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Vocé me pergunta aonde eu quero chegar
Se had tantos caminhos na vida e pouca esperanga no ar
E até a gaivota que voa ja tem seu caminho no ar
O caminho do fogo é a agua, o caminho do barco é o porto
O do sangue é o chicote,o caminho do reto é o torto
O caminho do bruxo é a nuvem, o da nuvem é o espaco
O da luz é o tunel, o caminho da fera é o laco
O caminho da mdo é o punhal, o do santo é o deserto
O do carro é o sinal o do errado é o certo
O caminho do verde é o cinzento, o do amor é o destino
O do cesto é o cento, o caminho do velho é o menino
O da agua é a sede, o caminho do frio é o inverno
O do peixe é a rede, o do vil é o inferno
O caminho do risco é o sucesso, o do acaso é a sorte

O da dor é o amigo, o caminho da vida é a morte!

"E vocé ainda me pergunta.:
aonde é que eu quero chegar,
se ha tantos caminhos na vida
e pouquissima esperanca no ar!
E até a gaivota que voa

ja tem seu caminho no ar!”

O caminho do risco é o sucesso
O acaso é a sorte
O da dor é o amigo

O caminho da vida é a morte!

(Raul Seixas)
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Resumo

O biodiesel e o bio-6leo foram obtidos a partir do 6leo de soja pelos processos
de transesterificacdo e craqueamento térmico, respectivamente. Estes
biocombustiveis foram caracterizados segundo as normas estabelecidas pela ANP,
utilizando as devidas metodologias ASTM. Alcool combustivel hidratado, gasolina
comum e diesel comum foram adquiridos em posto de abastecimento. A quitosana
adquirida em p6 da Polymar Ciéncia e Nutricdo S/A teve seu grau médio de
desacetilacao determinado por trés diferentes técnicas (condutimetria, FTIR e RMN),
sendo o valor médio igual a 78,95%. A partir da quitosana em pé, foram preparadas
microesferas de quitosana, sintetizadas pela metodologia de coagulacdo, as quais
depois foram reticuladas com glutaraldeido. A area superficial das microesferas foi
determinada pela técnica de BET, sendo as areas das microesferas reticuladas igual
a9,2m2g"' As isotermas de adsorcdo de cobre, niquel e zinco nas microesferas de
quitosana foram determinadas nos derivados de petréleo (gasolina e diesel), bem
como nos biocombustiveis (alcool, biodiesel e bio-6leo), sendo mantida a seguinte
ordem de adsor¢do em todos os combustiveis: Cu > Ni > Zn. Os testes de elui¢des
demonstraram fatores de pré-concentragdo >4,5 para alcool, >4,4 para gasolina,
>4,0 para diesel, >3,8 para biodiesel e >3,6 para bio-6leo. A aplicacao da pré-
concentracdo de metais utilizando microesferas de quitosana possibilitou alcangar
limites de deteccdes em um espectrdmetro de absorcdo atdbmica por chama

semelhantes aos encontrados em ICP AES.



Abstract

Biodiesel and diesel-ike have been obtained from soybean oil by
transesterification and thermal cracking process, respectively. These biofuels were
characterized as according to ANP standards by using specific ASTM’s methods.
Ethanol, gasoline, diesel had been purchased from gas station. Desacetilation
degree of the chitosan was determined by three distinct methods (condutimetry, FTIR
and NMR), and the average degree is 78,95%. The microspheres of chitosan was
prepared from chitosan by split-coating and and this spheres was crosslinked by
using glutaraldehyde. The surface area of microspheres was determined by BET
method, and the surface area of crosslinked microspheres was 9,2 m2 g'. The
adsorption isotherms of cooper, nickel and zinc on microspheres of chitosan were
determined in petroleum derivatives (gasoline and diesel oil), as well as in biofuels
(alchool, biodiesel and diesel-like). The following adsorption order in all fuels: Cu > Ni
> Zn. The eluition tests presents preconcentration degree >4,5 to ethanol, >4,4 to
gasoline, >4,0 to diesel, >3,8 to biodiesel and >3,6 to diesel-like. The application of
chitosan microspheres in the metal ions preconcentration showed the potential of this
biopolymer to enrich fuel sample in order to be analyzed by flame atomic absorpion

spectrometry.
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1.0 — Introducao




Introducdo

1.1- Combustiveis

Combustivel é o nome dado a todo e qualquer material que seja capaz de
produzir energia a partir de sua modificagdo, quimica ou fisica. A energia
armazenada em sua estrutura possibilita estes materiais a realizarem
determinado trabalho no momento em que liberam sua energia’

A energia tem papel fundamental no desenvolvimento mundial, tanto nas
areas sociais e econGmicas quanto no provimento de qualidade de vida. A
maior parte da energia consumida no mundo tem como origem fontes ndo-
renovaveis - os derivados do petroleo?.

Ha mais de uma década, iniciativas privadas e governamentais, em muitos
paises, buscam encontrar alternativas de combustiveis para dependerem cada
vez menos dos derivados de petroleo, uma fonte finita e poluentes.

Dos diversos combustiveis automotivos, existem combustiveis fésseis
como gas natural veicular (GNV), gasolina, diesel, e combustiveis renovaveis
como etanol, biodiesel, bio-6leo, entre outros. Estas substancias, geralmente,

liberam sua energia a partir da reagao quimica de combustao’.

1.1.1 — Gasolina

A gasolina é uma mistura de hidrocarbonetos saturados, com moléculas
que variam de 4 a 12 carbonos em sua cadeia. Estas moléculas podem ser
classificadas em quatro grupos: parafinas, parafinas ciclicas, olefinas e
aromaticas*®. E obtida a partir do petréleo, geralmente por meio de destilacdo
ou por processo de craqueamento®. O processo de craqueamento para a
obtencado da gasolina pode ser realizado na presenga ou nao de catalisadores.
O hidrocraqueamento catalitico do petréleo (cragueamento com presencga de
hidrogénio) aumenta o rendimento da reacdo e também contribui para um
menor teor de benzeno e compostos olefinicos’.

Para melhorar o rendimento do motor, adiciona-se algum composto para

otimizar a sua octanagem (medida das propriedades antidetonantes do
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combustivel), fazendo com que a mistura gasolina/ar ndo exploda antes do
ponto ideal®. Inicialmente utilizava-se como aditivo o tetraetil chumbo, mas
devido sua toxidez seu emprego vem sendo reduzido drasticamente. O Brasil e
outros paises passaram a utilizar o alcool anidro como agente antidetonante®®.
Ja os Estados Unidos utilizam o metil-terc-butil-éter (MTBE) como aditivo para
melhorar a octanagem de sua gasolina’.

No Brasil, as refinarias produzem a gasolina denominada “Tipo A”, que é a
gasolina bruta, sem aditivos. Em virtude das leis brasileiras, a gasolina do tipo
“A” ndo é comercializada nos postos de abastecimento. Sendo assim, as
refinarias fornecem a gasolina do tipo “A” para as distribuidoras, onde é
efetuada a adicdo de élcool etilico anidro combustivel (AEAC) e outros
compostos, e o combustivel passa a ser chamado de gasolina tipo “C™*"'°

A gasolina comercializada como “aditivada”, contém em sua mistura
compostos como detergentes, que evitam o depédsito de sujeira no interior do
motor, anticongelantes, para regidées muito frias e antioxidantes, para preservar
a composicao do combustivel®”’.

Devido ao grande valor econémico deste combustivel, € comum a pratica
de adulteracdo da gasolina, principalmente nas redes varejistas. Esta
adulteracdo pode ser realizada pela adicdo de diversas substancias como:
alcool, diesel, querosene, tolueno, n-hexano, nafta leve, entre outros*”'%'"
Este tipo de pratica provoca diversos problemas ao motor, fazendo com que o
seu desempenho diminua, ocorra um desgaste acelerado de pecas, eleve o
teor de metais, além de promover um aumento na emissao de poluentes, como
COz, CO, NOx e material particulado® 2.

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é o
orgao responsavel pela fiscalizagdo da qualidade dos combustiveis no Brasil. A
resolucdo n® 06 da ANP, publicada em fevereiro de 2005, define as
especificagdes da gasolina e ainda estipula as metodologias a serem seguidas
para cada tipo de anélise'®. A Tabela 01 contém algumas especificacdes desta

resolucao e informa os métodos de analise.
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Tabela 01 — Especificagbes exigidas para gasolina, conforme a resolugéo da
ANP n° 06/2005.

CARACTERISTICAS UNIDADES LIMITES METODOS
Gasolina A Gasolina C ABNT ASTM D

Aspecto Aprovada (1)  Aprovada (1) NBR 14954 (2) 4176 (2)
Teor de Alcool Etilico Anidro % volume zero 221 NBR 13992
Combustivel - AEAC (3)
Massa especifica a 20°C kg/m3 719,5a757,9 735,0a765,0 NBR 7148 1298
Destilagao °C NBR 9619 86
PIE (Ponto Inicial de Ebuligao) 30,0 a 40,0 -
10% vol., evaporados 45,0 a 60,0 -
50% vol., evaporados 90,0a110,0 -
90 % vol., evaporados 160,02 190,0 -
PFE (Ponto Final de Ebuli¢ao) 195,0a215,0 -
residuo, méax % volume 2,0 -
N¢ de Octano Motor - MON - - 82,0 2 85,0 MB 457 2700
Ne de Octano Pesquisa - RON - - 93,0 2 98,0 2699
Pressao de vapor a 37,8°C, kPa - 54,0 a 64,0 NBR 14149 4953
Goma atual lavada, max. mg/100 mL 5,0 5,0 NBR 14525 381
Pgriodo de indugédo a100°C, min - 1000 NBR 14478 525
min.
Corrosividade ao cobre, - 1 1 NBR 14359 130
3h50°C, max.
Enxofre, méax. % 0,05 0,04 NBR 6563 1266
Chumbo, max. (4) gL 0,005 0,005 - 3237
Hidrocarbonetos: NBR 14932 1319
Aromaticos, max. (5) % vol. 51,3 40,0
Olefinicos, méx. (5) % vol. 25,7 20,0

(1) Limpida e isenta de agua ou material em suspensao, conforme condigées determinadas nos
métodos especificados para avaliagao do Aspecto.

(2) Procedimento 1.

(3) AEAC devera estar em conformidade com a especificacdo do Alcool Padrdo para ensaios
de consumo e emissdes estabelecida pela legislacdo em vigor.
(4) Proibida a adigdo. Deve ser medido quando houver duvida quanto a ocorréncia de
contaminagao.
(5) Alternativamente é permitida a determinagdo dos hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos
por cro-matografia gasosa. Em caso de desacordo entre resultados prevalecerdao os valores
determinados pelos ensaios NBR 14932 e D 1319.

As metodologias NBR e ASTM, sao procedimentos propostos pela Associagdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT) e American Society for Testing and Materials, respectivamente.
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1.1.2 — Diesel

O dleo diesel, assim como a gasolina, € um derivado do petrdleo, onde
suas moléculas apresentam estruturas formadas por 10 a 20 atomos de
carbono’. E utilizado com combustivel em motores que funcionam pelo “ciclo
diesel”, projetado pelo engenheiro alemédo Rudolf Diesel. Geralmente este tipo
de motor é empregado em grandes veiculos, como caminhdes, tratores, navios,
entre outros'.

Em 1994 a petrobras passou a fornecer dois tipos de dleo diesel derivado
do petréleo, o 6leo diesel interior e o 6leo diesel metropolitano. A diferenga
entre estes dois tipos de déleo estda na sua composigao quimica, onde 0s niveis
de enxofre no O6leo diesel metropolitano se encontra abaixo dos niveis
presentes no 6leo diesel interior'®. Esta é uma alternativa criada para promover
uma diminuicdo de emissdo de poluentes derivados de enxofre nos grandes
centros, onde também se concentra um maior numero de veiculos.

Em 2007, a producao de 6leo diesel no Brasil alcancou a marca dos 39,1
milhdbes de metros cubicos, o que representa um aumento de 1,11% em
relagdo ao volume produzido em 2006. Ainda em 2007 o pais importou 5,1
milhdes de metros cubicos deste combustivel, o que corresponde em um
aumento de 43,8% em relacdo a 2006, custando mais de 3,02 bilhdes de
délares’.

O dleo diesel foi 0 combustivel mais comercializado em 2007, chegando a
42% do total, seguido pela gasolina, que representou 25%'°. O Brasil é um pais
que depende principalmente do transporte rodoviario, seja no transporte de
cargas (caminhdes) seja no transporte de passageiros (6nibus). Segundo a
Agéncia Nacional de Transportes Terrestres — ANTT, em 2006 a frota de
caminhdes somou aproximadamente 1,6 milhdes de veiculos e 13,4 mil énibus

empresariais para o transporte interestadual e internacional de passageiros'®'”.
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Tabela 02 — Especifica¢des exigidas para

ANP n® 15/2006.

