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Resumo

Biodiesel e bio-6leo sdo combustiveis obtidos de fonte renovéavel, considerados
ambientalmente atraentes e uma Otima alternativa em substituicdo ao diesel. A
determinag@o dos metais presentes nestes biocombustiveis € necesséria a fim de
garantir a sua qualidade, pois podem causar problemas ao motor, mesmo em baixas
concentracdes. Este trabalho propde o desenvolvimento de um método alternativo
de digestdo assistida por irradiagcdo UV (fotodigestdo) para biodiesel e bio-6leo e
uma comparagdo com os métodos de preparo de amostras de combustiveis mais
utilizados na literatura, visando a determinagdo de metais por espectrometria de
absorcdo atomica com chama (FAAS). As amostras de biodiesel foram obtidas por
quatro métodos distintos por meio da reagdo de transesterificacdo do 6leo de soja.
O bio-6leo foi obtido a partir do 6leo de soja pelo processo de cragueamento
térmico. Estes biocombustiveis foram caracterizados de acordo com os métodos
estabelecidos pela ANP. As amostras de gasolina comum e diesel comum foram
adquiridas em posto comercial de abastecimento. Foram utilizados cinco métodos
distintos de preparacéo para os combustiveis: diluicdo em solvente organico (apenas
para o biodiesel), decomposicdo por via seca, digestdo assistida por irradiacéo
microondas, digestdo em bloco e digestéo assistida por UV. A digestdo em bloco do
biodiesel e do bio-6leo foi muito lenta, uma vez que o tempo gasto foi de 50 e 174 h,
respectivamente. Os resultados da decomposi¢cdo por via seca sugerem que O
emprego deste método ndo é o mais adequado, pois os limites de detecgéo (LOD) e
de quantificacdo (LOQ) foram superiores aos valores dos outros métodos. Na
andlise do biodiesel, a diluicdo em solvente organico apresentou os menores LOD e
LOQ. No caso do bio-6leo, gasolina e diesel, os melhores resultados foram obtidos
pela digestdo em microondas, que é um meétodo rapido. Porém, sua desvantagem é
o elevado custo do forno microondas analitico. Os resultados da digestao assistida
por irradiagdo UV do biodiesel e bio-6leo foram coerentes com a diluicdo em
solvente organico, digestdo em bloco e em microondas, apresentando LOD e LOQ
semelhantes a estes métodos. Além de apresentar um custo menor do que a
digestdo em microondas (foi usado um foto-reator artesanal) e ser um método mais
simples do que a digestdo em bloco, a fotodigestdo consiste numa alternativa
elegante que pode contribuir para estabelecer, propor e ou/ aperfeicoar uma

normatizacdo adequada para a determinacao de metais nestes biocombustiveis.
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Abstract

Biodiesel and diesel-like are fuels derived from renewable sources and are
considered environmentally attractive and an excellent alternative to diesel. The
determination of the metals present in these biofuels is important in order to ensure
their quality, once they can cause problems to the engine, even at low
concentrations. This work proposes the development of a digestion assisted by UV
irradiation (photodigestion) as an alternative preparation method for biodiesel and
diesel-like, and a comparison with the most used preparation methods of fuels in
literature, aiming the determination of metals by flame atomic absorption
spectrometry (FAAS). Biodiesel samples were obtained by transesterification of
soybean oil by four distinct methods. Diesel-like was obtained by thermal cracking of
soybean oil. These biofuels were characterized according to ANP standards.
Gasoline and diesel have been purchased from gas station. Five distinct preparation
methods for the fuels were used: dilution in organic solvents (only for biodiesel), dry
decomposition, wet heating digestion, digestion assisted by microwave radiation and
digestion assisted by UV radiation. Wet heating digestion of biodiesel and diesel-like
was very slow, since the time consumed for their digestion was 50 and 174 h,
respectively. The results obtained for dry decomposition suggest that the use of this
method is not the most appropriate once its detection (LOD) and quantification (LOQ)
limits were higher than the other methods. In biodiesel analysis, the dilution in
organic solvents presented the lowest LOD and LOQ values. For diesel-like, gasoline
and diesel, the best results were obtained by microwave digestion, which is a quick
method. However, its disadvantage is high cost of the analytical microwave oven.
The results obtained by digestion assisted by UV radiation of biodiesel and diesel-like
were in accordance to dilution in organic solvents, wet heating digestion and
digestion assisted by microwave radiation, presenting LOD and LOQ values similar
to these preparation methods. Besides presenting a lower cost in comparison to
microwave digestion (a homemade photo-reactor was used) and it is a simpler
method in comparison to wet heating digestion, the photodigestion is an elegant
alternative that can contribute to establish, propose and/or improve an adequate

process for the metal analysis in these biofuels.
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Introducéo

1.1- Combustiveis

Combustivel é definido como qualquer material capaz de liberar energia
guando sua estrutura quimica ou fisica € modificada. Essa energia armazenada
pode ser utilizada para se executar um determinado trabalho, e normalmente é
liberada através da queima destes combustiveis. A classificacdo dos
combustiveis é dada de acordo com a fase em que se encontram ao serem
manuseados (liquidos, sélidos ou gasosos). Os combustiveis podem derivar de

fontes renovaveis ou ndo-renovaveis de energia.
1.1.1 - A energiano mundo e os combustiveis fosseis

A obtencdo de petroleo, carvéo e gas natural a partir de matérias-primas de
baixo custo foi o principal foco da pesquisa no século XX, a fim de atender a
crescente demanda de energia da populacéo.?

Desde o século passado, os combustiveis derivados do petréleo tém sido a
principal fonte de energia mundial. Os combustiveis fésseis (fontes né&o
renovaveis de energia, tais como petréleo e carvdo mineral) constituem 80,3%
da energia primaria consumida no mundo, sendo que 57,7% desse montante
s&o destinados para o setor dos transportes atualmente.® A Figura 01 mostra
que o setor de transportes foi responsavel pela emissédo global de um quinto de
CO, em 2008.*

7%

Eletricidade
e calor

41%

Transporte

Figura 01- Emissdes de CO, por setor em 2008."



Introducéo

De acordo com a Figura 02 observa-se que houve um aumento do
consumo de petréleo no setor de transportes em detrimento da industria. Este
fendmeno ocorreu devido ao aumento no pregco do petréleo em 1973 (1°
choque do petroleo), levando a sua substituicdo pelo carvdo e gas natural, de
forma que, em 2007, o petréleo representava apenas 5,8% da matriz de

energia elétrica mundial vs. 24,7% em 1973.>°

1973

H Indastria

® Quitros setores

i Usos ndo-energéticos
¥ Transporte

2247 Mtep 3532 Mtep

Figura 02- Participacdo dos principais setores da economia no consumo de

petréleo.®

Segundo a Agéncia Internacional de Energia (AIE), o
consumo de combustiveis para automéveis deve continuar aumentando nos

préximos anos, como mostra a Figura 03.°

18
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2 12 L
S M Oleoresidual
‘g 10 m Combustivelde aviao
g 8 m Diesel
g 61 Gasolina
[
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= 2
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Figura 03 — Consumo mundial de combustiveis.®



Introducéo

No entanto, o constante aumento do preco do barril de petroleo, somada as
previsdes de esgotamento dos recursos fésseis para os proximos 40 ou 50
anos e as crescentes preocupacdes com o ambiente devido & queima de
combustiveis fosseis, acarretam questionamentos sobre a sustentabilidade do
atual padrdo de consumo energético de combustiveis fésseis.”®

Os combustiveis fésseis sdo responsaveis pela emissdo de uma
quantidade significativa de poluentes na atmosfera que estdo diretamente
associados ao aquecimento global observado nas ultimas décadas, incluindo
gases do efeito estufa (GEE), principalmente mondxido e diéxido de carbono. A
gueima do diesel, por exemplo, libera CO,, HC, NOy, SOy e muitos outros
gases desagradaveis.”°

Os GEE afetam tanto o sistema respiratorio quanto o sistema nervoso, e
causam doencas de pele. Além disso, vém provocando mudancas significativas
nos ecossistemas, isto €, causando mais de 150.000 mortes todos os anos. A
chuva acida é causada pelas emissées destes gases poluentes.**?

Dessa forma, considerando-se os problemas mencionados, a utilizagdo de
fontes alternativas de energia tem se intensificado no contexto atual, a fim de
se garantir uma relagdo harmoniosa com o ambiente bem como a conservagao
de energia. Nesse contexto, os biocombustiveis surgem como uma excelente

escolha para atender a esses requisitos.>>"%141°

1.1.2 - Gasolina e Diesel

Dentre os combustiveis fosseis mais utilizados em automoveis estdo a
gasolina e o diesel.*®

A gasolina é um liquido volatil, obtida a partir do petréleo, geralmente por
meio de destilagdo ou por processo de craqueamento. E formada por uma
mistura complexa de hidrocarbonetos, entre 4 e 12 carbonos, tais como
parafinas, naftalenos e olefinas, além de uma pequena quantidade de aditivos
para melhorar a sua estabilidade e performance nos motores. O aditivo mais
conhecido e mais utilizado era o tetraetil chumbo, mas devido sua toxicidade o

alcool anidro vem sendo empregado no Brasil e em outros paises.™**®



Introducéo

Um grande problema relacionado a este combustivel € sua adulteracédo
pela adicdo de substancias como: alcool, diesel, querosene, tolueno, n-hexano,

entre outros.'%8

Isso provoca diversos problemas no motor, acarretando
diminuicdo em seu desempenho, desgaste acelerado de pecas, aumento do
teor de metais e na emisséo de poluentes, como CO,, CO, NOx e material
particulado.>*"*8

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) € o
orgao responsavel pela fiscalizagédo da qualidade dos combustiveis no Brasil. A
A Tabela 01 apresenta algumas especificagdes para a gasolina de acordo

resolucéo n® 06 da ANP, publicada em fevereiro de 2005.%°

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
Destilacédo °C NBR 9619 86
PIE (Ponto Inicial de Ebulicao) 30,0 a 40,0 -
10% vol., evaporados 45,0 a 60,0 -
50% vol., evaporados 90,0 a 110,0 -
90 % vol., evaporados 160,0 a 190,0 -
PFE (Ponto Final de Ebulig&o) 195,0 a 215,0 -
residuo, max % volume 2,0 -
N° de Octano Motor - MON - - 82,0 a85,0 MB 457 2700
N° de Octano Pesquisa - RON - - 93,0 a 98,0 2699
Presséo 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 indugéo al00°C, min - 1000 NBR 14478 525
min.
Corrosividade ao cobre, - 1 1 NBR 14359 130
3h50°C, max.
Enxofre, max. % 0,05 0,04 NBR 6563 1266
Chumbo, max. (4) g/L 0,005 0,005 - 3237
Hidrocarbonetos: NBR 14932 1319
Aromaticos, max. (5) % vol. 51,3 40,0
Olefinicos, max. (5) % vol. 25,7 20,0

(1) Limpida e isenta de 4gua ou material em suspenséo, conforme condi¢cdes determinadas nos métodos especificados
para avaliacdo do Aspecto.
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(2) Procedimento 1.

(3) AEAC devera estar em conformidade com a especificagdo do Alcool Padrdo para ensaios de consumo e emissdes
estabelecida pela legislagcdo em vigor.

(4) Proibida a adigdo. Deve ser medido quando houver ddvida quanto & ocorréncia de contaminago.

(5) Alternativamente é permitida a determinag&o dos hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos por cromatografia gasosa.
Em caso de desacordo entre resultados prevalecerdo os valores determinados pelos ensaios NBR 14932 e D 1319.

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

O diesel é uma mistura de compostos derivados do petréleo
(destilados médios), constituido predominantemente por hidrocarbonetos
contendo de 10 a 24 atomos de carbono na cadeia. O ponto de ebulicdo varia
entre 170 e 370° C, e o enxofre é o contaminante mais comum.*%

O Brasil € um pais historicamente dependente de 6leo diesel importado. Em
2004, foram produzidos 1,49 milhdes de barris de petréleo por dia (bpd), e
consumidos 1,7 milhdes de bpd de derivados de petréleo.?

O consumo do diesel no Brasil pode ser dividido em trés grandes setores: o
de transportes (75%); o agropecuério (16%) e o de transformacéo (5%) que
utiliza o produto na geracdo de energia elétrica. Devido a predominancia do
transporte rodoviario no Brasil, tanto de passageiros quanto de carga, o 6leo
diesel € o derivado de petréleo mais consumido no pais. O volume de dOleo
diesel vendido até setembro/2010 representou 45% do volume total de

produtos derivados do petréleo (Figura 04).%"?
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Figura 04 — Venda de 6leo diesel no Brasil.??
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Na Tabela 02 constam as especificagbes do 6leo diesel de referéncia e
estipula as metodologias a serem seguidas para cada tipo de analise de acordo

com a resolugéo da ANP n° 15, publicada em julho de 2006."

Tabela 02 — Especificacdes exigidas para 6leo diesel, conforme a resolucéo da
ANP n° 15/2006.

