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RESUMO

Pioneiro no uso de biocombustiveis, o Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores
de biodiesel do mundo. Para a comercializacdo de um produto de qualidade, uma série de
especificacOes fisico-quimicas, estabelecidas pela ANP e contidas no Regulamento Técnico n°
3/2014, devem ser atendidas, como por exemplo, a concentracao de ions como enxofre, sodio,
potéssio, calcio, magnésio e fosforo. No entanto, a concentracdo de cloretos no biodiesel
ainda ndo é considerada um parametro de qualidade na sua especificacdo. Sua determinacdo é
de grande importancia, visto que este anion pode estar presente tanto na matéria-prima quanto
ser inserido por meio da etapa de lavagem durante o processo de produgdo do biocombustivel.
Com isso, podem ocorrer problemas como a corrosdo do tanque de combustivel e do sistema
de injecdo de veiculos. Neste contexto, foi proposta uma metodologia analitica para a
determinacdo de ions cloreto em amostras de biodiesel por meio da titulagdo potenciométrica,
posteriormente & uma etapa de extracdo liquido-liquido assistida por ultrassom. Esta
metodologia foi avaliada por meio de parametros de validacdo como repetibilidade, precisdo
intermediaria e exatiddo, bem como investigou-se a menor quantidade de analito detectavel
pelo método. Por fim, comparou-se com os resultados obtidos por titulometria de precipitacdo
classica (método de Mohr) e avaliou-se os efeitos da adicdo de &cido nitrico anteriormente a
etapa de determinacdo do analito. Os ensaios de validacdo apresentaram resultados
satisfatorios, com coeficientes de variacdo adequados, recuperacBes quantitativas e similares
aos dos encontrados no método de Mohr. Os resultados obtidos nos testes de adicdo de HNO3
indicaram uma diferenca estatistica significante (p<0,05) entre as médias dos percentuais de
recuperacdo do método modificado (com adicdo de acido) e do método ndo modificado, em

um nivel de confianca de 95%.

Palavras-chave: Biodiesel. Cloretos. Titulacdo potenciométrica.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, como
Oleos vegetais e gorduras animais. Em 2005, foi introduzido na matriz energética brasileira
em decorréncia da criacdo do Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel, que
autorizou sua adicéo ao diesel mineral, numa proporcdo de 2% em volume. Atualmente, este
percentual encontra-se em 7%. Pioneiro no uso de biocombustiveis, o Brasil esta entre os
maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo, com uma producdo anual, em
2014, de 3,4 bilhdes de litros.

Para ser comercializado, o biodiesel deve atender a diversas especificacdes fisico-
quimicas estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP). No entanto, a concentracdo de cloretos neste biocombustivel ainda ndo é considerada
um parametro de qualidade na especificacdo do produto. Trata-se de uma importante
caracteristica a ser analisada, dado que a presenca deste anion pode induzir a corrosdo das
pecas metalicas de motores a combustao.

Atualmente, ndo hd nenhum método oficial para a analise de cloretos em biodiesel.
Porém, existem algumas normas que determinam a concentracdo deste ion, por meio da
titulacdo potenciométrica em outros tipos de matrizes como alcool, manteiga e alimentos
enlatados. Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho foi desenvolver uma
metodologia para a determinac&o de ions cloreto em amostras de biodiesel, fazendo o uso da
titulacdo potenciométrica, apos uma etapa de extracao liquido-liquido assistida por ultrassom.
Além do mais, este trabalho contou com o0s seguintes objetivos especificos: avaliar a
metodologia por meio de parametros de validacdo como repetibilidade, precisdo intermediaria
e exatiddo; comparar os resultados obtidos por potenciometria com os resultados obtidos por
titulometria de precipitacdo classica (método de Mohr) e estudar a influéncia da adicdo de

HNO3 na titulacdo potenciométrica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PRODUCAO NACIONAL DE BIODIESEL

A busca por fontes renovaveis de energia, como os biocombustiveis, torna-se cada vez
mais importante e necessaria, seja devido a problemas ambientais atrelados a queima de
combustiveis fosseis, por esgotamento das reservas petroliferas ou pela continua elevagdo do
preco do barril de petréleo.* Sendo assim, a producéo e o consumo de biocombustiveis,
como o biodiesel, vem conquistando importante relevancia na matriz energética dos paises
produtores. Em 2005, o Brasil criou o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel,
por meio da lei n°11.097/2005, que tem como objetivo substituir parcial ou totalmente o uso
de combustiveis de origem fdssil em motores a combustdo interna com igni¢do por
compressdo.®> Com o advento deste programa, foi autorizada a adigdo de biodiesel ao diesel
mineral, numa proporcdo de 2% em volume.? Esta mistura, denominada entdo de B2, tornou-
se obrigatéria em 2008 e, em 2010, teve sua proporcéo alterada para 5% (B5). Hoje este
percentual encontra-se em 7% (B7), em decorréncia da lei n® 13.033/2014."

Atualmente o pais possui 59 plantas produtoras de biodiesel autorizadas para operagdo
pela ANP, o que corresponde a uma capacidade de producéo de 645.195 m*/ més. No entanto,
a producdo mensal deste biocombustivel é de cerca de 300 mil m®, valor ligeiramente acima
da demanda compulséria do pais. As principais matérias-primas utilizadas no processo
produtivo sdo o 6leo de soja e a gordura bovina, sendo responsaveis, respectivamente, por
75,57 e 20,39% da producao.’

2.2 BIODIESEL

O biodiesel é um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, como
6leos vegetais e gorduras animais. E composto por uma mistura de alquilésteres de cadeia
linear e obtido através de uma reacdo de transesterificacdo dos triglicerideos presentes nos
o0leos e nas gorduras com alcodis de cadeia curta (como o metanol ou o etanol) na presenca de

um catalisador (&cido ou basico), sendo o glicerol um coproduto desta rea(;z?lo.z'6
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Figura 1 - Reagdo de transesterificacdo de um triglicerideo.
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Fonte: LOBO et al., 2009.

O processo de producdo do biodiesel, através da reacdo de transesterificacao,

compreende diversas etapas operacionais, como pode ser visualizado na Figura 2.

Figura 2 - Fluxograma do processo de producao do biodiesel.
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2.2.1 Tratamento da matéria-prima

Para obter as melhores condi¢des de reacdo, e com isso elevadas taxas de rendimento,
a matéria-prima devera ser submetida a uma etapa de pré-tratamento. Esta etapa tem por
objetivo minimizar os teores de umidade e de acidez, e é realizada através da lavagem deste
material com uma solucdo alcalina de hidréxido de sddio ou de potassio, seguida de uma
operacdo de secagem e desumidificacdo. A reducdo dos teores de umidade se faz necessaria,
uma vez que a agua é um dos agentes causadores de reacdes paralelas de saponificacao,
resultando no consumo do catalisador e na redugdo da eficiéncia da reagdo de
transesterificacdo. Ja o controle dos niveis de acidez estd relacionado com o percentual de
acido graxo livre presente na matéria-prima. Para que o processo de transesterificacdo seja

satisfatdrio, os 6leos vegetais devem conter no maximo 3% de acidez.”®

2.2.2 Reacao de transesterificacdo

E nesta etapa que ocorre a conversdo dos triglicerideos presentes na matéria-prima nos
alquilésteres que constituem o biodiesel. Esta reacdo pode ser feita por meio tanto da catalise
acida quanto da catalise basica. Entretanto, o uso de bases como catalisadores (hidroxido de
sodio ou de potéssio, ou seus alcoxidos) levam a reagdes muito mais rapidas comparado ao
uso de catalisadores é&cidos (como &cido cloridrico), além de serem mais viaveis
economicamente.’

