Departamento de Quimica

OTIM IZA:(;AO DE METODOLOGIA ANALITICA PARA
DETERMINACAO SIMULTANEA DE Al, Ca, Cd, Fe, Mg, Mn, Na e Pb
EM AMOSTRAS DE BIODIESEL POR ICP-MS

Aluno: Ana Carolina Guimaraes Costa
Orientador: Roseli Martins de Souza e Tatiana Dillenburg Saint’Pierre

Introducéo

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel produzido através da transesterificagdo,
processo de reagdo entre um éster (6leo ou gordura) com um 4lcool em presenga de
catalisadores acidos, basicos ou enzimaticos (sendo os principais NaOH e KOH).

A presenca de especies metalicas pode ser critica em biodiesel, pois mesmo em baixas
concentragdes, pode afetar o desempenho de motores, diminuir a estabilidade oxidativa do
biodiesel, causar problemas de corrosdo, de envenenamento de catalisadores e indicar
possiveis contaminacdes por transporte ou estocagem,[1] além de causar risco a satde
humana e ao meio ambiente. Logo, 0 monitoramento quantitativo desses elementos pode
indicar a necessidade de procedimentos para garantir a qualidade do combustivel e, também,
revelar potencial contaminacdo. Entretanto, do ponto de vista analitico, muitos problemas
estdo associados a andlise deste tipo de amostra devido a alta complexidade e natureza
organica destas matrizes, causando interferéncias, instabilidade do plasma e formacdo de
depositos de carbono, que podem levar a erros na determinagao.|[2]

Devido a capacidade de deteccdo multielementar e aos baixos limites de deteccéo, ICP-
MS é uma técnica atrativa para determinacdo de elementos-traco em amostras organicas,
como biodiesel, quando a introducao desse tipo de amostra no plasma € viabilizada.[3]

Objetivo
Desenvolver metodologias analiticas exatas, simples e rapidas para a determinagdo de

Pb, Na, Al, Mn, Fe, Ca Cd e Mg em amostras de biodiesel obtidas de diferentes matérias-
primas, através da espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

Metodologia

As amostras foram preparadas em forma de emulsées com composicao cuidadosamente
otimizada. A quantificacdo foi feita por meio de calibracdo externa com padrdes aquosos e
padronizacdo interna com Y, adicionado nas emulsdes das amostras e nas solucdes de
calibracdo na concentracdo final de 1,0 ng g*. O método foi validado com a analise de
amostras certificadas e com testes de recuperacdo usando-se as amostras de biodiesel
enriquecidas com padrdo organometalico Conostan S-21. As emulsdes das amostras foram
preparadas misturando-se 0s componentes nas seguintes proporcdes, em massa: 10% de
biodiesel, 2% de &cido nitrico, 6% de emulsificante Triton X-100 e 82% de agua (ou 80% de
agua e 2% do padrdo organometalico, no caso das emulsdes enriquecidas).

As determinacGes foram feitas com um espectrdmetro de massa com plasma
indutivamente acoplado Elan 6000 (Perkin Elmer-Sciex). A introducdo das solucbes e
emulsdes foi feita através de um nebulizador concéntrico Meinhard K3 acoplado a uma
camara de nebulizacdo cicldnica, com taxa de aspiracdo de 1,0 mL min™. As principais
condicBes experimentais otimizadas foram a poténcia da radiofrequéncia (1250 W) e a vazao
de argdnio nebulizador (0,9 L min™*). Foram medidas 5 replicatas de cada solucio/emulséo,
com 3 leituras por replicata e 1 varredura por leitura. Os is6topos monitorados foram: Al
44Ca, mCd, 57Fe, 25Mg, 55Mn, 2Nj3 e 28pp.
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Resultados

Os limites de detec¢do (LOD) do método foram determinados como 3 vezes o desvio-
padrédo das concentragdes medidas no branco (n=10). Foram analisadas duas amostras de
biodiesel certificadas e realizados testes de recuperacdo para validagdo do método proposto.
Os resultados estdo mostrados na tabela 1.

Tabela 1: Limites de deteccdo (LOD) do método, resultados de concentragdo e recuperactes
(R) obtidos para duas amostras certificadas.

Elemento LOD1 Conc. 2372 Conc. agiic. R Conc. 2373 Conc. agic. R
(ngg)  (ngg) (uggr) (%) (ug g”) (ngg) (%)

Ca 0,004 0,007 2,1491 105 0,03565 2,0522 100
Cu 0,0006 0,00086 2,0873 102 0,00167 1,9977 98

Fe 0,003 <LOD 2,4643 120 0,00395 2,5612 125
Mg 0,002 0,00024 2,3934 117 0,00544 2,5734 126
Na 0,02 0,00394 2,0736 101 0,10453 2,0736 101

Foram analisadas amostras de biodiesel B-100 produzidas a partir de sebo e 6leos de
soja, mamona, andiroba, girassol e algodao. Estao reportados na tabela 2 os valores minimo e
méaximo de concentracfes encontradas de cada elemento determinado.

Tabela 2: Concentra¢fes maximas e minimas medidas nas diferentes amostras de biodiesel.

Elemento Conc. min. (ug g™) Conc. max. (ug g7)

Al 0,064 0,213
Ca 0,004 0,019
Cd 1,2 1,8

Fe 0,001 0,020
Mg <LOD 0,004
Mn 0,14 0,19
Na <LOD 0,23
Pb 0,002 0,003

Concluséo

O método desenvolvido se mostrou adequado para 0 monitoramento rotineiro confiavel
dos elementos estudados em diferentes amostras de biodiesel.
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