, todas as etapas de um tratamento de amostra devem ser
cuidadosamente consideradas. Esta é provavelmente a fase mais critica de uma
analise, onde podem ocorrer muitos erros e o tempo necessario pode interferir
diretamente no custo final da analise (CHAVES et al., 2008; JESUS et al., 2008;
CALAND et al., 2012).

Ja existem varios métodos de tratamento de amostra que podem ser
utilizados para determinacdo de metais em combustiveis, especialmente em
biodiesel e Oleos vegetais. Este trabalho propde um estudo comparativo entre dois
métodos de tratamento de amostras considerados rapidos e simples para
determinacdo de sodio em biodiesel utilizando técnica de Espectrometria de
Absorcao Atdbmica com Chama.



15

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biodiesel

Os combustiveis derivados de petroleo ocupam lugar de destaque na
obtencdo de energia por nossa sociedade. Durante anos eles tém promovido o
desenvolvimento das nacgdes, junto com o carvao e o gas natural. Com a busca por
fontes renovaveis de energia, a utilizagdo de combustiveis alternativos aos
combustiveis derivados do petréleo tem se tornado uma realidade (ANP, 2014;
JESUS et al.,, 2008).

Rudolf Diesel, inventor do motor a combustao interna, foi o primeiro a fazer
mencao sobre o uso de 6leos vegetais em motor diesel. As primeiras tentativas para
utilizacdo de 6dleos vegetais como combustivel foi utilizando-o diretamente nos
motores ou realizando misturas diesel/6leo. O uso direto do éleo ou das misturas,
apresentou inconveniéncias que teve influéncia direta no funcionamento do motor.
Entre os problemas causados estdo, a queima incompleta, formagdo de depdsitos
de carbono, diminuicdo da eficiéncia de lubrificacdo e entupimento do sistema de
injecdo (PARENTE et al., 2006; CALAND et al., 2012).

No Brasil, o Conde Francisco Matarazzo foi o pioneiro a retirar o subproduto
do grao de café. No inicio dos anos 60, as industrias Matarazzo extrairam o 6leo do
café com a intencdo de torna-lo comestivel, no decorrer do processo houve a
necessidade de lavagem, pois 0 mesmo possui componentes improprios para o
consumo humano. Essa lavagem foi realizada com &lcool proveniente da cana de
acucar. A reacao entre o 6leo e o alcool teve como subprodutos a glicerina e o éster
etilico conhecido como biodiesel. Estes resultados foram levados as industrias
automobilisticas no inicio dos anos 80, porém ndo houve total aceitagdo no Brasil o
que levou os pesquisadores a apresentarem seus resultados fora do pais. Como
resultado dessas pesquisas, alguns processos de produgéo do biodiesel passaram a
ser estudados e testados com maior interesse em outros paises (DERMIBAS, 2009).

Atualmente, o desenvolvimento do biodiesel esta sendo impulsionado pelo
elevado preco do petréleo e a busca por uma alternativa viavel para reducdo da
poluicdo ambiental. Em alguns paises, 0 investimento em pesquisas envolvendo

biocombustiveis esta ligado a busca da auto-suficiéncia de energia e também como
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uma saida para superar crises econémicas e as limitacdes das fontes petroliferas
(CALAND et al., 2012; SUARES e MENEGHETTI, 2007).

No mundo, ja sdo 21 paises que utilizam o biodiesel como combustivel e 11
paises que estdo em fase de implantacdo em seus programas. Estima-se que a
producdo em 2017 alcance um nivel de 18,7 bilhdes de litros. A maior parte do
biodiesel produzido é a partir da soja, cerca de 80% da producdo mundial. Ele
apresenta vantagens importantes como a possibilidade real de substituir quase
todos os derivados de petréleo sem modificacées significativas no motor. Diante
dessa e outras vantagens, o governo brasileiro tem estimulado a producdo e
comercializacao do biodiesel, sendo o marco principal a publicacdo do Decreto N°
5.448, em 20 de maio de 2005, que regulamenta a lei 11.097 de janeiro de 2005
(ANP, 2015; ANDRADE et al., 2016; TAVORA, 2011).

O Biodiesel é um combustivel obtido a partir de 6leos vegetais e gorduras
animais. A definicdo adotada no ambito do Programa Brasileiro de Biocombustiveis
conceitua biodiesel como: mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos, obtidos da
reacao de transesterificacdo de qualquer triglicerideo (éleos e gorduras) com alcool
de cadeia curta (metanol ou etanol). O uso deste biocombustivel, quando comparado
ao uso dos combustiveis fésseis, apresenta vantagens tais como: menor emissao de
poluentes, isencédo de compostos aromaticos e carater nao toxico. E evidente que a
utilizacdo do biodiesel representa uma oportunidade tecnolégica extremamente
importante, tendo em vista a abundancia de recursos naturais e a diversidade de
oferta de matéria-prima nas regides do Brasil (LOBO et al., 2009; CHAVES et al.,
2008; ANP,2008; NOBREGA et al., 2006).

Em 2008, a justica determinou o uso obrigatério de 2% de biodiesel no diesel,
em julho do mesmo ano essa porcentagem passou a ser de 4% (DANTAS et al,,
2011). Atualmente existe uma proposta para que até 2018 seja determinado o uso
de 8% na mistura de biodiesel ao diesel.

O biodiesel apresenta-se como uma alternativa de produgcdo de energia
descentralizada. Apesar das vantagens ambientais em relacdo aos combustiveis
mais utilizados, ele ainda ndo se consolidou como um produto realmente sustentavel

e economicamente competitivo (ANDRADE et al., 2016).
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2.2 Obtencao do biodiesel

Das varias metodologias descritas na literatura para a obtencao do biodiesel,
0 processo mais utilizado ainda é a transesterificacdo de 6leos vegetais. A maioria

7

dos d6leos in natura é inadequada para o uso direto no motor, a reacao de
transesterificacdo reduz a viscosidade do éleo e o biodiesel produzido possui
caracteristicas bem préximas as do diesel mineral tornando-o adequado para 0 uso
como combustivel. Ja as caracteristicas fisicas dos ésteres de acidos graxos sao
muito préximas das caracteristicas do diesel (GERIS et al., 2007).

Na reacao ocorre a quebra da molécula dos triglicerideos, gerando uma
mistura de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos presentes no 6leo,
liberando o glicerol como subproduto. Logo a transesterificacdo é apenas a
separacao entre o biodiesel e a glicerina. O mecanismo da reacao esta representado
na Figura 1. A presenca de um catalisador acido ou basico acelera essa quebra e
aumenta consideravelmente o rendimento da reacdo. Este processo relativamente
simples reduz a massa molecular dos triglicerideos como também reduz a

viscosidade e aumenta a volatilidade (GERIS et al., 2007; CRUZ, 2009).

Figura 1 - Reagéo de transesterificagao de triglicerideo na presenga de alcool
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Fonte: KNOTHE, 2006.

Esse tipo de reacdo tem carater reversivel e por isso o alcool utilizado como
agente transesterificante deve ser adicionado em excesso com a finalidade de
aumentar o rendimento e melhorar o processo de separagdo do glicerol produzido.

Varios fatores influenciam no rendimento da transesterificacdo como a temperatura
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da reacao, concentracao e carater acido-base do catalisador utilizado. A ocorréncia
de reacbes secundarias torna impraticavel a conversao total do triglicerideo em uma
Unica etapa reacional e a eliminacao de sabdes, produzidos por essas reacdes
secundarias, excesso de catalisador e glicerol livre é possivel através de etapas
eficiente e repetitivas de lavagem (RAMOS et al., 2003).

O metanol possui cadeia carbénica mais curta e por isso reage com maior
rapidez com o Oleo. Além disso, ele dissolve melhor o catalisador e proporciona a
separacao simultanea do glicerol. Embora o etanol seja proveniente de uma fonte
renovavel, o uso do etanol comercial retarda a reagdao devido a presenca de agua
(4%-6%). Para minimizar este problema utiliza-se o etanol anidro, porém ele néao é
tao eficiente na separacao da glicerina quanto o metanol. A sintese realizada em
rota metilica é mais facilitada e a mais utilizada industrialmente (CRUZ, 2009;
RAMOS et al., 2003).

Os catalisadores utilizados na transesterificacdo podem ser acidos ou
basicos. Entre os catalisadores acidos mais utilizados estdo o acido sulfurico, acido
cloridrico e os acidos sulfénicos. A reacdo por catalise acida é mais lenta que a
catalise alcalina, necessitando de condi¢cdes mais elevadas de temperatura e
pressdo. Na presenca de catalisadores alcalinos, a reacdo acontece com maior
rapidez, pois apresentam maior seletividade e sdo menos corrosivos. O KOH e
NaOH séao utilizados com maior frequéncia devido ao seu baixo preco no mercado,
sua eficiéncia e simplicidade. Existem ainda os catalisadores heterogéneos e as
enzimas que sao usadas como catalisadores e apresentam bons resultados e altos
niveis de conversao (RAMOS et al., 2003; FERRARI et al., 2005).

