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RESUMO

Neste trabalho, foi realizada a sintese e caracterizacdo de bioguerosene
e posterior desenvolvimento de um método analitico para a determinacéo de Zn,
Fe, Mg, Cu, Ca, Na e K por espectrometria de absor¢cdo atbmica de alta
resolucdo com fonte continua e chama. As amostras foram sintetizadas por
transesterificacao a partir da gordura de babacu e caracterizadas por ensaios de
viscosidade cinematica, massa especifica e teor de ésteres por RMN 'H. No
meétodo analitico proposto, microemulsdes do tipo agua em 6leo foram formadas
através da mistura de uma aliquota da amostra com n-propanol e acido nitrico
diluido para a determinacdo dos analitos. A formacdo da microemulsédo foi
estudada pela construcdo de um diagrama de fases pseudo-ternario e a
composicao adotada foi de 3,5 g de bioquerosene, 1,0 mL de uma solucdo de
0,14 mol L't de HNOs e 5,0 mL de n-propanol. Na otimizacdo do método foram
investigadas a composicao da chama, altura de observacao, tempo de injecao
das solucbes no equipamento e numero de pixels utilizados para a deteccéo,
para cada elemento. Para calibracéo, foi investigada a utilizacdo de padrdes em
meio organico e inorganico, bem como o uso de calibragdo externa e
equiparacao de matriz. Testes de recuperacdo em cinco niveis de concentracao
foram realizados para as amostras, e 0os melhores resultados foram obtidos com
0 uso da calibracdo por matrizacdo com padrfes inorganicos, com recuperacoes
na faixa de 78 a 115%, sendo satisfatorias para todos os analitos, com excecao
do cobre. Usando condi¢des otimizadas, os limites de deteccéo obtidos para Zn,
Fe, Mg, Cu, Ca, Na e K foram de 0,008, 0,010, 0,001, 0,005, 0,011, 0,047 e 0,017
mg L, respectivamente. A exatiddo do método foi avaliada através da analise
de materiais de referéncia certificados de biodiesel e 6leo lubrificante. O uso de
microemulsdes aliado a técnica HR-CS F AAS mostrou-se como um método
alternativo viavel para a determinacdo de elementos traco em amostras de

bioquerosene, com sensibilidades adequadas e amplas faixas de trabalho.

Palavras-chave: bioquerosene, microemulséo; elementos traco; HR-CS F AAS.
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ABSTRACT

In this work, the synthesis and characterization of biokerosene was carried
out for further development of an analytical method for the determination of Zn,
Fe, Mg, Cu, Ca, Na and K by high-resolution continuum source flame atomic
absorption spectrometry. The samples were synthesized by transesterification
from babassu oil and characterized by kinematic viscosity, specific mass and the
conversion degree of esters by 'H NMR. In the proposed analytical method,
water-in-oil microemulsions were formed by mixing the sample aliquot with n-
propanol and diluted nitric acid for the determination of analytes. The formation
of the microemulsion was studied by constructing a pseudo-ternary phase
diagram and the composition adopted was 3.5 g of biokerosene, 1.0 mL of a
solution of 0.14 mol L* of HNO3z and 5.0 mL of n-propanol. In the optimization of
the method, the best conditions of flame composition, observation height,
injection time of solutions in the equipment and number of pixels used for
detection were investigated, for each element. Calibration curves using organic
and inorganic standards of the analytes as well as external calibration and matrix
matching were evaluated. Recovery tests at five concentration levels were
performed for the samples, and the best results were achieved using matrix
matching calibration with inorganic standards. For this method, satisfactory
recoveries in the range of 78 to 115% for all analytes were obtained, with the
exception of copper. Using optimized conditions, the detection limits obtained for
Zn, Fe, Mg, Cu, Ca, Na and K were 0.008, 0.010, 0.001, 0.005, 0.011, 0.047 and
0.017 mg L?, respectively. The accuracy of the method was evaluated by
analyzing biodiesel and lubricating oil certified reference materials. The use of
microemulsions combined with the HR-CS F AAS technique proved to be a viable
alternative method for the determination of trace elements in biokerosene

samples, with adequate sensitivities and wide working ranges.

Keywords: biokerosene; microemulsion; trace elements; HR-CS F AAS.
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1. Introducéo

A preocupacdo mundial com as mudancas climaticas, associadas em
grande parte ao uso de combustiveis fésseis, e as incertezas no abastecimento
de petréleo tém motivado um crescente interesse por fontes renovaveis de
energia, em particular na forma de biocombustiveisl. O crescimento da
mobilidade de passageiros e cargas tem ampliado cada vez mais os impactos
ambientais do setor de transporte, o qual é responsavel por liberar varios milhdes
de toneladas de gases do efeito estufa por ano na atmosfera, representando
entre 25 e 30% das emissdes globais?.

O setor de aviagcdo, em especial, tem se expandido rapidamente. Em
2018, as companhias aéreas mundiais transportaram 4,3 bilhGes de
passageiros, 0 que representa um aumento de 6,4% em relagdo ao ano de
20173. JA4 em 2019, o numero total de passageiros transportados foi de 4,5
bilhdes*. Além disso, 58 milhdes de toneladas de carga foram transportadas por
via aérea em 2018, correspondendo a um aumento de 2,4% em relacdo ao ano
anterior®. De acordo com o Grupo de Acdo do Transporte Aéreo (ATAG) a
indastria de aviacé@o global contribui com cerca de 2% do total de emissdes de
carbono de origem antropogénica, e com 14% das emissoes totais do setor de
transporte®. Tendo em vista que as estimativas indicam que o trafego aéreo
dobrara nos préximos 20 anos®®, a parcela de emissdes do setor aéreo pode se
tornar ainda mais significativa.

Nesse contexto, os biocombustiveis surgem como uma necessidade para
suprir a demanda energética, reduzir as emissfes de CO2 e garantir um
desenvolvimento sustentavel para a sociedade®. A utilizacdo de combustiveis
sustentaveis resulta na reducao das emissfes de carbono em relacéo ao uso de
combustiveis fosseis, tendo em vista que a absor¢cdo de CO:2 pelas plantas
durante o crescimento da biomassa geralmente é equivalente a quantidade de
CO2 produzida na queima do combustivel. O carbono emitido para a atmosfera
durante a combustdo retorna as plantas, permitindo que os biocombustiveis
recebam a condicdo de carbono neutro ao longo do seu ciclo de vida’.
Combustiveis alternativos para a aviacdo tém sido considerados desde o0s
primérdios dos motores a turbina. A utilizagdo de combustiveis criogénicos, como
o hidrogénio liquido, foi estudada nas décadas de 1950 e 1960. Além disso, em
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1973 pesquisas baseadas na conversao da biomassa para producdo de
biocombustiveis de aviacdo foram impulsionadas apds a crise energética dos
Estados Unidos. No entanto, sua utilizacdo nao foi considerada economicamente
viavel na época®.

Atualmente, os crescentes avangos tecnoldgicos tém possibilitado cada
vez mais o desenvolvimento na area de biocombustiveis de aviacdo, e a
rentabilidade da utilizacdo de energias renovaveis para este propdsito tem sido
melhorada®. Uma das forcas motrizes mais importantes para o mercado de
biocombustiveis de aviacdo sdo os requisitos de conformidade regulatéria cada
vez mais rigorosos dos padrdes internacionais de emissdo de carbono®. Em
2016, a Organizacao da Aviacao Civil Internacional (ICAQO) estabeleceu novas
metas para reducdo das emissfes liquidas de CO: através da aprovacao do
Plano de Compensacéo e Reducao de Carbono para a Aviacao Internacional
(CORSIA)®10, o qual prevé a limitacdo e a compensacédo de qualquer aumento
anual das emissfes totais de carbono da aviacao civil internacional acima dos
niveis fixados no ano de 2020. Na fase inicial, os paises participantes poderéo
aderir voluntariamente ao plano. No entanto, a partir de 2027 a adesédo ao
CORSIA é obrigatérial®tl,

Diante do cenério de comprometimento da industria da aviacdo em reduzir
as emissfes de carbono, pesquisa e desenvolvimento de forma continua séo
necessarios para apoiar a comercializagdo de novos biocombustiveis para este
setor’?. No entanto, em compara¢do com o0s biocombustiveis liquidos
convencionais, a certificacdo de biocombustiveis de aviacdo € uma tarefa
desafiadora, principalmente devido aos critérios rigorosos de qualidade
exigidos'3. Nesse sentido, o controle de qualidade através do monitoramento das
propriedades fisico-quimicas, bem como da presenca de contaminantes
inorganicos neste tipo de produto € indispensavel para que a demanda do
mercado seja atendida’®14.

Os contaminantes inorganicos em biocombustiveis podem ser
provenientes da matéria-prima ou do processo produtivo, principalmente como
tracos de catalisadores'®16, Sua presenca prejudica o desempenho e a
integridade das aeronaves, podendo acarretar na corrosao de partes metalicas
do motor, emissdo de material particulado, reacdes de formacdo de goma e de
sais insoluveis, além de acelerar o processo de oxidacdo do combustivel,
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resultando na alteragédo das suas propriedades fisico-quimicas'41¢. Dessa forma,
o desenvolvimento de métodos analiticos para monitorar o teor de elementos
traco é de suma importancia para o controle de qualidade de biocombustiveis de
aviacao.

Metodologias para a determinacdo de metais em biocombustiveis tem
sido bastante discutidas na literatura, tendo em vista a complexidade deste tipo
de amostra em termos de carga organica, viscosidade e imiscibilidade em agua,
podendo causar inconvenientes no momento da analise quando n&o aplicado um
pré-tratamento de amostra adequado?’. Nesse sentido, foi proposta a utilizacéo
de microemulsdes como método de preparo de amostras. O procedimento
consiste na formacdo de um sistema termodinamicamente estavel de baixa
viscosidade!®, através da mistura de uma fase 6leo e outra aquosa, com o auxilio
de um surfactante ou co-surfactante'®. Quando aplicados como pré-tratamento
de amostras, os sistemas microemulsificados apresentam diversas vantagens,
tais como a sua simplicidade e rapidez, uma vez que sua formacgéo ocorre de
forma espontanea por simples agitacdo manual®®?t, a reducéo da carga organica
do sistema??, além da estabilidade dos analitos na solucéo, uma vez que acidos
inorganicos podem ser adicionados a fase aquosa?®-23,

Sendo assim, este estudo teve como objetivo a sintese e caracterizacao
de bioguerosenes, para posterior desenvolvimento de um método analitico para
a determinagdo multielementar sequencial de Zn, Fe, Mg, Cu, Ca, Na e K por
espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolu¢cdo com fonte continua e
chama (HR-CS F AAS). O procedimento proposto € baseado na formacao de
microemulsdes utilizando bioquerosene, acido nitrico diluido como fase aquosa
e n-propanol como co-surfactante. Os elementos investigados sdo aqueles
responsaveis pela formacao de sabdes insoluveis e depdsitos nos motores das
aeronaves (Ca, Mg, Na, K), por causar corrosdo em pecas metalicas (Na, K) e
ainda, por catalisar reacfes de oxidacdo em biocombustiveis (Zn, Fe, Cu). A
sintese das amostras de bioquerosene se fez necessaria para 0
desenvolvimento do presente trabalho, tendo em vista que, atualmente, ndo ha
no Brasil empresas que estejam produzindo este biocombustivel para
comercializacdo?*. E importante ressaltar que ndo ha relatos na literatura sobre
metodologias para a determinagdo multielementar em amostras de

bioquerosene.
18



2. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo geral a sintese e caracterizacao
de bioquerosenes, para posterior desenvolvimento de um método analitico
rapido, sensivel e confiavel para a determinacdo multielementar sequencial de
elementos trago por HR-CS F AAS, empregando microemulsdes como método
de preparo de amostra.

Este trabalho teve como objetivos especificos:

e Sintetizar amostras de bioquerosene a partir da gordura de babacu,

empregando duas rotas sintéticas distintas e caracteriza-las;

e Investigar o procedimento de preparo de amostras de bioquerosene
através da formacao de microemulsdes, com foco na determinacéo
de Zn, Fe, Mg, Cu, Ca, Na e K por HR-CS F AAS;

e Investigar o emprego de solucbes-padrdo dos analitos em meios
inorganico e organico, bem como o método de calibracdo mais

adequado para a andlise;

e Estabelecer os parametros de mérito, tais como: limite de deteccao
(LOD), limite de quantificacdo (LOQ) e concentragcdo caracteristica
(Co);

e Avaliar a exatiddo do método desenvolvido através de testes de
recuperacdo com as amostras de bioquerosene e da analise de

materiais de referéncia certificados (CRMs).
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3. Reviséo bibliografica

A presente revisdo visa abordar os principais topicos referentes ao setor
de transporte aéreo, combustiveis e biocombustiveis de aviacdo, com énfase no
bioquerosene. Primeiramente sera discutida a importancia da aviacao civil, seu
surgimento e desenvolvimento ao longo dos anos, bem como os combustiveis
de origem fossil empregados neste setor e seus impactos ambientais. Mais
adiante, sera abordado o desenvolvimento de biocombustiveis de aviacdo, as
diferentes rotas sintéticas para sua obtencéo e as principais matérias-primas
empregadas. Ao final desta revisdo serdo descritas as origens e 0s problemas
associados a presenca de espécies metalicas em biocombustiveis, as principais
técnicas analiticas utilizadas para a determinacdo elementar e os diferentes

meétodos de preparo de amostra de biocombustiveis relatados na literatura.

3.1 O cenario da aviacéo civil

E evidente que a aviacdo civili é de grande importancia para o
desenvolvimento social e econémico mundial. Desde o seu surgimento, no inicio
do século XX, os avibes vém sendo aprimorados em termos de capacidade,
seguranca e velocidade e todas essas atribuicdes fizeram do setor aéreo um dos
grandes concorrentes das demais modalidades de transporte?®.

Atualmente, a maioria dos paises possuem transporte aéreo, tornando
mais acessivel o deslocamento para todos os cantos do planeta. A aviagéo é
considerada uma ferramenta para o processo de integracdo mundial, na qual
desempenha um importante papel no artificio de conectar culturas, tecnologias,
negdcios e educacéo?®.

De acordo com a Associacdo Brasileira das Empresas Aéreas (ABEAR)?,
desde a década de 1970, a aviacdo brasileira cresceu a uma taxa média anual
de 7,7% em volume de passageiros, enquanto que a aviacgao global evoluiu ao
ritmo de 5,5% ao ano. Além disso, em 2016 o mercado de aviacdo doméstica do
Brasil foi considerado o terceiro maior do mundo, perdendo posi¢cao apenas para
Estados Unidos e China.
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Segundo a Agéncia Nacional de Aviacdo Civil (ANAC)?%, o mercado
domeéstico brasileiro apresentou, no ano de 2018, uma retomada no crescimento
da quantidade de voos, que vinha em queda desde 2013. Foram realizados cerca
de 816 mil voos, valor um pouco acima do observado em 2017. J4 considerando

a evolucao a longo prazo, foi observado um crescimento de 11,2% com relagéao

ao ano de 2009 (Figura 1).

958.083 990839 946681 941.853 935675
844.718 828.893 gp5.472 815.862
733.624 +11.2

»
»

Milhares de voos

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Figura 1. Evolucdo da quantidade de voos domeésticos no Brasil, do ano de 2009
a 2018. Adaptado de ANAC, 2019%,

Além disso, o nUmero de voos realizados no mercado internacional, ou
seja, do territério brasileiro para outros paises e vice-versa, foi de 151 mil no ano

de 2018, e teve um crescimento de 50% com relacédo ao ano de 2009 (Figura 2).
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Figura 2. Evolugédo da quantidade de voos - mercado internacional, do ano de
2009 a 2018. Adaptado de ANAC, 2019%,

Nos proximos 20 anos, a demanda por transporte aéreo no Brasil tem um

crescimento estimado de, em média, 4,6% ao ano, considerando a expectativa
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otimista de desenvolvimento econdmico, refletido no PIB. Em 2033, a

perspectiva é que essa demanda represente o dobro da atual®®.

3.2 Combustiveis para aviacao

O petréleo bruto € constituido por uma mistura complexa de
hidrocarbonetos. Dessa forma, para a obtencéo de derivados com aplicagéo na
industria, os hidrocarbonetos devem ser separados em frag6es, de acordo com
as faixas de temperatura de ebulicdo®. Os produtos resultantes das torres de
destilacdo do petréleo estdo apresentados na Figura 3. ApOs a separacao das
fracOes, sdo realizados processos de tratamento quimico, com a finalidade de
adequar os produtos derivados de acordo com as especificacdes de qualidade

exigidas pelo mercado3!.
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Figura 3. Configuracdo basica da torre fracionamento para destilacdo de

petréleo.
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Entre os combustiveis comercializados, 0 querosene de aviagcdo (QAV),
empregado em motores movidos a turbina, e a gasolina de aviacdo (AVGAS),
para motores de pistdo, sdo amplamente utilizados em aeronaves?!33,

O querosene é um combustivel fossil, obtido a partir da destilacédo direta
do petréleo com faixa de temperatura de 150 a 300 °C. E constituido por uma
mistura de hidrocarbonetos parafinicos (n-alcanos, isoalcanos e cicloalcanos) e
aromaticos, tendo suas cadeias de 9 a 15 atomos de carbono3*.

O querosene comecou a ser utilizado no século XVIII para fins de
iluminacao, visto que produzia uma chama de forte luz quando em combustéo.
Somente no inicio do século XX, foi empregado como combustivel para motores
de aviacdo®. O querosene de aviacdo diferencia-se do guerosene comum
apenas na qualidade, a qual € superior, devido ao maior controle de suas
propriedades?®®.

Ha diversos tipos de querosene de aviacdo comercializados no mundo.
As diferencas se dao principalmente com relacdo ao ponto de congelamento e
ao ponto de fulgor. O combustivel JET A, utilizado para aviagéo civil, apresenta
um ponto de congelamento maximo de -40 °C. Por outro lado, o JET Al possui
uma temperatura de congelamento de -47 °C, sendo mais adequado para longos
VOOs internacionais, especialmente nas rotas polares durante o inverno®’.