Oleo diesel, conforme a resolugéo da

CARACTERISTICAS

APARENCIA
Aspecto

Cor ASTM, max.
COMPOSIGAO
Enxofre total, max.

DESTILAGAO

50% vol. recuperado, min.

95 % vol. recuperado

PFE (Ponto Final de Ebuli¢éo), max.
Massa especifica a 20°C

Ponto de fulgor, min.

FLUIDEZ

Viscosidade a 40°C

Ponto de entupimento de filtro a frio,
max. B

COMBUSTAO

Numero de Cetano

Residuo de carbono Ramsbottom no
residuo dos 10% finais da destilagao,
max.

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos,
max.

Cinzas, max.

CORROSAO

Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max.

CONTAMINANTES

Agua, max.

Agua e sedimentos, max.
ESTABILIDADE

Indice de neutralizagéo (4acido forte)
Estabilidade a oxidagcdo, max.
LUBRICIDADE

Lubricidade, max. (1)

UNIDADES

(mm2/s) cSt
°C

% massa

% massa
% massa

mg/kg
% volume

mg KOH/g
mg/mL

micron

LIMITES

Limpido e
isento de
impurezas
3,0

50

245,0

345,0 — 350
370,0

835,0 — 845,0

38,0

25-35
3,0

51 - 54
0,20
3,0-6,0
0,010

1

200
0,05

0,02
0,025

460

METODOS
ABNT NBR ASTM D/ 1SO
NBR 14954 ASTM D 4176
NBR 14483 ASTM D 1500
- - ASTM D 2622
ASTM D 5453
NBR 9619 ASTM D 86
NBR 7148 ASTM D 1298
NBR 14065 ASTM D 4052
NBR 7974 ASTM D 56
NBR 14598 ASTM D 93
- ASTM D 3828
NBR 10441 ASTM D 445
NBR 14747 ASTM D 6371
- ASTM D 613
NBR 14318 ASTM D 524
ASTM D 5186
NBR 9842 ASTM D 482
NBR 14359 ASTM D 130
NBR 11348 ASTM D 6304
NBR 14647 ASTM D 1796
NBR 14248 ASTM D 974
- ASTM D 2274
1ISO 12156

A resolucdo da ANP n® 15, publicada em julho de 2006, define as

especificagdes do Oleo diesel de referéncia e estipula as metodologias a serem

seguidas para cada tipo de andlise’. A Tabela 02 consta as especificacdes

desta resolucao e informa os métodos de analise.
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1.1.3 — Alcool Etilico

O etanol é um hidrocarboneto oxigenado liquido derivado da biomassa.
No Brasil a matéria-prima para a producao de alcool etilico é a cana-de-agucar
(Saccharum officinarum), ja& os Estados Unidos e Canada utilizam como
matéria-prima o milho, porém a producao de alcool a partir da cana-de-agucar
apresenta melhores rendimentos'®.

O Aalcool combustivel também pode ser produzido a partir de outras
mateérias-primas ja conhecidas, como a mandioca, babagu e pinhdo-manso,
mas estas fontes sdo pouco empregadas'®?2.

Em 2004 a petrobras, em conjunto com a Universidade Federal do Rio de
Janeiro — UFRJ e outras instituicdes, iniciou o desenvolvimento tecnolégico de
uma nova via de obtencdo de alcool. O etanol é formado a partir da
decomposicao dos residuos agroindustriais, realizado por acdo enzimatica. A
nova metodologia é capaz de alcancar um rendimento de 220 litros de etanol a
partir de uma tonelada de bagaco de cana-de-agticar®.

A crise do petréleo na década de 70, contribuiu para a implantacao do
programa governamental brasileiro ProAlcool em 1975. A proposta era
substituir parte da frota automotiva que utilizava motores movidos a gasolina,
por carros movidos somente a alcool hidratado®'8:2,

Antes do ProAlcool, o decreto n® 737 de 23 de setembro de 1938 tornou
obrigatério a utilizacdo do alcool anidro como aditivo na gasolina (adicao
variada entre 20 e 26%), atuando como uma fonte de oxigénio, substituindo o
aditivo tetraetil chumbo e reduzindo a emissdo de CO,***'82427 Esta adicdo
contribui com a minimizagdo da poluicdo, diminuigdo do preco da gasolina e
aumentou a poténcia do motor®®?*2° Entretanto, supbe-se que a adicdo de
alcool a gasolina pode contribuir para o aumento das espécies metdlicas no
combustivel®#.

O etanol apresenta um grande potencial para substituir a gasolina no
futuro, ja que a tecnologia dos motores movidos a alcool ja est4 estabelecida, o
combustivel é renovavel e a poluicao proveniente destes motores sdo menores

que a emitida pelos motores movidos a combustiveis derivados do petréleo®* .
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A Tabela 03 apresenta os parametros, os valores aceitaveis e as
metodologias de analise especificadas pela resolucao n® 36 da ANP publicada
em dezembro de 2005'3. Nesta resolugdo encontram-se as especificagdes para
alcool combustivel, tanto para o alcool etilico anidro combustivel (AEAC)

quanto para o alcool etilico hidratado combustivel (AEHC).

Tabela 03 - Especificacbes exigidas para alcool combustivel, conforme a
resolucao da ANP n? 36/2005.

] UNIDADE ESPECIFICACOES METODO
CARACTERISTICA
AEAC AEHC ABNT/NBR ASTM
(1)
Aspecto - 2) 2) Visual
Cor - (3) (4) Visual
Acidez total (como acido mg/L 30 30 9866 D 1613
acético), max.
Condutividade elétrica, max uS/m 500 500 10547 D 1125
Massa especifica a 20°C kg/m3 791,5 807,6 a811,0 5992 D 4052
max. (5)
Teor alcodlico °INPM 99,3 min. 92,6 2 93,8 (5) 5992 -
Potencial hidrogenionico (pH) - - 6,0 28,0 10891 -
Residuo por evaporagéo, max. mg/100mL - 5 8644 -
(6)
Teor de hidrocarbonetos, %vol. 3,0 3,0 13993 -
max.(6)
fon Cloreto, max. (6) mg/kg - 1 10894 / D 512(7)
10895

Teor de etanol, min. (8) %vol. 99,6 95,1 - D 5501
fon Sulfato, max.(9) mg/kg - 4 10894/12120 -
Ferro, max. (9) mg/kg - 5 11331 -
Sodio, max. (9) mg/kg - 2 10422 -
Cobre, max. (9) (10) mg/kg 0,07 - 10893 -

(1) Poderao ser utilizados como métodos alternativos para avaliagdo das caracteristicas nos casos de importagéo do
alcool, com excegdo do método ASTM D4052, que podera ser sempre utilizado como método alternativo para a
determinagé@o da massa especifica.

(2) Limpido e isento de impurezas.

(3) Incolor antes da adigéo de corante, segundo especificacdo constante da Tabela Il deste Regulamento Técnico,
que devera ser adicionado no teor de 15 mg/L proporcionando ao produto a cor laranja.

(4) Incolor.

(5) Aplicam-se na Importagao, Distribuicdo e Revenda os seguintes limites para massa especifica e teor alcodlico do
AEHC: 805,0 a 811,0 e 92,6 a 94,7 respectivamente.

(6) Limite requerido na Importagéo, Distribuicdo e Revenda, ndo sendo exigida esta analise para emissdo do
Certificado da Qualidade pelos Produtores.

(7) Procedimento C e modificagdo constante na ASTM D4806.

(8) Requerido quando o &lcool ndo for produzido por via fermentativa a partir da cana-de-aglcar ou em caso de
davida quando da possibilidade de contaminagéo por outros tipos de alcool.

(9) O produtor devera transcrever no Certificado da Qualidade o resultado obtido na ultima determinagédo quinzenal,
conforme previsto no § 12 do Art.5° da presente Resolugéo.

(10) Devera ser determinado no AEAC que tiver sido transportado ou produzido em local que possua equipamentos
ou linhas de cobre, ou ligas que contenham este metal.
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1.1.4 — Derivados de Oleos vegetais

O numero de pesquisas a procura por biocombustiveis alternativos para a
substituicdo parcial ou total do 6leo diesel féssil é cada vez mais crescente®.
Esta busca é motivada por fatores econémicos, sociais e ambientais, pois a
procura pelos derivados de petréleo é maior a cada ano™.

Com o aumento da demanda e com as limitagées da oferta do produto, o
preco do petrdleo e teus derivados aumenta em ritmo acelerado. Com a
possibilidade do emprego de combustiveis alternativos, a dependéncia dos
derivados do petrdleo diminui, sendo ainda possivel, 0 aumento da produgao
de biomassa especifica para esta finalidade. A busca por biocombustiveis
também pode beneficiar a sociedade, principalmente a populagdo que
sobrevive da agricultura. Pode-se encontrar na literatura, por exemplo,
trabalhos que utilizam espécies nativas ou adaptaveis ao sertdo nordestino,
como a mamona e o girassol, para a producédo de combustiveis renovaveis?®.
O beneficio ambiental ocorre a medida que se opta por fontes renovaveis,
praticamente isentas de enxofre e compostos aromaticos, e também devido a
emissao dos gases provenientes da queima dos biocombustiveis serem
integrantes do ciclo curto do carbono, amenizando o efeito estufa®®%®. A
reutilizacdo ou o aproveitamento de subprodutos da industria alimenticia
também s&o propostos?®®'.

Apesar de atualmente se empregar, em maior quantidade, o 6leo diesel
fossil como combustiveis para os motores movidos pelo ciclo Diesel, o
combustivel inicialmente testado neste tipo de motor pelo seu inventor foi o
6leo vegetal extraido do amendoim®®®. Mas em virtude da abundancia do
petréleo e a facilidade em extrair o diesel do 6leo cru, o combustivel fossil foi
preferido®.

Na década de 70, o Brasil langou o programa “Pro-6leo”. Esta campanha
era semelhante ao Proalcool, mas com enfoque no 6leo diesel. Desta forma, foi
proposto a comercializagdo de uma mistura contendo 30% de dleo vegetal ao

6leo diesel fossil, sendo a composicao variada durante certo periodo até que o
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6leo diesel fosse integralmente substituido pelo 6leo vegetal. Mas devido a
razdes econdmicas este programa foi esquecido®®>2,

Com proposta semelhante ao pr6-6leo, em 2004 o Brasil langou o
Programa Nacional de Agroenergia e o Programa Nacional de Producao e Uso
do Biodiesel. Em janeiro de 2005, por meio da lei n® 11.097, foi determinada a
obrigatoriedade da comercializacdo de 6leo diesel contendo 2% de biodiesel,
conhecido como “B2”. A proposta futura, entre 2008 e 2013, é que a
composicao do 6leo diesel comercializado passe a ter 5% de 6leo vegetal, e
que nos anos seguintes sua composi¢ao seja variada até a substituicdo do 6leo
diesel pelo biodiesel (B100)3%%33,

As principais vias de obtencdo de biocombustiveis derivados de 6leos
vegetais e gorduras animais sdo: a esterificagcdo, a transesterificagdo e o
craqueamento térmico®“*2. A esterificacdo consiste na formagdo de um éster
(biodiesel) por meio da reagdo de um acido carboxilico com um alcool em meio
acido. A transesterificacdo é a formacado de ésteres etilicos ou metilicos
(biodiesel) pela reacado de triacilglicerideo com um alcool na presenca de
catalisador, acido ou basico. O craqueamento térmico € o processo que
emprega a temperatura para quebrar cadeias moleculares grandes e produzir

hidrocarbonetos de cadeias menores (bio-6leo), &gua e CO>*%42,

1.1.4.1 — Biodiesel

O Brasil € um grande produtor de soja, sendo atualmente o segundo maior
exportador do grao deste vegetal para o mundo, ficando atras apenas dos
Estados Unidos*. O 6leo vegetal € um dos principais produtos derivados da
soja, sendo facilmente obtido pelo processo de esmagamento dos graos®'2.

Os dleos vegetais em geral, possuem um alto teor de &cidos graxos e
mono, di e triglicerideos. Estas substancias podem sofrer as reacbes de
esterificacdo ou transesterificagdo, como ilustradas nas Figuras 01 e 02, e

produzir ésteres com propriedades semelhantes ao diesel f6ssil?®%.
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0 0
Ri—OH + >; R > S> R + H0
HO R;O
(4cido graxo) (biodiesel)

Figura 01 — Reacéo de esterificacao do acido graxo

O,
O>;Rl
Ry—
0 OH
¢} R,—OH — Q
o + (catalisador) R + H
(élcool) R,— 2 OH
(glicerina)
O,
triaclglicerideo
(triaclg ) >\ R,
Ry—

(Biodiesel)

Figura 02 — Reacao de transesterificagao do triglicerideo

Costa-Neto e colaboradores® utilizaram a transesterificagdo do 6leo de
soja ja utilizado, para a obtencdo de biodiesel, demonstrando a possibilidade
de reutilizacao de rejeitos para produzir energia

A Tabela 04 apresenta os parametros, os valores aceitaveis e as
metodologias de analise para biodiesel especificadas pela resolucdo n® 07 da
ANP, publicada em marco de 2008™.

