DETERMINACAO SIMULTANEA DE Ca, Cu, Fe, Mg, Mn ¢ Na EM
AMOSTRAS DE BIODIESEL POR ICP OES COM VISUALIZACAO RADIAL
E AXIAL

Aluno: Luiz Gustavo Leocadio

Orientador: Carmem Lucia Porto da Silveira

1. Introducao

O biodiesel ¢ um substituto natural para o diesel derivado do petrdleo e sua
defini¢do, adotada pelo Programa Brasileiro de Biodiesel ¢ “um combustivel obtido pela
mistura, de diferentes proporgoes, de diesel e ésteres alquilicos de 6leos vegetais ou
gorduras animaisO (Pinto et. al. 2005). Trata-se de um combustivel renovavel,
biodegradavel e atoxico, produzido através da reacdao de transesterificagdo em presenca
de hidroxido bésico (KOH ou NaOH) como um catalisador. Do ponto de vista analitico,
o monitoramento de elementos metalicos em biodiesel ¢ de extrema importancia, pois, a
presenca de alguns metais, mesmo em baixas concentragdes (ug g'), pode afetar o
desempenho de motores, diminuir a estabilidade oxidativa do biodiesel, causar
problemas de corrosdo, envenenamento de catalisadores e indicar possiveis
contaminagdes por transporte ou estocagem (Souza et al. 2008). A determinacdo de Na
e K ¢ especialmente importante, pois hidroxidos alcalinos sdo usados no processo de

transesterificacao de 6leos vegetais para biodiesel (Edlund et al. 2002).

O desenvolvimento de técnicas analiticas para a quantificacdo de elementos
metalicos em biodiesel tem sido uma aplicacdo de interesses tanto econdmicos quanto
ambientais. Contudo, muitos problemas estdo associados a andlise deste tipo de
amostra, devido a alta complexidade e natureza organica destas matrizes. A técnica da
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES)
tem sido largamente utilizada para a andlise de amostras organicas como O6leos e
combustiveis (Bettinelli et al, 1994, Botto et al, 1996, Liu et al, 1994, Souza et al, 2004,
Aucélio et al, 2007, Duyck et al, 2007). Este método possui a vantagem de ser
multielementar e apresentar limites de deteccdo de 5 a 10 vezes melhores para a

configuracdo axial, e permite ainda, a determinacdo de elementos ndo metéalicos como o



P (Silva et al. 2002). Um procedimento para a determinagdo de Ca, Cl, K, Mg, Na e P
em biodiesel por ICP OES, dissolvendo as amostras e os padrdes organometalicos em
querosene, foi descrito por Edlund et al. em 2002. Eles observaram que a adi¢do de
oxigénio no gas de nebulizagdo reduziu os problemas de fundo devido as emissdes de
carbono. As Normas Europé¢ias 14108 e 14109 (FAME 2003) recomendam a dissolugdo
de amostras de biodiesel em xileno para a determinagdo de P por ICP OES. Todavia,
esse método apresenta algumas desvantagens, como a reducdo da estabilidade dos
analitos organicos em solucdo, a necessidade de padroes organometéalicos para
calibracdo e o uso de solventes organicos perigosos que requerem condi¢des especiais

de manuseio.

2. Objetivo

Este presente trabalho tem como objetivo desenvolver uma metodologia
analitica simples, rapida e precisa para determinacao de Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na e P em

diferentes amostras de biodiesel, com visualizagdo radial e axial por ICP OES.

3. Experimental

3.1 Instrumentacdo

Todas as diferentes amostras de biodiesel foram analisadas num espectrometro
de emissdo Otica com visualizagdo radial e axial (Optima 4300 DV-PerkinElmer,
Norwalk, CT, EUA), equipado com um detector de estado solido e um gerador de
radiofreqiiéncia de 40 MHz (Figura I). Condi¢des-padrao foram aplicadas para a
operagdo do plasma, usando Argénio com uma pureza de 99,98 % (Linde Gas, Rio de
Janeiro, Brasil). As linhas de emissdo utilizadas em nm foram escolhidas considerando
sua maior sensibilidade e a auséncia de interferéncias: Ca II (317,933), Cu I (324,752),
Fe I1(259,939), Mg I (285,213), Mn II (257,610), Na 1 (589,592) e P 1 (213,617). Para o
padrao interno (Y) foi escolhida a linha 371,029 nm. O sistema de introdu¢do da

amostra empregado consiste em um nebulizador pneumatico concéntrico (Meinhard



TR-30-K3, 36 psi) acoplado a uma camara ciclonica de vidro (Glass Expansion, West

Melbourne Vic, AU).