A gasolina de aviacdo € o combustivel utilizado predominantemente em
aeronaves de pequeno porte com motores de igni¢ao por centelha, as quais sdo
empregadas na aviacao particular, agricultura, em treinamento de pilotos e em
avides experimentais e esportivos3®. E constituida por uma mistura de
hidrocarbonetos de 5 a 10 atomos de carbono e sua obtencéo se da através de
processos desenvolvidos para producdo de compostos com alto numero de
octano!. A AVGAS é classificada de acordo com a sua octanagem. No entanto,
com a demanda decrescente desse combustivel, atualmente duas classes
principais sao fornecidas: AVGAS 100 e AVGAS 100LL. A AVGAS 100 é um
combustivel de alta octanagem e apresenta um alto teor de chumbo, enquanto
a AVGAS 100LL é a versdo de baixo teor desse metal®°.

Os combustiveis de aviacdo devem ter caracteristicas especificas, como
apresentar alta densidade energética, possuir volatilidade adequada e baixo
ponto de congelamento, ndo conter agua em solugéo, ser quimicamente estavel
e apresentar baixa corrosividade. Para atender as especificacdes estabelecidas,
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de modo que o combustivel cumpra com as exigéncias de desempenho,
transporte, armazenamento e seguranca, geralmente sdo utilizados aditivos,

como antidetonantes, antioxidantes, anticorrosivos e anticongelantes?.

3.3 Impactos ambientais do setor aéreo

O setor de transporte aéreo é responsavel por 2% das emissées globais
de CO2 (Figura 4) e o crescimento exponencial dessa categoria pode tornar essa
parcela ainda mais significativa. De acordo com a Associacdo Internacional de
Transporte Aéreo (IATA), em 2015 as companhias aéreas emitiram cerca de 781
milhGes de toneladas de CO2%°. J4 em 2017, o valor aumentou para 859 milhdes
de toneladas, correspondendo a um crescimento de aproximadamente 10% com

relacdo ao ano de 20154

Outras emissSes de combustivel Transporte aéreo comercial
12% 2%

Geragéo de eletricidade e calor

Transporte rodoviario 299,

14%

Prédios residenciais
6%

Industria e construgdo
15%

Processos industriais
3%

Figura 4. Gréfico das emissdes globais de CO2. Adaptado de ATAG, 2011".

Tendo em vista o cenario de ampliacdo do setor aéreo e consequente
aumento das emissdes de gases do efeito estufa, em 2009 a Organizagcdo da
Aviacao Civil Internacional (ICAO) estabeleceu metas de limitacdo das emissoes
liguidas de carbono a partir de 2020 e de reducdo das mesmas pela metade até
2050, em comparacéo com 20051,

No Brasil, o acordo para reducdo de emissdes foi assinado em 2015, na
212 Conferéncia das Partes sobre Mudanca do Clima (COP 21) que aconteceu
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em Paris. Apés ser aprovado pelo Congresso Nacional, o pais concluiu, em 2016
o processo de legitimagdo do Acordo de Paris#?. O Brasil comprometeu-se em
reduzir suas emissdes em 37% até 2025 e em 43% até 2030, em comparacao
as emissoes verificadas em 2005142,

Diante disso, os objetivos de reducao das emissdes de CO2 no setor de
transporte impulsionaram o estudo e desenvolvimento de biocombustiveis
provenientes de fontes renovaveis. De acordo com a Agéncia Internacional de
Energia (IEA), a estimativa é de que até 2050 os biocombustiveis representarao
27% de todos os combustiveis no setor de transporte, particularmente com a
participacdo do biodiesel e do bioguerosene*3.

Os biocombustiveis resultam em uma reducao nas emissdes de carbono
quando a biomassa € utilizada, pois as plantas absorvem CO: para seu
crescimento durante a fotossintese. O carbono que é emitido para a atmosfera
durante a combustéo retorna as plantas, fechando o ciclo. Esse processo permite
gue o biocombustivel receba a condi¢do de carbono neutro durante seu ciclo de
vida’:10.

No entanto, as emissfes geradas durante a producédo do biocombustivel,
por meio de equipamentos necessarios para o cultivo, transporte e refino devem
ser consideradas. Todavia, mesmo quando esses fatores sdo contabilizados, a
estimativa é de que o uso de biocombustiveis reduz as emissdes globais do ciclo

de vida do CO2 em até 80% quando comparado aos combustiveis fésseis’.

3.4 Bioquerosene

De acordo com a Rede Brasileira de Bioquerosene e Hidrocarbonetos
Sustentaveis para Aviacdo (RBQAV), o bioquerosene pode ser definido como
um combustivel renovavel formado por uma mistura de hidrocarbonetos, tanto
lineares quanto ciclicos, com uma composi¢cao semelhante a do querosene de
origem fossil. O bioquerosene de aviacdo ou querosene de aviacdo alternativo é
definido pela resolucdo n°® 778 de 2019 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) como combustivel derivado de fontes
alternativas, como biomassa, gases residuais, residuos solidos, carvao e gas
natural, que pode ser utilizado em turbinas aeronauticas ou, conforme
regulamento, em outro tipo de aplicacdo que possa substituir parcial ou
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totalmente o combustivel de origem féssil*4. Esta resolucéo também estabelece
gue o bioguerosene pode ser adicionado ao querosene de aviacao até o limite
maximo de 50% em volume.

A industria tem apostado em biocombustiveis do tipo drop-in, definidos
como bio-hidrocarbonetos liquidos que sdo funcionalmente equivalentes aos
combustiveis tradicionais e totalmente compativeis com a infraestrutura
petrolifera existente, a fim de fornecer desempenho similar ao querosene sem a
necessidade de alteracdo nos motores e na distribuicdo e armazenamento de
combustivel*>48,

Atualmente, existem sete processos de obtencdo de combustiveis
alternativos drop-in para aviacao certificados pela American Society for Testing
and Materials (ASTM) e qualificados para uso comercial: querosene parafinico
sintético por Fischer-Tropsch (FT-SPK), querosene parafinico sintético de acidos
graxos e ésteres hidroprocessados (HEFA-SPK), isoparafinas sintéticas de
acucares fermentados hidroprocessados (HFS-SIP), querosene parafinico
sintético de &lcool para jato (ATJ-SPK), querosene parafinico sintético por
Fischer-Tropsch com maior conteldo de aromaticos (FT-SPK/A), querosene
sintetizado por hidrotermélise catalitica (CH-SK) e o querosene parafinico
sintético de hidrocarbonetos bioderivados, acidos graxos e ésteres
hidroprocessados (HC-HEFA-SPK)*'.

O FT-SPK é um querosene parafinico sintético proveniente da
gaseificacdo da biomassa, processo em que a matéria-prima é convertida em
uma mistura de monoxido de carbono e hidrogénio. O gas de sintese € entéo
convertido em alcanos de cadeia longa, olefinas e ceras parafinicas pelo
processo Fischer-Tropsch. O produto bruto € posteriormente hidroprocessado
por meio da reacdo com hidrogénio na presenca de um catalisador. Por fim,
realiza-se o fracionamento para a obtencdo de um bioquerosene com as
propriedades adequadas para utilizacdo em motores de aeronaves’*8. A Figura
5 esquematiza a producéo de biogquerosene pelo processo Fischer-Tropsch.
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Matéria-prima Processo de gaseificacéo Produtos
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Figura 5. Esquema do processo de producdo do bioguerosene pela rota FT,
adaptado de ATAG, 2011°.

No processo HEFA (Figura 6), o 6leo extraido de plantas e sementes é
submetido a uma etapa de hidrotratamento a altas temperaturas na presenca de
hidrogénio e catalisador’#84%, Essa etapa é responsavel pela remocdo de
oxigénio e conversdo dos acidos graxos em hidrocarbonetos. Posteriormente,
ocorre 0 cragueamento e isomerizacdo do produto bruto, produzindo uma
mistura de parafinas e isoparafinas. A mistura € entdo fracionada para a

obtencdo do querosene sintético*.

Matéria-prima Prensagem

‘ -
b’dgﬁs Pinh3o-manso

Bioquerosene

Figura 6. Esquema do processo de producdo do bioquerosene pela rota HEFA,
adaptado de ATAG, 2011".
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O HFS-SIP é constituido por hidrocarbonetos sintéticos, produzidos a
partir do hidroprocessamento e fracionamento do farneseno. Em um primeiro
momento, microrganismos sao utilizados para a fermentacdo da sacarose
presente na matéria-prima, produzindo farneseno. O farneseno (Figura 7a) é
entdo convertido em parafina através de uma reacao catalitica com H2. O produto

resultante é o farnesano (Figura 7b), o qual passa posteriormente por um

processo de purificacéo para fins de adequacéo as especificacdes*®,

= N N

a) Fameseno

b) Famesano

Figura 7. Representacdo estrutural das moléculas majoritarias formadas no

processo HFS.

O ATJ-SPK é obtido a partir da fermentacdo alcodlica da biomassa ou
outras matérias-primas ricas em acUcares. O alcool produzido (geralmente
etanol ou butanol) é submetido aos processos de desidratacéo, oligomerizacgao,
hidrogenacdo e fracionamento®®°l, Na etapa de desidratacdo, o alcool é
convertido em olefina por meio de uma reacgéao catalitica, normalmente utilizando
acidos inorganicos ou Oxidos de metais. Posteriormente, a olefina de cadeia
curta € fundida a moléculas mais longas pelo processo de oligomerizagéo,
seguida de uma etapa de hidrogenacao para remocéo das insaturagdes. Por fim,
o produto é destilado para ser utilizado como biocombustivel®®. O processo

descrito acima esta esquematizado na Figura 8.
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Figura 8. Esquema do processo de producdo de bioquerosene via ATJ,
adaptado de ATAG, 2011°.

O FT-SPKI/A possui a primeira etapa do processo de producdo idéntica a
sintese via Fischer-Tropsch utilizando gas de sintese. No entanto, em um
segundo momento é realizada uma reacdo de alquilacdo, utilizando
principalmente benzeno ndo derivado do petroleo, a fim de obter-se uma mistura
de hidrocarbonetos com maior teor de aromaticos. Os compostos aromaticos sdo
necessarios com uma porcentagem minima de 8% em combustiveis de aviacdo
para garantir o0 aumento da vedacdo no sistema de armazenamento e
distribuicdo de combustivel em aeronaves®!:52,

O CH-SK é um querosene constituido por uma mistura de parafinas,
isoparafinas, cicloparafinas e aromaticos, produzido por meio da conversdo
hidrotérmica de acidos graxos livres ou ésteres de acidos graxos em conjunto
com hidrotratamento, hidrocraqueamento ou hidroisomerizacdo e outros
processos convencionais utilizados em refinarias, incluindo o fracionamento
como etapa final*’.

Para a producéo do HC-HEFA-SPK, hidrocarbonetos bioderivados, &cidos
graxos e ésteres sao tratados com hidrogénio para a remocao do oxigénio e
outras moléculas menos desejaveis. Posteriormente, os hidrocarbonetos obtidos
sao submetidos aos processos de craqueamento e isomerizagao, resultando em
um combustivel sintético constituido por uma mistura de parafinas. Atualmente,
as fontes reconhecidas de hidrocarbonetos bioderivados incluem apenas os

triterpenos produzidos pelas espécies de algas Botryococcus braunii4’.
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3.5 Bioquerosene constituido por ésteres

A primeira patente brasileira proveniente de um processo de
transesterificacdo de fontes graxas foi descrita em 1980 através do documento
intitulado como “Processo de produgdo de combustiveis a partir de frutos ou
sementes de oleaginosas” Pl - 8007957, do pesquisador Expedito José de Sa
Parente®3°4, Expedito descreve a possibilidade de separacdo dos ésteres
derivados do 6leo de améndoa do babacu em fracdes leves e pesadas, por meio
da destilacdo a vacuo. A fracdo leve serviria como potencial substituto do
querosene fossil e a fragdo mais pesada como alternativa ao diesel oriundo do
petréleo®.

Mediante acordo com o Tenente Brigadeiro Délio Jardim de Matos,
Ministro da Aerondutica, Parente desenvolveu o querosene de aviacao de
origem vegetal, inicialmente denominado Prosene. No final de 1982 o
combustivel ja estava pronto, e ap0és diversos testes foi aprovado e homologado
pelo Centro Técnico Aeroespacial (CTA). Em outubro de 1983, uma aeronave
nacional abastecida com Prosene decolou de Sao José dos Campos para
sobrevoar Brasilial>3.

A patente WO 2011143728 Al da Petrobras relata a sintese do
bioquerosene utilizando como matéria-prima a gordura de babacu, metanol e um
catalisador alcalino podendo ser hidréxidos, metéxidos ou etoxidos de sédio ou
de potassio. ApGs a transesterificacdo, os ésteres sdo submetidos a uma etapa
de destilagdo a vacuo®s.

Em 2013, a patente de nimero WO 2013138891 A1°¢ da Universidade
Estadual de Campinas referente a sintese de bioquerosene constituido por
ésteres foi registrada. Os autores reportaram a investigacdo da sintese de dois
tipos de biocombustivel de aviagdo: o bioquerosene oxigenado e o0 bioquerosene
constituido por uma mistura de hidrocarbonetos.

O bioguerosene oxigenado, foi obtido através da transesterificacdo de
Oleos vegetais preferencialmente aqueles ricos em acidos graxos de cadeia mais
curta (entre 10 e 16 atomos de carbono) com alcoois de baixa massa molecular.
Posteriormente, uma etapa de destilac&do possibilitou a obtencdo de uma mistura
de ésteres de baixa massa molecular. O residuo da destilacéo, constituido por

ésteres de maior massa molecular foi submetido a uma reacdo de
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descarbonilacdo, utilizando zedlitas como catalisador. O produto resultante foi
um bioquerosene composto por hidrocarbonetos com cadeias lineares e
ciclicas®®.

A certificacdo do uso do bioquerosene constituido por ésteres é um
processo de dificil consolidacao, devido as rigidas especificacdes de seguranca
e gualidade do combustivel de aviacdo. O bioquerosene oxigenado possui
densidade energética muito baixa em comparacdo ao querosene fossil, e por
apresentar alto ponto de congelamento, torna-se inviavel para voos em grandes
altitudes®’. Além disso, o grupo éster presente nesse biocombustivel o torna
levemente polar, podendo levar a formacdo de emulsbes dificultando a
separacao da agua, o que contribui para o congelamento do combustivel em
elevadas altitudes?.

Com a finalidade de introduzir o uso do bioquerosene constituido por
ésteres, alguns pesquisadores estudaram o0 comportamento de misturas
contendo bioguerosene e querosene de origem foéssil, com o objetivo de adequéa-
las nas especificacfes existentes.

Llamas e colaboradores® produziram bioquerosene oxigenado a partir
dos dleos de babacu e camelina e avaliaram as propriedades fisico-quimicas de
suas misturas com querosene de aviacao nas propor¢cdes de 5, 10 e 20% (v/v).
Os autores concluiram, a partir de resultados preliminares, que seria viavel
utilizar a mistura de até 10% (v/v) de bioquerosene em querosene féssil.

Baroutian e colaboradores®® sintetizaram bioquerosene por meio de
reacoes de esterificacdo seguida por transesterificacdo de uma mistura de
residuos de Oleos vegetais e de pinhdo-manso (Jatropha curcas). Apos a
avaliacdo das propriedades fisico-quimicas das misturas com o querosene de
aviacdo, os autores constataram que as misturas com biocombustivel nas
proporcdes de 10 e 20% apresentaram similaridade ao combustivel de origem
fossil.

Ranucci e colaboradores®® produziram ésteres metilicos a partir da
transesterificacdo dos 6leos de pinhdo-manso, babacu e palmiste e avaliaram as
misturas do biocombustivel com o querosene féssil nas proporgdes de 5, 10 e
20% (v/v). De acordo com os autores, a mistura contendo 10% de bioguerosene

apresentou propriedades semelhantes as do combustivel de aviagdo comercial.
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Tendo em vista os altos custos de producao do bioquerosene a partir dos
processos certificados pela ASTM e o investimento insuficiente dos oOrgaos
governamentais para o desenvolvimento de novas tecnologias®, o uso do
bioquerosene constituido por ésteres consiste em uma alternativa mais barata,
pois requer a mesma tecnologia de producéo do biodiesel®?. Além disso, pode
ser empregado na aviacdo agricola, para o abastecimento de aeronaves de
pequeno porte que voam em baixas altitudes, uma vez que nao havera
problemas relacionados ao congelamento do combustivel. Por fim, a presenca
de oxigénio no biocombustivel tende a reduzir a formacao de fuligem no motor e
a emissdo de material particulado na atmosfera®, o que pode servir como
argumento adicional para a utilizacdo do bioquerosene oxigenado como

componente de mistura do querosene de aviacdo comercial.

3.6 Matérias-primas para a producao de bioquerosene

Para que determinada matéria-prima seja viavel para a producdo de
bioguerosene, deve apresentar as seguintes caracteristicas: ndo ameacar a
biodiversidade, ndo interferir nos ecossistemas naturais, ndo necessitar de
grandes quantidades de insumos agricolas, produzir contetdo energético igual
ou superior ao combustivel tradicional, ndo concorrer com o setor de alimentos,
agregar valor socioecondmico as comunidades locais, ser cultivado em terras
nao utilizadas para a producdo de alimentos e proporcionar reducdo das
emissdes de carbono comparado ao querosene de aviacao“®.

Além das matérias-primas que sao amplamente empregadas na producao
de biodiesel no Brasil e no exterior, tais como soja, colza e sebo, outras fontes
de Oleo vegetal vém sendo estudadas para a obtencdo do bioguerosene de
aviacdo?!. Palmaceas como babacu e macauba e oleaginosas como camelina,
pinh&o-manso e crambe s&o culturas que apresentam produtividade potencial,
possibilidade de cultivo em areas degradadas e que proporcionam uma
composicédo adequada de Acidos graxos®®4.

Os substratos que apresentam em sua composi¢cado acidos graxos com
tamanho de cadeia semelhantes a faixa de destilados equivalentes ao
querosene féssil (entre 8 e 16 atomos de carbono) tém se destacado como
precursores para a obtencdo de biocombustivel de aviag&o®®. Oleos extraidos da
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améndoa de palmaceas como o babacu e a macauba séo ricos em acidos graxos
de cadeia curta, especialmente acido laurico® 87, Matérias-primas com alto teor
de acido laurico (12 atomos de carbono), sdo ideais para producdo de
bioguerosene tendo em vista que ao utiliza-los, a etapa de craqueamento néo se

faz necessaria, reduzindo assim ainda mais os custos de investimento®.