CARACTERISTICAS UNIDADES LIMITES METODOS
ABNT NBR ASTM D/ ISO
APARENCIA
Aspecto - Limpido e NBR 14954 ASTM D 4176
isento de
impurezas
Cor ASTM, max. - 3,0 NBR 14483 ASTM D 1500
COMPOSICAO
Enxofre total, max. mg/kg 50 - - ASTM D 2622
ASTM D 5453
DESTILACAO
50% vol. recuperado, min. °C 245,0 NBR 9619 ASTM D 86
95 % vol. recuperado 345,0 - 350
PFE (Ponto Final de Ebulicdo), méax. 370,0
Massa especifica a 20°C kg/m3 835,0 — 845,0 NBR 7148 ASTM D 1298
NBR 14065 ASTM D 4052
Ponto de fulgor, min. °C 38,0 NBR 7974 ASTM D 56
NBR 14598 ASTM D 93
- ASTM D 3828
FLUIDEZ
Viscosidade a 40°C (mm2/s) cSt 25-35 NBR 10441 ASTM D 445
Ponto de entupimento de filtro a frio, °C 3,0 NBR 14747 ASTM D 6371
max.
COMBUSTAO
NUmero de Cetano 51-54 - ASTM D 613
Residuo de carbono Ramsbottom no % massa 0,20 NBR 14318 ASTM D 524
residuo dos 10% finais da destilacéo,
max.
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, % massa 3,0-6,0 - ASTM D 5186
max.
Cinzas, max. % massa 0,010 NBR 9842 ASTM D 482
CORROSAO
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max. - 1 NBR 14359 ASTM D 130
CONTAMINANTES
Agua, méx. ma/kg 200 NBR 11348 ASTM D 6304
Agua e sedimentos, méax. % volume 0,05 NBR 14647 ASTM D 1796
ESTABILIDADE
indice de neutralizag&o (acido forte) mg KOH/g 0,02 NBR 14248 ASTM D 974
Estabilidade a oxidag&o, max. mg/mL 0,025 - ASTM D 2274
LUBRICIDADE
Lubricidade, max. (1) micron 460 - 1ISO 12156

1.1.3 - Biocombustiveis

O termo biocombustivel refere-se aos combustiveis liquidos ou gasosos
utilizados no setor dos transportes, 0s quais sd&o predominantemente

produzidos a partir de biomassa (matéria-prima renovavel), como a cana-de-
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acucar, plantas oleaginosas, carvao vegetal, entre outros. Podem ser utilizados
isoladamente ou adicionado a combustiveis convencionais. Os biocombustiveis
mais conhecidos s&o biodiesel, etanol, bio-6leo e metano.?*" 423

A biomassa, considerada como a maior fonte renovavel de energia, tem
sido usada de forma harmoniosa, amenizando o0 aquecimento global, visto que
0 uso de biocombustiveis permite que o ciclo do carbono seja curto e completo,
no qual o CO; é absorvido no processo de crescimento das plantas e liberado
na combustdo do biodiesel no motor.>* A Figura 05 mostra que uma atividade
de plantio associada a um esquema de manufatura, onde a agua, o diéxido de
carbono, a luz, o ar e os nutrientes para a producdo de biocombustivel estejam
envolvidos, geram energia para veiculos de transporte e contribui na produgéo

dos alimentos.?®

—* Energia
- ——
CO,/H,0 « kg “‘x\

Utilizagdo do combustivel '

CO: ."I H:O -"I @

) nutrientes
Biomassa nido

comestivel

Energia

®

Producio de combustivel

Crescimento da biomassa \

/‘ '\ Reciclagem / \ )
2 e Hv
Y ——" Biomassa comestivel

Energia  Nutrientes

Figura 05- Producdo de biocombustivel em um sistema de producdo e

converséo integrada de biomassa.”®

Os principais processos utilizados para a obtencdo de biocombustiveis

derivados de 6leos vegetais e gorduras animais sdo as reac¢des quimicas de

26-30 31-33 34-37

transesterificagao, esterificacéo, e craqueamento térmico.



Introducéo

Uma das grandes vantagens que os biocombustiveis possuem em relagcéo
aos combustiveis fosseis é que s&o renovaveis. O carbono emitido na queima
dos biocombustiveis é previamente absorvido no processo de crescimento das
plantas, emitindo assim uma menor quantidade deste para a atmosfera quando
comparado a queima de uma quantidade energeticamente equivalente de
combustiveis fosseis. 23781226

Atualmente, a matriz energética brasileiro é constituida por um percentual
elevado do uso da biomassa. Segundo o Balanco Energético Nacional 2010
(ano base 2009), do Ministério de Minas e Energia (MME), a oferta interna de
energia (OIE) total no Brasil atingiu 252,2 milhdes de toneladas equivalentes de
petroleo (tep), sendo que, deste total, 114,2 milhdes de tep (45,3%),

correspondem a OIE renovavel, composta de biomassa e hidraulica e

eletricidade, conforme mostra a Figura 06.%

O Biomassa EPetroko
349, 38%

[ | _En:len_:_ua B Gas Nalural
Hidraulica e O Carvao Mineral %%
ektricidade 0 Uréanio o

15% 19, ¢

Figura 06 — Fornecimento de energia interna no Brasil em 2009.%®

Dessa forma, o Brasil merece destaque na produgdo de biocombustiveis,
uma vez que 46% da matriz energética € proveniente de fontes renovaveis. O
alcool etilico e o biodiesel ttm ganhado espaco na matriz energética brasileira,
com suas participacdes saltando de 5,2% para 9,7% e de 0,5% para 1,1% do
total do consumo final energético nacional entre 2008 e 2017,

respectivamente.®® Além disso, de acordo com a Agéncia Internacional de

8
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Energia (AIE), o consumo relativo de biocombustiveis no Brasil em 2008 foi

muito superior & de qualquer outro pais, confome mostra a Figura 07.*

24%

21%

18% ——
15%
12% —

9% —

6% —

3% —

0% { 1 1
Estados Unidos Unido Européia Brasil

Figura 07- Consumo mundial de biocombustiveis no transporte rodoviario.”

1.1.3.1 — Biodiesel

Biodiesel é uma denominacdo genérica para combustiveis
biodegradaveis, provenientes de fontes renovaveis (espécies vegetais),
podendo também ter origem a partir de gordura e sebo animal.?®4%4

Segundo a Portaria n° 255/2003 da Agéncia Nacional do Petrdleo (ANP),
biodiesel é definido como um combustivel composto de mono-alquilésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de 0leos vegetais ou de gorduras
animais.*?

Rudolf Diesel, inventor do motor a combustédo interna que leva seu
nome, iniciou em 1895 as pesquisas para utilizacao de 6leos e gorduras e seus
derivados em motores. Em 1900, na Exposi¢cdo Mundial de Paris, demonstrou o
seu novo motor utilizando 6leo de amendoim. Devido ao baixo custo e alta
disponibilidade do petréleo nessa época, este passou a ser o combustivel
largamente usado nestes motores. 33394346

Os estudos acerca de combustiveis alternativos iniciaram no Brasil na
década de 70 com a experiéncia do ProAlcool. A idéia de utilizar o biodiesel no

Brasil surgiu na Universidade do Ceard, nos ultimos anos da década de 70.%
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O biodiesel passou a fazer parte oficialmente da matriz energética brasileira a
partir da Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005.*%*#%*® A Tabela 03

apresenta um resumo dos avancos referentes ao biodiesel.

Tabela 03- Linha do tempo do biodiesel.

Periodo

1893

1920

1970

1980

1990

2004

2005

2008/2009

2010

Marco Histérico

O engenheiro alem&o Rudolf C. K. Diesel desenvolveu o primeiro motor a diesel
do mundo, abastecido com éleo vegetal feito a partir de amendoim.?®

No Brasil, o Instituto Nacional de Tecnologia (INT) estudava e testava
combustiveis alternativos e renovaveis a partir da palma, algoddao e
amendoim.***®

A Universidade Federal do Ceara (UFCE) desenvolveu pesquisas sobre fontes
alternativas de energia que culminaram com a revelagdo de um novo
combustivel: o biodiesel.*’

Registro da primeira patente mundial do biodiesel obtida pelo Prof. Expedito
Parente da UFCE- Patente PI-8007959.*°

No comeco da década de 90, o processo de industrializagdo do biodiesel foi
iniciado na Europa.?®*

Foi langcado em 06 de dezembro o Programa Brasileiro de Producéo e uso do
Biodiesel (PNPB). Foram se sucedendo edi¢ces de Leis, Atos Normativos e
Regulamentos que formam todo o arcabougo legal que norteia as iniciativas do
biodiesel no Brasil.***

Em janeiro foi publicada a Lei n°® 11.097 que dispunha sobre a introducdo do
biodiesel na matriz energética brasileira. A partir dessa publicacdo a ANP
assumiu a atribuicdo de regular e fiscalizar as atividades relativas ao biodiesel.
Realizacado do 1° leildo. Adicdo facultativa de 2% do biodiesel no diesel.***
Inicio da obrigatoriedade da mistura de 2% de biodiesel no diesel. Em junho de
2008 foi autorizado o aumento para 3% (Resolucdo n° 2 do Conselho Nacional
de Politica Energética- CNPE). Em julho de 2009 entrou em vigor a adi¢do de
4% de biodiesel.*"*°

A partir de primeiro de janeiro de 2010. Resolu¢do CNPE, n° 6/2009 permitiu a
adicéo de 5% biodiesel no diesel, publicado no Diario Oficial de 18 de fevereiro

de 2009.%°
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Devido sua extensao territorial e biodiversidade, o Brasil apresenta um
grande potencial para a producdo de diferentes espécies oleaginosas. O
biodiesel pode ser produzido a partir do dendé, babacu, milho, girassol, soja,
canola, colza, amendoim, mamona e 6leos utilizados em fritura, entre outros.?®

De acordo com o tipo de cultura de oleaginosa de cada regido, as
pesquisas e o desenvolvimento da tecnologia de producdo de biodiesel no
Brasil comecaram a ser definidas (Figura 08). Na regido Norte, as fontes mais
usadas sdo dendé e soja (o babagcu também é utilizado, mas em pequena
escala); na regido Nordeste as principais fontes séo mamona, dendé, babacu,
soja, algoddo milho e coco; na regido Centro-Oeste e Sudeste, predominam
mamona, soja, algodao e girassol; e no Sul, soja, algodéo, girassol, milho e

canola.?®*

NORTE
Dendé e soja

NORDESTE
Mamona, dendé&, babagu,
soja e algodio

CENTRO-OESTE
Mamona, soja, algodio e
girassol

Mamona, soja, algodio e

girassol

SUL
Soja, girassol, canola e algodio

Figura 08- Oleaginosas disponiveis por regido do territério nacional para a

producéo de biodiesel.*
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A producdo de oleaginosas em lavouras familiares faz com que o
biodiesel seja uma alternativa importante para a erradicacdo da miséria no
pais, pela possibilidade de ocupacédo de enormes contingentes de pessoas. A
inclusdo social e o desenvolvimento regional, especialmente via geracdo de
emprego e renda, devem ser 0s principios orientadores basicos das acdes
direcionadas ao biodiesel, ou seja, sua producdo e consumo devem ser
promovidos de forma descentralizada e n&o-excludente em termos de rotas
tecnolégicas e matérias-primas utilizadas.*®*

Em 2009 o montante de biodiesel produzido no pais atingiu 1.608.053
m® contra 1.167.128 m® do ano anterior. Com isto, verificou-se aumento de
37,8% no biodiesel disponibilizado no mercado interno. Em 2010, esta
producdo foi de 2.349.702 m®. A Figura 09 apresenta um panorama da
producéo de biodiesel no Brasil de 2005 a 2009.%2

2005 E2006 02007 =2008 =2009 =2010

250.000
200000 -
2 150.000 -
£
100.000 -
50.000 -
© & g & ) o < © © © O ©
& & \;@‘ ¥ & © g & F & &
¥ 2 3 Ue 2 W@ 4%
<® ® ¥ Q®

Figura 09 — Producéo de biodiesel no Brasil.?

O biodiesel é produzido geralmente por meio da reacdo de

transesterificacao (Figura 10). Nesta reacao, 6leos vegetais e gorduras animais

26, 38-40

(ésteres) reagem na presenca de um catalisador (acido ou basico) com

um alcool, tipicamente metanol ou etanol, produzindo uma mistura de ésteres

alquilicos de &cidos graxos e glicerol.#26:39:44:50-53
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CH,-OOC-R; R;—-COO-R CH,-OH

| Catalisador |
CH-OOC-R» + 3ROH — R>—-COO-R + CH-OH

CH,-OOC—-R; R;—COO-R CH,-OH
Triglicerideo Alcool Esteres Glicerina
(biodiesel)

Figura 10- Equacéo geral para uma reacéo de transesterificag&o.>

O biodiesel apresenta muitas vantagens sobre o diesel de petrdleo, tais
como: (i) auséncia de enxofre e compostos aromaticos, (i) possui indice de
cetano maior do que o diesel, garantindo uma melhor combustéo e diminuicéo
na emissao de poluentes, (iii) é biodegradavel e obtido de fonte renovavel.
14,15,41,42,50

A Tabela 04 apresenta as especificagbes para biodiesel de acordo com a
resolucéo n° 07 da ANP, publicada em marco de 2008.*°

13



Introducéo

Tabela 04 — Especificacdes exigidas para biodiesel combustivel, conforme a
resolucdo da ANP n° 07/2008.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE ] METODO
ABNT ASTM EN/ISO
_____________________________________________________________________________ NBR______.D__ ...
Aspecto - LIl - - -
Massa especifica a 20° C kg/m® 850-900 7148 1298 EN ISO
14065 4052 3675
EN ISO
12185
Viscosidade Cineméatica a 40°C mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO
3104
Teor de Agua, max. mg/kg 500 - 6304 EN ISO
12937
Contaminagdo Total, méx. 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
Foésforo, 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, méax. % massa 0,02 15341 6584 -
- - EN 14105
- EN 14106
Glicerol total, méax. % 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 g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, min. h 6 - - EN 14112

1.1.3.2 —Bio-0leo

O bio-6leo é conhecido como Oleo de pirdlise, bio-6leo bruto, licor
pirolenhoso, liquido de madeira, 6leo de madeira, condensado da fumacga e

destilado da madeira. Trata-se de um liquido de coloracdo marrom escura,

14
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quase negra, e odor caracteristico de fumaca com composi¢cdo elementar
préxima a da biomassa.

Trata-se de um biocombustivel obtido pelo processo de craqueamento
térmico (também conhecido como pirélise) de 6leos vegetais e gorduras**>3*
875556 0Os 6leos vegetais possuem Aacidos graxos de longas cadeias em sua
composicdo, e quando aquecidos, podem ter suas moléculas rompidas,
gerando hidrocarbonetos menores, que apresentam alta semelhanga com o
diesel. A Figura 11 mostra a decomposicdo térmica de triacilglicerideos, que

levam & formagéo do bio-6leo.*
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(Produtos da pirélise: C11-C24 alquilas primarice C7-C11
carboxilatos}

+

o]
H,0 + CO + Cco; + ‘/]I\
— H

(Produtos da pirdlise de baixo peso: agua, 6xidos de carbono
e acroleina)

Figura 11— Craqueamento térmico de triacilglicerideos.*

A pirdlise é um método de decomposicdo dos Oleos vegetais num
ambiente de alta temperatura na auséncia de oxigénio, em que devido ao
fornecimento de calor, todas as estruturas quimicas do 6leo vegetal séo
fragmentadas (dai 0 nome de craqueamento). E um processo de oxi-reducéo
na qual uma parte da biomassa € reduzida a carbono, entretanto, a outra parte

€ oxidada e hidrolisada dando origem a vérias classes de compostos
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organicos, tais como: alcanos, alcenos, alcadienos, cetonas, aldeidos, ésteres,
acidos carboxilicos, etc. As rea¢des que ocorrem no processo de pirlise séo
muito complexas e a composi¢cdo quimica do produto e os rendimentos do
processo n&o sdo de todo conhecidos.”’