Figura I — ICP OES Optima 4300 DV-PerkinElmer

3.2 Parametros Instrumentais Otimizados

Tabela I — Parametros Instrumentais Otimizados

Parametro Ajuste
Poténcia RF (W) 1500
Fluxo de Argdnio no Plasma (L min™") 15
Fluxo de Argonio auxiliar (L min™) 1,0
Fluxo de Argdnio carreador (L min™) 0,5
Taxa de aspiracdo (mL min™) 1,0
Tempo de Integracdo (s) 0,1

3.3 Amostras e Reagentes

Seis diferentes amostras de biodiesel (Algoddo, Soja, Mamona, Sebo, Soja +
Mamona e Palma) foram utilizadas neste trabalho. Todos os reagentes empregados sao
qualificados para fins analiticos. Para o preparo das solugdes aquosas foi utilizada agua
deionizada obtida por um equipamento Milli-Q (Bedford, MA, EUA). Acido nitrico
concentrado (Carlo Erba, Mildo, Italia) foi ainda purificado num sistema de
subdestilagdo. Triton X-100 foi obtido da Merck (Darmstadt, Alemanha). Para os testes

de recuperagdo, foi utilizado um padrao organometalico multielementar (Conostan 21,



Conoco, Ponca City, OK, EUA) com concentra¢io dos analitos de 900 pg g’ ¢ um
padrdio P organometalico (Conostan 21, Conoco, Ponca City, OK, EUA) com

concentragio de 5,000 pg g™
3.4 Preparag¢do das Amostras

Emulsdes oleo em agua foram preparadas usando proporgdes de reagentes
cuidadosamente otimizadas, de modo a garantir que as emulsdes fossem homogéneas e
estaveis. Uma aliquota de 1,00 g de biodiesel foi colocada num tubo de ensaio de 15,0
ml e misturada com 200 pl de 4cido nitrico concentrado. Apds agitacdo em vortex por
um minuto, 0,6 g de Triton X-100 foram adicionados, e a mistura foi novamente levada
ao vortex por dois minutos para homogeneizagdao. Em seguida, 50 ul do padrao interno
(Y) foram adicionados, juntamente com agua Milli-Q até a massa final de 10,00 g.

Com a finalidade de se validar a metodologia apresentada, realizou-se um teste de
recuperagdo, fortificando as diferentes amostras de biodiesel com 1,00 + 0,09 pg g dos

analitos de interesse com padrao organometélico de referéncia.

3 Resultados e Discussoes

Antes de chegar as condigdes ideais de preparo das emulsdes, muitos testes foram
feitos para que se pudesse alcangar um produto final com grande estabilidade e
homogeneidade, assim como sua compatibilidade com o plasma. Estas propriedades
mencionadas estdo diretamente relacionadas com as magnitudes dos sinais analiticos e
suas correlagcdes com os padrdes aquosos, que permitirdo o uso do método simples de
calibra¢do externa. Surfactantes sdo utilizados em emulsdes para estabilizar microgotas
de 6leo no meio aquoso (Souza et al. 2004). Existem dois tipos de surfactantes, idnicos
(anionicos, catidnicos e anfoteros) e ndo-idnicos. Os surfactantes i16nicos introduzem
uma grande quantidade de ions dentro da solucdo, o que pode afetar as condigdes
operacionais do plasma. Ja os nao-idnicos, sdo mais apropriados para formar emulsdes
por serem menos afetados pelo PH e forca idnica, além de contornarem problemas de
toxicidade. Dentre os surfactantes ndo idnicos, o Triton X-100 possui um balanco
hidrofilico-lipofilico numa margem apropriada para utilizagdo em emulsdes 6leo em

agua (Souza et al. 2004) e pode ser facilmente encontrado na maioria dos laboratorios.



Um estudo sistematico para encontrar a melhor composi¢do das emulsdes foi
necessario. A adicdo prévia de acido nitrico concentrado nas amostras de biodiesel teve
como objetivo dissolver as particulas em suspensdo e converter as espécies
organometalicas em inorganicas. O volume de acido nitrico foi limitado a 0,2 ml, de
modo a ndo afetar as intensidades dos sinais de emissdo dos analitos. A estabilidade
obtida para as emulsdes foi de 12 h utilizando 6 % de surfactante. Observou-se também
que uma pequena reducdo na quantidade de surfactante para 5 %, diminuiu
consideravelmente a estabilidade das emulsdes. Concentragdes de Triton X-100 abaixo
de 4 % nado foram suficientes para formar emulsdes. Sendo assim, todas as emulsdes
foram preparadas usando um minimo de surfactante 6 % e um maximo de amostra de
6leo (10 %). Quando completamente homogeneizadas, as emulsdes tiveram um aspecto
leitoso (Figura II) e apresentaram boa estabilidade e compatibilidade com as condigdes
do plasma e com o sistema de introdugdo da amostra. Os resultados obtidos encontram-

se nas Tabelas II e I11.

Figura I — Emulsdes de Mamona, Algoddao, Soja, Soja + Mamona, Girassol e Sebo,

respectivamente, em Triton X-100.



Tabela II — Resultados (em pg g') para Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na ¢ P em amostras de biodiesel usando visualizagio
axial em ICP OES (n = 3). Testes de Recuperacdo para todas as amostras € Desvio Padrao Relativo (em parénteses)

encontram-se em porcentagem.