2.3 Presenca de metais em biodiesel

As especificagbes dos parametros de qualidade do Biodiesel estdo contidas
no Regulamento Técnico n° 3 de 2014 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) que é parte integrante da Resolucdo ANP n® 45 de
2014. Um dos parametros criticos que é indicado como controle de qualidade para a
comercializacao e uso de biodiesel é a presenca de metais. Os combustiveis podem
ser contaminados por metais durante o processo de producdo, pelo contato com

equipamentos de refinamento ou de destilagédo, transporte, armazenamento ou pela
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adigao de alguns compostos metalicos com o objetivo de melhorar as caracteristicas
do produto final. No entanto, a ndo ser como aditivos, a presenca de elementos
metalicos € inapropriada, mesmo que seja em baixas concentracdes, pois
apresentam quase a mesma influéncia sobre a estabilidade e qualidade do biodiesel
como em concentracdes maiores (LOBO et al., 2009; KNHOTHE et al., 2006; GHISI
etal.,, 2011; NOROUZI et al., 2014).

A presenca de metais além de aumentar o poder de corrosdo, também
aumenta a degradacgao nas propriedades de combustivel. Outra propriedade que é
influenciada diretamente pela presenca de contaminantes metélicos é a estabilidade
oxidativa, eles funcionam como catalisadores para a reagdo de oxidagdo do
biodiesel. Este efeito esta ligado ao tamanho da particula, de modo que quanto
menor maior sera o efeito catalitico do metal, portanto, maior a degradacao. A sua
determinacdo é importante para garantir a qualidade do biodiesel e controlar a
poluicdo devido a sua liberagdo na atmosfera (KNOTHE et al., 2006; KAMINSKI e
KURZYDLOWSKI, 2008; KNOTHE e DUNN, 2003; KNOTHE, 2007).

Os metais alcalinos como Na, K, Ca e Mg sao incorporados durante o
processo de producao, enquanto que o P, S e Zn estao presente na matéria prima.
Ainda tem aqueles que sao usados como aditivos ou podem esta presente durante o
armazenamento e transporte, como por exemplo: Si, Mn, Cr, Fe e Ni. A maioria
desses contaminantes tem suas quantidades reguladas e fiscalizadas por normas
técnicas (KNOTHE, 2007; SARINA et al., 2009; LQBAL et al., 2010).

2.4 Presenca de sédio e potassio em biodiesel

A presenca dos metais Na e K no biodiesel pode ocasionar a formagéao de
sabbes que, por consequéncia, causam o entupimento dos filtros dos motores. A
remocao desses metais do produto final pode ser feita através da lavagem, com
agua, ou através da purificacdo realizada com resinas (JESUS et al., 2008). A
contaminagdo desses metais no biodiesel é proveniente do uso de hidréxidos, como
catalisadores, na reagéo de transesterificacdo. A catalise alcalina € preferivel, pois o
rendimento da reagdo é elevado mesmo sob condicdes moderadas de pressao
atmosférica e temperaturas abaixo de 60°C, além de ser mais rapida quando

comparada a reagdo utilizando catélise homogénea acida. Outro fator que favorece
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a catdlise alcalina é que os catalisadores sdo facilmente manipulaveis e menos
corrosivos (CALAND et al., 2008). A concentracao maxima estabelecida pela ANP,
para Na + K € de 5 mg/kg. Assim, o controle da concentracdo destes elementos
metalicos presentes, no biodiesel é oportuno, tanto do ponto de vista ambiental
como para o bom funcionamento do motor (CHAVES et al., 2008).

2.5 Técnicas empregadas para determinacao de metais em biodiesel

Geralmente as técnicas usadas na determinagcdo de metais em
biocombustiveis sdo as técnicas espectroanaliticas. Segundo a norma brasileira
ABNT a metodologia para determinagdes de sodio em Biodiesel segue as normas
NBR de numeros 15553, 15554 e 15556. As técnicas analiticas que séao
recomendadas pelas normas oficiais sdo baseadas em Espectrometria de Absorcao
Atémica e tém mostrado resultados satisfatérios e de alta confiabilidade (OLIVEIRA
et al., 2012). Os métodos espectroscépicos podem detectar quantidades que vao de
partes por milhdao a partes por bilhdo, além disso, sdo rapidos e de alta seletividade
(SKOOG et al., 2006).

Além da Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama que ¢é
recomendada tanto pelas normas brasileiras quanto pelas normas europeias, as
principais técnicas que foram aplicadas e também mostraram resultados satisfatorios
sao: Espectrometria de Absor¢ao Atbmica com Atomizagao Eletrotérmica em Forno
de Grafite (GF AAS), Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES), Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP MS) e Espectrometria de Emissdo Atémica com Chama (F AES).
Estas técnicas podem ser utilizadas para determinacéo de varios metais (JESUA et
al., 2008; CALAND et al., 2012).

A Espectrometria de Absorcao Atémica com Chama (F AAS) fornece um meio
sensivel de determinacdo para cerca de 60 a 70 elementos. A maior limitacdo da
FAAS esta na sua natureza monoelementar, ou seja, apenas um analito por andlise
pode ser avaliado. Essa caracteristica se deve ao fato da necessidade de uma
lampada diferente para cada elemento, as mais comuns sédo as lampadas de catodo
oco. ApéGs o tratamento da amostra, para se tornar compativel com a técnica, ela é

aspirada através de um nebulizador na forma de aerosol e introduzida na chama que
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funciona como atomizador onde o solvente é evaporado e o analito fica na sua forma
atébmica ou i6nica. A chama pode ser ar/acetileno ou N>O/acetileno e a quantificacao
baseia-se na medida da absorbancia, que é proporcional a quantidade do elemento
que atravessa o caminho 6ptico. A concentracdo do analito na amostra € obtida por
comparacao com as absorbancias resultantes de solucdes padrdo de calibracéo,
que podem ser de origem inorganica ou organometalica, obedecendo aos principios
da lei de Lambert-Beer. O primeiro espectrémetro de absorcdo atomica foi
introduzido no mercado em 1959 e, depois disso, 0 uso da técnica passou a crescer
mais rapido (JESUS et al., 2008; CHAVES et al., 2008; SKOOG et al., 2006). A
técnica de calibracdo do equipamento requer maior atencdo, pois a FAAS esta
sujeita a algumas interferéncias nao-espectrais, podendo resultar em medidas
errdbneas de absorbancias (BORGES et al., 2005).

Os atomizadores eletrotérmicos usados na absorcao atémica apareceram no
mercado por volta de 1970 e de forma geral forneceram um aumento de
sensibilidade nas andlises, considerando que toda a amostra é atomizada em um
curto intervalo de tempo e o tempo de permanéncia média dos atomos no caminho
optico é de 1 segundo ou mais (GHISI et al., 2011).

Na Espectrometria de Absorcao Atbmica com Atomizacao Eletrotérmica em
Forno de Grafite (GFAAS), a amostra é introduzida em um forno de grafite através
de um orificio no forno com auxilio de um amostrador automatico, ou feita
manualmente com o auxilio de uma micropipeta. Dentro do forno de grafite a
amostra é submetida a um programa de temperatura para a eliminagdo da matriz e
posterior atomizacao, que geralmente ocorre em trés estagios, levando-se em conta
as propriedades do analito e do tipo de amostra empregada. O que significa que nao
séo diluidas tanto como estaria em um plasma ou em uma chama (GHISI et al.,
2011; SKOOG et al.,, 2006; CURTIUS e FIEDLER, 2002). O desenvolvimento de
atomizadores de grafite aumentou a sensibilidade de 2 a 3 ordens de grandezas
quando comparada com a sensibilidade da chama. A Espectrometria de Absorgcéao
Atbmica com Atomizagdo Eletrotérmica em Forno de Grafite (GFAAS) € menos
suscetivel a interferéncias fisicas na introducao da amostra, porém sua velocidade
analitica é menor que a velocidade da F AAS (JESUA et al., 2008; GHISI et al.,
2011; LEGGLI, 2011).

Espectrometria de Emisséo 6tica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP
OES) é uma técnica multielementar e baseia-se na medida do sinal de radiacao
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emitidas por atomos ou ions excitados em um plasma de argbnio gerado por
aquecimento indutivo em um campo eletromagnético de alta frequéncia. Esta técnica
€ empregada na determinacao de constituintes majoritarios e tracos de metais em
amostras de aguas e efluentes e também na determinacdo de constituintes
inorganicos em produtos de petréleo, em biocombustiveis, em alimentos, em
amostras geoldgicas, biolégicas e no controle de qualidade industrial. A
Espectrometria de Emissdo 6tica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES)
tem-se tornado a fonte espectroscopica de emissao mais utilizada. Seu sucesso €
devido a sua alta estabilidade, baixo ruido, baixa intensidade de emissao de fundo e
imunidade a muitos tipos de interferéncias. O plasma alcanca temperaturas de 5500
a 10000 K, essa condicao possibilita a vaporizacdo completa do analito e uma alta
eficiéncia de excitacdo e atomizacdo. O inconveniente relacionado a esta técnica é
que o equipamento de ICP OES é relativamente caro para se adquirir e exige
treinamento prévio para operar (SKOOG et al., 2006; CHAVES et al., 2010).

