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1 INTRODUCAO

A procura por fontes de energia renovaveis tem feito crescer as pesquisas
sobre o0 uso de biodiesel, o qual constitui uma importante alternativa energética por
apresentar vantagens frente a outros combustiveis derivados do petrdleo, como a
contribuicdo ao meio ambiente com reducédo da poluicdo ambiental e 0 seu emprego
em motores a diesel sem necessidade de modificagbes mecanicas para seu
completo funcionamento®.

O biodiesel é obtido atraves de um processo chamado de reacdo de
transesterificacdo e consiste na reacdo quimica dos 6leos vegetais ou gorduras
animais com um alcool, em presenca de um catalisador. Os hidréxidos de sédio ou
potassio podem ser usados como catalisadores na sintese de biodiesel. No entanto,
a presenca destes elementos no produto final, pode ocasionar a formacdo de
depdsitos nos filtros dos veiculos®. A determinacdo de Na e K em amostras de
biodiesel é realizada de acordo com a norma EN 14214 e a Resolu¢do da Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (RANP 07/08) recomenda o
uso do método EN ISO 14108 para o sédio, e EN ISO 14109 para o potassio. A
norma brasileira também prevé para esse ensaio a aplicacdo dos métodos ABNT
NBR de nimeros 15553, 15554, 15555 e 15556. O teor maximo permitido nesses
padrdes de qualidade para a soma das concentracdes de Na e K é de 5 mg kg™.
Para Ca e Mg, este também € o valor maximo, estabelecido na RANP 07/08 e na
norma EN 14214. O método analitico indicado por esses dois padrées de qualidade
esta descrito na norma EN 145382,

As espécies metdlicas em combustiveis geralmente séo dificeis de serem
determinadas. Isto se deve a alta complexidade da matriz, fazendo com que alguns
cuidados durante o procedimento de preparo das amostras sejam necessarios. O
procedimento de preparo recomendado pela Legislacéo Brasileira e Internacional € a
dissolucdo da amostra em xileno, seguido de determinacdo por Espectrometria de
Absorcéo Atbmica com Chama (FAAS) ou por Espectrometria de Emissdo Atdomica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES). Existem algumas desvantagens
em se utilizar este procedimento, como a utilizacdo de padrbes organometalicos,
que apresentam um custo elevado e quase sempre formam solucbes de baixa
estabilidade. O xileno € um solvente de alta toxicidade e também contribui na
formacdo de residuos no interior do nebulizador/queimador®. Neste contexto, este
trabalho visa o desenvolvimento de uma metodologia de preparo de amostra simples
e rapido, utilizando reagentes mais estaveis e menos toxicos para determinagdo de
elementos como Na, K, Ca e Mg, através do uso de emulsdes.

As emulsbes sao formadas pela mistura de dois liquidos imisciveis,
estabilizadas por meio de agitacdo mecéanica e pelo uso de um surfactante (agente
tensoativo). Sao sistemas heterogéneos que contém uma fase liquida dispersa na
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forma de microgotas com tamanho entre 0,1 a 10 y m em uma segunda fase liquida,
0O que proporciona uma aparéncia turva a mistura. A emulsificagdo € um
procedimento atrativo por exigir o minimo de manipulacéo, tornando assim o método
simples e rapido.

A emulsdo formada é do tipo 6leo em agua (O/W) quando a fase oleosa é
dispersa em meio aquoso®. Esta pode ser observada na Fig.1.
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Figura 1: Emulsédo 6leo em agua (O/W).

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)
2.1 Instrumentacao

Para as determinacdes de Na e K por Espectrometria de Emissao Atbmica
com Chama (FAES) foi utilizado o fotdmetro de chama Micronal® modelo B 462 e
para Ca e Mg foi utilizado um Espectrometro de Absorgdo Atdmica com Chama
(FAAS) da marca Shimadzu, modelo AA-6300. Uma balanca analitica Adventurer™
modelo AR 2140, foi empregada para a pesagem das amostras de biodiesel.

2.2 Reagentes

Os reagentes utilizados em todos os experimentos foram de grau analitico e
todas as solugdes foram preparadas utilizando agua de alta pureza tratada em um
sistema Direct—Q 3 de purificacdo de agua (Millipore Corporation, Bedford, USA)
com resistividade 18,3 MQ cm.