Nesta etapa, o alcool, o catalisador e o 6leo sdo misturados em um reator sob agitacao
por cerca de uma hora, a uma temperatura de 60 °C.® Esta agitacdo ndo deve ser muito
enérgica, visto que pode provocar a formacdo de sabdes, acarretando em uma emulsdo de
dificil separacdo. Quanto maior for a temperatura do processo, menor sera o tempo de reacéo,
entretanto, temperaturas muito elevadas levam a perda de alcool por volatilizacdo. O alcool
mais utilizado neste processo € o metanol, pois promove melhores rendimentos. Por ser uma
reacao reversivel, € necessario empregar um excesso de alcool na reacéo, na proporc¢éo de 1:6
molar (6leo:alcool), para aumentar o rendimento dos alquilésteres e promover a separacéo do

glicerol com a formacéo de uma fase ndo miscivel.’
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2.2.3 Separacdao das fases

Com a reacdo completa, o0 meio reacional é composto por duas fases. A fase inferior é
constituida por glicerina, excesso de alcool que ndo reagiu, residuo de catalisador, 4gua, sabao
e impurezas relativas a matéria-prima. Ja a fase superior deveré conter o produto principal,
que também estara impregnado com impurezas e excessos reacionais de alcool.” A separacio
das fases ocorre por decantacdo ou por centrifugacdo e o excesso de alcool presente ndo é
removido do reator antes que os metilésteres sejam separados do meio, de modo a evitar a

reverséo da reagdo.?

2.2.4 Recuperacdo e desidratacéo do alcool

O élcool presente, tanto na fase leve quanto na fase pesada, é recuperado através de
evaporacao e posteriormente reutilizado no processo. Contudo, o produto recuperado contém
quantidades significativas de &gua, sendo necessaria uma etapa de desidratacdo, realizada
através de um processo de destilacio.”®

E importante ressaltar que, se o alcool utilizado for o metanol, problemas referentes a
formacdo de azeGtropos serdo evitados. Por outro lado, ao fazer uso de etanol na reacdo, a
etapa de desidratacdo serd de dificil execucdo, em decorréncia da formacdo de um

azebtropo.”®

2.2.5 Destilacdo da glicerina

A glicerina resultante do processo de separacdo das fases ja possui valor comercial, no
entanto, para se tornar um produto de maior valor agregado, devera ser submetida a um
estagio de purificacdo. A purificacdo é realizada por destilacdo a vacuo e o produto resultante

é limpido e transparente, com uma pureza de cerca de 85%."
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2.2.6 Purificacdo dos ésteres

Depois de obtido, o biodiesel devera passar por uma etapa de purificacdo, que
dependera da natureza do catalisador utilizado. Se o catalisador empregado for basico, uma
lavagem com uma solucgéo aquosa acidificada (0,5% HCI) serd empregada a fim de neutralizar
qualquer residuo de catalisador, bem como de separar qualquer sabdo que possa ter sido
formado durante a reacdo. Como mostra a Figura 3, os sabdes irdo reagir com o acido

formando sais soltveis em 4gua e &cidos graxos livres.®®

Figura 3 - Rea¢do que ocorre com o0s sabdes presentes no biodiesel, apds uma lavagem &cida.
R-COONa + HCI — R-COOH + NaCl
Sabdo Acido cloridrico Acido graxo Sal

Fonte: Adaptado de KNOTHE et al., 2005.

Os sais formados serdo removidos em uma etapa de lavagem com agua e os acidos
graxos livres permanecerdo no biodiesel. O biocombustivel serd separado da fase aquosa por
decantag@o e posteriormente aquecido para secagem e remoc¢do de umidade. Ao final deste
processo, as caracteristicas do produto final deverdo estar de acordo com as especificacfes

estabelecidas pela ANP contidas no Regulamento Técnico n° 3/2014.%

2.3 CARACTERISTICAS DO BIODIESEL

De acordo com a lei vigente, o biodiesel para ser comercializado, deve atender as
especificacdes contidas no Regulamento Técnico ANP n° 3/2014 (Tabela 1).°° A
determinacdo destas caracteristicas devera ser feita mediante o emprego das normas da
ABNT, das normas internacionais da American Society for Testing and Materials (ASTM), da
International Organization for Standardization (ISO) e do Comité Européen de
Normalisation (CEN).
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Tabela 1 - Especificaces fisico-quimicas do biodiesel para comercializagao.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Aspecto - Limpido s/ impurezas
Massa especifica a 20°C kg m™ 850 a 900
Viscosidade Cinemética a 40°C mm?s™* 3,0a6,0
Teor de 4gua, méx. mg kg™ 200,0
Contaminagao Total, max. mg kg™ 24
Ponto de Fulgor, min. °C 100,0
Teor de Ester, min. % massa 96,5
Cinzas sulfatadas, méax. % massa 0,020
Enxofre Total, méx. mg kg™ 10
Sédio + Potassio, méx. mg kg™ 5
Célcio + Magnésio, max. mg kg™ 5
F6sforo, max. mg kg™ 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, méx. - 1
NUmero de Cetano - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C Depende da UF
indice de acidez, max. mg KOH g™ 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, méax. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, max. % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, méx. % massa 0,20
indice de lodo /1009 Anotar
Estabilidade a oxidacdo a 110°C, min. h 8

Fonte: Regulamento Técnico ANP n° 3/2014.

Analisando a tabela acima, é possivel observar que a concentracdo de cloretos no
biodiesel ainda ndo é regulamentada. No entanto, trata-se de um importante parametro a ser
analisado, visto que este anion pode estar presente tanto na matéria-prima quanto ser inserido
por meio da etapa de purificacdo do biocombustivel (item 2.2.6), mediante a lavagem do

produto com uma solucdo de &cido cloridrico. A presenca deste ion, mesmo em baixas
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concentragOes, pode danificar a camada de 6xido de cromo que protege as pecas metalicas dos
veiculos da corrosdo, como o tanque de combustivel e o sistema de inje¢do, levando a uma

menor vida Gtil destas pecas.***®

2.4 METODOS DE EXTRACAO

2.4.1 Extracdo liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido (LLE) ainda é uma das técnicas de extracdo mais populares
para amostras liquidas'? e trata-se de uma das técnicas de separacdo mais importantes
utilizadas em aplicacdes ambientais e industriais.*> Baseia-se na solubilidade relativa dos
analitos presentes na amostra em duas fases imisciveis (organica e aquosa), onde compostos
mais hidrofilicos estardo mais presentes na fase aquosa, enquanto compostos mais
hidrofbicos estar&o principalmente na fase organica.'*

Geralmente, a amostra € colocada em um funil de separacdo e, em seguida, um
solvente extrator imiscivel em agua é adicionado, formando uma mistura heterogénea. Na
sequéncia, o sistema é agitado de modo a proporcionar um aumento na area de superficie
entre as fases™ e, ao final deste processo, espera-se que o analito presente na fase aquosa seja
transferido para a fase organica.’**

Uma vez que esta técnica fundamenta-se em um processo de equilibrio, sua eficiéncia
depende de alguns fatores como a afinidade do soluto pelo solvente de extracdo, a razdo das
fases e 0 nimero de extracBes.'® Algumas alteragdes no equilibrio quimico, tais como
mudangas de pH, formacdo de pares ionicos e complexacdo, podem ser utilizadas para
melhorar a recuperacgdo do analito e/ou para a eliminacao de interferéncias.**

Embora a LLE apresente diversas vantagens como facilidade de operacgdo, baixo custo
e uma variedade de solventes a serem utilizados, trata-se de uma técnica relativamente
demorada e de dificil automacdo, podendo ocorrer a formacdo de emulsdes e a adsor¢do dos
analitos na vidraria. Além disso, requer volumes relativamente grandes de amostra e de

solvente, podendo acarretar problemas no descarte destes residuos.*®
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2.4.2 Extracdo assistida por ultrassom

O emprego da radiacdo ultrassdnica na quimica analitica vem crescendo ao longo dos
anos, seja para extracdes liquido-liquido de compostos organicos e inorganicos,
homogeneizacdo e emulsificacdo de solucbes, desenvolvimento de reagdes ou digestdo de
amostras solidas, entre outras aplicacdes.!” Consiste em ondas mecanicas com frequéncias
maiores do que 16 kHz, que propagam-se em ciclos consecutivos de compressdo e
rarefacéo.'®

Em certas condicdes, a utilizacdo de ultrassom em meio liquido conduz a um
fendmeno de cavitacdo acustica, que envolve a formacdo, crescimento e implosdo de
inimeras bolhas de gés, denominadas bolhas de cavitacdo.'® As dimensdes das bolhas
alteram-se de acordo com as consecutivas fases de rarefacdo e compressdo da onda acustica
que se propaga e, ao atingirem uma determinada dimensdo, entram em colapso, ocorrendo
entdo a implosao. Por consequéncia, tem-se a elevacdo da temperatura e da pressdo a valores
extremos no centro da bolha colapsada, o que leva a decomposicdo térmica do soluto, bem
como & formagao de radicais livres e outros compostos.*®*?