10
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Tabela 04 — Especificagdes exigidas para biodiesel combustivel, conforme a
resolucao da ANP n° 07/2008.

) UNIDADE Lmmite METODO
CARACTERISTICA ABNT ASTM EN/ISO
_____________________________________________________________________________ NBR_ D
Aspecto - LI - - -
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900 7148 1298 EN ISO
14065 4052 3675
EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mm2/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO
3104
Teor de Agua, max. mg/kg 500 - 6304 EN ISO
12937
Contaminagéo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO
12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO
- 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - EN 14103
Residuo de carbono % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO
3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sédio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. - 1 14359 130 EN ISO
2160
Numero de Cetano - Anotar - 613 EN ISO
6890 5165
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C 19 14747 6371 EN 116
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 -EN 14104
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 -
- - EN 14105
- EN 14106
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 -
- - EN 14105
Mono, di, triacilglicerol % massa Anotar 15342 6584 -
15344 -
EN 14105
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
Indice de lodo 9/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, min. h 6 - - EN 14112

1.1.4.2 — Bio-0leo

A obtencdo de 6leo combustivel, com propriedades semelhantes ao
diesel, pelo craqueamento térmico de déleos vegetais, ja foi utilizada para suprir
as necessidades de alguns paises em situagdes emergenciais, como por
exemplos, durante as Guerras Mundiais®.

11
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Os Oleos vegetais, como ja dito, possuem acidos graxos de longas
cadeias em sua composicdo. Estas substancias podem ter suas moléculas
rompidas, gerando hidrocarbonetos menores, pelo simples aquecimento do
6leo vegetal (Figura 03)®®32, A mistura dos hidrocarbonetos formados
apresenta uma alta semelhanga com o diesel e pode ser utilizada como fonte
de energia para os motores.

Uma das principais diferencas entre o bio-6leo e o biodiesel € que no
processo de cragueamento ocorre uma formacao descontrolada dos produtos,
podendo ocorrer variagbes consideraveis na composicdo de cada Oleo
craqueado. Ja o processo de transesterificagdo tende a favorecer a formagéao
de determinadas moléculas.

Mesmo que o bio-6leo possa apresentar diferentes misturas a cada
procedimento, o craqueamento térmico possui vantagens como a simplicidade
do seu sistema e etapas de purificacdo do produto sdo desnecessaérias.

N
vemn L o AN

Figura 03 — Reacgdes ocorridas no craqueamento do 6leo vegetal
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Schwab e colaboradores* estudaram a decomposicao térmica do 6leo de
soja e compararam o produto obtido com o diesel derivado do petréleo. Neste
trabalho pode-se verificar a grande potencialidade do bio-6leo de soja em ser

utilizado como combustivel para os motores a diesel.

1.2 — Metais em combustiveis

No Brasil, a concentracdo maxima de alguns metais presentes em
combustiveis, como ferro, cobre e sodio, sdo estabelecidas por legislagéo,
onde cada limite varia de acordo com o tipo de combustivel®.

Nao é desejavel a presenca de ions metdlicos ou compostos
organometalicos nos combustiveis, pois estes podem causar problemas ao
motor, mesmo em baixas concentragdes. Problemas como aceleracdo do
processo de corrosdo e acumulo de precipitado (sujeira), como também a
diminuicdo do desempenho do motor, devido a reacdes de oxidacdao dos
combustiveis catalisadas pelas espécies metalicas, degradando sua
estabilidade térmica podendo chegar & inutilizagdo do combustivel®>2+274445 A
contribuicdo dos metais para a formacao de gomas ¢é relatada desde a década
de 1930%.

Sugere-se que 0s metais dissolvidos nos combustiveis possam
desencadear a reacao de peroxidacao dos hidrocarbonetos, conforme a reacao

descrita abaixo*.
RH+ 0O, —Meldis | Rey ROO- Eq. (01)

A decomposicao de hidroperoxidos, catalisada por metais, também pode
acelerar a reagdo de peroxidacdo dos hidrocarbonetos. Abaixo seguem as
reacdes sugeridas para esta decomposicao*®.

ROOH + M™ > RO+ + M™"* 4 OH Eq. (02)
ROOH + M™™ > ROO- + M™ + H* Eq. (03)

Um artificio utilizado para impedir a degradacao do combustivel catalisada

por ions metdlicos é a adicdo de substancias que contém moléculas capazes

13
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de formarem complexos altamente estaveis com os metais. Na forma de
complexo, as propriedades cataliticas dos metais sdo diminuidas podendo
chegar a neutralizacdo. Em contrapartida esta adicdo torna o preco do
combustivel mais elevado®.

Elementos como arsénio, cadmio, mercurio, chumbo e talio sdo metais
toxicos e, se presentes nos combustiveis, podem ser emitidos para a atmosfera
durante o funcionamento do motor, prejudicando entdo o meio ambiente®*2>**,

A introdugao indesejada de ions metélicos ou compostos organometalicos
nos combustiveis pode ocorrer em varios momentos, desde a sua producéo até
as bombas dos postos de abastecimento. O surgimento de metais pode ocorrer
durante o processo de destilagdo, quando o petrdleo entra em contato com
superficies metélicas dos dutos, durante a estocagem, quando o petréleo bruto
ou os seus derivados sdo armazenados em barris de metal, na refinaria,
durante a manipulacdo do combustivel, nos caminhées tanques, onde o
reservatério é de metal ou nos reservatérios dos postos de abastecimento®*2°.
No caso de biocombustiveis, os metais podem ja estar presentes nas plantas,

sendo acumulados durante o crescimento do vegetal®#.

1.3 — Analise de metais em combustivel

Atualmente se encontram trabalhos que sugerem metodologias
alternativas distintas para a determinagdo de espécies metdlicas em
combustiveis'°2427,

A determinacdo de metais em combustiveis ndo € uma tarefa facil, pois a
concentracdo destes elementos neste tipo de amostra é baixa, sendo entéo
necessaria a utilizagdo de metodologias de alta sensibilidade®***.

A determinagéo de elementos tragcos em combustiveis € complicada, uma
vez que a baixa viscosidade e a baixa tensao superficial provocam uma injecao
ineficiente da amostra no atomizador®>*. Além disso, as solucdes padrdes

corretas para se construir uma curva de calibragdo sao compostas por

14
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espécies organometdlicas, mas o alto custo destes padrées é uma grande
desvantagem®®.

Uma alternativa para a andlise de combustiveis utilizando-se padrées
aquosos é a mineralizagcdo da amostra, empregando-se acidos oxidantes,
podendo ser assistida por microondas para acelerar a decomposicdo da
matéria organica. Este tipo de procedimento ndo é o mais viavel, em virtude da
possibilidade de contaminagdo da amostra e perda do analito durante a
digestdo, além de ser um processo moroso*®#84°,

Outra possibilidade de prévio tratamento de combustivel € a formacgao de
emulsdes, submetendo a amostra em um sistema ternario (combustivel, agua e
emulsificador)**®. A mistura final pode ser quantificada utilizando-se padrdes
aquosos.

Para a quantificacdo de metais nos combustiveis, uma das técnicas mais
utilizadas € a espectrometria de absorgédo atémica por chama (FAAS). Também
sugerem-se a espectrometria de absorcdo atémica eletrotérmica (ETAAS)
devido sua tolerancia para altas concentracbes de compostos

organicos®2°26:4°,

Técnicas altamente sensiveis, como espectrometria de
massas com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) também sao
usadas, mas empregadas em menor escala, devido ao alto custo do
equipamento e os diversos interferentes*:.

Além da baixa concentracdo de metais nos combustiveis, que demanda o
emprego de um pré-tratamento da amostra como artificios para um aumento do
sinal analitico, ndo é conveniente a introducao direta de combustiveis nos
espectrometros FAAS, pois este tipo de amostra pode tornar a chama
extremamente instavel devido ao alto teor de combustiveis (amostra, acetileno
e oxido nitroso) e a deposicdo de fuligem no queimador durante a analise®*°.

Alguns autores utilizam a pré-concentracdo de metais em materiais
trocadores idnicos, o que melhora significativamente o limite de deteccéo das
técnicas, além de eliminar a fase orgénica que € uma matriz complexa para
anélise em espectrometros®2+26.

Nao s6 a espectroscopia, mas também a eletroquimica é utilizada na

determinacdao de metais, tendo como vantagem o baixo custo dos
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equipamentos necessarios para realizagdo da analise. A voltametria de re-
dissolugdo anddica apresenta bons limites de deteccao e pode ser empregada
para este tipo de analise®*®.

Devido a falta de materiais de referéncia certificados para amostras de
combustiveis, uma alternativa muito utilizada para determinar a exatiddo das
metodologias propostas é o teste de recuperacdo por meio de dopagem da

amostra (spikes) com o analito desejado®**.

1.4 — Pré-concentracao de metais

Substancias que apresentam em sua estrutura bases de Lewis, séo
amplamente empregadas na determinagdo de metais. A metodologia consiste
na pré-concentracdo dos metais na superficie do sélido, causada pela
adsorcao, seguida pela eluicdo e determinacéo dos ions em espectrdmetros de
absorcdo atébmica. A presenca de grupos contendo enxofre, nitrogénio e
oxigénio em sua estrutura, tornam as substancias eficientes para a adsorgcéao
de espécies metalicas, podendo também tornar-se especifica para alguns

elementos e/ou estados de oxidagao®*#°.

1.4.1 — Pré-concentracao com adsorcao em Biopolimeros

A celulose é o biopolimero mais abundante, presente em todos os
vegetais e possui diversos empregos. Este polimero apresenta algumas
caracteristicas desejadas para o emprego em pré-concentragdo, tais como
estabilidade fisica e quimica, disponivel pura em diversas formas?’.

A estrutura da celulose (Figura 04) pode ser facilmente modificada com
grupos funcionais, por processos simples, tornando-se um material de alta
capacidade de troca idnica®*°®'. Os grupos funcionais sdo fixados na celulose
devido a reatividade do grupo hidroxila presente no carbono 5 do monémero da

celulose?’.
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CH,OH OH

OH OH ]

i
OH H,0H
- -1

Figura 04 — Estrutura da cadeia polimérica da celulose

A fixagdo de grupos funcionais contendo nitrogénio, oxigénio, enxofre e
fésforo na cadeia polimérica, provéem sitios quelantes a celulose,
possibilitando a adsorcao de ions metalicos assim como as silicas modificadas.
Estes biopolimeros modificados podem ser utilizados para a pré-concentragao
de metais, seja em meio aquoso ou em meio ndo aquoso®’*%°".

Assim como a celulose, outros tipos de biopolimeros ja sdo empregados
na pré-concentracdo de metais, como turfas, substancias humicas, quitina,
quitosana®®™°. A quitosana e a quitina sdo substancias que possuem estruturas
poliméricas definidas, apresentando em suas cadeias grupos contendo
nitrogénio, o que proporcionam uma boa capacidade de interagdo com os ions

metalicos.

1.5 — Quitina

Em 1811, o quimico e farmacéutico Henri Braconnot isolou uma
substancia presente em fungos, e logo percebeu que se tratava de um material
diferente daquele encontrado nas madeiras (celulose). Em 1823, o também
francés Odier, observou que as carapagas dos insetos continham uma
substancia insoluvel, a qual acreditou ser a matéria-prima bdsica para a
formagcdo do exoesqueleto de todos os insetos, e a denominou “Quitina”, que
em grego significa cobertura, tunica ou envelope. Odier também verificou a

semelhanga entre a quitina isolada dos crustaceos e a substancia insolavel
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presente nos tecidos vegetais. Apenas em 1843, o quimico Anselme Payen

detectou a presenca de nitrogénio na estrutura da quitina®*°’.

CH,OH NHCOCH,

OH OH (]

8]

i NHCOCH; — CHhOH 1y

Figura 05 — Estrutura da cadeia polimérica da quitina

A quitina (Figura 05) € um polimero linear, formado pelo monémero N-
acetil-2-amino-2-dioxi-D-glicopiranose unidos por ligagdes glicosidicas (1 = 4).
Este polissacarideo pode ser representado pela férmula geral (CgH130sN), €
estruturalmente se assemelha a celulose, Figura 04. Sua principal diferenca se
encontra no grupo funcional ligado ao carbono 2 do mondémero®°.

