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RESUMO

O biodiesel, também conhecido como diesel vegetal, € um combustivel obtido
de fonte renovavel, considerado ambientalmente atraente e uma étima alternativa
em substituicdo ao diesel. Porém, contaminantes inorganicos podem estar presentes
em amostras de biodiesel devido a absorcdo de metais pela propria planta (matéria-
prima) do solo, e/ou podem ser incorporados durante o processo de producao/
transporte/estocagem. Desta forma, por meio de um controle analitico dos teores de
contaminantes inorganicos é possivel gerenciar a qualidade dos combustiveis e
avaliar o impacto ambiental destes. Este trabalho propde o desenvolvimento de
métodos analiticos para a determinacdo de Cu, Cd, Ni e Pb em amostras de
biodiesel por espectrometria de absor¢cao atémica em forno de grafite (GFAAS). Os
procedimentos univariados e multivariados foram aplicados na avaliacdo das
temperaturas étimas de pirélise e atomizacdo. O planejamento experimental foi usado
também como ferramenta para a investigacao de dois modificadores quimicos (Pd +
Mg e W) e dois diferentes procedimentos de preparo das amostras (amostras na
forma de microemulsdo e amostras digeridas por via Uumida em sistema de
microondas com radiacdo focalizada). Considerando que ao usar planejamento
fatorial ha um melhor entendimento das varidaveis e das relagdes entre elas, os
resultados usando o planejamento fatorial foram escolhidos para a determinacéo dos
analitos nas amostras reais de biodiesel. Optou-se por trabalhar com W, pois os as
determinagdes sao mais rapidas, ha poucos problemas relacionados ao background,
durante a deposicdo do modificador na superficie do atomizador, as impurezas
volateis do modificador podem ser eliminadas, melhorando os limites de detecgéo,
além do W ser um modificador permanente, 0 que pode aumentar o tempo de vida
atii do atomizador. Os procedimentos analiticos desenvolvidos podem ser
considerados satisfatorios, visto que foram encontrados bons valores de recuperacéo
e baixos desvios padréo relativos para todos os analitos avaliados nas amostras de
biodiesel. Este trabalho contribui para o estabeler ou propor uma normatizacao
adequada, visto que ainda n&o existe na literatura e/ou na legislagcao vigente, em

relacdo ao controle de qualidade destes metais em amostras de biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel, metais, planejamento fatorial, GFAAS.
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ABSTRACT

Biodiesel, also known as vegetable diesel, is a fuel obtained from a renewable
source and an excellent alternative to diesel. However, biodiesel samples may
contain inorganic contaminants due to the plant’s (raw material) absorption of metals
in the soil, and/or be incorporated during production, transportation or storage.
Therefore, based on the analytical control of the inorganic contaminant content, it is
possible to manage the quality of fuels and evaluate their environmental impact. This
work proposes the development of analytical methods for the determination of Cu,
Cd, Ni and Pb in biodiesel samples using graphite furnace atomic absorption
spectrometry (GFAAS). Univariate and multivariate procedures were applied in the
evaluation of the optimal temperatures of pyrolysis and atomization. Experimental
design was also used as a tool in the investigation of two chemical modifiers (Pd +
Mg and W) and two different sample preparation procedures (microemulsions and
wet digestion in a focused microwave system). Using a factorial design there is better
understanding of variables and relations between them and the results using the
factorial design were chosen for the determination of analytes in real samples of
biodiesel. Therefore, it was decided to work with W, since the heating programs are
faster, there are few background problems, the volatile impurities of the modifier can
be eliminated during its deposition on the surface of the atomizer, improving the
detection limits, and W is a permanent modifier, which may help prolong the service
life of the atomizer. The developed analyticals procedures may also be considered
satisfactory as were good values of recovery and low standard deviations for all
analytes measured in samples of biodiesel. This work contributes to establish or to
propose a suitable normalization, since there is not yet in the literature and / or
legislation on the quality control of these metals in samples of biodiesel.

Keywords: Biodiesel, metals, experimental design, GFAAS.
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1 INTRODUCAO

A demanda de recursos energéticos pelos varios sistemas, tais como
producdo, transporte e conforto torna-se maior dia apds dia, aumentando cada vez
mais a dependéncia em relagcdo ao petrdleo e de seus derivados. Desta forma,
muitos programas privados e governamentais tém estabelecido em varios paises
alternativas viaveis para a substituicdo de derivados do petréleo (SAINT'PIERRE;
AUCELIO; CURTIUS, 2003). Assim teria-se uma reducdo da dependéncia de
energia importada e de fonte ndo renovavel, diminuicdo de alguns problemas
ambientais causados pelos derivados do petréleo e o desenvolvimento de uma
tecnologia alternativa na area de energia (OLIVEIRA, et al, 2002a).

O biodiesel apresenta-se como uma alternativa promissora para a
substituicdo do petréleo, em primeiro lugar, pela redugcdo qualitativa e quantitativa da
emissdo de alguns poluentes atmosféricos (AGARWAI, 2005; LOPEZ, et al., 2005)
e, em segundo lugar, como fonte estratégica de energia renovavel em substituicao
ao 6leo diesel e outros derivados do petréleo (CHAVES, et al., 2008b; JESUS;
SILVA; VALE, 2008). Varios paises vém investindo na producdo e viabilizagao
comercial do biodiesel, por meio de unidades de producdo com diferentes
capacidades, distribuidas particularmente na Europa (Franca, Austria, Alemanha,
Bélgica, Reino Unido, ltalia, Holanda, Finlandia e Suécia), na América do Norte
(Estados Unidos) e na Asia (Japao) (COSTA NETO, et al., 2000).

O biodiesel, também conhecido como diesel vegetal, € um combustivel obtido
de fontes renovaveis, tais como, 6leos vegetais e gorduras animais, por intermédio
de processos quimicos como o da transesterificacdo, esterificacdo ou do
cragueamento térmico (ARZAMENDI, et al., 2008; CANAKCI; MONYEM, VAN
GERPEN, 1999; MEHER; DHARMAGADDA; NAIK, 2006). A Figura 1 mostra a
reacao de transesterificacdo de triacilglicerois (triglicerideos), onde R representa a
cadeia carbbnica dos acidos graxos e R’, a cadeia carbdnica do alcool reagente.
Geralmente se usa NaOH ou KOH como catalisador da reacdo (WOODS; FRYER,
2007).
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- + - — - u -R
| H?DH + 3R-0CO-R
H:zC-0-CO-R CH20H
TRIGLICERIDECS AlLCOOL GLICEROL ESTERES

Figura 1. Transesterificagdo de triglicerideos, onde R representa a cadeia carb6nica dos
acidos graxos e R’, a cadeia carbdnica do alcool reagente (WOODS; FRYER,
2007).

Quimicamente o biodiesel é definido como um éster monoalquilico de acidos
graxos de cadeia longa com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao diesel
mineral. Por ser perfeitamente miscivel e fisico-quimicamente semelhante ao éleo
diesel mineral, o biodiesel pode ser utilizado puro ou misturado em quaisquer
propor¢cées com outro(s) solventes, em motores do ciclo diesel sem a necessidade
de significantes ou onerosas adaptagdes (MA; HANNA, 1999; WOODS; FRYER,
2007). Além disto, varias publicagdes da literatura salienta algumas importantes
caracteristicas do biodiesel: (a) tem, ainda, pre¢co de mercado relativamente superior
ao diesel comercial (b) é livre de enxofre e aromaticos; (c) possui teor médio de
oxigénio em torno de 11%; (d) possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor que
o diesel convencional; (e) possui vinculo de mercado especifico, diretamente
associado a atividades agricolas e, finalmente (f) no caso do biodiesel de éleo de
fritura, se caracteriza por um grande apelo ambiental (COSTA-NETO, et. al, 2000;
FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005; LOPEZ, et. al, 2005; RAMADHAS; JAYARA;
MURALEEDHARAN, 2004;).

Porém, dificilmente qualquer reacdo quimica, incluindo a transesterificacao,
consegue ser completa e por isso normalmente os produtos da reacao (ésteres
alquilicos) encontram-se contaminados com outros compostos. Entre os metais, os
que tém sido especialmente controlados sdao Na e K, pois seus hidroxidos sao
empregados no processo de transesterificacdo como catalisadores. Estes elementos
podem estar presentes como abrasivos sélidos ou como sabdes solUveis e podem
entupir varias partes da mecéanica do veiculo (CHAVES, et al., 2008b; JESUS;
SILVA; VALE, 2008). Porém, outros contaminantes inorganicos (tais como Cu, Pb,
Cd, Zn, Ni etc) podem estar presentes em amostras de biodiesel devido a absorcao
de metais pela prépria planta (matéria-prima) do solo, e/ou podem ser incorporados
durante o processo de producdo/estocagem (LOBO, et al., 2009; TAGLIABUE, et al.,
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2006). O monitoramento quantitativo de elementos metalicos em amostras de
combustiveis é de primordial importancia em termos econémicos, ndo s6 para a
industria de combustiveis, mas também para varios outros setores da industria e
servicos. Uma das aplicacbes de maior importancia é a determinacdo da
concentragao total ou 0 monitoramento da variacdo da concentragdo em funcéo do
tempo para certos elementos metélicos e semi-metalicos. Esse tipo de analise é vital
para a manutencdo de um controle de qualidade (GARCIA, et al., 1999). Um dos
aspectos relevantes considerados € o fendmeno da corrosdo existente na camara de
combustdo de motores automotivos, que € provocada pelas altas temperaturas e
pelos proprios combustiveis (AMORIM, et al., 2007; JESUS; SILVA; VALE, 2008;
SANT PIERRE, FRESCURA, AUCELIO, 2006). A desativacdo de catalisadores por
envenenamento, incrustacdo ou transformacdes no estado sélido que acarretam
uma diminuicdo na seletividade e perda da atividade catalitica também podem levar
a prejuizos econdmicos e ambientais (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987; MEERAVALI,
KUMAR, 2001; SANT PIERRE, et al., 2004).

Por meio de um controle analitico eficiente dos teores de aditivos inorganicos
incidentais ou acidentais, é possivel gerenciar, desde a producéo até os pontos de
distribuicdo, a qualidade dos combustiveis oferecidos ao consumidor (OLIVEIRA,
2002). No Brasil, a partir do dia 1° de julho de 2008 o percentual de mistura
obrigatdria de biodiesel ao dleo diesel comercializado em todo pais vai aumentar de
2% para 3%. A decisao foi tomada pelo Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE). Apesar que biodiesel de diferentes origens ja estejam sendo utilizados em
veiculos automotores, ainda ha poucos artigos publicados na literatura € ndo ha na
legislacao vigente uma normatizacdo adequada para o controle de sua qualidade,
em relacdo a metais como Cu, Pb, Ni e Cd. Desta forma, é importante o
desenvolvimento de procedimentos de preparo de amostras e de determinacéo
destes metais em amostras de biodiesel de diferentes origens.

Assim o objetivo principal deste trabalho foi desenvolver procedimentos
analiticos para determinacdo dos metais Cu, Pb, Ni e Cd em amostras de biodiesel
por GFAAS.

Para atingir este objetivo, utilizou-se (a) os métodos univariado e
multivariado para avaliar as melhores condicbes experimentais em GFAAS; b)
analisou-se o comportamento eletrotérmico dos analitos nas amostras de biodiesel,

utilizando-se diferentes modificadores quimicos; c) estudou-se a influéncia do
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preparo de amostras de biodiesel por microemulsao e por digestao por via umida em
sistema de microondas com radiagao focalizada; d) aplicou-se os métodos analiticos
desenvolvidos para quantificacdo das espécies em amostras de biodiesel de
diferentes origens.

Alguns dos principais resultados obtidos neste trabalho j& foram publicados no

periddico Fuel (Impact Factor: 1,829), o qual encontra-se em anexo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Preparo de amostras

A determinacdo de elementos metélicos e ndo-metdlicos € de grande
importancia para o controle de qualidade ndo apenas de combustiveis, mas para
diversos tipos de amostras, por exemplo, alimentos, amostras ambientais, amostras
biolégicas, etc. O objetivo do preparo de amostras é disponibilizar a espécie de
interesse para uma futura determinacao analitica, e pode envolver diversas etapas,
muitas vezes, sujeitas a problemas, tais como perdas de analito, contaminacao,
decomposicdo parcial de compostos organicos, entre outros. Deste modo, o
procedimento de preparo de amostras deve ser adequado de maneira a prevenir
estes problemas, visto que é considerada a etapa mais complicada da analise
(OLIVEIRA, 2003; KORN, et al., 2007).

As principais razbes do pré-tratamento sdo baseadas na necessidade de
algumas etapas tais como secagem, armazenamento, esterilizagdo,
homogeneizacao, filtragcdo, extracao, decomposicao e dissolucdo das amostras. A
decomposicao é citada, habitualmente, como a etapa mais importante, embora as
outras também sejam relevantes e sujeitas a erros. Diversas técnicas tém sido
disponibilizadas, entretanto, ndo ha regras definidas e gerais que possam ser
adaptadas para todas as espécies e/ou amostras (OLIVEIRA, 2003; HARRIS, 2001).

Algumas caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel e do dleo diesel, séo

mostradas na Tabela 1.
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Tabela 1: Especifica¢des do 6leo diesel e do biodiesel

Caracterisitcas Biodiesel*  Oleo Diesel

Densidade 15°C (kg/m®) 0,849 0,888
Ponto inicial de destilagédo (°C) 189 307
10% 220 319

20% 234 328

50% 263 333

70% 286 335

80% 299 337

90% 317 340

Ponto final de destilacdo (°C) 349 342

Arométicos (%, V/v) 31,5 Nd
Carbono (%) 86,0 77,4
Hidrogénio (%) 13,4 12,0
Oxigénio (%) 0,0 11,2

_ Enxofre (%) 0,3 0,03
Indice de cetano 46,1 44,6
Numero de cetano 46,2 50,8
Valor calérico (MJ/KQ) 42,30 37,50

*Biodiesel de 6leo de fritura, no qual apresenta caracteristicas bastante semelhantes ao
biodiesel de origem de 6leos “novos” (dados apresentados em Costa Neto et al. 2000)

Observando a Tabela 1, o biodiesel de Oleos de fritura apresenta
caracteristicas bastante semelhantes as do 6leo diesel convencional. Desta forma,
os varios procedimentos de preparo de amostras empregados na determinacao de
metais em combustiveis como 0Oleo diesel podem ser utilizados a principio, também
para biodiesel.

Todos os métodos citados na literatura para a andlise de metais em
combustiveis exibem vantagens e desvantagens e dentre os fatores que devem ser
considerados s&o: a técnica analitica empregada, a natureza da amostra, o analito e
sua concentragdo, o grau de exatidao e precisdo requeridos, a disponibilidade de
equipamentos, materiais e reagentes, e o custo da analise propriamente dita (KORN,
et al., 2007).

Na maioria dos casos, a analise direta de combustiveis € uma tarefa dificil
devido a sua volatilidade, baixa viscosidade, corrosividade e imiscibilidade em agua
e poucos trabalhos sdo mostrados na literatura (OLIVEIRA, et al., 2002c). Assim,
varios procedimentos de pré-tratamento tém sido empregados para andlise de
combustiveis, dentre eles: diluicdo com solventes organicos, extracdo do analito,
oxidacdo, mineralizacdo e preparacao de emulsao/microemulsdo (KORN, et al.,
2007).
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As normas Brasileiras da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo) para controle
de qualidade de amostras de Biodiesel, NBR 15554 e NBR 155552, baseiam nas
normas BritAnicas (EN14108, EN14109) para a determinacdo de Na e K,
respectivamente (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS, 2009). Tais normas usam diluicdo com solventes organicos
(xileno, ciclohexano ou outros produtos derivados do petrdleo) para preparo de
amostra. Apesar da simplicidade, este procedimento tem varios inconvenientes,
como: baixa estabilidade do analito no padrédo ou na amostra, alguns solventes sé&o
imisciveis em agua, outros sdo altamente volateis, as curvas de calibracdo séo
preparadas com padrbes organometalicos de alto custo, alguns solventes tem alto
grau de periculosidade, com efeitos carcinogénicos, exigindo equipamentos de
seguranca para o laboratério e para o analista (JESUS; SILVA; VALE, 2008;
SANTOS, et al., 2007).

A extracdo de analito € outro procedimento que combina a vantagem de
separacao do analito da matriz, transferindo-o para fase aquosa e proporcionando
paralelamente uma pré-concentragdo. Porém, apresenta algumas desvantagens,
como por exemplo, necessidade de grande volume de amostra e a possivel
adsorcado do analito nas paredes do recipiente (LIANG, et al., 1996).