A Espectrometria de Massa com Plasma acoplado Indutivamente (ICP MS) é
uma técnica analitica relativamente nova, se comparada com os métodos descritos
acima. A técnica de ICPMS tem como principal vantagem a possibilidade de analisar
varios elementos em sequéncia rapida aliada a alta sensibilidade. A técnica combina
a alta energia do plasma com o quadrupolo do espectrdmetro de massa, na
configuragdo mais usual, obtendo-se assim um analisador isotopico e elementar em
um mesmo instrumento, no final cerca de 90 % dos elementos podem ser
determinados com limites de deteccdo na ordem de 0,001 a 0,1 pg L', a amostra é
aspirada utilizando a nebulizagdo pneumatica. 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 é introduzida
na tocha, a pressdo atmosférica, junto com o fluxo de gas, o gas mais usado
geralmente é o argbnio, onde & formado o plasma. As amostras sdo normalmente
aspiradas sob a forma de solugéo liquida e introduzidas no plasma na forma de
aerossol. No plasma ocorre a vaporizagdao, decomposicédo, atomizagao, excitacao e
a ionizagdo dos atomos dos analitos, predominantemente como ions monovalentes
(CHAVES et al., 2008; VANHAECKE, 2002).

A Espectrometria de Emissdo Atémica com Chama (F AES) tem como base o
principio no qual os atomos, quando estao excitados, perdem energia pela emissao
de fétons em uma frequéncia caracteristica. Esta frequéncia pode ser utilizada para
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identificar os elementos presentes em uma amostra, por que 0s comprimentos de
onda dos fétons emitidos sdo especificos para cada elemento quimico. A
intensidade de emissédo, em determinadas condi¢cdes, é proporcional a quantidade
do elemento que esta presente na amostra. Uma das limitacbes da técnica esta
ligada ao fato de que a emissao de outros elementos presentes na amostra e sinais
de fundo podem eventualmente causar interferéncia espectral sobre o sinal do
analito (OKUMURA e CAVALHEIRO, 2004). A faixa analitica de trabalho
compreende comprimentos de onda desde 160 nm até 850 nm aproximadamente. A
F AES é usada principalmente para andlise de amostras liquidas ou digeridas. A
introducao da amostra é realizada através de um sistema de nebulizacao. Apresenta
ainda uma boa sensibilidade, principalmente para determinacdo de metais alcalinos.
A interferéncia resultante da ionizagdo € frequentemente minimizada através da
adicao, em excesso, de um elemento facilmente ionizavel, tal como o césio, utilizado
como supressor de ionizacdo (CHAVES et al., 2010; OKUMURA e CAVALHEIRO,
2004).

2.6 Meétodos de preparo de amostras

A analise direta de combustiveis ndo é uma tarefa simples, devido a sua alta
volatilidade, corrosividade e imiscibilidade em agua. A determinacdo de metais em
combustiveis € dificil e requer um cuidado especial no preparo da amostra devido a
alta complexidade da matriz. Assim, varios procedimentos de preparo de amostras
ou métodos de extragcao para o biodiesel tém sido estudados e empregados durante
esses ultimos anos (KORN, 2007; RIBANI et al., 2004).

A amostra deve ser convertida para uma forma que seja compativel com a
técnica e o instrumento utilizado, além disso, é importante que possibilite 0 emprego
de uma calibragdo simples e eficiente. Por este motivo, todas as etapas de um pré-
tratamento de amostra devem ser cuidadosamente consideradas. Entre os varios
fatores a ser considerados na escolha da metodologia a ser usada, estdo: natureza
da amostra, técnica analitica a ser utilizada, precisdo, o analito a ser determinados,
concentragdo dos contaminantes e custo da analise (CHAVES et al., 2008; KORN,
2007).
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O procedimento de preparo de amostra para determinacdo de sdédio em
biodiesel, recomendado pela legislacao brasileira e internacional é a dissolucdo da
amostra em xileno ou ciclohexano, seguido de determinacao por Espectrometria de
Absorcao Atémica com Chama (F AAS) ou por Espectrometria de Emissdao Atémica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES). No entanto, € necessario um
cuidado especial com a manipulagdo, transporte e armazenamento de solventes
organicos devido a sua toxicidade, corrosividade, volatilidade e inflamabilidade. O
xileno € um solvente toxico, ndo-miscivel com a agua, volatil e exige o uso de
padroes organometdlicos para calibracdo. Além disso, ele é um solvente que
também contribui na formacdo de residuos no interior do nebulizador e do
queimador do equipamento (RAMADHAS et al., 2004; RAPOSO et al., 2015; ABNT
NBR 15553, 2008; SANTOS et al., 2012).

Atualmente, ja existem varios métodos alternativos de preparo de amostra
que podem ser utilizados para determinagcdo de metais em combustiveis,
especialmente em biodiesel e éleos vegetais, como a conversdo da amostra em uma
emulsao ou microemulsao, diluicio com solvente orgéanico, digestdo e extracdo da
espécie de interesse. Estes métodos alternativos sao relativamente simples, rapidos
e estdo de acordo com os principios da Quimica Verde (JESUS et a., 2008;
CALAND et al., 2012; GHISI et al., 2011; BARROS et al., 2012).

2.6.1 Emulsao e Microemulsao

De acordo com a IUPAC, a emulsao € definida como um sistema de fluidos
coloidal em que gotas liquidas ou cristais liquidos estao dispersos em um liquido.
Este sistema é formado pela agitagdo mecéanica dos componentes e resulta em
sistemas que apresentam baixa estabilidade, pois apds um curto periodo de tempo,
as fases voltam a se separar (JESUS et al, 2008; CALAND et al., 2012;
MENDONCA et al., 2003).

Microemulsbes sédo sistemas de agua, 6leo e moléculas anfifilicas que
formam uma unica solugao liquida, sdo termodinamicamente estaveis e opticamente
homogéneas. Sistemas microemulsionados, em fungédo da sua composi¢ao quimica,

apresentam uma grande diversidade estrutural e sdo constituidos de microgoticulas
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dispersas e dinamicas, que possuem diametro variando entre 5 - 100 nm (BEMERT
et al., 2009).

Chaves et al., 2008 desenvolveram um método de pré-tratamento para
amostras de diesel e biodiesel usando a formac¢ao de emulséo para determinacao de
Ca, Cu, Fe, Mn e V, a técnica utilizada para as determinacdées foi ETV ICPMS. O
preparo da emulsdo consistiu em misturar 1,0 g da amostra de 6leo diesel ou
biodiesel, 2,0 mL de uma solucao de Triton X-100 5% m/v, 0,5 ml de HNO3, agua
deionizada até completar um volume final de 10 mL e depois submetida a um banho
ultrassénico por 20 minutos. A precisdao do método foi verificada por meio de testes
de recuperacao que ficaram entre 80 e 120% e comparacao dos resultados com os
obtidos por GF AAS. Os valores de limite de detecgao foram da ordemde ng g ™.

Raposo et al., 2015. também usaram a emulsdo como preparo de amostra
para a determinacao simultdnea de Na, K e Ca em biodiesel por espectrometria de
emissao atdbmica com chama. Dois procedimentos foram utilizados para a
preparacao da amostra de biodiesel: diluicao direta com querosene e emulsificagao
amostra com HNOg, n-butanol e Triton X-100. Os resultados apresentaram boa
linearidade, os limites de quantificacdo de 0,05 e 0,02 mg kg 'de Na e K,
respectivamente, utilizando emulsificacdo e diluicio com querosene. Para Ca, o
limite de quantificacdo foi de 0,2 e 1,0 mg.kg ', aplicando diluicdo em querosene e
emulsao, respectivamente. Os testes de recuperagao que foram realizados ficaram
entre 89 -108%.

Nunes et al., 2011 avaliaram o uso da microemulsdo como procedimento de
preparacao da amostra para determinacao de Cu, Fe, Ni e Zn em amostras de 6leos
vegetais por Espectrometria de Absor¢do Atdmica de Alta Resolugao com Chama de
Fonte Continua (HR-CS FAAS). Uma massa de 0,5 g de amostra, foram adicionados
100 uL de HCI e propan-1-ol, a mistura resultante foi diluida com &gua deionizada
para um volume final de 10 mL. A amostra foi agitada manualmente, resultando em
um sistema visualmente homogéneo. Os limites de deteccdo foram de 0,12, 0,62,
0,58 e 0,12 mg kg "' de Cu, Fe, Ni e Zn, respectivamente. O desvio-padrao relativo
(RSD) variou de 5% a 11% nas amostras inoculadas com 0,25 e 1,5 ug ml "' de cada
metal, respectivamente. As recuperagdes variaram de 89% a 102%. O método foi
aplicado nos 6leos de soja, de oliva e girassol.