A quitina é o segundo biopolimero mais abundante na natureza, sendo
sintetizada por um grande numero de organismos vivos, ficando atrds somente
da celulose. Este material ocorre naturalmente em formas cristalinas e € o
componente majoritario do exoesqueleto dos artropodes, presente também nas
paredes celulares de alguns vegetais. Para alguns seres vivos, a quitina €
sintetizada em locais onde é necessario algum reforco estrutural®®>°,

A quitina € um polimero insoluvel em agua e em muitos solventes
organicos, entretanto ao interagir com cloreto de litio € soluvel em solugéao de
dimetilacetamida ou N-metil-2-pirrolidona, também ¢é soluvel em metanol
saturado com cloreto de célcio, alcool hexafluorisopropil e outros poucos
meios. Esta insolubilidade €é um grande problema, que dificulta o
desenvolvimento de processos e aplicacbes do polimero. Este problema
também limita o conhecimento das propriedades fisicas da quitina em
solucdo™®°.

A quitina pode ser encontrada naturalmente em trés diferentes formas,
o, B e v, onde a forma mais conhecida é a a-quitina seguida pela B-quitina e a

forma y-quitina € uma variavel da a-quitina, sendo pouco conhecida devida sua
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baixa ocorréncia natural®®°®%°,

Suas formas podem ser distinguidas por
andlises em infravermelho, RMN de estado sélido e difracéo de raios X°2.

As cadeias poliméricas da quitina sdo organizadas em camadas, onde
estas sado firmemente presas por varias ligagdes de hidrogénio. A a-quitina
apresenta mais interagdes entre as camadas do que a B-quitina, devido suas
distribuicoes diferentes de moléculas anti-paralelas ao logo da cadeia
polimérica, fazendo com que as duas formas apresentem estruturas cristalinas
diferentes®®>°.

A quitina na forma B pode ser convertida na forma o por meio de um
ataque acido, com HNO;s; concentrado ou HCI 6-8 molar. O acido ataca as
interagcdes de hidrogénio inter e intra-camadas da [B-quitina e quando se
recristaliza o polimero, apds a retirada do acido, a estrutura obtida é a o-
quitina. Esta conversdo € irreversivel, indicando que a forma o € mais
termodinamicamente estavel que a forma B*.

Alguns derivados da quitina s&o obtidos por meio de transformacdes
simples, sendo a quitosana o derivado mais estudado. Derivados como a
carboximetilquitina, hidroxipropilquitina, mercaptoquitina e outros sao

estudados em menor escala®®.

1.6 — Quitosana

A quitosana é o principal derivado da quitina, obtida pelo processo de
desacetilacao do polimero primario (Figura 06), via tratamento alcalino ou via
hidrélise enzimatica. Em 1859, Rouget foi o primeiro cientista a relatar sobre

este polimero®°°.
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CH,OH MHCOCH;
8]
OH OH ]
s]
NHCOCH, — CHhOH
- —11
Desacetilagao
CH,OH WNH,
o]
L~ oy OH 0
0
NH, CH,OH
— -1

Figura 06 — Reacdo de desacetilagdo da quitina

Diferentemente da quitina, a quitosana ndo é tdo abundante na natureza,
sendo encontrada em alguns microorganismos. Desta forma, a quitosana é
obtida em maior escala via desacetilacdo da quitina, ainda sendo considerada
um biopolimero natural®®=’.

A quitina apresenta naturalmente em sua estrutura polimérica, mondmeros

N-glucosamina, porém sua cadeia ndo contém mais que 70% deste monémero.

Com grau de desacetilagdo médio (GD) acima de 70%, o biopolimero passa a

ser denominado quitosana®*°%.

O grau médio de desacetilagdo ou o grau medio de acetilagao ((74) séao
alguns dos principais parametros de caracterizagdo destes polimeros. Estes
parametros sdo a média de unidades monoméricas desacetiladas ou acetiladas
do polimero, podendo ser determinadas por diversas metodologias, como
espectroscopia na regido do infravermelho, ultravioleta, RMN H' e C'3, analise
térmica, cromatografia liquida de alta eficiéncia, cromatografia gasosa,
potenciometria, entre outras, sendo a mais comum a determinag&o por meio do

espectro de infravermelho do polimero®®°.
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Ao contrario da quitina, a quitosana é soluvel em muitos acidos organicos
diluidos, mas também é insoluvel em solventes organicos e em solucdes
acidas com pH maiores que 6,5. A solubilizagdo da quitosana ocorre devido a
protonacdo do grupo amina®*®°.

O Japéao, em 1971, foi o primeiro pais a produzir em escala industrial a
quitosana, sendo que em 1986 passou a ter 15 industrias produtoras de quitina
e quitosana. Este interesse deve-se ao fato do Japao acreditar que a quitosana
sera um material muito importante no futuro®®.

A matéria prima mais barata para a producao da quitina e quitosana tem
sido os rejeitos de crustaceos, entre eles os caranguejos, camardes e
lagosta®®°®. O Brasil produz uma grande quantidade de rejeitos de frutos do
mar, por exemplo no nordeste onde se tem um grande consumo de
caranguejos durante as “caranguejadas”, evento tipico no ceard e outros
estados nordestinos que ocorrem semanalmente.

O aproveitamento destes rejeitos, também pode ser uma fonte alternativa
de rendimentos para os pescadores destas regides, promovendo uma melhora
sécio-econdmica para esta classe trabalhadora®®. Estes biopolimeros podem
ser encontrados em espécies comuns brasileiras, como no camarao-rosa, no
caranguejo ucé e na lagosta®. Dados de 1999 estimam a producéo industrial
de quitina, a partir de rejeitos de crustaceos, em 50.000 toneladas, onde os
EUA sdo responsaveis por aproximadamente 15.000 ton®’.

A obtencéao da quitina e quitosana a partir de residuos de crustaceos pode
ser sumarizado em trés etapas principais, sdo elas: |I) desproteinizacdo em
meio alcalino diluido, uma vez que geralmente se encontram associadas a
proteinas; Il) desmineralizagcdo em meio acido diluido, devido a presenca de
carbonatos da célcio; e Ill) desacetilagdo em meio alcalino concentrado, para
se obter a quitosana. Ajustes nas etapas sdo necessarios dependendo da
matéria-prima e/ou finalidade®->%>°.

Algumas vantagens da quitina e da quitosana € que sao biopolimeros
extraidos de rejeitos industriais, possuem fontes renovaveis, nao-téxicos, sao

inertes no trato gastrointestinal dos mamiferos, sdo facilmente biodegrados,
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disponiveis em diversas formas (pd, grao, membrana, esponja, algodao, fibra,
fios e géis) e apresentam sitios doadores de elétrons®*°8.

Estas caracteristicas possibilitam o emprego destes polimeros em
diversas areas, seja na alimenticia, farmacéutica, médica, téxtil, ambiental e
outras®®®. Estes materiais podem ainda ser modificados e, conseqlientemente,
tornarem-se mais versateis ou mais especificos para determinada fungdo®¢->%°,
O uso da quitina e quitosana vem sendo cada vez mais sugerido, a medida que
se testa suas propriedades frente a materiais ja utilizados para determinados
fins e geralmente estes biopolimeros mostram-se mais vantajosos®.

Os grupos acetamino e amino contido na quitina e quitosana,
respectivamente, tornam estes polimeros mais reativos que a celulose, a qual
apresenta grupos hidroxi reativos. Entretanto, o grupo amino torna a quitosana

mais suscetivel a modificagdes que a quitina®®°">%,

1.7 — Microesferas de quitosana

Como dito anteriormente, a quitosana pode ser disponibilizada em
diversas formas, sendo que a microesfera de quitosana é amplamente

556164 As microesferas de

empregada em sistemas de pré-concentracao
quitosana apresentam uma area superficial maior que as particulas em po, o
que proporciona a este material uma maior capacidade de adsorcao de ions
metalicos®.

As microesferas podem ser formadas por técnicas variadas, onde a
atomizagdo (spray dryer) e coagulagdo sao as mais optadas pelos
pesquisadores. A atomizagédo consiste em dispersar uma solugédo de quitosana
em acido acético, com o auxilio de um forte fluxo de gas e um atomizador
(nebulizador), sendo as microesferas secas por uma fonte térmica. A
coagulagdo é um procedimento simples e nao necessita de aparatos
sofisticados. Nesta metodologia uma solugdo de quitosana em &cido acético &
gotejada em uma solucdo de hidroxido de sédio e, no momento em que as

solucdes entram em contato, a quitosana se solidifica®' % ¢,
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1.8 - Glutaraldeido

616289 tilizam o glutaraldeido para modificar a estrutura

Alguns trabalhos
polimérica da quitina e quitosana. Este composto contém em sua estrutura dois

grupos formila, que reagem faciimente com grupos amino e tiol®®.

O O
HWH

Figura 07 — Estrutura molecular do glutaraldeido

O glutaraldeido (Figura 07) é normalmente utilizado para reticular a quitina
e a quitosana, pois age como um formador de ligagbes cruzadas. Nesta
reacao, Figura 08, acredita-se que sao formadas bases de Schiff, entretanto ha
autores que supdem que para cada molécula de glutaraldeido, apenas um
grupo aldeido forma a base de Schiff e o outro permanece livre. H4 também
duvidas se cada ligacdo cruzada é formada por mais de uma molécula de

glutaraldeido®®.

CH,0H NH, CH;OH CHO0H NH; CH;OH
) 0 ) 0,
OH el o L on OH el 0 OH
0 s}
MH, H,0H INH; 1|\‘1 CH,0H NH,
w (‘:H
H H CHy
— ™ CH,
I,
CH,
I
CH
N, CH0H NH, IUI CH;0H NH,
g 0
OH (8] OH (22 OH 0 OH OH
0 e 5 o
CH,OH
L CH;0H MNHy el N | CroH NH, H,0H

Figura 08 — Reacéo de reticulacdo da quitosana com glutaraldeido

A modificagao de quitina e quitosana com glutaraldeido € estudada devido
ao fato destes biopolimeros, in natura, j4 apresentarem uma capacidade de
adsorver cations metalicos e também por outros materiais terem esta mesma

propriedade ap6s modificagdo com glutaraldeido®®°"*%®. Qutra vantagem da
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reticulacao é a resisténcia mecanica do produto e a resisténcia a variagcoes de
pH e temperatura®®.

A capacidade de adsorcao de cations metalicos pode ser relacionada com
0s grupos doadores de elétron, acetamino e amino, como também pode ser
relacionada com os grupos aldeido néo reagidos do glutaraldeido®®.

O complexo formado entre o biopolimero e o cation metalico dependera

da forma fisica do material, p6, gel, fibra, filme, etc. Outra variavel é o GD do
polimero e sua distribuicdo ao longo da cadeia, sendo obtido melhores
adsorcdes com quitosanas com alto grau de desacetilagdo®”*8. A natureza do
cation também é uma importante variavel, j& havendo trabalhos que citam
algumas ordens de afinidade como a seguinte: Cu?* >> Hg?* > Zn** > Cd?* >

Ni?* > Co?* ~ Ca®" ; Eur** > Nd** > Cr** ~ Pr¥* %8,
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Objetivo

2.1 — Objetivo Geral

Analisar os metais cobre, niquel e zinco presentes em diferentes

combustiveis utilizando a quitosana como adsorvente para pré-concentrar os

elementos seguido pela quantificagdo em espectrometro de absor¢ao atémica

por chama.

2.2 - Objetivos Especificos

VI.

Sintetizar e caracterizar biodiesel a partir do éleo de soja

Sintetizar e caracterizar bio-6leo pelo processo de craqueamento do éleo
de soja

Caracterizar a quitosana comercial

Preparar e caracterizar as microesferas de quitosana;

Determinar as isotermas de adsorcao para cobre, niquel e zinco em
quitosana nos combustiveis fésseis (gasolina e diesel) e biocombustiveis
(@lcool, biodiesel e bio-6leo); e

Aplicar as microesferas de quitosana na pré-concentracao de Cu, Ni e
Zn em amostras de combustiveis: alcool hidratado, gasolina comum,
diesel comum, biodiesel e bio-6leo

25



3.0 — Experimental




Experimental

3.1 — Limpeza de vidrarias

Todas as vidrarias utilizadas no trabalho foram lavadas em abundancia
com detergente, enxaguadas com agua desionizada e mantidas submersas em
banho de HNOjs; 10% (v/v) por 48 h. Posteriormente as mesmas foram

enxaguadas com agua desionizada.

3.2 — Reagentes

A quitosana utilizada no trabalho foi adquirida na forma de pé produzida
pela empresa Polymar Ciéncia e Nutrigdo S/A. Os reagentes quimicos
empregados apresentavam alto grau de pureza (P.A.). Os padrées elementares
certificados, utilizado para a construcdo das curvas de calibragdo nos

espectrometros, foram produzidos pela Alpha Resources.