A conversdo dos compostos organometalicos dos combustiveis numa forma
inorganica por adicdo de uma solugdo oxidante € um procedimento interessante,
pois elimina a incompatibilidade das amostras organicas em relacdo a solugdes
preparadas com padrdes aquosos (KORN, et al., 2007).

Dentre os procedimentos que envolvem a completa mineralizagdo dos
constituintes organicos, a decomposicdo por via seca ou calcinagcdo é o
procedimento mais rigoroso e também o mais barato, porém ha grande risco de
contaminacao e/ou perda de analito por volatilizacdo de compostos, além de baixa
freqiéncia analitica. Para analitos como Na este procedimento pode ser considerado
eficiente (OLIVEIRA, et al., 2009). Outro procedimento de mineralizacao é a digestao
por via Umida, que pode ser feita em blocos digestores (aquecimento térmico) ou
assistida por microondas (esta é considerada mais eficiente que o procedimento
usando aquecimento térmico) (KORN, et al., 2007).

* Normas dentro da Resolucdo ANP, n? 7, de 19.3.2008 - DOU 20.3.2008.
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Uma alternativa para introducao de amostra sem prévia destruicdo da matéria
organica, com eficiente estabilizacdo de metais tracos em solugdes organicas é o
sistema de emulsédo / microemulsdo. Uma microemulsdo, como mostrado na Figura
2, é definida como agregados esféricos de éleo (ou agua) dispersos em um sistema
de agua (ou Oleo) e estabilizados por um filme interfacial de um surfactante
(moléculas de detergente) (OLIVEIRA, et al., 2004).

Figura 2: Estrutura das microemulsées (OLIVEIRA, et al., 2004).

As microemulsées possuem algumas caracteristicas importantes tais como:
sdo espontaneas e imediatamente formadas, estaveis, transparentes, isotrépica e
com baixa viscosidade (REYES; CAMPQOS, 2005). Além das caracteristicas fisico-
quimicas, o tamanho das gotas formadas € um diferencial entre emulsdo e
microemulsdo. Enquanto as microemulsdes sdo geralmente caracterizadas como
agregados esféricos, com diametros menores que 1400 A, tipicamente da ordem de
100 A, as emulsdes possuem goticulas de tamanho relativamente grande 1-10 um
(OLIVEIRA, et al., 2004). Nos ultimos anos tem crescido significativamente, o uso
destes sistemas para analisar combustiveis (CHAVES, et al., 2008a; CHAVES, et al.,
2008b; JESUS; SILVA; VALE, 2008; LOBO, et al., 2009; SANT PIERRE, et al., 2002;
SANT PIERRE, et al., 2004).

2.2 Espectrometria de Absorcao Atémica

A espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS) pode ser empregada na
determinacdo quantitativa de muitos elementos (metais e semi-metais) em uma variedade
de amostras alimenticias, biolégicas, ambientais, geoldgicas, entre outras. A técnica
apresenta ampla aplicacdo para diferentes elementos (cerca de 70), além da
robustez, a AAS apresenta sensibilidade adequada para determinar tragos de
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elementos na ordem de pg L' ou mesmo ng L' com boa exatiddo e precisdo
(WELZ; SPERLING, 1999).

O principio da técnica baseia-se na absorcao de radiacao eletromagnética,
proveniente de uma fonte de radiagao, por atomos gasosos no estado fundamental. O
processo de formagdo de atomos gasosos no estado fundamental, denominado
atomizacao, pode ser obtido via chama, via eletrotérmica, ou por reagdo quimica
especifica, como a geracdao de vapor frio de Hg. Atomizadores -eletrotérmicos
compreendem principalmente os tubos de grafite, flamento de tungsténio e tubos de
quartzo (para a geracao de hidretos). A espectrometria de absorcao atdbmica é uma
técnica que apresenta alta seletividade e relativamente poucas interferéncias, uma
vez que as transigbes eletrbnicas ocorrem em comprimentos de onda especificos
para cada elemento. Nesta técnica sdo empregadas fontes de radiacdo especificas
produzidas com o préprio elemento a ser determinado. As fontes de radiacao
comumente empregadas sao as lampadas de catodo oco (HCL) ou lampadas de
descarga sem eletrodos (EDL).

2.2.1 Espectrometria de absorcao atémica em forno de grafite (GFAAS)

Dentre as varias técnicas espectrométricas disponiveis para a determinacao
de elementos-traco [espectrometria de absor¢cdo atébmica em chama (FAAS),
espectrometria de absor¢ao atdbmica em forno de grafite (GFAAS), espectrometria de
emissao Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICPOES) e
espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICPMS)], a
espectrometria de absorgdo atébmica com atomizagédo eletrotérmica em forno de
grafite & amplamente utilizada em analises de rotina em fung&o de vérios fatores: a)
requer pequenos volumes de amostra; b) o atomizador age como reator quimico,
sendo possivel anédlise sem prévia decomposicao de certas amostras; c) consegue
baixos LOD; d) tem carater multielementar; e) rapidez; f) baixo custo operacional
relativo e g) espectro simples (JACKSON, 1999; WELZ; SCHLEMMER; MUDAKAVI,
1992).

A amostra € introduzida no tubo de grafite através de um orificio no tubo, por
meio de uma micropipeta ou de um amostrador automatico. A amostra pode ser
dispensada diretamente na parede do tubo ou sobre uma plataforma de L'vov
ajustada na parte interior do tubo. Ha diferentes configuracées de tubos de grafite,
sendo os de aquecimento transversal (THGA) ou longitudinal (HGA) os mais
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comuns.

Uma vez injetada no tubo de grafite, a amostra é submetida a um programa
de aquecimento (BUTCHER; SNEDDON, 1998). Geralmente o programa quatro
cinco etapas basicas:

Secagem: Nesta etapa o solvente é evaporado lentamente da amostra de
maneira controlada, para evitar respingos e perda do analito, formagédo de picos
duplos e irregulares, que podem levar a imprecisdo dos resultados (OLIVEIRA,
2005). Inicialmente, é recomendavel otimizar a seqiéncia de secagem sem 0 uso do
sistema de extracdo, observando-se a condensacao do vapor do solvente em um
pequeno espelho ou pela web cam, dependendo do equipamento. O vapor do
solvente deve condensar regularmente e € importante que nenhum vapor seja
observado 5-10 s antes do final da secagem (BUTCHER; SNEDDON, 1998).

Pirdlise: O objetivo da pirdlise é remover a matriz tanto quanto possivel antes
da atomizacgéao, diminuindo a possibilidade de interferéncia e reduzindo a magnitude
do sinal de fundo. Essa etapa € particularmente critica na determinacdo de
elementos volateis, como Hg, As, Se, Cd e Pb, que podem ser parcial ou totalmente
volatilizados junto com a matriz. O tempo e a temperatura de pirdlise devem ser
controlados de tal forma que se elimine ao maximo os componentes da matriz sem
perdas do analito, ou seja, sdo determinados pelas estabilidades térmicas relativas
do analito e da matriz. O tempo de pirdlise deve ser suficientemente longo para
permitir que o sinal de fundo retome a linha base antes da atomizagao.
Modificadores quimicos costumam ser empregados para a estabilizagdo do analito
em elevadas temperaturas, tornando a matriz mais volatil para uma etapa de pirélise
mais efetiva, sem perdas do sinal de absorbancia integrada (BUTCHER; SNEDDON,
1998).

Atomizacao: Considerada uma das etapas mais importante, € onde ocorre a
formacdo de atomos gasosos no estado fundamental no interior do tubo de grafite,
absorvendo parte da radiacéo proveniente da fonte. Em seguida, é feita a leitura e a
integracdo da absorbéancia. A temperatura selecionada nessa etapa deve ser aquela
que garanta a maxima atomizacdo do analito e a formacdo de sinais transientes
tipicos e repetitivos. Uma velocidade de aquecimento rapida e uma baixa
temperatura de atomizacao sao desejaveis a fim de prolongar o tempo de vida util do
tubo (BUTCHER; SNEDDON, 1998).
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Limpeza: A limpeza é feita elevando a temperatura do atomizador até um
valor alto por um curto periodo de tempo, para eliminar qualquer residuo que tenha
permanecido no tubo. O resfriamento é feito para garantir que a plataforma esteja a
temperatura ambiente antes da introducao de uma nova amostra (HARRIS, 2001).

Para cada etapa, é utilizada uma rampa de aquecimento e um tempo de
permanéncia. A rampa € a elevacao gradual e controlada de temperatura entre duas
etapas em um programa de aquecimento do forno e a permanéncia € o tempo em
que o forno mantém determinada temperatura (WELZ; SPERLING, 1999).

Durante todo o programa de temperatura, a atmosfera € inerte e é obtida por
dois fluxos independentes de um gas inerte, geralmente argbnio. O fluxo externo
passa ao redor do tubo de grafite protegendo-o da degradacéo a altas temperaturas
por contato com oxigénio da atmosfera, enquanto que o fluxo interno elimina o ar e
carrega vapores da matriz da amostra durante todo o programa, exceto na etapa de
atomizacgao. Durante a atomizacéo, o fluxo interno de gas € interrompido e o tubo de
grafite € aquecido rapidamente até uma temperatura suficientemente elevada para
que o analito seja atomizado. Os atomos vaporizados absorvem a radiacao que
passa por dentro do tubo e a intensidade da radiacdo transmitida é medida
(LAJUNEN, 1992; WELZ; SPERLING, 1999).

Esse acoplamento proporciona sensibilidade muito maior do que quando se
emprega a chama, pois a maior parte do analito que é introduzida no tubo de grafite
€ atomizada no caminho éptico, enquanto que na chama, que é um sistema
dindmico, a maior parte da amostra aspirada (=95%) é descartada pelo dreno do
nebulizador, e o tempo de permanéncia dos atomos do caminho Optico € muito
menor (HARRIS, 2001).
2.2.1.1 Modificadores quimicos em GFAAS

O termo “modificador de matriz” foi introduzido na espectrometria de absorgao
atdbmica em forno de grafite em 1975 por EDIGER (EDIGER, 1975). O uso de
modificadores quimicos nas analises por espectrometria de absorcdo atbmica em
forno de grafite €, na maioria das vezes, uma condi¢cdo essencial para reduzir ou
eliminar a volatilizagdo do elemento de interesse e interferéncias na fase vapor
(WELZ; SPERLING, 1999). O modificador quimico converte o analito em uma forma
menos volatil, permitindo maiores temperaturas de pirdlise e/ou converte o0s

concomitantes em uma forma mais volatil, promovendo a separagéo analito-matriz.
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Algumas caracteristicas sdo imprescindiveis para um elemento quimico atuar
como modificador, tais como (FRESCHI, 2005; VOLYNSKY, 1998):

e O modificador deve ser aplicavel a um grande numero de analitos,
contribuindo para uma maior simplicidade e rapidez na determinacao;

e O modificador deve ser encontrado em uma forma altamente pura e
nao deve conter concentracdes mensuraveis do analito;

e Em muitos casos é desejavel que o elemento seja refratario ou forme
compostos refratarios;

e Preferivelmente, o modificador ndao deve reduzir a vida Util do tubo de
grafite;

e O modificador ndo deve produzir atenuacdo de fundo proxima ao

comprimento de onda do elemento de interesse;

2.2.1.1.1 Modificadores convencionais

Diversas substancias vém sendo utilizadas como modificadores quimicos,
porém a mistura Pd(NOs)> + Mg(NOs). ficou conhecida no comego dos nos 90 como
“‘modificador universal”’, por apresentar um bom desempenho para cerca de 21
elementos determinados por GFAAS (WELZ; SCHLEMMER; MUDAKAVI, 1992).

Em 1991, Qiao e Jackson apresentaram uma proposta de mecanismo fisico
de modificagdo por paladdio quando solu¢des aquosas eram analisadas. O paladio
(tipicamente Pd(NO3).) é reduzido a Pd metalico durante a etapa de pirdlise; em
seguida, o analito se deposita na superficie do Pd e é difundido no mesmo apos sua
fusédo, formando assim uma liga que estabiliza o analito a temperaturas de pirdlise
mais elevadas. A liberagdo do analito do paladio fundido é limitada pela velocidade
de difusdo do analito para fora da gota de paladio. Estudos de superficie dos tubos
de grafite por microscopia eletrénica de varredura (SEM — scanning electron
microscopy) indicaram que a utilizacdo apenas de Pd como modificador produziu
grandes gotas fundidas de Pd, e uma difusdo lenta do analito dessas gotas produziu
sinais de absorbancia temporalmente atrasados e mais largos. Quando misturado
com magnésio, o palddio distribuiu-se mais uniformemente sobre a superficie do
tubo de grafite, ao contrario do observado quando somente paladio era utilizado
como modificador (acumulo nas extremidades do tubo), o que levou a producéo de
gotas menores de Pd fundido, resultando em sinais de absorbancia temporalmente
mais estreitos devido a difusdo mais rgpida do analito.
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2.2.1.1.2 Modificadores permanentes

A solucao do modificador quimico também pode ser introduzida no tubo de
grafite, e submetida a um tratamento térmico adequado, promovendo a modificacdo
da superficie grafitica para posterior amostragem da solu¢do (ou suspensao) a ser
analisada. Nesses casos, a modificacdo da superficie do tubo deve ocorrer antes de
cada amostragem, se o0 elemento a ser determinado necessitar de altas
temperaturas de atomizacdo, o que provocaria a volatilizacdo do modificador
(MOREIRA; PIVETTA, 1998). Se a temperatura de atomizacéao utilizada for menor do
que a temperatura de vaporizacao do modificador, diversas amostragens podem ser
feitas com uma unica modificacdo do tubo de grafite, tornando possivel a execugao
de varios ciclos de aquecimento antes que um outro procedimento seja efetuado.
Nesse caso, o modificador é considerado permanente (WELZ; SCHLEMMER;
MUDAKAVI, 1992).

Os modificadores permanentes oferecem uma melhor possibilidade para o
controle de algumas limitacbes causadas pelos modificadores usuais. As analises
sdo mais rapidas; durante a deposicdo do modificador na superficie do tubo de
grafite as impurezas volateis do modificador podem ser eliminadas, diminuindo os
limites de deteccao; entre outros (TSALEV, et al., 2000).

2.3 Emprego de planejamento experimental na otimizacao de parametros
analiticos para determinacao de metais por AAS

Em diversos segmentos da quimica o uso de recursos computacionais para
analisar dados quimicos aumentou muito nos ultimos anos. Na area de quimica
analitica a aquisicdo de dados atingiu um ponto bastante sofisticado, devido ao
aumento da quantidade dos dados analiticos gerados. O interfaceamento dos
instrumentos de andlise aos computadores, produz uma enorme quantidade de
informacdo, muitas vezes complexa e variada. Para uma melhor compreensédo dos
dados geralmente usa-se ferramentas estatisticas, como o planejamento fatorial
(PF).

O PF é uma ferramenta importante e simples e tem sido bastante empregada
ou explorada em espectrometria atdmica na ultima década. Consiste na avaliagéo da

influéncia de varidveis e das interacbes entre elas para entender melhor os
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processos que estdo sendo monitorados em um determinado sistema. Nesta etapa
de triagem, ou seja, de definir as varidveis que influenciam na resposta do sistema e
sdo importantes, usa-se geralmente planejamentos fatoriais completos e
fracionarios. O PF completo é muito Gtil para estudos preliminares e para os
primeiros passos de uma otimizacdo, enquanto modelos fraciondrios sdo usados
quando a otimizagdo envolve um grande numero de fatores. Graficos de pareto,
grafico de valores dos efeitos e graficos de valores especiais sdo os mais
empregados nesta etapa (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Apés a realizagdo dos experimentos de triagem, os fatores significativos séo
selecionados e uma metodologia de analise de superficies de respostas pode ser
executada para otimizacdo do experimento. Neste sentido, otimizar significa
encontrar os valores das variaveis que irdo produzir a melhor resposta desejada, isto
€, encontrar a regido 6tima na superficie definida pelos fatores. A metodologia de
superficie de resposta baseia-se na construcdo de modelos matematicos empiricos
que geralmente empregam funcdes polinomiais lineares ou quadraticas para
descrever o0 sistema estudado e, consequientemente, dao condicdes de avaliar o
sistema até sua otimizacdo (TEOFILO; FERREIRA, 20086).