3.6.1 Babacu (Orbignya oleifera)

O babacu € uma palmeira de grande porte da familia das Arecaceae,
presente em diversos paises da América Latina. No Brasil, a maior incidéncia
dessas palmeiras ocorre nos estados do Maranhao, Tocantins e Piaui, na regido
conhecida como Mata dos Cocais®. No entanto, também podem ser localizadas
nos estados do Ceard, Bahia, Pard, Goias, Minas Gerais e Amazonas’. As
palmeiras de babacu sdo encontradas principalmente em formacdes conhecidas
como babaguais que cobrem aproximadamente 196 mil km? do territ6rio
brasileiro®®, podendo medir de 10 a 30 metros de altura, e entre 20 e 50
centimetros de diametro’®.

O babacu € um dos principais produtos extrativistas do Brasil, contribuindo
de maneira significativa para a economia de algumas regiées do pais’?. Existem
diversas aplicacdes da palmeira em atividades de subsisténcia. As folhas sao
utilizadas na producédo de cestas e de coberturas de casas e servem de
alimentacéo para o gado durante periodos de seca. A madeira € empregada nas
construcdes rasticas e a seiva € coletada do tronco para a producdo de uma
bebida fermentada’®. A polpa retirada do fruto é utilizada na fabricacdo de
farinhas e bolos’.

No entanto, o principal produto extraido do babacu de valor mercantil e
industrial sdo as améndoas contidas em seu fruto, cujo derivado predominante
é o Gleo cru ou bruto”76. A améndoa do babacu é empregada na alimentacéo in
natura, e em diversos produtos como doces e farinhas. Na industria, é utilizada
na fabricacdo de cosméticos, produtos de limpeza, lubrificantes, manteigas e
velas’?74,

As améndoas do babacu representam cerca de 9% do peso da fruta e sé&o
constituidas por mais de 60% de 6leo. O dleo de babacu é rico em acidos graxos
saturados de cadeia curta, principalmente acido laurico (C12:0) e acido miristico
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(C14:0), que juntos correspondem a mais de 50% dos &cidos graxos totais®.
Dessa forma, o babacu proporciona um 6leo bem mais leve do que a maioria das
outras fontes de 6leos vegetais, tornando-o mais adequado para a sintese de
bioguerosene!. A Tabela 1 apresenta os teores de Acidos graxos presentes no

6leo de babacu.

Tabela 1. Composicdo quimica do 6leo da améndoa do babagu’’.

Acido graxo Estrutura Valores de referéncia (%)
Acido caprilico C8:0 26-73
Acido caprico C10:0 1,2-8,0
Acido laurico C12:0 40,0 - 55,0
Acido miristico C14:0 11,0-27,0
Acido palmitico C16:0 50-11,0
Acido esteérico C18:0 1,8-7,4
Acido oleico Cc18:1 9,0 — 20,0
Acido linoleico C18:2 1,0-6,6

3.7 Determinacéo de metais em biocombustiveis

3.7.1 Origem e problemas associados aos compostos metalicos presentes em

biocombustiveis

As espécies metdlicas presentes nos biocombustiveis sdo normalmente
oriundas do processo de producdo ou da matéria-prima empregada em sua
sintese'”’8, A concentracdo destas espécies no produto final pode ser
influenciada por uma série de fatores, tais como: as caracteristicas do solo, os
processos de extracdo e purificacdo da matéria-prima, o0 método de producao
além das condi¢cbes de armazenamento do biocombustivel*4.

Os compostos inorganicos podem estar presentes naturalmente em 6leos
e gorduras de origem vegetal, devido ao processo de absor¢cdo de minerais
disponiveis no solo onde a planta foi cultivadal”’8. Além dos nutrientes
provenientes da composicao natural do solo, outros compostos metéalicos podem

estar presentes devido ao uso de fertilizantes, pesticidas ou por contaminacao
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ambiental’®®, Durante o processo de extracdo da matéria-prima, geralmente
das sementes oleaginosas, 0os metais podem entdo ser incorporados no 6leo e,
consequentemente, migrar para o biocombustivel'’:7°,

No processo de producéo dos biocombustiveis, os compostos metélicos
sdo agregados ao produto final principalmente como tracos de catalisadores®.
No entanto, outros metais podem ser incorporados no biocombustivel durante as
etapas de processamento, através do contato com 0s equipamentos utilizados
durante o refino, producdo, armazenamento e transporte??. Ainda, outras
espécies metalicas podem ser acrescentadas ao produto final como aditivos
(anticongelantes, antioxidantes, antidetonantes, etc)’®.

Metais alcalino-terrosos como Ca e Mg geralmente sao provenientes da
matéria-prima oleaginosa'4, da agua empregada na etapa de lavagem do
biocombustivel ou oriundos de adsorventes utilizados em processos de
purificacdo?. A presenca destes elementos em biocombustiveis podem levar a
formacdo de sabdes insolluveis e, consequentemente, a formacao de depdositos
nas pecgas dos motores, prejudicando o seu funcionamento!”:2923, J4 os metais
alcalinos como Na e K frequentemente resultam do processo de catalise
béasical4?°, empregada na sintese de bioguerosene constituido por ésteres.
Assim como o Ca e Mg, os metais alcalinos também podem formar sabdes
insolaveis, além de solidos abrasivos, contribuindo para o acumulo de
incrustacdes e podendo levar a corrosdo de injetores, bombas de combustivel,
anéis e pistoes?°.

Os elementos Cu e Fe podem ser oriundos da etapa de
hidrodesoxigenacgdo catalitica na sintese de bioquerosene constituido por
hidrocarbonetos de cadeia linear'®>. Além disso, Fe e Zn sdo os principais
materiais de construcdo utilizados em tanques de armazenamento e de
transporte de combustivel. O Cu também pode ser introduzido no produto final
durante o processo de destilacdo e refino??. Quando presentes no
biocombustivel, mesmo que em baixas concentracfes, estes metais de transicao
podem catalisar reacdes de oxidacdo'4!’, afetando a sua estabilidade e
promovendo sua degradacéo’*’8.

Dessa forma, € evidente a importancia do controle de qualidade e do
monitoramento destes elementos em biocombustiveis de aviacdo, a fim de

garantir um produto com caracteristicas fisicas e quimicas que estejam de
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acordo com a legislacdo vigente no pais. Permitindo assim, a sua

comercializacdo em larga escala.

3.7.2 Técnicas analiticas

Diferentes técnicas analiticas sdo reportadas na literatura para a
determinacdo elementar em amostras de biocombustiveis (biodiesel e
bioguerosene)'”.788182 Dentre elas, destacam-se a espectrometria de emisséo
otica (OES) e a espectrometria de absorcdo atdmica (AAS), as quais séo
recomendadas pela ANP com base em normativas nacionais®-2 e

internacionais®’-89,

3.7.2.1 Espectrometria de emissao 6tica

A espectrometria de emisséo Gtica baseia-se na medida da intensidade
de radiacdo emitida, em comprimentos de ondas especificos, por atomos ou ions
excitados. Um plasma, geralmente de argbnio, € frequentemente empregado
como fonte de atomizacédo e excitacdo®. O plasma é formado em uma tocha, a
qual consiste de trés tubos de quartzo concéntricos, através dos quais passam
fluxos de argdnio. Na parte superior da tocha, uma bobina de indugcéo conectada
a um gerador de radiofrequéncia gera uma corrente alternada de alta frequéncia
gue induz a formacdo de um campo eletromagnético. Quando o argénio flui pela
tocha, uma centelha produzida por uma bobina de Tesla é responséavel pela
ionizagdo inicial do gas, gerando ions e elétrons que séo acelerados e colidem
com outros atomos de argonio. Esta reacdo em cadeia forma o plasma acoplado
indutivamente (ICP, do inglés Inductively Coupled Plasma), com temperaturas
que podem chegar a 10.000 K%:°1, As amostras sdo transportadas para a tocha
por meio de nebulizadores, com o auxilio do fluxo de argbnio, formando um
aerossol com goticulas finamente divididas, o qual é carregado para o plasma®?,
onde ocorrera 0s processos de dessolvatagdo, vaporizagcdo, atomizacéo,
ionizacéo e excitacdo®.

Algumas vantagens da técnica ICP-OES como a capacidade

multielementar, alta sensibilidade e ampla faixa linear a tornam bastante utilizada

36



para a determinacéo de elementos tracos em uma ampla gama de amostras®%°L.
No entanto, a introducéo de matrizes organicas no plasma requer alguns ajustes
especiais, como o aumento da poténcia de radiofrequéncia e a diminuicdo do
fluxo de gas do nebulizador. Além disso, um fluxo de oxigénio misturado ao
argbnio é necessario, para evitar a formacao de depdésitos de carbono na tocha
e manter a estabilidade do plasma. Também podem ser requeridos
nebulizadores, tubos e conectores especiais dependendo da compatibilidade do
material com os solventes empregados®®°2. Apesar destes inconvenientes, sdo
reportados na literatura diversos trabalhos que empregaram a técnica de ICP-

OES para a determinacéo elementar em biocombustiveis'’.788L,

3.7.2.2 Espectrometria de absorgao atdbmica

A espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS) € uma técnica amplamente
empregada para analise de tracos, a qual possibilita a determinacdo de mais de
70 elementos em diferentes tipos de amostra®®. A AAS é baseada no principio
de que atomos livres no estado gasoso sdo capazes de absorver radiacdo
eletromagnética em comprimentos de onda especificos®%°. Neste contexto, um
feixe de radiacdo monocromatica, proveniente de uma fonte externa, incide
sobre a amostra previamente atomizada (nuvem atdmica), fornecendo energia
para os a&tomos, que se encontram em seu estado mais baixo de energia (estado
fundamental). Este estimulo resulta na transicdo eletronica da populacéo
atbmica para um estado de maior energia (estado excitado)®3.

Para que a absorcao de radiacao ocorra, a energia do feixe incidente deve
ser exatamente igual a diferenca de energia entre o estado fundamental e um
estado excitado®:?3. Uma vez que um atomo s6 pode absorver determinadas
guantidades definidas de energia (energia quantizada), cada espécie atbmica
apresenta um espectro de absorcdo caracteristico’®. Sendo assim, a
espectrometria de absorcdo atdbmica apresenta alta especificidade para cada
elemento determinado, tendo em vista que € possivel diferencia-los pelos
comprimentos de onda especificos em que ocorre a absorcéo da radiacéo®. O

principio da absorg&o atdmica descrito acima é demonstrado na Figura 9.
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Figura 9. Representacdo do principio da espectrometria de absorcdo atdbmica.
a) Feixe de radiacédo incidindo na nuvem atémica. b) Transicdes eletrénicas e c)

Espectro de absorcéo resultante em funcdo do comprimento de onda. Adaptado
de Skoog et al., 2013%,

De acordo com a lei de Beer-Lambert, a quantidade de radiacdo absorvida
(absorvancia) é diretamente proporcional a quantidade de atomos absorventes
ao longo do caminho Optico. Esta relacdo é descrita na Equacéo 1, onde A é a
absorvancia, a qual é o logaritmo negativo da transmitancia; € corresponde a

absortividade molar; b € o comprimento do percurso 6ptico e ¢ é a concentracdo

da espécie absorvente®:93,

A= —logT = ebc Equacéo 1

A resposta (sinal analitico) fornecida pelo espectrdmetro € a absorvancia,
obtida pela conversao eletrbnica da razédo entre as medidas das intensidades
dos feixes de radiacdo (transmitancia) pelo sistema de processamento do
equipamento.

Um espectrometro de absor¢cdo atbmica possui como componentes
basicos uma fonte de radiagéo, lentes colimadoras, um sistema de atomizacéo,

um monocromador, um detector, um sistema de processamento do sinal e um
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computador para armazenamento de dados®:. Esta instrumentacdo esta

apresentada na Figura 10 de forma esquematica.

Processador

Fonte de linhas : | T A
e sina

- .

Detector | =

L i Atomizador

Monocromador l

Sistema
computacional

Figura 10. Representacdo esquematica dos principais componentes de um
espectrometro de absorcdo atdmica. Adaptado de Skoog et al., 2013,

A fonte de radiacdo mais empregada na espectrometria de absorcéo € a
lampada de catodo oco (HCL)%3%, Esta, também conhecida como fonte de linha
(LS), é constituida por um anodo de tungsténio e um catodo revestido com o
proprio analito selados em um bulbo de vidro, o qual é preenchido com um gas
inerte (Ar ou Ne)%3%,

O atomizador € um componente fundamental na AAS, uma vez que para
medir a absorcédo de radiacdo das espécies de interesse se faz necessaria a sua
conversdo em atomos livres no estado gasoso®®. HA diferentes tipos de
atomizadores, no entanto os mais comuns sdo a chama e os fornos de grafite®:.

Na atomizacgéao por chama normalmente sdo empregados queimadores de
pré-mistura, onde sao misturados o combustivel, 0 oxidante e a amostra. A
solucdo da amostra é aspirada para um nebulizador pneumatico pelo fluxo do
gas oxidante (geralmente ar) e o liquido se dispersa como uma fina névoa, a qual
€ direcionada em alta velocidade sobre uma pérola de impacto. Como
conseguéncia, as goticulas se dispersam em particulas ainda menores. A nevoa,
o oxidante e o combustivel fluem pelos defletores, promovendo uma
homogeneizacao adicional e evitando a passagem de gotas maiores. Estas, sdo
coletadas no fundo da camara de nebulizacdo e eliminadas por um dreno?’.
Devido a todos esses processos de separagdo na camara, apenas 5% do volume
da amostra aspirada chega ao atomizador®%7, Na Figura 11 esta apresentado
um queimador tipico empregado em AAS.
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Figura 11. Queimador de pré-mistura empregado em AAS. Adaptado de Skoog,
et al., 2013°%,

O transporte da amostra até o atomizador geralmente € o processo que
provoca maior variacdo na sensibilidade da técnica de espectrometria de
absorcdo atbmica com chama (F AAS), tendo em vista que mudancas nas
propriedades fisicas das solu¢cbes introduzidas no equipamento, tais como
viscosidade, densidade e tensdo superficial, influenciam na vazao de aspiracao
do nebulizador e no tamanho das goticulas formadas pelo processo descrito
anteriormente. No entanto, este tipo de interferéncia pode ser contornado
através de técnicas de calibracdo adequadas®. Na literatura sédo reportados
diversos trabalhos utilizando F AAS para determinagdo elementar em

biocombustiveis!’.78.81,

3.7.2.3 Espectrometria de absorcdo atdbmica de alta resolucdo com fonte
continua

A espectrometria de absorcdo atbmica de alta resolugdo com fonte
continua (HR-CS AAS) surgiu na década de 1990, época em que as dificuldades
associadas ao uso de fontes continuas em AAS foram superadas. No entanto, o

primeiro modelo comercial deste equipamento foi introduzido no mercado
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apenas em 2004°. O desenvolvimento dessa técnica analitica surgiu com a
busca de alternativas para contornar algumas limitacdes da espectrometria de
absorcdo atdbmica convencional, como a necessidade de utilizacdo de uma
lampada de catodo oco para cada elemento, a falta de informacdes sobre o
ambiente espectral e a restricdo dos métodos de correcéo de interferéncias®*%,

As principais mudancas instrumentais com relacdo ao equipamento de
AAS convencional foram a substituicdo das lampadas de catodo oco por uma
Unica lampada de arco curto de xendnio, do monocromador de média resolucéo
por um monocromador duplo de alta resolucéo e da fotomultiplicadora por um
detector multicanal de silicio com 588 pixels®.

A lampada de arco curto de xendnio de alta pressdo € uma fonte de
radiacdo de alta intensidade, cuja emissdo compreende a faixa continua entre
190 e 850 nm. E constituida por dois eletrodos de tungsténio separados por uma
distancia de 1 mm e opera em modo hot spot a uma poténcia de 300 W°*%, Este
modo de descarga é caracterizado pelo aparecimento de um pequeno ponto de
plasma proximo a superficie do catodo®. A intensidade de emissdo dessa
lampada € de 1 a 3 ordens de magnitude maior em relacdo as lampadas de
catodo oco. Sendo assim, ha uma melhora na razao sinal-ruido (S/N) e como
consequéncia, a técnica atinge limites de deteccéo inferiores em comparacéo
aos da AAS convencional®.

O monocromador duplo de alta resolugcéo (double echelle monochromator
— DEMON) é constituido por um prisma e por uma rede de difracdo echelle, em
arranjo Littrow®4%, O prisma é responsavel pela pré-disperséo, selecionando a
parte de interesse do espectro, e a rede echelle fornece a alta resolucéo do
intervalo espectral selecionado®. O comprimento de onda de interesse é
selecionado pela rotacdo do prisma e da rede echelle através de motores de
passos, 0s quais sdo regulados por meio de um sistema de ajuste automatico
promovido pelo monitoramento de linhas especificas geradas a partir de uma
lampada interna de nednio® %,

O detector empregado na HR-CS AAS é constituido por um arranjo linear
de dispositivos de carga acoplada (CCD, do inglés, charge coupled device) que
opera com 588 pixels, cada um atuando como um detector independente. No
entanto, apenas 200 pixels sdo utilizados para fins analiticos, os demais séo
usados para monitoramento e ajuste de componentes internos do
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equipamento®99, A utilizacdo do CCD como detector possibilita a visualizacdo
da vizinhanca espectral da linha de interesse, tornando possivel a obtencéo de
informacbes da regido, as quais eram indisponiveis em instrumentos
convencionais®. Isto é possivel devido a introdugdo de uma terceira dimenséo
(comprimento de onda) a medida do sinal de absorvéancia pelo tempo, resultando
em um espectro tridimensional®*°. Além disso, é possivel selecionar o nimero
de pixels ideal para a leitura do sinal analitico, uma vez que cada pixel faz sua
prépria medicédo e calculo da absorvancia®®.

Na Figura 12 € demonstrado o arranjo tipico de um espectrémetro de alta
resolucao com fonte continua. Com essa configuracdo, outras vantagens podem
ser citadas: (i) capacidade de realizar analises multielementares (sequencial ou
simultanea); (ii) correcdo automética dos eventos continuos que influenciam
todos os pixels do detector da mesma forma; (iii) melhor desempenho analitico
na determinacao de elementos traco em amostras complexas; (iv) ampliacao da

faixa linear de trabalho®.