Os principais equipamentos geradores de ultrassom, 0s quais convertem energia
elétrica em energia ultrassonica, sdo do tipo banho e sonda. A eficiéncia desta transformacao
depende das caracteristicas do equipamento (frequéncia, intensidade de energia acustica,
disposicdo e poténcia dos transdutores), das propriedades da solugdo (viscosidade, tenséo

superficial) e de algumas condicdes ambientais como temperatura e press&o.”

2.5 TITULACAO POTENCIOMETRICA

Na titulacdo potenciométrica, um eletrodo indicador e um eletrodo de referéncia séo
utilizados para compor uma célula galvanica, cuja forca eletromotriz (f.e.m) é medida ap6s a
adicdo de volumes sucessivos de solucdo titulante.”* Esta medida expressa a variagdo do
potencial (mV) ao longo da titulacdo, o que faz com que esta técnica nao seja dependente de
valores absolutos da f.e.m da célula, de modo que o eletrodo de referéncia ndo necessita ter
um potencial rigorosamente conhecido.

Em comparagdo com a titulometria tradicional, que emprega indicadores visuais, a
titulagdo potenciométrica apresenta diversas vantagens como: dispensa o uso de indicadores;

pode ser utilizada em solucBes turvas e fortemente coloridas; permite determinar
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sucessivamente varias espécies em uma mistura sem a necessidade de separagdo prévia, bem
como pode ser empregada em meios ndo-aquosos e em solu¢bes muito diluidas. Como
desvantagem, trata-se de uma técnica que consome mais tempo quando n&o automatizada.*"%*

Quando comparada a potenciometria direta, trata-se de uma técnica mais exata e mais
precisa, visto que se baseia na variagdo do potencial préximo ao ponto de equivaléncia e ndo
na inclinacdo da resposta nernstiana do eletrodo indicador. A exatiddo desta técnica esta
relacionada com a magnitude do salto do potencial no ponto final, que € dependente da
constante de equilibrio da reacdo em questdo. Além disso, os problemas relacionados com o
recobrimento da superficie do eletrodo acabam nédo sendo tdo preocupantes, e 0s potenciais de
juncdo liquida pouco afetam a variacdo da f.e.m, uma vez que permanecem relativamente
constantes durante a titulacdo. Por fim, outra vantagem da titulacdo potenciométrica € que o

resultado expressa a concentracio do analito, ainda que o eletrodo responda & atividade.”*?®

2.5.1 Detecc¢ao do ponto final

A deteccdo do ponto final de uma titulacdo potenciométrica pode ser feita de vérias
maneiras: por meio da identificacdo do ponto de inclinagdo maxima de um gréfico potencial
(mV) x volume de titulante adicionado (ml), a partir de graficos de primeira e de segunda
derivada da curva de titulagdo, e também pelo método da semelhanca de triangulos. 2 Em
todos os casos, independente do método a ser escolhido, procede-se a titulacdo da seguinte
forma: inicialmente, adicionam-se incrementos de solucéo titulante relativamente grandes (de
1 a5 ml) e, com a proximidade do ponto final, dado o aumento na diferenca de potencial,
acrescentam-se incrementos menores (cerca de 0,1 ml). Neste estagio, € necessario aguardar
um certo tempo apés a adicdo de cada incremento para que o eletrodo indicador atinja um
potencial relativamente constante (variacdo ndo maior que 1 a 2 mV/min) antes da leitura da
fem.?

O método mais simples para a localizacdo do ponto final consiste em um grafico que
relaciona o potencial da f.e.m em funcdo do volume gasto de titulante. Estima-se visualmente
0 ponto de inflexdo na parte mais vertical da curva e, assim, tem-se o0 volume do ponto final
da titulacdo.”® A Figura 4 traz um exemplo de uma curva de titulacdo potenciométrica que

utiliza este método.
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Figura 4 - Exemplo de uma curva de titulacdo potenciométrica.

04 ,
!

0,3 —

Ponto final

PotenciaZ de eletrodo vs. ECS

20 22 24, 26
Volume de AgNO3 0,100 mol L=1, mL

Fonte: SKOOG et al., 2010.

Outra forma de determinar o ponto final € a partir da primeira e da segunda derivada
da curva de titulacdo. No grafico da primeira derivada, tem-se a relacdo da variacdo do
potencial da f.e.m por volume de titulante (AE/AV) com o volume médio do titulante
adicionado, de modo que o ponto de inflexdo méxima correspondera ao ponto final se a curva
for simétrica (Figura 5). As curvas serdo simétricas se a reacdo no eletrodo indicador for
reversivel e se o titulante e o analito reagirem na razdo 1:1.% Por fim, no grafico da segunda
derivada (Figura 6), relaciona-se a variagdo de A’E/AV? em funcdo do volume de titulante
adicionado, e o ponto da curva onde a segunda derivada passa pelo zero € considerado o ponto
final da titulag&o.

Figura 5 - Exemplo de um grafico de primeira derivada de uma curva de titulagdo
potenciométrica.

1,0
0,8
0,6

0,4

AE/AV, V/mL

0,2

0
20 22 24 26
Volume de AgNO; 0,100 mol L—!, mL

Fonte: SKOOG et al., 2010.
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Figura 6 - Exemplo de um gréfico de segunda derivada de uma curva de titulagcdo
potenciométrica.

0,6
0,4
0,2

0

AZE/AV?

-0,2

0,4

20 22 24 26
Volume de AgNO; 0,100 mol L=!, mL

Fonte: SKOOG et al., 2010.

O método da semelhanca de triangulos também se baseia no pressuposto da simetria
das curvas de titulacdo, e se utiliza dos dados gerados pela segunda derivada (AZE/AVZ),
principalmente dos que mudam de sinal nas proximidades da derivada zero. Os dados da
Tabela 2 mostram um exemplo de titulagdo baseado em uma reacdo de neutralizagéo.
Observa-se que, ao alcancar o volume de 9,7 ml, o valor correspondente a segunda derivada é
de + 204. Ao adicionar 0,1 ml de solucdo, este valor muda para — 209. Ao ocorrer essa
mudanca de sinais, é possivel constatar que a segunda deriva passa pelo zero no eixo dos
volumes, como mostra a Figura 7. Sendo assim, emprega-se 0s conceitos de semelhanca de

tridangulos para entdo calcular o volume de x que deve ser somado aos 9,7 ml para obter o
volume do ponto final.?
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Tabela 2 - Exemplo de dados de uma titulacdo potenciométrica baseado em uma reagdo de

neutralizagéo.

V (mL) AV

9,3

0.1
9,4

0,1
9.5

0,1
9,6

0,1

0,1
9,8

0,1
9.9

0,1
10,0

0,1
10,1

0,1
10.2

Vim

985

9,95

10,05

10,15

pH

6,10

7.20

9,81

1033

10,58

10,75

10,87

ApH

011

0,17

0,25

6,63

0,57

2,61

0,52

0,25

0,17

0,12

ApH/AV  A'pH/AV™-

4

Fonte: CIENFUEGOS, VAITSMAN, 2000.

Figura 7 - Exemplo de gréafico utilizado para determinacdo do ponto final pelo método da

semelhanca de tridngulos.