Na literatura, alguns trabalhos utilizaram o planejamento experimental para
otimizag&o de alguns parametros analiticos em espectrometria de absorgdo atémica.
A Tabela 2, mostra uma revisdo bibliografica dos trabalhos mais recentes e

interessantes.
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Tabela 2: Alguns métodos analiticos que usaram planejamento fatorial

Técnica Analito Tipo de Planejamento Referéncia
FAAS Cu Superficie de Resposta CRUZ, et al., 1995
GFAAS Cd Planejamento Fatorial ARAUJO et al.,(1995)

fracionado N

Planejamento Fatorial

HGAAS Ge it HILLIGSOE; HANSEN, 1997
Cu. Cr. Ni Planejamento fatorial
FAAS S 9N fracionado Plackett-  LAVILLA; PEREZ-CID; BENDICHO, 1998
Burman
HGAAS Sn Planejamento fatorial MARTIN-GARCIA, et al., 1999
fracionado
HGAAS Hg Planejamento Fatorial 1ZGI; DEMIR; GUCER, 2000

completo

Planejamento Fatorial
GFAAS Sn completo e Planejamento ARAMBARRI; GARCIA; MILLAN, 2000
Composto central

GFAAS  PbeCd ' lanejamento fatorial AMOEDO, et al., 2002

fracionado
Cd, Pb, Planejamento fatorial
GFAAS mais ponto central e PEREIRA-FILHO; POPPI; ARRUDA, 2002
Ale Mo  planejamento em estrela
GFAAS cd Planejamento fatorial HERNADEZ-CARABALHO; BURGUERA;
fracionado BURGUERA, 2004
FAAS Mn Planejamento Fatorial FERREIRA; KORN: FERREIRA, 2004

completo

Planejamento Fatorial
FAAS Cd completo e Planejamento SOUZA; SANTOS; FERREIRA, 2005
Box-Behnken

TSFFAAS Cu P'a”ejig"rﬁgfgtgato”a' TARLEY; FIGUEIREDO; MATOS, 2005
FAAS Ni Planejamento tatorial HASHEMI; RAHMANI, 2006

FICVAAS Hg P'a”ejig”n‘fgfgtgato”a' CAPELO; MADURO; MOTA, 2006
FAAS Cr Planejamento Fatorial - \1e7. pASAMONTES; CALLAO, 2006

completo
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HGAAS As
GFAAS Al
GFAAS Mn
GFAAS Pb

Cu, Fe,
FAAS Mn e Mn
HGAAS Hg
FAAS Pb
FAAS Zn

As, Cd e
GFAAS Pb
GFAAS Sb
GFAAS Mn

Planejamento Fatorial
completo

Planejamento Fatorial
completo mais ponto
central

Planejamento Fatorial
completo mais ponto
central

Planejamento Fatorial
completo

Superficie de Resposta
(Doehlert)

Planejamento Fatorial
completo

Planejamento Fatorial
completo e Superficie de
Resposta (Doehlert)

Planejamento Fatorial
completo e Superficie de
Resposta (Doehlert)

Planejamento Fatorial
completo e Planejamento
Ponto Central

Planejamento fatorial
fracionado

Planejamento fatorial
fracionado

TRINDADE, et al., 2006

AMORIM, et al., 2006

SILVEIRA, et al., 2007

DIAS, et al., 2007

SORIANO; NETTO; CASSELA, 2007

FERRUA, et al., 2007

BARBOSA, et al., 2007

CARLETTO, et al., 2008

SANTOS; GONGCALVES; JACOB, 2008

PENA-PEREIRA; LAVILLA; BENDICHO,
2009

LARA, et al., 2009

Observando a Tabela 2, verifica-se portanto, a grande utilizacdo da

otimizacao multivariada para um melhor entendimento dos procedimentos em AAS.
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2.4 Determinacao de contaminantes inorganicos em combustiveis

Na literatura, varios trabalhos utilizaram as técnicas espectroanaliticas para a
determinacao de contaminantes inorganicos em combustiveis. A seguir, uma revisao
bibliogréafica de alguns trabalhos publicados no ultimos 15 anos € apresentada.

Platteau e Carrillo (1995) determinaram V, Ni, Fe, Mg em d&leo cru por
espectrometria de absorcdo atdmica em chama e Na por espectrometria de emissao
atdbmica. O procedimento de preparo de amostras baseou-se na incineracao e as
recuperacées de elementos variaram entre 95,8 a 104,3%, com desvios padrao
relativos inferiores a 4%. A espectrometria de absorcao atémica em forno de grafite
foi usada por Liu, Sturgeon e Willie (1995) para determinagdo de 15 metais em
amostras de 6leo e tecidos que continham grande quantidade de matéria orgéanica
usando digestdo por radiagdo microondas. Foi usado o procedimento de digestao
por microondas com radiagdo com radiacdo focalizada para a digestdo das
amostras. Os resultados mostraram que a eficiéncia das digestdées aumentaram,
com o aumento do tempo de digestdo e com a massa de amostra. O minimo valor
de recuperacado encontrado foi 94,5% para Sr, com uma média de 99% para a
digestao feita usando HNO3; como oxidante e 97% com a mistura oxidante de HoSOa.

Em 1996, Betinelli et al. determinaram As, Se, Hg, Ni, V e Pb em o0leos
combustiveis usando as técnicas espectrometria de absor¢cdo atbmica em forno de
grafite, espectrometria de massas acoplada com plasma induzido, espectrometria de
absorcao atbmica com geracao de vapor frio e injecdo em fluxo e espectrometria de
massas com gerac¢ao de vapor frio e injecao em fluxo. Os valores encontrados pelas
varias técnicas foram concordantes com os valores de referéncia.

IANTCHEVA (1996) determinou Al e V por espectrometria de absorcao
atdbmica em chama em O6leos combustiveis usados em navios. Liang, Horvat e
Danilchik (1996) empregaram a espectrometria de fluorescéncia atbmica com
geracao de vapor frio para a determinagdo de mercurio em gasolina, querosene,
diesel e éleo aquecido. Os valores de RSD foram < 10% para todas as amostras de
gasolina, e < 5% para os materiais certificados. Em todas as amostras analisadas
(gasolina e outros produtos do petréleo) a concentracao de Hg foi abaixo de 1 ng /
9)-

Em 1997, Ni foi determinado em 6leos combustiveis por espectrometria de
absorcao atébmica em forno de grafite (MISSELWITZ; SENGUTTA, 1997). Usando
pré-concentracdo em silica modificada, Pesco, Campos e Costa (1997),
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determinaram Cu, Zn e Cd em etanol por espectrometria de absorcédo atdémica. Nas
amostras de etanol foi encontrado Cu (com concentracédo entre 6,9 - 7,2 ug L) e Zn
(com concentracdo entre 1,0 - 2,4 ug L™). A silica usada foi estavel por muitos ciclos
de adsorgéo-eluicdo.

Estanho foi determinado usando espectrometria de absor¢cao atdémica com
geracao de hidretos em amostras de 6leos lubrificantes. O preparo de amostra
baseou-se na digestdo por microondas e foi obtido RSD < 2,3% para 11
determinagdes em o6leos lubrificantes contendo 30 ng g' de estanho (MARTIN-
GARCIA, et al., 1999). Por espectrometria de absorcado atémica em forno de grafite
empregando os modificadores quimicos Pd e Pd/Mg, Kowalewska et al.(1999),
determinaram Pb em fragbes destiladas de 6leo cru combustivel. Para 20 uL de
amostra digerida em microondas, foi determinada uma massa caracteristica de 11-
12 pg de Pb e limite de deteccdo de 0,25 ng g™

Zinco, Ca e Mg foram determinados em amostras de 6leo de motor (de varios
fornecedores) por espectrometria de absor¢cdo atdmica em chama. Os valores de
RSD encontrados foram < 1,1; 1,0; 1,8 para Zn, Ca e Mg, respectivamente (ZIEBA-
PALUS; KOSCIELNIAK, 2000). Um procedimento de preparo de amostras de 6leo
residual de navio foi feito usando digestédo assistida por microondas. Determinou-se
24 elementos (Ag, Al, As, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn,
Sr, Ti, TI, V, U, e Zn) por espectrometria de massa com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS). Resultados mostraram boa concordancia com os materiais
certificados de dleos para 8 elementos analisados (Al, As, Co,Cr, Ni, Pb, V, Zn), com
RSD < 5% para a maioria dos elementos (WONDIMU; GOESSLER; IRGOLIC, 2000)

Niguel e Vanadio foram determinados em 0leos combustiveis e nafta por
espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite utilizando modificador
permanente W-Ir (houve uma melhora na sensibilidade de 25-30%. Os limites de
detecgdo encontrados foram de 0,002 e 0,006 pg g para Ni e V, respectivamente
para amostras de nafta e de 0,1 e 0,5 ug g para Ni e V, respectivamente para
amostras de 6leo residual (MEERAVALI; KUMAR, 2001).

Um procedimento de determinacdao de Cu, Fe, Pb e Ni em gasolina foi feito
usando preparo de amostra na forma de microemulsdo e determinagcao por
espectrometria de absorcdo atdmica em forno de grafite. A mistura Pd + Mg foi

adequada para a determinacéo de Fe e Pb, enquanto nenhum modificador foi usado
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para Cu e Ni. Os LOD encontrados foram 0,4; 3,0; 0,8 e 1,8 ug L™ para Cu, Fe, Ni e
Pb, respectivamente. As massas caracteristica determinadas foram de 4,6; 1,8; 5,0 e
26 pg para Cu, Fe, Ni e Pb, respectivamente. (CAMPOS; SANTOS; GRINBERG,
2002).

A espectrometria de absorgcao atdmica em forno de grafite foi usada para a
determinacdo de Cd, Cr, Cu, Pb e Ni em amostras de gasolina e 6leo diesel.
Nenhum modificador foi usado. Massas caracteristica encontradas foram de 0,8; 6,4;
12; 17 e 27 pg para Cd, Cr, Cu, Pb e Ni, respectivamente. Os LOD encontrados
foram 0,13; 0,4; 0,9; 1,5; e 2,5 ug L™ para Cd, Cr, Cu, Pb e Ni, respectivamente
(ANSELMI; TITTARELLI; KATSKOV, 2002). Em 2002, SantPierre et al.
determinaram Cu, Mn, Ni e Sn em gasolina por espectrometria de massas com
plasma acoplado indutivamente. Para as 6 amostras analisadas preparadas na
forma de emuls&o, as concentracdes dos analitos foram em torno de ug L. Os LOD
econtrados foram 0,22; 0,02; 0,38 e 0,03 ug L para Cu, Mn, Ni e Sn,
respectivamente.

Por espectrometria de emissao atémica em chama, Na foi determinado em
alcool etilico combustivel utilizando-se o0 método das adigdes de analito. Foram
analisadas 20 amostras comerciais de alcool etilico hidratado combustivel (AEHC).
Os limites de deteccdo situam-se entre 0,0026 e 0,0239 mg L. A porcentagem de
recuperacao variou entre 95 a 104 % e os desvios padrao relativos (n=12) foram <
4,1 % para as trés adicées de analito, nas 20 amostras de AEHC (OLIVEIRA, et al.,
2002c). Aluminio, As, Cu, Fe, Mn e Ni foram determinados direta e simultaneamente
por espectrometria de absor¢cdo atdmica em forno de grafite utilizando o modificador
permanente W-Rh e a plataforma pré-tratada com modificador permanente W-Rh
seguida de co-injecdo do modificador Pd+Mg em amostras de alcool etilico
combustivel (OLIVEIRA, et al., 2002a; OLIVEIRA, et al., 2002b).

Em 2003, As, Cu, Fe, Pb, Sb e Sn foram determinados em 4&lcool etilico
combustivel por espectrometria de absorcdo atébmica em forno de grafite. Bons
valores de recuperagédo foram encontrados, com RSD < 10% e limites de detecgéo
na ordem de ug L' (SANTPIERRE, et al., 2003). Arsénio, Cd e Pb foram
determinados em acido e etanol por espectrometria de absor¢cao atébmica em forno

de grafite usando Ir e Rh como modificadores permanentes. Os valores de RSD
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foram < 10% para todas as amostras, incluindo etanol e metanol (GIACOMELLI, et
al., 2004).

Um método usando emulsdo como preparo de amostra foi feito para
determinacao de Cd, Cu, Fe, Pb e Tl em gasolina por espectrometria de massa com
plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) e ainda acoplado com vaporizagao
eletrotérmica (ETV). Os limites de detecgdo para os analitos foram < 5 pg L™.
Resultados foram comparados e concordaram com os obtidos usando GFAAS
(SANT’PIERRE, et al., 2004).

Microemulsdo foi usada como preparo de amostra de nafta para a
determinacao de As e Sb por espectrometria de absor¢do atdbmica em forno de
grafite. Os valores de RSD encontrados foram menores que 4,6% (20 ug L™') e o
LOD encontrado foi de 2,7 pug L™ para As. Para Sb foram obtidos valores de RSD
menores que 4,0% (20 yg L") e LOD de 2,5 ug L™ (CASSELLA, et al., 2004). Vale
et al. (2004) determinaram Ni em 6leo cru por espectrometria de absorcdo atémica
em forno de grafite usando fonte continua de alta resolucdo (HR-CS- GF-AAS).
Massas caracteristica de 27 mg e LOD ao redor de 0,07 ug g~ foram encontrados. A
exatiddo do meétodo foi avaliada usando material certificado e os valores
concordaram em 95 %.

Vanadio foi determinado em amostras de diesel e asfalto, preparadas na
forma de microemulsdo, por espectrometria de absorgdo atdbmica em forno de
grafite. Intervalo linear até 200 pg L™ foi observado, bem como LOD de 5 ugL™" e 4
ug g para diesel e asfalto, respectivamente (AUCELIO, et al., 2004).

Por espectrometria de absorcdo atdbmica em forno de grafite, Si foi
determinado de em nafta. Um limite de deteccdo de 15 ug L™ e uma massa
caracteristica de 143 pg foram encontrados. A precisdo, expressa como desvio
padrdo relativo, foi de 8 e 11,4% para 100 e 50 pg L™, respectivamente (AMARO;
FERREIRA, 2004). Cobre, Co e Pb foram determinados em gasolina por
espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite. Foi usado sistema de trés
componentes (gasolina-etanol-agua) para injecao da amostra, sendo que os LOD
encontrados foram 1,5; 2,5; e 4,0 yg Kg~' para Co, Cu e Pb, respectivamente
(OZEAN; AKMAN, 2005). Diferentes modificadores foram usados em GFAAS para a
determinacdao de Ni e Pb em amostras de gasolina preparadas na forma de
microemulsdo. A mistura (Pd + Mg), assim como Ir como modificadores foram
eficientes na estabilizardao do Pb, porém para Ni foi necessario otimizacao
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cuidadosa. LOD foram determinados, sendo 4,5 e 3,6 ug L™ para Ni e Pb,
respectivamente (REYES; CAMPQOS, 2005). Por espectrometria de massa com
plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) acoplado com vaporizagdo em forno de
grafite (ETV), Ag, Cd, Cu, Pb e Tl foram determinados em &lcool combustivel
(SANT'PIERRE; FRESCURA; CURTIUS, 2006).

Lepri et al. (2006) desenvolveram um método para a determinacdo da
concentracao total de V e da concentragao de V estavel termicamente em 6leo cru
por espectrometria de absor¢céo atémica em forno de grafite usando fonte continua
de alta resolucdao (HR-CS- GF-AAS), sem uma separacdo prévia da amostra. A
determinacdo da concentragcdo de vanadio volatil foi calculada pela diferenca. Os
limites de deteccdo e quantificagdo encontrados foram 0,04 e 0,12 mg kg™ de V,
respectivamente. A precisdo foi menor que 4% para 3 mg kg”' e 1,5% para 30 mg
kg™.

Molibdénio, Cd, Ti, Ni, V, Fe, Mn, Cr e Co foram determinados em éleo cru
usando espectrometria de emissao 6ptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES), sendo as amostras introduzidas na forma de microemulsdao. Escandio foi
usado como padréo interno para minimizar efeitos de matriz e flutuagdes de sinais.
Os limites de detecgao situaram-se na ordem de pg L™ para todos os elementos e o
método a foi testado através de material de referéncia. Foram obtidas recuperagdes
entre 97,9 e 103,8% e precisao menor que 4% (SOUZA, et al., 2006).