Figura 12. Esquema ilustrativo da configuracao tipica de um HR-CS AAS. (1)
lampada de arco curto de xenénio; (2) espelhos elipticos; (3) atomizador de
chama ou forno de grafite; (4) fenda de entrada; (5) espelhos parabdlicos; (6)
prisma; (7) espelhos dobraveis e fenda intermediaria; (8) rede echelle; (9)
detector CCD. Adaptado de Welz, et al., 2005%,

O equipamento € controlado por um software que permite o
reprocessamento total dos dados apos a leitura, o que é particularmente util

tendo em vista que uma grande quantidade de informacdes € obtida com apenas
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uma mensuracdo®*%, Outra vantagem proporcionada pelo software consiste no
armazenamento de espectros de referéncia para correcdo de interferéncias de
fundo estruturado pelo método dos minimos quadrados (LSBC, do inglés, least-
squares background correction)®*1%, Estas interferéncias sdo geradas
normalmente por moléculas diatbmicas que possuem uma banda de absor¢éo
com estrutura fina rotacional dentro da faixa espectral de absorcéo do analito,

Devido as suas caracteristicas, a HR-CS AAS é especialmente util na
andlise de amostras complexas® e vem sendo aplicada na determinacdo de
diferentes elementos nas mais variadas matrizes®41%, E possivel encontrar na
literatura alguns trabalhos utilizando esta técnica para a analise de tracos em
biodiesel®?101-104  No entanto, ainda ndo ha publicacbes para amostras de

bioquerosene.

3.7.3 Métodos de preparo de amostra

O pré-tratamento da amostra é uma etapa fundamental e provavelmente
a mais critica da analise elementar, tendo em vista que é responsavel por
aproximadamente 60% do tempo total da analise e onde a possibilidade de
ocorréncia de erros é maiori®, Amostras de biocombustiveis apresentam
matrizes complexas e diferentes viscosidades, portanto a determinacdo de
elementos-traco por espectrometria atbmica requer atencéo especial em relacao
aos procedimentos de preparo e introducdo da amostra no equipamento?’.
Diversos métodos de pré-tratamento de amostra podem ser empregados para a
determinacdo elementar em biocombustiveis e a sua escolha deve levar em
consideracao alguns fatores, tais como a técnica instrumental que seré utilizada,
as propriedades fisico-quimicas da amostra, o analito e sua concentracdo, a
precisao e exatidao requeridas, a disponibilidade de equipamentos e o tempo de
preparacdol’7881 Neste tdpico, serdo abordadas as seguintes formas de
preparo de amostra relatadas na literatura para a determinagcédo de elementos-
traco em biocombustiveis por diferentes técnicas espectrométricas: analise
direta, diluicAo com solventes organicos, decomposicao acida, emulsificacéo e

microemulsificacéo.
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A introducéo direta de amostras de biocombustiveis para a determinagéo
de elementos-traco é pouco relatada na literatural’."88%, A analise deste tipo de
matriz sem qualquer tratamento prévio geralmente apresenta alguns problemas
relacionados ao alto conteddo orgéanico e viscosidade das amostras. Como
consequéncia, em técnicas como a F AAS h4 a formacg&o de uma chama rica em
combustivel e instavel, além da dificuldade de introdugcdo da amostra por
aspiracdo pneumatica e variacdo na taxa de aspiracao, dificultando a andlise?!’.
Por outro lado, em técnicas que utilizam atomizacgédo eletrotérmica como GF AAS
a introducédo é mais facil, mas podem ocorrer problemas como o espalhamento
excessivo da amostra durante o tratamento térmico, prejudicando a eficiéncia da
atomizacgédo’ 22,

O método de diluicdo com um solvente organico adequado pode ser uma
alternativa para resolver o problema de introdugéo de amostra em instrumentos
que utilizam nebulizacdo pneumatica, por meio da reducdo consideravel da
viscosidade dos biocombustiveis. Solventes como etanol!%:197 querosene!®® e
xileno'?* sdo citados na literatura como diluentes para a determinagéo elementar
em biocombustiveis por espectrometria atbmica. Apesar de ser um método
simples e rapido, apresenta algumas desvantagens que devem ser
consideradas: a concentracdo do analito pode variar devido a evaporacao do
solvente, é necessario 0 uso de padrdes organicos para a calibracdo, os quais
sao relativamente caros e podem exibir sensibilidades diferentes dos compostos
metalicos presentes no combustivel, além da utilizacdo de solventes com acédo
conhecidamente carcinogénical’??2, Nas técnicas que utilizam ICP,
configuragdes especiais das tochas, nebulizadores e modificagdes no fluxo de
argbnio podem ser necessdrias, devido a natureza volatil dos solventes
organicos!®. Além disso, podem ocorrer depdésitos de residuos de carbono nos
componentes do espectrdmetro e extincdo ou desestabilizacdo do plasmal’?2,
Ja em F AAS, os solventes organicos podem produzir chamas ricas em
combustivel e instaveis, problema que pode ser resolvido com a reducéo do fluxo
de acetileno ou aumento do fluxo de ar. Apesar dos inconvenientes supracitados,
a diluicho com solvente € o método oficial proposto em normas técnicas
brasileiras, americanas e europeias para a determinacdo elementar em

biocombustiveis83-86.88,110-113
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De acordo com as normas da ABNT (NBR 15554, NBR 15555 e NBR
15556)83-85 a recomendacédo é que amostras de ésteres metilicos ou etilicos de
acidos graxos sejam diluidas em xileno para a determinacdo de so6dio®,
potassio®*, célcio e magnésio®® por F AAS, utilizando padrdes organicos e éleo
mineral para a calibracdo do método. Ja a norma ABNT NBR 155538 sugere um
método para determinacdo dos teores de calcio, magnésio, sédio, fésforo e
potassio por ICP OES empregando xileno ou querosene para diluicdo de
amostras de biodiesel.

Outro método de preparo de amostra bastante relatado na literatura para
a determinacdo elementar em biocombustiveis é a decomposicéo acidal’.’88:,
gue tem como objetivo eliminar totalmente ou parcialmente o contetddo organico
da amostra e solubilizar o analito antes da andlise!’. Este procedimento pode ser
realizado por via imida ou por combust&o?”195114, A decomposicéo por via Umida
consiste no aquecimento da amostra na presenca de um acido forte. O
aguecimento pode ser realizado em chapas convencionais ou blocos digestores
no caso de sistemas abertos, ou assistido por micro-ondas em sistemas
fechados. Por outro lado, na decomposi¢cdo por combustdo a amostra é
incinerada em forno mufla na presenca de oxigénio'4. Ao final do processo,
obtém-se um residuo inorganico, na forma de cinzas, o qual é solubilizado em
um &cido mineral diluido''®>. Um aspecto geral positivo dos métodos de
decomposicao acida é que a solucao resultante € compativel com a maioria das
técnicas analiticas e permite o uso de solucdes padrdo em meio aquoso para a
calibracédo!’??2, Além disso, matrizes mais simples diminuem as chances de
interferéncia durante a analise e faciltam a introdugcdo da amostra no
instrumento!’. No entanto, o tempo relativamente longo dos procedimentos, 0s
riscos de perdas de analito por volatilizacdo e contaminacéo, além do elevado
consumo de acidos inorganicos quando se trabalha em sistemas abertos, sédo
relatados como as principais desvantagens desse método?21%,

Uma alternativa interessante que vem sendo utilizada como método de
preparo de amostras com aplicacdo para biocombustiveis sdo os sistemas de
dispersdo, como as emulsdes e microemulsGes!’ 1981116 As dispersdes séo
sistemas polifasicos formados por uma fase dispersa (na forma de goticulas,
particulas ou gas) e uma fase continua. Quando dois liquidos imisciveis sao

colocados em um recipiente e agitados, ambas as fases tendem a se dispersar
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uma na outra através da formacéo de goticulas. Dependendo do tamanho destas
goticulas, da estabilidade termodindmica e de aspectos microscopicos e
macroscopicos, esse sistema pode ser classificado em emulsdo ou
microemulséo?*®.

As emulsBes sdo sistemas com tamanho das goticulas dispersas que
variam entre 0,5 e 50 um e podem ser de dois tipos: 1) 6leo em agua (O/A), onde
goticulas de 6leo estdo dispersas em agua (fase continua) e Il) gua em oleo
(A/O), em que goticulas de Agua estdo dispersas em 06leo'®. As emulsdes
apresentam aspecto turvo e leitoso e sdo termodinamicamente instaveis, uma
vez que apds um curto periodo de tempo ocorre a separacdo das fases!’. Por se
tratar de sistemas que nao apresentam estabilidade termodinamica, as emulsdes
ndo sao formadas espontaneamente, sendo necessaria a utilizacao de agitacdo
manual ou mecéanical®. Além disso, a estabilidade de uma emulsdo pode ser
aumentada pela adicdo de um surfactante, que ird atuar reduzindo a tensdo
superficial entre as fases!'6.

Os surfactantes sdo compostos organicos que apresentam em suas
estruturas moleculares uma regido hidrofilica e polar e outra hidrofébica e apolar.
Normalmente a sua estrutura pode ser representada na forma R-X, onde R &
uma cadeia linear de carbonos e X é o grupo polar. De acordo com a natureza
do grupo X, os surfactantes podem ser classificados como néo-ibnicos,
catibnicos, anibnicos ou anféteros!®. A escolha do surfactante adequado
depende de alguns fatores como o balanco hidrofilico-lipofilico (HLB),
solubilidade, entre outros*'6.

Sistemas emulsificados, quando devidamente estabilizados, s&o
compativeis com diferentes técnicas analiticas, tais como F AAS, ICP OES, GF
AAS, entre outras, além de possibilitar o uso de padrdes inorganicos para
calibracéo!”1%116 Qutra vantagem é a diminuicdo da viscosidade e da carga
organica do sistema sem a necessidade de decomposicédo da matriz, mantendo
a integridade do analito como na amostra original. A probabilidade de
contaminagao também é reduzida, tendo em vista que o manuseio da amostra e
a adicdo de reagentes sdo minimizados?®.

Outro método de sistema de dispersado que tem se destacado como pré-
tratamento de amostras é a microemulsificagdo!” 197881, As microemulsées,

assim como as emulsdes, séo constituidas por uma fase oleosa e outra aquosa
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e um surfactante, e também podem ser classificadas em dois tipos: O/A ou
A/O17-19116 - conforme demonstrado na Figura 13. No entanto, as principais
diferencas em relacdo as emulsbes sdo: a adicdo de um co-surfactante,
geralmente um alcool de cadeia entre 2 e 10 atomos de carbono®®!% e o
tamanho das goticulas dispersas, que variam de 0,01 a 0,10 pum (cerca de 500
vezes menor do que as formadas nas emulsées)'®. Os co-surfactantes auxiliam
no aumento da estabilidade do sistema, visto que séo responsaveis pela reducao
adicional da tenséo interfacial, tornando-o termodinamicamente estavel. Além
disso, impede a elevagdo da viscosidade do sistema e pode auxiliar na
solubilidade entre as fases oleosa e aquosa'®.

As microemuls6es sao opticamente transparentes, se formam
espontaneamente com uma leve agitacdo manual e sdo estaveis por um periodo
de tempo indeterminado!’-1%16, Além do tamanho das goticulas e da aparéncia
visual, as microemulsdes diferem das emulsdes em outras propriedades fisico-
quimicas. Em um sistema microemulsificado, a tenséo interfacial € cerca de 1000
vezes menor e a area de superficie € maior quando comparada aos sistemas
emulsificados?®,

Ainda que os surfactantes sejam geralmente considerados como um
componente necessario nas microemulsdes, estudos demonstraram que €
possivel prepara-las na auséncia desse reagente. Essas microemulsdes sao
denominadas como surfactant-free microemulsions (SFMEs)!1-11°, As SFMEs
também sao formadas por dois liquidos imisciveis, geralmente agua e 6leo, e um
solvente anfifilico completamente ou parcialmente miscivel em ambas as
fases!'’118 sendo este normalmente o préprio co-surfactante. O comportamento
desse sistema € similar ao observado nas microemulsées que possuem
surfactante em sua composicdo!*®, e a reducdo do nimero de reagentes a ser

adicionado torna-o mais atrativo para o preparo de amostras.
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Figura 13. Representacdo esquematica das microemulsées O/A e A/O,

empregando surfactante aniénico e alcool de cadeia médiaé.

Para a identificacdo dos componentes mais adequados e suas proporgdes
relativas na microemulséo, a fim de se obter um sistema fisicamente estavel,
geralmente sdo construidos diagramas de fases ternarios. Estes diagramas
apresentam a forma de um triangulo equilatero, onde em cada vértice séo
representados os componentes puros e cada lado corresponde as diferentes
fracdes massicas destes componentes na mistural®. A confeccdo de um
diagrama de fases ternario € um processo demorado, tendo em vista que requer
o delineamento de um amplo nimero de amostras!®1?0, No entanto, é uma etapa
fundamental para encontrar a regido de existéncia da microemulséo e estudar o
efeito de diferentes propor¢cdes massicas de surfactante ou co-surfactante
adicionado??®®, além do estabelecimento da regido de transicdo entre as
emulsdes e microemulsbes. A composicdo ideal de uma microemulséo
dependera das propriedades fisico-quimicas desejadas e da sua aplicacdo?*®.

Dentre as principais vantagens dos sistemas microemulsificados como
método de pré-tratamento de amostras, pode-se mencionar a estabilidade dos
analitos na soluc¢do, uma vez que acidos inorganicos podem ser adicionados a
fase aquosa da microemulséo, evitando a adsorcdo dos analitos nas paredes
dos frascos e recipientes em que sdo preparados e armazenados?°23121, Além
disso, tem se destacado por ser um método simples e rapido quando comparado

a digestéo &cida, e por ndo necessitar o uso de solventes carcinogénicos?%.23.121-
124
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Outras vantagens mencionadas na literatura sao referentes a
possibilidade da utilizacdo de padrdes inorganicos na calibracdo, tornando-a
mais simples?!:23103.121-125 " diminuicdo da viscosidade e da carga organica do
sistema, permitindo a introducdo de amostras em equipamentos que utilizam
nebulizadores pneumaticos??®, além da minimizacdo dos riscos de perdas de
analito por volatilizacéo e de contaminacao**®.

A utilizacdo de microemulsées como método de preparo de amostras para
a analise elementar em biocombustiveis tem sido bastante relatada na
literatural’1°7881 e vem sendo empregada em diferentes técnicas analiticas, tais
como F AAS, F AES, GF AAS, ICP OES e ICP-MS. Na Tabela 2 s&o descritas

algumas metodologias que foram propostas.

Tabela 2. Determinacdo de elementos-traco em biocombustiveis utilizando

microemulsdo como método de preparo de amostra.

. Técnica  Preparo da Método de Limites de
Analitos - . ~ ~ Ref.
analitica amostra calibracédo deteccdao
Equiparacéo de
Biodiesel + n- matriz
pentanol + (microemulsdes 0,1; 0,06 Jesus et
NaeK FAAS Triton® X-100  com 6leo mineral ug gt al.?
+ HNOz diluido e padrdes
inorganicos)
Biodiesel + n-
propanol + Equiparacéo de
HNO3conc. + matriz 0,1; 0,01;
Na, K, Ca F AAS solucéo de (microemulsbes 0,04; 0,004 Lyrazoet
e Mg ~ . al.
HNO;z e com padrdes em ug g*
supressor 6leo mineral)
ibnico
Biodiesel + n-  Equiparacao de
propanol + matriz
Ca,Mge E AAS solucdo 20 %  (microemulsbes 0,11; 0,03; Amais
Zn (v/v) de HNO3z com 6leo mineral 0,08 mgL? etall®
+ Triton® X- e padrées
100 inorganicos)
Biodiesel + n- Calibracéo
propanol + externa com 4 Lima et
Cd GF AAS solucdo 10 % padrdes 0.2 ug kg al.12¢
(v/v) de HNOs inorgénicos
Equiparacéo de , .
Zn, Fe, Biodiesel + n- matriz O’ng 0’311
, ~ 0,03; 0,05;
Mg, Cu, HR-CS F propanol + (microemulsbes _ ' Jesus et
~ Do . 0,08; 0,08; 103
Na, K, Cr, AAS solucdo 10 %  com acido oleico , ! al.
Ale Ca (v/v) de HNO3 e padroes 1,00; 2,06;
0,07 mg kg?

inorganicos)
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Cabe salientar que estudos relacionados a determinagéo sequencial de
elementos-traco em bioquerosene ainda nao foram reportados na literatura. Isto,
somado a importancia do monitoramento e controle de qualidade destes
biocombustiveis, sdo fatores que justificam o desenvolvimento de novos
métodos analiticos para a determinacdo de metais neste tipo de amostra, como

0 proposto neste trabalho.
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4. Parte experimental

4.1 Sintese de bioquerosene

4.1.1 Reagentes

Para a sintese dos bioquerosenes utilizados no presente trabalho, foi
empregada a gordura de coco do babagu comercial refinada (Campestre, S&o
Bernardo do Campo, Brasil). Hidroxido de sédio P.A. (Dindmica, Indaiatuba,
Brasil), etanol (Exodo, Sumaré, Brasil) e glicerol (Nuclear, Brasil) foram utilizados
para a sintese do sal empregado como catalisador em uma das rotas sintéticas.
Hidroxido de potéssio (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e acido sulfarico (FMaia,
Cotia, Brasil) foram empregados como catalisadores nas reacfes de
transesterificacdo em duas etapas (TDSP). Metanol P.A. (Vetec, Rio de Janeiro,
Brasil) foi utilizado como solvente das reacdes em ambas as rotas sintéticas. A
sintese foi realizada em parceria com o grupo de pesquisa do CEPPED (Ulbra,
Canoas, Brasil).

4.1.2 Transesterificacdo da gordura de babacu empregando gliceréxido de sodio
como catalisador

Previamente a sintese do bioquerosene de babacu (BIOQ1), foi preparado
um sal de glicerol, a fim de utiliza-lo como catalisador homogéneo na reacao de
transesterificacdo do babacu por rota metilica. Sendo assim, 40 g (1,0 mol) de
NaOH foram dissolvidos em 1 L de etanol em temperatura ambiente com
agitacdo magnética. Apos completa solubilizacdo, foram adicionados 138 g (1,5
mol) de glicerol. Depois de alguns instantes, observou-se a formacédo de um
precipitado de coloracdo branca. A mistura permaneceu sob agita¢do por 10 min.
Posteriormente, o solido obtido foi separado por filtracdo a pressao reduzida, e
lavado com etanol gelado (3 x 15 mL). O produto foi entdo armazenado em
dessecador a pressédo reduzida para posterior utilizacdo?’.