Além disso, este processo pode ocorrer com o auxilio de catalisadores.
As vantagens do craqueamento térmico incluem a melhoria na cetanagem,
viscosidade e poder calorifico.?®:>%26:58-60

Uma das principais diferencas entre o bio-6leo e o biodiesel é que no
processo de craqueamento ocorre uma formagéo descontrolada dos produtos,
podendo ocorrer variagbes considerdveis na composicdo de cada Oleo
craqueado. J& o processo de transesterificagdo tende a favorecer a formagéo
de determinadas moléculas.®

Mesmo que o bio-Oleo apresente diferentes misturas a cada
procedimento, o cragueamento térmico possui vantagens como a simplicidade

do seu sistema e etapas de purificacdo do produto sdo desnecessarias.?"¢>%2

1.1.3.3 — Etanol

No cenario mundial de bicombustiveis o Brasil tem papel de destaque
devido ao Programa Nacional do Alcool — PROALCOOL, implementado no pais
na década de 1970, com a finalidade de abastecer com etanol veiculos
movidos normalmente a gasolina.?3490:%9

O etanol tem sido usado por seres humanos desde a pré-histéria em
bebidas alcodlicas. Os antigos egipcios produziam o &lcool pelo processo
natural de fermentacdo vegetais. Além disso, nos tempos antigos, os chineses
descobriram a arte da destilagéo, a qual aumentava a concentracéo de &lcool
em solucdes fermentadas.'>*54>4

A composi¢do quimica do etanol (C,HsOH) foi determinada no século
XIX pelo suico Nicolas-Theodore de Saussure.** O uso do etanol como
combustivel teve inicio no século XX, assim que primeiros motores de
combustéo interna foram desenvolvidos. Entretanto, logo foi substituido por

combustiveis provenientes do petréleo devido ao baixo custo destes, além da
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grande oferta e inimeras reservas nos Estados Unidos da América e Oriente
Médio.12’50’59

O etanol obtido a partir da biomassa oferece vantagens ambientais e
econémicas em relacdo aos combustiveis fosseis (gasolina e diesel).?349°° A
quantidade de CO, emitida na combustdo do etanol é 89% menor quando
comparada & combustao da gasolina.*

Pode ser produzido a partir do cultivo de milho (EUA), cana de agucar
(Brasil), trigo e beterraba (Europa). O etanol utilizado no Brasil como
combustivel € obtido a partir da fermentag&o da cana de aclcar, o qual possui
balango energético positivo e tem sido beneficiado pelo apoio de politicas
governamentais em varios paises. Atualmente no Brasil, o etanol abastece
aproximadamente 40% dos veiculos (um terco da sua demanda total de
energia para transporte).?%3%4!

O Brasil € o maior exportador e consumidor mundial de etanol obtido a
partir da cana-de-agucar. Em 2009, foram produzidos 450.000 barris de etanol,
e em 2008, 410.000. Atualmente, os carros que utilizam 100% de etanol ou
mistura de gasolina/etanol anidro, representam 84% dos automoveis
comprados no Brasil (cerca de 2,2 milhdes em 2009), apresentando 0 mesmo
custo dos carros que funcionam com o combustivel convencional.*

As exportagOes brasileiras de etanol totalizaram 1,32 bilhdes de litros
entre janeiro e setembro de 2010. Os principais destinos no més de setembro
foram Coréia do Sul (49,7 milhdes de litros), Holanda (24 milhdes de litros) e
EUA (19,2 milhdes de litros), e. A Figura 12 mostra um panorama das

exportacdes de etanol no cenério brasileiro.*
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Figura 12- Evolug&o da exportacéo brasileira de etanol.®

Em 2008, cerca de 69,3 milhdes de litros de etanol e 14,8 milhdes de
litros de biodiesel foram produzidos. Etanol obtido a partir do milho nos EUA,
da cana-de-acucar no Brasil, e outros biocombustiveis em outros lugares,
tiveram sua producdo mais do que quadriplicada entre 2000 e 2008, a fim de
atender a crescente demanda mundial, de acordo com a Figura 13.°

2000 :
1800 B Bijodiesel no resto do mundo
Tlm Biodiesel nos EUA
1600 H m Biodiesel na Alemanha
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5 1200 4 B Etanolno Brasil
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Figura 13- Producéo de etanol no Brasil, Estados Unidos e no resto do mundo

de 2000 a 2008, em comparacdo com a producéo de biodiesel.”
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A Tabela 05 apresenta as especificacdes para &lcool combustivel -
alcool etilico anidro combustivel (AEAC) e alcool etilico hidratado combustivel
(AEHC), de acordo com a resolugdo n° 36 da ANP publicada em dezembro de
2005.1°

Tabela 05 — Especificacdes exigidas para alcool combustivel, conforme a
resolucdo da ANP n° 36/2005.

UNIDADE ESPECIFICACOES METODO
CARACTERISTICA
AEAC AEHC ABNT/NBR ASTM
@
Aspecto - ) ) 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 a 811,0 5992 D 4052
max. (5)
Teor alcodlico °INPM 99,3 min. 92,6 a 93,8 (5) 5992 -
Potencial hidrogenidnico (pH) - - 6,0a8,0 10891 -
Residuo por evaporagdo, 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 -
Sédio, max. (9) mg/kg - 2 10422 -
Cobre, max. (9) (10) mg/kg 0,07 - 10893 -

(1) Poderdo ser utilizados como métodos alternativos para avaliagdo das caracteristicas nos casos de importagdo do
alcool, com excecdo do método ASTM D4052, que podera ser sempre utilizado como método alternativo para a
determinacdo da massa especifica.

(2) Limpido e isento de impurezas.

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

(4) Incolor.

(5) Aplicam-se na Importacdo, 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 Importacédo, Distribuicdo e Revenda, ndo sendo exigida esta andlise para emissdo do
Certificado da Qualidade pelos Produtores.

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

(8) Requerido quando o &lcool néo for produzido por via fermentativa a partir da cana-de-agUcar ou em caso de davida
quando da possibilidade de contaminac&o por outros tipos de &lcool.

(9) O produtor devera transcrever no Certificado da Qualidade o resultado obtido na Gltima determinagédo quinzenal,
conforme previsto no § 1° do Art.5° da presente Resolucéo.

(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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1.2- Presencga de metais em combustiveis

Mesmo em baixas concentracBes, ions metélicos podem causar
consequéncias indesejaveis nos motores e nos combustiveis, além de danos
ambientais.®*®® Os problemas mais comuns sdo a reducédo da eficiéncia dos
reatores cataliticos, aumentando assim as emissdes de gases; diminuicao do
desempenho do motor, devido a reacbes de oxidacdo dos combustiveis
catalisadas pelas espécies metalicas, como As, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Se V. 64-70
Outro problema é a formagéo de gomas durante queima de combustiveis.®®
Estas gomas podem ser depositadas em filtros e linhas de distribuicéo e seu
acumulo pode causar o desgaste do motor, comprometendo portanto sua
eficiéncia e durabilidade.®®*%®"°

Os ions metalicos podem ser incorporados aos combustiveis durante os
processos de producéo, pelo contato com os equipamentos de refinamento e
destilagdo, armazenamento, transporte, e alguns compostos metalicos
podem ser adicionados para melhorar as caracteristicas dos produtos.®® "4

A concentracdo méxima de alguns metais presentes em combustiveis,
como ferro, cobre e sddio, sdo estabelecidas por legislacdo no Brasil, em que
cada limite varia de acordo com o tipo de combustivel.*®

O monitoramento de Na e K no biodiesel é importante, ja que seus
hidroxidos sdo empregados como catalisadores na transesterificacdo dos
Oleos vegetais. Esses elementos podem estar presentes como soélidos
abrasivos ou sabfes soluveis, podendo desgastar pecas do motor e / ou se
acumular nos componentes do veiculo.”>"® Segundo a resolugéo n° 07/2008 da
ANP, a concentracdo maxima total destes elementos no biodiesel é de 5 mg/kg
(Tabela 04).*

A presenca de Ca e Mg no biodiesel é principalmente proveniente da
dgua de lavagem na sua fabricacdo, o que provoca a formacdo de sabédo
insolivel, pode originar incrustagbes prejudiciais ao funcionamento dos
motores movidos a biodiesel.”*®° A resolucdo n° 07/2008 da ANP determina
que a a concentracdo maxima total destes elementos no biodiesel é de 5 mg/kg

(Tabela 04).*
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Outros contaminantes inorganicos (Cu, Pb, Cd, Zn, Ni, entre outros)
podem estar presentes nos biocombustiveis devido a absor¢cdo de metais pela
propria planta do solo, e/ou podem ser incorporados durante o processo de
producédo/estocagem.®!

O fésforo, que se origina a partir de produtos brutos de producdo de
biodiesel, danifica os conversores cataliticos no sistema de escape de motores
a diesel e aumenta a emissdo de SO,, CO, e CO."

A presenca de metais como Cu, Fe e Na no élcool pode ser
associada a corros&o de pecas do motor.?

Dessa forma, uma variedade de técnicas e procedimentos analiticos tém
sido propostos para a quantificagdo de elementos metalicos em combustiveis e

biocombustiveis,?16:20:66.72-82

1.3 - Determinacdo de metais em combustiveis

As metodologias atuais relatadas na literatura para a determinacdo de
metais em petrdleo e seus produtos derivados sdo empregadas para gasolina,
diesel e etanol em sua maioria, sendo poucas as metodologias para
quantificacdo de metais em biodiesel e inexistentes para bio-6leo.

Considerando que pela resolugéo n® 7 da ANP de 19.03.2008, o diesel
comercial deve ter 2% de biocombustivel (biodiesel ou bio-6leo) (B2)
adicionado em sua formulagdo até 2008 com previsdo de aumento para 5%
(B5) a partir de 2013,% faz-se necessario o desenvolvimento de metodologias
analiticas para a quantificagdo de metais nesses biocombustiveis.

Os meétodos citados na literatura para a determinagdo de metais em
combustiveis exibem vantagens e desvantagens e dentre os fatores que devem
ser considerados séo: a técnica analitica empregada, a natureza da amostra, 0
analito e sua concentragcdo, o grau de exatiddo e precisdo requeridos, a
disponibilidade de equipamentos, materiais e reagentes, e 0 custo da
analise.>""8
A determinacdo de metais em combustiveis ndo é uma tarefa facil, pois

z

a concentracdo destes elementos neste tipo de amostra é baixa, sendo
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necessaria a utilizacdo de métodos de alta sensibilidade.}® Além disso, a baixa
viscosidade e tensdo superficial destas amostras provocam uma injecao

ineficiente da amostra no atomizador.®®

1.4- Métodos de preparo de amostras

A andlise direta de combustiveis é geralmente uma tarefa dificil, devido a
sua alta volatilidade, baixa viscosidade, corrosividade e imiscibilidade em agua.
Devido as limitagdes apresentadas na andlise direta, a preparacdo da amostra
se torna necessaria, visto que € um dos passos mais importantes em qualquer
procedimento analitico para determinacdo de metais em amostras complexas,
como os combustivies. Assim, varios procedimentos de pré-tratamento da
amostra tém sido empregados, tais como: diluicAo em solventes orgéanicos,
extracdo do analito, oxidacdo, decomposicdo por via Umida ou seca,

preparacéo de emulsdo/microemuls&o, entre outros.’*7"838°

1.4.1- Diluicdo em solventes organicos

O método da diluicdo em solventes organicos (diluicdo direta) vem
sendo muito utilizado em amostras de 6leo devido a simplicidade do preparo
das solu¢des reduzindo o tempo de andlise. Os solventes mais empregados
sao: xileno, querosene, ciclohexano, entre outros. No entanto, apesar de ser
um procedimento de facil execucdo, apresenta as seguintes desvantagens:
baixa estabilidade do analito no padrdo ou na amostra (o analito é
significativamente menos estavel em solventes organicos do que em solugéo
aquosa), o alto custo das solugbes padrdo compostas por espécies
organometélicas utilizados na construgdo das curvas de calibragdo, além do
manuseio de alguns solventes organicos que apresentam efeitos
cancerigenos. %88
A norma Brasileira da ANP para controle de qualidade de amostras de

Biodiesel (NBR 15556) regulamenta a metodologia para a determinagéo de Na,
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K, Ca e Mg (anélise direta) em biodiesel, na qual a amostra é diluida em xileno
e a andlise é feita em AAS.*°
Um método simples e rapido para a determinacéo simultanea de Ca, P,

I, 87 utilizando

Mg, K e Na em biodiesel por ICP AES foi proposto por Santos et a
etanol como solvente e Y como padréo interno. A recuperagéo dos anallitos foi
de 82-114%.