+204[

9,7

Fonte: CIENFUEGOS, VAITSMAN, 2000.

0.1

9,8

=209
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Para o célculo de x temos que:

204
0,1 204+209

Logo: x =0,05 ml
Portanto, o volume gasto de titulante no ponto final é de:
V=970+x=975ml

2.5.2 Eletrodo de referéncia de Calomelano Saturado

O eletrodo de calomelano saturado (ECS) € o eletrodo de referéncia de mercurio mais
utilizado, dado a sua facilidade de preparac&o.?* E composto basicamente de mercurio, cloreto

de mercurio (1) e uma solucéo de cloreto de potéssio saturada®:
Hg | He,Cl, (saturado), KCI (4,6 mol I')

A principal desvantagem deste tipo de eletrodo é a dependéncia da temperatura
quando consideraveis oscilagdes ocorrem durante as medidas. Seu uso ndao é recomendado
acima de 70 °C, pois apresenta uma histerese durante o aquecimento e o resfriamento.?* A 25
°C o potencial deste eletrodo € de 0,2444 V.

A reacdo que ocorre na meia-célula é:
Hg2C|2 Ol 26 — 2Hg(|) + 2CI (aq)

A Figura 8 ilustra um eletrodo de calomelano comercial tipico. Ele é composto por um
tubo externo de 5 a 15 cm de comprimento e diametro de 0,5 a 1,0 cm. Em um tubo interno,
uma pasta de mercurio/cloreto de mercurio (1) em cloreto de potassio saturado é colocada e
interligada a uma solucéo de cloreto de potassio saturado presente em um tubo externo por
meio de uma pequena abertura. Além disso, um eletrodo de metal inerte € mergulhado na
pasta, e o contato com a solucdo do analito se da por meio de um disco sinterizado selado na
extremidade do tubo externo.?
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Figura 8 - Exemplo de um eletrodo de calomelano saturado comercial.

Fio condutor
clétrico

T
T
[ i
2 | 3

3 _[: Tubo interno contendo a

pasta de Hg, Hg,Cl,,
gP e KClI saturado

| | KClI saturado

&

Pequeno/v
orificio T~ Vidro sinterizado

Fonte: SKOOG et al., 2010.

2.6 METODOS CLASSICOS PARA DETERMINACAO DE CLORETOS

Para a determinacdo de cloretos por titulometria cléssica existem trés métodos
principais: o de Volhard, o de Fajans e o de Mohr.

No método de Volhard, adiciona-se um excesso de nitrato de prata padrdo a solugéo
amostra e determina-se a prata residual por retrotitulagdo com uma solugdo padrdo de
tiocianato. O precipitado formado, cloreto de prata, € mais sollvel que o tiocianato de prata,
sendo necessario remové-lo do meio por filtracdo com o objetivo de evitar que o tiocianato
reaja com o cloreto de prata.?®

A titulacdo de Fajans também faz uso de nitrato de prata como solucdo titulante, no
entanto, a detec¢do do ponto final é feita por meio de um indicador de adsorcdo. Ao adicionar
a prata, hd um excesso de ions cloreto em solucdo antes do ponto de equivaléncia. Alguns
destes ions sdo adsorvidos seletivamente na superficie do precipitado formado de cloreto de
prata, o que faz com que possua uma carga negativa. Ap6s o ponto de equivaléncia, ha um
excesso de ions prata em solucdo, e a adsorcdo destes ions no precipitado cria cargas
positivas. A mudanga de cargas, de negativa para positiva, ocorre no ponto de
equivaléncia.?®*®

O método utilizado como referéncia para a determinacdo classica de cloretos neste
trabalho foi o de Mohr, uma vez que é um dos métodos empregados no ensino de Quimica

Analitica Classica na presente universidade.
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2.6.1 Método de Mohr

No método de Mohr, determina-se ions como cloreto, brometo e cianeto, utilizando
uma solucdo padrdo de AgNO; como agente titulante e uma solucdo de K,CrO, como
indicador. Consiste em um caso de precipitacao fracionada, em que o cloreto de prata, por ser
o sal menos soluvel, precipita primeiro. No ponto final da reacdo, quando a precipitacdo do
cloreto for completa, os ions prata irdo reagir com o indicador, iniciando assim a precipitacdo
do cromato de prata.”® Um excesso de titulante deve ser adicionado para produzir precipitado
suficiente e visivel, pois, no ponto de equivaléncia, a concentracéo de ions cromato confere a
solugcdo uma intensa cor amarela, de forma que ndo é possivel detectar imediatamente o
precipitado vermelho de cromato de prata.?® Desta forma, este método requer que uma
titulacdo em branco seja feita para a correcdo do erro cometido na deteccdo do ponto final.
Assim, o valor obtido no branco devera ser subtraido do valor de solucdo padrdo consumido

na titulagdo.?> As reacdes que ocorrem durante a titulagdo sio apresentadas nas Figuras 9 e 10.

Figura 9 - Reagdo que ocorre no método de Mohr entre o haleto e o titulante.

AU_ + Cl_ = Ag(I(S}

=

branco

Fonte: SKOOG et al., 2010.

Figura 10 - Reagdo que ocorre no método de Mohr entre o indicador e um excesso de ions

prata.

2 Ag" + CrOy7 = Ag,CrOyg

vermelho

Fonte: SKOOG et al., 2010.

A titulagdo deve ser conduzida em meio neutro ou fracamente bésico, isto é, em pH
entre 6,5 e 10,5. Em meio acido, o cromato reage com ions hidrogénio levando a formacao de
HCrOy4, reduzindo assim a concentracdo de CrO42 Em contrapartida, em meio fortemente

bésico, a alta concentracdo de ions OH" acarreta a formacdo de AgOH. Além disto, cations



26

como cobre, niquel e cobalto também ndo devem estar presentes na titulagdo, pois conferem
cor a solucdo e dificultam a detec¢do do ponto final. Metais como bario ou chumbo também

interferem na anélise pois reagem com o indicador.?

2.7 VALIDACAO DE METODOLOGIAS ANALITICAS

Com o objetivo de garantir que uma determinada metodologia analitica forneca
informacdes confidveis e validas sobre as amostras analisadas, ela deve sofrer uma avaliagédo
denominada validacdo. % Segundo a NBR ISO/IEC 17025, a validacdo é a comprovagéo por
exame e fornecimento de evidéncia objetiva de que os requisitos para um determinado uso séo
atendidos, ou seja, consiste em demonstrar que 0 método analitico é adequado para o seu
proposito.”® Para a Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), “a validacdo deve garantir,
através de estudos experimentais, que 0 método atenda as exigéncias das aplicacdes analiticas,

assegurando a confiabilidade dos resultados”. ?/

2.7.1 Parametros de validacéo

O guia de orientacdo sobre validacdo de métodos analiticos do Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) sugere alguns parametros de validacéo, tais
como: seletividade, linearidade, faixa de trabalho, faixa linear, limite de deteccdo, limite de
quantificacdo, tendéncia/recuperacdo, precisdo (repetibilidade, precisdo intermediaria e
reprodutibilidade) e robustez.?® Estes termos sio conhecidos como parametros de desempenho
analitico, caracteristicas de desempenho, ou ainda como figuras analiticas de mérito, e devem
ser utilizados conforme a intengdo do uso do método.?® Sendo assim, apenas alguns destes

parametros foram avaliados no presente trabalho.

2.7.2 Repetibilidade

A repetibilidade representa a concordancia entre os resultados de sucessivas medidas

de um mesmo método, realizadas sob as mesmas condicdes, instrumento, analista,
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procedimento e local, no menor intervalo de tempo possivel. E geralmente expressa pela
estimativa do Desvio Padréo (S) ou pelo Desvio Padrdo Relativo (DPR), também conhecido

como coeficiente de variacéo (CV) %.