Jesus et al., 2008 desenvolveram um método para a determinacao de sédio e
de potassio em biodiesel por FAAS utilizando microemulsdo agua em éleo como
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preparo da amostra. A microemulsdo foi obtida com a mistura de 57,6% de n-
pentanol, 20% de biodiesel ou 6leo vegetal, 14.4% de Triton X-100 e 8% de agua. A
estabilidade dos padrbes e amostras aquosas microemulsionado foi investigada e
verificou-se ser estavel durante pelo menos 3 dias. Os limites de deteccao foram de
0,1 ug g 'e 0,06 ug g’ respectivamente. As recuperagdes variaram de 95% a
115% para o biodiesel e de 90% a 115% das amostras de O6leos vegetais. A
comparacao entre os resultados obtidos para o biodiesel por ambos os métodos nao
apresentaram diferencgas significativas no nivel de confianga de 95% de acordo com
um de Student t —test.

Lyra et al, 2010 usam também a microemulsdo como pré-tratamento de
amostra para determinacao de sodio, potassio, calcio e magnésio em amostras de
biodiesel por espectrometria de absorcdo atémica (FAAS). A microemulsdo foi
preparada sem surfactante misturando-se 10% (m/v) de biodiesel, 75% (v/v) de n-
propanol, 1% (v/v) de HNO3; concentrado e 14% (v/v) de solucdo aquosa formada
pela 0,2% (v/v) de supressor de ionizagdo. As curvas analiticas foram obtidas
utilizando solugdes padréao organometalicos. Os limites de deteccdo encontrados
para a metodologia proposta foram de 0,1 ugg™', 0,01 pgg™ ', 0,04 pg g~ ', e 0,004
ug g~ ' para Na, K, Ca e Mg, respectivamente. Os testes de recuperacdo que foram
realizados ficaram entre 89% -103%.

Apesar da simplicidade do preparo de amostra desenvolvidos pelos trabalhos
citados acima, baseado na formacdo de emulsdo ou microemulsdo, o uso de n—
butanol, Triton X-100 e n-pentanol, exige maior cuidado na manipulagcao devido a
sua toxicidade e inflamabilidade. Além disso, uma das desvantagens da emulsédo € a
baixa estabilidade fisico-quimica. A estabilidade destes sistemas € influenciada por
uma série de variaveis tais como a natureza quimica e as quantidades relativas dos

componentes, bem como a técnica utilizada para misturar os componentes.

2.6.2 Diluicao com solvente orgéanico

O método de diluicdo direta usando solventes organicos vem sendo muito
utiizado devido a praticidade e rapidez quando usados no pré-tratamento de
amostras de biodiesel e de dleo.
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Ghisi et al., 2011 fizeram um estudo evolvendo o uso de hidroxido de
tetrametilamdnio (TMAH) e biodiesel com o objetivo de propor um procedimento de
tratamento de amostra alternativo e rapido para determinacdo de Cu e Fe usando
Espectrometria de Absorcao Atdmica com Atomizagao Eletrotérmica (ETAAS). Uma
aliquota de 500 mg de amostra de biodiesel foi simplesmente misturada com 500 uL
de TMAH 25%(m/v) em metanol e o volume completado para 5 mL com agua apés o
aquecimento a 90 °C durante 5 min. A calibracao foi realizada com solugdes padrao
aquosas na presenca de TMAH. Os limites de deteccao na amostra, foram de 15 ng.
g ' e 24 ng.g " de Cu e Fe, respectivamente. A amostra de biodiesel obtida a partir
do nabo forrageiro mostrou-se rica nos analitos quando comparadas com as outras
amostras. Embora, sete amostras de biodiesel tenham sido analisadas, a técnica
analitica utilizada foi diferente e a determinacdo de sodio ndo foi realizada neste
trabalho.

Santos et al., 2007 determinaram simultaneamente de Ca, P, Mg, K e Na em
biodiesel pela espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado com vista axial. Usaram um simples e rapido preparo de amostra apenas
diluindo em etanol. Uma massa de 2,5 g da amostra foi diluida, completando o
volume para 25 mL com etanol, apds a adicdo de 2 mg mL 'Y (Ill). Os limites de
deteccdo obtidos, em ug g ' foram: 0,03, 0,5, 0,005, 0,3 e 0,1 para Ca, P, Mg, K e
Na, respectivamente. A metodologia proposta foi aplicada em amostras de biodiesel
produzido a partir de matérias-primas diferentes, tais como 6leo de soja, 6leo de
ricino, algoddo e gordura animal. A calibracdo foi realizada com solugdes padrao
em etanol. Todas as recuperag¢des foram no intervalo de 82-114% para todos as
espécies de interesse.

Magalhdes et al., 2014 apresentam outro meétodo alternativo baseado na
diluicdo em solvente organico para a determinacdo de soédio, potassio, célcio e
magnésio em biodiesel por espectrometria de absorgédo atbmica com chama (FAAS).
Utilizaram diluicdo direta em etanol para preparagdo de amostras. O ajuste da
viscosidade das solugdes foi conseguido utilizando amostras de biodiesel lavado,
livre dos analitos. As curvas analiticas mostraram coeficientes de correlagéo linear
maior que 0,99, e ndo houve influéncia da matriz na quantificagdo das espécies
analisadas. Os limites de deteccao e quantificacdo para todos os metais estavam na
faixa de 0,05-0,31 mg kg™ e 0,17-1,02 mg kg™, respectivamente. As percentagens
de recuperacao estavam na faixa de 99-114%, com desvios padrédo relativo (RSD)
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inferior a 15%. Os resultados sugerem que a dissolucdo etanol pode ser utilizada
como um método alternativo de preparacdo de amostras para determinacdao de Na,
K, Ca, Mg e em amostras de biodiesel por FAAS.

O uso de solventes organicos sugeridos pelos trabalhos que foram citados
apresenta maior risco e exige maior cuidado do analista durante a manipulagéo.
Outro inconveniente é que na maioria das vezes ha a necessidade do uso de
padroes de origem organometalica no preparo das solucdes de calibracdo. Podem
ocorrer também alteracdes significativas na viscosidade da solucao final o que exige
otimizacées nas quantidades de reagente que serao utilizadas a fim de tornar a
solugdo compativel com a técnica escolhida para realizagcdo das analises. O uso de
alcodis no preparo de amostras exige otimizacées nos parametros instrumentais,
principalmente nos equipamentos que utilizam a chama como atomizador. A
presenga do alcool pode aumentar a temperatura da chama e causar a ionizagao do

analito interferindo no sinal analitico.

2.6.3 Digestao

Os métodos que usam a digestao para pré-tratar a amostra se baseiam na
digestao da amostra com acidos inorganicos em altas temperaturas que podem ser
feitas em chapas ou blocos de aquecimento em frasco aberto ou fechado. Na
maioria dos casos, apds a digestdo, as espécies de interesse sdo dissolvidas em
agua tornando a solugao final compativel com varias técnicas (CALAND et al., 2012;
DUYCK et al., 2007).

Oliveira et al., 2009 usam como meétodo para a determinacado de sédio em
biodiesel por espectrometria de emissdo atdémica de chama (FAES), a digestdo a
seco para a preparacao da amostra. Foram avaliados dois métodos de calibracéo
para a quantificagdo de sédio: a adicdo padrao e o padréo externo. Em ambos os
casos, nao foram observados efeitos de matriz significativos ou perda de
sensibilidade. Os limites de deteccao e limite de quantificacdo foram de 1,3 e 4,3
mg.kg' de Na, respectivamente. O método de precisdo foi verificado por meio de
testes de adicdo e recuperacado e os resultados variaram de 93% a 110%. Os
desvios padréo relativos dos resultados foram menos do que 4,0% em todos os

casos.
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Korn et al., 2010 avaliam a eficiéncia de dois procedimentos para a digestao
de biodiesel para a determinagédo simultanea de Ca, P, Mg, K e Na por ICPOES. Na
digestdo em frasco aberto com o aquecimento convencional, os &cidos nitrico e
sulfarico concentrados foram adicionados as amostras, e a adicdo de perdxido de
hidrogénio concluiu a digestdo. Na digestdo em frasco fechado no forno de
microondas, a completa digestao foi realizada usando acido nitrico concentrado e
peréxido de hidrogénio. As quantidades de carbono residual para as amostras de
biodiesel digeridas foram de 0,358 + 0,012%, utilizando a digestdao em frasco aberto
com o0 aquecimento convencional e 0,614 = 0,023%, utilizando digestdo em frasco
fechado assistida por micro-ondas, o que demonstra a elevada eficiéncia de ambos
0s processos propostos. O procedimento de decomposicao assistida por microondas
otimizado produziu os resultados analiticos, mais seguros e precisos mais rapidos
com recuperacao de 89,0-103,0% e desvios inferiores a 5% na maioria dos casos.
Em comparacdo com outros processos propostos na literatura, o processo
desenvolvido usando o sistema fechado, assistida por microondas, € vantajoso, visto
que nao exige solucdes organicas padrao para calibracdo sem utilizar solventes
organicos téxicos.