Woods e Fryer determinaram uma série de metais (Na, Mg, K, Ca, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Pb, Zn, Cd, entre outros) em amostras de biodiesel e
biocombustiveis. As amostras foram diluidas em querosene e analisadas
diretamente utilizando ICP MS. Os resultados obtidos confirmam a eficiéncia,
rapidez e sensibilidade desta técnica em comparacdo a outras mais

empregadas como AAS.%

1.4.2- Emulsdes e microemulsdes

Na formacdo de emulsdo/microemulsdo ndo ocorre a destruicdo da
matéria organica da amostra, visto que se trata de um sistema ternario entre
combustivel, dgua e emulsificador, no qual h4 a formagdo de agregados
esféricos de 6leo (ou &gua) dispersos em um sistema de agua (ou 6leo) e
estabilizados por um filme interfacial de um surfactante. O que diferencia as
emulsdes das microemulsdes é o tamanho das gotas da fase dispersa (0,1 a
10 um) tornando as emulsées turvas e com menor estabilidade.?*%

As microemulsdes sdo sistemas termodinamicamente estaveis, possuem
baixa viscosidade e sado transparentes. Este método permite o uso de padrdes
aquosos para a calibragdo no lugar dos padrées organometalicos.”"% A
aplicacdo deste sistema na andlise de combustiveis tem aumentado

significativamente nos Gltimos anos.’%"3"81:88.93.94

1.4.3 — Digestdo de amostras

O processo de digestdo consiste na eliminacdo da matéria organica da

amostra, sendo de grande importancia para a determinacdo de ions metalicos
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em solugdo. Esta decomposicdo da amostra emprega acidos oxidantes, utiliza
padrbes aquosos para calibracdo e evita os problemas associados com as
matrizes organicas e solventes.*%

Um procedimento de digestdo ideal deve ser simples, répido,
simplicidade, utilizar pequenos volumes de &cidos, permitir a dissolu¢do de
grande numero de amostras e produzir resultados precisos e exatos. Este
processo pode ser realizado em sistema fechado (microondas) ou sistema
aberto (bloco digestor). A degradacdo de matéria organica também pode

ocorrer pelo uso da irradiagéo ultravioleta, conhecida como fotodigestdo.*®’

1.4.3.1- Digesté&o assistida por irradiagdo microondas

O uso da irradiagdo microondas para decomposi¢cdo de amostras teve
infcio em 1975, utilizando-se frascos fechados em fornos domésticos,
apresentando bons resultados. Apesar destes fornos ndo serem adequados
para este processo, principalmente devido a liberagdo de vapores acidos, 0os
pesquisadores verificaram uma reducdo no tempo de decomposicdo das
amostras em relagéo aos procedimentos convencionais com o uso de placas
aquecedoras e blocos digestores.®®

A utilizacdo da irradiacdo microondas como fonte de aquecimento na
digestdo de amostras foi escassa até 1985, porém atualmente as aplicacbes
tém crescido exponencialmente devido a sua rapidez e eficiéncia.**%

As microondas sdo ondas eletromagnéticas que cobrem uma faixa de
frequéncias do espectro eletromagnético que varia de 300 a 300.000 MHz
(Figura 14). E uma irradiagdo n&o ionizante que aquece o meio reacional ao
provocar processos de rotacdo de dipolo e migragdo idnica. A energia
associada a irradiacdo microondas néo é suficiente para causar alteragdo na

estrutura das moléculas.®” 1%t
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Figura 14- Representacéo de uma parte do espectro eletromagnético.®’

Uma das grandes vantagens apresentadas pela digestédo assistida por
microondas € o controle da poténcia do forno, o que permite a reducdo no
tempo da digestdo. Além disso, reduz os riscos associados aos métodos
classicos, tais como contaminacdo (os tubos sado feitos de materiais pouco
reativos que nao contaminam a amostra) e perda dos elementos quimicos
volateis. O consumo de reagentes também €& menor quando comparado a
outros métodos tradicionais. Por outro lado, apresenta um custo elevado e o
tratamento simultaneo de amostras é limitado.”**®* A Figura 15 apresenta um
sistema de digestdo em microondas.

Entretanto, este processo néo € livre de riscos de explosédo devido aos
rapidos ciclos de aquecimento e subseqlente pressurizacdo, decorrente da
formacdo de produtos gasosos, especialmente na presenca de material
Ol’gé.niCO.%’lOO'lOS'lM

Alguns parametros séo relevantes como a massa de amostra, tipo de
acido, volume de reagentes, temperatura, pressdo e tempo de aquecimento.’®
% Os &cidos mais empregados sdo o nitrico, sulfdrico, fosférico e perclérico
concentrados ou misturas desses acidos. Deve-se evitar o uso de H,SO, e
HCIO,4, devido ao seu alto ponto de ebulicdo, que ocorre acima do ponto de
fusdo do Teflon. O emprego de perédxido de hidrogénio € comum, pois este

melhora a eficiéncia da dissolugéo da amostra.?1%%1%
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Figura 15- Sistema de digestdo em um forno microondas.*®

Alguns procedimentos de digestdo de combustiveis em microondas sao
encontrados na literatura.'%>*%

Um procedimento para a digestéo de diesel em microondas foi proposto
por Bressani e colaboradores para a determinacao de Al, Cu, Fe, Ni and Zn por
ICP AES.'° Foram utilizados HNO; e H,SO, concentrados, e H.O, (na Ultima
etapa). As melhores condi¢des foram obtidas quando foram digeridas 250 mg
de amostra em 55 min com um programa de aquecimento em 6 etapas. Foram
utilizados 10 mL de &cido sulfarico, 4 mL de &cido nitrico e 10 mL de perdéxido
de oxigénio. A recuperacéo dos analitos foi superior a 90%.

Pereira e colaboradores™® digeriram 6leo combustivel cru para
determinagao de Ag, As, Ba, Bi, Ca, Cd, Cr, Fe, K, Mg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb,
Se, Sr, Tl, V e Zn por ICP MS. A digestéo foi feita com amostras de 250 mg, 6
mL de HNOs concentrado e 2 mL de H;O, 30% (v/v). O procedimento foi
eficiente e os resultados mostraram boa concordancia com o material
certificado do 6leo para os elementos analisados.

Korn e colaboradores™! avaliaram a eficiéncia da digestdo &cida em
microondas e bloco digestor de amostras de biodiesel (250 mg) na

determinagédo de Ca, P, Mg, K e Na por ICP AES. Nas digestbes em sistema
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aberto, foi utilizada a mistura contendo HNO3, H,SO,4 e H,0,; enquanto que no
procedimento empregando forno microondas foi utilizada a mistura contendo
acido nitrico e perdxido de hidrogénio. O sistema de digestdo em forno
microondas apresentou resultados analiticos com percentuais de recuperacéo
de 89,0-103,0% e desvios menores que 5%. Os limites de deteccéo obtidos (<
0.40 pg g4 foram adequados para a determinagdo dos analitos, conforme 0s

limites estabelecidos na legisla¢do brasileira.

1.4.3.2- Digestédo em bloco

O método de digestdo em bloco ocorre em um sistema aberto e requer o
uso de maiores quantidades de reagentes quando comparado aos sistemas
fechados, necessitando de supervisdo constante do analista. Além disso,
envolve o aquecimento da amostra na presenca de acidos por periodos longos,
podendo levar a contaminacdo da amostra (principalmente com metais em

nivel de traco) e do meio.*>%

Em sistemas abertos € muito dificil a completa decomposi¢cdo da
amostra utilizando apenas HNOj3, pois este acido tem baixo ponto de ebuligéo
(limitando sua eficiéncia oxidativa) e € o mais moderado em comparacdo ao
H,SO, e HCIO,. Por isso, a mistura de &cidos ou adicado sequencial destes é
recomendavel neste método, em combinagéo com H,0,.%

Apesar de favorecer a determinacdo de baixas concentragbes de ions
metalicos, pois muitos elementos s&o convertidos em cations inorganicos ndo
volateis, alguns elementos podem ser perdidos completa ou parcialmente por

volatilizag&o.?®*’

1.4.3.3- Digestéo assistida por irradiacdo ultravioleta

A decomposi¢do da matéria organica empregando irradiagdo ultravioleta
(UV) surgiu entre as décadas de 1960 e 1970, sendo que o primeiro trabalho foi

a determinacdo de elementos e compostos inorganicos em agua de mar.**?
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Os sistemas geralmente utilizados empregam como fonte uma lampada
de vapor de mercudrio de alta poténcia (500-1000 W), que irradia ondas
ultravioletas através dos tubos de quartzo contendo as amostras, 0s quais sao
posicionados ao redor da lampada. Apos a irradiacdo, a amostra pode ser
analisada, ndo necessitando de nenhuma diluicdo. Para melhorar a eficiéncia
da irradiacdo UV, podem ser adicionadas substancias oxidantes como H,O,,
K2Cr,07, HNOgs. A adicéo de H,O, em solugéo pode funcionar como uma fonte
de oxigénio molecular e de radicais hidroxila, que sé&o produzidos a partir da
decomposicéo fotoquimica do H,0,.1'¥*1°

S&o muitas as vantagens do uso de reagfes fotoquimicas, tais como: (a)
minimizam a possibilidade de contaminagdo da amostra devido ao uso de
pequenas quantidades de 4cidos e peroxido de hidrogénio; (b) as reagfes sdo
geralmente do tipo radicalar e ocorrem em tempos mais curtos do que as
reacdes térmicas convencionais; (c) podem se tornar extremamente seletivas,
restringindo-se o espectro incidente atraves de filtros e monocromadores; (d) é
possivel a decomposicdo de um grande volume de amostra; (e) a
decomposicdo é realizada em baixas temperaturas, o que evita a perda de
elementos volateis. Além disso, os sistemas sdo de facil construcéo, de baixo
custo e o procedimento é eficiente e 0s riscos para o0 operador s&o
reduzidos.%*®

As reacg0fes fotoquimicas sdo geralmente de tipo radicalar e se baseiam
na formagéo do radical hidroxila (HOe¢), um agente oxidante altamente reativo
capaz de romper ligacdes de carater covalente e induzir a mineralizacédo
completa dos compostos organicos presentes na amostra.**>*’

A fotdlise do H,O, e da H,O pela irradiagdo UV gera os radicais
hidroxilas (reacdes 1 e 2) que agem degradando a matéria organica e
formando compostos minerais mais simples (reacdo 3) como possiveis

produtos finais de degradag&o.*'®**

H202+ hv —» 2 HO- (1)
H20 + hv — He + HO- (2)
R—H + HO+ — Produtos finais (CO2, H20, NOgz, CI") 3)
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Véarios procedimentos tém sido descritos na literatura para a
decomposicéo de amostras empregando irradiagdo UV, 0118122

A destruicdo da matéria organica em amostras de &guas e fluidos
bioldgicos foi realizada por Carvalho e colaboradores™ usando um sistema de
irradiagdo UV com uma fonte de irradiacdo de alta energia UV (400 W). Neste
trabalho, as espécies metéalicas Zn (Il), Cd (1), Pb (ll), Cu (Il ), Al (lll) e Fe (llI)
foram determinadas por voltametria de redissolucdo anddica (ASV) e
voltametria adsortiva de redissolugéo catodica (AdCSV).

Dos Santos e colaboradores'®® construiram um foto-reator para a
degradagcdo de corantes empregados na industria de tintas utilizando um
sistema de Analise por Inje¢do Sequencial (SIA). Uma remocéo de cor de 97%

foi obtida em uma solucédo contendo 20 pmol L™ deste corante.

1.5- Técnicas utilizadas na determinacdo de metais em

combustiveis

Véarias sdo as técnicas espectroanaliticas empregadas na determinacao
de ions metélicos em combustiveis: espectrometria de absor¢cdo atdmica com
chama (FAAS), espectrometria de emissdo Optica acoplada com plasma
induzido (ICP AES), espectrometria de massa acoplada com plasma induzido
(ICP MS), espectrometria de absorcdo atdomica eletrotérmica (ET AAS),
espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRFS), entre outras,n¢20.7-74.77.78

FAAS é uma das técnicas mais utilizadas devido a sua facilidade de uso e
baixos custos operacionais em compara¢céo com o ICP AES e ICP MS, sendo
que vérios trabalhos de seu emprego na andlise de combustiveis s&o
encontrados na literatura. Trata-se de wuma técnica essencialmente
monoelementar e s6 pode ser utilizada para determinacdo de elementos na
faixa de ppm (partes por milhdo), e ndo para os elementos presentes em
menores concentragdes na faixa de ppb (partes por bilhdo). Como a
concentracdo de metais nos combustiveis € baixa, a introducédo direta de
combustiveis nos espectrometros FAAS ndo € recomendada, pois isso torna a

chama extremamente instavel devido ao alto teor de combustiveis (amostra,
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acetileno e oOxido nitroso) e a deposicdo de fuligem no queimador durante a
anélise.1’9’10'77’78'80’88'80'124

ICP AES tem sido amplamente utilizado para a andlise de amostras
organicas, tais como 6leos e combustiveis. A capacidade de deteccdo de multi-
elementos, rapidez na andlise e elevada sensilbilidade s&do suas principais
vantagens. O custo da instrumenta¢do também o torna uma técnica atraente
quando comparado ao ICP MS e XRFS. Devido a alta viscosidade, a analise de
6leos combustiveis por ICP AES geralmente requer um prévio preparo da
amostra, e muitas vezes a pré-concentracdo de alguns metais € feita a fim de

melhorar o limite de detecc&o da técnica,?% "> 798587125126

ICP MS é uma técnica multielementar altamente sensivel e rapida.
Entretanto, ainda ndo é amplamente utilizada para 6leos lubrificantes, pois
requer instrumentos relativamente complexos e de alto custo, além dos
diversos interferentes 8 8%90.110.125.127

ET AAS é uma alternativa vantajosa, pois apresenta sensibilidade
adequada para a maioria dos casos e resultados precisos, mesmo para
amostras complexas.” #8184 Além disso, requer um minimo pré-tratamento da
amostra e os limites de detecgdo sdo na ordem de nanogramas por grama ou
menos. 84,125,129

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRFS) é utilizada com
menos frequéncia em comparagéo das outras técnicas ja citadas. A quimica de
geragdo de vapor (CVG), combinada com AAS ou espectrometria de
fluorescéncia atbmica (AFS) € uma das mais sensiveis técnicas disponiveis,
mas é limitada a poucos analitos e exige a destruicdo completa da matriz
organica. Quando aplicada a andlise de combustiveis, é suscetivel a
interferéncias espectrais, e apresenta um elevado risco de perda de
substancias, devido a alta volatilidade de alguns compostos.’* 9%

A grande contribuicdo deste trabalho esta no emprego de uma nova
metodologia mais barata baseada na digestdo assistida por irradiacdo UV
frente aos métodos mais utilizados e a determinagdo dos contaminantes
inorganicos em combustiveis e biocombustiveis pela mesma técnica (FAAS)

para todos os métodos de preparo de amostra utilizados.
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Objetivo

2.1 — Objetivo Geral

Desenvolver um método de digestéo assistida por irradiagdo UV para o

preparo de amostras de biocombustiveis (biodiesel e bio-6leo) e comparar com

0s métodos estabelecidos na literatura.

2.2 — Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar biodiesel a partir do 6leo de soja;

Sintetizar e caracterizar bio-6leo pelo processo de cragueamento do
Oleo de soja;

Otimizar o0s parametros necessérios para desenvolver métodos
eficientes de preparo de combustiveis e biocombustiveis;

Determinar a concentragdo dos contaminantes inorganicos mais comuns
em amostras de biodiesel, bio-6leo gasolina e diesel por FAAS, e
comparar os dados obtidos com a legislagao vigente;

Avaliar os métodos de preparagdo para cada combustivel e
biocombustivel, por meio do calculo do limite de deteccdo e limite de
quantificagdo para cada analito, apresentando as vantagens e

desvantagens de cada um.

31



i

i

i

5
4
]
i
i
i
5
4
]
i
m
5
4
]
i
i
i
5
4
i
5
i
i




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 HNO; 10% (v/v) por 48 h. Posteriormente as mesmas foram

enxaguadas com agua desionizada.