Usando espectrometria de absorcdo atébmica em forno de grafite com
diferentes modificadores, Pb foi determinado em nafta e petrdleo condesado usando
um método de introducdo direta e técnicas multivariada na otimizagcdo dos
parametros. Um limite de deteccdo de 0,8 ug L "' e uma massa caracteristica de 35
pg foram obtidos em presenca de Pd como modificador. A precisdo foi expressa
como RSD e foi de 1,5 e 0,8% para Pb com concentragdes de 3,0 e 30 yg L. Este
método foi aplicado para a determinacdo de Pb em trés amostras de petréleo
condensado e duas amostras de nafta. As concentragdes encontradas para o
petréleo condensado estiveram entre 2,7 e 5,7 yg L ', enquanto para as amostras
de nafta ndo foi possivel detectar chumbo. (DIAS, et al., 2007). Ducyck et al. (2007)
fizeram uma revisdao sobre a determinacdo de metais tracos em déleo cru e fragdes

de alta massa molar por espectrometria atbmica.
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Korn et al. (2007) elaboraram uma revisdo sobre a utilizagdo de
espectrometria de absorcdo atébmica para a determindo de metais e metaldides em
combustiveis automotivos. Um procedimento para a determinacdo de Cu, Fe e V em
petréleo foi desenvolvido usando amostragem direta em espectrometria de absorcao
atdmica em forno de grafite. Os limites de deteccédo encontrados para as condi¢des
otimizadas foram 10, 200 e 800 pg para Cu, Fe e V, respectivamente. A precisao foi
avaliada pela analise de materiais certificados, bem como por comparacao com
outros métodos. Solu¢des aquosas foram utilizadas e nenhuma diferenga foi
significativa entre os valores esperados e obtidos (BRANDAO, et al., 2007). Dois
procedimentos de preparo de amostra (microemulséo e digestao acida) foram feitos
para a determinacdo de V em amostras de 6leos combustiveis. O primeiro foi
baseado na preparacado de microemulsao da amostra que é diretamente injetada no
tubo de grafite. Para este procedimento obteve-se um limite de detec¢do de 0,10 ug
g-1 e uma massa caracteristica de 87 pg. O outro método utilizou digestdo da
amostra com acido sulfdrico, acido nitrico e peréxido de hidrogénio. Para este
procedimento, obteve-se um limite de deteccdo de 0,25 pug g' e uma massa
caracteristica de 63 pg. A exatiddo de ambos os métodos foi confirmada pela analise
do material de referéncia certificado (AMORIM, et al., 2007).

Por espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS),
determinaram-se 32 metais em amostras de biodiesel e biocombustiveis. O
procedimento de preparo de amostra, no caso do biodiesel, baseou-se na diluicao
em querosene e no caso de biocombustiveis foi feito uma diluicdo de 3 vezes.
Limites de deteccdo na ordem de pg Kg'' foram encontrados para todos os analitos
(WOODS; FRYER, 2007).

Sédio e K foram determinados por espectrometria de absor¢do atbmica em
chama em amostras de biodiesel, usando microemulsdo como preparo de amostra.
Os limites de deteccdo encontrados foram 0,1 ug g' e 0,06 pg g, assim como as
massas caracteristicas obtidas foram 25 pg g e 28 pg g, para sédio e potassio,
respectivamente. O método proposto apresentou melhores limites de detecgédo e
melhor precisdo (0,4 -1,0%) quando comparada com a técnica diluicao (1,5- 4,5%).
A precisdao do método foi avaliada através de testes adicdo e recuperagcdo e
comparacdo com os resultados obtidos pela técnica diluicdo. As recuperacdes
variaram de 95% a 115% para biodiesel e 90% a 115% para o Oleo vegetal
amostras. Comparacao entre os resultados obtidos para o biodiesel por ambos os
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métodos nao apresentou diferencas significativas no nivel de confianca de 95%
(JESUS; SILVA; VALE, 2008). Usando espectrometria de emissdo atdbmica em
chama, Na e K foram determinados em amostras de biodiesel injetadas na forma
microemulsdo. Foram comparadas as inje¢des continuas e a injecao discreta, sendo
esta Ultima considerada melhor. Ambas apresentaram LOD ao redor de 0,1 ugg™'. A
exatidao do método foi avaliada por meio de testes de recuperagdo, com resultados
entre 83% e 120% e, por meio da comparacgao dos resultados obtidos por ICP OES.
(CHAVES, et al., 2008b).

Li et al. (2008) determinaram Pb em amostras de diesel e biodiesel,
estabilizadas na forma de microemulsédo, por espectrometria de absorcao atémica
em forno de grafite. As recuperacdes situaram-se entre 81,8% e 109,0%. O desvio
padrao relativo foi de 5,84%.

Um procedimento foi aplicado para a determinagéao de Co, Cu, Fe, Mn, Nie V
em amostras de diesel e biodiesel preparadas na forma de microemulsdo por
espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) acoplado a
vaporizagao eletrotérmica (ETV). A precisdo do método foi verificada através da
analise de material certificado de referéncia, testes de recuperacdo e comparacao
dos resultados com os obtidos por GFAAS. Os resultados concordaram com o teste t
com nivel de confianga de 95%. Os valores de RSD foram inferiores a 20% e as
recuperacdes variaram entre 80 e 120%. Os valores de LOD foram da ordem de ng
g', demonstrando a boa precisdo e sensibilidade do método (CHAVES, et al.,
2008a). Decomposicao a seco foi usada como preparo de amostra por Oliveira et al.
(2009), para a determinagéo de Na em amostras de biodiesel por espectrometria de
emissao atbmica em chama (AES). Os limites de deteccao e de quantificacao foram
1,3 e 4,3 mg kg ' de biodiesel, respectivamente. A precisdo foi verificada por meio
de testes de adicdo e recuperagao e variaram entre 93%-110%. Os desvios padrao

relativos foram inferiores a 4,0% em todos os casos.
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3 RELEVANCIA E OBJETIVOS

Embora, biodiesel de diferentes origens ja estejam sendo utilizados em veiculos
automotores, ainda ha poucos artigos relacionados na literatura e ndo ha na legislacao
vigente uma normatizagdo adequada para o controle de sua qualidade, em relagao a
metais como Cu, Pb, Ni e Cd. Desta forma, o desenvolvimento de procedimentos de
preparo de amostras e de determinagdo destes metais em amostras de biodiesel de
diferentes matrizes € importante. Assim, os objetivos geral e especificos deste
trabalho foram:

Objetivo Geral

Desenvolver procedimentos analiticos para determinagéo de metais (Cu, Pb, Ni
e Cd) em amostras de biodiesel por GFAAS.

Objetivos Especificos

a) Utilizar o método univariado e multivariado para avaliar as condi¢des
experimentais iniciais em GFAAS:

b) Analisar o comportamento eletrotérmico dos analitos nas amostras de biodiesel,

utilizando-se diferentes modificadores quimicos;

c) Estudar a influéncia do preparo de amostras de biodiesel por microemulsdo e por
digestédo por via umida em sistema de microondas com radiagéo focalizada;

d) Aplicacdo dos procedimentos analiticos desenvolvidos para quantificagdo das
espécies em amostras reais de biodiesel de diferentes origens.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Instrumentos e acessorios

Os instrumentos utilizados foram um Espectrometro de Absorcdo Atdmica
com atomizacao eletrotérmica em forno de grafite (Varian AA240Z) com corretor de
fundo Zeeman, e fornos de grafite com aquecimento longitudinal e plataforma
integrada; fontes de radiagao (lampadas) de catodo oco da Varian (a Tabela 3 cita
0os comprimentos de onda e as correntes das lampadas empregadas para cada
analito); sistema desionizador de agua Milli-Q Plus, Millipore®; micropipetas
automaticas (Gilson), de varios volumes (fixos e varidveis); balanga analitica
Sartorius — 2432, com capacidade maxima de 200 g; agitador magnético com
aquecimento (Nova Técnica); tubos descartaveis de polietileno (Corning); analisador
de particulas Zeta plus (Brookhaven); destilador de &cido em quartzo (Tecnal);
microondas com radiagdo com radiacdo focalizada - Rapid Digestion system
(MX350) e o argdnio 99,9% (White Martins, Brasil).

Tabela 3. Condigdes operacionais das fontes primarias de radiacao.

Analito Comprimento de | Largura da fenda, Corrente
onda, nm nm da lampada, mA
Cu 327,4 0,5 10
Pb 283,3 0,5 10
Ni 232,0 0,2 10
Cd 228,8 0,5 10

4.2 Reagentes, solucoes e amostras

Todas as solugdes foram preparadas em agua desionizada de alta pureza
(resistividade 18,2 MQ cm™) obtida em sistema desionizador (Milli-Q Plus,
Millipore®). Acido nitrico (Synth 65% v/v) foi utilizado apés sub boilling para o preparo
das solugdes analiticas de referéncia e das amostras. As solugdes analiticas foram
preparadas diariamente a partir das solugdes estoque 1000 mg L™ (Normex®, Carlo
Erba) em 1,0% (v/v) HNO;s; destilado. Triton X-100 (Tedia) foi usado como
surfactante. Peréxido de hidrogénio (Synth- PA, 29-32%) foi usado para ajudar na
completa mineralizagdo da amostras digeridas em microondas e o pentdxido de
vanadio (Riedel-99,5% m/m) foi usado como catalisador na reagdao. As amostras de
biodiesel foram obtidas de laboratérios de pesquisa em biodiesel de Curitiba
(Parana) e de Cuiaba (Mato Grosso) e de Posto de abastecimento do comércio de



Tese de doutorado-

Pouwte Experimental

50
F. A. Lobo-

Sorocaba (Sao Paulo). Segundo, os fornecedores do biodiesel, todas as amostras

foram obtidas através do processo de transesterificacédo, preparadas utilizando rota

etandlica e NaOH como catalisador. Para a amostra B10 (10% v/v de biodiesel em

diesel) obtida de um posto de abastecimento de Sorocaba, infelizmente informagdes

adicionais nao foram fornecidas. As caracteristicas das amostras e suas respectivas

denominagdes sdo mostradas no Tabela 4:

Tabela 4: Amostras de biodiesel analisadas, origens e procedéncias.

Amostras Origem Procedéncia
A, Soja Curitiba, PR
A, Soja Cuiaba, MT
As Gordura Animal pura Cuiaba, MT

(sebo bovino)
A, Gordura! Animal sem lavagem Cuiaba, MT
(misturas de sebos)
As Gordura Animal com processo Cuiabé, MT
de lavagem
Ag Girassol Cuiaba, MT
A; Algodao Cuiaba, MT
As 10% de biodiesel em diesel Sorocaba, SP

(B10)

4.2.1 Descontaminacao e armazenamento

Todo o material necessario a realizagdo dos experimentos, tais como baldes

volumétricos, frascos para armazenamento de solugdes, copinhos do amostrador

automatico, entre outros utilizados no preparo de solugdes, foram deixados imersos

em solucado 10% (v/v) HNO3; e enxaguados abundantemente com agua deionizada

antes do uso. Todas as solugdes foram armazenadas em frascos de vidro

descontaminados e sob refrigeragéo.
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4.3 Preparo das amostras

4.3.1 Estudos preliminares

Foram feitos alguns testes preliminares de preparo das amostras, como
digestdo por via umida com aquecimento térmico, digestdo por microondas com
radiacdo focalizada (usando diferentes quantidades de reagentes e diferentes
programas no microondas) e microemulsdo (usando também diferentes preparos e

quantidades de reagentes).

4.3.1.1 Digestéao por via umida com aquecimento térmico

a) A amostra de biodiesel foi digerida em sistema aberto, segundo o
procedimento de digestao proposto por BETINELLI et al., 1996 modificado.

O método para digestdo das amostras utilizou HNO3; como acido oxidante.
Aproximadamente 0,5 g de amostra foram transferidos a tubos digestores; em
seguida, adicionou-se 14 mL de HNOj destilado e 2,0 mL de H>O, Funis com haste
curta e curva foram encaixados na boca dos tubos para favorecer o refluxo da
solugdo. Levou-se ao aquecimento ~ 110 C° por 10h. A seguir, foram retirados os
funis de refluxo.

b) O procedimento anterior foi realizado novamente, porém os reagentes

oxidantes foram aquecidos, sendo a amostra adicionada nos reagentes aquecidos.

4.3.1.2 Digestéo por microondas com radiag&o focalizada

A amostra de biodiesel de soja foi digerida em sistema de microondas com
radiacao focalizada, segundo o procedimento de digestdo proposto por BETINELLI
et al., 1996 modificado.

O método para digestdo das amostras utilizou HNO; como oxidante.
Aproximadamente 0,5 g de amostra foram transferidos a tubos digestores; em
seguida, adicionou-se HNO3; e H,O, de acordo com valores mostrados na Tabela 5,

no qual apresenta alguns procedimentos realizados.
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Tabela 5: Procedimento utilizado para digestdo do biodiesel usando microondas com
radiacio focalizada.

Procedimento Poténcia Patamar Reagentes (mL)
(Watts) (minutos)
HNO; H,0,

1 135 15 14 3

180 30 - 3

210 10 - -

2 135 15 14 6

180 30 - 3

210 10 - -

3 210 10 14 6

210 20 - -

210 20 - -

4* 210 10 14 6

180 20 3

210 20 4 3
210 10

5** 210 10 14 3
210 20

210 10 -

210 10 6 6

* O procedimento 4 foi realizado apos 24h (overnight) da mistura da amostra, 14mL de HNO3, 6 mL
H.O,, e catalisador V,0s5; ** No procedimento 5 foi adicionado o catalisador V,Os antes do

procedimento de digestao.

4.3.1.3 Preparagao de microemulsées

A maioria das publicagbes apresentados na literatura, com relagéo ao preparo
de sistemas de emulsdo/microemulsdo para combustiveis, utilizaram Triton X-100
como surfactante (CASSELA, et. al. 2004) e acido nitrico (REYES; CAMPQOS, 2005;
JESUS, SILVA, VALE, 2008) para estabilizar o sistema.

a) Microemulsdes foram preparadas segundo Meeravali e Kumar, 2001
modificado. Aproximadamente 4 mL de biodiesel foi transferido para um baldo de 10
mL, adicionou-se 2 mL de Triton X -100 e em seguida completou-se o volume com
HNO3 1,0 % (V/v).

b) Microemulsées foram preparadas segundo \Villafranca, 2004.
Aproximadamente 0,5 g de biodiesel foi transferido para tubos descartaveis de 50,0
mL, adicionou-se aproximadamente 5 g de Triton X-100 e em seguida completou-se
o volume com HNO3; 1,0 % (v/v). Agitou-se a mistura usando agitador magnético,

por aproximadamente 20 minutos.
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4.4 Preparo dos modificadores quimicos

Alguns elementos sdo relativamente volateis, como, por exemplo, Pb e Cd.
Desta forma, o uso de modificadores quimicos torna-se imprescindivel para
estabilizar termicamente esses elementos em temperaturas mais altas,
possibilitando uma satisfatoria eliminacdo da maior parte da matriz, reduzindo as
interferéncias. No caso deste trabalho, usou-se dois diferentes modificadores
quimicos, o modificador universal (Pd + Mg) e o modificador permamente W. Desta
forma foi possivel avaliar os elementos de diferentes formas, visto que o mecanismo
de atomizacgao é diferente usando diferentes modificadores.

A solucdo 1000 mg L™ de modificador quimico Pd(NOg) foi preparada a partir
da solucdo estoque 10000 mg L' Pd(NOs), em 15% HNOs, (Perkin-Elmer, Part
namero BO190635).

A solugdo 1000 mg L' de modificador quimico Mg(NOs), foi preparada a partir
da solugdo estoque 10000 mg L' Mg(NOgs), (Perkin-Elmer, Part nimero BO190634).

Para a mistura Pd + Mg como modificador quimico foi utilizado 5 pL de
solucdo 1000 mg L™ Pd(NO3), e 3 pL de solugdo 1000 mg L™ Mg(NOg), .

A solucdo 1,0 g L' de W foi preparada pela dissolucdo de 0,1792 g de
NaWOQO,.2H,0 (Merck) em 100 mL de 4gua desionizada .