Em um segundo momento, o bioquerosene de babacu (BIOQ1) foi
sintetizado de acordo com o seguinte procedimento: 8 g (70,1 mmol) de
gliceroxido de sodio (CsH7OsNa) foram dissolvidos em 227 mL (5,6 mol) de
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metanol em um baldo de fundo redondo de 1 L, com auxilio de agitacdo
magneética. Apos a solubilizacdo do sélido, adicionou-se 400 g (0,47 mol) de
gordura de babacu previamente aquecida em forno de micro-ondas até fuséo
completa. A mistura foi mantida sob agitacdo magnética na temperatura de
ebulicdo do alcool (65 °C) em aparelhagem de refluxo por 60 min. Apds o término
da reacédo, observou-se a formacédo de duas fases: a fase mais densa contendo
glicerina e a fase menos densa, o0 bioquerosene. A mistura foi entdo transferida
para um funil de separacdo para remogao do glicerol. Posteriormente, o
bioguerosene foi lavado com agua quente (3 x 200 mL) e transferido para um
béquer para secagem em chapa de aquecimento com agitacdo magnética. Por
fim, o produto foi filtrado com auxilio de funil e algoddo'?’. Repetiu-se o
procedimento até a obtencdo de uma quantidade adequada de amostra para as

anéalises.

4.1.3 Sintese de biocombustivel metilico da gordura de babacu através do
processo de transesterificacdo em duas etapas (TDSP)

Para a sintese do bioquerosene de babacu pela rota TDSP (BIOQ2),
foram adicionados, em um baldo de fundo redondo de 1 L, 300 g (0,35 mol) de
gordura de babacu previamente aquecida em forno de micro-ondas até fusédo
completa. Em seguida, 3,6 g (64,3 mmol) de KOH foram dissolvidos em 143 mL
(3,5 mol) de metanol e a solucéo foi transferida para o baldo sob aquecimento a
65 °C. A mistura foi mantida sob agitacéo vigorosa em sistema de refluxo por 30
min. A seguir, uma solugéo contendo 214 mL (5,3 mol) de metanol e 4,9 mL (91,5
mmol) de H2SO04 (18 mol L) foi adicionada ao baldo e manteve-se a reacédo nas
mesmas condi¢des iniciais por mais 1 h. Posteriormente, o sistema foi resfriado
a temperatura ambiente e observou-se a separacao de fases. Os produtos foram
entdo transferidos para um funil de separacdo para remocao da glicerina. A fase
superior, contendo o bioquerosene, foi lavada com agua quente (3 x 100 mL) e
transferida para um béquer para secagem em chapa de aquecimento. Em um
segundo momento, o produto foi filtrado com auxilio de funil e algoddo!?®. O
procedimento foi repetido até a obtencdo de uma quantidade adequada de

amostras para as analises.

52



4.2 Caracterizacdo dos ésteres metilicos de babacu

4.2.1 Analise de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 1H)

A anélise de RMN 1H foi utilizada para avaliar o teor dos ésteres metilicos
(Tme). Para o ensaio, aproximadamente 50 mg das amostras foram pesadas em
tubos de RMN (uma replicata para cada amostra) e diluidas em 0,4 mL de
cloroformio deuterado (CDCls). Os espectros foram obtidos em um
espectrometro Varian Mercury operando na frequéncia de 400 MHz.

Os resultados foram calculados de acordo com a Equagéo 2:

lg—cH,
2

IME

Ty = 100 X< > ) Equacéo 2

Onde Imve corresponde ao valor da integral do sinal dos hidrogénios do
grupo metoxila (OCHs3) do éster metilico e locH, € 0 valor da integral dos
hidrogénios do grupo metileno adjacente ao grupo carbonila. Este sinal foi
escolhido como referéncia para o calculo tendo em vista que esta presente em
todos os derivados de triglicerideos que podem ser formados durante a reacao,
incluindo ésteres metilicos, mono e diglicerideos, além do éleo que nédo reagiu.
Os fatores de divisdo 3 e 2 correspondem respectivamente ao nimero de atomos

de hidrogénio dos grupos metoxila e metileno a-carbonilat?®.

4.2.2 Viscosidade cineméatica

As viscosidades cineméticas dos ésteres metilicos foram determinadas de
acordo com a norma ASTM D445-06%3. Aproximadamente 5 mL das amostras
de biocombustivel de aviagdo foram transferidas para um viscosimetro capilar
Cannon-Fenske N° 75, o qual estava imerso em banho-maria a 40 °C.

O liquido foi succionado, com auxilio de uma tetina de silicone, até o bulbo
superior do aparato e mediu-se o tempo necessario para o fluido escoar do
menisco superior (A) até o menisco inferior (B), conforme é representado na

Figura 14.
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Figura 14. Representagdo esquematica do viscosimetro Cannon-Fenske,
adaptado de Viswanath et al., 2007132,

O experimento foi realizado em triplicata para cada amostra de
biocombustivel, e as viscosidades cinematicas médias foram calculadas através

da seguinte expressao:

n = Cxt Equacéo 3

Onde n é a viscosidade cinematica do liquido (mm?st), C é a constante

de calibracéo do viscosimetro (mm?s?) e t é tempo de escoamento (s)*2.

4.2.3 Massa especifica

As massas especificas dos ésteres metilicos foram determinadas de
acordo com a norma ABNT NBR 7148%4, por meio de um densimetro de vidro.
Para a realizagcéo deste ensaio, esperou-se as amostras refrigeradas atingirem
a temperatura de 20 °C e, posteriormente, estas foram transferidas para uma
proveta de 1000 mL. O densimetro foi entdo mergulhado nas amostras, de forma
a flutuar livremente. Apés o sistema alcancar a temperatura de equilibrio, foi feita

a leitura, observando-se o0 menisco correspondente a altura da superficie do

54



liguido marcada no densimetro. As leituras foram feitas em triplicatas para todas

as amostras.

4.3 Determinacao de elementos-traco em bioquerosene

4.3.1 Instrumentacéao

O espectrometro de absorcdo atbmica de alta resolucdo com fonte
continua modelo contrAA 300 (Analytik Jena AG, Alemanha) foi empregado para
a determinacdo sequencial de Zn, Fe, Mg, Cu, Ca, Na e K em amostras de
bioquerosene. Este instrumento € equipado com uma lampada de arco curto de
xendnio de alta intensidade, operando no modo hot-spot e emitindo um espectro
continuo entre 190 e 900 nm. A alta resolucdo foi obtida mediante um
monocromador duplo (double echelle monochromator — DEMON) composto por
um prisma e uma rede echelle e um detector constituido por um arranjo linear de
dispositivos de carga acoplada (CCD) com 588 pixels, dos quais 200 s&o
utilizados para fins analiticos, exibindo o ambiente espectral adjacente a linha de
absorcdo analitica, enquanto os demais sdo usados para 0 monitoramento e
ajuste de componentes internos do equipamento. A resolucéo é de cerca de 1,5
pm por pixel a 200 nm.

As analises foram realizadas utilizando uma chama como atomizador, na
qual o ar comprimido, proveniente de um compressor odontolégico isento de 6leo
Fiac CD TOP 50 V (Maringa, Brasil), com uma vazédo de 470 L h' e o acetileno
com 99,0% (v/v) de pureza da White Martins (Sado Paulo, Brasil) foram
empregados como gas oxidante e combustivel, respectivamente. Os parametros

instrumentais utilizados estéo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros instrumentais para as medidas por HR-CS F AAS.

Vazao Altura de

naio GampiTete Smablese ok, a0
Zn 213,857 100 60 7 3
Fe 248,327 100 60 6 3
Mg 285,212 100 65 6 3
Cu 324,754 100 60 4 3
Ca 422,672 100 40 4 5
Na 589,592 50 80 6 7
K 766,490 100 70 4 3

Uma valvula de injecdo de fluxo SFS 6 (Analytik Jena AG, Alemanha) foi
utilizada para a introducao das solu¢des no equipamento, possibilitando que a
area do pico de absorc¢ao atémica fosse empregada para a quantificacao do sinal
analitico (transiente). A taxa de aspiracdo foi de aproximadamente 2,1 mL min-,
O tempo de injecao e o tempo de preenchimento do capilar foram de 1,0 e 20 s
respectivamente. O tempo de integracédo foi de 10 s para cada analito e as
medidas foram realizadas em quadruplicata.

Uma balanca analitica modelo ATX224 (Shimadzu, Kyoto, Japdo) com

resolucéo de 0,0001 g foi usada para pesar amostras e reagentes.

4.3.2 Reagentes, solugbes e amostras

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e
com &gua ultrapura obtida através de um sistema Milli-Q® (Millipore - Bedford,
EUA), com resistividade especifica de 18,2 MQ cm a 25 °C. Para o preparo das
microemulsdes foram utilizados n-propanol (Fisher Scientific, Nova Jersey,
Estados Unidos), acido nitrico (Quimica moderna, Barueri, Brasil) e as amostras
de bioguerosene previamente sintetizadas. O acido nitrico foi purificado por
destilacao sub-boiling em um destilador de quartzo (Marconi, Sdo Paulo, Brasil).

O &cido laurico (Dindmica, Indaiatuba, Brasil) dissolvido em n-propanol
(Fisher Scientific), o acido oleico das marcas Synth (Diadema, Brasil) e Nuclear

(Séo Paulo, Brasil), e a amostra de bioquerosene de babacu (BIOQZ2) foram
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investigados como fase 6leo das microemulsdes para o preparo das curvas de
calibracdo por equiparacdo de matriz com padrées inorganicos. Solucdes-
padréo de 100 mg L* foram preparadas para cada analito a partir da diluicdo das
solucdes-padrdo estoque de 1000 mg L de Zn, Fe, Cu, Ca e Na da Specsol®
(Quimlab, Jacarei, Brasil) e de Mg e K (SCP Science, Quebec, Canada) em
HNOz 1,4 mol L1, Diferentes solu¢ées-padrdo multielementares em HNO3z 0,14
mol L, contendo os analitos investigados, foram preparadas para cada ponto
das curvas de calibracdo a partir das solugdes individuais de 100 mg L? e
adicionadas nas microemulsdes como fase aquosa. Soluc¢des de calibracdo em
HNOz 1,4 mol L! também foram preparadas a partir dos padrées de 100 mg L™
para construcao de curvas de calibracdo externa para fins de comparacgao.

O biodiesel metilico de 6leo de soja (Bianchini, Canoas, Brasil) e a
amostra de bioquerosene (BIOQ2), foram utilizados como fase Oleo das
microemulsdes nas curvas de calibracdo por equiparacao de matriz com padrdes
organicos.

A exatiddo do método foi avaliada por meio de testes de recuperacgéo e
pela determinagao da concentragao dos analitos em trés materiais de referéncia
certificados: SRM Metals in Biodiesel (Ref: 150-441-095) com 50 mg kg de Mg
e Ca, SRM Metals in Biodiesel (Ref: 150-441-060) com 50 mg kg de K e Na,
ambos da Conostan® (SCP Science, Quebec, Canadd) e SRM 1084a Wear-
metals in lubricating oil (NIST, Gaithersburg, Estados Unidos), com 100 mg kg*
de Fe, Mg e Cu. O biodiesel de 6leo de soja (Bianchini) foi empregado para
solubilizar e diluir os SRMs. O padrdo organico de Zn Specsol® (Quimlab,
Jacarei, Brasil) de 1000 mg kg foi utilizado para fortificar os SRMs de biodiesel.
O SRM 1083 Wear-metals in lubricating oil (NIST, Gaithersburg, Estados
Unidos), com baixo teor dos analitos, sendo para a maioria destes abaixo dos
LODs, foi utilizado para verificar possiveis efeitos de matriz na andlise do SRM
1084a (NIST).

Aliguotas dos padrdes organicos de Zn e K Specsol® (Quimlab), Fe
(Merck) e Mg, Ca, Na Conostan® (SCP Science) de concentracdo 1000 mg kg
e de Cu Conostan® (SCP Science) de concentracdo 5000 mg kg (dissolvidos
em O6leo mineral) foram pesadas e diluidas no biodiesel de 6leo de soja

(Bianchini), para o preparo de solugdes intermediarias utilizadas nas curvas de
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calibragdo com padrdes organicos e para fortificar a amostra BIOQ2 para o teste
de recuperacao.

A amostra de bioquerosene de babacu (BIOQ1l) obtida por
transesterificacdo metilica empregando gliceréxido de sédio como catalisador foi
analisada. A sintese desta amostra foi descrita no inicio deste capitulo (item
4.1.2).

4.3.3 Limpeza e descontaminagdo do material

Todos os recipientes e tubos utilizados no preparo e armazenamento de
solugbes passaram por um processo de limpeza e descontaminacdo. Os
materiais foram previamente lavados com uma solucéo 1,0 % (v/v) de Triton® X-
100 (Dindmica, Indaiatuba, Brasil) e &gua deionizada. Posteriormente,
introduziu-se nestes uma solucéo 1,4 mol L't de HNOs, ficando em contato por
48 horas. Apoés esse periodo, a solucédo acida era retirada dos frascos e estes
eram enxaguados, por pelo menos trés vezes, com agua ultrapura. As demais
vidrarias utilizadas no preparo das solu¢ées foram lavadas com Triton® X-100 e
agua deionizada e inseridas em uma solugdo de HNO3 1,4 mol L1, seguindo o

mesmo procedimento descrito acima.

4.3.4 Procedimento experimental

4.3.4.1 Preparo das microemulsdes

Para o preparo das microemulsdes, a amostra de bioquerosene (BIOQ1)
foi inicialmente pesada diretamente em um frasco de polipropileno Corning®
(Nova lorque, Estados Unidos) de 15 mL e em seguida misturada com agua
acidificada (0,14 mol L' de HNOs). Por fim foi adicionado n-propanol em
quantidade suficiente para um volume final de 10 mL. Logo apa@s, o frasco foi
fechado e foi realizada agitacdo manual por alguns segundos, até a visualizacéo
de uma solugdo limpida e transparente. Este procedimento foi realizado a
temperatura de 25 °C, mantido pelo sistema de refrigeracdo do laboratorio.
Diferentes proporc¢des de amostra, HNOs diluido e n-propanol foram misturados,

sendo a formagdo da microemulsdo evidenciada quando uma Unica fase
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transparente e estavel era observada. Através das diferentes proporcoes de
reagentes misturados, foi construido um diagrama de fases ternario, que sera
apresentado e discutido posteriormente. A composi¢cado adotada para o preparo
da microemulséo foi de 3,5 g de amostra, 1,0 mL de HNOsdiluido e 5,0 mL de n-

propanol, a fim de completar um volume final de 10 mL.

4.3.4.2 Preparo das curvas analiticas

Uma vez que o acido laurico se encontra em maior quantidade na gordura
de babacu, a qual foi empregada na sintese do bioquerosene, inicialmente foi
avaliada a sua utilizacdo no preparo dos padrées para a construcao das curvas
analiticas, com a finalidade de simular a fase 6leo nas microemulsdes. Por se
tratar de um reagente sélido, o acido laurico foi previamente dissolvido em n-
propanol (3,5 g em 5,5 mL) por meio de agitacdo vigorosa e aquecimento.
Posteriormente, a microemulséo foi preparada transferindo a solugéo resultante
para um frasco de polipropileno e adicionando 1,0 mL de &cido nitrico diluido
contendo os padrdes inorganicos (fase aquosa).

O acido oleico também foi testado para simular a fase 6leo nas
microemulsdes de calibracdo. No entanto, devido a diferenca de viscosidade
entre as amostras e o acido oleico, uma massa de 2,1 g deste reagente foi
utilizada, a fim de se obter a mesma taxa de aspiragdo medida para as
microemulsdes preparadas com as amostras.

Em um segundo momento, foi feito o estudo de quatro métodos de
calibracdo, a fim de avaliar qual era 0 mais adequado para as analises: (i)
equiparacao de matriz com bioquerosene e padrdes inorganicos (EMBQ-INO);
(i) calibracdo externa com padrdes inorganicos (CE-INO); (iii) equiparacao de
matriz com biodiesel e padrbes organicos (EMBD-ORG) e (iv) equiparagdo de
matriz com bioquerosene e padrdes organicos (EMBQ-ORG). As curvas
analiticas foram preparadas em diferentes meios, conforme demonstrado na

Figura 15.
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Figura 15. Representacdo esquematica dos diferentes métodos de calibragcédo
investigados.

Para as curvas de calibracdo externa com padrdes inorganicos (CE-INO),
as solucbes padréo de trabalho foram preparadas a partir de diluicbes dos
padrées de 100 mg L dos analitos investigados em HNOs 1,4 mol L. J& para
as curvas por matrizacdo com bioquerosene e padrées inorganicos (EMBQ-
INO), as solucbes de calibracdo foram preparadas por meio da diluicdo dos
padrées de 100 mg L' em HNO3 0,14 mol L para cada ponto da curva. Destas
solugBes intermediarias, aliquotas de 1 mL foram adicionadas as microemulsdes
como fase aquosa.

Para as duas curvas de calibracdo com padrées organicos (EMBD-ORG
e EMBQ-ORG), as solugdes de trabalho foram preparadas a partir de diluicdes
sucessivas dos padrdes de 1000 mg kg™ de Zn, Fe, Mg, Ca, Na e K e de 5000
mg kg! de Cu. Primeiramente aliquotas destes padrdes organicos foram
pesadas e diluidas em biodiesel de soja (Bianchini). A partir desta solucao
multielementar, preparam-se as solugbes de trabalho pesando-se diferentes
aliquotas do padrdo em biodiesel e completando a massa da fase 6leo da
microemulsdo com biodiesel ou com bioquerosene. As faixas de concentracéo
das solugbes padrédo utilizadas para a construcdo das diferentes curvas de

calibracédo estédo apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Faixas de concentracédo utilizadas para as diferentes curvas de

calibracao investigadas.