Como desvantagens da digestao acida estdo o tempo relativamente longo de
digestdo das amostras, a degradacao parcial ou total da amostra e o risco de perda
de analitos. Pode ocorrer também a contaminacao externa quando a digestao é
realizada em bloco aberto.

2.6.4 Extracao liquido-liquido do analito

Extracdo liquido-liquido, também €& conhecida como extragéo solvente, é um
método de separagdo de componentes, baseado nas suas solubilidades relativas em
dois diferentes liquidos nao misciveis, normalmente agua e um solvente organico. A
Aparelhagem deve encontrar-se na posi¢cao vertical e permitir separacdo as fases
(QUEIROZ et al., 2001).

Caland et al.,, 2012 propds a extracao liquido-liquido em meio acido com
aquecimento e ultra-som como pré-tratamento da amostra de biodiesel para
determinacdo quantitativa de sddio, potassio, magnésio e calcio por cromatografia
ibnica. Os limites de deteccdo para cada fon, em mg.kg' de biodiesel, foram
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respectivamente: 0,11 (Na *); 0,42 (K *); 0,23 (Ca?"); e 0,36 (Mg ?*). Para efeito
de comparacao, duas amostras também foram analisadas usando um procedimento
de plasma indutivamente acoplado Espectrometria de Emissao Optica (ICPOES).

Piovezan et al., 2010 realizaramr um método para a determinagao de cations
inorganicos (Na *, K*, Ca ?*, Mg ?* ) em amostras de biodiesel usando a técnica de
electroforese capilar rapido, tendo o bario (Ba?") como padréo interno. A fim de
obter as condi¢cées otimizadas para a extragdo, foi utilizado um planejamento
experimental fatorial fracionario. As condicdes 6timas foram: 200 mg de biodiesel, o
volume de extrator foi de 200 mL (10mmol L™ de Imidazol e 40mmol L, pH 4,2) e
agitacdo de 20 min. O método é caracterizado por uma boa linearidade ( r > 0,999)
na faixa de trabalho de 0,5-20 mg.kg ', limite de deteccao foi igual a 0,3 mg.kg ',
0s niveis de recuperacao foram de 88,0-120%. O método desenvolvido foi aplicado
com sucesso na determinacao de cations em amostras de biodiesel.

Existem poucos trabalhos disponiveis na literatura que utilizam a extragéao
liquido-liquido ou extracdo acida na determinacdo de metais e que empregam
técnicas espectroanaliticas.

A simplicidade operacional, a exatidao e precisdo dos métodos propostos nos
trabalhos de Ghisi et al., 2011 e Caland et al., 2012, deram base para esta pesquisa
por sugerir que ambos podem ser boas alternativas para se estudar e aplicar no
preparo de amostras de biodiesel ou de outros combustiveis na determinagao de
metais. Assim, o objetivo principal deste trabalho foi de avaliar e comparar métodos
de preparo de amostras de biodiesel, baseados em procedimentos de solubilizagao
em meio alcalino usando TMAH 25% (m/v) em metanol e extracdo acida com
aquecimento usando HNO3 0,1 mol.L™", pois s&o realizados em um curto periodo de
tempo, além de utilizar quantidades minimas de amostras e reagentes para
determinacdo de sodio. Os métodos foram estudados e aplicados na determinacéo

de sédio usando a técnica de Espectrometria de Absor¢dao Atdmica com Chama.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Realizar um estudo comparativo entre dois métodos de preparo de amostra
para determinacdo de Na em biodiesel por Espectrometria de Absorcdo Atdmica
com Chama.

3.2 Objetivos especificos

v’ Sintetizar o biodiesel a partir de oleaginosas diferentes.

v' Otimizar os parametros necessarios para a solubilizagdo da amostra de
biodiesel em solugédo de TMAH.

v' Otimizar os parametros necessarios para o uso da extracado acida com
HNO3; como preparo da amostra de biodiesel.

v' Avaliar a sensibilidade, faixa linear, limite de deteccdo, limite de
quantificacao, precisao e exatidao do método proposto.

v' Determinar as concentracbes de Na em amostras de biodiesel
empregando a Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Chama
(FAAS).



32

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Limpeza dos materiais

Todos os materiais utilizados nos experimentos (vidrarias, frascos de
polipropiileno, ponteiras, pipetas, etc.) foram previamente lavados e deixados
submersos em solucdo de Extran diluido a 10% (v/v) por 24 h. Apds esse periodo,
foram lavados com agua destilada e, novamente submersos, porém, em solucao de
HNO3; 10% (v/v) por no minimo 48 h, posteriormente, retirados e lavados com agua

deionizada e armazenados.

4.2 Reagentes e solucoes

Os reagentes quimicos empregados foram de grau analitico (P.A.). Para a
extracao acida foi utilizado HNO3; 65%(v/v) suprapuro (Merck). Solugdes padrao
inorganicas foram preparadas a partir de solugdes estoque aquosas (1000 mg kg™
de Na e K (Grupo Quimica ). A 4gua deionizada apresentou uma resistividade de
18,2 MQ.cm e foi obtida por um sistema Barnstead Nanopure™ (Thermo Scientific).
Para o preparo dos catalisadores foi usado KOH (Neon), NaOH (Merck) e alcool
metilico PA (Vetec). Para a solubilizacdo alcalina do biodiesel, foi utilizada uma
solugdo de hidroxido de tetrametilamonio (TMAH) 25% (m/v) em metanol (Sigma-
Aldrich).

4.3 Instrumentacao

As leituras das absorbancias de sédio foram realizadas em um espectrometro
de absorgcdo atémica AA- 700 Shimadzu, cedido pelo Nucleo Interinstitucional de
Estudo e Geracédo de Novas Tecnologias — Projeto Geratec, UESPIl. Como fonte de
radiacdo foi utilizada lampada de catodo oco de sédio. A linha de ressonancia que
foi utilizada nas analises, estabelecida no equipamento, foi a linha primaria.
Acetileno e gas comprimido foram usados como gas combustivel e oxidante,

respectivamente. As medidas dos sinais de intensidade de absorbancias foram
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baseadas na altura do pico de absor¢cdo. A Tabela 1 mostra os parametros
instrumentais que foram ajustados de acordo com as recomendacdes do fabricante
para cada anadlise.

Tabela 1. Parametros instrumentais utilizados para as analises de biodiesel

Parametro Unidade
Analito Sodio
Comprimento de onda (nm) 589,0
Largura da fenda (nm) 0,2
Corrente da lampada (mA) 10
Fluxo de ar/CzHa (L.min™") 1,8
Taxa de aspiracdo (mL.min™") 6,0
Corretor de fundo (lampada de deutério-D2) Ligado

4.4 Amostras

Uma das amostras de biodiesel utilizada neste trabalho foi fornecida pelo
Laboratério de Analises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo e
Biocombustiveis — LAPQAP/UFMA. As demais amostras de biodiesel utilizadas nas
andlises foram sintetizadas a partir de trés éleos (milho, babagu e soja) disponiveis

no comeércio local.

4.5 Procedimento

4.5.1 Sintese do biodiesel

As amostras foram sintetizadas por rota metilica e catélise basica
homogénea. Foi utilizada uma massa de aproximadamente 400 g de 6leo comercial
em cada sintese. Para cada 100 g de éleo, foram utilizados 35 mL de metanol P.A.
(Qhemis) e 1,5 g do catalisador hidroxido de sédio (Merck), com excecado do
biodiesel de babagu que foi sintetizado usando hidréxido de potassio (Neon) como
catalisador. Para cada sintese, o éleo foi previamente seco em estufa durante 2 h a
80 °C. O metoxido de sddio (catalisador) foi obtido misturando-se o metanol com o
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hidréxido de sédio, sob agitacdo magnética até a homogeneizacdo completa. O
mesmo procedimento foi utilizado para obtencdo do hidréxido de potassio. O
catalisador foi adicionado ao 6leo seco, misturando-se por 2 h sob agitacdo
constante em agitador mecanico.

Ao final da reacdo, a mistura passou por um periodo de repouso de
aproximadamente 24 h para separacao das fases. A glicerina (fase mais densa) foi
retirada. O biodiesel foi submetido ao processo de lavagem, a primeira foi feita com
solucdo aquosa de acido cloridrico a 0,5% v/v (Merck) e as trés posteriores foi feita
com agua deionizada a uma resistividade de 18,2 MQ.cm. Em seguida, o biodiesel
passou por um processo de secagem em estufa a 100 °C por aproximadamente 4 h.
O fluxograma da Figura 2 mostra de forma simplificada a sintese do biodiesel.