4.4.1 Recobrimento do atomizador com o modificador permanente W

O recobrimento do atomizador com o modificador permanente W consistiu de
duas etapas: i) deposicdo de tungsténio, ii) tratamento térmico do tungsténio
depositado no tubo. O programa de aquecimento referente a este recobrimento esta
indicado na Tabela 6 (JACKSON, 1998; LIMA; KRUG; OLIVEIRA, 2005) e permitiu
que 250 ug de W fossem depositados.
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Tabela 6: Sequiéncia do programa de recobrimento do atomizador com o modificador
quimico permanente W (OLIVEIRA, 2005)

Etapas Acoes e Parametros

Deposicao do W
1 Introduziram-se 50 uL de uma solugédo 1,0 g L™
de W sobre o atomizador
2 Seguiu-se o0 seguinte programa de aquecimento
(rampa, patamar) para a secagem e pirolise:
120°C (5, 25s); 150 °C (10, 60s); 600 °C (20,
15s) e 1000°C (10, 15s)
3 Repetiu 0s passos 1 e 2 trés vezes
4 Repetiu o0 passo 1 e segui-se o programa de
aquecimento (rampa, patamar):120 °C (5, 25s);
150°C (10, 60s); 600 °C (20, 15s), 1000 °C (10,
15s), 1400 °C (10, 5s), 2000 °C (3, 2s)
e 2100°C (1, 1s)

Tratamento térmico do W
5 Repetiu-se por quatro vezes o programa de
aquecimento para o condicionamento do carbeto
de W a média temperatura (rampa, patamar):
150°C (1, 10s), 600 °C (10, 15s), 1100 °C (10,
5s), 1400 °C (10, 10s)

6 Repetiu-se por quatro vezes o programa de
aquecimento para o condicionamento do carbeto
de W 2 alta temperatura: 150°C (1, 10s), 600°C

(10, 15s), 1100°C (10, 5s), 1400 °C (10, 10s),
1500 °C (83, 5s), 1600°C (1, 1s), 1700°C (1, 1s),
1800 °C (1, 1s), 1900°C (1, 1s) € 2000°C (1, 1s)

4.5 Estudo do comportamento eletrotérmico

A otimizacdo do programa de aquecimento em GFAAS é importante para
estabelecer as condigbes iniciais de trabalho (WELZ, 1999; OLIVEIRA, et al.,
(2002a, 2002b). Para avaliar o comportamento térmico dos elementos foram
construidas curvas de temperatura pirdlise e de atomizacdo na presenca dos
modificadores quimicos.

O programa de aquecimento do atomizador é mostrado na Tabela 7.
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Tabela 7: Programa de aquecimento empregado nos experimentos.

. 0 Fluxo de gas
Etapas Ciclos Temperatura('c) | Tempo (s) (ml min™)

1 Secagem 85 5 300 (Ar)
2 Secagem 95 40 300(Ar)
3 Secagem 120 10 300(Ar)
4 Pirolise * 300(Ar)
5 Pirolise * 300(Ar)
6 Pirolise * 0

7 Atomizacao > o 0 (read)
8 Atomizacao > o 0 (read)
9 Limpeza 3000 b 300(Ar)

* Temperaturas de pirolise; **Temperaturas de atomizagao
*** Tempo especifico para cada analito, de acordo com o manual do fabricante

Todo o procedimento de otimizagdo do comportamento eletrotérmico dos
analitos na presenca das amostras foram feitos usando biodiesel de origem de soja,
adquirido junto ao laboratério de biodiesel de Curitiba, Parana, Brasil.

4.5.1 Estudo do comportamento eletrotérmico para avaliacao das temperaturas
de pirdlise e de atomizacao usando procedimento univariado

Na determinacdo das temperaturas de pirdlise e atomizagdo em
espectrometria de absorgdo atbmica com atomizagdo em forno de grafite (GFAAS),
geralmente, fixa-se a temperatura de pirdlise, varia-se somente a temperatura de
atomizacao. Depois de encontrar a melhor temperatura de pirélise, esta é fixada, e a
temperatura de atomizacao é variada (PEREIRA-FILHO; POPPI; ARRUDA, 2002).

4.5.1.1 Curvas de pirdlise e de atomizagcao

As curvas de pirélise em presenca dos modificadores quimicos foram obtidas
fixando-se a temperatura de atomizacao (de acordo com o manual do fabricante) e
variando-se a de pirdlise em intervalos de 200 °C ou 100 °C, dependendo do analito.
Fixou-se, entdo, a temperatura de pirélise 6tima e variou-se a temperatura de
atomizacdo em intervalos de 200 °C ou 100 °C. O tempo total de um ciclo de
aquecimento € ao redor de 65 a 90 segundos, dependendo do analito.

As curvas de pirélise e de atomizagao foram obtidas para 25 pg L™ de Cu, Pb,
Ni e Cd na presenca de dois modificadores (W e Pd + Mg) para os dois diferentes
procedimentos de preparo de amostra (microemulsdo e digestdo por via umida em
sistema de microondas com radiacao focalizada).



56
Tese de doutorado- Poute Experimentol F. A. Lobo-

Todas as curvas de pirdlise e de atomizacao obtidas na presenca dos dois
diferentes modificadores quimicos foram construidas injetando-se 10 uL de amostra.

As medidas para este estudo foram feitas em triplicata.

4.5.1.2 Sinais transientes de absorbancia

Os sinais transientes de absorbancia podem fornecer informacdes valiosas
que podem auxiliar na selegcdo das melhores condigbes experimentais. A
comparacdo do tempo de aparecimento do sinal transiente e do tempo de
restauracédo a linha de base, assim como o seu perfil, podem ser utilizados para
avaliar os mecanismos de atomizacao (CALODAS, 2008)

Os sinais transientes de absorbancia obtidos para 25 pg L™ de Cu, Pb, Ni e
Cd na presencga de dois modificadores (W e Pd + Mg) e para os dois diferentes
procedimentos de preparo de amostra (microemulsdo e digestdo por microondas
com radiacao focalizada) foram avaliados.

4.5.2 Uso do planejamento experimental para otimizacao das temperaturas de

pirdlise e de atomizacao

Para os processos de otimizagdo das temperaturas de pirdlise e atomizagao
foi usado planejamento fatorial completo. Este fatorial possuiu dois niveis relativos a
menor (-) e maior (+) temperaturas para duas variaveis (temperaturas de pirélise e
de atomizagdo), assim como dois niveis relativos ao preparo de amostra (amostras
digeridas em microondas (-) e microemulsao (+)) e dois niveis relativos ao tipo de
modificador usado (Pd + Mg (-) e W (+)), resumidos na Tabela 8 (os valores das
Temperaturas recomendados pelo fabricante do equipamento, as quais sao citadas

na Tabela 8, encontram-se mostrados na Tabela 9).
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Tabela 8: Fatores e niveis usados no planejamento fatorial

Niveis
Baixo (-) Alto (+)

* *

Fatores

Temperatura de Pirdlise, °C
Temperatura Atomizagéo °C
Preparo de amostra Digestao microondas Microemulsao
Modificadores Pd + Mg w
‘Onde: as temperaturas de pirdlise (Tp) e atomizagao (Ta) relativas ao nivel inferior (—1) foram realizadas a 100
°C a menos que os valores recomendados pelo fabricante, e para o nivel superior (1) foram realizadas a 100 °Ca
mais que os valores recomendados pelo fabricante (Tabela 9).

* *

Tabela 9: Valores das temperaturas de pirdlise (Ta) e atomizagédo (Tp) recomendados pelo
manual do fabricante, VARIAN:

Elementos  Tp, (°C)* Ta, (°C)*
Cu 900 2300
Pb 600 2100
Ni 900 2400
Cd 300 1800

*Temperaturas de pirdlise (Tp) e Temperaturas de atomizagao (Ta)

O planejamento fatorial 2* para Cu, Pb, Ni e Cd com 16 experimentos, para

cada na alito, esta descritos na Tabela 10.

Tabela 10: Planejamento fatorial usado para a otimizagdo das curvas de pirdlise e de

atomizagéo.
. Preparo de Temperatura de Temperatura de -
Experimentos an?ostra ppir()lise atgmizagéo A LTy
1 Digestao - - - Pd + Mg -
2 Microemulsao  + - - Pd + Mg ;
3 Digestao - + - Pd + Mg -
4 Microemulsdo  + + - Pd + Mg -
5 Digestao - - + Pd + Mg -
6 Microemulsdo  + - + Pd + Mg -
7 Digestao - + + Pd + Mg -
8 Microemulsdao  + + + Pd + Mg -
9 Digestao - - - w +
10 Microemulsédo  + - - w +
11 Digestao - + - w +
12 Microemulsdo  + + - w +
13 Digestao - - + w +
14 Microemulsdo  + - + w +
15 Digestao - + + w +
16 Microemulsdo  + + + W +
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4.5.2.1 Avaliagdo do comportamento eletrotérmico dos analitos utilizando o

planejamento experimental

As leituras de absorbancia foram feitas para 25 pg L de Cu, Pb, Ni e Cd na
presenca de dois diferentes modificadores, W e Pd + Mg para os dois diferentes
procedimentos de preparo de amostra, injetando-se 10 pL de amostra. Os
experimentos foram realizados conforme mostrado na Tabela 10.

4.5.2.2 Otimizagao das temperaturas de pirdlise e de atomizagdo para Cd

Foi necessaria a realizagcdo de um novo procedimento fatorial para o Cd. Foi
feito um planejamento fatorial 2° com 4 experimentos, conforme descritos na Tabela
11. Este fatorial possui dois niveis relativos a menor (-) e maior (+) temperaturas
para duas variaveis (temperaturas de pirdlise e de atomizacédo). O preparo de
amostra usado foi a digestao por via umida em sistema de microondas com radiagao
focalizada e o modificador quimico foi o Pd + Mg.

Tabela 11: Planejamento fatorial usado para Cd.

Preparo de Temperatura Temperatura de

SOl amostra de pirdlise atomizacao HEEhiIEEE;
1 Digestao 500 - 1400 - Pd + Mg
2 Digestéo 600 + 1400 - Pd + Mg
3 Digestao 500 - 1500 + Pd + Mg
4 Digestao 600 + 1500 + Pd + Mg

4.5.2.3 Sinais transientes de absorbancia

Definidas as condicées ideais (Tp e Ta) para a determinagéo de 25 ug L™ de
Cu, Pb, Ni e Cd, os sinais transientes de absorbancia obtidos foram analisados.

4.6 Otimizacao dos métodos

De acordo com os resultados obtidos usando planejamento experimental,
otimizou-se os métodos usando os dois procedimentos de preparo de amostra. Todo
0 procedimento de otimizacdo das amostras foi feito usando biodiesel de soja

adquirido do laboratério de biodiesel do Parana.
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4.6.1 Otimizacao do procedimento de microemulsao

Com os resultados obtidos para as temperaturas de pirdlise e de atomizacéo
usando o planejamento experimental, otimizou-se o0 procedimento para a
determinacao de Ni e Cd utilizando-se a amostra na forma de microemulsao.

4.6.1.1 Influéncia da massa de Triton X-100

O tamanho da goticula é fortemente afetado pela mistura de surfactante no
sistema, havendo tendéncia a diminuicao do tamanho das goticulas com o aumento
da concentracdo do mesmo (FORMARIZ, et al., 2005). Desta forma, avaliou-se a
influéncia da massa de Triton X-100 de 1,0; 3,0; 5,0 e 10 g nos valores de
absorbancia da amostra na forma de microemulsdo com a concentragdo de 25,0 ug
Cd L™ em HNO3 1,0% (v/v) (VILLAFRANCA, 2004).

4.6.1.2 Avaliagao de algumas caracteristicas fisico-quimicas das particulas

A técnica de espalhamento de luz foi utilizada para determinacao do tamanho
médio e da distribuicdo de tamanho das particulas (fornecida pelo indice de
polidisperséo). Essa avaliacao foi realizada utilizando espectrometria de correlacéo por
foton (PSC, do inglés: photon correlation spectroscopy) usando instrumento de
dispersao a laser (Zeta plus Brookhaven) a um angulo fixo de 90° e temperatura de
25°C (MORAES, 2009). O Potencial Zeta foi medido usando o0 mesmo equipamento.

Este estudo foi feito para as amostras preparadas no mostrado no item 4.6.1.1.

4.6.1.3 Influéncia do volume de amostra

Avaliou-se a influéncia do volume de amostra de 10, 20, 30 e 40 uL nos
valores de absorbancia do padrdo de 10,0 ug Ni L' em HNO3 1,0% (v/v) e 1,0 ug Cd
L™ em HNO3 1,0% (V/v).

4.6.1.4 Influéncia da matriz da amostra

Embora alguns estudos com sistema emulsdo/microemulsdo usaram
calibragcdo externa com padrdes aquosos para a calibracdo, boa parte trabalhos
avaliam a influéncia das amostras, e consideram muito importante avaliar a diferenca
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de sensibilidade entre calibracdo com padrées aquosos e calibragcdo com padrdes
preparados nas amostras (ou seja, com adicdo de analitos, verificando se ha uma
compatibilizacdo de matriz) (CHAVES, et. al, 2008 a; OLIVEIRA, et. al, 2009;
JESUS; SILVA; VALE, 2008). Como neste trabalho foram usadas sete amostras de
biodiesel, com diferentes caracteristicas, origens e preparos, realizou-se o estudo da
influéncia da matriz da amostra. As caracteristicas das amostras e suas respectivas

denominacgdes ja foram mostradas no Tabela 4.

4.6.1.4.1 Procedimento de calibragdo pelo método das adigbes de analito

O método das adi¢des de analito consiste na adicdo de volumes de solugdes
com concentragdes conhecidas de analito a amostra. Este método é especialmente
apropriado quando a composi¢cao da amostra € desconhecida ou complexa, como é
0 caso das amostras de biodiesel. Assim, visando minimizar interferéncias (pois os
padrbes e a amostra possuem a mesma composi¢cao e propriedades fisicas), faz-se
a quantificacdo do analito mesmo quando presente em baixas concentracoes, de
modo que as medidas dos sinais analiticos situem-se num intervalo apropriado para
a técnica (HARRIS, 2001).

Para cada amostra foram preparados 4 padrées, com diferentes
concentragdes de cadmio adicionadas, conforme mostram os dados da Tabela 12 (o

intervalo de concentracéo foi usado com base no manual do fabricante).

Tabela 12: Preparo dos padrées monoelementares usando método das adi¢des de analito para
amostras de microemulsées.

[Cd] [Ni] Volume
Balao Va*(mL) adicionada adicionada .
-1 1 final, (mL)
pg L pg L
1 1,0 0 0 10,0
2 1,0 0,5 5,0 10,0
3 1,0 1,0 10,0 10,0
4 1,0 1,5 15,0 10,0

Onde: *Va- volume de amostra adicionada na forma de microemulsio.

4.6.1.5 Teste de adicao e recuperacdo

Devido a falta de material certificado de biodiesel, testes de adicdo e
recuperacao foram feitos com o objetivo de se ter uma idéia da exatidao e precisao
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do método (JESUS; SILVA; VALE, 2008) utilizando a microemulsdo das amostras
para 10,0 ug Ni L' em HNO3 1,0% (v/v); 1,0 ug Cd L™ em HNO3 1,0% (V/v).

4.6.2 Otimizacao do procedimento de digestao por via umida em sistema de
microondas com radiacao focalizada

Com os resultados obtidos para as temperaturas de pirdlise e de atomizacéo
usando o planejamento experimental, otimizou-se o0 procedimento para a
determinacao de Cu, Pb, Ni e Cd utilizando-se a amostra digerida em sistema de

microondas com radiacao focalizada.

4.6.2.1 Influéncia do volume de amostra

Avaliou-se a influéncia do volume de amostra de 10, 20, 30 e 40 uL nos
valores de absorbancia do padrao de 10,0 ug Cu L™ em HNO3 1,0% (v/v); 30,0 ug Pb
L™ em HNO3 1,0% (v/v); 10,0 ug Ni L' em HNO3 1,0% (v/v); 1,0 ug Cd L™ em HNO;
1,0% (V/v).

4.6.2.2 Procedimento de calibracdo pelo método das adicbes de analito

Da mesma forma que o procedimento usado no item 4.6.1.4 para cada
amostra foram preparados 4 padrdes, com diferentes concentragcdes de metais
adicionadas, conforme mostra a Tabela 13 (o intervalo de concentragdo também foi
usado com base no manual do fabricante).

Tabela 13: Preparo dos padrdes monoelementares usando método das adi¢des de analito para
amostras digeridas.

[Cu] [Pb] [Ni] [Cd]

Balao (V alt) adicionada adicionada adicionada adicionada fi\r:::u(lgi)
ug L ng L ng L ug L ’
1 1,0 0 0 0 0 10,0
2 1,0 5,0 15,0 5,0 0,5 10,0
3 1,0 10,0 30,0 10,0 1,0 10,0
4 1,0 15,0 45,0 15,0 1,5 10,0

*Va- volume de amostra digerida em microondas com radiacéo focalizada.
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4.6.2.3 Teste de adicao e recuperacdo

Teste de adicdo e recuperacéao foi feito com o objetivo de verificar a exatidao
e precisdo do método de digestdo das amostras por via Umida em sistema de
microondas com radiagdo focalizada para 10,0 pg Cu L' em HNO3 1,0% (v/v); 30,0
ug Pb L' em HNO3 1,0% (v/v); 10,0 ug Ni L' em HNO; 1,0% (v/v); 1,0 ug Cd L™
emHNO; 1,0% (V/v).