Padrdes inorganicos (mg L) Padrdes organicos (mg L)
Analito E Matrizacéo Matrizacéo Matrizagéo
xterna . L .
Bioguerosene Biodiesel Bioguerosene
Zn 0,1-0,9 0,1-0,9 0,1-0,9 0,1-0,6
Fe 06-54 0,6-54 0,6 -5,7 0,6-34
Mg 0,1-0,5 0,1-0,5 0,1-0,5 0,1-0,5
Cu 0,8-3,8 0,8-3.8 0,7-4,0 0,7-4,0
Ca 0,2-1,2 0,2-1,2 0,2-14 0,3-14
Na 02-1,2 0,2-1,2 0,2-1;3 02-14
K 0,1-0,5 0,1-0,5 0,1-0,6 0,1-0,6

4.3.4.3 Limites de deteccéo e quantificacao

Os limites de deteccédo (LODs) instrumentais foram calculados para os
diferentes métodos de calibracdo investigados, de acordo com a orientacéo do
INMETRO?3, através de dez medidas do branco da amostra (mesmo branco das
curvas de calibragdo), conforme a Equagéo 4:

Equacéo 4

onde, SD é o desvio padrdo (n=10) e a € a inclinacdo da curva de calibragdo. Da
mesma forma, os limites de quantificacao (LOQs) instrumentais foram calculados

de acordo com a seguinte expressao:

Equacgao 5

Para estimar os limites de deteccdo e quantificacdo do método, foi
considerada a massa utilizada no preparo da amostra (3,5 g de bioquerosene) e

o volume final da microemulséao (10 mL).

61



4.3.4.4 Testes de recuperacao

Ensaios de recuperacdo em cinco niveis de concentracdo (Tabela 5)
foram utilizados para avaliar a exatiddo do método proposto neste trabalho. A
amostra de bioquerosene BIOQ2 foi fortificada com uma solucdo padréo
organica multielementar. Para o preparo desta solucdo, pesaram-se aliquotas
dos padrdes organicos de 1000 mg kg de Zn, Fe, Mg, Ca, Na e K e de 5000 mg
kg de Cu e estes foram diluidos para uma massa final de 5 g com biodiesel de
O0leo de soja (livre de analitos). A concentracdo dos analitos no padrdo
multielementar foi calculada considerando o fator de diluicdo final no preparo da

microemulsdo, para que estivesse dentro da faixa de trabalho instrumental.

Tabela 5. Concentracdes dos analitos adicionadas na amostra BIOQ2 para os

ensaios de recuperagao.

Concentracdes adicionadas (mg L)

Analito

P1 P2 P3 P4 P5
Zn 0,1 0,2 0,3 0,4 0,6
Fe 0,6 1,3 2,0 2,6 3,4
Mg 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Cu 0,7 15 2,3 3,1 3,9
Ca 0,3 0,5 0,8 1,1 1,4
Na 0,3 0,5 0,8 1,1 1,3
K 0,1 0,2 0,3 0,4 0,6

4.3.4.5 Materiais de referéncia certificados

Os materiais de referéncia certificados Metals in Biodiesel (Ref: 150-441-

095), Metals in Biodiesel (Ref: 150-441-060), ambos da Conostan® e o SRM
NIST 1084a (Wear-metals in lubricating oil), também foram empregados como
forma de avaliar a exatiddo do método proposto. Uma vez que nao ha valor
certificado para Zn nestes materiais, foi feita uma fortificacdo dos SRMs de
biodiesel com o padréo organico de Zn para que todos os analitos investigados
pudessem ser determinados. Dessa forma, aliquotas dos SRMs 150-441-095 e
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150-441-060 e do padrao de Zn foram pesadas e diluidas para uma massa final
de 15 g com biodiesel de 6leo de soja (Bianchini). A massa do padrdo e SRMs
pesadas foram calculadas de forma que a concentracdo dos analitos estivesse
dentro da faixa de trabalho instrumental na diluigdo final (microemulsao). A partir
desta solucdo de SRM fortificado, aliquotas de 3,6 g foram pesadas para o
preparo das microemulsdes. Devido a alta concentracdo dos analitos no SRM
1084a, uma diluicdo com o biodiesel de 6leo de soja (Bianchini) também foi
realizada, e a partir desta solugéo, a microemulséo foi preparada.

Além disso, para investigar possiveis efeitos de matriz na analise do SRM
1084a com matriz de Oleo lubrificante, foram feitos testes de recuperacao
utilizando o material de referéncia certificado NIST SRM 1083 (Wear-metals in
lubricating oil) com baixa concentragdo dos analitos (concentragdo abaixo do
LOD para a maioria dos elementos investigados). Padrbes inorganicos com
concentracdes referentes ao ponto intermediario das curvas de calibragéo foram
adicionados a fase aquosa das microemulsdes, as quais foram preparadas a
partir da amostra BIOQ2 e do SRM 1083.
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5. Resultados e discussao

Na primeira parte deste topico serdo apresentados e discutidos os
resultados referentes a sintese e caracterizacdo dos bioquerosenes de babacu,
a qual foi avaliada por meio da andlise do teor de ésteres graxos por RMN *H,
das viscosidades cinematicas e massas especificas.

Posteriormente, serdo discutidos os resultados obtidos relativos aos
estudos de formacdo da microemulsdo e a sua aplicacdo como método de
preparo de amostras para a determinacéo de Zn, Fe, Mg, Cu, Ca, Na e K em
bioguerosene. Também serdo apresentados e discutidos os resultados
referentes ao estudo das otimizacBes das condi¢cdes instrumentais para as
analises, o estabelecimento dos parametros de mérito e os diferentes métodos
de calibragdo avaliados. Por fim, serdo discutidos os resultados referentes a
exatiddo do método proposto, que foi avaliada por meio de testes de recuperagao

e analise de materiais de referéncia certificados.

5.1 Sintese dos ésteres metilicos de babacu

Para o desenvolvimento do método analitico, duas amostras de
bioquerosene foram preparadas por transesterificacdo, empregando a gordura
da améndoa de babacu como fonte de &cidos graxos. Optou-se pela sua
utilizacdo como matéria-prima para a sintese, tendo em vista que a gordura de
babacu apresenta em sua composicao teores elevados de acidos graxos com
tamanhos de cadeia semelhantes aos hidrocarbonetos obtidos na faixa de
destilacdo do querosene (entre 8 e 16 atomos de carbono). Alternativamente,
Oleos extraidos da améndoa de palmaceas como a macauba e o dendé também
poderiam ser empregados para a sintese de bioquerosene, uma vez que, assim
como a gordura de babacu, sédo ricos em acidos graxos de cadeia curta,
tornando-os adequados para esta finalidade.

A reacdo de transesterificacdo foi realizada por duas metodologias
distintas, a fim de avaliar a presenca de Na e K como contaminantes metéalicos
nas amostras de bioguerosene sintetizadas, 0s quais poderiam ser provenientes
dos catalisadores empregados. O primeiro método que foi utilizado € conhecido

como TDSP (do inglés, Transesterification Double Step Process). Na primeira
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etapa da reacdo, a transesterificacdo € realizada por catalise basica, por meio
da utilizacdo de hidroxido de potassio. Em seguida, promove-se a catalise acida,
através da adicdo de acido sulfurico no meio reacional. Ao inverter o pH na
segunda etapa, ocorre a conversdo dos acidos graxos livres que ndo reagiram
na primeira etapa em ésteres, resultando em maiores taxas de conversédo da
reacdo. Dessa forma, a metodologia TDSP elimina problemas de formacao de
emulsdes, além de permitir a utilizacdo de materiais ndo anidros e 6leos ou
gorduras com maior indice de acidez. Na segunda metodologia, gliceroxido de
sédio foi empregado como catalisador homogéneo alcalino. Sua utilizagdo
apresenta varias vantagens, tais como ser de facil preparo e manipulacao,
estavel e de baixo custo. Além disso, faz uso do glicerol, o qual é produto da
propria transesterificacdo de 6leos e gorduras, e o tempo de reagdo é menor
quando comparado a TDSP. Os bioquerosenes obtidos foram denominados de
BIOQ1 (obtido pela catalise homogénea com gliceréxido de Na) e BIOQ2 (obtido
por TDSP).

5.2 Caracterizacdo dos ésteres metilicos de babacu

5.2.1 Avaliacéo do teor de ésteres graxos por Analise de Ressonancia Magnética
Nuclear de Hidrogénio (RMN 1H)

Uma forma de avaliar a eficiéncia de conversao dos triglicerideos da
gordura de babacu em ésteres metilicos é através da técnica de RMN H. As
Figuras 16a e 16b correspondem a um detalhe ampliado dos espectros obtidos
para os biocombustiveis metilicos sintetizados.

Através dos espectros evidenciou-se a formacao dos ésteres metilicos por
meio de um sinal simpleto que pode ser visualizado em aproximadamente 3,7
ppm, o qual é caracteristico dos hidrogénios do grupo metoxila (OCHs) do éster
metilico. A taxa de converséao dos triglicerideos em ésteres esta relacionada com
a intensidade relativa deste pico, ou seja, quanto maior a sua intensidade maior
sera o teor destes no produto formado®®6. Outro sinal importante para avaliacdo
da taxa de conversao pode ser verificado como um tripleto em 2,3 ppm, o qual

corresponde aos hidrogénios do grupo metileno a-carbonila (a-CH2). Este grupo
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esta presente em todas as moléculas derivadas dos triglicerideos, incluindo os

ésteres metilicos, além dos triglicerideos que néo reagiram??,
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Figura 16. Detalhe ampliado dos espectros de RMN 'H dos biocombustiveis
metilicos de gordura de babacu: a) BIOQ1 e b) BIOQ2. Varian Mercury 400 MHz
(CDCls).

A taxa de conversao de triglicerideos em ésteres metilicos foi entédo
calculada através da relacdo entre as areas dos sinais gerados pelos grupos
metoxila e metileno a-carbonila. Foram realizadas quatro diferentes edi¢des do

mesmo arquivo de decaimento de inducéo livre (FID, do inglés Free Induction
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Decay) contendo os espectros, no programa MestRe-C. Sendo assim, para cada
edicdo, ocorre uma pequena correcao das areas para os sinais medidos, fazendo
com que os valores das integrais sejam ligeiramente diferentes. Os resultados

obtidos estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados referentes a taxa de conversao de triglicerideos em ésteres

metilicos de babacu, expressos como média + desvio padréo (n=4).

Amostra Média + SD (%)
BIOQ1 98,1+1,0
B10Q2 99,0+0,8

Os resultados indicaram taxas de conversdo satisfatérias dos
triglicerideos constituintes da gordura de babacu em ésteres (98,1 e 99,0 %),
comprovando a eficiéncia das metodologias aplicadas para a sintese de
bioquerosene. Além disso, os valores obtidos estdo em conformidade com a
resolucdo ANP N° 45%37 que estabelece um teor minimo de ésteres de 96,5 %
para o biodiesel. Ainda ndo ha uma legislacéo para bioquerosene constituido por
ésteres.

Santos'?’ determinou o teor de ésteres graxos do biocombustivel metilico
de palmiste por RMN H, obtido por transesterificacdo empregando gliceréxido
de sodio como catalisador. A taxa de conversao foi de 99,5 %, valor semelhante
ao obtido neste trabalho para o bioquerosene BIOQ1, o qual foi sintetizado pela
mesma rota.

Guzatto et al.*?® determinaram a taxa de converséo dos triglicerideos em
ésteres metilicos por RMN 'H, os quais foram sintetizados a partir de trés
diferentes Oleos via transesterificacdo em duas etapas (TDSP). As taxas de
converséao foram de 97 % para 60leo de cozinha residual e para 0leo de soja e de
98 % para o 6leo de linhaca. Braun'3® avaliou a taxa de converséo dos ésteres
etilicos de babacu e palmiste, também sintetizados pela rota TDSP. Os
resultados obtidos foram de 98,2 % para o biocombustivel de palmiste e 99,4 %
para o de babacu. Os valores apresentados em ambos os trabalhos foram
semelhantes ao resultado obtido para o bioquerosene BIOQ?2, sintetizado pela

mesma rota no presente trabalho.
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5.2.2 Viscosidade cinemaética

A viscosidade cinematica € um parametro importante no monitoramento
de qualidade dos biocombustiveis, tendo em vista que influencia na operagéo de
injecdo de combustivel no motor, principalmente em baixas temperaturas,
quando o aumento da viscosidade afeta a fluidez do combustivel*3013°, Quando
a viscosidade é elevada, a eficiéncia de atomizacdo na camara de combustao
diminui, ocasionando deposicéo de residuos na parte interna do motor'é. A baixa
eficiéncia de atomizacao esta diretamente relacionada a viscosidade, tendo em
vista que quanto maior for a viscosidade, maior serd o tamanho médio das
goticulas do spray combustivel na camara. Como consequéncia, a queima do
combustivel & mais lenta, prejudicando a ignicdo e a eficiéncia da combustéo!4°,

Os bioquerosenes constituidos por ésteres possuem valores de
viscosidade cinematica superiores aos do querosene de origem féssil, devido a
capacidade dos ésteres de formar interaces intermoleculares decorrentes da
sua leve polaridade, diferente do querosene féssil que é constituido por
hidrocarbonetos4L,

Os resultados referentes as viscosidades cineméaticas médias a 40 °C
obtidas para as amostras de bioquerosene sintetizados por transesterificacdo
empregando glicerdxido de sédio como catalisador (BIOQ1) e transesterificacdo

em duas etapas (BIOQ2) estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados experimentais das viscosidades cineméaticas médias a 40

°C obtidas para os bioquerosenes de babacu (n=3).

Tempo de escoamento (S) Viscosidade
Amostra Replicatal Replicata2 Replicata3 meédia
(mm?s7)
BIOQ1 475 475 474 3,14+0,01
B10Q2 492 498 500 3,28 + 0,03

*O valor da constante do viscosimetro utilizado foi de 0,00661 mm?2 s,

Os valores encontrados para as viscosidades cinematicas das amostras
de bioguerosene estdo dentro da faixa especificada pela resolucdo ANP N° 45137
para o biodiesel, na qual se estabelece que os valores devem variar de 3,0 a 6,0

mm? s, para os ensaios realizados a 40 °C. Por outro lado, ndo ha uma

68



especificacao para o bioquerosene de aviagao puro, apenas para misturas com
0 querosene de origem fossil. Aléem disso, a temperatura especificada na
legislacdo para a andlise da viscosidade cinematica em querosene e misturas,
de acordo com a resolucdo ANP N° 7784, é de -20 °C impossibilitando a
comparacao dos valores obtidos no presente trabalho com o limite especificado
(no maximo 8,0 mm? s1),

Ranucci e colaboradores®® determinaram a viscosidade cinematica do
éster metilico de babacu a 40 °C e de suas misturas com querosene fossil (JET
Al) a -20 °C. O biocombustivel foi misturado ao querosene nas proporc¢des de
5, 10 e 20 % (v/v). O valor da viscosidade obtido a 40 °C para o biocombustivel
puro foi de 4,7 mm? s, o qual foi superior aos encontrados neste trabalho. Ja
para as misturas com o querosene fossil, 0s autores apresentam apenas 0S
valores das viscosidades a -20 °C, obtidos através da extrapolacdo dos
resultados a 40 °C. Esta estimativa foi possivel tendo em vista que os dados
apresentaram uma relacao linear entre a viscosidade e a fracdo de bioquerosene
adicionada a mistura. Os valores obtidos foram de 6,8; 7,2 e 8,3 mm? s para as
proporcdes de 5, 10 e 20 % (v/v) respectivamente. Sendo assim, as misturas
com até 10 % de bioquerosene estdo em conformidade com a legislacao.

Portanto, com base nos estudos de Ranucci et al.?%, pode-se estimar que
os resultados obtidos neste trabalho também estejam em conformidade com a
legislacéo, para misturas de pelo menos 10 % de ésteres metilicos/querosene,
tendo em vista que os valores de viscosidade cinematica a 40 °C encontrados

para o biocombustivel puro foram menores do que o obtido no referido trabalho.

5.2.3 Massa especifica

Outro parametro importante no controle de qualidade de biocombustiveis é
a massa especifica, a qual esta diretamente relacionada ao teor energético
contido em uma determinada massa de combustivel, influenciando nos
processos de injecdo e sua preparacdo para a ignicdo automatica®®. Esta
propriedade fisico-quimica afeta a massa de combustivel injetada na camara de
combustdo e, consequentemente, a relacdo ar-combustivel'*2. O aumento da

massa especifica pode acarretar no enriquecimento desta mistura, causando
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maior emissao de fumacga. Por outro lado, quando os valores sdo muito baixos,
ha perda de energia e de eficiéncia do motor ja que este utiliza combustivel como
controle de vazdo na bomba injetora®°.

A massa especifica de um biocombustivel esta diretamente relacionada
com a estrutura molecular dos ésteres presentes em sua composi¢cdo. Quanto
maior for o comprimento das cadeias carbdnicas dos acidos graxos constituintes,
maior serd a massa especifica. Por outro lado, o valor diminui & medida que se
aumenta o nimero de insaturacées presentes na moléculal®.

Ambos os bioquerosenes sintetizados neste trabalho apresentaram um
valor referente a massa especifica de 868,0 kg m=3, o qual estad em conformidade
com o limite especificado pela resolucdo ANP N° 4537 que estabelece que a
massa especifica a 20 °C para o biodiesel deve variar de 850,0 a 900,0 kg m-3.
Além disso, o valor obtido foi semelhante aqueles descritos na literatura para
ésteres metilicos e etilicos da gordura de babagu®°143-148,

Ranucci e colaboradores® determinaram a massa especifica a 20 °C do
éster metilico da gordura de babacu e suas misturas com querosene de aviagao.
O valor obtido para o biocombustivel puro foi de 871,5 kg m=3, resultado
semelhante ao encontrado no presente trabalho. Ja para as misturas
bioquerosene/querosene nas proporcdes de 5, 10 e 20 % (v/v), os valores
variaram de 797,1 a 808,4 kg m3, todos dentro do limite estabelecido de acordo
com a resolucdo ANP N° 77844, a qual determina que a massa especifica a 20
°C para guerosene de aviacdo e misturas com bioquerosene deve variar de
771,3 a 836,6 kg m3. Com base nestes resultados, pode-se estimar que o
resultado obtido no presente trabalho também esteja em conformidade com a
legislacdo para misturas de pelos 20% de ésteres metilicos/querosene, ja que o
valor de densidade obtido para o biocombustivel puro foi menor do que o

encontrado no referido trabalho.
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5.3 Determinacdo de Zn, Fe, Mg, Cu, Ca, Na e K em amostras de
bioguerosene por HR-CS F AAS

5.3.1 Formacéao da microemulséo

Os estudos de formacgéo das microemulsdes foram baseados no trabalho
de Antunes, et al.?! Esses autores utilizaram microemulsdes como método de
preparo de amostras para a determinacéo de Fe, Cu, Zn, Al e Cr em biodiesel
por F AAS. A formacéo das microemulsdes foi investigada através da construcao
de um diagrama de fases ternario e a composicdo adotada foi de 1,7 g de
biodiesel, 1100 pyL de HNOs 1,4 mol Lt e n-propanol, adicionado para completar
um volume final de 10 mL (aproximadamente 5,4 g). Ap6s a adicdo dos
componentes, o sistema foi agitado manualmente por alguns segundos.