3.3 — Sintese do biodiesel

Inicialmente preparou-se uma solu¢cdo de metdxido a partir do metanol
(40,0 mL) e hidréxido de potassio (1,0 g), onde a mistura foi agitada até a
completa solubilizacdo da base. Adicionaram-se a esta solugdo 100 mL de 6leo
de soja comercial, e em seguida a mistura foi submetida a agitacao constante a
temperatura de 80°C por 2 h em um sistema de refluxo.

Ao completar o tempo de reacdo, o excesso de metanol presente no
produto foi eliminado por evaporagao, utilizando-se um rota-evaporador
(Marconi MA120). Depois de eliminar o residuo de metanol, o biodiesel foi
submetido a um processo de lavagem, com a finalidade de se obter um 6leo
mais puro, isento de subprodutos e reagentes nao consumidos.

O processo de lavagem foi realizado em um funil de decantagédo, onde a
primeira etapa foi a remocdo do excesso de hidroxido, adicionando-se uma
solugdo de acido fosférico 5% (v/v). Na segunda etapa utilizou-se agua, para
eliminar outras impurezas, especialmente a glicerina. Esta etapa foi realizada
diversas vezes com o objetivo de remover ao maximo as impurezas.

A agua remanescente no biodiesel foi eliminada pela adicao de sulfato de

magnésio, previamente seco em forno mufla a temperatura de 400°C por um

26



Experimental

periodo de 04 h. O agente secante foi mantido em contato com o 6leo por uma
hora e entdo a mistura biodiesel/sulfato de magnésio foi separada por filtracéo

simples’.

3.4 — Caracterizacao do biodiesel

A caracterizacao do biodiesel se deu por meio de andlise do 6leo em um
equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia (Shimadzu CTO-20A),
equipado com uma coluna Shim-Pack VP-ODS (C-18, 250 mm, 4.6 mm id) e
um detector UV-VIS (A = 205 nm)*,

Os analitos de interesse quantificados foram os ésteres metilicos,
triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos e acidos graxos, que Sao
formados durante a reacao de transesterificacdo do 6leo vegetal.

3.5 — Sintese do bio-oleo

Para se obter o bio-6leo, empregou-se o processo de craqueamento
térmico do 6leo de soja. Para isso, foram adicionados 100,0 mL de 6leo vegetal
em um baldo de fundo redondo de 250 mL, e este baldo foi fixado em um
sistema de destilagdo simples.

A temperatura do processo foi monitorada em dois pontos do sistema,
sendo um no seio da reagao e outro na cabeca de destilagcdo, conforme Figura
09.
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Figura 09 — Esquema do sistema de destilagao utilizado no craqueamento do

6leo de soja

O processo de craqueamento se desenvolveu até a temperatura do 6leo
atingir 400° C, sendo coletada como destilado uma mistura de 6leo e agua.
Concluida a destilacdo, foram separadas as fases orgénica e aquosa da

mistura, utilizando-se um funil de decantacéo.

3.6— Caracterizacao do bio-6leo

3.6.1 — indice de acidez

Para determinar o indice de acidez (IA), foi transferido para um
erlenmeyer 1,0 g da amostra, 10,0 g de uma solucédo 1:1 de tolueno e iso-
propanol e 3 gotas de solugdo etandlica de fenolftaleina 1,0 %, segundo o
método AOCS Cd3d63"".

A mistura do erlenmeyer foi entdo titulada, realizando-se uma agitagao
constante, por uma solucdo etandlica de hidréxido de potassio 0,1 mol L

padronizada até o ponto de viragem do indicador. Efetuou-se este ensaio em

triplicata e a média dos volumes gastos foi inserida na Equagéo 04%°3%72,
A = V.C.56,1 Eq. (04)
m
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Onde “V” é o volume gasto de titulante; “C” é a concentracao do titulante;

56,1 é a massa molecular do KOH; e “m” é a massa de 6leo utilizada.

3.6.2 — Densidade

A analise da densidade do 6leo foi realizada em triplicata, sendo medida
por um densimetro eletrobnico Anton Paar (Modelo DMA 35N) em duas
temperaturas distintas.

As amostras foram acomodadas em dois banhos térmicos, um mantido a
15°C e outro a 20° C. Apds as amostras entrarem em equilibrio térmico com os
banhos, efetuou-se as medidas, conforme a norma ASTM D4052%:3273,

3.6.3 — Viscosidade cinematica

A viscosidade da amostra foi determinada em triplicata por um
viscosimetro Herzog (modelo HVB-438), equipado com tubo capilar de
ubbelohde e banho térmico, como sugerido pelo método ASTM D 4457

O tempo de escoamento do 6leo pelo viscosimetro foi determinado e a

viscosidade da amostra foi calculada utilizando-se a Equagdo 05°%32.

n=tC Eq. (05)

Nesta equacgédo, “n” (eta) representa a viscosidade, “t” representa o tempo
de escoamento pelo viscosimetro em segundos e “C” representa a constante

inerente as dimensdes do viscosimetro empregado.

3.6.4 — indice de cetano

Para a determinacdo do indice de cetano (IC), destilou-se 100 mL da
amostra de bio-6leo em um destilador automatico Herzog (modelo HDA 627),
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de acordo com o método ASTM D867°. O equipamento forneceu as
temperaturas do processo de destilagédo, e estas foram anotadas.

De posse das temperaturas a 10, 50 e 90 % do volume do destilado e da
densidade da amostra, calculou-se o indice de cetano utilizando a Equacéo 06.

O intervalo aceitavel pela ANP para este parametro em éleo diesel é de 51 a
541 3,29,32,76

IC = {45,2 + (0,0892 . Tyon) + Tson[0,131 + (0,901 . B)] + Toon[0,0523 - (0,420 . B)] +
0,00049[(T+on)2 - (Toon)?] + (107,0 . B) + (60,0 . B?)} Eq. (06)

Onde:
> B= [e(-3,5. DN)]_ 1:
» D = Densidade a 15 °C, determinada pelo método ASTM D 1298;
» DN =D -0,85;
» Tiw, Tso € Togp = Sdo as temperaturas a 10, 50 e 90 % de liquido
destilado, em <C, corrigidas para pressdo barométrica padrao;
T1ION =T10-215;
T 50N = T50 — 260; e
» T90N =T90 - 310.

Y VY

3.6.5 — Corrosao ao cobre

Em um tubo de ensaio, adicionaram-se 30 mL de bio-6leo e uma lamina
de cobre polida. Em seguida, o frasco foi mantido em banho-maria a uma
temperatura de 50,0 £ 1,0 °C durante um periodo de 03 h £ 5 min.

Findado o tempo, a Iamina de cobre foi retirada do tubo de ensaio e
interpretou-se o grau de corrosdo, comparando-a com uma placa de referéncia

conforme o método ASTM D130 determina®>”’,
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3.6.6 — Residuo de carbono

Para se determinar o residuo de carbono do bio-6leo de acordo com o
método ASTM D18978, adicionaram-se 10,0 g da amostra em um cadinho de
porcelana previamente pesado. Utilizando um bico de Bunsen, aqueceu-se o
cadinho a altas temperaturas até que foi percebida a liberacado de fumaga pelo
6leo. Neste momento, o bico de Bunsen foi deslocado para a borda do
recipiente, o que provocou a ignicdo dos vapores. Uma vez em combustéo,
aguardou-se a extincao espontanea da chama alimentada pelos vapores.

Apoés a extingdo da chama, o cadinho foi novamente aquecido utilizando-
se 0 bico de Bunsen até se tornar incandescente, manteve-se nesta situacao
enquanto havia a liberacao de vapores.

Posteriormente, o cadinho foi transferido para um dessecador e
aguardou-se o seu resfriamento. Em seguida a massa do residuo foi medida e

entdo se calculou a porcentagem em relagdo & massa inicial da amostra®.

3.6.7 — Ponto de fulgor

O ponto de fulgor do combustivel foi determinado por um equipamento
Pensky-Martens manual, conforme método ASTM D93°, que consiste de um
copo de bronze de dimensdes especificadas, preenchido até uma determinada
marca com a amostra a ser testada.

O recipiente é fechado com tampa também com dimensdes especificadas,
aquecido e agitado a taxas especificas. Uma fonte de chama é direcionada ao
interior do copo a intervalos regulares simultaneamente com a interrupcédo da

agitacdo, até que se perceba a labareda e se registre o ponto de fulgor®.
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3.7 — Caracterizacao da quitosana

O grau médio de desacetilagdo da quitosana foi determinado por meio de
3 diferentes técnicas, titulagdo condutimeétrica, espectroscopia no infravermelho
e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H.

A possivel presenca de cobre, niquel e zinco na quitosana foi verificada
pela degradacdo do material por um ataque acido assistido por microondas e
posterior quantificacdo em ICP AES.

3.7.1 — Titulacao condutimétrica

A titulacdo condutimétrica foi realizada conforme sugerido por Fatibello-
Filho e colaboradores®®. Em um béquer de 100 mL foram adicionados 200 mg
de quitosana, 50 mL de agua desionizada e 0,1 mL de HCI concentrado. Apos
a completa dissolug¢ao do biopolimero, a titulagao foi desenvolvida com adi¢des
sucessivas de 0,1 mL de solucao padronizada de hidroxido de sédio 0,17 mol

L. A titulacdo foi monitorada por um condutivimetro (Adamo modelo Mca150).

3.7.2 — Espectroscopia de infravermelho

A caracterizacao da quitosana por espectroscopia de infravermelho, como
ja dito, é uma técnica amplamente difundida e citada por varios autores®®
608182 Para esta andlise, preparou-se uma pastilha de brometo de potassio
com 1,0 mg de p6 de quitosana, previamente seca a 60° C e pressao reduzida
por 12 horas. O espectro foi analisado na regido de 4000 a 400 cm™ em um
equipamento de infravermelho com transformada de Fourier (Bomem MB

Series )%.

32



Experimental

3.7.3 — Ressonancia magnética nuclear

O grau médio de desacetilacdo da quitosana também foi quantificado pela
analise do biopolimero em um espectrdmetro de ressonancia magnética de 300
MHz (Varian Mercury Plus). A metodologia adotada foi a mesma empregada
por Signini e Campana-Filho®, onde dissolve-se 10,0 mg de quitosana em
solucédo 1% de HCI (v/v) em agua deutérica e as analises s&o realizadas a
80°C.

3.7.4 — Metais presentes na quitosana

A quitosana (0,25 g) foi transferida para um tubo de teflon e neste foram
adicionados 5,0 mL de HNOs; concentrado. Os frascos foram fechados e
acondicionados nas cavidades de um sistema de digestdo assistida por
microondas (Milestone modelo Ethos D). O programa de digestao consistiu em
aquecimento a 250 Watts por 20 minutos.

Os volumes dos digeridos foram completados até 10 mL com &gua
desionizada e os elementos cobre, niquel e zinco foram determinados em ICP
AES.

3.8 — Sintese das microesferas de quitosana

A preparagao das micro-esferas de quitosana foi realizada conforme
adaptacdes do método proposto por Rorrer e Hsien®'. O sistema de
gotejamento utilizado foi uma adaptagcdo do sistema proposto por Dias e
colaboradores®.

O sistema de gotejamento (Figura 10) foi construido utilizando-se partes
de uma caneta esferogréfica (tubo externo, tubo da carga e tampa) e uma
agulha de insulina (0,45 mm @; 13 mm). Um fluxo de ar de 5 mL min™ foi obtido

com a ajuda de um compressor (Schulz modelo MSL 10ML/175).
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Figura 10 — Esquema do sistema de gotejamento

Uma solucao de quitosana 10% (m/v) foi preparada em acido acético 10%
(v/v) e, com o auxilio de uma bomba peristaltica, foi gotejada a um fluxo de 0,5
mL min™ em uma solugdo coagulante de hidréxido de sédio 12% mantida sob
leve agitacdo, como mostra a Figura 11. Em seguida, as micro-esferas

gelificadas foram enxaguadas com agua desionizada até pH 7,0.

Solugéo de
guitosana

Figura 11 — Esquema do sistema de preparacao de microesferas por

coagulacao

Depois de neutralizadas, as microesferas gelificadas foram reticuladas em
uma solugdo 25% de glutaraldeido, sem agitagdo por duas horas.
Posteriormente, as microesferas reticuladas foram filtradas e lavadas com agua
desionizada em excesso, para retirar qualquer residuo de glutaraldeido nao
reagido. Ao término do enxagule, as microesferas foram imersas em acetona
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por 24 h, para facilitar a extracdo de agua, e depois secas a temperatura

ambientg®3646,

3.9 — Area superficial das microesferas

As areas superficiais das amostras de quitosana (quitosana em pdé,
microesfera de quitosana sem reticulagdo e microesfera de quitosana
reticulada) foram obtidas por meio da isoterma de adsorcdo de nitrogénio
usando a equagao de BET em um analisador Quantachrome (modelo Nova
2200). Uma secagem prévia do material foi realizada a 60° C em pressao

reduzida por 12 horas.