4.7 Caracteristicas Analiticas

As caracteristicas analiticas dos procedimentos desenvolvidos como o limite
de deteccao (LOD), limite de quantificagdo (LQ), estimativa do desvio padréao (SD) e
desvio padrao relativo (RSD) foram calculados de acordo Harris (2001).

As variancias foram comparadas por meio do teste F (BACCAN et al., 1985;
VOGEL, 1992) e a concordancia entre as médias foi verificada pelo teste t de
Student (HARRIS, 2001).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados preliminares do preparo de amostra

5.1.1 Digestao por via umida com aquecimento térmico

a) A amostra de biodiesel de soja foi aquecida ~ 110 °C por 10h. A seguir,
foram retirados os funis de refluxo, e amostra ndo foi digerida completamente.
Ficando resquicios de gordura no final. Como o tempo de aquecimento foi alto e néo
se conseguiu uma digestao eficiente, este método pode ser considerado inadequado
e inviavel para a digestao de biodiesel.

b) Resultado semelhante ao anterior, foi obtido ao adicionar a amostra nos
reagentes oxidantes j& aquecidos. Tempo alto de aquecimento e digestao
ineficiente, tornaram este método inadequado e inviavel para a digestao de
biodiesel.

5.1.2 Digestao por microondas com radiacao focalizada

Os procedimentos de 1 a 3 mostrados na Tabela 2 do item 4.3.1.2 da Parte
Experimental, ndo obtiveram uma digestao eficiente. Ao final destes procedimentos,
resquicios de gordura, ou 0s reagentes acabaram sem completa digestdo do
biodiesel. Usando o procedimento 5, os reagentes secaram muito rapidamente, sem
a completa digestdo do biodiesel. O procedimento 4 levou a uma digestdo mais
eficiente e completa, com uma solugdo limpida e transparente ao final do
procedimento.

5.1.3 Microemulsao

a) As microemulsées preparadas segundo Meeravali e Kumar, 2001
modificado ndo obtiveram resultados satisfatérios, pois as mesmas nao ficaram
estaveis. Outra observacao foi que os reagentes ficaram aderidos na parede interior
do recipiente.

b) As microemulsdes preparadas segundo VILLAFRANCA, 2004 ficaram
limpidas e estaveis.
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5.2 Avaliacado do comportamento eletrotérmico dos analitos usando
procedimento univariado

Os elementos Pb e Cd séo relativamente volateis, e o uso de modificadores
quimicos torna-se indispensavel. Desta forma, usou-se Pd + Mg e W como
modificadores quimicos para estabilizar termicamente os analitos, possibilitando uma
satisfatoria eliminagcdo da maior parte da matriz, reduzindo as possiveis
interferéncias. Serdo apresentados a seguir os estudos para os procedimentos de
preparo de amostra (digestdo em microondas com radiagdo focalizada e
microemulséo), de acordo com o discutido no item 5.1

5.2.1 Curvas de temperatura de pirdlise e de atomizacdo usando procedimento

univariado para as amostras na forma de microemuls&o.

Curvas de pirdlise e de atomizagdo foram obtidas para Cu, Pb, Ni e Cd na
presenca de dois modificadores, W e Pd + Mg, no qual é mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Curvas de temperatura de pirélise e de atomizacdo para 25,0 ug L' em amostras
na forma de microemulsao (a) Cu; (b) Pb; (c) Ni e (d) Cd. Condi¢oes: injetou-se
10 uL de amostra; o programa de aquecimento usado de acordo com o mostrado
na Tabela 4, sendo as Tp e Ta fixas usadas de acordo com o manual do fabricante
(Tabela 9)
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Observando a Figura 3, ha uma pequena diferenca de sensibilidade quando
se usa, Pd + Mg ou W, e desta forma, analisando-se apenas as curvas de
temperatura de pirdlise e de atomizagdo, ndo se pode tirar conclusdes sobre o
modificador quimico étimo para os analitos em questdo. As Tp e Ta escolhidas para
os analitos sdo mostradas na Tabela 14. se der comparar com a literatura

Tabela 14: Valores das temperaturas de pirdlise (Ta) e atomizagao (Tp) encontradas para
as amostras na forma de microemulsao, para os dois modificadores usados.

Tp, (°C)* Ta, (°C)*
Elementos o4 + Mg w Pd + Mg w
Cu 900 900 2700 2500
Pb 900 700 2300 1600
Ni 900 1200 3000 3000
Cd 400 300 1700 2000

*Temperaturas de pirdlise (Tp) e Temperaturas de atomizagdo (Ta)

A Figura 4 mostra o perfil dos sinais transientes para o Cd em meio de
microemulsdo usando estas temperaturas escolhidas.
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Figura 4: Sinais transientes de absorcdo em meio de microemuls&o para: a- 25,0 ug Cd L' a1) Pd +
Mg; a2) W. As linhas coloridas s&o correspondente aos sinais de absor¢cdo e as linhas
cinza claras, sdo correspondente aos sinais do background. As andlises foram todas
feitas em triplicatas.

Os perfis dos sinais transientes de absorbancia para todos os analitos foram
semelhantes aos mostrados para o Cd na Figura 4, ou seja, bem delineados e com
0s sinais do background pequenos, 0 que mostra que o procedimento de preparo de
amostra utilizando microemulsdes foi satisfatério. Somente para o Cd observa-se
estranho comportamento em relacdo ao sinal do background, provavelmente para
estas temperaturas, os precursores sdo formados e liberados mais rapidamente,
gerando a forma do sinal do background observado, além disto, as temperaturas
ainda nao eram as temperaturas adequadas. Para os todos os analito também se
observou uma pequena diferenca de sensibilidade entre as replicatas, efeito um

pouco mais pronunciado para o modificador Pd + Mg.
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5.2.2 Curvas de temperatura de pirdlise e de atomizacdo usando procedimento

univariado para amostras digeridas em sistema de microondas com radiacdo

focalizada

As curvas de temperatura de pirélise e de atomizagao foram obtidas para Cu,

Pb, Ni e Cd na presenca de dois modificadores, W e Pd + Mg, conforme é mostrado

na Figura 5.
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Figura 5: Curvas de temperatura de pirélise e de atomizacdo para 25,0 pg L' em amostras
digeridas em sistema de microondas com radiagao focalizada: (a) Cu; (b) Pb; (c)
Ni e (d) Cd. Condigdes: injetou-se 10 uL de amostra; o programa de aquecimento
usado de acordo com o mostrado na Tabela 4, sendo as Tp e Ta fixas usadas de
acordo com o manual do frabicante (Tabela 9)

Observando a Figura 5,

resultados semelhantes ao procedimento

microemulsao foram obtidos, ou seja, ha uma pequena diferenca de sensibilidade

quando se utiliza o modificador Pd + Mg ou W. As Tp e Ta escolhidas para os

analitos sdo mostradas na Tabela 15.
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Tabela 15: Valores das temperaturas de pir6lise (Ta) e atomizagao (Tp) encontradas para
as amostras na forma de digestao, para os dois modificadores usados.

Tp, (°C)* Ta, (°C)*
Elementos o4 + Mg w Pd + Mg w
Cu 1000 1000 2600 2600
Pb 900 800 2000 1800
Ni 1500 1400 2600 2400
Cd 550 550 2000 1800

*Temperaturas de pirdlise (Tp) e Temperaturas de atomizagdo (Ta)

Os sinais transientes para os analitos sdo mostrados na Figura 6 para os dois
modificadores usados para a amostra preparada na forma de digestdo. Os
resultados também foram semelhantes aos obtidos para as amostras de
microemulsdo, ou seja, 0s sinais transientes apresentaram-se bem delineados e com
baixos sinais do background, mostrando a eficiéncia do método.
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Figura 6: Sinais transientes de absor¢do em meio de digest&o para: a- 25,0 ug Cd L' a1) Pd
+ Mg; a2) W; As linhas coloridas s@o correspondente aos sinais de absor¢ao e as
linhas cinza claras, sao correspondente aos sinais do background. As andlises
foram todas feitas em triplicatas.

Os sinais transientes sédo relativamente semelhantes quanto aos aspectos
anteriormente citados, ou seja, para os todos os analito também se observou uma
pequena diferenga entre as replicatas, efeito um pouco mais pronunciado para o
modificador Pd + Mg, porém nao se observou estranhas absor¢gdes do background
para Cd.

Portanto, observando-se apenas as curvas de pirdlise e de atomizagéo e os
sinais transientes de absorgdo, verifica-se que ha algumas pequenas diferencas
quando se compara os procedimentos de preparo de amostra e os modificadores
quimicos, tais como tempo de aparecimento do sinal transiente, sensibilidade maior
ou menor para certos analitos, dependendo do modificador usado. Desta forma,
utilizou-se o planejamento fatorial para verificar possiveis variacées na otimizagéao

das condigbes experimentais.
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5.3 Avaliacao do comportamento eletrotérmico usando planejamento
experimental

5.3.1 Resultados da otimizacao das temperaturas de pirdlise e de atomizacao
usando planejamento experimental

O método de otimizacéo, usando o planejamento fatorial avalia as interacoes
entre as variaveis importantes, assim como, a combinacéo simultdnea das mesmas.
A Tabela 16 ilustra os resultados de absorbancia para os elementos avaliados
utilizando-se o planejamento fatorial 2°.

Tabela 16: Valores de absorbancia para os analitos, usando o planejamento fatorial.

Preparo  Temperatura Temperatura -

Experimentos de a_n?ostra de I?_i,rélise* de At:rpizagéo* 'zn\?a‘i'igszldz;
(Variavel 1) (Variavel 2) (Variavel 3)

- - - - 0,0974 0,1562 0,0658 0,3810

+ - - - 0,0651 0,0483 0,0912 0,3520

+ - - 0,0988 0,1506 0,0651 0,5010

+ + - - 0,0656 0,0555 0,0824 0,5390

- 0,0991 0,1538 0,0744 0,3840

- 0,0701 0,0452 0,0968 0,3520

0,0945 0,1406 0,0621 0,4170

0,0694 0,0431 0,0908 0,3130

0,0971 0,1599 0,632 0,3120

0,0636 0,0488 0,0947 0,3310

0,1008 0,1597 0,0894 0,4560

0,0630 0,0430 0,0626 0,4600

0,1033 0,1673 0,0921 0,2720

0,0759 0,0356 0,0735 0,3040

0,1044 0,1455 0,0905 0,3530

0,0706 0,0397 0,0769 0,3950

Cu Pb Ni Cd

+ + + + + + + o+

S o rON2SvmNO O AN =
- +
+ .

o+ o+ .

+ +

Obs: Este fatorial possuiu dois niveis, (-) para o nivel inferior e (+) nivel superior, relativos ao preparo
de amostra (Variavel 1) sendo digestao (-) e microemulsao (+), niveis relativos a menor (-) e maior (+)
temperaturas para duas variaveis temperaturas de pirdlise (Variavel 2) e de atomizagao (Variavel 3),
assim como niveis relativos ao tipo de modificador usado (Varidavel 4) Pd + Mg (-) e W (+).

Para avaliar a interacdes entre as variaveis, assim como definir as que sao
significativas graficos de pareto, grafico de valores dos efeitos e graficos de valores
especiais sdo os mais empregados. Neste trabalho foi feito os graficos de valores
versus probabilidade para os quatro analitos. Neste tipo de grafico, os efeitos séo
calculados em funcdo dos valores de absorbancia, considerando os niveis (+ € -)
apresentados na matriz da amostra. O gréaficos de valores dos efeitos versus escala
de probabilidade sdo apresentados na Figura 7.
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Figura 7: Grafico do valor dos efeitos das varidveis na otimizacdo das temperaturas de
pirélise e de atomizagdo em amostras de biodiesel por GFAAS. a) Cu; b) Pb; c)
Ni; d) Cd.

A partir da plotagem de um grafico de escala de probabilidade X valor do
efeito, os pontos menores que tendem formar uma reta sdo considerados
insignificantes, enquanto que quanto maiores (em valor de efeito) e mais afastados
0s pontos estiverem, mais significativo € o efeito.

Observando as Figuras 7a e 7b, o gréafico de otimizacao para o Cu e Pb
mostra que a variavel 1 (preparo de amostra) para o meio de digestdo por
microondas com radiacao focalizada (definido como (-), Tabela 16) é mais
importante para os dois analitos (maior efeito na absorbancia), pois este ponto se
afastou dos demais, sendo as outras variaveis indiferentes, podendo-se assim,
utilizar qualquer modificador. As temperaturas ideais de pirdlise e de atomizacao
foram escolhidas de acordo com a maior sensibilidade levando em consideracéo as
menores temperaturas que degradam menos o tubo de grafite, ou seja, as
temperaturas de pirdlise e atomizagao escolhidas para o para o Cu foram 1000 °C e

2200 °C e Pb foram 500 °C e 2000 °C, respectivamente.
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A Figura 7c mostra que para o Ni nenhuma das variaveis avaliadas foram
importantes. As temperaturas de pirélise e atomizacédo escolhidas para o Ni foram
800 °C e 2300 °C. Observando a Figura 7d, o gréafico de otimizagédo para o Cd, as
variaveis que mais se afastaram foram as variaveis 2 e 3, mostram que € necessario
aumentar a temperatura de pirdlise e diminuir a de atomizag&o para garantir melhor
eficiéncia no processo indicando a necessidade de utilizar outro planejamento
fatorial para esse elemento. As variaveis meio (1) e modificador (4) ndo foram

importantes, podendo-se usar qualquer meio ou qualquer modificador.

5.3.2 Resultados da avaliacdo da temperatura de pirdlise e de atomizacao
usando um segundo planejamento experimental para Cd

O método de otimizagdo, usando o planejamento fatorial para o Cd é
mostrado na Tabela 17.

Tabela 17: Valores de absorbancia para o planejamento fatorial usado para o Cd.

. Preparo Temperatura Temperatura .
Experimentos . . _ . Modificador Cd
de amostra de Pirdlise de Atomizacao

1 Digestao - - Pd+Mg 0,7622
2 Digestéao + Pd+ Mg 0,8427
3 Digestao - + Pd+ Mg 0,7274
4 Digestao + + Pd+Mg 0,7707

Os valores dos efeitos foram muito pequenos para o planejamento usado.
Assim escolheram-se as menores temperaturas, Tp-500 °C e Ta-1400 °C, pois se
aumenta a vida util do tubo de grafite.

A formacao de depdsitos de carbetos (ou oxicarbetos) metalicos sobre a
plataforma do tubo de grafite, ou diretamente sobre a parede do tubo, € uma
estratégia de modificagdo interessante para prolongar a vida util do tubo de grafite
quando se trabalha com solventes ou matrizes agressivas. Além de atuar como
revestimento do tubo e/ou como modificador, esses carbetos podem promover a
decomposicao da matriz por meio de efeitos cataliticos, atuando como catalisadores,
destruindo os concomitantes da matriz previamente a atomizacdo do analito,
minimizando ou eliminando possiveis interferéncias (FRESCHI, 2005). Como os
resultados obtidos para todos os metais usando o planejamento experimental, ndao
houve diferenca ao se trabalhar com Pd + Mg ou W, optou-se por trabalhar com W,
pois além das vantagens citadas anteriormente, os programas de aquecimentos sao
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mais rapidos (consequentemente as deteminacdes sdo mais rapidas), ocorre menor
contaminacao devido a purificacdo ser in situ, poucos problemas relacionados ao
background, as impurezas volateis do modificador podem ser eliminadas,
melhorando desta forma os limites de deteccao. (SAINT'PIERRE et al., 2002).

A Tabela 18 sumariza e compara as temperaturas definidas utilizando os

métodos univariado e multivariado.

Tabela 18: Comparacdo dos valores das temperaturas de pirdlise e atomizacao

6timas usando o procedimento univariado e multivariado.

Elementos Modificador

Digestao Microondas

Método

Método

Microemulsao

Método

Método

Convencional Multivariado Convencional Multivariado

Tp / Ta* Tp/Ta Tp/Ta Tp/Ta
O R e e 02
PN MO g Mo
N e \-/'-VNIg 145188 ; 2288 800 /2300 1920000//33000000 800 /2300
GO RgMe S wwiwo SIS s

* Tp- Temperatura de pirélise, °C / Ta- Temperatura de atomizagéo, °C.

Observando a Tabela 18, os valores das temperaturas usando o
planejamento fatorial sdo geralmente condigcdes de temperaturas mais amenas.
Apesar de uma certa diferengca na sensibilidade, pode-se considerar varias
vantagens para o uso do planejamento experimental, como definir parametros
experimentais apropriados (preparo de amostra, modificadores quimicos), auxiliar na
definicdo das temperaturas de pirélise e atomizacao e avaliar as interacdes entre as
variaveis estudadas. Desta forma, verifica-se que é interessante a aplicacao de
técnicas envolvendo otimizagdo multivariada em varias areas da quimica, e em
especifico, em quimica analitica.