Z?:l (Xi_y) 2
n-1

Desvio padréo: S =

Coeficiente de variacdo: CV = (5x100)

Onde:
S: desvio padréo
X;: valor individual de uma medicéo

X : média aritmética de um pequeno niimero de determinacdes

n: numero de medi¢oes

O INMETRO recomenda sete ou mais repeticbes para o célculo da estimativa do
desvio padrdo, ja a International Conference on Harmonization (ICH) e a ANVISA sugerem

no minimo nove repeticdes.”
2.7.3 Precisao intermediaria

Segundo a ISO 5725-3, a precisdo intermediaria refere-se a precisdo avaliada sobre a
mesma amostra, utilizando o mesmo método e no mesmo laboratério, porém variando uma ou
mais das condicdes a seguir: analistas, equipamentos ou o tempo.?®*® Sendo assim, este
parametro tem por objetivo verificar se no mesmo laboratério o0 método fornecera os mesmos
resultados. A precisdo intermediaria, também denominada de reprodutibilidade interna ou
reprodutibilidade intralaboratorial, € reconhecida como sendo a mais representativa em
variabilidade dos resultados em um laboratério.* O desvio-padrdo da reprodutibilidade é,
usualmente, cerca de duas vezes maior que o da repetibilidade.®> O nimero de ensaios
necessarios para avaliar este parametro segue a mesma recomendacdo para o célculo de

repetibilidade.?®3
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2.7.4 Ensaios de recuperacgao

A recuperagdo é definida como a proporcdo da quantidade de analito, presente ou
adicionada na matriz do material de teste, que é extraida e passivel de ser quantificada.** Pode
ser considerada como uma medida da eficiéncia do processo de extracdo e isolamento do
analito de interesse da matriz.*> Pode ser estimada, quando possivel, a partir de materiais de
referéncia certificados (MRC), ou de um composto substituto — composto ou elemento puro
adicionado ao material de teste, que possui comportamento fisico e quimico representativo ao
da substancia de interesse na forma nativa.*> Estes compostos adicionados podem ser:

- Padrdo da substancia adicionado a matriz isenta da substdncia ou & amostra

(fortificacdo, incorporacdo, dopagem, enriquecimento, termos provenientes do inglés

“spike™);

- Uma verséo da substancia modificada isotopicamente;

- Composto quimicamente diferente do analito, mas representativo de seu

comportamento.*®

Este parametro pode ser expresso em termos de porcentagem da quantidade medida da
substancia em relacdo a quantidade adicionada na matriz, em um determinado nimero de
ensaios.*® Em geral, os intervalos aceitaveis de recuperacio estdo dentro da faixa de 70 a 120

%.37
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3 SITUACAO ATUAL
3.1 DETERMINAGAO DE CLORETOS

Atualmente, ndo ha nenhum método oficial para a analise de cloretos em biodiesel. No
entanto, existem algumas normas que determinam a concentracdo deste ion por meio da
titulacdo potenciométrica em outros tipos de matrizes. A ABNT NBR 10895 refere-se a
determinacéo de cloretos em &lcool etilico em concentracdes acima de 0,5 mg kg™.% Ja a 1ISO
15648, trata sobre a determinacdo do teor de sal (expresso como cloreto de sédio) em
manteigas para concentracdes acima de 0,1% em massa.* Por fim, a AOAC 971.27 pode ser
utilizada para a determinacdo do teor de sal de diversos produtos (como sucos concentrados,
alimentos enlatados, margarinas, entre outros), com concentracdes superiores a 0,03% de
NaCl.%

Recentemente, alguns trabalhos relataram a extracdo liquido-liquido assistida por
ultrassom como uma alternativa eficiente para a etapa de pré-tratamento de amostras, como 0
biodiesel ou matrizes similares complexas, para a subsequente determinacdo de ions. Silveira
et al. propuseram um método para a analise quantitativa de acetato, formato, cloreto, fosfato e
sulfato em amostras de biodiesel de origem vegetal e animal, empregando a cromatografia de
ions com detector de condutividade. A extracdo dos anions foi realizada utilizando 20 ml de
agua desionizada como solvente extrator. O sistema foi deixado sob agitacdo magnética por
um periodo de 20 min, e entdo colocado em um banho termostatico a 85 °C por 30 min. Apds
agitacdo, a mistura foi submetida a um banho de ultrassom por 15 min. Para a anélise de
cloretos, 0 método apresentou limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) adequados,
na ordem de 0,098 e 0,30 (em mg kg™), levando em consideracdo a concentracdo destas
espécies na amostra.*!

Dugo et al. desenvolveram um procedimento para a determinacédo de fluoreto, cloreto,
brometo, nitrito, nitrato, fosfato, sulfato e iodeto em dleos vegetais por cromatografia de ions
com detector de condutividade. Os analitos foram extraidos da matriz utilizando 25 ml de
4gua grau HPLC a pH 8 com tampdo de carbonato/bicarbonato (3 mmol I™), sob agitacéo
magnética a 70 °C por um periodo de 30 min. Na sequéncia, a mistura foi colocada em um
banho de ultrassom a 70 °C, permanecendo 10 min. A precisdo do método para cloretos foi de

3,9-4,2% e os limites de deteccdo e quantificacdo obtidos foram, respectivamente, 10 e 33,3

ng kg™ *
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Caland et al. apresentaram um método para a quantificacdo simultanea de sodio,
potéssio, calcio e magnésio em amostras de biodiesel a partir de diferentes matérias-primas
como 6leo de girassol, 6leo de canola e sebo bovino, utilizando a cromatografia de ions com
detector de condutividade. O tratamento das amostras foi composto por uma etapa de
extracdo, utilizando 20 ml de uma soluco acidificada com HNO; 1 mol It como solucdo
extratora. Depois de acidificada, a amostra foi aquecida em uma banho termostatico a 85 °C
por 30 min, e por fim, colocada em um banho de ultrassom por 15 min. O método proposto
apresentou recuperac@es quantitativas, e os limites de deteccdo foram adequados, variando de
0,11 a 0,42 mg kg™.*

Os métodos acima descritos, embora apresentem resultados satisfatorios para a
quantificacdo dos analitos, possuem algumas desvantagens como, no caso da cromatografia de
ions: o custo elevado do instrumento, o manuseio complexo do equipamento e o alto custo de
operacdo. Além disso, 0 tempo necessario para realizar uma analise é consideravel, de modo
que o tempo de eluicdo dos analitos dificilmente é menor do que 30 min. J& a metodologia
proposta neste trabalho faz uso de equipamentos de baixo custo, facil execucdo e manutencéo,

bem como requer menos tempo para a realizacdo de uma analise.
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4 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo geral desenvolver uma metodologia para a
determinacdo de ions cloreto em amostras de biodiesel, fazendo o uso de titulagédo
potenciométrica, apos a extracdo liquido-liquido assistida por ultrassom. Além disso, tem-se
como objetivos especificos:

- Estudar a influéncia da adigdo de HNO3 na titulagdo potenciomeétrica;

- Comparar os resultados obtidos por titulometria de precipitacao classica (método de

Mohr) com os obtidos por potenciometria;

- Avaliar esta metodologia por meio de alguns parametros de validacéo: repetibilidade,

precisdo intermediria e exatidao.
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5 PROPOSTA TECNOLOGICA

Este trabalho tem como proposta tecnoldgica desenvolver uma metodologia analitica
para a determinacdo de cloretos em biodiesel, uma vez que a concentracdo deste ion nao é
especificada no Regulamento Técnico n° 3/2014 da ANP. Trata-se de um importante
pardmetro a ser analisado, pois a presenca deste ion pode favorecer a corrosdo das pecas
metélicas de motores a combustao.

O método proposto € de facil execucdo e implementacdo, visto que utiliza
equipamentos geralmente disponiveis em laboratorios de quimica, de simples manuseio e
baixo custo. Além disso, ndo faz uso de solventes agressivos, dado que o solvente extrator

utilizado é a agua.
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6 MATERIAIS E METODOS

6.1 MATERIAIS E REAGENTES

Para o preparo de todas as solugdes, bem como para a etapa de extracdo, foi utilizada
agua desionizada com resistividade de 18,2 MQ cm, purificada em um sistema Milli-Q® da
Millipore.