3.10 — Isotermas de adsorcao

Prepararam-se 03 solugdes distintas, com concentracdo de 5 mmol L de
cobre, niquel e zinco para os 05 diferentes meios: alcool, gasolina, diesel,
biodiesel e bio-6leo. Para este preparo, as quantidades apropriadas de cloreto
de cobre, cloreto de niquel e cloreto de zinco foram medidas e dissolvidas em
alcool combustivel, gasolina comum e diesel comum, adquiridos em posto de
abastecimento, bem como em biodiesel e bio-6leo, preparados em laboratério,
conforme descrito nos itens 3.3 e 3.5.

Por meio da diluicdo apropriada da solugdo de 5 mmol L', prepararam-se
10 solucdes de 50 mL em um gradiente de concentracdo para cada metal nos
cinco combustiveis. Em cada solucdo do gradiente de concentracdo, foi
adicionado 0,25 g de microesferas de quitosana. Também se prepararam
ensaios em branco, ao adicionar 0,25 g de microesferas de quitosana em 50
mL de cada combustivel. Em seguida, os frascos foram acomodados em uma
mesa agitadora (Tecnal modelo TE 141) e submetidos a agitacdo constante por
12 h.

Ao término da agitacdo, aliquotas de 100 uL do sobrenadante das
solugdes foram diluidos em 10 mL de solu¢do de dodecil sulfato de so6dio 5%
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(m/v). As microemulsbes obtidas foram entdo quantificadas em um

espectrometro de absor¢ao atémica por chama (Varian 220FS).

3.11 — Estudo de eluicao

Em alguns trabalhos sobre pré-concentracdo de metais em trocadores
ibnicos, foram utilizadas solugdes de concentragbes variadas de HCI como
eluente destes ions metalicos®* .

Solugées distintas de 0,2 mg L™ de Cu, Ni e Zn foram preparadas, nos
diferentes combustiveis estudados, por meio da diluicdo apropriada das
solucdes de aproximadamente 1000 mg L™ destes metais, também preparadas
em seus respectivos meios.

Em frascos tipo “falcon” de 50 mL, foram adicionados 0,1 g de
microesferas de quitosana e 25,0 mL de solugé@o de cada combustivel contendo
0,2 mg L dos metais. Apds as adigdes das solugdes, as microesferas ficaram
em contato com os combustiveis por uma hora, sendo os frascos
eventualmente agitados em um agitador automético de tubos (Quimis Q220A).
Findado o tempo de adsor¢cdo, a mistura foi centrifugada e separada por
decantacéo.

Ainda nos frascos “falcon”, adicionou-se 5,0 mL de solucdes de acido
cloridrico nas concentragdes 0,10, 0,25, 0,50, 1,0 e 1,5 mol L. Estas solugdes
ficaram em contato com as micro-esferas por 30 min, com agitacdes periédicas
em agitador automatico. Terminado o tempo de eluicdo, a mistura foi
centrifugada e separada por decantacgao.

As fases aquosas foram diretamente analisadas em um espectrdmetro de
absorcao atémica por chama e os analitos (Cu, Ni e Zn) quantificados.

Para se comparar os dados obtidos pelo processo de pré-concentragao
em micro-esferas de quitosana, as solugées de 0,2 mg L' de cada metal em
cada combustivel foram analisadas em espectrometro de emissao 6ptica com
fonte de plasma indutivamente acoplado — ICP AES (Varian Liberty |l Radial).

Para quantificar os metais em alcool combustivel, empregou-se a

metodologia utilizada por Briining e Malm'®. Realizou-se a pré-concentracdo de
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50,0 mL da amostra por evaporacao, aquecendo-se em chapa a 70°C até
secura. Em seguida o residuo foi solubilizado em 1,0 mL de acido nitrico
concentrado e o volume final foi completado até 5,0 mL. Posteriormente o
diluido foi analisado.

As amostras de gasolina, diesel, biodiesel e bio-éleo foram analisadas em
forma de microemulsdo, conforme feito por Santelli e colaboradores®”. Em um
baldo volumétrico de 5,0 mL, adicionou-se 1,0 mL de amostra, 0,5 mL de HNO3
concentrado, 0,5 mL de solugdo de Triton X-100 10% (v/v) e o volume foi
completado com agua desionizada. A mistura foi submetida a banho de ultra-

som e agitada manualmente, em seguida a emulsao foi entdo analisada.

3.12 — Aplicacao da metodologia em amostras comerciais

Em frascos plasticos, foram adicionados 100 mL de combustivel (alcool,
gasolina, diesel, biodiesel e bio-6leo), sem prévio tratamento, e 0,1 g de micro-
esferas de quitosana. As micro-esferas foram mantidas em contato com os
combustiveis por 01 h, e neste periodo os frascos foram periodicamente
agitados em um agitador automatico.

Em seguida as micro-esferas foram separadas por decantacdo e
submersas em 5,0 mL de solugdo de &cido cloridrico 1,0 mol L' por 30
minutos. O sobrenadante foi separado e analisado em FAAS.

O ensaio em branco foi preparado ao adicionar 0,1 g de micro-esferas de
quitosana secas em 5,0 mL de HCI 1,0 mol L™, permitindo o ataque &cido por
30 minutos. Depois do intervalo de eluicdao, o sobrenadante foi separado e
analisado em FAAS.

As amostras de combustivel também foram analisadas em ICP AES,
conforme descrito no item anterior, para comparar os dados obtidos pelo

método de pré-concentragéo.
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4.1 - Sintese do biodiesel

Apoés a sintese do biodiesel, o procedimento de lavagem do produto foi
uma etapa realizada com grande cautela, em razdo das possiveis degradacdes
do combustivel desencadeadas por algumas impurezas.

A lavagem do produto com agua em excesso, tem como maior finalidade
a extracao da glicerina presente no biodiesel. Esta substancia pode reagir com
o biodiesel e formar o mono, di e triglicerideo, como mostrado na Figura 12%.

o]
D>; k. DBiodiesel
H.C—
0H
-
0OH

e e | -y {;?L R

OH },
e lF;r—R.
IMonoglicerideo Diigliceridec Ul )

Figura 12 — Reacao de glicerolise do biodiesel

A secagem do biodiesel utilizando sulfato de magnésio tem como objetivo
a extracdo do residuo de &gua, utilizada para a lavagem do produto. A agua
pode reagir também com o biodiesel e formar 4cidos graxos (Figura 13)%.

9] a]

e )‘R + HO — >gR + CH,CH
— HO
Biodiesel Lcido Gram Ivletanal

Figura 13 — Reacao de hidrdlise do biodiesel
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4.2 — Caracterizacao do biodiesel

O resultado da reagéo de transesterificagdo de 6leo de soja com metanol foi
observado por HPLC, o qual comprovou que o produto final apresentou de 96
% de biodiesel, 1 % de triglicerideo e 3 % de compostos nao identificados.
Diglicerideos, monoglicerideos e acidos graxos nao foram detectados.

4.3 — Caracterizacao do bio-6leo

O bio-6leo foi caracterizado ao se determinar os seguintes parametros:
indice de acidez, densidade, viscosidade cinematica, indice de cetano,
corrosdao ao cobre, residuo de carbono e ponto de fulgor. A Tabela 05
apresenta os resultados para estes parametros, determinados na amostra de
bio-6leo, bem como os valores exigidos pela ANP para o 6leo diesel. A maioria
dos parametros desta amostra de bio-6leo se encontra de acordo com as
normas da ANP. O residuo de carbono foi superior a norma nacional e o indice
de cetano foi inferior ao do diesel de petroleo. Porém, estes dados estédo

condizentes com os valores de bio-6leo encontrado na literatura®*.
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Tabela 05 — Resultados da caracterizagdo do bio-6leo e valores exigidos pela
ANP para o diesel originario do petréleo.

Bio-6leo Diesel de petréleo™
Densidade 20°C (Kgim®) g725 820880
Viscosidade 40°C (mm?/s) 4,93 2,0-5,0
indice de acidez (mg KOH/g de 6leo) 90,15
Destilacao automatica 10 % 147,2 anotar
(°C) 50 % 293,1 245-310

85 % 318,8 370 (max)

90% 345,2 370 (max)
Ponto de fulgor (°C) 64 38 (min)
Indice de cetano 36,7 51 - 54
Corroséo ao cobre 1 1
Residuo de carbono (%) 0,51 0,25

4.4— Caracterizacao da quitosana

4.4.1 — Titulacao condutimétrica

Ao realizar a titulacdo condutimétrica, coletaram-se os dados de
condutividade no titulado apdés cada adigdo de titulante. Utilizando-se os
valores de condutividade e os respectivos volumes de titulante adicionados,

pode-se construir uma curva condutimétrica, ilustrada na Figura 14.
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Condutividade (uS cm’)

Volume de titulante adicionado (mL)

Figura 14 — Curva condutimétrica da titulacao da quitosana com NaOH

Como pode ser observado, a primeira etapa da curva (0,0 a 3,0 mL de
titulante) corresponde a neutralizacdo do excesso de acido cloridrico presente
na amostra. A condutividade da solug&o no intervalo de 3,0 a aproximadamente
8,6 mL, corresponde a neutralizagdo do hidrogénio que se encontrava ligado
aos grupos amino da quitosana. A terceira etapa, de 86 a 11,0 mL,
corresponde a condutividade da solugdo devido ao aumento de ions OH
proveniente do titulante.

O célculo do grau médio de desacetilagdo da quitosana foi realizado
substituindo-se na Equagédo 07 os volumes correspondentes a primeira e a
segunda inflexdo da condutividade da solugédo, Vi e V. respectivamente, a
massa de quitosana utilizada 0,1988 g e a concentragdo da solugdo de
hidroxido de sédio padronizada 0,171 mol/L. Desta forma, encontrou-se 77,55
% de GD.

_16,1.C(V, -V))

GD =
- Eg. (07)
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4.4.2 — Espectroscopia de infravermelho

O espectro da quitosana, Figura 15, apresenta diversas bandas
caracteristicas deste polissacarideo. A regido de 3600 a 3200 cm™ apresenta
um pico atribuido ao estiramento O-H da quitosana e provavelmente o pico
caracteristico da deformacao do grupo NH; esta sobreposto. A absorgéo entre
3100 e 2800 cm™ é atribuida ao estiramento C-H de carbono tetraédrico. O
pico em 1655 cm™ est4 relacionado ao estiramento da ligacdo C=0 do grupo
amida. Em virtude da baixa concentracdo de unidades acetiladas em
quitosana, o pico em 1655 cm™ é menos pronunciado, mesmo o grupo carbonil
apresentar um intenso momento de dipolo®®. O pico em 1590 cm™ esta
relacionado a deformacao fora do plano do NHz, os picos entre 1421 e 1340
cm™ estdo relacionados ao estiramento e a vibragdo do anel glicosamino. E o
pico entre 1200 e 900 cm-1 esta relacionado ao estiramento da ligacao C-O

presente no anel glicosamino.

Absorbéanica/u.a

T y T y T y T y T y T y T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda/cm’

Figura 15 — Espectro na regido do infravermelho da quitosana.
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As intensidades de absorcdo adequadas foram inseridas nas Equacodes
08 e 09, onde encontrou-se como 79,4 e 80,01 % de grau de desacetilacao,
segunda a Equacobes 08 e 09, respectivamente

A1655

GD =100- A3—4530.100 Eq. (08)

B

ABZOJ -0,3822

GD =100~ [A‘““

Eq. (09
0,03133 a.(09)

4.4.3 — Ressonancia magnética nuclear

O espectro de RMN de 'H (Figura 16) apresentou 5 picos caracteristicos
da quitosana. O singleto em 2 ppm esta relacionado a metila do grupo
acetamido, presente nas unidades acetiladas do polimero. Um tripleto entre
2,85-2,95 ppm ¢ atribuido ao hidrogénio do carbono 2 do anel glicosamino, um
singleto em 3,17 ppm relacionado aos hidrogénios dos carbonos 5 e 6 e um
dubleto entre 3,4 e 4,1 ppm relacionados aos hidrogénios dos carbonos 3,4,6
do anel. O pico proveniente do hidrogénio do carbono 1 nao foi identificado,
pois ele fica totalmente encoberto pelo pico do solvente (HCI). Para identifica-
lo, seria necesséaria a obtengdo do espectro a 70°C, o que nao foi possivel
devido a um problema com o equipamento.
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6,4,3 CH

6,5

' T T T T T T T T
4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0
Deslocamento quimico/ppm

Figura 16 — Espectro de ressonancia magnética nuclear da quitosana.