Amostra Ca Cu Fe Mg Mn Na P
Mamona <0,165 < 0,099 0,040 0,002 0,002 1,02 < 0,660
Mamona fotificado 1,08 + 1,09 + 1,09 + 1,08 + 1,07 £ 1,01 + 1,09 +

0,04(4) 0044 0044 0,02(2) 0,07(6) 0,08(8) 0,04 (4)
Algodao <0,165 < 0,099 0.04 <0.007 <0.016 0.15 <0.66
Algodao fortificado 1,08 + 1,07 + 1,07 + 1,02 + 1,05 + 1,06 + 1,05 +
0,05(5) 0,04(4) 0,08(7) 0,03(3) 0,044 0,05(5 0,05(5
Soja 0,19 < 0,099 0,04 0,07 <0,016 0,14 <0,66
Soja fortificado 1,09 + 0,99 + 1,02 + 1,07 + 1,00 + 1,06 + 1,09 +
0,04 (4) 0,03(3) 0,033 0,06 (6) 0,01(1) 0,07(7) 0,044
Soja + Mamona <0,165 < 0,099 0,18 0,007 <0,016 0,15 < 0,66

Sojat+tMamona fortificado 1,08 + 1,09 + 1,05+ 1,09 + 1,07 + 1,08 + 1,08 +
0,04(4) 0,03(3) 0,06 (06) 0,02(2) 0,07(6) 0,05(5 0,044

Girassol <0,165 < 0,099 0,09 <0,007 <0,016 0,20 <0,66
Girassol fortificado 1,07 £ 0. 1,03 + 1,02 + 1,07 + 1,00 + 1,00 + 1,07 £
0,04 (4) 0,04(4) 0,06 (6) 0,06 (6) 0,04(4) 0,05(5) 0,06(6)
Sebo <0,165 < 0,099 0,04 < 0,007 <0,016 0,96 <0,66
Sebo fortificado 1,08 + 1,07 + 1,00 + 1,04 + 1,08 + 1,05 + 0,96 £
0,03(3) 0,02(2) 0,077 0,04(4) 0,01 (1) 0,06(6) 0,044
LOQ 0,165 0,099 0,033 0,007 0,016 0,132 0,660

Faixa de Recuperacado (%) 95-107 91-100 98 -105 91-98 99-107 96-109 91-109




Tabela III — Resultados (em pg g"') para Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na e P em amostras de biodiesel usando visualizagio

radial em ICP OES (n = 3). Testes de Recuperacao para todas as amostras e Desvio Padrao Relativo (em parénteses)

encontram-se em porcentagem.

Amostra Ca Cu Fe Mg Mn Na P
Mamona <0,188 0,020 < 0,330 <0.099 <0.007 0,2 <1,58
Mamona fotificado 1,09 + 1,06 + 1,01 + 1,04 + 1,08 + 1,00+ 1,02 +
0,02 (2) 0,04 (4) 0,06 (6) 0,07 (7) 0,05(5) 0.04(4) 0,033
Algodao <0,188 <0,013 <0,33 < 0,099 < 0,007 <0,53 <1,58
Algodao fortificado 1,08 + 1,03 + 1,07 + 1,09 + 1,06 + 1,08 + 1,09 +
0,09 (8) 0,04 (4) 0,04 (4) 0,03 (3) 0,04(4) 0.05(5) 0,08(7)
Soja 0,19 <0,013 <0,33 < 0,099 < 0,007 <0,53 <1,58
Soja fortificado 1,09 + 0,99 + 1,02 + 0,98 + 1,01 + 0,99 + 1,05 +
0,05 (4) 0,02 (2) 0,03 (3) 0,03 (3) 0,02(2) 0.07(7) 0,02(2)
Soja + Mamona <0,188 <0,013 <0,33 < 0,099 < 0,007 <0.53 <1,58
Soja+Mamona fortificado 1,09 + 1,05 + 1,05 + 1,09 + 1,08 &+ 1,05 + 1,09 +
0,06 (5) 0,07 (7) 0,04 (4) 0,03 (3) 0,03(33) 0.01(1) 0,08(7)
Girassol <0,188 <0,013 <0,33 < 0,099 < 0,007 <0,53 <1,58
Girassol fortificado 1,09 + 1,09 + 1,02 + 1,05+ 1,01 + 1,00 + 1,03 +
0,05 (5) 0,09 (8) 0,05 (5) 0,04 (4) 0,03(33) 0.07(7) 0,02(2)
Sebo <0,188 <0,013 <0,33 < 0,099 < 0,007 0,97 <1,58
Sebo fortificado 1,00 + 1,07 + 1,00 + 1,03 + 1,09 + 1,04 + 1,03 +
0,03 (3) 0,01 (1) 0,03 (3) 0,02 (2) 0,01 (1) 0.07(7) 0,08 (7)
LOQ 0,188 0,013 0,330 0,099 0,007 0,530 1,58
Faixa Recuperacao (%) 99-107 91-100 90 -99 91-97 99-106 99-109 91-107

4 Conclusoes

A metodologia apresentada se mostrou adequada e eficiente para determinacdo de

quantidades-traco de Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na e P em diferentes amostras de biodiesel.

Otimas recuperacdes foram obtidas (90 — 109 %) o que indica a exatidio da

metodologia proposta. Além disso, 0 método se mostrou bastante eficiente e preciso,

com um desvio padrdo entre 1 e 8 %.
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