Os sinais transientes obtidos para as melhores condi¢gdes experimentais
definidas usando planejamento experimental (Tabela 18) sdo semelhantes aos
obtidos usando o procedimento univariado para todos os elementos (itens 5.2.1 e
5.2.2, Figuras 4 e 6 ), porém as replicatas foram mais semelhantes e ndo ocorreram
estranhas absorcdes do background como no procedimento univariado, mostrando
que as temperaturas usadas foram realmente mais adequadas. A Figura 8 mostra os
sinais para Cd, no qual perfis semelhantes foram encontrados para Cu, Pb e Ni.
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Figura 8: Sinais transientes de absorcdo para 25,0 ug L usando W como modificador. a)
Cd em meio de microemulsédo e b) Cd em meio de digerido. As linhas coloridas
sdo correspondente aos sinais de absorcdo e as linhas cinza claras, séo
correspondente aos sinais do background. As anadlises foram todas feitas em
triplicatas.

Assim, verifica-se a importancia da otimizagdo simultanea de todos os fatores
envolvidos no sistema, com menor numero de experimentos, maior rapidez e
principalmente maior eficiéncia. As temperaturas escolhidas foram, portanto, as
mostradas na Tabela 18 para o método multivariado, para cada analito em

especifico.
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5.4 Otimizacao do procedimento de microemulsao

Definidas as temperaturas ideais, otimizou-se os parametros experimentais

especificos para cada procedimento.

5.4.1 Influéncia da massa de Triton X-100

Considerando que a maioria das publicagbes apresentados na literatura
utilizaram Triton X-100 como surfactante para preparo de sistemas de emulsédo /
microemulsdo de amostras de combustiveis (CHAVES, et. al, 2008a; CHAVES, et.
al, 2008b; JESUS; SILVA; VALE, 2008) e que a sua estabilidade é alta em relacao a
outros surfactantes (CASSELA, et. al. 2004), neste trabalho usou-se Triton X 100 no
preparo das microemulsdes. A Figura 9 mostra a influéncia da massa de Triton X-
100 sobre os sinais de absorbancia do padrdo de 25,0 ug L' de Cd em HNO3 em
1,0% (Vv/v).
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Figura 9: Influéncia da massa de Triton X-100 sobre os sinais de absorbancia (corrigida do
sinal do branco) da solugado de 25 ug Cd L' em HNO; 1,0% (V/v).

A Figura 9 mostra a influéncia da massa de Triton X-100 sobre os sinais de
absorbancia do padréo de 25,0 ug L' de Cd em HNO3; em 1,0% (v/v). Observa-se na
Figura 8 que a maior absorbancia foi obtida para 1,0 g de Triton X-100. Porém,
observou-se a formacdo de muita espuma, ocasionando um maior tempo para a
homogeneizacdo da microemulsdo. Para 3,0 g de Triton X-100 observou-se as
mesmas caracteristicas para 1,0 g de Triton X-100, enquanto que a massa de 10 g
de Triton X-100 o tempo de formacdo da microemulsdo foi longo, devido
provavelmente as dificuldades para a homogeneizacdo dos reagentes. Assim,
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considerando-se que com a massa de 5,0 g de Triton X-100 ocorreu uma maior
estabilizacao e formacgédo de pouca espuma, neste ponto do trabalho considerou-se
essa massa adequada para o preparo das microemulsdes, também para os outros
analitos. Apesar deste estudo ter sido feitos apenas para Cd, este estudo ainda

devera ser feito futuramente para os outros analitos.

5.4.2 Caracterizacao de alguns parametros fisico-quimicos

Quando uma radiagao eletromagnética incide sobre um sistema qualquer, o
campo elétrico da radiacdo induz uma polarizagdo nos elétrons das moléculas que
oscila no tempo com a mesma frequéncia da radiacdo. As moléculas, por sua vez,
passam a ser fontes secundarias de radiagdo e, por consequéncia, irradiam a
radiacao incidente. As mudancas de frequéncia, a distribuicdo angular, a polarizacéo
e a intensidade da radiacdo espalhada dependem do tamanho, forma e das
interacbes moleculares dentro do material irradiado. Logo, a partir das
caracteristicas da radiacdo espalhada de um dado sistema, é possivel obter
informacdes sobre a estrutura e a dindmica molecular do meio espalhador. A técnica
de espalhamento de luz foi utilizada para determinagdo do tamanho médio e da
distribuicdo de tamanho das particulas (fornecida pelo indice de polidispersao). Essa
avaliacdo foi realizada utilizando um instrumento de disperséo a laser. As amostras
foram diluidas com agua (Milli-Q) na proporgédo 1:20 e, utilizando-se um analisador
de particulas a um angulo fixo de 90° e temperatura de 25°C. Cada resultado foi
expresso como média de cinco determinagdes. Os parametros avaliados sao

mostradas na Tabela 19.

Tabela 19: Parametros analisados nas microemulsdes

Massa de Triton Tamanho, - .. Potencial
X-100, (g) (nm) Polidispersividade Zeta, (mV)

1 3114 0,03 + 6,53

3 450,3 0,02 + 8,70

5 550,2 0,01 + 9,31

10 556,8 0,12 + 10,01

Observa-se pela Tabela 19 que o tamanho médio encontrado nas amostras
estdo na ordem de (310 nm — 560 nm). Na literatura, as microemulsées (ME) sao

geralmente caracterizadas como agregados esféricos, com diametros menores que
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1400 A, tipicamente da ordem de 100 A (JESUS; SILVA; VALE, 2008; OLIVEIRA,
2004; REYES, CAMPOS, et.al, 2005). Apesar da denominacao “micro”, o sistema
envolve goticulas com tamanhos suficientemente pequenos para ser opticamente
transparente (FORMARIZ, et al., 2005; SANT'PIERRE, et. al, 2002). Porém o
tamanho destas particulas considerado na literatura oscila. Por essa razdo, outras
denominagdes, como “sub-microemulsdo” e “nanoemulsdo” tém sido utilizadas para
designar esses sistemas (MASON, WILKING, MELESON, 2006). Outro parametro
interessante € a polidispersividade (distribuicdo de tamanho das esferas) que devem
ser idealmente baixo. Pela Tabela 19 tem-se que para 5 g de Triton X100, obteve-se
a menor polidispersividade (0,01). O potencial zeta reflete a carga de superficie das
particulas e esse parametro pode ser influenciado pela composicao da particula e
meio dispersante. As esferas devem apresentar um valor de potencial zeta
relativamente alto para garantir a estabilidade fisico-quimica da particula, pois
grandes forcas repulsivas tendem a evitar agregacdo em funcado de colisdes
ocasionais de esferas adjacentes. Particulas com zeta de aproximadamente (+/-) 30
sao altamente estaveis em suspensao (ATKINS, 2006). Portanto os valores de Zeta
(Z) encontrados na Tabela 15 (+6,53 < Z <+10,01) estdo dentro de um intervalo
considerado bom para determinagbes analiticas. Desta forma, as microemulsdes
podem ser consideradas estaveis, no qual a escolha da massa de 5 g de Triton foi
mantida visto que apresentou baixo valor de polidispersividade e consideravel valor
de potencial Zeta.

5.4.3 Influéncia do volume de injecao da amostra

A Figura 10 mostra a influéncia do volume de amostra sobre os sinais de
absorbancia do padrdo de 10,0 ug Ni L' em HNO3 1,0% (v/v) e 1,0 ug Cd L™ em
HNO3 1,0% (V/v).



78

Tese de douwtorado- Resudtados e Discussio F. A. Lobo-
0,04
Ni Cd
3
g 003 } 0,06
o -
o) ) \
2 S
£ 0,02 % \
g S 0041
«T c
2 0,01 E ]
§ / E
< Q
<
0.00 - 0,02
1 1 1 1 1 1 1
10 15 20 25 30 35 40 0.00 L L L L L L L
Volume de amostra, uL 10 15 20 25 30 35 40
Volume de amostra, pulL
a b

Figura 10: Influéncia do volume de amostra sobre 0s sinais de absorbancia (corrigida do sinal
do branco) da solugdo a) 10,0 ug Ni L' em HNO; 1,0% (v/v); b)1,0 ug Cd L™ em
HNO; 1,0% (v/v).

Observando-se a Figura 10a, verifica-se que o volume de amostra de 10 uL
apresenta um valor de absorbancia baixo para Ni. Para 30 e 40 uL de amostra (Figura
9a), houve um aumento na sensibilidade para o Ni, mas as replicatas ndo foram
satisfatérias, com alto valor da estimativa do desvio padrdo, provavelmente nao
ocorreu uma atomizagdo homogénea para todas as replicatas, devido projecdo de
amostra para fora do atomizador, o que foi observado pela webcam do equipamento. O
volume de 20 pL de amostra foi adequado, pois apresentou um valor significativo de
absorbancia para o padrdo de 10,0 ug Ni L' e pequeno valor da estimativa para o
desvio padrao, e foi escolhido para as analises seguintes.

Observando-se a Figura 10b verifica-se que o volume de amostra de 10 uL
apresenta um baixo valor de absorbancia, enquanto para 20 uL de amostra houve um
aumento significativo na intensidade do sinal de absorbancia, devido ao aumento da
populacdo de atomos gerada no atomizador, além disto, para a introducéo de 10 e
20 uL de amostra a estimativa do desvio padréo foi relativamente baixa, mostrando
gue ha boa repetibilidade nas medidas experimentais para Cd. Porém para 30 e 40 uL
de amostra, também ocorreu projecdo de amostra para fora do atomizador, sendo
observada pela webcam do equipamento. Portanto 20 uL também foi escolhido para as

andlises seguintes.
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5.4.4 Avaliacao da influencia de padroes na determinacao de metais

Uma das grandes vantagens dos sistemas empregando microemulsdes €
justamente o fato de usar padrdes inorganicos para as determinagées (AUCELIO, et.
al, 2004). Visto que o0 uso de padrbes organicos possuem varios inconvenientes
como alto custo, instabilidade, altamente perigosos, cancerigenos, além de muitas
vezes serem necessarios aparatos e equipamentos especiais para a sua utilizacao.
Porém, boa parte dos trabalhos usam padrdes emulsificados e nao padrées aquosos
(CHAVES, et. al, 2008a; CHAVES, et. al, 2008b; JESUS, et. al, 2008;
SANT PIERRE, et. al, 2004, GIACOMELI, et. Al, 2004) justificando que na maioria
dos casos ha uma maior estabilidade para padrdes emulsificados, além da diferenca
na sensibilidade em relagao a padrées aquosos.

A Figura 11 ilustra os resultados das equacbes ajustadas para as sete
amostras de biodiesel, avaliadas pelo método das adigdes de analito, visando uma
comparacdo do comportamento do Cd nas diferentes matrizes (padrdes
emulsificados) e em padrdes aquosos. A faixa de concentracao usada foi baseada

no intervalo recomendado pelo manual do fabricante
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Figura 11: Equacdes ajustadas as curvas analiticas para determina¢éo de Cd nas 8 amostras.
A:: A = 0,03017 + 0,0456[Cd], r = 0,99961; A,: A = 0,03503 + 0,05386[Cd], r =
0,9995; A;: A = 0,01486 + 0,04822[Cd], r = 0,98956; A,: A = 0,02971+ 0,05622[Cd], r
= 0,9737; As: A =- 0,01386+ 0,04042[Cd], r = 0,98695; As: A = 0,00931 +
0,04322[Cd], r = 0,99141; A;: A = 0,01088 + 0,05006[Cd], r = 0,99595; r = 0,97394;
Padrao aquoso: A = 0,01493 + 0,1076[Cd], r = 0,99999.

Pela Figura 11, verifica-se significativa diferenca entre os padrdes analisados.
As sensibilidades das curvas analiticas para o biodiesel puro (Amostras de A; a A;)
€ sempre menor 0 padrdao aquoso. Confirmando a observacao de alguns trabalhos
da literatura de que padrées emulsificados possuem diferentes sensibilidades em
relacdo a padrées aquosos (CASSELLA, et al. 2004; REYES; CAMPOS, 2005;
SANTPIERRE; AUCELIO; CURTIUS, 2003; SANTPIERRE, et al., 2002;
SANTPIERRE; FRESCURA; AUCELIO, 2006.

Verifica-se, ainda que as curvas analiticas nas amostras de biodiesel, ndo
apresentaram mesma sensibilidade, embora sejam similares. Este comportamento
distinto das curvas analiticas nas amostras pode ser explicado, a partir da diferenca
de composicdo entre as amostras analisadas, isto é, teores de gorduras,
viscosidade, procedéncia, origens, processos de producdo dentre outros. Desta
forma cada amostra foi determinada usando padrées emulsificados.
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Foi feito uma curva também para a amostra B10, porém como esta amostra
consiste em sua grande maioria de diesel (90%), ndo houve boa estabilizacdo para
esta amostra, e os valores foram inadequados para a determinacdo dos analitos
nesta amostra.

5.4.5 Determinacao de Ni e Cd nas amostras de biodiesel pelo método das adicdes
de analito

A forma mais adequada de calcular os limites de deteccdo (LOD) e de
quantificacao (LOQ), quando se usa o método das adicdes de analito é passar
padrées de baixas concentracdes, até que se encontre os menores sinais referente
a mais baixa concentragdo detectavel. Calcula-se entdo a estimativa do desvio
padrao (sd) para 10 medidas do padrdao de mais baixa concentracao e os valores de
LOD e LOQ podem entéo ser calculados de acordo como a literatura, ou seja, LOD =
(3sd) / K e LOQ = (10sd) / K, onde k é a inclinacao da reta (BACCAN et al., 1985;
VOGEL, 1992). Porém, em virtude de dificuldades experimentais decorrentes da
necessidade da finalizacdo deste trabalho, os LOD e LOQ foram calculados usando
o procedimento tradicional, considerando o branco das amostras ao invés do padrao
de mais baixa concentracdo e a Tabela 20 mostra os valores dos limites de deteccéo

e de quantificacdo, assim como as concentragdes de Ni e Cd obtidas na amostras.

Tabela 20: Concentragcbes de Ni e Cd obtidas na amostra, limites de deteccao e de
quantificacdo encontrado para as amostras.

LOD *
Ot . LQ encont1rada, [C] obtida1 na amostra,
Amostra ug L ' png L ng g + sd
Ni | cd ]| Ni | cd Ni | cd
A, 0,78 0,10 2,67 0,36 <LOD 0,66

A, 0,81 0,10 2,71 0,31 <LOD 0,61

A; 0,85 0,10 2,85 0,34 <LOD 0,19

A, 0,44 0,07 1,47 0,23 <LOD 0,33

As 0,41 0,12 1,37 0,40 <LOD <LOD

As 0,29 0,12 0,97 0,39 <LOD 0,21

A; 0,46 0,10 153 0,33 <LOD 0,21
*Concentracdo do analito

A Tabela 20 mostra que para Ni, foram obtidos baixos limites de detecg¢éo (LOD
< 0,85 ug L), mas Ni ndo foi detectavel nas amostras usando este método. Muitas

explicacbes podem ser consideradas, pois Ni geralmente se apresenta em
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combustiveis como Ni volatil e Ni-complexado de baixa massa molar (VALE, et. al,
2004) e pode ter sido perdido durante as analises.

Para Cd, foram obtidos baixos limites de detecgdo (LOD < 0,12 pg L) pelo
método das adicbes de analito. As concentracbes de cadmio encontradas nas
amostras sao baixas, mas situam-se acima dos respectivos limites de deteccao obtidos
estatisticamente.

Observando-se a Tabela 20, tem-se que a amostra As (gordura animal com
processo de lavagem), ndo apresentou concentracao de Cd, provavelmente no passo
de lavagem do processo de producao do biodiesel, o Cd foi eliminado, ndo sendo
detectavel nesta amostra pelo método proposto.

Os valores obtidos para Cd nas amostras de gordura animal sdo sempre mais
baixos que em relagdo aos valores obtidos nas amostras de biodiesel vegetal. Isto
provavelmente se deve ao fato, que os vegetais podem absorver metais do solo, o que
nao acontece nas amostras de origem animal, além disto pode ter a presenca das
cadistinas que sao sintetizadas pela maioria das plantas superiores, € sdo presentes
também em algas e fungos. A presenca de Cd em biodiesel pode ser atribuida a alta
mobilidade deste elemento no solo (COSTA-NETO, et. al, 2007; OLIVEIRA, et. al,
2001). Outro fator importante que se deve destacar é que Cd tem sido usado na
forma de CdCl, como fungicida, e pode ser considerado uma fonte contaminac¢ao do
solo (HERNANDEZ-CARABALLO; BURGUERA; BURGUERA, 2004; CAMPOS, et.
al, 2005).