Figura 2 - Fluxograma da sintese do biodiesel.
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) 100°C
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Fonte: Autoria prépria.

4.5.2 Solubilizacao usando TMAH

A solubilizacdo do biodiesel em meio alcalino, usando TMAH 25% (v/v) em
metanol, foi realizada diretamente em frascos de polipropileno de 15 mL, com
aquecimento em banho-maria. Para a otimizagdo do tratamento das amostras, foi
realizado um planejamento fatorial linear de 2° com um ponto central e em duplicatas
totalizando 18 amostras. A massa de biodiesel foi fixada em 0,5 g para todas as

condi¢des do planejamento multivariado.
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4.5.3 Extracao acida

Para a extragdo acida, uma massa de aproximadamente 1g de biodiesel foi
pesada em frasco de polipropileno de 15 mL. O procedimento de extracdo foi
desenvolvido adicionando 4 mL de solugdo de HNO3 0,1mol.L™" s massas pesadas
previamente. A mistura foi agitada por 2 minutos no vortex e aquecida em banho-
maria a 70°C por 10 minutos. Apds a separacao das fases, a fase oleosa foi retirada
utilizando papel filtro e descartada. A parte aquosa foi aferida com agua deionizada
até o volume final de 10 mL. Estas condicées foram fixadas ap6s a otimizacao
univariada destes fatores.

O método de otimizacao univariada foi realizado para avaliar os fatores que
podem afetar na eficiéncia da extragdo &cida de Na no biodiesel. Os fatores e
intervalos estabelecidos para este planejamento encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Fatores e intervalos da otimizagao univariada para extragado acida com HNO;

Tempo de agitacao (s) 30a120
Temperatura (°C) 25a70
Tempo de aquecimento (min.) 3aib
Concentracao do HNO; (mol/L) 0,05a1,0

A massa de biodiesel adotada (1g) foi definida de modo que néo
ultrapassasse a proporgao (biodiesel/volume final da amostra) adotada pela norma
oficial ABNT NBR 15556:2008.

4.5.4 Faixa linear de trabalho

A faixa linear de trabalho foi definida com base nas curvas analiticas com
padrdes inorganicos em meio aquoso com HNOsz 0,1 mol.L™". Foi preparada uma
solucdo estoque intermediaria com concentragdo 10 mg.Kg™' de sédio e a partir dela
foram realizadas diluicbes para obter os seguintes niveis de concentracdes: 0,8; 1,2;
1,6; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0 mg.Kg'. As curvas analiticas foram obtidas a partir da
intensidade do sinal em fungéo da concentracdo da espécie analisada.
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4.6 Validacao do método

A adequacao do método para quantificagcdo de sodio por extracdo acida
empregando a técnica de Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama foi
avaliada com base nos parametros estabelecidos: sensibilidade, exatidao, precisao,
limites de deteccao e quantificacdo. Os limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ)
foram calculados usando o desvio padrao da média aritmética das concentracoes

obtidas de dez leituras consecutivas do branco da amostra aplicando as seguintes

equacodes:
LD =3%s
b
Equacéo 1
LQ=10%s
b
Equacéo 2

Onde s representa o desvio padrdao de dez medidas do branco e b a
inclinagao da curva analitica (BRITO et al., 2003).
A exatidao do método proposto foi avaliada através de testes de recuperacédo e
foi determinada matematicamente segundo a recomendacgéao da IUPAC e de acordo
com a Equacéo 3.

Recuperagao (%)= C1—C>x 100
Cs
Equacao 3

Onde C; é a concentracao encontrada na amostra adicionada de padréo, C, é
a concentracao inicial e C3 é a concentragdo de padrao que foi adicionada. A
concentragdo em que a espécie de interesse sera adicionada na amostra € chamada
de nivel de fortificagdo (IUPAC, 1995).

A sensibilidade de um método é a capacidade de diferenciar, com
determinado nivel de confianga, concentragbes proximas do analito em estudo. A
sensibilidade pode ser determinada pelo coeficiente angular do grafico da curva
analitica (BRITO et al., 2003).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados a seguir compreendem um estudo comparativo
entre os dois métodos de pré-tratamento de amostra de biodiesel visando a
determinacao sédio usando a técnica de Espectrometria de Absorcao Atémica com
Chama (FAAS).

5.1 Planejamento Multivariado para determinacao das condicoes de
solubilidade da amostra em TMAH 25% (m/v) em metanol.

A solubilizacdo em meio alcalino foi proposta por ser considerado um método
simples, de baixo custo e por reduzir riscos de perda do analito, tendo como base a
literatura. Neste trabalho, foi utilizado solucdo de TMAH 25%(m/v) em metanol. Na
literatura encontram-se trabalhos com diferentes propor¢cées de massa de amostras
e volume de TMAH com matrizes diferentes. GHISI et al., 2011 observaram que 1puL
de TMAH 25% (m/v) em metanol para cada mg de biodiesel seria o suficiente para a
solubilizacdo do material.

O planejamento fatorial linear de 2° e um ponto central (feito em duplicata e
em ordem aleatoria) gerou informagdes relevantes sobre o mapeamento dos fatores
que poderiam afetar a solubilidade da amostra. O aspecto fisico da amostra foi
adotado como resposta qualitativa para este planejamento. A partir das respostas do
planejamento foram selecionadas as melhores condi¢cdes de solubilizagdo do
biodiesel de soja com TMAH. Os niveis maximos e minimos foram escolhidos com
base no levantamento bibliogréafico feito durante esta pesquisa. Na tabela 3 estdo as

variaveis estudadas e seus niveis de variacao.

Tabela 3. Varidveis e niveis (maximos e minimos) usados no planejamento multivariado para

solubilizagdo de amostras de biodiesel de soja com TMAH.

. Temperatura de Volume de TMAH Tempo de
Replicatas aquecimento (2C) (pL) aquecimento (min)
1 90 1000 5

1 90 1500 10
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2 40 1500 5
1 40 1000 10
1 40 1000 5
1 90 1500 5

2(P.C.) 65 1250 7,5

1(P.C.) 65 1250 7,5
2 90 1000 5
1 40 1500 10
1 40 1500 5
2 90 1500 5
2 40 1500 10
1 90 1000 10
2 40 1000 10
2 40 1000 5
2 90 1500 10
2 90 1000 10

Optou-se por utilizar 1000 pyL de solugdo TMAH 25% (m/v), temperatura de
90°C e 5 minutos de aquecimento em banho-maria, pois foram as melhores
condigOes de solubilizagdo geradas pelo planejamento, posteriormente as amostras
foram avolumadas com agua deionizada até completar 10 ml. A Figura 3 mostra
algumas amostras de biodiesel de soja em diferentes condi¢bes de solubilizagcao que
foram geradas pelo planejamento multivariado.

Figura 3 - Aspecto das amostras de biodiesel obtidas pela solubilizagdo com TMAH em diferentes
condigbes geradas pelo planejamento multivariado

Fonte: Autoria propria
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Com quantidades superiores de TMAH e baixas temperaturas observou-se
que a solucéao ficava turva no momento em que a agua era adicionada, além disso,
mesmo com 0 acréscimo de um volume consideravel de agua, a solugao final
apresentou alta viscosidade, dificultando a aspiracdo da amostra pelo nebulizador e,
assim, impedindo a analise no espectrdmetro, ressaltando que esta limitacdo
permaneceu mesmo com alteracdes na taxa de aspiracdo. Ainda que otimizadas as
condicoes de solubilidade do biodiesel, a solugéo final apds o preparo da amostra foi
incompativel com a técnica de FAAS impossibilitando construcdo de uma curva de
calibragcao usando TMAH nas solugbes padréo.

Na tabela 4 estdo destacados alguns trabalhos que utilizam o TMAH no

preparo de amostras e as técnicas utilizadas na determinagdo dos metais.

Tabela 4. Aplicagédo de TMAH no preparo de amostras.

Amostra Analito | Técnica Observacoes Refer.
Os limites de deteccado obtidos | MARTINS, P. et
Leite em | Cd, Pb, Ni, | GFAAS | para Cr, Ni, Ag, Pb e Cd eram | al. Anal. Chim.
po, figado Cr,Cue piores do que os obtidos com um | Acta, 470, 195,
e musculo Ag processo de digestdao acida por | 2002.
bovino causa dos efeitos da matriz e
impurezas na solugdo de TMAH.
Quando TMAH foi adicionado a | RIBEIRO, A. S.
Cabelo As, Cd, Ni, | GFAAS | solugdo de calibragdo, nao foi | et al.
humano e Pb obtida linearidade nas curvas de | Microchem. J.,
calibracao analitica. 64, 2000.
A técnica utilizada nao requer a | GHISI, M. et
Biodiesel CueFe ETAAS | mineralizagdo  completa  da | al.Microchemical
amostra. Journal, 98, 62,
2011.
Carne Na, K, Mg | F AAS e | A solucdo de TMAH utilizada foi | OLIZ, C. M. et
eZn F AES | em meio aquoso. al.
Quim. Nova,
36, 972, 2013.
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A Tabela 4 mostra que a solubilizagdo de amostras em TMAH pode ser uma
alternativa as metodologias convencionais, porém, a utilizacdo deste solvente tem
algumas limitagGes e requer estudos aprofundados para as otimizacdes tanto nos
parametros instrumentais quanto nas quantidades de reagentes.