3.2 — Reagentes

Os reagentes quimicos empregados apresentavam alto grau de pureza
(P.A.). As amostras de combustiveis foram digeridas com HNO3z 65% (v/v), HCI
37% (m/m), H,SO,4 98% (m/m) e H202 30% (m/m). O 6leo de soja (Soya), a

gasolina e o diesel (ANP) foram utilizados sem prévia purificago.

3.3 — Sintese do biodiesel

Quatro métodos distintos foram utilizados para transesterificacdo do 6leo
de soja. As amostras de biodiesel foram divididas em Bd1, Bd2, Bd3 e Bd4. As
duas primeiras foram feitas utilizando vidrarias comuns de laboratério, e as

demais em um reator de transesterificagdo Petrobio R500 de 50 L (Figura 16).

Figura 16- Reator de transesterificagdo Petrobio R500.
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A amostra Bd1 foi obtida pela transesterificacdo de 10,0 g de dleo de soja
comercial; 1,5 g de metanol e 0,1 g de hidroxido de potassio. A amostra Bd2 foi
obtida pela transesterificagcdo de 10,0 g de 6leo de soja; 1,5 g de etanol e 0,1 g
de hidréxido de sédio. Nos dois processos, inicialmente preparou-se uma
solugdo de metoxido a partir do metanol e hidréxido de potassio para Bdl e
uma solucdo de etdxido a partir do etanol e hidroxido de sddio para Bd2, e as
misturas foram agitadas até a completa solubilizacdo das bases. Em seguida,
Oleo vegetal foi adicionado as misturas e estas foram mantidas sob agitagdo
por 2 h a 50°C.

As amostras de biodiesel foram submetidas a um processo de lavagem,
com a finalidade de se obter um 6leo mais puro, isento de subprodutos e
reagentes ndo consumidos. Este processo foi realizado em um funil de
decantagd@o, onde a primeira etapa foi a remocdo do excesso de hidroxido,
adicionando-se uma solugéo de &cido fosforico 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 4gua remanescente no biodiesel foi eliminada pela adi¢cdo de sulfato de
magnésio anidro (segunda etapa). O agente secante foi mantido em contato
com o 6leo por uma hora e entdo a mistura biodiesel/sulfato de magnésio foi
separada por filtragéo simples.

As amostras Bd3 e Bd4 foram obtidas pela transesterificacdo em um
reator, onde 184 g de NaOH foram solubilizadas em 6 L de metanol (para Bd3)
ou etanol (para Bd4) por 1h. Ap6s a formagdo do alcolato, foram adicionados
20 L de ¢6leo de soja comercial no tanque reacional e a mistura foi agitada por
15 min. A mistura foi deixada em repouso até completa decantacgéo.

A glicerina (fase inferior) foi separada das amostras de biodiesel (fase
superior) em um dos tanques de inox por decantagdo. As amostras de biodiesel
foram purificadas pela adicdo de 20 mL de &cido sulfarico (para a remog¢éo do
excesso de hidroxido concentrado) e em seguida, 2 L de agua (para eliminar
outras impurezas, especialmente a glicerina). A mistura foi agitada e deixou-se
decantar até a separacgdo total das fases. A agua foi recolhida no segundo
tanque de inox e a operagdo foi repetida por mais duas vezes com 0 objetivo

de remover a0 maximo as impurezas.
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O sulfato de magnésio anidro foi utilizado para remover a agua

remanescente, como no procedimento descrito para as amostras Bd1 e Bd2.

3.4 — Caracterizacéo do biodiesel

Todas as amostras de biodiesel (Bd1, Bd2, Bd3 e Bd4) foram analisadas
por HPLC 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), utilizando o método
proposto por Faria e colaboradores.’® Os analitos de interesse quantificados
foram os ésteres metilicos, triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos e
acidos graxos, que sdo formados durante a reagdo de transesterificacdo do

Oleo vegetal.

3.5 - Sintese do bio-6leo

Para se obter o bio-6leo, empregou-se 0 processo de cragueamento
térmico (pirdlise) do 6leo de soja. Os experimentos foram feitos numa faixa de
temperatura de 350 a 400°C em um reator de ago inoxidavel de 5L, de acordo
com o método descrito na literatura.*** Para isso, foram adicionados 2 L de
Oleo vegetal no reator e este foi posteriormente aquecido por uma resisténcia
elétrica externa. A temperatura do processo foi monitorada em dois pontos com
termopares calibrados.

O processo de craqueamento se desenvolveu até a temperatura do 6leo
atingir 350° 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 decantacao, de acordo com o método ASTM
D86."*

Os destilados foram separados em quatro partes, de acordo com as
seguintes faixas de temperatura de destilagdo: (a) T<80°C; (b) 80°C<T<140°C;
(c) 140°C<sT<200°C; (d) 200°C=T (fragédo pesada). A fracdo (d) corresponde
aquela com propriedades semelhantes as do diesel de petréleo, e apenas esta

foi analisada de acordo com o método ASTM D86.1%
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3.6— Caracterizacédo 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 solugdo 1:1 de tolueno e iso-
propanol e 3 gotas de solugédo etandlica de fenolftaleina 1,0 %, segundo o
método AOCS Cd3d63."**

A mistura do erlenmeyer foi entéo titulada, realizando-se uma agitagéao
constante, por uma solucdo etandlica de hidroxido de potéassio 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 01.*%

A= V561 Eq. (01)
m

7

Onde “V” € o volume gasto de titulante; “C” é a concentrac¢ao 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 eletrdbnico 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. Apoés as amostras entrarem em equilibrio térmico com os

banhos, as medidas foram feitas conforme a norma ASTM D4052.1%

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 445,37
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O tempo de escoamento do 6leo pelo viscosimetro foi determinado e a

viscosidade da amostra foi calculada utilizando-se a Equagédo 02.%
n=tcC Eq. (02)

Nesta equacdo, “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 determinagdo do indice de cetano (IC), destilou-se 100 mL da
amostra de bio-6leo em um destilador automatico Herzog (modelo HDA 627),
de acordo com o método ASTM D86."*° O equipamento forneceu as
temperaturas do processo de destilacdo, 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 03.

O intervalo aceitavel pela ANP para este parametro em 0Oleo diesel é de 51 a
54 19,140

IC = {45,2 + (0,0892 . Tyon) + Tson[0,131 + (0,901 . B)] + Toon[0,0523 - (0,420 . B)] +
0,00049[(T10n)? - (Toon)? + (107,0 . B) + (60,0 . B2)} Eq. (03)

Onde:
B = [e(-3,5 . DN)] _ 1,

D = Densidade a 15° C, determinada pelo método ASTM D 1298;
DN =D - 0,85;

O T T

T, Tso € Teo = S&0 as temperaturas a 10, 50 e 90 % de liquido
destilado, em °C, corrigidas para presséo barométrica padréo;

T10N =T10 — 215;

T 50N = T50 — 260; e

T 90N =T90 - 310.
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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.

Em seguida, a lamina de cobre foi retirada do tubo de ensaio e
interpretou-se o grau de corroséo, comparando-a com uma placa de referéncia

conforme o método ASTM D130."%>**

3.6.6 — Residuo de carbono

Para se determinar o residuo de carbono do bio-6leo de acordo com o
método ASTM D189,*? adicionaram-se 10,0 g da amostra em um cadinho de
porcelana previamente pesado. Utilizando um bico de Bunsen, aqueceu-se 0
cadinho a altas temperaturas até que foi percebida a liberagéo de fumaca pelo
Oleo. Neste momento, o bico de Bunsen foi deslocado para a borda do
recipiente, o que provocou a igni¢do dos vapores. Uma vez em combustéo,
aguardou-se a extingdo espontanea da chama alimentada pelos vapores.

Apos a extingdo da chama, o cadinho foi novamente aquecido utilizando-
se 0 bico de Bunsen até se tornar incandescente, manteve-se nesta situagao
enquanto havia a liberacéo 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 relagéo & 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.
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O recipiente é fechado com tampa também com dimens6es especificadas,
aquecido e agitado a taxas especificas. Uma fonte de chama é direcionada ao
interior do copo a intervalos regulares simultaneamente com a interrupcao da

agitagdo, até que se perceba a labareda e se registre o ponto de fulgor.**®

3.7—- Procedimentos de preparo de amostras

Alguns testes preliminares na digestdo das amostras foram feitos, a fim
de otimizar as metodologias e obter melhores resultados. A estratégia de
otimizacdo foi baseada na obtengdo das amostras completamente digeridas
completa, empregando quantidades minimas de reagentes e o menor tempo
possivel. No caso da digestdo em microondas, variou-se também a poténcia do
equipamento.

Nos procedimentos de digestdo, HNO3 e/ou HCI foram utilizados no
inicio do processo a fim de oxidar e carbonizar a parte menos resistente da
matéria organica. A desidratacdo e quebra das cadeias carbbnicas foram feitas
pela adicdo de H,SO,. Com o objetivo de oxidar a parte mais resistente da
matéria organica, HNO3; e/ou H,0O, foram adicionados no final do processo.

Todos os reagentes utilizados estavam concentrados.

3.7.1- Digestao assistida por irradiagdo microondas

A digestdo das amostras de combustiveis foram feitas em um forno
microondas (Provecto Sistemas Analiticos, modelo DGT 100) de poténcia
méaxima 1000 W e capacidade para 12 amostras.

Aliquotas de 0,5 mL das amostras de biodiesel (Bd1, Bd2, Bd3 e Bd4),
bio-6leo, gasolina e diesel foram transferidas aos respectivos frascos de
digestdo. Em seguida, adicionou-se HNOs, H202 e H,SO, de acordo com 0s
procedimentos apresentados na Tabela 06. As amostras foram resfriadas ao
final de cada etapa. O volume de cada combustivel foi corrigido em funcéo de
sua densidade a fim se obter a massa equivalente de cada um. Apls a

digestdo, as amostras foram analisadas em um FAAS.
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O programa de aquecimento foi desenvolvido para proporcionar uma
acao gradual sobre a amostra, evitando um aquecimento exagerado, que
poderia levar a um aumento da pressao interna e a abertura dos frascos de

digestédo com a perda do material.

Tabela 06- Procedimentos de digestao de biodiesel, bio-6leo, gasolina e diesel

em microondas.

Etapa Reagente V/mL t/min P/W
Biodiesel

1 (Oxidacéo parcial) HNO3 5,0 5 550
2 (Oxidacéo parcial) H.0> 5,0 5 650
3 (Final da digestéo) H,SO4 5,0 5 650
Bio-0leo

1 (Oxidacéo parcial) HNO3 5,0 15 550
2 (Oxidacéo parcial) H.O, 5,0 15 650
3 (Carbonizagao/ oxidagao final) H.SO,4 5,0 15 650
4 (Final da digestéo) H>0, 5,0 15 650
Gasolina

1 (Final da digestéo) HNO3 5,0 1,5 550
Diesel

1 (Oxidacéo parcial) HNO3 5,0 5 550
2 (Oxidacéo parcial) H.O, 5,0 5 650
3 (Final da digesté&o) H2SO4 5,0 5 650

*V (volume), T (tempo) e P (poténcia).
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3.7.2- Digestdo com aquecimento em bloco digestor

A digestdo das amostras de combustiveis foi feita em um Bloco digestor
Tecnal (modelo DGT 100, 1500 W) e capacidade para 06 tubos de digestéo de
quartzo.

Aliquotas de 1,0 mL das amostras de biodiesel (Bdl, Bd2, Bd3 e Bd4),
bio-6leo, gasolina e diesel foram transferidas aos respectivos tubos de
digestdo. Em seguida, adicionou-se HNO3, HCI, H20, e H,SO4 de acordo com
os procedimentos apresentados na Tabela 07.

Apos a digestao, os tubos foram retirados do bloco digestor, esfriados a
temperatura ambiente, e posteriormente as amostras foram analisadas em um
FAAS.

Tabela 07- Procedimentos de digestdo das amostras de biodiesel, bio-6leo,

gasolina e diesel em bloco digestor.

Etapa Reagente V/imL  t/h T/°C
Biodiesel

1 (Oxidagao parcial) HNO3/HCI (1:3viv) 15,0 24 150
2 (Oxidagéao parcial) H.O, 5,0 5 150
3 (Carbonizagao) H,SO,4 10,0 12 150
4  (Oxidacgéao parcial) HNO3 10,0 6 150
5 (Oxidagdo final) H.0> 5,0 150
Bio-6leo

1 (Oxidacéo parcial) HNO3/HCI (1:3v:v) 30,0 48 150
2 (Carbonizagao) H,SO,4 10,0 24 200
3  (Oxidagéao parcial) H.0, 5,0 24 150
4  (Oxidacgéao parcial) HNO3 10,0 24 200
5 (Carbonizagéo) H>SO4 10,0 24 200
6 (Oxidagao parcial) HNO3 10,0 24 200
7  (Final da digestéo) H>0, 50 6 150
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Gasolina

1 (Oxidacéo parcial) HNO3 20,0 15 150
2 (Carbonizagao) H,SO,4 10,0 2,5 150
3 (Final da digestéo) H>0, 10,0 25 150
Diesel

1 (Oxidagéo parcial) HNO3/HCI (1:3v:v) 30,0 48 150
2 (Carbonizagao) H,SO,4 10,0 24 150
3  (Oxidagéao parcial) H.O, 5,0 6 150
4  (Final da digestéao) HNO3 10,0 12 150

*V (volume), t (tempo) e T (temperatura).

3.7.3- Digestéao assistida por irradiacao ultravioleta (UV)

3.7.3.1- Construcéo do foto-reator

A decomposi¢do dos combustiveis com irradiagdo UV foi realizada em
um foto-reator desenvolvido no laboratério (Figuras 17 e 18). A fonte de
irradiacdo UV utilizada foi uma lampada de vapor de mercario de 400 W
(OSRAM HQL).

O foto-reator foi construido a partir de uma das partes de um armério de
madeira para cozinha de 90 cm de altura e 45 cm de largura (Figura 17). Na
lateral interna do armario, foi fixado um soquete para lampadas de 2,7 cm,
onde foi colocada uma lampada de vapor de mercuario sem o bulbo de prote¢éo
a 40 cm de altura em relacdo a parte superior do armario. Foram feitos dois
orificios para a passagem dos cabos elétricos: um na parte inferior para o
agitador magnético e outro na parte superior para o reator da lampada (Figura
18).