O espectro de RMN-'H também permite a determinacdo do GD, o qual
pode ser calculado a partir da integral do hidrogénio da metila (que esta
relacionado com o material ainda acetilado), Imet € @ partir da integral dos do

carbono, 2,3,4,5 e 6, ., aplicando a Equacao 10. De acordo com os calculos

nesta equacgao, o GD encontrado foi 79,2 %.

GD=100—| —3—x100 Eqg. (10)
H2-6

6

Os valores de grau de desacetilagdo da quitosana obtido pelas distintas
técnicas apresentam valores muito proximos (Tabela 06) com um desvio de
1,77.
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Tabela 06 — Resultados de GD encontrados com as trés metodologias
empregadas

Infravermelho Infravermelho
Metodologia Condutividade RMN 'H
Equacao 08 Equacao 09

4.4.4 — Metais presentes na quitosana

A avaliacdo da concentracao de metais em quitosana demonstrou que o
material utilizado apresentou 3,86 mg de cobre, 4,05 mg de niquel e 5,43 mg
de zinco por quilo de material.

Desta forma, os ensaios em branco sdao fundamentais para se eliminar a

interferéncia dos metais presentes no polimero nos resultados de cada analise.

4.5 — Sintese das microesferas de quitosana

A solucédo de quitosana 10% (m/v), preparada com 10 % (v/v) de &cido
aceético, apresentou uma alta viscosidade e coloragdo castanha escuro. Com
auséncia de um fluxo de ar pelo sistema de gotejamento construido, Figura 17,
a solugdo de quitosana, ao chegar a ponta da agulha formava gotas com
aproximadamente 3 mm de didmetro. Assim, para produzir um didmetro de
gota de aproximadamente 1,0 mm encontrou-se como um fluxo de ar ideal 5,0
mL min™".
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Figura 17 — Imagem do gotejador construido

Ao entrar em contato com a solugdo de hidroxido de sédio, a gota de
solugcdo de quitosana se gelifica em alguns segundos. Estas esferas gelificadas
(Figura 18) foram mantidas na solugdo coagulante por 12 h, para assegurar
sua completa formacéo e a total neutralizacdo do acido®’.

Figura 18 — Imagem das esferas de quitosana gelificadas

As esferas gelificadas, ap6s o periodo de coagulacao, foram enxaguadas
com agua desionizada até pH = 7,0, e em seguida, foram reticuladas em banho
com solucao de glutaraldeido 25% por 2 h. Ao final da reticulacédo, as esferas
apresentaram um didmetro médio de 789 um e uma coloragao ligeiramente

verde (Figura 19).
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Figura 19 — Imagem das esferas reticuladas

Para finalizar, as esferas de quitosana reticuladas foram enxaguadas com
agua desionizada em excesso, imersas em acetona por 24h e secas a
temperatura ambiente, tendo como produto final microesferas com diametro

médio de 631 um e de coloracdo marrom escuro®4°,

4.6 — Area superficial das microesferas

As isotermas de adsorcao-dessor¢cao sao obtidas a partir dos valores de
volume de nitrogénio adsorvido no material em fungcéo da pressao relativa P/P,,
em que Py é a presséo de saturagdo do gas. Deste modo, a isoterma mostra a
relacdo entre a quantidade molar “n” de gas adsorvido ou dessorvido por um
sélido, a uma temperatura constante em fungao da pressédo do gas®®°.

Ao analisar as isotermas de adsorcao-dessorcdo das amostras, mostradas
na Figura 20, verifica-se que as curvas sao tipicas de materiais microporosos,
pois apresenta uma total auséncia de histerese, comprovando apenas a
presenca de poros com didmetros inferiores a 2 nm nao causando a

condensacdo capilar nos poros®.
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Figura 20 - Isotermas de adsor¢cédo-dessorcao de nitrogénio para as amostras:
quitosana (A), microesferas de quitosana reticulada (B) e microesferas de
quitosana (C)

A partir da aplicagdo da equacao de BET nos dados das isotermas, foram
obtidos o0s seguintes resultados para area superficial: a quitosana apresentou
uma &rea de 4,2 m? g, as micro-esferas de quitosana apresentaram uma area
superficial de 14,1 m® g, e as micro-esferas reticuladas apresentaram uma
areade 9.2m?g".

O aumento da area da quitosana para a microesferas deve-se ao fato da
re-organizagdo da estrutura da quitosana em esferas de didmetros inferiores
resultando no aumento da area superficial. A reticulacdo das microesferas
causa uma diminuicao da area devido a formacao das ligagdes cruzadas entre
camadas, as quais bloqueiam a passagem do gas, consequentemente,

resultam em uma diminui¢gdo da area superficial.
4.7 — Isotermas de Adsorcao

A quantidade de metais adsorvida (Ng) pela quitosana foi determinada
pela Equacao 11.

f Eq. (11)
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Onde n; é o niumero de moles do metal adicionado, ng € o numero de
moles de metal no sobrenadante e m é a massa de adsorvente. Os dados
obtidos nos estudos de adsorcao foram ajustados para a isoterma de Langmuir

(Equagéao 12).
G _ 1 .G
N, N,K N, Eq. (12)

Em que N é a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente
(mol g, Cs corresponde a concentracdo de soluto em equilibrio (mol L"), Ng é
a capacidade méxima de adsorbato por grama de adsorvente (mol g') e K é a
constante de equilibrio.

As Figuras 21, 22, 23, 24 e 25 apresentam as curvas das isotermas de
adsorcdo obtidas em alcool, gasolina, diesel, biodiesel e bio-6leo,

respectivamente.
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Figura 21 — Isoterma de adsor¢cdo de cobre (A), niquel (o) e zinco (m) em
alcool.

As isotermas de adsorgbes realizadas em alcool demonstraram a
existéncia de uma forte complexac¢ao dos ions metdlicos com as micro-esferas
de quitosana em solucdes pouco concentradas, Cs de 0,1 a 0,5 mmol L. Em
aproximadamente 1,49 mmol L de Zinco em solucdo, a adsorgdo do metal

pelas microesferas tende a se establizar. Ja as capacidades de adsor¢ao para
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os fons Cu e Ni se estabilizaram a partir de Cs igual a 3,36 mmol L. As
adsorcdes maximas de cobre, niquel e zinco em alcool foram 0,71; 0,68 e 0,58
mmol g, respectivamente.

Assim como no estudo realizado em alcool, as isotermas de adsorgdes em
gasolina demonstraram um aumento significativo de adsor¢des dos ions pelas
micro-esferas em solugdes menos concentradas. Porém, a adsor¢cao de cobre
em gasolina alcangou um valor de Nf préximo a 0,7 mmol g™ quando Cs é igual
a 0,3 mmol L', demonstrando uma maior interacdo metal-microesfera em
gasolina, quando comparado com a interagao ocorrida em alcool. A partir de Cs
igual a 2,0 mmol L', o aumento da adsorcdo dos metais em é menos

pronunciado e o valor de Nf tende a manter-se constante.
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Figura 22 — Isoterma de adsor¢cdo de cobre (A), niquel (o) e zinco (m) em
gasolina.

Os valores maximos de adsorgdo em gasolina foram 1,18 mmol g para
cobre, 1,09 mmol g para niquel e 1,02 mmol g" para zinco. Estes valores
maximos de adsorcdo em gasolina sdo mais de 55% maiores que os valores
encontrados para alcool, demonstrando que os ions possuem pouca interacao
com a gasolina e tendem a complexarem com a quitosana.

No estudo das isotermas de adsorcbes em diesel, observa-se um
aumento consideravel na adsor¢cao dos metais até valores de Cs por volta de
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1,1 mmol L, em seguida uma diminuicdo da adsorcdo e uma tendéncia a

constancia é observada a partir de 2,0 mmol L.
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Figura 23 — Isoterma de adsor¢do de cobre (A), niquel (o) e zinco (m) em
diesel.

Os valores maximos de adsor¢ao dos ions cobre, niquel e zinco em diesel
foram 1,19; 1,18 e 1,09 mmol g, respectivamente. Estes valores sdo muito
préximos aos encontrados para gasolina, corroborando a baixa afinidade dos
ions com solventes apolares e tendéncia a adsorcdo em sitios que contenham
bases de Lewis.

Em biodiesel, assim como nos casos anteriores, as isotermas de adsorcao
ilustram uma forte interacdo metal-microesfera em solugcées mais diluidas.
Entretando, em biodiesel, a capacidade de adsorcdo das espécies metdlicas
pelas microesferas tendeu a manter-se constante em solucbes menos
concentradas, em Cs préximo a 1,0 mmol L', em relacdo & gasolina e diesel.

As capacidades maximas de adsorcdo dos ions cobre, niquel e zinco
pelas microesferas em biodiesel foram 1,38; 1,31 e 1,26 mmol g,
respectivamente. A maior adsorcdo pela quitosana dos ions presentes em
biodiesel, em relagcdo aos outros combustiveis, pode ser explicada pela maior

viscosidade do éleo, o que dificulta uma boa solubilizagdo do metal neste meio.
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Figura 24 — Isoterma de adsorcdo de cobre (A), niquel (o) e zinco (m) em

biodiesel.

Para o bio-6leo, as isotermas demonstraram um acentuado aumento na

adsorcdo em solucdes menos concentradas, e a partir de Cs 0,5 mmol L

obteve-se uma elevacdo mediana. Em Cs igual a 2,11 mmol L™, a adsorcéo de

cobre tendeu a manter-se constante e para os elementos niquel e zinco esta

tendéncia passou a ser obtida em Cs préximo a 3,1 mmol L.
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Figura 25 — Isoterma de adsorcao de cobre (A), niquel (o) e zinco (m) em bio-

oleo
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Os valores maximos de adsorcdo em bio-6leo foram 1,0 mmol g para
cobre, 0,96 mmol g para niquel e 0,93 mmol g-1 para zinco. Nota-se uma
diminuicdo da capacidade maxima de adsorcdo quando compara-se as
isotermas determinadas em biodiesel e bio-6leo, onde esta diminuigdo pode ser
relacionada com a presengca de moléculas capazes de solvatar os ions,
tornando-os mais estéaveis no bio-6leo.

Tabela 07 — Adsor¢cdes maximas de cobre, niquel e zinco em microesferas de
quitosana nos cinco combustiveis estudados.

Alcool Gasolina Diesel Biodiesel Bio-6leo

mmol g'1 0,71 £ 0,02 1,18 £0,12 1,19 £ 0,04 1,38 £ 0,02 1,00 £ 0,02

Cobre
mg g'1 45,12 +£1,10 74,98 £ 7,50 75,61 £2,34 87,69 £ 1,49 63,54 £ 1,14
mmol g’1 0,68 + 0.01 1,09 + 0,09 1,18 £ 0,01 1,31+ 0,08 0,96 + 0,03

Niquel
mg g'1 39,91 £ 0,55 63,97 £ 5,37 69,25 + 0,90 76,88 + 4,46 56,34 + 1,86
mmol g’1 0,58 + 0,01 1,02 £ 0.05 1,09 £ 0,06 1,26 £ 0,07 0,93 + 0,04

Zinco
mg g'1 37,92 £ 0,49 66,70 + 3,07 71,28 £3,78 82,39 + 4,86 60,81 £ 2,49

A Tabela 07 apresenta um resumo das capacidades maximas de
adsorgao dos ions metalicos cobre, niquel e zinco nas microesferas de
quitosana nos diversos combustiveis estudados. Ao visualizar os resultados
dispostos na Tabela 07 organizados em barras, conforme a Figura 26, observa-
se facilmente a seguinte ordem de capacidade maxima de adsorcdo por
combustivel: alcool < bio-6leo < gasolina < diesel < biodiesel. Também pode
ser visto que em todos os casos o elemento cobre foi o metal que mais se
adsorveu nas microesferas, independente do combustivel, e o zinco foi o metal

menos adsorvido nos cinco combustiveis.
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Figura 26 — Valores maximos de adsor¢cao de cobre, niquel e zinco nos cinco
combustiveis estudados dispostos em barras.

4.8 — Estudo de eluicao

A otimizacdo da solucdo eluente foi realizada empregando-se a andlise
univariada para cada combustivel. Assim, a concentragdo da solugédo de HCI foi
variada e manteve-se constantes os demais fatores, como concentragdo da
solugdo de metais em combustivel, massa de adsorvente, tempo de adsorgéo,
tempo de eluicéo e outros.

Devido a falta de material de referéncia certificado e a diferenca de
solubilizacdo dos sais metalicos nos combustiveis estudados, foi necessaria a
comparagao dos resultados encontrados pela metodologia proposta com a
analise das mesmas solugdes por alguma técnica ja estabelecida.