O titulante empregado, tanto na titulacdo potenciométrica quanto no método de Mohr,
foi uma solucdo de AgNO; 0,1005 mol I, feita a partir da dissolucdo do reagente PA em agua
e previamente padronizada usando NaCl como padrdo primario. Na titulacdo de Mohr, o
indicador de K,CrO4 (5% m/v) foi preparado por meio da dissolucdo do reagente PA em agua.

A solucdo de HNO; (4 mol I'") foi preparada a partir da diluicdo do reagente PA 65%
(m/m), da marca Sigma-Aldrich, purificado por destilacdo abaixo do ponto de ebulicdo em um
destilador “sub-boiling” (Distillacid, Berghof).

6.2 LIMPEZA DO MATERIAL

Toda a vidraria, assim como os frascos utilizados para 0 armazenamento das solucfes
e das amostras, foi deixada em contato com uma solucdo de HNO3; 10% (v/v) pelo periodo
minimo de 48 horas. Em seguida, para finalizar o processo de limpeza e descontaminacao,

todo o material foi enxaguado com agua em ebuligéo.

6.3 AMOSTRAS

As amostras de biodiesel foram cedidas por duas empresas (denominadas de A e B por
questdes de sigilo), que forneceram trés lotes distintos de amostras. Ambas empresas
produzem o biocombustivel a partir do 6leo de soja. As amostras foram identificadas no

laboratorio de forma aleatoria.
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6.4 EXTRACAO ASSISTIDA POR ULTRASSOM

Aliquotas de aproximadamente 25 g de biodiesel foram pesadas em balanca analitica
(AY220, Shimadzu), com precisdao de 0,1 mg. Na sequéncia, adicionou-se 50 ml de agua
desionizada, utilizada como solvente extrator. O sistema foi entdo colocado em um agitador
magnético (Modelo 257, FANEM), no qual permaneceu por 20 min. Posteriormente, a
mistura foi aquecida em um banho termostatico a 85 °C por um periodo de 30 min. Logo apés
0 aquecimento, a mistura foi colocada em banho de ultrassom (Ultra Cleaner 1400, Unique),
na temperatura de 80 °C, com frequéncia de 40 kHz por 15 min. Por fim, procedeu-se com a
separacdo das fases, mediante o uso de um funil de separagéo. A fase aquosa foi utilizada para
a determinacdo do analito.

Para os ensaios de precisdo, precisdo intermediaria, adicdo de HNO3 e titulacdo de
Mohr, procedeu-se com a adicéo de cerca de 40 mg de NaCl PA da marca Synth, dissolvidos

em uma solucéo de etanol, anteriormente ao processo de extracao.

6.5 INSTRUMENTACAO

Na determinagéo do analito utilizou-se um eletrodo de calomelano saturado com dupla
juncéo liquida (KNO3; 10%) como eletrodo de referéncia, e um fio de prata como eletrodo
indicador. Para medir a diferenca de potencial no decorrer das titulacbes, fez-se o uso de um
potenciébmetro (DMPH-2, Digimed). Uma bureta digital com precisdo de 0,001 ml (Titrette,
Brand) foi empregada tanto na titulacdo potenciométrica quanto no método de Mohr. Os
instrumentos utilizados nas analises foram cedidos pelo Instituto de Quimica da UFRGS. A

Figura 11 ilustra sistema montado para a determinacéo do analito.
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Figura 11 — Foto do sistema utilizado para a determinacdo de cloretos em biodiesel por
titulag&o potenciométrica.

6.6 ENSAIOS DE VALIDACAO

6.6.1 Repetibilidade

Para a avaliacdo da repetibilidade foram preparadas sete replicatas, analisadas no
mesmo dia, pelo mesmo analista, € no mesmo equipamento. A partir dos resultados obtidos,

foram calculados o desvio padrédo entre as replicatas e o coeficiente de variacao.

6.6.2 Precisao intermediaria

A precisdo intermediaria, assim como a repetibilidade, também foi avaliada a partir da
analise de sete replicatas, analisadas no mesmo dia, entretanto, com equipamento e analista
diferente. O equipamento utilizado para medir a diferenca de potencial foi um medidor de pH
(TPH-2, Testa Tecnologia Eletrdnica). A partir dos resultados obtidos, foram calculados o

desvio padréo entre as replicatas e o coeficiente de variacéo.



36

6.6.3 Avaliacdo da exatidao

A exatiddo do método proposto foi avaliada por meio de ensaios de recuperagdo, uma
vez que ndo ha materiais de referéncia certificados para cloretos em biodiesel - 0 que seria 0
ideal para a avaliacdo da exatiddo. Sendo assim, procedeu-se com a adicdo de
aproximadamente 40 mg de NaCl, dissolvidos em uma solucdo de etanol, anteriormente ao
processo de extracdo. Ao final da determinagéo, estipulou-se a recuperacdo em termos de
porcentagem da quantidade medida de NaCl em relacdo a quantidade adicionada a amostra.

6.7 ADICAO DE HNO;

Para avaliar a influéncia da adicdo de HNO3 na titulagcdo potenciométrica adicionou-
se, antes de cada determinacéo, 2 ml de uma solugdo de HNOs 4 mol I & amostra ja tratada,
baseado no que recomenda a ISO 15648.% O ensaio foi realizado em triplicata, e com os
resultados adquiridos, calculou-se o desvio padrdo, o coeficiente de variacdo e as
recuperagdes, comparando-se os graficos de segunda derivada obtidos com os dos demais

ensaios.

6.8 TITULACAO DE MOHR

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos por potenciometria com os obtidos
por titulometria de precipitacdo classica, procedeu-se com a andlise de trés replicatas,
adicionando 1 ml de uma solucdo de K,CrO,4 (5% m/v) como indicador. O ponto final foi

detectado pelo aparecimento da primeira tonalidade vermelha persistente por 30 s.

6.9 QUANTIDADE MINIMA DETECTAVEL

Afim de investigar a menor quantidade de analito detectavel pelo método, procedeu-se
com a analise de trés replicatas fortificadas com 4 mg de NaCl, o que corresponde a uma

concentragdo de 160 pg g™. Assim como nos demais casos, calculou-se o desvio padréo entre
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as replicatas, o coeficiente de variagao e as recuperacfes, e comparou-se 0s gréficos obtidos

com os dos demais ensaios.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 EXTRACAO ASSISTIDA POR ULTRASSOM

Baseado no método de extracdo proposto por Silveira et al.,** alguns testes foram
realizados utilizando aliquotas de 10 g de amostra e adicionando 20 ml de solvente extrator
(dgua ultrapura). Contudo, apos a etapa de separacdo das fases, 0 volume total de fase aquosa
obtido para a etapa de determinacdo se mostrou insuficiente para recobrir o eletrodo de
referéncia. Sendo assim, modificou-se a quantidade de amostra e de solvente, aumentando
para, respectivamente, 25 g e 50 ml. O método de extracdo utilizado no restante do trabalho

esta descrito no item 6.4.

7.2 AVALIACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de biodiesel foram submetidas a etapa de extracdo assistida por ultrassom
e posteriormente analisadas via titulacdo potenciométrica, a fim de detectar a presenca de ions
cloreto em sua composi¢cdo. Uma vez que ndo foi possivel confirmar a presenca deste analito,
procedeu-se com a realizacdo dos demais testes com a fortificacdo das amostras da empresa A

com NaCl, conforme descrito no capitulo 6, para a simulacdo de sua presenca na matriz.

7.3 ENSAIOS DE VALIDACAO

7.3.1 Repetibilidade

A repetibilidade foi avaliada pelo coeficiente de variagdo. Os resultados obtidos
podem ser visualizados na Tabela 3. As Figuras 12,13 e 14, geradas no software Origin 6.1,
apresentam os graficos resultantes da titulacdo de uma das replicatas. As demais replicatas
apresentaram perfis muito semelhantes aos dos apresentados a seguir. As Figuras 13 e 14 sao,

respectivamente, a primeira e a segunda derivada da Figura 12.