Acido férmico (HCOOH) P.A 85 % (v/v) da marca Vetec foi bidestilado e
utilizado para o preparo das emulsdes, seguido da adicdo do surfactante Triton X-
100 (Sigma-Aldrich) e um anti-espumante Antifoam A (Fluka).

Para a determinacdo de Ca e Mg foi necessario o uso de uma solugéo
tampdo de ionizacdo de cloreto de césio e lantanio (Fluka), de concentracdo 0,15%
viv de LaCls. Os volumes dos reagentes utilizados foram previamente otimizados,
bem como a estabilidade dessas solu¢bes foram avaliadas.
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2.3 Procedimentos de preparo de amostras

O procedimento de preparo de amostras consistiu em pesar
aproximadamente 0,5 g de amostra de biodiesel diretamente em tubos graduados de
polipropileno de 50 mL, previamente descontaminados, seguidos da adicdo de 15
mL de &cido formico e 15 gotas de Triton X-100. Ao final, as concentracdes de acido
formico e Triton X-100 foram 30% v/v e 0,84% v/v, respectivamente. Anti-espumante
(3 gotas) foi adicionado, afim de evitar a formacdo de espuma. O volume final foi
completado para 50 mL com 4gua desionizada.

2.4 Método

Para a determinacéo de Ca, Mg, Na e K nas amostras de biodiesel, solugbes
de calibragcdo foram preparadas da mesma forma com adicdo de padrdes
inorganicos e Oleo mineral de base (Vetec), que foi utilizado para simular a
viscosidade da matriz da amostra. A exatidao foi avaliada comparando os resultados
encontrados pelo método proposto com analise de uma amostra controle de
biodiesel (Conostan).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram concordantes, com faixa de recuperagdo da amostra
controle entre 98 e 120%. Os limites de deteccdo (mg.kg?) nas condicdes
otimizadas foram 1,96; 0,65 e 0,66 para Ca, Mg e K, respectivamente, 0s quais sao
adequados para a determinacdo de metais em biodiesel de acordo com os limites
estabelecidos pela legislacéo brasileira.

Foram analisadas diferentes amostras de biodiesel de diversas origens e a
exatidao foi avaliada comparando os resultados encontrados pelo método proposto
com aqueles obtidos por uma amostra controle padréo de biodiesel (Conostan) que
contém 20,00 mg.kg* de cada analito, conforme o apresentado na Tab.1.

Tabela 1: Resultados de concentracdo em mg.kg™ dos analitos nas amostras de biodiesel (n=3).

Oleo de

Analitos Soja Algodéo Mamona Palma ) Conostan
Fritura
Ca 3,09+0,14 10,24+ 0,18 7,49 0,23 7,11+£0,42 7,29 £ 0,07 19,60 + 0,23
Mg 1,64 £ 0,04 161+0,11 1,72+ 0,30 2,08 0,23 1,88+0,11 23,40+0,14
K 1,17 £ 0,01 1,20+ 0,01 1,16 + 0,01 ND* 3,36 £0,01 19,91 +0,13

ND: Nao determinado

De acordo com os resultados apresentados na Tab. 1, o método apresentou
boa exatiddo e precisdao, com valores de desvio padréao relativo (RSD) menores que
10,8%.

A estabilidade das emulsdes foi testada e conclui-se que as mesmas devem
ser preparadas e medidas em até 2h. Nao foi possivel determinar a quantidade de
Na nas amostras devido aos altos valores deste elemento nos brancos, indicando
contaminacao do reagente Triton X-100 somente para este elemento.
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4 CONCLUSAO

O procedimento proposto mostrou ser uma alternativa simples e direta de
preparacdo de amostras para determinacdo de metais como Ca, Mg e K em
biodiesel. As emulsbes mostraram boa estabilidade, permitindo ser feita a
determinacdo dos metais em até 2 horas apds o seu preparo, favorecendo desta
forma a precisdo entre as medidas. Além disso, o0 método proporciona o uso de
reagentes de baixa toxicidade, diminuindo os riscos de contaminacao para o analista
e contribuindo para a quimica verde.
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