Neste trabalho, misturas de diferentes proporcdes de bioquerosene, acido
nitrico 0,14 mol L e n-propanol (co-surfactante) foram preparadas, com a
finalidade de determinar a regido de formacdo das microemulsdes, através da
construcdo de um diagrama de fases ternario (Figura 17). Para este estudo, foi
utilizada a amostra BIOQ1, tendo em vista que neste momento era a Unica
amostra que jé havia sido sintetizada e caracterizada. Inicialmente, foi testada a
condicdo experimental proposta por Antunes et al.?%, a fim de verificar se haveria
formacdo de microemulsdo naquelas proporcdes. Posteriormente, cada ponto
referente a fronteira entre as regides de microemulsdo e emulséo foi plotado
fixando-se a massa de amostra e o volume de n-propanol e variando-se o volume
de HNOz diluido, o qual era adicionado de 100 em 100 uL até a visualizacdo de
uma solucdo de aspecto turvo, indicando a formacdo de um sistema
emulsionado. Esse procedimento foi feito para diferentes massas de amostra,
até que toda regiao de fronteira fosse delimitada.

O diagrama de fases obtido esta apresentado na Figura 17. Os eixos
representam a fragdo massica de cada componente, e cada ponto deste
diagrama corresponde a uma mistura em que a soma das fracdes é igual a 1.
Cada mistura, emulsificada ou microemulsificada, possui caracteristicas fisico-
quimicas préprias. No entanto, podem ser distinguidas visualmente ja que

emulsdes apresentam aspecto turvo e leitoso enquanto as microemulsdes
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possuem aparéncia limpida, transparente e estavel, sendo muitas vezes

confundidas com solucdes.

Propor¢do (m/m) adotada:
41 % de amostra;
47 % de n-propanol;

12 % de HN O3 dilunidoe.
)
.
1.00
a - . . , : A 0.00
0.00 0.25 050 075 1.00

HNOs3 0.14 mol/L

Figura 17. Diagrama de fases terndrio para bioquerosene, 0,14 mol L't de HNO3z
e n-propanol, misturados a 25 °C. Regiao (I): microemulséo; regiao (I1): emulséo.

Na Figura 17 séo visualizadas duas regifes distintas: a regido |, em que
se observou a formacdo de misturas limpidas e estaveis (microemulséo) e a
regidao (ll), que representa misturas que formam emulsdes. Comparando o
diagrama de fases obtido no presente trabalho para bioquerosene com o
diagrama apresentado no trabalho de Antunes et al.?! para o biodiesel, notou-se
que as regides de formacao das microemulsdes sao semelhantes, visto que as
amostras em questao apresentam certa similaridade em sua estrutura quimica.
A composicdo da microemulsdo utilizada neste trabalho foi de 3,5 g de
bioquerosene, 4,0 g de n-propanol e 1,02 g de HNOs 0,14 mol L%, que
corresponde a proporcao massica de 41 % de amostra, 47 % de n-propanol e 12
% de HNOs diluido. Esta condicéo foi escolhida, pois mesmo que ocorra uma
pequena variagdo na composicdo do sistema, a microemulsdo néo sera
desestabilizada. Além disso, buscou-se uma situacdo em que fosse possivel
utilizar uma maior quantidade de amostra, a fim de melhorar os limites de

deteccdo da analise, e também uma maior quantidade de agua acidificada, de
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modo a possibilitar o emprego de padr6es aquosos na calibracdo, além de
estabilizar os analitos na microemulsdo devido a presenca de acido. A
composicdo da microemulsdo adotada pode ser classificada como do tipo w/o
(dagua em oOleo, do inglés water-in-oil), pois o percentual hidrofébico é maior do

que 0 aquoso e as goticulas de dgua estao dispersas na fase 6leo.

5.3.2 Otimizag&o dos parametros instrumentais

A otimizagdo dos parametros instrumentais foi realizada com uma
microemulséo enriguecida com padrdes inorganicos contendo todos os analitos
e preparada com a amostra BIOQ2. A composicdo da chama e a altura do
queimador foram inicialmente otimizadas automaticamente pelo software do
equipamento (Aspect CS 2.1.2.0 — Analytik Jena) em modo de fluxo continuo
(sinal medido em altura) tendo como critério a maxima absorvancia.

A taxa de aspiracao foi otimizada manualmente com agua e ajustada ao
maximo possivel (5,7 mL min-1), tendo em vista que posteriormente uma valvula
de injecdo SFS 6 seria utilizada para a introducao das solugcdes no equipamento.
A taxa de aspiracdo medida para as microemulsdes na condicdo adotada foi de
2,1 mL min-t.

Para os elementos Zn, Fe, Mg, Cu, Ca e K foram utilizadas as linhas de
absorcao principais, devido a auséncia de interferéncias espectrais e a maxima
sensibilidade relativa. Ja para o Na, foi utilizada a linha com 50 % de
sensibilidade relativa com comprimento de onda de 589,592 nm, tendo em vista
que na linha principal havia muito ruido na linha de base, o que prejudicaria a
andlise.

Inicialmente trés pixels (100, 101 e 102) foram selecionados para a
deteccdo, ja que estes sdo sugeridos pelo proprio software do equipamento.
Apos a otimizagdo das demais condi¢des instrumentais e estabelecimento dos
parametros de mérito, o numero de pixels foi avaliado e os parametros de mérito
foram recalculados, conforme sera discutido posteriormente.

Em um segundo momento foi realizada a otimizacdo manual das
condicbes da chama para cada analito empregando a valvula SFS 6 (sinal
transiente), a fim de verificar se 0s parametros otimizados automaticamente
eram os mais adequados ao se utilizar a valvula de injecéo. Para esta avaliacao,
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levou-se em consideracdo ndo sO a absorvancia maxima, mas também o perfil
de pico e o desvio padréo relativo (RSD). Os resultados demonstraram
condi¢cbes de altura do queimador e composicdo da chama semelhantes em
ambas as otimiza¢Bes (automatica e manual). As condi¢cdes adotadas estdo
apresentadas na parte experimental (Tabela 3). O uso da valvula SFS 6
possibilita o controle de injecdo da solucdo, passando da amostra para a agua
Milli-Q® (solucdo de limpeza) e vice-versa, evitando a instabilidade da chama,
uma vez que ndo é aspirado ar entre as solu¢éesi®. Além disso, ha reducéo do
consumo de amostra, o que é vantajoso para o método, tendo em vista que sao
estudados sete elementos.

Os volumes de injecdo da valvula foram testados para os seguintes
tempos: 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 segundos, com a finalidade de estabelecer uma
condicdo em que o sinal de absorvancia integrada apresentasse um melhor perfil
de pico, com formato mais proximo ao gaussiano. Na Figura 18 estéo
apresentados 0s sinais transientes obtidos para os diferentes tempos testados.

O tempo de injecdo de 1,0 s foi escolhido como condigdo compromisso
para todos os analitos, uma vez que os sinais obtidos apresentaram perfis mais
préximos ao formato gaussiano e os valores de desvio padréo relativo para as
replicatas foram satisfatorios. Tempos de injecdo maiores nao foram
investigados a fim de evitar o maior consumo de amostra e 0 aumento no tempo

de analise.
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Figura 18. Sinais transientes em diferentes tempos de injecao, obtidos a partir
de uma microemulsdo enriquecida com padrdes inorganicos resultando em 0,7
mgL?deZn,42mgLtdeFe, 0,4mgLtdeMgeK,3,0mgL!deCuel,0mg

L1 de Ca e Na, preparada com a amostra BIOQ?2.
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5.3.3 Técnicas de calibracdo

Para evitar interferéncias de transporte em F AAS, as solucbes de
calibracdo devem ter caracteristicas fisicas muito semelhantes as da amostra,
uma vez que mudancas nas propriedades fisicas das solu¢des introduzidas no
equipamento, como viscosidade e tensédo superficial, influenciam no processo de
nebulizagdo?>"8. Uma vez que o &cido laurico se encontra em maior quantidade
no Oleo de babacu, o qual foi empregado na sintese das amostras de
bioquerosene, inicialmente foi avaliada a sua utilizagdo no preparo dos padroes
para a construcao das curvas analiticas, com a finalidade de simular a matriz dos
biocombustiveis nas microemulsdes. No entanto, por se tratar de um reagente
sélido com solubilidade moderada em n-propanol e por apresentar elevado ponto
de ebulicdo quando comparado a este &lcool, ao introduzir a solugéo
microemulsificada no equipamento, ocorreu a formacao de depdsitos na camara
de nebulizacdo e obstrucdo do sistema de introducéo de amostra, inviabilizando
sua utilizacao.

Em um segundo momento, o &cido oleico também foi testado como fase
6leo das microemulsdes de calibracdo. Primeiramente, solugbdes em branco
foram preparadas, utilizando acido nitrico diluido, n-propanol e &acido oleico de
diferentes datas de fabricacdo das marcas Synth e Nuclear, disponiveis no
laboratério. No entanto, todas apresentaram contaminacdo por sodio,
provenientes do &cido oleico. Sendo assim, sua utilizacdo foi descartada.

Posteriormente, foram investigados neste trabalho outras formas de
calibracdo, a fim de avaliar qual seria a mais adequada para a andlise. Sendo
assim, os métodos de calibracao externa e matrizacao, além do uso de padrbes
inorganicos e organicos foram avaliados, a partir do preparo de quatro diferentes
curvas analiticas: (i) calibragdo por equiparacdo de matriz com bioquerosene e
padrées inorganicos (EMBQ-INO); (ii) calibracdo externa com padrdes
inorganicos (CE-INO); (iii) calibracdo por equiparacdo de matriz com
bioquerosene e padrbes organicos (EMBQ-ORG), e (iv) equiparacdo de matriz
com biodiesel e padrées organicos (EMBD-ORG). A utilizacdo do biodiesel para
simular a fase 6leo na microemulséo foi testada devido a semelhanca fisica e
guimica com as amostras e a sua disponibilidade. Além disso, as amostras de

bioquerosene (BIOQ2) e de biodiesel (Bianchini), as quais foram empregadas no
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preparo das solucbes de calibracdo foram previamente analisadas e nao
apresentaram teores significativos de analitos (concentracdes abaixo do LOD).

Para avaliar a possibilidade de equivaléncia entre os quatro métodos de
calibragdo propostos, foi realizada a comparagao dos coeficientes angulares
(sensibilidades) e interceptos por andlise de covariancia (ANCOVA)4%, Este
teste estatistico permite verificar, de forma simultanea, a igualdade entre
coeficientes de regressao quando mais de dois métodos de calibracdo precisam
ser avaliados, o que nado seria possivel por meio da aplicagdo do teste t de
Student'#®, O teste ANCOVA emprega a andlise de regressdo linear multipla

através da utilizacdo de variaveis dummy, e segue o modelo descrito a seguir4®:

y = bo + blx + szl + b3W1x + -+ bZi—ZWi—l + bZi—l Wi_lx Equa(;éo 6

Onde b sado os coeficientes de regressdo, w é uma variavel dummy que
assume valores de 0 e 1, i € o numero de slopes, bi*w séo termos lineares e
bi*wi*x séo termos cruzados.

Para o estudo, a seguinte inferéncia estatistica foi feita: (i) teste de
coincidéncia, em que a coincidéncia das quatro linhas de regressao foi avaliada
testando a hipdtese nula Ho : b2 = bz = =bzi2=b2i-1= 0 e (ii) teste de paralelismo,
o qual consistiu em testar a significancia do termo de interacdo x*w por meio da
hipotese nula Ho : b3 = - = b2i.1. No teste de coincidéncia, caso a hipdtese nula
seja aceita, os termos lineares (bi*w) e cruzados (bi*wi*x) séo nulos e, portanto,
os coeficientes angulares e interceptos séo estatisticamente iguais, ou seja, as
linhas de regresséao sao coincidentes. Do mesmo modo, no teste de paralelismo,
se a hipétese nula néo for rejeitada, apenas os termos cruzados (bi*wi*x) séo
nulos e, portanto, as linhas de regressao séo paralelas, ou seja, 0os coeficientes
angulares sdo estatisticamente iguais, porém os interceptos séo diferentes*.

Os testes foram realizados através do software Excel, a um nivel de 95 %
de confianga e a curva de calibracdo por matrizagcdo com bioquerosene e
padrdes inorganicos (EMBQ-INO) foi utilizada como parametro. As regressdes
lineares empregadas no teste ANCOVA, as quais foram obtidas pelos diferentes

métodos de calibracdo avaliados, estdo apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 6. Diferentes curvas de calibragéo obtidas por HR-CS F AAS.

Analito Me'_[odo Ele Equacéo daregresséao linear R?
calibracéo
EMBQ-INO y = 0,6242x + 0,0089 0,9969
2n CE-INO y =0,6764x + 0,0178 0,9948
EMBD-ORG y = 0,4242x - 0,0049 0,9985
EMBQ-ORG y = 0,4941x - 0,0015 0,9993
EMBQ-INO y =0,1169x + 0,0067 0,9981
Fe CE-INO y = 0,0973x + 0,0179 0,9928
EMBD-ORG y = 0,0958x + 0,0082 0,9986
EMBQ-ORG y =0,1148x - 0,0002 0,9982
EMBQ-INO y =2,7175x + 0,0041 0,9987
Mg CE-INO y =2,9070x + 0,0563 0,9954
EMBD-ORG y =1,7863x - 0,0035 0,9999
EMBQ-ORG y =2,0178x - 0,0032 0,9985
EMBQ-INO y = 0,1852x + 0,0024 0,9963
ca CE-INO y = 0,1509x + 0,0079 0,9972
EMBD-ORG y =0,1674x + 0,0002 0,9964
EMBQ-ORG y = 0,1794x + 0,0015 0,9992
EMBQ-INO y = 0,2906x - 0,0091 0,9993
Cu CE-INO y =0,2165x - 0,0063 0,9994
EMBD-ORG y = 0,1985x - 0,0284 0,9959
EMBQ-ORG y =0,2119x - 0,0110 0,9989
EMBQ-INO y = 0,7669x + 0,0272 0,9984
Na CE-INO y =0,8541x - 0,0115 0,9979
EMBD-ORG y =0,6782x - 0,0114 0,9985
EMBQ-ORG y =0,7298x + 0,0517 0,9980
EMBQ-INO y =0,5617x + 0,0060 0,9997
K CE-INO y = 0,5318x + 0,0066 0,9973
EMBD-ORG y =0,5738x - 0,0021 0,9998
EMBQ-ORG y = 0,5948x - 0,0020 0,9983

EMBQ-INO: equiparacdo de matriz com bioquerosene e padrbes inorganicos; CE-INO:
calibracdo externa com padrdes inorganicos; EMBD-ORG: equiparacao de matriz com biodiesel
e padrdes organicos; EMBQ-ORG: equiparacdo de matriz com bioquerosene e padrdes
organicos; R?: coeficiente de determinagao.

De acordo com os resultados do teste estatistico ANCOVA, para 0s
analitos Zn, Mg e Cu todas as curvas de calibracéo investigadas apresentam
interceptos iguais, mas sensibilidades diferentes, ou seja, as regressoes ndo sao
coincidentes ou paralelas, uma vez que apenas os termos lineares séo nulos (p-

valor > 0,05). Ja para Fe, Ca e Na os interceptos séo estatisticamente iguais para
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as quatro curvas investigadas, e as sensibilidades das curvas por matrizacéo
com bioquerosene e padrdes inorganicos e matrizacdo com bioquerosene e
padrées organicos (EMBQ-INO e EMBQ-ORG), ambas preparadas com a
amostra BIOQ2, sdo equivalentes, tendo em vista que os termos lineares e
cruzados sao nulos (p-valor > 0,05). Sendo assim, os resultados indicam que
para estes dois métodos as regressoes lineares sdo coincidentes para estes trés
analitos. Para K, os interceptos das quatro curvas sao estatisticamente iguais, e
as sensibilidades das curvas por matrizacdo com bioguerosene e padrdes
inorganicos (EMBQ-INO) e das curvas por calibragdo externa com padrbes
inorganicos (CE-INO) e equiparacdo de matriz com biodiesel e padrdes
organicos (EMBD-ORG) sao equivalentes. Dessa forma, para este analito estas
trés curvas de calibragéo sdo coincidentes.

Tendo em vista que para a comparagcdo simultanea dos quatro métodos
de calibracdo investigados pelo teste ANCOVA a curva de calibracdo por
matrizacdo com bioquerosene e padrbes inorganicos (EMBQ-INO) foi utilizada
como parametro, novos testes ANCOVA foram realizados em um segundo
momento, com a finalidade de comparar separadamente as curvas, fixando-se o
tipo de padrdes utilizados (inorganicos ou organicos) e comparando os métodos
de calibracdo por equiparacdo de matriz com bioquerosene (EMBQ-INO e
EMBQ-ORG) variando os padrées empregados (inorganicos ou organicos). Ao
fixar a utilizacdo de padrbes inorganicos, foram comparados os métodos de
calibracao externa (CE-INO) e equiparacéo de matriz com bioquerosene (EMBQ-
INO). Os resultados indicaram que para Zn, Mg e K as curvas apresentam
sensibilidades e interceptos iguais (sdo coincidentes), e para Fe, Ca, Cu e Na os
interceptos séo iguais, porém as sensibilidades séo estatisticamente diferentes.
J& ao fixar a utilizacéo de padrdes organicos, foram comparados os métodos de
calibragéo por equiparacéo de matriz com biodiesel (EMBD-ORG) e equiparagéo
de matriz com bioquerosene (EMBQ-ORG). Os resultados mostraram que para
os analitos Zn, Fe e Mg os interceptos séo iguais e as sensibilidades diferentes,
enquanto para Ca, Cu e K as curvas séo coincidentes. Somente para o Na 0s
valores de intercepto e sensibilidade sédo estatisticamente diferentes. Estes
resultados indicam que o meio em que os analitos estéo presentes ira influenciar
de forma significativa nas medidas na maioria dos casos, 0 que pode ser

justificado pelas diferencas das propriedades fisico-quimicas das diferentes
79



solugdes de calibragéo preparadas, afetando a nebulizacéo e o transporte destas
até a chama. Dessa forma, é necessario utilizar um método em que a matriz da
amostra esteja presente, para evitar este tipo de interferéncias.