Tabela 3 - Resultados obtidos na avaliagdo da repetibilidade do método.

Replicata ~ Massa NaCl adicionada ~ Massa NaCl encontrada (g)
(9)

1 0,0436 0,0431
2 0,0438 0,0434
3 0,0432 0,0423
4 0,0429 0,0428
5 0,0436 0,0437
6 0,0428 0,0423
7 0,0441 0,0439
Média 0,0431

Desvio Padréo 0,0006

CV (%) 1,48

39

Figura 122 - Gréfico que relaciona o potencial da f.e.m em funcdo do volume gasto de

titulante na avaliag&o da repetibilidade.
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Figura 133 - Gréfico da primeira derivada da curva de titulagdo obtida na avaliacdo da
repetibilidade do método.
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Figura 144 - Gréafico da segunda derivada da curva de titulacdo obtida na avaliacdo da
repetibilidade do método.
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N&o ha uma regra geral que limite os valores méximos para o coeficiente de variagao,
uma vez que, para isso, deve ser levada em consideragdo a concentracdo do analito em

questdo, a massa de amostra utilizada, o instrumento empregado para a analise e a
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complexidade da matriz. No entanto, quanto menor for este valor, melhor sera a concordancia
dos resultados entre si.

Comparando os resultados deste trabalho com os de repetibilidade encontrados na
literatura, que fez uso da cromatografia de ions para a quantificacdo de alguns analitos em
matrizes como o biodiesel e 6leos vegetais, tem-se que: 0 método proposto por Silveira et al.
apresentou um CV para a anélise de cloretos de 0,78 %;* Dugo et al. encontraram valores
para precisdo que variaram de 3,9 a 4,2 % (também para a analise de cloretos)** e, por fim,
Caland et al. determinaram diversos anions em biodiesel, encontrando valores para
repetibilidade que variaram de 1,4 a 12,6 %.*® Assim sendo, percebe-se que o resultado obtido
neste trabalho esta de acordo com os relatados, apresentando em certos casos menor variagao.

7.3.2 Precisao intermediéaria

Neste trabalho, a precisdo intermedidria, assim como a repetibilidade, foi avaliada pelo
coeficiente de variacdo, porém neste caso obtido por meio dos resultados da analise de sete
replicatas, analisadas com diferentes equipamento e analista, mas com as mesmas condigdes
ambientais. Os resultados obtidos podem ser conferidos na Tabela 4. Os gréficos
apresentaram perfis muito similares aos dos apresentados anteriormente no estudo da

repetibilidade.

Tabela 4 - Resultados obtidos na avaliagdo da precisao intermediaria do método.

Replicata Massa NaCl adicionada (g) Massa de NaCl enontrada (g)

1 0,0442 0,0438

2 0,0440 0,0433

3 0,0413 0,0409

4 0,0426 0,0424

5 0,0439 0,0438

6 0,0429 0,0423

7 0,0425 0,0421
Meédia 0,0426

Desvio Padréo 0,0011

CV (%) 2,51
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Analisando os resultados, verifica-se que o valor encontrado para o desvio-padréo da
precisdo intermediaria foi praticamente o dobro do encontrado para a repetibilidade, estando

assim de acordo com o citado na literatura.®?

7.3.3 Avaliacéo da exatidao

Na inexisténcia de um material de referéncia certificado para cloretos em biodiesel e
de um método de referéncia validado para a determinacdo do mesmo, a exatiddo foi avaliada
neste trabalho por meio de ensaios de recuperacdo. Os resultados obtidos, tanto nos ensaios de
repetibilidade quanto nos de precisdo intermedidria, sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados obtidos na avaliagdo da recuperacdo do método.

Repetibilidade Precisdo Intermediaria
Replicata Recuperagéo (%) Replicata Recuperagéo (%)

1 98,8 1 99,1

2 100,9 2 98,4

3 102,2 3 98,9

4 100,3 4 99,6

5 99,7 5 99,8

6 101,1 6 98,6

7 100,5 7 99,0

Média 100,5 Média 99,1

Desvio-padrao 1,066 Desvio-padréo 0,504

CV (%) 1,06 CV (%) 0,51

As recuperacOes obtidas foram quantitativas e encontram-se dentro do intervalo
aceitavel de recuperacdo recomendado pela literatura (70 a 120%)%, o que indica que o
método utilizado é eficiente. Interferentes como sulfatos, fosfatos e outros compostos
presentes no biodiesel, que poderiam ser extraidos na etapa de pré-tratamento, nao

prejudicaram os percentuais de recuperacdo. Além disto, estes resultados estdo de acordo com
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os encontrados na literatura: Silveira et al. obtiveram uma recuperacdo média de 105% para

analise de cloretos em amostras de biodiesel de origem vegetal e animal *

, J& Dugo et al.
encontraram um valor médio de 96,1% para a recuperacdo deste mesmo anion em o0leos

vegetais.*?

7.4 ADICAO DE HNO;

A 1SO 15648, que diz respeito a determinacdo de cloretos em manteigas por titulacao
potenciométrica, sugere a adicdo de &cido nitrico anteriormente a determinagdo do analito em
caso de dificuldade na titulagdo. Por se tratar de uma matriz semelhante a do biodiesel,
procedeu-se com a adicdo deste acido para avaliar sua influéncia nas analises utilizando a
metodologia proposta. A Tabela 6 apresenta as recuperacdes obtidas nos ensaios de adi¢édo de
HNOs3.

Tabela 6 - Resultados obtidos na avaliagdo da adigdo de HNOS3.

Replicata Massa NaCl Massa NaCl Recuperacao
adicionada (g) encontrada () (%)
1 0,0436 0,0427 97,9
2 0,0420 0,0402 95,8
3 0,0416 0,0408 98,1
Média 97,3
Desvio-padréo 1,271
CcVv 1,31

A fim de investigar se ha diferenca significativa entre as médias das recuperagdes
obtidas pelos dois métodos (com e sem adicdo de acido), aplicou-se um teste de diferencgas
entre médias para dados ndo pareados. O teste revelou que ha diferenga estatistica significante
(p<0,05) entre as recuperacGes, em um nivel de confianca de 95%. Este resultado indicaria
que a adicdo de HNO; € importante para a titulacdo potenciométrica, no entanto, para a
confirmacéo desta hipotese, necessita-se de estudos complementares com maior namero de

replicatas, bem como, avaliacdo de outros eletrélitos. Um dos motivos para 0 emprego de
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acido nitrico antes da titulacdo seria para padronizar a mobilidade dos ions em solugéo, ou
ainda, para evitar a adsorgdo dos ions livres na superficie do reticulo cristalino do eletrodo.

7.5 TITULACAO DE MOHR

Os resultados referentes as recuperacfes obtidas por este método encontram-se na
Tabela 7. Assim como nos demais casos, calculou-se o desvio-padrdo e o coeficiente de

variagédo para fins de comparagéo.

Tabela 7 - Resultados das recuperac@es obtidas nas analises realizadas via método de Mohr.

Replicata Massa NaCl Massa NaCl Recuperacéo (%)
adicionada (g) encontrada (g)

1 0,0437 0,0433 99,08

2 0,0437 0,0434 99,31

3 0,0419 0,0418 99,76
Média 99,38

Desvio-padréo 0,346

CV (%) 0,4

Estes resultados sugerem que a determinacdo classica é tdo eficiente quanto a
potenciométrica, pois apresentou valores de CV préximos aos dos encontrados nos ensaios de
validacdo, sendo até melhores no caso da recuperacdo. Com isso, assim como Vvisto no item
anterior (7.4), aplicou-se um teste de diferencas entre médias para dados ndo pareados, com 0
intuito de avaliar se ha diferenca significativa entre as médias das recuperacfes obtidas nos
dois métodos (utilizando o método de Mohr e utilizando a titulagdo potenciométrica). O teste
revelou que ndo héa diferenca estatistica significante (p>0,05) entre as recuperagdes, em um
nivel de confianca de 95%.