Como as lampadas de vapor de mercario chegam a temperaturas de
aproximadamente 300°C, o sistema possui um ventilador de resfriamento de
microcomputador (cooler de 12 V e 2A) na parte traseira do armario, na altura

da lampada, a fim de impedir o super aquecimento da lampada. Além disso,
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diversos orificios foram feitos na prateleira para circulagcao de ar a fim de evitar
0 aquecimento do foto-reator e da solugcdo. Na base inferior do armario foi
colocado um pequeno agitador magnético para homogeneizar a solucdo de
estudo. A parte interna do armario (atras da lampada) foi forrada com papel
aluminio (Figura 18), para evitar a perda de energia (luz UV) no meio e dissipar
o calor no interior da foto-reator, promovendo um arrefecimento mais efetivo

para o sistema.

90 cm

36cm
Figura 17- Sistema de foto-digestdo: béquer para amostra (1), agitador
magnético (2), lampada UV (3), cooler (4), reator da lampada (5), orificios de
refrigeracao (6).

Figura 18- Foto-reator desenvolvido no laboratério.
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3.7.3.2- Digestdo das amostras no foto-reator

Para cada digestéo, foi transferido 1,0 mL de cada amostra de biodiesel
(Bd1, Bd2, Bd3 e Bd4), bio-6leo, gasolina e diesel para seu respectivo béquer.
Os parametros ideais para a digestao por irradiagdo UV estdo apresentados na
Tabela 08.

Cada solucdo ficou sob agitacdo magnética durante a fotodigestdo. A
temperatura do sistema foi monitorada durante a reagédo. A intensidade da
irradiagcdo emitida foi monitorada por um medidor de luz ultravioleta digital
(Instrutherm UV, modelo MRU-201).

Apé6s a digestédo, as amostras foram retiradas do foto reator, esfriadas a

temperatura ambiente, e posteriormente analisadas em um FAAS.

Tabela 08- Procedimentos de digestdo das amostras de biodiesel, bio-6leo,

gasolina e diesel em foto-reator.

Etapa Reagente VimL t/h I/w.cm
BIOElSe

1 (Oxidagao parcial) HNO3/HCI (1:3viv) 15,0 12 19

2 (Oxidagéao parcial) H.0, 5,0 3 19

3 (Carbonizagéao) H,SO,4 10,0 12 19

4 (Oxidagao parcial) HNO3 10,0 6 19
B0 0180 et

1 (Oxidacéo parcial) HNO3/HCI (1:3viv) 30,0 24 19

2 (Carbonizagéo) H2SO4 10,0 12 19

3 (Oxidagéo parcial) H20> 5,0 6 19

4 (Oxidagao parcial) HNO3 10,0 12 19

5 (Final da digesté&o) H,0, 5,0 6 19
PEEEllla

1 (Oxidagao parcial) HNO3/HCI (2:3v:v) 30,0 2 19

2 (Final da digestéo) H,0, 5,0 1,5 19
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R
1 (Oxidacéo parcial) HNO3s/HCI (1:3viv) 30,0 24 19
2 (Carbonizagéao) H,SO,4 10,0 12 19
3 (Oxidagéo parcial) H20> 5,0 6 19
4 (Final da digestéo) HNO3 10,0 12 19

*V (volume), t (tempo) e | (intensidade da irradiagdo UV).

3.7.4 — Diluigcdo em solvente organico

Empregou-se o método estabelecido pela norma ABNT/NBR 15556 da
ANP apenas para andlise das amostras de biodiesel. Esse método propfe a
determinagéo direta dos metais (Na, K, Mg e Ca), utilizando solugbes padréo
organicas de 1000 mg/kg, solubilizadas em 6leo mineral. As solugBes de
calibracdo foram avolumadas com soluc¢éo 120 g/L de 6leo mineral em xileno.
As solugcbes das amostras de biodiesel foram completadas com xileno e o
procedimento foi feito em triplicata. As amostras foram analisadas em um
FAAS.

3.7.5 - Decomposicao por via seca

A decomposigdo das amostras por via seca de biodiesel, bio-6leo, diesel
e gasolina foi feita em um forno mufla (Inova, modelo BRAVAC, 220V). Este
procedimento de decomposi¢do foi feito conforme norma técnica ASTM D
4004-06."*

Uma aliquota de 1,0 mL de amostra foi pesada e colocada em um
cadinho. Posteriormente, o cadinho foi inserido no interior do forno tipo mufla,
sendo aquecido por 1 hora a 250°C. Apds, esse periodo inicial de aquecimento,
a temperatura foi elevada até 600°C, numa faixa de 10°C/min e mantida por 4
horas a fim de degradar toda a matéria organica. Os residuos inorganicos
foram dissolvidos em HNO3z (1% v/v) e a solugéo final obtida foi aferida a 25

mL. Posteriormente, esta solugéo foi analisada em um FAAS.
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3.8- Determinacao de metais por FAAS

A determinagd@o dos metais dos combustiveis e biocombustivies foi feita
em um espectrometro de absor¢gdo atdomica com chama Shimadzu AA
6800/CV-5, no qual a chama utilizada foi a mistura ar/acetileno. O método
utilizado foi em todos os métodos de preparo de amostras foi a calibracdo
externa. Exceto para a diluicho em solvente organico, para todos 0s outros
métodos foi empregado padrfes inorganicos nas determinagfes dos metais. A
Tabela 09 apresenta os comprimentos de onda empregados para cada analito.

Os reagentes utilizados foram de grau analitico e exclusivos para estas
andlises. As solucbes padréo foram preparadas utilizando agua desionizada de
alta pureza (resistividade 18,2 MQ/cm) obtida em sistema desionizador marca
Millipore®, modelo Milli-Q Plus. Todas as andlises foram feitas em triplicata e

com o branco analitico.

Tabela 09 — Comprimentos de onda dos metais quantificados por FAAS.

Analito Comprimento de onda (nm)
Na 589,0
K 766,5
Mg 285,2
Fe 252,3
Cu 324,7
Cr 359,4
Ni 232,0
Zn 213,9

A definicdo segundo a IUPAC™* para o limite de 6ptico detecgéo (LOD)
€ a menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode ser

detectada. J& o limite optico de quantificacdo (LOQ) € a menor quantidade do
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analito em uma amostra que pode ser determinada com precisdo e exatidao
aceitaveis sob as condigfes experimentais estabelecidas.

Os LOD e LOQ foram determinados matematicamente segundo as
recomendacdes da IUPAC'* através da relagéo entre o desvio padrdo da
amostra (s) obtido em 10 medidas sucessivas do branco e o coeficiente angular

(b) obtida pela linearidade da curva analitica, de acordo com as Equacgfes 04 e
05:

sx 3,3
D=—— Eq. (04)
b
0Q = Sx Y xblo Eq. (05)
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4.1 — Caracterizacdo dos biocombustiveis

Biodiesel e bio-6leo sdo biocombustiveis usados como substitutos do
Oleo diesel. No entanto, suas estruturas quimicas sdo muito diferentes.

O biodiosel é composto por ésteres obtidos pela reacdo de
transesterificagdo dos O6leos vegetais (triacilglicerideos) ou esterificagcdo de
acidos graxos. Embora o bio-6leo seja um biocombustivel derivado do
craqueamento de 6leos vegetais, este resulta na formacao de hidrocarbonetos
com propriedades semelhantes aos dos produtos derivados do petréleo. Desta
forma, biodiesel e bio-6leo apresentam propriedades distintas. A Figura 19

mostra as reacdes de obteng&o destes biocombustiveis.

(b)

!

R'= radical metila ou etila ®
1

/0
3 RO—<
0-R
. o 4]
ésteres metilicos ou 3 |
= 0 >—OR = ~
etilicos 0

EtOH ou MeOH RO{/ o
+ — o

KOH ou NaOH o A ¢
OH | R
HO{ ]\)\/ 0 i
OH

OR
Tracilglicerideo o/}

Glicerina + | +
\ ) W\OH + R/\WR
+
Y WO/R + R/\/\/\/\R

(Produtos da pirdlise: C11- C24 alquil pnmarnio e C7-C11
carboxilatos)
T + +

(o]
+

0
H,0 + CO + co; + J\\
— bét

(Produtos da pirdlise de baixo peso: agua, 6xidos de
carbono e acroleina)

Figura 19- Producédo de biodiesel por transesterificacdo (a) e de bio-6leo por

pirdlise (b) do 6leo vegetal.

Estas diferencas podem ser observadas na determinacdo de metais

nestes biocombustiveis. No biodiesel, os metais podem ser facilmente
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guantificados pela diluicdo deste em solvente organico utilizando padrdes
organometélicos ou pela formagdo de microemulsées. Porém, o bio-Gleo
apresenta fases solidas em solventes orgénicos, o que ndo permite uma

andlise confiavel por estes métodos simples de preparacdo da amostra.

4.1.1 — Caracterizacao do biodiesel

O biodiesel produzido pela metandlise ou etandlise do 6leo de soja
catalisado por KOH ou NaOH foi quantificado por HPLC. A Tabela 10
apresenta as quantidades de &cidos graxos, monoglicerideos, diglicerideos e

triglicerideos, bem como a taxa de converséo do 6leo em biodiesel.

Tabela 10- Produtos e rendimentos para os 4 métodos distintos de reagdo de

transesterificagao.

Biodiesel (%) 97,58 £ 0,10 94,13+0,22 98,74+0,11 95,12+ 0,14
Triglicerideos (%) 0,30+0,08 1,79+0,10 0,22+0,09 1,28+0,11
Diglicerideos (%) 0,74+0,08 1,21+0,12 0,38+0,08 1,15+0,13
Monoglicerideose 1,38+0,07 2,87+0,07 0,66+0,09 2,45+0,14

acidos graxos (%)

Os resultados mostram que a reacgdo de transesterificacdo do dleo de
soja ocorreu como esperado, pois o rendimento da producéo de biodiesel foi
acima de 94,13% para a amostra Bd2 e 98,74 % para a amostra Bd3.

Esta Tabela também apresenta dados interessantes visto que as
amostras Bd1l e Bd3 apresentaram rendimentos superiores as amostras Bd2 e
Bd4. Este fato corrobora com os dados da literatura, pois o uso do metanol a
propicia uma maior velocidade na reagdo de transesterificagdo, facilita a
separacdo biodiesel/glicerina, bem como utiliza menor quantidade de
catalisador. Porém, apresenta como desvantagens a elevada toxicidade e

obtencgdo a partir de fontes ndo-renovaveis (petréleo). Contudo, o emprego do
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etanol esté se tornando popular, pois ele € renovavel e muito menos toxico que

0 metanol.

4.1.2 — Caracterizacao do bio-6leo

O bio-6leo (baseado em varios produtos organicos e inorganicos, tais
como alquilas C11-C24 , carboxilatos C+-Ci1, acroleina, CO2, CO e agua (Figura
19) foi obtido a partir do cragueamento térmico do 6leo de soja, que é
basicamente composto de triglicerideos, contendo cerca de 30% de &cido
oléico e aproximadamente 60 % de é&cido linoléico.

Na caracterizagdo do bio-6leo 0s seguintes pardmetros foram
determinados: indice de acidez, densidade, viscosidade cinematica, indice de
cetano, corroséo ao cobre, residuo de carbono e ponto de fulgor. Os resultados
obtidos estdo na Tabela 11 apresenta os resultados obtidos, bem como os
valores exigidos pela ANP para o 6leo diesel.

A maioria dos parametros desta amostra de bio-6leo se encontram de
acordo com as normas da ANP, indicando que bio-6leo produzido apresenta
uma boa qualidade. No entanto, o residuo de carbono encontrado para o bio-
6leo (0,51%) foi superior ao valor permitido pela legislacdo brasileira (0,25%)

para o diesel de petrdleo.
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Tabela 11 — Resultados da caracteriza¢@o do bio-6leo e valores exigidos pela

ANP para o diesel originario do petroleo.

Bio-6leo Diesel de petréleo™

indice de acidez (mg KOH/g de 6leo) 90,15
Destilacdo automatica 10 % 1472 Anotar
C) 50 % 293,1 245-310

85 % 318,8 370 (max)

90% 345,2 370 (max)
Residuo de carbono (%) 0,51 0,25
indice de cetano 36,7 51 - 54
Corroséo ao cobre 1 1
Densidade 20°C (Kg/m?®) 872,5 820-880
Ponto de fulgor (°C) 64 38 (min)
Viscosidade 40°C (mm?/s) 4,93 2,0-5,0

4.2 — Analise de biodiesel

4.2.1- Avaliacdo dos métodos de preparacao

A literatura apresenta varios métodos de determinacdo de metais em
combustiveis. Os métodos de preparacdo mais comuns para gasolina, diesel e
biodiesel sdo baseados em diluicAo em solvente organico utilizando padrdes
organometélicos. No entanto, estes padrfes apresentam elevado custo. Assim,
a comparagao entre 0 método de preparo mais usado na literatura para estas
amostras com outras metodologias é importante para estabelecer outros
procedimentos confiaveis, a fim de ajudar os pesquisadores na determinacéo

de metais nestes combustiveis.
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Os métodos de preparagdo propostos neste trabalho para as amostras
de biodiesel foram: analise direta, decomposicdo por via seca, digestdo
assistida por microondas, digestdo em bloco e digestdo assistida por irradiacéo
UVv.

Embora a diluicdo em solvente organico seja um procedimento simples e
rapido na obtencdo da amostra para analise por FAAS (veja procedimento no
item 3.7.4), apresenta como grande desvantagem o elevado custo dos padroes
organometélicos além do uso de solvente tdxico (neste caso xileno).

A decomposigdo por via seca é um procedimento simples, uma vez que a
amostra € submetida a um aquecimento num forno mufla, ndo requerendo o
uso de oxidantes nem de solventes (veja procedimento no item 3.7.5).
Entretanto, a decomposigdo por via seca em sistema aberto pode acarretar
perdas dos analitos pela retencdo na superficie do recipiente utilizado para a
decomposicdo das amostras.

Para desenvolver os procedimentos de digestdo (em bloco ou em
microondas), foi necessario o ajuste de varios parametros (tipo e quantidade de
acido, temperatura, tempo, volume de amostra e poténcia do microondas).
Apos a otimizagc8o destes parametros (Tabelas 06 e 07), a determinacdo dos
metais foi feita em FAAS. De acordo com os resultados da Tabela 06, observa-
se que o tempo total para a digestao do biodiesel foi muito rapido (15 min), bem
como o consumo de reagentes foi pequeno (em comparagao com os resultados
da digestdo em bloco expressos na Tabela 07), facilitando assim o emprego
rotineiro deste procedimento em laboratérios. Entretanto, a desvantagem deste
método é o custo do forno microondas analitico. Por outro lado, a otimizacao
dos parametros da digestdo em bloco (Tabela 07) foi complexa e o processo de
digestdo foi moroso (50h), empregando-se uma grande quantidade de
reagentes (muito superior ao consumo da digestdo em microondas).