Segundo Noébrega et al., 2006 também pode existir contaminacdo no TMAH
dependendo do fabricante, produzindo altos valores de absorbancia desde a solucéao
em branco prejudicando, assim, a determinagcdo em baixas concentracbes da
espécie analisada. Outra dificuldade ligada a utilizacdo do TMAH esta associada
com a taxa de aspiracao da amostra devido a viscosidade da solugao final (como ja

foi citado), gerando possiveis erros no sinal de absorbancia das amostras.

5.2 Otimizacao univariada para a determinacao das condicoes de extracao
utilizando HNO; 0,1 mol.L™.

A primeira parte desta fase do trabalho incluiu o levantamento bibliografico para
definir quais os fatores de maior relevancia na extragdo acida usando HNO; e a
afinidade do sodio por este meio reacional, assim foi realizado uma otimizagao
univariada para estudo dos fatores escolhidos e sua influéncia na analise.

Para a realizacdo da otimizagédo dos fatores, foi usado o biodiesel sintetizado a
partir do 6leo de soja. Os valores de absorbancia obtidos podem ser observados na
Tabela 5.

Tabela 5. Resultados gerados pelo método de otimizagdo univariada

Fatores Absorbéncia
2 minutos de agitacao 0,8602
70 °C 0,8486
10 minutos de aquecimento 0,7817
HNO; 0,1mol/L 0,7191

A escolha das melhores condigdes para cada fator avaliado foi baseada no
maior sinal de absorbancia obtido no espectrémetro para cada nivel de variagdo. A
medida que os niveis de um fator estavam variando, os outros permaneciam fixos

em valores intermediarios.
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Os valores que no inicio foram mantidos fixos foram substituidos a medida
que maiores valores de absorbancia eram obtidos. Com o resultado da otimizacao
optou-se por usar as seguintes condicdes: 2 minutos de agitacdo, 70°C, 10 minutos
de aquecimento em banho-maria e HNO3 0,1 mol.L™. A Figura 4 mostra o aspecto da
amostra de biodiesel apds ser submetida ao processo de extracdo acida com

aquecimento.

Figura 4 - Amostra de biodiesel de soja ap6s o processo de extragdo acida com aquecimento
. ‘ o 1‘ fl

91

Fonte: Autoria prépria

A extracdo liquido-liquido € um método usado para separar componentes,
baseado nas suas solubilidades relativas em dois diferentes liquidos nao misciveis,
normalmente um dos solventes envolvidos € um solvente orgénico (QUEIROZ et al.,
2001). O procedimento de extracdo acida de sédio em biodiesel que é proposto
neste trabalho é baseado no principio da maior afinidade dos cations inorganicos, no
caso o sbdio, por um solvente polar, em comparag¢do com a afinidade em um meio
organico apolar como o biodiesel. A eficiéncia da extragdo depende da afinidade do
soluto pelo solvente de extracdo, da razdo das fases e do numero de extracoes.
Com a otimizag&o univariada foi possivel escolher os fatores considerados de maior
importancia durante o preparo da amostra visando a melhor condi¢éo de extragéo do

analito para posterior quantificacao.
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5.3 Curvas analiticas

O desempenho do método de extracdo foi avaliado pela determinacao de
sédio, em diferentes niveis de concentracdo. A primeira curva analitica foi feita com
a solucao extraida do biodiesel e submetida a calibracdo externa com solucéo
padrao de origem inorganica. A linearidade da curva na faixa de trabalho mostrou-se
adequada e coerente com as concentracdes das espécies quantificadas. Como pode
ser observado na Figura 5.

Figura 5 - Curva analitica construida com a solugao aquosa extraida do biodiesel e com

padronizacdo externa

= Curva analitica com padronizagao externa

1,24

1,0 1

0,8 1

0,6 +

Absorbancia

0,4 1

Y=0,0685 + 0,1635X

021 R®=0,998
0.0 T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
[Na] mg.Kg'1

Em técnicas espectrométricas como a FAAS e a FAES podem ocorrer
interferéncias de matriz que podem afetar o sinal analitico detectado pelo
equipamento. Estas interferéncias sdo devidas principalmente pelas caracteristicas
fisico-quimicas da amostra como: viscosidade, tensdo superficial, etc. e podem
apresentar maior influéncia no processo de nebulizacao pneumatica (CLASEN et al.,
2014). Para avaliar estes efeitos, outra curva analitica foi construida para fins de
comparacao com a primeira curva analitica (Figura 5) e avaliar se ha efeito de matriz
durante a determinacéo do sédio por FAAS. A segunda curva foi obtida com o uso
de padréo externo (solugdo aquosa de referéncia) em agua deionizada.
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De acordo com os valores dos coeficientes angulares (sensibilidade) das
curvas observou-se que nao ha diferenca significativa entre as duas curvas e a
sobreposicdo das mesmas que estd apresentada na Figura 6 mostra isso
claramente. Sendo assim, optou-se por utilizar a curva analitica na presenca da
matriz para a calibracdo do método durante todas as anadlises e para os calculos das
figuras de mérito. Quanto a taxa de aspiragdo da amostra ndo houve alteracao

significativa apés a extracao.

Figura 6 - Curvas analiticas para solugdes aquosas e adi¢do de padrao em amostras extraidas com
HNO3 0,1 mol.L”

s  Curva 1: Curva analitica em agua
o Curva 2: Solugao extraida do biodiesel

1,2 1

Curva 1: Y =0,0547 + 0,1662X
RZ = 0,999

1,0 4

0,8

Curva 2: Y = 0,0685 + 0,1635X

RZ = 0,998
0,6 H

Absorbancia

0,4

0,2 4

[Na] mg.Kg'1

As curvas analiticas para sodio apresentam coeficientes de correlacao
aproximados (R?= 0,999 e R?= 0,998) indicando uma forte correlacdo entre o sinal
analitico e a concentracdo de sédio. A faixa de trabalho escolhida inclui o limite
maximo de concentracdo de sbédio em biodiesel permitido pelas normas oficiais,
tanto brasileiras quanto europeias (5 mg. Kg™'). Com essa comparacéo foi observado
que nao ha efeito de matriz que sejam significantes na determinacdo de sodio
usando extracdo acida.

As figuras de mérito como limite de deteccédo (LD) e limite de quantificagdo
(LQ) foram feitas utilizando as medidas do branco da solu¢ao de calibragao segundo
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as Equacbes 1 e 2. A precisdo do método foi avaliada através do célculo do

coeficiente de variagdo. Os valores encontrados sao mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros analiticos obtidos a partir da curva analitica usando calibracao externa

Preparo Faixa de
Amostra da trabalho R? LD LQ D.P. | C.V. S

amostra | (mg. Kg™”) (mg.Kg™) | (mg. Kg™) %

Extracédo
Biodiesel acida 0,02-6,0 | 0,998 0,02 0,07 1,1.10° | 1,42 | 0,1635
de soja | (biodiesel,

HNO3e

agua)

O coeficiente de variacao apresentou valor aceitavel e dentro do limite

determinado pela Resolucao RE n® 899, de 29 de maio de 2003 (ANVISA) que nao
admite valores acima de 15%. Os limites de deteccdo e quantificacdo também
apresentaram valores aceitaveis e abaixo do valor maximo de concentragcado de 5
mg.Kg™' que é o valor permitido pela ANP.

5.4 Teste de Recuperacao

Testes de recuperagao foram realizados para avaliar a exatiddo do método. As

porcentagens de recuperagdo encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7. Concentracdes obtidas para Na (mg.Kg™) nas amostras de biodiesel de soja apés a adigéo

de 1,0; 2,5 e 4,5 mg.Kg ™ de solugdo padrao de sédio

[Na] Inicial [Na] adicionda [Na] Obtida Recuperacao
Amostra (mg.Kg™) (mg.Kg™”) (mg.Kg™) (%)
Biodiesel 0,1 1,0 1,2 110
Biodiesel 0,1 2,5 2,8 108
Biodiesel 0,1 4,5 4,7 102

Os testes foram feitos em trés niveis de fortificacoes diferentes (1,0; 2,5;,4,5

mg.Kg”), mas que estdo incluidos na faixa linear escolhida para este estudo,

empregando a Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama.
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As concentracdes obtidas para o teste de recuperacao correspondem a média
de cinco analises para cada nivel de fortificacdo determinada. Considerando que as
recuperacoes ficaram entre 102 e 110%, pode-se afirmar que exatiddao do método é
adequada para determinacao de sodio em biodiesel.