5.4.6 Teste de adicao e recuperacao

Devido a falta de material certificado de referéncia para Biodiesel usou teste
de adicao e recuperagao do analito para avaliar exatidao e precisao do método. Os
resultados para cada amostra sdo mostrados na Tabela 21.
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Tabela 21: Recuperacdes (n=3) e desvios padrao relativos referentes a amostras de
biodiesel, utilizando W como modificadores preparadas com 10 ug L™ de Nie 1,0

ug L' Cd.
Amostra Recuperacao, %
Ni+ RSD* |Cd + RSD
A, 108+1,5 | 100+4,3
Ao 105+0,7 | 104 +£3,3
Az 103+2,9 | 108+0,6
Ay 102+1,8 99+ 3,7
As 101+3,0 | 116 £3,7
A 93+8,2 98 +4,7
A; 9727 102+ 4,6
Ag 93+0,8 95+1,8

*RSD- desvio padrao relativo

A exatidao de uma analise depende da matriz, do processamento da amostra
e da concentracdo de analito. Dados do manual AOAC (“Peer verified Methods
Program”) mostram que para concentracdes < 10 ug L valores de recuperagao
entre 40%-120% sdo aceitaveis (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA
SANITARIA, 2009).

A Tabela 21 mostra que os valores de recuperagdo situam-se entre 93 e
108% para Ni e 95 e 116% para Cd, indicando que o método utilizado é adequado
para a determinacdo Ni e Cd nas matrizes de biodiesel, de diferentes procedéncias e
origens. Os valores de RSD foram satisfatorios, sendo < 8,2% (amostra A7) e < 4,7%

(amostra Ag) para 10,0 ug Ni L™ e 1,0 ug Cd L™, respectivamente.

5.5 Otimizacao do procedimento de digestao por sistema de microondas com

radiacao focalizada

5.5.1 Influéncia do volume de injecao da amostra

A Figura 11 mostra a influéncia do volume de amostra isobre os sinais de
absorbancia do padrao de 10,0 ug Cu L' em HNO; 1,0% (v/v); 30,0 ug Pb L' em
HNOs5 1,0% (v/v); 10,0 ug Ni L' em HNO3 1,0% (v/v) e 1,0 pg Cd L' em HNO;3 1,0%
(V/V).
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Figura 12: Influéncia do volume de amostra sobre os sinais de absorbancia (corrigida do sinal do
branco) da solucéo de a)10,0 ug Cu L' em HNO; 1,0% (v/v); b)30,0 ug Pb L' em
HNO; 1,0% (v/v); ¢)10,0 ug Ni L' em HNO; 1,0% (v/v) e d)1,0 ug Cd L' em HNO,

1,0% (V/v).

Observando-se a Figura 12, todas as curvas apresentam um perfil
semelhante. Ou seja, verifica-se que o volume de amostra de 10 puL apresenta um
valor de absorbancia significativo, entretanto baixo, devido ao volume de amostra
também ser baixo, para todos os analitos. Ao usar 20 uL de amostra houve um
aumento significativo na intensidade do sinal de absorbancia, pois ao aumentar o
volume de amostra que é introduzida no atomizador do espectrdmetro de absorcéao
atbmica, a populagao de &tomos no volume de absor¢do também aumenta, sendo que
para estes dois volumes, a estimativa do desvio padrdo foi relativamente baixa,
mostrando que ha boa repetibilidade nas medidas experimentais. Ao usar 30 e 40 uL
de amostra, a quantidade de amostra foi grande para o atomizador (semelhante ao
descrito no item 5.4.3), houve maior sensibilidade, mas as replicatas ndo foram

satisfatorias, com alto valor da estimativa do desvio padrao principalmente para Pb e
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Ni. Portanto o volume de 20 uL de amostra apresenta um valor significativo de
absorbancia para todos os analitos, com pequeno valor da estimativa do desvio
padrao, e foi escolhido para as analises seguintes.

5.5.2 Determinacao de Cu, Pb, Ni e Cd nas amostras de biodiesel pelo método
das adicoes de analito

Devido a diferengca de sensibilidade obtida pelos padrées emulsificados e
aquoso (item 5.5.4), os analitos foram aqui determinados usando padrées em
presenca das amostras digeridas pelo método das adigdes de analito.

Com certo tempo de armazenamento, a amostra de gordura animal sem o
processo de lavagem (amostra A4) apresentava-se com nodulos (como pedras de
gorduras), portanto ndo foi possivel uma homogeneizagdo desta amostra e nédo foi
feito o procedimento de digestdo para a mesma.

Nao foi possivel fazer digestdo para a amostra de algodao (Ay), pois
apresentou residuos de gordura ao final do procedimento de digestdo. Apesar de
todas as amostras serem semelhantes, a amostra de algodao deve apresentar uma
carga organica maior que as outras amostras, e a quantidade de acido usado, néo
foi suficiente para digestao completa desta.

A Tabela 22 mostra as concentragdes de Cu, Pb, Ni e Cd, os valores dos

limites de detecgéo e de quantificagdo encontrados para as amostras digeridas.

Tabela 22: Concentracbes de metais obtidas na amostra, limites de deteccdo e de
quantificagdo encontrado para as curvas analiticas nas amostras e para o padrao

aquoso.
Amostra LOD, pg L LQ pg L™ [C]* pg g

Cu| Pb| Ni|cd|cu|Pb|Ni|cd| cu| Po| Ni | cd
A 2,26 6,61 325 0,27 750 22 11 0,90 <LOD 7,00 <LOD 0,43
A, 1,62 39 255 030 540 13 8,5 1,00 <LOD <LOD <LOD 0,17
As 2,00 5,18 255 0,28 6,67 18 85 0,93 <LOD 5,1 <LOD <LOD
As 1,64 3,88 259 084 547 13 8,6 2,80 <LOD <LOD <LOD <LOD
As 297 6,17 2,16 0,25 9,90 21 7,2 0,83 <LOD <LOD <LOD 0,19
Asg 254 402 290 020 847 13 9,6 0,67 <LOD <LOD <LOD <LOD

[C]*- Concentragédo de metal obtida nas amostras

Observando-se a Tabela 22 para Cu, todas as amostras apresentam
concentragcdes abaixo do LOD. Para Pb, as concentracées encontradas apenas nas
amostras A e Az foram acima do LOD, mas foram abaixo do LQ. Para Ni, a
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concentragao obtida para as amostras foram abaixo dos limites de detecgdo (LOD <
3,25 ug L7). Ainda na Tabela 1, para Cd foram obtidos baixos limites de detecgdo
(LOD < 0,84 ug L") pelo método das adicdes de analito, no entanto maiores que os
obtidos no item 5.2.5. Cadmio nao foi quantificado na amostra As pelo método
usado.

A Tabela 18 mostra que para Ni, foram obtidos baixos limites de detecgéo (LOD
< 0,85 ug L), mas Ni também nao foi detectavel nas amostras usando este método.

As provaveis explicagées sao as mesmas comentadas no item 5.2.5.

5.5.3 Teste de adicao e recuperacao

Os resultados de adicao e recuperagao para cada amostra sdo mostrados na
Tabela 23.

Tabela 23: Recuperacdes (n=3) e desvios padrao relativos (entre parénteses) referentes a
amostras de biodiesel, utilizando W como modificadores preparadas com 10 ug
L' de Cu, 15ug L' de Pb, 10 ug L' de Nie 1,0 ug L de Cd.

Recuperacao, % + RSD

Amostra |- RSD* [Pb+RSD| NitRSD | Cd<RSD
A, 99+2,18 111 £ 3,30 97 £ 6,80 103 £ 0,90
A, 98 + 1,40 101 £ 4,70 100 £ 5,03 100 £ 0,29
As 101+ 1,64 124 + 8,50 101 £5,53 105+ 1,68
As 106 = 5,80 114 £ 4,90 102 £ 2,53 101 £ 2,41
As 91+1,64 106 + 1,38 98 £ 3,15 100+ 1,92
Asg 103+2,70 100+£5,30 95+ 5,30 95+ 1,39

*RSD- desvio padréao relativo

A Tabela 23 mostra que os valores de recuperagdo situam-se entre 91 e
106% para Cu, entre 100 e 124% para Pb, 95 e 102% para Ni e 95 e 105% para Cd,
indicando que, apesar dos baixos valores de concentragao encontrados para as
amostras (Tabela 19), o método utilizado é adequado para a determinacédo destes
analitos nas matrizes de biodiesel, de diferentes procedéncias e origens. Os valores
de RSD foram satisfatérios, sendo < 5,80% (amostra As) para Cu- 10 ug L™'; sendo <
8,50% (amostra As) para Pb- 15 ug L™'; < 6,80% (amostra A;) para Ni- 10 pg L'e <
2,41% (As) para Cd-1,0pugL™.
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5.6 Comparacao do procedimento de microemulsdao e do procedimento
digestao por microondas com radiacao focalizada

A Tabela 24 mostra os valores de Cd nas amostras A1, Ay, As, As, As € Ag que
foram determinadas pelos dois métodos, ou seja, usando amostra na forma de
microemulsao e de digerido.

Tabela 24: Concentracbes de Cd obtidas nas amostras, limites de deteccdo e de
quantificacdo encontrado para as amostras usando os diferentes procedimentos
de preparo de amostra.

LOD encontrada, LQ encontrada, [C] obtida na
Amostra ug L pg L™ amostra, 19 g
Cdye*| Cdp** | Cdye*| Cdp**| Cdue*| Cdp**
A, 0,10 0,27 0,36 09 0,66 043
A, 0,093 0,30 0,31 1,00 0,61 0,17
Az 0,07 0,28 0,34 093 0,33 <LOD
As 0,12 0,84 0,40 2,80 <LOD <LOD
A 0,12 0,25 0,39 0,83 0,21 0,19

ME*- Microemulsdo; D**- Digerido

Observando a Tabela 24, para Cd foram obtidos baixos limites de detecgéo
(LOD < 0,84 pg L) pelo método das adicdes de analito para os dois métodos, no
entanto, os LOD foram maiores para o método de digestdo. As concentragdes
encontradas nas amostras digeridas sao sempre mais baixas que as concentragdes
obtidas para a mesma amostra, determinada na forma de microemulsao, devido a
uma possivel perda de analito durante a digestdo, pois 0 microondas usado tem
processo semi aberto, e apesar do refluxo, pode ter ocorrido a evaporagéo parcial do
analito (MEERAVALI; KUMAR, 2001).

A amostra As (Gordura animal com procedimento de lavagem) nao
apresentou concentragdo quantificavel de Cd concordante para os dois
procedimentos (Tabela 20 e Tabela 22). A amostra Ag, apresentou resultados
diferentes, ou seja, como B10 é uma amostra de biodiesel misturada ao diesel. As
Unicas amostras que apresentaram concentracdo de Cd pelos 2 métodos foram as
Aq, Az e As.

O teste F é um teste de hipdteses utilizado para verificar se as variancias de
duas determinacdes sao diferentes, ou para verificar qual das duas determinacdes
tém mais variabilidade. Foi feito também o teste F para verificar se as variancias sao

iguais ou diferentes e os valores de Fcacuado fOram sempre menores que o valor de
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Fiavelado, Para 95% de confianga. Desta forma € possivel concluir que ndao ha
diferencas significativas entre as duas precisdes ao nivel de 95% de confianca.

O teste t é uma ferramenta estatistica muito usada para verificar a concordancia
entre as médias. Foi feito teste t de student para avaliar as amostras comparando
diferengas individuais, pois cada amostra foi medida pelo método de microemulsdo e
pelo método de digestéo, a qual ndo fornecem exatamente o0 mesmo resultado. O valor
de tcaicuiado €Ncontrado foi menor que o valor tiapelado Para 95% de confianga. Portanto,
0s 2 métodos ndo sao significativamente diferentes no nivel de 95% de confianga.

A Tabela 25 sumariza as caracteristicas analiticas para o analitos nos dois

métodos desenvolvidos:
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6 CONCLUSAO

Técnicas envolvendo otimizagdo multivariada, atualmente vem sendo
preferencialmente aplicadas em quimica analitica por permitirem, dentre outras
vantagens, a otimizagdo simultdnea de todos os fatores envolvidos no sistema com
menor numero de experimentos, maior rapidez e principalmente maior eficiéncia.
Apesar destas multiplas vantagens, somente nas ultimas décadas houve uma
utilizacdo efetiva e crescente das técnicas multivariadas na otimizagdo de métodos
analiticos. O planejamento fatorial foi aplicado neste trabalho e verificou-se a
importancia deste para avaliar a significancia de algumas variaveis, bem como
indicar condicdes 6timas para obtencdo dos melhores resultados. Outro ponto a ser
destacado € o menor niumero de experimentos obtidos com o planejamento fatorial,
em comparag¢ao com o método tradicional (univariado). Foram realizados no maximo
16 experimentos na otimizacao das temperaturas de pirdlise e de atomizagéao para
cada elemento, ao invés de 17 a 25 experimentos conforme mostra a literatura para
0 método tradicional.

As temperaturas de pirélise e de atomizacao para a determinacao de Cu, Cd,
Ni e Pb foram obtidas observando os graficos do valor dos efeitos. Por meio destes,
verificou-se que para os analitos Cu e Pb, o preparo de amostra na forma de
digestdo foi a Unica variavel significativa, assim estes elementos foram analisados
apenas em amostras digeridas em microondas focalizado. Para Ni nenhuma das
variaveis avaliadas foram importantes. As temperaturas 6timas de pirolise (Tp) e
atomizagdo (Ta) encontradas foram: Cu 1000 °C e 2200 °C, Pb 500 °C e 2000 °C, Ni
800 °C e 2300 °C, respectivamente. Para Cd foi necessario aumentar a temperatura
de pirdlise e diminuir a de atomizacao para garantir melhor eficiéncia no processo.
Foi feito um planejamento fatorial 2% com 4 experimentos. Este fatorial possui dois
niveis relativos a menor (-1) e maior (+1) temperaturas para duas variaveis
(temperaturas de pirélise e de atomizacgéo), resultados mostram que os valores dos
efeitos foram muito pequenos para o planejamento usado, assim escolheu-se as
menores temperaturas, Tp-500°C e Ta-1400°C. As outras varidveis ndo foram
importantes. Optou-se por trabalhar com W, pois as analises sdo mais rapidas,
menor contaminagdo, poucos problemas relacionados ao background e
incompatibilidade de solucdes, além do W ser um modificador permanente, o que

pode aumentar o tempo de vida Gtil do atomizador.
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O procedimento analitico desenvolvido usando microemulsdo podem ser
considerados satisfatorios, pois mostraram bons valores de recuperagéo e baixos
valores de RSD.

A grande vantagem dos procedimentos usados € a possibilidade de usar
padrées inorganicos nas determinagcbes, ao invés de solventes organicos que
apresentam alguns inconvenientes, como a necessidade de equipamentos,
conexdes e aparatos adequados devido a toxicidade envolvida, além de apresentar
instabilidade quimica.

Apesar de ndo ter sido determinado alguns destes elementos nas amostras
analisadas usando estes métodos, foram encontrados baixos valores de LOD e
LOQ. Desta forma é interessante, pois se 0s respectivos analitos estiverem
presentes nas amostras de Biodisel analisadas, estdo presentes em concentragdes
abaixo de 3 ug L™ (maior valor de LOQ encontrado). Valores estes bem menores
que os valores para estes elementos encontrados em combustiveis fésseis na
literatura, o que pode ser considerado bom do ponto de visto ambiental para o uso de
Biodiesel, visto que alguns elementos, por exemplo o Ni, € um constituinte natural do
petréleo, e geralmente € encontrado nos seus derivados em altas concentracdes.

Desta forma, os métodos desenvolvidos pode contribui para o estabeler ou
propor uma normatizagdo adequada, visto que ainda nao existe na literatura e/ou na
legislagao vigente, em relagdo ao controle de qualidade destes metais em amostras
de biodiesel.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

- Otimizacao de outros parametros dos sistemas, tais como a avaliacdo da influéncia
da massa de biodiesel; avaliacao da massa de Triton X-100 para os outros analitos;

- Uso do planejamento fatorial para avaliar todas as variaveis juntas (Ta, Tp, volume
de amostra, modificador, massa de amostra, massa de triton, procedimento de
preparo de amostras);

- Desenvolvimento de método analitico para a determinacdo de Cu, Cd, Ni, Pb e
outras espécies metdlicas em material particulado proveniente da combustdo do

biodiesel em veiculos automotores por AAS.
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