Desta forma, adotou-se a andlise de alcool combustivel pela metodologia
empregada por Brilning e Malm'®, que consiste na evaporagdo do etanol &
baixas temperaturas, solubilizagdo do residuo por um pequeno volume de

solucdo acida e sua quantificacdo em ICP AES. Com esta metodologia ha uma
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pré-concentracdo dos metais, causada pela diminuicao do volume final da
solugdo em relagédo ao volume inicial.

As analises de gasolina, diesel, biodiesel e bio-6leo foram realizadas pela
metodologia empregada por Santelli e colaboradores®’, que consiste na micro-
emulsdo das amostras em solugdo &acida, utilizando como surfactante uma
solugdo de triton X-100. Com esta metodologia a emulsdo é diretamente
quantificada em ICP AES utilizando-se padrées aquosos preparados em meio
semelhante.

A opcéo pela analise em ICP AES € devida a melhor sensibilidade do
equipamento, quando comparada com a sensibilidade de um espectrdmetro de
absorcao atbmica por chama. Neste sentido, os limites Opticos de deteccao do
ICP AES sao menores que os limites alcancados pelo FAAS, proporcionando
uma maior confianga nos resultados obtidos.

As Figuras 27, 28, 29, 30 e 31 ilustram os resultados obtidos pela eluicdo
dos metais por diferentes concentracées de solugcdes de HCI em dalcool,
gasolina, diesel, biodiesel e bio-6leo, respectivamente.

Os resultados ilustrados na Figura 27 mostram que as solugdes mais
diluidas de HCI (0,1 e 0,2 mol L") ndo foram muito eficientes na pré-
concentracdo desses metais. Também pode ser observado que o fator de
enriquecimento aumenta com a concentragdo do 4cido até 0,5 mol L™, a partir
dessa concentracdo o fator de pré-concentragcdo comeca a ficar constante. A
metodologia de pré-concentracdo de cobre, niquel e zinco presentes em alcool
combustivel, utilizando microesferas de quitosana, foi capaz de aumentar a
concentracdo de todos os elementos estudados. Os fatores de pré-
concentracao foram 4,56; 4,75; 4,78 vezes para o zinco, niquel e cobre,

respectivamente.
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A Figura 28 mostra o estudo de pré-concentragdo dos cations cobre, zinco

e niquel na gasolina, o qual teve comportamento similar a pré-concentragdo no

alcool, onde o fator de enriguecimento aumento com a concentracao de HCI,

estabilizando em 0,5 mol L™ para o zinco e o niquel. No caso do cobre, o fator

de pré-concentracio se estabilizou em 0,2 mol L™ de HCI.
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A aplicacao das microesferas de quitosana nas amostras de gasolina foi
capaz de aumentar a concentracdo em 4,42; 4,64 e 4,45 vezes para o cobre,

niquel e zinco, respectivamente.
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Figura 29 — Eluicao de cobre (m), niquel (®) e zinco (A) presentes no diesel

A pré-concentragdo dos metais em diesel apresentou resultados parecidos
com os combustiveis anteriores, onde o fator de enriquecimento aumentou com
a concentracdo de HCI até 1 mol L, estabilizando a partir desse valor. O fator
de pré-concentracdo para o diesel foi de 4,04; 4,47, 4,36 vezes para cobre,
niquel e zinco, respectivamente.

Diferentemente das curvas obtidas nas eluicbes em alcool e gasolina, a
curva de eluicdo dos metais presentes no diesel apresentou um pequeno
desvio em sua forma. As eluicbes dos metais pré-concentrados em alcool e
gasolina com a solucdo de HCl 0,5 mol L' alcancaram fatores de pré-
concentragdo muito préximos daqueles encontrados com a solu¢ao de 1,0 mol
L. No caso do diesel, as eluigdes com a solugdo de HCI 0,5 mol L foram
menos eficazes. Uma explicagdo para estes resultados pode ser a maior
viscosidade do 6leo diesel em relacao ao alcool e a gasolina. Apés a etapa de
separacao do 6leo diesel das microesferas de quitosana, um residuo de 6leo
pode ter permanecido aderido na superficie do biopolimero. Este residuo pode
ter funcionado como uma “camada protetora”, impedindo o acesso do acido

aos sitios quelantes.
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Figura 30 — Eluicao de cobre (m), niquel (A) e zinco (*) presentes no biodiesel

A figura 30 mostra a pré-concentacdo dos cations em biodiesel, o qual
apresentou um aumento do enriquecimento com a concentracao do acido, mas
foi necessario a eluicdo dos metais por solugées mais concentradas de HCI
para chegar a um resultado satisfatorio. Este fato deve ocorrer pelo biodiesel
ser composto por ésteres, 0s quais possuem sitios basicos que podem interagir
com os metais, dificultando a eluicdo do mesmo. Para o biodiesel, o fator de
enriquecimento foi de 3,87; 3,82 e 4,03 para o cobre, niquel e zinco,

respectivamente.
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Figura 31 — Eluicdo de cobre (m), niquel (A) e zinco (®) presentes no bio-6leo

A figura 31 mostra os estudos de pré-concentracdo dos metais em bio-
6leo, onde apresenta um comportamento totalmente atipico dos demais. Os
resultados obtidos se mantiveram praticamente inalterados com a variacao da
concentragéo do 4cido, sendo os maiores fatores de pré-concentragao iguais a
3,74; 3,71 e 3,59 vezes para o0 cobre, niquel e zinco, respectivamente. Este
fendmeno pode ser explicado bela alta viscosidade deste combustivel e a baixa
solubilidade dos metais no bio-6leo, o que facilita a particdo dos metais mesmo
em baixas concentracdes de HCIl. Porém, a eluicdo também nao foi efetiva,
esse fato pode ter ocorrido pela presenga de acidos carboxilicos que podem
complexar parte dos ions metalicos nao permitindo a sua pré-concentracao

pela quitosana.

4.9 — Aplicacao da metodologia em amostras comerciais

As pré-concentragdes de metais foram realizadas em triplicata, utilizando
alcool hidratado, gasolina comum e diesel comum adquiridos em posto de
abastecimento. Também foi aplicada a pré-concentracdo dos metais nas
amostras de biocombustiveis sintetizados em laboratério.

Nas Tabelas 08, 09 e 10 constam os resultados encontrados pela pré-
concentracdo de cobre, niquel e zinco em micro-esferas de quitosana com

posterior determinacao em FAAS e pela analise em ICP-AES das amostras.

59



Resultados e Discussdo

Os resultados encontrados para cobre nas amostras testadas demonstram
que, para o alcool, os dois métodos apresentaram uma concordancia média de
92,53%, mas para gasolina e diesel os resultados ndo se corroboram. Esta
diferenca entre os resultados obtidos pelos dois métodos em gasolina e em
diesel pode ser ocasionada pela baixa concentracdo do metal nas micro-
emulsdes, dificultando a determinagao da real concentragcdo. Por nenhuma das
metodologias empregadas, pode-se determinar alguma concentracdo de cobre
nos biocombustiveis. Este era o resultado esperado para todos o0s metais
nestes combustiveis, uma vez que se sintetizaram os 0Oleos em sistemas

isentos de partes metalicas.

Tabela 08 — Resultados de cobre (ug L") determinados pelas pré-
concentracgdes e por ICP-AES nas amostras testadas.

Alcool Gasolina Diesel Biodiesel Bio-0leo
FAAS 4,83+0,21 0,89+0,34 0,32+0,26 N.D.* N.D.*
L.O.D. 0,0084 0,0091 0,01 0,0104 0,0108
ICP AES 5,22+0,15 0,61+0,08 N.D.* N.D.* N.D.*

L.O.D. 0,011361 0,011361 0,011361  0,011361  0,011361

* N.D. — Nao detectado ; L.O.D. — Limite 6ptico de detecgao

A andlise dos cinco combustiveis para a determinacao de niquel, resultou
em apenas um valor positivo para gasolina, obtido pela metodologia de pré-
concentracado. Pela leitura destes resultados, Tabela 09, conclui-se que a
concentracdo de niquel é extremamente baixa nos combustiveis, sendo
possivel somente a determinacdo apds uma pré-concentragdo do metal na
quitosana.
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Tabela 09 - Resultados de niquel (ug L") determinados pelas pré-
concentracdes e por ICP AES nas amostras testadas.

Alcool Gasolina Diesel Biodiesel Bio-6leo
””” FAAS  ND.*  0,09+0,11  ND*  ND*  ND*
L.O.D. 0,0849 0,0087 0,009 0,0106 0,0109
ICP AES N.D.* N.D.* N.D.* N.D.* N.D.*

LOD. 006525 0,006525 0,006525 0,006525  0,006525

*N.D. — Nao detectado ; L.O.D. — Limite 6ptico de detecgéo

Ao comparar as Tabela 08 e 10, verifica-se que, assim como para cobre,
as amostras comerciais de combustiveis (alcool, gasolina e diesel) apresentam
concentragdes de zinco detectaveis por ambos os métodos empregados. Mais
uma vez, verificou-se a baixa concentragdo ou provavel auséncia de metais

nos biocombustiveis.

Tabela 10 - Resultados de zinco (ug L) determinados pelas pré-

concentracoes e por ICP AES nas amostras testadas.

Alcool Gasolina Diesel Biodiesel Bio-6leo
FAAS 3,7610,42 1,14+0,39 0,35+0,39 N.D.* N.D.*
L.O.D. 0,0088 0,0091 0,0092 0,01 0,0112
ICP AES 3,58+0,33 1,02+0,08 0,45+0,12 N.D.* N.D.*

LO.D- go16565 0016565 0016565 0,016565  0,016565

*N.D. — Nao detectado ; L.O.D. — Limite 6ptico de detecgéo

Ao analisar os resultados encontrados pelas duas técnicas, fica evidente
que a concentracdo dos metais é extremamente baixa para se tornarem quase
indetectaveis. A determinacdo destes elementos em um espectrdmetro de

absorgao atémica por chama é muito improvavel, caso nao haja algum prévio
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tratamento da amostra. A quantificacdo destes elementos em ICP-AES foi
possivel devido aos baixos limites de deteccdo alcangados pelo equipamento.
O que comprova a eficiéncia da pré-concentracdo usando microesferas de
quitosana para a determinacdo de metas em combustiveis fosseis e
biocombustiveis.

Um fato que deve ser destacado neste trabalho é que existem diversos
trabalhos de pré-concentracdo de metais em agua e em &lcool
combustivel'#627°°848 poram estudos de pré-concentragdo em combustiveis
derivados do petroleo, bem como estudos em biodiesel e bio-6leo s&o

inexistentes na literatura.
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Conclusdo

As amostras de biocombustiveis, derivadas do 6leo de soja por sua
transesterificacdo (biodiesel) e craqueamento térmico (bio-6leo), foram
caracterizadas de acordo com as metodologias ASTM reconhecidas pela ANP.
Os resultados para a maior parte dos parametros analisados apresentaram
uma concordancia com os padrdes exigidos para o diesel derivado do petrdleo.

A determinacdo do grau de desacetilagdo médio da quitosana foi
determinado por trés diferentes técnicas, onde os valores de desacetilacdo
obtidos por cada metodologia foram semelhantes entre si chegando a uma
média de GD = 78,95 + 1,70.

Com o sistema de preparacao de microesferas de quitosana, foi possivel
obter micro-esferas reticuladas com didametro médio de 0,5 mm e area
superficial de 9,2 m2 g™

As isotermas de adsorcdo demonstraram que as micro-esferas de
quitosana apresentam interacdes diferentes com cobre, niquel e zinco nos
combustiveis estudados. Mesmo assim, uma ordem de afinidade entre os
metais e as microesferas de quitosana é respeitada, sendo ela Cu > Ni > Zn.
Com os estudos das isotermas, também foi possivel verificar a influéncia dos
combustiveis sobre a adsor¢gdo dos metais pelas micro-esferas, onde notou-se
que a auséncia de centros doadores de elétrons nas moléculas de solvente
contribuem para a migragcdo dos cations para os sitios quelantes das
microesferas.

Os dados do estudo de eluicdo, demonstraram que uma a solucao de HCI
€ capaz de eluir os metais adsorvidos na quitosana, porém, a viscosidade do
combustivel € um fator decisivo na escolha da concentracéao do eluente.

A aplicacdo da metodologia em amostras comerciais comprovou que a
pré-concentragdo dos metais nas micro-esferas de quitosana possibilita a
quantificacdo dos elementos em um espectrdbmetro de absorcdo atomica,
sendo confirmada pela comparacao dos resultados encontrados em ICP-AES.

A pré-concentracdo dos cations cobre, niquel e zinco em micro-esferas de
quitosana tém vantagens como a possibilidade de utilizagdo de equipamentos
menos sensiveis, calibracdo com solugbes padrdes aquosas, baixo custo de
analise, possibilidade de diminuicdo do limite de deteccdo e reducdo na
producdo de rejeitos.
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