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Introducéo

O monitoramento e controle da presenca de elementos metélicos em biodiesel tem sido
uma aplicacdo analitica de interesse. Dentre 0s varios processos usados para a producéo de
biodiesel, sGo destacados a esterificacdo e, principalmente, a transesterificacdo de Oleos e
gorduras em presenca de um catalisador alcalino, como NaOH ou KOH, para sua producéo
em larga escala. O catalisador deve ser totalmente retirado do produto final, por ser
pregjudicial aos motores [1]. A presenca de Na e K no biodiesel, bem como de outros
elementos comumente encontrados como contaminantes nos catalisadores, como outros
elementos alcalinos e alcalinos terrosos, indica que o catalisador pode ndo ter sido
eficientemente eliminado na etapa de lavagem do combustivel. Por esse motivo, a
determinacdo das concentraces de Na, K, Ca e Mg no biodiesel € extremamente importante.
Além disso, a presenca de elementos metélicos, como Cu, Fe e Mn, no biodiesel pode indicar
contaminagdes decorrentes do desgaste dos equipamentos utilizados na producéo, transporte e
armazenamento do combustivel ou mesmo da matéria prima. Esses elementos devem ser
monitorados, pois sua presenca no combustivel € associada a formacao de depdsitos, aumento
no desgaste e perda do desempenho do préprio combustivel e/ou do motor que o utiliza[2,3].

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) é uma
técnica analitica multielementar com alta sensibilidade, que consiste na producdo de ions dos
analitos em um plasma e posterior separacao dos mesmos, pelas suas razdes massa/carga, em
um espectrdmetro de massa. E uma técnica relativamente nova, que tem sido empregada para
aandlise de diversos tipos de amostras e, mais recentemente, para a analise de combustivels.

Objetivos

O objetivo desta parte do trabalho é dar continuidade ao projeto que tem sido realizado
desde 2008, visando o desenvolvimento de metodologias analiticas exatas, simples e répidas
para a determinacdo simulténea de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn e Na em amostras de biodiesel
obtidas a partir de diferentes matérias-primas, quais sejam, 6leo de algodao, 6leo de andiroba,
0leo de girassol, 6leo de mamona, 6leo de soja e sebo. Nesta etapa, foi empregada a técnica de
ICP-MS parao desenvolvimento de um método de determinacdo multielementar de biodiesel.
Para tanto, as amostras foram preparadas na forma de emulsdo, partindo-se da composi¢ao
empregada nas analises anteriores, por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) e otimizando-se para a introducdo em ICP-MS. As
metodologias desenvolvidas serdo comparadas entre si através da sensibilidade, exatiddo e
precisdo dos resultados e velocidade analitica obtidas.



Departamento de Quimica

M etodologia

A introducdo de amostras com alto contelido de matéria organica para andlise por | CP-
MS é um dos pontos criticos do método, pois compostos organicos requerem muita energia
para serem decompostos, provocando instabilidade e até mesmo a extingdo do plasma. Assim,
0 preparo das amostras foi novamente otimizado, para se verificar a viabilidade de empregar a
mesma composi ¢cao das emulsdes que foram utilizadas nas analises por ICP OES. Além disso,
o desenvolvimento de metodologia utilizando a técnica de |CP-M S consiste na otimizacdo dos
parAmetros operacionais, estudo e corregdo das interferéncias espectrais e ndo-espectrais,
otimizacdo do método de calibracéo e do uso de padréo-interno. O instrumento foi otimizado
a cada dia de trabalho (Daily Performance) para méxima sensibilidade de ions M*, e minimos
sinais para fons de dupla carga (M?*) e éxidos (MO"), usando sistema de introducdo de
amostras consistindo de nebulizador Meinhard e camara ciclénica. Foi utilizado Rh como
padréo interno para normalizagéo dos resultados.

O procedimento consistiu em preparar emulsdes de amostras de biodiesal, pesando
2,00 g de biodiesdl diretamente em tubos de polietileno de ata densidade, adicionando 0,15
mL de &cido nitrico sub-destilado concentrado e 0,6 mL de Triton X-100 e diluindo até 10,00
g com &gua deionizada. As amostras foram agitadas no Vértex por um minuto apds cada
adicdo. As emulsdes foram enriquecidas com 0,200 g do padr&o organometdlico Conostan S-
21 e usadas para validar o método empregado. A partir destes resultados, uma série de
diluicbes daemulsdo (2, 5 ou 10 vezes) foram testadas.

Os resultados mais satisfatorios foram aqueles obtidos com a diluicdo da emulsdo em
2 vezes. Embora tenham sido obtidas boas recuperacdes com todas as diluicdes, a menor
diluicdo foi aguela que proporcionou maior sensibilidade, sem formacdo de depdsitos de
carbono nainterface do equipamento.

Conclusdes

Os resultados obtidos até esta etapa mostram a viabilidade da técnica de ICP-MS para
analise de biodiesdl preparado na forma de emulsdo. A posterior otimizacdo dos métodos de
calibracdo permitira a comparagdo dos resultados obtidos por ICP-MS com os resultados
obtidos por ICP OES, bem como a comparacdo das duas metodol ogias desenvolvidas.
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