A digestdo das amostras de biodiesel tanto em bloco quanto em

microondas cessou quando as amostras apresentaram coloragao transparente.
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4.2.2- Determinag&o dos metais por FAAS

A partir das vantagens e desvantagens apresentadas por estes métodos

de preparagdo, foi possivel estabelecer uma comparagdo entre eles, como

mostra a Tabela 12.

Tabela 12- Determinagéo de Na, K e Mg em amostras de biodiesel por FAAS

empregando 4 métodos de preparo de amostras distintos.

Amostra Bdl Bd2 Bd3 Bd4
Diluicdo em solvente organico
[Na] mg kg™ 5,30+ 0,29 26,7 +1,57 3,83+0,13 3,81+0,73
[K] mg kg™ 18,98 + 0,80 ND’ ND’ ND’
[Mg] mg kg™* 0,47 £ 0,10 24,88+0,13 0,78+0,20 5,14+0,05
Decomposicéo por via seca
[Na] mg kg™ 3,17+ 0,37 20,56+256 2,81+0,29 2,45+0,53
[K] mg kg™ 18,11+ 1.23 ND’ ND’ ND’
[Mg] mg kg™ 0,36 + 0,08 14,09+154 053+0,03 3,51+0,39
Digestéo em bloco
[Na] mg kg™ 4,29+ 0,44 25,74+1,88 3,74+0,25 3,35+0,50
[K] mg kg™ 22,82 + 1,57 2,98 +0,33 ND’ ND
[Mg] mg kg™ 0,43+0,11 16,11+0,47 0,63+0,18 4,11+0,10
Digestao assistida por irradiacdo microondas
[Na] mg kg™ 4,27 £ 0,40 26,11+1,43 3,80+0,18 3,20+0,42
[K] mg kg™ 21,74+ 1,05 3,07+0,31 ND’ ND’
[Mg] mg kg™* 0,40 + 0,08 17,20+ 0,43 0,70+0,16 4,14 +0,05

* N.D. — Nao detectado
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De acordo com os dados da Tabela 12, observa-se que os métodos da
diluicio em solvente organico, digestdo em bloco e em microondas
apresentaram resultados bem proximos, mostrando uma coeréncia entre 0s
mesmos. Entretanto, os resultados da decomposi¢do por via seca estavam
mais distantes dos outros métodos, sugerindo, portanto que seu emprego ndo
€ 0 mais adequado no preparo de amostras de biodiesel, visto que a
concentracdo dos analitos ndo estava em concordancia com 0S outros
métodos.

Foi encontrada a presenca de Na em todas as amostras de biodiesel por
todos os métodos empregados. As amostras Bdl e Bd2 apresentaram
concentragdes elevadas de Na (amostras Bd2) e K (amostras Bd1) nos quatro
métodos distintos. Estes resultados podem ser explicados devido aos
catalisadores utilizados durante o processo de produgéo do biodiesel, os quais
foram KOH para Bdl e NaOH para Bd2. Entretanto, a presen¢a de sodio na
amostra Bd1 em todos os métodos néo era esperada, pois catalisador utilizado
na sintese desta amostra foi o KOH. Isso indica uma possivel contaminag&o do
catalisador KOH por tracos de soédio, bem como dos outros reagentes
utilizados. Observa-se que a concentracdo de Na + K nestas amostras estava
acima dos limites estabelecidos pela legislacdo brasileira que é de 5 mg kg™
para Na + K, mostrando que a remogéo destes catalisadores n&do foi muito
eficiente. As demais amostras (Bd3 e Bd4) apresentaram baixos teores de Na e
K, indicando que o0 excesso dos catalisadores foi removido com eficiéncia.

O teor de magnésio das amostras Bd1l, Bd2 e Bd3 em todos os métodos
foi baixo, sendo que as concentragdes encontradas estavam abaixo da
concentracdo maxima pemitida pela ANP que é de 5 mg kg™. Um resultado
inesperado a elevada concentracdo de magnésio encontrada na amostra Bd2,
principalmente na diluicdo em solvente organico, que foi muito superior aos
outros métodos.

Apesar dos teores de K, Na e Mg encontrados nas amostras obtidas
pelo método da decomposi¢do por via seca terem sido os mais baixos (n&o
concordantes com os resultados dos outros métodos), este fato pode estar
associado a perda destes analitos por meio de “lixiviagdo” durante as etapas de

evaporacdo do biocombustivel a 250°C e de decomposicdo da matéria
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organica a 600°C, visto que o principio desta metodologia é a calcinacdo da

amostral*6147,

4.3 — Analise de bio-6leo

4.3.1- Avaliacdo dos métodos de preparacao

A literatura apresenta varios métodos de determinacdo de metais em
combustiveis. A andlise direta € empregada para determinagdo de metais em
etanol. A formagéo de microemulsdes bem como diluicAo em solvente organico
sdo exemplos de métodos utilizados para o preparo de amostras de gasolina,
diesel e biodiesel. Entretanto, o método da diluicdo é o mais empregado na
literatura para estes combustiveis.

Por outro lado, métodos de preparo de amostras de bio-6leo visando a
determinagdo de contaminantes inorganicos sao inexistentes na literatura.
Dessa forma, estudos comparativos entre 0 método de preparo de amostras de
combustiveis mais utilizado na literatura com outros métodos sdo necessérios a
fim de estabelecer um procedimento de preparo de amostras de bio-6leo, a fim
de garantir a viabilidade de seu uso sem a preocupa¢do com 0s possiveis
danos causados aos motores devido a presenca de metais.

A andlise de bio-6leo obtido pelo cragueamento de Oleos vegetais
apresenta alguns problemas experimentais tais como a solidificagdo com o
decréscimo da temperatura e a formacéo de fases sélidas durante a diluigcdo
em solventes organicos ou durante a preparacdo da microemulséo. Outra
possibilidade é a andlise direta, porém este método apresenta alguns
problemas como: volatilidade, flamabilidade e imiscibilidade em &gua, bem
como a instabilidade da chama.

Assim, devido as limitagbes apresentadas pelos métodos de
amostragem direta, diluicio em solventes organicos e preparacdo de
microemulsdes no preparo de bio-6leo, o emprego destes métodos ndo é
viavel, pois ndo gera resultados confidveis na determinagdo de metais em bio-

Oleo. Dessa forma, trés métodos distintos de preparo de amostras foram
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empregados para a gasolina, bio-6leo e diesel a fim de se estabelecer uma
comparacgao entre os métodos, visando a determinag¢do de metais no bio-6leo.

A digestdo das amostras de gasolina, diesel e bio-6leol cessou quando
as amostras apresentaram coloragdo transparente em todos os métodos
empregados.

A decomposicdo por via seca € o metodo mais simples para o preparo
de amostras, no qual a decomposi¢cdo das amostras organicas ocorre atraves
da combustdo em um forno mufla. O equipamento empregado é simples e
barato. Ap6s a decomposi¢do da amostra, apenas um residuo inorganico néo
volatil é obtido. A desvantagem deste método é a possibilidade de perda de
elementos, j& discutida anteriormente. O processo de calcinagdo das amostras
durou 5h.

Para desenvolver os procedimentos de digestdo via imida (digestdo em
bloco ou em microondas), foi necessario o ajuste de varios parametros (tipo e
quantidade de acido, temperatura, tempo e poténcia do microondas). Apos a
determinagéo destes parametros (Tabelas 06 e 07), a determinag&o dos metais
foi feita em FAAS.

O processo de digestdo em bloco € longo e trabalhoso. Mesmo com os
parametros otimizados (Tabela 07), o tempo de digestéo para a gasolina, diesel
e bio-6leo foram 5,5; 90 e 174 h, respectivamente. Este método mostrou a
dificuldade na decomposicédo do bio-6leo obtido pela pirdlise de 6leos vegetais,
visto que sua digestdo foi mais ardua e muito longa (mais demorada do que
para os outros combustiveis). Tal fato sugere que provavelmente este € um dos
fatores que explicam a inexisténcia de artigos na literatura sobre a
determinagcdo de metais neste biocombustivel. Além disso, devido ao elevado
consumo de reagentes associado ao tempo de digestdo, o emprego deste
método inviabiliza um processo prético e rapido de analise.

A digestdo em microondas é mais simples e rapida do que em bloco
digestor (Tabelas 06 e 07). A digestéo da gasolina ocorreu em apenas 1,5 min,
enquanto que o tempo consumido para o diesel foi de 15 min e do bio-6leo de
60 min (Tabela 07). A gasolina apresentou um processo muito mais simples
com tempo de digestdo e quantidade de reagentes inferiores ao diesel seguido

do bio-6leo.
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4.3.2- Determinag&o dos metais por FAAS

Apos a preparacdo destas amostras, os metais foram quantificados em

FAAS, conforme os resultados apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Determinacdo de Fe, Cu, Cr, Zn e Ni em gasolina, diesel e bio-

6leo por FAAS empregando 3 métodos de preparo de amostras distintos.

Fe Cu Cr Zn Ni
(mgkg™)  (mgkg") (mgkg!) (mgkg?) (mgkg?

Gasolina

Decomposigdo por via seca 3,12+ 0,60 0,82 +£0,32 ND’ 0,41+0,35 1,74+0,35
Digestédo em bloco 3,73+0,16 1,00 £ 0,18 ND’ 0,58+0,17 2,08+0,16
Digestdo em microondas 3,51+0,12 1,08 £0,12 ND” 0,54+0,14 2,06+0,11
Diesel

Decomposigédo por via seca 6,88 + 0,62 0,77 £0,30 ND’ 0,18+0,13 2,11 +0,50
Digestédo em bloco 7,29 £0,22 0,95 +0,19 ND’ 0,28+0,13 2,71+0,15
Digestdo em microondas 7,36 +0,14 0,92 + 0,06 ND” 0,24 +0,07 2,76 £0,10
Bio-6leo

Decomposigédo por via seca 6,02 + 0,89 2,84+031 0,19+0,11 0,32+0,18 6,04 +0,86
Digestédo em bloco 6,43 +0,18 3,02+0,16 0,15+0,11 0,47+0,15 6,26+0,29

Digestdo em microondas 6,38+ 0,12 3,08+0,10 0,14+0,04 0,44+0,05 6,32+0,22

* N.D. — Nao detectado

A Tabela 13 mostra os teores de Fe, Cu, Cr, Zn e Ni encontrados em todos
0s métodos. As digestbes via umida (em bloco digestor e em microondas)
apresentam resultados semelhantes. No entanto, a quantificagdo destes metais
apds a decomposi¢do por via seca a apresentaram valores 20% menores do
que dos outros métodos de preparacdo. O baixo teor dos metais observados no
método da decomposicdo por via seca pode estar associado a perda destes
analitos durante a etapa da evaporag¢ado do biocombustivel a 250°C e durante a

etapa da decomposicéo da matéria organica a 600°C. %14’
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A maioria das anadlises utilizando digestdo e em bloco e em microondas
apresentou valores de desvio padrédo abaixo de 5%. Entretanto, os valores
obtidos pela decomposic¢éo por via seca foram mais altos.

Por nenhuma das metodologias empregadas, pode-se determinar alguma
concentracdo de cromo em gasolina e diesel. Porém, foi detectada a presenca
de uma pequena quantidade de cromo (cerca de 0,15 mg kg™) na amostra de
bio-6leo. A gasolina apresentou teores de Fe, Zn e Ni menores do que 0s
outros combustiveis, e a concentracdo de Cu encontrada no diesel foi a mais
baixa. A concentracdo de Cu e Ni presentes no bio-6leo foram as mais altas.

E importante ressaltar que a quantidade de metais presente em cada

combustivel depende do reator e da temperatura do craqueamento.

4.4 — Decomposicao de combustiveis por irradiacdo UV

Embora a diluicdo direta com solventes organicos seja um procedimento
atrativo para determinacdo de metais em combustiveis, sua grande
desvantagem é o uso de padrdes organometalicos, os quais sdo caros,
relativamente instaveis e volateis, o que pode provocar uma mudanga na
concentracdo do analito, nas solugbes estoque e nas solugdes padréo,
afetando a exatidao dos resultados analiticos.

Dessa forma, o desenvolvimento de outros métodos de preparacéo para a
determinagé@o de metais em combustiveis é de suma importancia para oferecer
novas opgbes aos pesquisadores da éarea. Além disso, o método ja
estabelecido pela ANP (diluicAo em solvente organico) para o biodiesel ndo é
viavel para o bio-6leo.

A analise direta apds a diluicdo do combustivel em xileno foi feita apenas
para as amostras de biodiesel. Os métodos de decomposicdo por via seca,
digestéo em bloco e digestéo assistida por irradiagédo microondas, que séo bem
estabelecidos na literatura, foram aplicados a todos os combustiveis. Além
disso, uma metodologia de digestdo assistida por irradiagdo UV foi
desenvolvida como uma nova alternativa para determinacdo de metais em

combustiveis.
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Os experimentos apresentados nas Tabelas 06, 07 e 08 confirmam que o
método da diluicdo do biodiesel em xileno é simples e rapido para posterior
analise dos metais em FAAS. Porém, como mencionado anteriormente, o custo
dos padrdes organometélicos é a desvantagem deste método. Além disso, ndo
pode ser aplicado ao bio-6leo. O procedimento de decomposicao por via seca é
simples e necessita apenas de um forno mufla.

O método de preparacéo pela digestdo em bloco é mais tradicional para
analise de metais em matrizes complexas em Quimica Analitica. Entretanto, &
um procedimento demorado e trabalhoso. Apés a otimizagc&o dos parametros ja
descritos anteriormente, o tempo do processo de digestdo foi de 50 h para o
biodiesel e 174 h para o bio-6leo (Tabela 07).

ApoOs estabelecidas as melhores condicdes para a digestdo em
microondas, o tempo para a decomposi¢édo do biodiesel foi de 15 min e para o
bio-6leo foi de 60 min (Tabela 06). Em seguida, os metais foram quantificados
em um FAAS. A Unica desvantagem deste método é a necessidade de um
forno microondas laboratorial, que apesar de ser comum em laboratérios
analiticos, ndo se trata de um equipamento bésico para os pesquisadores da

area de combustiveis.