5.5 Analise de Interferente

A presenca de metais coexistentes numa matriz de amostra pode gerar
interferéncias na quantificacdo do analito. Para avaliar este fato foi realizado um
teste de interferéncia adicionando concentracdes conhecidas de sédio e potassio na
amostra. A concentragdo de sédio permaneceu fixa em 3 mg.Kg', enquanto a
concentragdo de potassio foi variada para se observar o quanto a coexisténcia
desses metais, na mesma amostra, influenciaria no sinal de absorbancia do sédio na
presenca de potassio. As absorbancias referentes a determinagdo de sodio
aumentam, assim também como o erro relativo, na medida em que a concentracéao
de potassio aumenta em relacdo a concentracao de sdédio. A Tabela 8 mostra a
variacdo nas proporcdes [Na]:[K] (mg.Kg™) e os sinais de absorbancias que foram

gerados.

Tabela 8. Absorbancias obtidas nas amostras de biodiesel de soja na presenca de diferentes
concentragdes de potassio

Proporcéo [Na]:[K] (mg.Kg™) Absorbancia Erro Relativo (%)
1:0 0,5862 + 0,02 -
1:0,5 0,6011 + 0,04 4,5
1:1 0,6103 £ 0,03 6,5
1:2 0,6291 £ 0,01 8,4

Essa interferéncia ocorre porque o potassio tem energia de ionizacdo mais
baixa que o sodio, assim o potassio é mais facilmente ionizavel fornecendo elétrons
que suprem a excitacdo dos atomos de sbédio na chama. Por causa dessa
competicdo entre ionizacdo e excitagdo do atomo, é preferivel realizar a
determinacdo de metais alcalinos em temperaturas mais baixas como as

temperaturas geradas pela chama ar/acetileno usada neste trabalho.
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Outro fator a ser ressaltado € sobre as fontes de contaminagdo de sodio e
potassio no biodiesel. Considerando que a principal fonte de contaminagcao é o uso
de hidréoxido desses metais como catalisadores durante a transesterificacdo, a
possibilidade da concentracdo de potassio ser maior que a concentracao de sodio
sera maior somente em caso de contaminacdo externa. Em condi¢gdes normais a

interferéncia do potassio na determinacao de sédio sera pequena.

5.6 Aplicacao Analitica

Quatro amostras de biodiesel, obtidas de diferentes matérias-primas, foram
analisadas, apds a extracdo acida usando HNO3 0,1 mol. L™ e calibragcdo externa na
presenca deste reagente. Trés amostras de biodiesel foram produzidas a partir de
6leos de babacu, milho, soja. A amostra que foi cedida pelo Laboratério de Analises
e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo e Biocombustiveis — LAPQAP/UFMA é
uma amostra de biodiesel que tem os valores de concentracao de sodio aceitos pelo
Programa de Comparacdo Interlaboratorial em Biodiesel da ANP e foram
determinados através do método de preparo que é proposto pela norma oficial. Os
resultados obtidos (mg.Kg', para n=5) foram calculados com base na equacéo
gerada pela curva analitica com calibragdo externa mostrada na Figura 5. Os valores
de concentragao obtidos estdo na Tabela 9.

Tabela 9. Concentragdes obtidas nas amostras de biodiesel de babagu, soja, milho e amostra

interlaboratorial usando extragao acida como pré-tratamento da amostra

Amostra (biodiesel) [Na] mg.Kg™ RSD (%)
Babacu 0,25 0,2
Soja 0,12 2,2
Milho 0,34 2,5
Interlaboratorial (2014) 1,10 0,2

A variacdo nas concentracdes de sédio que foram encontradas se deve aos
diferentes tipos de matérias primas e ao catalisador utilizado durante a producédo do
biodiesel. O biodiesel de babagu foi preparado usando KOH como catalisador e por

isso a concentracdo de sodio encontrada foi mais baixa que a concentragcédo
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encontrada nas amostras de biodiesel de milho, soja e interlaboratorial que
utilizaram o NaOH como catalisador durante a reacao de transesterificacao.

Outro teste também foi realizado na amostra de biodiesel cedida pelo
Laboratério de Analises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo e
Biocombustiveis — LAPQAP/UFMA para comparar o método proposto a partir da
extracdo &4cida com aquecimento usando HNOs 0,1 mol. L' e a diluicdo em xileno
proposta pela ABNT NBR 15556:2008.

Os valores de concentracao encontrados para sodio usando a metodologia
proposta pela ABNT NBR 15556 foram determinados por laboratérios diferentes e
fazem parte do Programa de Comparagao Interlaboratorial em Biodiesel da ANP e
encontram-se no Relatério Preliminar — 12° Programa de Comparacao
Interlaboratorial em Biodiesel da ANP. Como mostra a Tabela 10.

Tabela 10. Concentragbes obtidas nas amostras de biodiesel interlaboratorial usando como pré-

tratamento da amostra a extragao acida e diluigado em xileno

Amostra Pré- [Na] [Na] [Na] [Na] RSD
tratamento | (mg.Kg™') | (mg.Kg™) | (mg.Kg™") | (mg.Kg™) | (%)

Biodiesel Extracéo 1,2 1,0 1,1 1,1 0,7
acida
Biodiesel NBR 15556 1,2 1,0 1,1 0,9 0,8

A comparagédo entre os dois métodos de preparo da amostra de biodiesel
mostrou que as concentracdes e os valores de desvio padrao obtidos apresentaram
valores bem proximos indicando que ndo héa diferenga significativa entre ambos.

Os resultados apresentados indicam que a utilizagdo da extragdo acida como
preparo de amostra foi uma alternativa simples, de baixo custo e facilmente
realizada para avaliacdo da qualidade do biodiesel em termos de concentracdo de
sédio determinada por FAAS. O método proposto é isento de solventes organicos
considerando que a solugdo acida HNOs 0,1 mol. L™ foi o solvente usado como
extrator. A extragdo da substancia a analisar a partir do combustivel € uma forma de
preparo da amostra que combina as vantagens de separar a espécie a ser

quantificada a partir da matriz, transferindo-a para uma fase aquosa. Além disso, a
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FAAS é uma técnica que apresenta menores riscos ao analista, tempo reduzido
entre as analises e pouco ruido no sinal analitico ja que a fonte de radiacdo utilizada
para as andlises € especifica para cada elemento.
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6. CONCLUSOES

Os biodieseis estudados nesta pesquisa foram sintetizados por rota metilica com
catalise basica homogénea utilizando trés oleaginosas diferentes: milho, babacu e
soja.

Nao foi possivel a quantificacdo de sédio em biodiesel através da técnica de
FAAS usando a solubilizagdo em TMAH como preparo de amostra. Mesmo apés as
tentativas de otimizacdo das condicbes por meio do planejamento multivariado a
viscosidade da solucao final interferiu diretamente na aspiragao.

As condicbes otimizadas para a extracao acida foram obtidas através do método
de otimizacdo univariada. A solucdo final apresentou baixa viscosidade,
possibilitando a analise sem variagdes na taxa de aspiracdo, além de possibilitar o
uso de solugdes aquosas na curva de calibracado do equipamento. Os resultados
indicaram que 2 minutos de agita¢do, 70°C, 10 minutos de aquecimento em banho-
maria e HNO3 0,1 mol.L" sdo as condices étimas para extracdo de sédio em
amostras de biodiesel.

Os limites de deteccdo e quantificacdo (0,02 e 0,07 mg.Kg™') apresentaram
valores inferiores ao limite estabelecido pela norma oficial NBR 15556:2008. Os
resultados de recuperacéo ficaram entre 102 e 110%, o que permitiu obtencao de
bons resultados analiticos. O método apresentou boa linearidade no intervalo de
0,02 a 6,0 mg.Kg"'. A precisdo do método foi avaliada através do coeficiente de
variagao que teve um valor de 1,42%, abaixo do valor permitido pela ANVISA.

As amostras de biodiesel de soja, milho e babagu foram analisadas com eficacia
usando a extracdo acida como método de preparo da amostra. Na comparagao
entre a extracdo acida e a metodologia estabelecida na norma NBR 15556:2008,
realizada com uma amostra de biodiesel interlaboratorial aceita pela ANP, foi
observado que ndo houve diferenga significativa entre os métodos. As
determinacdes de sodio foram feitas por Espectrometria de Absor¢cao Atdémica com
Chama.

Assim, comparando a solubilizacdo alcalina com TMAH e a extracdo &acida
usando HNO3 0,1 mol.L™" com aquecimento, o uso de acido nitrico para extragéo de
sédio em biodiesel mostrou-se mais eficiente. Além de ser uma alternativa rapida e
viavel, os resultados mostram a sensibilidade suficiente do método de extragao
acida para a quantificacdo de sédio em biodiesel por F AAS.
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