Apesar desta técnica apresentar resultados satisfatorios, cabe ressaltar uma de suas
principais desvantagens: a dificuldade de visualizagdo do ponto final. As Figuras 15 e 16
ilustram, respectivamente, o inicio da titulagdo e a proximidade do ponto final.



45

Figura 155 - Inicio da titulacdo de Mohr. Figura 166 - Titulacdo préxima do ponto final
(método de Mohr).

Esta dificuldade na percepcdo do ponto final pode influenciar a precisdo do método,
uma vez que depende da interpretacdo de cada operador. Este inconveniente ndo ocorre na
titulacdo potenciométrica, j& que o ponto final é determinado pelo salto na diferenca de
potencial. Outra importante desvantagem desta técnica é a geracdo de residuos quimicos
perigosos. Os residuos deste método contém cromo VI, que é o estado de oxidacdo mais
perigoso do cromo pois é carcindgeno. Os rejeitos gerados neste trabalho foram enviados ao
Centro de Gestdo e Tratamento de Residuos Quimicos (CGTRQ) da Universidade para o

descarte adequado.

7.6 QUANTIDADE MINIMA DETECTAVEL

A Tabela 8 exibe os resultados obtidos nos testes de quantidade minima detectavel. As
Figuras 17, 18 e 19, geradas no software Origin 6.1, apresentam os graficos resultantes de
uma das titulacdes. As demais replicatas apresentaram perfis muito semelhantes aos dos
apresentados a seguir. As Figuras 18 e 19 sdo, respectivamente, a primeira e a segunda

derivada da Figura 17.
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Tabela 8 - Recuperages obtidas na avaliacdo da quantidade minima de NaCl adicionada.

Replicata Massa NaCl Massa NaCl Recuperacéo (%)
adicionda (g) encontrada ()
1 0,0044 0,0042 95,8
2 0,0043 0,0042 97,5
3 0,0044 0,0043 97,7
Média 97,0
Desvio-padrao 1,029
CV (%) 1,06

Figura 177 - Gréafico que relaciona o potencial da f.e.m em funcdo do volume gasto de
titulante na avaliacdo da quantidade minima detectavel.
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Figura 188 - Gréafico da primeira derivada da curva de titulagdo do ensaio de quantidade

minima detectavel.

1000 —

750 +

AE/AV

500 —

250

} T T T T T T r T
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 1,2 1,4

Volume de titulante (ml)

Figura 199 - Gréfico da segunda derivada da curva de titulacdo do ensaio de quantidade

minima detectavel.
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Estes resultados, apesar de apresentarem percentuais de recuperacdo quantitativos e
encontrarem-se dentro do intervalo recomendado pela literatura (70 a 120%)*’, s&o menores
do que os encontrados nos ensaios anteriores. Esta diferenca pode ser explicada pelo erro
associado a etapa de pesagem, ao utilizar-se massas de NaCl dez vezes menores do que as
utilizadas no restante deste trabalho. Neste caso, este erro é da ordem de 2% sobre a massa
medida.

Além disso, dada a pequena massa de NaCl adicionada, verifica-se uma diminui¢do no
salto potenciométrico, bem como oscilagcdes na diferenca de potencial, embora ndo tenham

prejudicado a detecgéo do ponto final.
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8 CUSTOS

A Tabela 9 apresenta uma estimativa dos investimentos necessarios a um laboratério
de controle de qualidade de biocombustiveis para implementacdo da metodologia proposta

neste trabalho.**>*

Tabela 9 - Relacdo de materiais necessarios para implementacdo da metodologia proposta em

um laboratorio de controle de qualidade.

item Preco (R$)
Vidraria geral” 890,1
Banho de ultrassom 1.260,32
Balanca analitica 4.051,30
Potenciémetro de bancada 1.239,50
Banho maria digital 1.298,50
Nitrato de prata P.A (100 g) 87,35
Agitador magnético multiposicdes 4.071,53
Bureta digital 4.199,00
Sistema purificador de agua Milli-Q 34.149,00
Total 51.246,60

“Os itens considerados como vidraria geral sdo: copo de béquer, funil de separago, pipeta

volumeétrica, pipetador e barra magnética.

Cabe lembrar que muitos dos itens apresentados na Tabela 9 ja estdo presentes em um
laboratdrio de controle de qualidade, como por exemplo: balanca analitica, banho maria e
sistema purficador de agua. Logo, o custo real de implementacdo é muito menor do que o
mencionado.

Uma das vantagens desta metodologia, com relacdo & etapa de determinagdo do
analito, é que a titulacdo potenciométrica pode ser feita com simples instrumentos de medida
de potencial como, por exemplo, um potenciémetro de bancada. Isto é possivel pois, como
visto no Capitulo 2, esta técnica ndo é dependente de valores absolutos da f.e.m da célula, mas

sim da variacdo do potencial ao longo da titulagdo. Sendo assim, o gasto com este tipo de
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instrumento acaba sendo minimo, de modo que este equipamento estd disponivel na maioria
dos laboratorios.

A Tabela 10 exibe uma estimativa dos custos para a execucdo de uma analise. Esta
estimativa leva em consideracdo os reagentes utilizados, o consumo de energia elétrica e a
remuneracdo equivalente a 1h de trabalho do técnico responsdvel pela execucdo da

anal iSE.47'52’53

Tabela 10 - Estimativa de custos para a execugdo de uma andlise.

Preco (R$)
Energia elétrica consumida na etapa de extracéo 0,38
AgNO; 0,13
Analista (Técnico em Quimica) 9,40”
Total 9,91

“Célculo realizado com base na remuneragdo média de um profissional (R$ 1.808,30).

Esta estimativa desconsidera os custos relacionados a servicos administrativos,
depreciacdo dos equipamentos, consumo de &gua e 0s custos relativos ao tratamento dos

residuos gerados.
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9 CONCLUSAO

Neste trabalho apresentou-se uma proposta de metodologia analitica para a
determinacdo de cloretos em amostras de biodiesel, uma vez que a concentracdo deste ion ndo
é especificada no Regulamento Técnico n® 3/2014 da ANP. A etapa de pré-tratamento das
amostras consistiu em uma extracdo liquido-liquido assistida por ultrassom, utilizando agua
desionizada como solvente extrator. A determinac&o do anion foi realizada por meio de uma
titulacdo potenciométrica, utilizando um eletrodo de calomelano saturado com dupla jungéo
liquida (KNO3 10%) como eletrodo de referéncia e um fio de prata como eletrodo indicador.

Os resultados obtidos para os parametros de validacdo avaliados (repetibilidade,
precisdo intermedidria e exatiddo) foram satisfatorios, com percentuais de recuperacdo e
coeficientes de variacdo adequados para a faixa de concentracdo trabalhada (160-1600 pg g™)
e com resultados similares aos dos encontrados via método de Mohr. Contudo, cabe lembrar
que a precisdo do método de titulometria tradicional esta relacionada com a interpretacdo do
operador, visto que a deteccdo do ponto final é feita de maneira visual.

Os resultados alcancados nos testes de adicdo de HNO; indicaram uma diferenca
estatistica significante (p<0,05) entre as médias dos percentuais de recuperacdo do método
modificado (com adicdo de acido) e do método ndo modificado, em um nivel de confianca de
95%. Isto indicaria que a adicdo de A&cido influencia nos resultados da titulacdo
potenciométrica, entretanto, para a confirmacdo desta hipoGtese, necessita-se de estudos
complementares com maior numero de replicatas, bem como, avaliacdo de outros eletrélitos.

Os ensaios de quantidade minima detectavel apresentaram recuperacdes quantitativas
e o0 desvio padrdo relativo encontrado foi adequado, mesmo com as oscilacdes de potencial
visiveis na primeira e na segunda derivada da curva de titulacao.

Embora este método ndo tenha detectado a presenca de ions cloreto nas amostras
avaliadas, este mostra-se promissor, com baixo custo de implementacéo, facil execucdo e de

acordo com os principios da quimica verde.
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