4.4.1- Avaliacdo do método de preparacéao

A digestdo assistida por irradiacdo UV é uma nova proposta para o
preparo de amostras de combustiveis para andlise em FAAS. O fotoreator
utilizado neste trabalho (Figura 18) é baseado em materiais de baixo custo,
além de ser simples de ser construido. Esta metodologia apresentou as
mesmas dificuldades das digestdes em bloco e em microondas em relagéo a
otimizagdo dos parametros.

O tempo total de digestdo do biodiesel (60h), bio-6leo (18h), gasolina
(3,5h) e diesel (54h) estdo apresentados na Tabela 08. Comparando-se as
metodologias de digestado das Tabelas 07 (bloco) e 08 (foto-reator), observa-se
que tempo consumido na digestdo assistida por irradiacdo UV para todos os
combustiveis foi menor em relagdo ao do bloco: biodiesel (66%), diesel (60%),
gasolina (54%) e bio-6leo (34%). Além disso, o consumo de reagentes na

digestéo assistida por UV foi relativamente menor em relagéo ao bloco.
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Apesar do tempo da digestdo em microondas bem como do consumo de
reagentes terem sido bem menor em relacdo a digestdo em foto-reator, o
emprego deste primeiro método apresenta como desvantagem a necessidade
de um forno microondas laboratorial.

Por outro lado, digestdo assistida por irradiagdo UV ¢é bastante
interessante, pois é mais simples, mais rapida e menos trabalhosa do que a
digestdo em bloco e apresenta um custo mais baixo quando comparada a

digestdo em microondas.

4.4.2- Determinag&o dos metais por FAAS

A Tabela 14 apresenta a determinagédo de Na, K e Mg nas amostras de
biodiesel. A quantificacdo de Fe, Cu, Cr, Zn e Ni nas amostras de gasolina,
diesel e bio-Oleo estdo apresentadas na Tabela 15. A escolha dos metais a
serem quantificados é baseada nos contaminantes mais comuns encontrados
nestes combustiveis.

O teor dos metais encontrados nas amostras de biodiesel empregando a
digestéo assistida por irradiacdo UV (Tabela 14) foi semelhante aos resultados
obtidos pela diluicdo em solvente organico, digestdo em bloco e em
microondas apresentados na Tabela 12. Nenhuma concentracdo de potéssio
foi encontrada nas amostras Bd3 e Bd4, sendo este resultado concordante com
0 esperado, uma vez que estas amostras foram sintetizadas na presenga do

catalisador NaOH.

Tabela 14- Determinacdo de Na, K e Mg em amostras de biodiesel por FAAS,
empregando a digestdo assistida por irradiagdo UV como método de

preparacao.

Amostra Bd1l Bd2 Bd3 Bd4

[Na] mg kg™ 4,28 + 0,55 2596+1,28 3,87+0,23 3,14 £ 0,46
[K] mg kg™ 22,03+ 1,22 3,12+0,36 ND* ND*
[Mg] mg kg™* 0,38 0,09 17,17 £0,48 0,74 +0,21 4,09 +0,07

* N.D. — Nao detectado
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A Tabela 15 mostra as concentracoes de Fe, Cu, Cr, Zn e Ni
encontradas nas amostras de gasolina, diesel e bio-6leo empregando-se a
irradiagdo UV. Os resultados obtidos nesta metodologia estdo de acordo com

os valores encontrados na digestdo em bloco e em microondas (Tabela 13).

Tabela 15- Determinacdo de Fe, Cu, Cr, Ni e Zn em amostras de gasolina,
diesel e bio-6leo por FAAS, empregando a digestdo assistida por irradiacdo UV

como método de preparacao.

Amostra Fe 1 Cu 1 Cr 1 Zn 1 Ni 1
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
Gasolina 3,72+0,14 1,07 £0,15 ND* 0,57+0,14 2,01+0,13
Diesel 7,24 +£0,18 0,99 + 0,09 ND* 0,21 + 0,09 2,87+0,14
Bio-6leo 6,43 £ 0,15 2,99+0,11 0,14 + 0,07 0,45+ 0,08 6,28 £ 0,24

* N.D. — Nao detectado

Este estudo demonstrou que o foto-reator construido pode ser utilizado na
digestdo de amostras de combustiveis, apresentando como vantagens a
construgdo simples e o uso de materiais de facil aquisicdo e baixo custo. O
emprego da digestdo assistida por irradiagdo UV como método de preparo de
amostras de biodiesel e bio-6leo € uma excelente alternativa visando
quantificacdo de metais em biocombustiveis por FAAS, visto que apresentou
resultados semelhantes aos métodos mais utilizados na literatura. Além disso,
mostrou-se um método promissor para a digestdo do bio-6leo tendo em vista a
inviabilidade do uso dos métodos da diluicho em solvente orgénico ou

microemulsdo para este biocombustivel.

4.5- Limite 6ptico de deteccdo e limite Optico de quantificacéo

Os limites de deteccdo (LOD) e quantificagdo (LOQ) foram calculados
como descrito no item 3.8 e os valores obtidos estao listados nas Tabelas 16
(biodiesel) e 17 (bio-6leo).
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45.1- Biodiesel

De acordo com os resultados da Tabela 16, observou-se que o0s
procedimentos de diluicio em solvente orgéanico, digestdo assistida por
irradiagdo microondas e por irradiagdo UV apresentaram baixos limites de
deteccéo e de quantificagdo, sendo estes valores semelhantes.

A diluicdo em solvente organico obteve os menores valores de limite de
deteccdo para os analitos Na (LOD < 0,11 mg kg™), K (LOD < 0,09 mg kg™) e
Mg (LOD < 0,13 mg kg™), seguidos pela digestdo em microondas e em foto-
reator.

A partir dos LOD e LOQ apresentados na Tabela 16 e das concentracdes
de Na, K e Mg listados na Tabela 12, observa-se que a concentracéo
encontrada para a maioria destes metais est4 acima dos LOD e LOQ para a
diluicdo em solvente organica, digestdo em bloco, em microondas e em foto-
reator.

Os limites épticos de detecgdo e de quantificacéo obtidos pelo método da
decomposicdo por via seca foram superiores a todos os outros métodos:
aproximadamente 10 vezes maior em relagdo aos resultados da digestdo em
bloco e 02 vezes maior em relacdo aos demais métodos. A concentragdo de
todos os analitos (Tabela 16) apds a calcinacdo das amostras estava acima
dos LOD e da maioria dos LDQs. Dessa forma, Na foi detectado apenas na
amostra Bd2 e Mg nas amostras Bd2 e Bd4. Tais observagdes sugerem que
este procedimento ndo é o mais apropriado para a decomposicdo de amostras
de biodiesel.

Os resultados obtidos pela fotodigestdo revelam que este método pode
ser aplicado na decomposicdo de biodiesel em substituicdo ao procedimento
recomendado pela ANP (ABNT NBR 15556) que € a diluicio em solvente
organico, e em ambos o teor dos metais é quantificado por FAAS. Dessa
forma, tais observac¢des sugerem uma possivel mudanga na legislagdo da ANP
visto que a digestdo assistida por irradiagdo UV apresenta menor custo e

resultados compativeis com o método atualmente utilizado.
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Tabela 16- Limite Optico de Deteccéo e Limite Optico de Quantificacdo (LOQ)
para determinagcdo de Na, K e Mg por FAAS utlizando 5 métodos de

preparagao distintos para amostras de biodiesel.

Na K Mg
Diluicdo em solvente orgéanico
LOD (mg kg™) 0,11 0,09 0,13
LOQ (mg kg™ 0,22 0,30 0,39
Decomposicéo por via seca
LOD (mg kg™) 3,32 1,33 1,55
LOQ (mg kg™ 11,07 4,43 5,17
Digestdo em bloco
LOD (mg kg™) 0,35 0,37 0,39
LOQ (mg kg™ 1,17 1,23 1,30
Digestdo em microondas
LOD (mg kg™) 0,15 0,12 0,14
LOQ (mg kg™ 0,50 0,40 0,47
Digestao assistida por irradiagédo UV
LOD (mg kg™) 0,17 0,19 0,20
LOQ (mg kg™ 0,57 0,63 0,67

45.2-Bio-6leo

Na andlise do bio-6leo, a digestdo assistida por microondas apresentou
0s menores valores de LOD e LOQ para os analitos em estudo Fe (LOD < 0,45
mg kg), Cu (LOD < 0,55 mg kg™%), Cr (LOD < 0,54 mg kg™), Zn (LOD < 0,34
mg kg™), Ni (LOD < 0,41 mg kg™). Como os resultados obtidos pela digest&o
em foto-reator foram proximos aos do microondas, isso indica que este método
€ uma excelente alternativa para o preparo de amostras de bio-6leo, tendo em

vista a dificuldade em se trabalhar com esta matriz . Os limites de deteccéo e
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quantificagdo encontrados na digestdo em bloco foram superiores aos
resultados obtidos na digestdio em microondas e no foto-reator
(aproximadamente 02 vezes maior).

Entretanto, os LOD obtidos pelo método de decomposi¢do por via seca
superiores a todos os outros métodos (na faixa de 03 a 05 vezes maior). As
concentragdes de Cr e Zn (Tabela 13) estavam abaixo dos LDQ encontrados.

Comparando-se os resultados para o bio-6leo (Tabelas 13 e 15) com os
respectivos LOD e LDQ (Tabela 17), observa-se que o teor encontrado para a
maioria dos analitos estava acima dos LOD e LDQ, e a maioria dos métodos
(exceto a decomposicdo por via seca) apresentaram baixos limites de

deteccdo.

Tabela 17- Limite Optico de Deteccéo e Limite Optico de Quantificacdo (LOQ)
para determinacao de Fe, Cu, Cr, Ni e Zn por FAAS utilizando 4 métodos de

preparacao distintos para analise de bio-6leo.

Fe Cu Cr Zn Ni
Decomposicéo por via seca
LOD (mg kg™ 5,23 2,88 3,45 511 5,07
LOQ (mg kg™ 17,42 9,59 11,49 17,01 16,88
Digestéo em bloco
LOD (mg kg™ 0,86 1,11 0,97 0,94 0,99
LOQ (mg kg™ 2,86 3,70 3,23 3,13 3,30
Digestdo em microondas
LOD (mg kg™ 0,45 0,55 0,54 0,34 0,41
LOQ (mg kg™ 1,50 1,83 1,80 1,13 1,37

Digestao assistida por irradiacdo UV

LOD (mg kg™ 0,57 0,83 0,66 0,48 0,72
LOQ (mg kg™ 1,90 2,76 2,20 1,60 2,39
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As amostras de biodiesel e bio-6leo produzidas a partir de 6leo de soja por
transesterificagdo (biodiesel) e craqueamento térmico (bio-6leo), foram
caracterizadas de acordo com as metodologias estabelecidas pela ANP. Os
parametros analisados apresentaram uma concordancia com os padroes
exigidos para o biodiesel e diesel derivado do petréleo.

Os resultados obtidos sugerem que a determinagdo dos principais
contaminantes inorganicos presentes em biodiesel (Na, K e Mg) e em bio-6leo
(Fe, Cu, Cr, Zn e Ni) pode ser feita por espectrometria de absor¢céo atbmica
com chama (FAAS), empregando-se cinco métodos distintos de preparo de
amostras. Esta técnica apresenta vantagens econdmicas (baixo custo) em
relacdo as técnicas ETAAS, ICP AES e ICP MS.

Todos os métodos de preparo empregados na andlise das amostras de
biodiesel apresentaram limites de deteccéo abaixo dos valores permitidos pela
norma brasileira (NBR 15556) da Agéncia Nacional do Petroleo (ANP).

A decomposigdo por via seca € um método interessante devido a sua
simplicidade e ndo requerer o uso de reagentes na calcinagdo da amostra.
Porém, a concentracdo de metais encontradas neste procedimento foi menor
do que os outros métodos, além de apresentar limites de deteccdo e de
quantificacdo acima de todos os outros meétodos empregados.

Os resultados da digestdo em bloco foram satisfatérios, mas a
decomposicao das amostras de biocombustiveis foi lenta e muito trabalhosa.

Os métodos baseados na diluicdo em solvente orgénico e digestdo em
microondas apresentaram resultados semelhantes para o biodiesel, bem como
limites de detec¢do e de quantificagdo menores do que os outros métodos.

A digestéo assistida por irradiagdo microondas apresenta como vantagens
a auséncia de solventes organicos toxicos e a possibilidade de empregar
padrdes inorganicos nas determinacdes dos metais. Além disso, o tempo de
digestéo para as amostras foi menor bem como o consumo de reagentes frente
a digestdo em bloco. Entretanto, sua desvantagem é o custo do forno
microondas analitico. Os resultados deste procedimento apresentaram baixos
limites de deteccéo e de quantificag&o.

Os resultados da digestdo do biodiesel e bio-6leo assistida por irradiacao
UV foram coerentes com outros métodos ja estabelecidos (diluicdo em solvente

organico, digestdo em bloco e em microondas) e os limites de deteccéo e de

64



Conclusao

quantificacdo foram semelhantes a estes métodos. Este procedimento
apresenta como vantagens a facilidade em relacdo a digestdo em bloco, um
custo mais baixo quando comparado a digestdo em microondas, além de evitar
0 uso de solventes toxicos e padrdes organometalicos.

O método de digestdo assistida por irradiagdo UV desenvolvido neste
trabalho € uma alternativa elegante para o tratamento de amostras de biodiesel
e bio-6leo, permitindo que pesquisadores que ndo possuam um forno
microondas laboratorial possam empregé-la visando a determinagdo
determinar metais nestes biocombustiveis por FAAS.

Desta forma, a comparacédo entre 0 método desenvolvido neste trabalho
(fotodigestdo) com os outros métodos pode contribuir para estabelecer e/ou
propor uma normatizagdo mais adequada e de menor custo para controle de
qualidade de metais em biodiesel, e propor um método para determinacdo de
metais em bio-0leo visto ainda ndo existe dados na literatura nem legislacéo

vigente para este biocombustivel.
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Perspectivas Futuras

- Determinagédo do carbono orgéanico total (TOC) a fim de se avaliar a eficiéncia
dos processos de decomposicdo das amostras;

- Realizagéo de teste de recuperacdo dos metais;

- Aplicacdo do Teste de Médias e Analise de Variancias para estabelecer
diferencas entre valores com niveis de significancia estabelecidos;

- Aplicagdo da Andlise de Clusters para avaliar as semelhancas entre os
métodos de preparo de amostras por meio da construcdo de dendogramas a

partir dos limites 6pticos de deteccdo e de quantificagao.
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