Com relacdo ao teste ANCOVA para comparacdo dos métodos de
calibragédo por equiparacéo de matriz com bioquerosene (EMBQ-INO e EMBQ-
ORG) variando os padrdes empregados (inorganicos ou organicos), 0s
resultados demonstraram que para os analitos Zn, Mg, Cu e K, os interceptos
sao equivalentes mas as sensibilidades diferentes, enquanto que para Fe, Ca e
Na as curvas sdo coincidentes, com sensibilidades e interceptos equivalentes,
indicando que para estes elementos padrbes inorganicos ou organometalicos
poderiam ser utilizados. No entanto, como a metodologia proposta no presente
trabalho consiste em uma andlise multielementar sequencial, o método de
calibracao utilizado deve ser satisfatorio para todos os elementos investigados.
Uma vez que para Zn, Mg, Cu e K os dois métodos sdo significativamente
diferentes, com base apenas nestes resultados, ainda nao foi possivel identificar
qual era o método de calibracdo mais adequado para as analises, fazendo-se
necesséria a avaliacdo de ensaios de exatiddo, topico que sera discutido nas
Secbes 5.2.6 e 5.2.7.

5.3.4 Avaliacdo da influéncia do nimero de pixels na sensibilidade e limite de

deteccao

Uma vez que cada pixel de uma matriz CCD atua como um detector
individual e independente, é possivel somar as absorvancias medidas em mais
de um pixel®®. Dessa forma, quando um ndmero crescente de pixels é utilizado
para a detecc¢ao, a sensibilidade pode ser melhorada dependendo da largura do
pico®®. No entanto, também deve-se considerar como critério para a selecéo do
namero de pixels a razdo sinal/ruido, tendo em vista que cada pixel contribui
para o nivel de ruido, refletindo na elevacéo dos valores de limites de detecc&o®.

No presente estudo, foram avaliados 1, 3, 5 e 7 pixels para todos os
analitos. As medidas dos brancos e das curvas de calibracdo foram
reprocessadas pelo software do equipamento, e os parametros de mérito foram
entdo recalculados para cada pixel. Nas Figuras 19 e 20 € possivel observar

graficamente os resultados obtidos referentes as sensibilidades e aos limites de
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deteccdo. Para a escolha do numero de pixels utilizado para as medi¢des, foi
considerado como critério a maxima sensibilidade sem que houvesse um

aumento significativo do limite de deteccéao.
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Figura 19. Otimizag&do do numero de pixels através da avaliagdo dos limites de
deteccao e sensibilidades para os analitos Zn, Fe e Mg, obtidos para as curvas
de calibracdo por matrizacdo com bioquerosene e padrdes inorganicos (EMBQ-

INO).
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Para os analitos Zn, Fe, Mg, Cu e K foi definido o uso de 3 pixels (CP+1)
para as medidas de absorvancia, uma vez que menores LODs foram obtidos,
exceto para o Cu, que apresentou limite de deteccéo ligeiramente menor em 1
pixel. Poréem, como esta diferenca n&o foi muito significativa e a sensibilidade em
3 pixels aumentou consideravelmente, optou-se por utilizar CP+1 para este
elemento. Sensibilidades mais elevadas sdo observadas em 5 e 7 pixels. No
entanto, limites de deteccdo maiores foram obtidos para esses analitos,
indicando que ha um aumento significativo do ruido nestas condi¢des. Por outro
lado, para o Ca definiu-se a utilizacao de 5 pixels (CP+2) enquanto para o Na,
optou-se por utilizar 7 pixels (CP+3), tendo em vista que menores limites de
deteccao foram obtidos nestas condi¢cdes. Pode-se concluir entdo que para estes
dois analitos, o aumento na sensibilidade compensa o aumento do ruido,
possibilitando a utilizacdo de mais pixels para as medidas de absorvancia. Isto
ocorre, pois estes elementos apresentam linhas de absorcdo mais largas,
resultando em uma area de absorcao integrada maior sem que ocorra integracao
do ruido.

Esses resultados mostraram que o estudo do nimero de pixels utilizados
para a deteccdo é de grande relevancia no desenvolvimento de um método
analitico, tendo em vista que este parametro pode influenciar diretamente na

sensibilidade e na faixa linear de trabalho.

5.3.5 Parametros de mérito

ApGs a otimizacao das condi¢fes instrumentais, incluindo a avaliagdo do
namero de pixels e do estudo das estratégias de calibracdo, os parametros de
mérito foram determinados e podem ser observados na Tabela 9. Para fins de
comparacao, sdo descritas as sensibilidades, coeficientes de determinacéo,
limites de deteccdo e quantificacdo do método e as concentracdes
caracteristicas obtidas para os diferentes métodos de calibracdo investigados.
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Tabela 7. Parametros de mérito para as diferentes curvas de calibragédo
investigadas, obtidos por HR-CS F AAS.

Analito Método de  Sensibilidade, _, LOD*, ~ LOQ*, Co,
calibracao sLmg? mg kg? mgkg! mglL?
EMBQ-INO 0,5480 0,9969 0,02 0,07 0,008

7n CE-INO 0,5938 0,9948 0,03 0,10 0,007
EMBD-ORG 0,3724 0,9985 0,04 0,14 0,012
EMBQ-ORG 0,4338 0,9993 0,02 0,08 0,010
EMBQ-INO 0,0997 0,9981 0,03 0,08 0,044

Fe CE-INO 0,0830 0,9928 0,04 0,13 0,053
EMBD-ORG 0,0817 0,9986 0,03 0,10 0,054
EMBQ-ORG 0,0980 0,9993 0,03 0,09 0,045
EMBQA-INO 2,3983 0,9987 0,002 0,006 0,002

Mg CE-INO 2,5655 0,9954 0,002 0,006 0,002
EMBD-ORG 1,5764 0,9999 0,001 0,004 0,003
EMBQ-ORG 1,7807 0,9985 0,002 0,008 0,002
EMBQ-INO 0,2711 0,9963 0,01 0,04 0,016

Cu CE-INO 0,2020 0,9994 0,02 0,08 0,022
EMBD-ORG 0,1852 0,9959 0,03 0,09 0,024
EMBQ-ORG 0,1977 0,9989 0,02 0,06 0,024
EMBQ-INO 0,1995 0,9963 0,03 0,09 0,022

Ca CE-INO 0,1626 0,9963 0,03 0,11 0,027
EMBD-ORG 0,1804 0,9964 0,02 0,06 0,024
EMBQ-ORG 0,1933 0,9992 0,03 0,10 0,023
EMBQ-INO 1,0752 0,9984 0,12 0,39 0,004

CE-INO 1,1974 0,9979 0,03 0,09 0,004

Na EMBD-ORG 0,9508 0,9985 0,05 0,15 0,005
EMBQ-ORG 1,0231 0,9980 0,12 0,41 0,004
EMBQ-INO 0,6182 0,9997 0,04 0,14 0,007

K CE-INO 0,5853 0,9973 0,03 0,11 0,008

EMBD-ORG 0,6316 0,9998 0,04 0,15 0,007
EMBQ-ORG 0,6547 0,9983 0,04 0,14 0,007

EMBQ-INO: equiparacdo de matriz com bioquerosene e padrbes inorganicos; CE-INO:
calibracdo externa com padrfes inorganicos; EMBD-ORG: equiparacdo de matriz com biodiesel
e padrdes organicos; EMBQ-ORG: equiparacdo de matriz com bioquerosene e padrdes
organicos; R? coeficiente de determinacdo; LOD: limite de deteccdo, LOQ: limite de
quantificacéo, Co: concentragdo caracteristica. *Os LODs e LOQs do método foram calculados
considerando a massa utilizada no preparo da amostra (3,5 g de bioquerosene) e o volume final
da microemulsdo (10 mL). *Limite maximo de metais permitido pela legislacdo para

bioquerosene: 0,1 mg kg por metal*.

Como ja foi discutido anteriormente, as sensibilidades obtidas para os

diferentes meétodos de calibracdo investigados apresentaram, no geral,
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diferencas significativas entre si para os elementos investigados. Além disso, a
partir dos resultados apresentados na Tabela 9 pode-se observar que as curvas
construidas com solucbes-padrdo inorganicas apresentaram maiores
sensibilidades quando comparadas as curvas que foram obtidas utilizando
padrbes organicos, para os analitos Zn, Mg e Na. Ja para Fe, Cu, Ca e K, os
valores de sensibilidade sdo mais préoximos entre si. Sendo assim, estes
resultados indicam que a forma em que os analitos se encontram nos padrdes e
nas amostras irdo influenciar diretamente na andlise, e que é necessario
investigar a compatibilidade do analito adicionado na curva de calibracdo com o
possivel analito presente nas amostras.

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram determinados de acordo
com a orientagdo do INMETRO, conforme descrito na secédo experimental.
Para estimar os LODs e LOQs do método proposto, foi considerada a massa
utilizada no preparo da amostra (3,5 g de bioquerosene) e o volume final da
microemulséo (10 mL).

A partir dos resultados demonstrados na Tabela 9, observou-se que os
limites de deteccdo e quantificacdo obtidos para os métodos de calibracdo
investigados foram, no geral, diferentes entre si para os analitos, indicando que
a escolha do método de calibracdo afetara este parametro de forma significativa
para a maioria dos elementos investigados. As maiores variagdes nos valores de
limite de deteccéo e quantificacdo foram observadas para o Na, em que LODs e
LOQs superiores foram encontrados para as curvas EMBQ-INO e EMBQ-ORG
em comparacao aos valores obtidos para as curvas CE-INO e EMBD-ORG. Isto
pode ser justificado pelos valores mais elevados dos brancos para a amostra de
bioquerosene (BIOQ2) utilizada no preparo destas curvas, o que levou a um
maior desvio padrdao das medidas em comparacdo aos desvios das demais
curvas.

Ainda ndo ha uma legislacéo especifica para bioquerosene de aviacéo
constituido por ésteres. No entanto, de acordo com as resolugdes N° 778 e N°
45 da ANP*4137 os limites maximos permitidos para todos os elementos
investigados em bioquerosene de aviagdo sintetizados através dos métodos
certificados pela ASTM é de 0,1 mg kg™* por metal, enquanto que para o biodiesel
o valor maximo estabelecido para as somas de Na e K e Ca e Mg € de 5 mg
kg*. Dessa forma, os limites de deteccédo e quantificacdo para os analitos Na, K,
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Ca e Mg nas diferentes curvas de calibracdo estdo de acordo com a legislacao
para amostras de biodiesel. Da mesma forma, para os analitos Mg e Cu foi
possivel obter limites de deteccéo e quantificacdo dentro do estabelecido para o
bioguerosene de aviacdo parafinico em todas as curvas de calibracdo
estudadas. J& para Fe e Ca, apenas os limites de quantificacdo da curva CE-
INO ficaram acima do valor estabelecido. Além disso, para o Zn apenas o limite
de quantificacdo da curva EMBD-ORG ficou acima do valor maximo estipulado
pela legislacdo. Para o Na, foram obtidos limites de detecg&o inferiores ou
equivalentes a 0,1 mg kg para todos os métodos de calibracéo investigados.
Ainda, para o K os limites de quantificacdo para as quatro curvas de calibracéo
investigadas foram equivalentes ao limite estabelecido pela ANP.

Os valores de limite de deteccao e quantificacéo obtidos para os analitos
Zn, Fe, Mg, Cu, Ca e K no presente trabalho, para os quatro métodos de
calibracao investigados, foram inferiores aos resultados reportados por Jesus et
al.1%3 para amostras de biodiesel utilizando HR-CS F AAS e microemulsées como
método de preparo de amostra. No entanto, para Na apenas os valores de LOD
e LOQ obtidos para as curvas CE-INO e EMBD-ORG foram menores do que 0s
reportados pelos autores.

A concentracdo caracteristica (Co) € a concentragdo do analito
correspondente a uma absorvancia integrada de 0,0044 s ou 1% de absorcao.
Os resultados relativos a este parametro ndo apresentaram diferencas
significativas para as diferentes curvas de calibracdo na maioria dos casos. Além
disso, os valores obtidos foram semelhantes as concentracdes caracteristicas
reportadas por Welz et al.®8 (0,007 mg L2, 0,044 mg L, 0,003 mg L, 0,018 mg
L, 0,030 mg L%, 0,002 mg L e 0,005 mg L*?, para Zn, Fe, Mg, Cu, Ca, Na e K
respectivamente) e por Jesus et al.1%3 para amostras de biodiesel utilizando HR-
CS F AAS e microemulsGes como método de preparo de amostra (0,01 mg L%,
0,06 mg L?, 0,001 mg L?, 0,01 mgL? 0,01mgL? 0,004 mgL?te0,004 mglL?,
para Zn, Fe, Mg, Cu, Ca, Na e K respectivamente).
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5.3.6 Avaliacéo da exatiddo por meio de ensaios de recuperacao

A fim de avaliar a exatiddo do método e verificar qual a técnica de
calibracdo era a mais adequada para as analises, foram realizados ensaios de
recuperacdo. A amostra BIOQ2 foi fortificada com padrdes organicos em cinco
niveis de concentracdo. Os valores adicionados estdo descritos na Tabela 5, na
secao experimental. Nas Figuras 21 e 22 estdo apresentados os resultados de

recuperacao obtidos para os diferentes métodos de calibracédo investigados.
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Figura 21. Resultados dos ensaios de recuperacdo em cinco niveis de
concentracdo para a amostra BIOQ2 obtidos para as curvas EMBQ-INO e CE-
INO.
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Figura 22. Resultados dos ensaios de recuperacdo em cinco niveis de
concentracdo para a amostra BIOQ2 obtidos para as curvas EMBD-ORG e
EMBQ-ORG.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 21, é possivel
observar uma semelhanca entre as recuperacdes obtidas para as curvas EMBQ-
INO e CE-INO. Isto pode ser explicado pela tendéncia de as curvas de calibracéo
apresentarem sensibilidades mais proximas entre si quando o mesmo tipo de
padrdo (inorganicos ou organicos) é utilizado para o preparo das solu¢des de
calibracdo. A mesma semelhanca também é observada entre as curvas EMBD-
ORG e EMBQ-ORG (Figura 22). Uma excecédo ocorre para o K, em que para
todas as curvas de calibracdo as recuperacdes obtidas foram semelhantes, uma
vez que para este analito, as quatro curvas investigadas apresentaram

coeficientes de regressao muito préximos entre si. Além disso, verifica-se que
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dentre os métodos de calibracdo estudados, a equiparacdo de matriz com
bioquerosene e padrdes inorganicos (EMBQ-INO), a qual foi preparada
utilizando a amostra BIOQ2, resultou em recuperacdes mais satisfatorias para
todos os analitos nos diferentes niveis de concentracdo, as quais estdo de
acordo com a faixa estabelecida pelo INMETRO?3® (80-110%), com excecéo do
Cu, em que os valores de recuperacao variaram de 69 a 74%. Recuperacdes
satisfatorias também foram obtidas para a curva por equiparacédo de matriz com
bioquerosene e padrbes organicos (EMBQ-ORG), neste caso para todos 0s
analitos. No entanto, este resultado ja era esperado uma vez que as solucdes de
calibracdo sdo as mesmas que foram utilizadas para os ensaios de recuperacao.

Com relacdo a curva de calibracdo externa (CE-INO), as recuperacdes
foram satisfatorias apenas para Zn, Cu e K. Além disso, ao observar os
resultados referentes a curva por equiparacéo de matriz com biodiesel e padrdes
organicos (EMBD-ORG), apenas para os analitos Cu, Na e K obteve-se
recuperacdes adequadas. Estes resultados evidenciam mais uma vez que 0
meio em que os analitos se encontram poderd influenciar de forma significativa
nas medidas por HR-CS F AAS, o que pode ser explicado pelas diferentes
propriedades fisico-quimicas das solucbes de calibracdo e das amostras,
resultando em interferéncias fisicas, as quais podem ser evitadas por meio da
utilizacdo de um método de calibracdo em que a matriz da amostra esteja
presente.

Dessa forma, o método de calibracdo por equiparacdo de matriz com
bioquerosene e padrdes inorganicos (EMBQ-INO) foi escolhido para a realizacdo
das andlises, uma vez que a prépria amostra foi utilizada nas solucdes de
calibracdo e que recuperacdes meédias satisfatorias foram obtidas para os
analitos investigados (com excecao do cobre).

A Figura 23 mostra o perfil do sinal analitico tridimensional obtido por
injecéo em fluxo (empregando valvula SFS 6) da amostra BIOQ2 fortificada com
0,56 mg L' de Zn, 2,00 mg L' de Fe, 0,32 mg L de Mg, 2,33 mg L de Cu, 0,83
mg L* de Ca, 0,80 mg L'* de Na e 0,34 mg L de K. E possivel observar o
ambiente espectral ao redor das linhas analiticas, evidenciando a auséncia de

interferéncias espectrais para todos os elementos investigados.
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Figura 23. Perfil analitico dos elementos investigados na amostra BIOQ2

fortificada com padrfes organicos, obtidos em condi¢bes otimizadas por HR-CS

F AAS utilizando modo de inje¢cao em fluxo.
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Figura 24. Continuacao.

5.3.7 Avaliacdo da exatiddo por meio da analise de materiais de referéncia

certificados

A exatiddo do método foi avaliada mediante a analise de dois SRMs de
biodiesel (SRM 150-441-095 metals in biodiesel e SRM 150-441-060 metals in
biodiesel), os quais foram preparados em um mesmo frasco pela solubilizacéo
em uma amostra de biodiesel com concentracdes dos analitos abaixo do LOD,
e um SRM de Oleo lubrificante - (SRM 1084a wear-metals in lubricating oil),
também preparado pela solubilizacdo em biodiesel. Uma vez que os materiais
analisados ndo continham valores certificados para Zn, uma aliquota do padréo
organico deste elemento na concentracdo de 50 mg kg foi adicionada e
solubilizada juntamente na solucdo dos SRMs de biodiesel.

A fim de investigar a ocorréncia de possiveis interferéncias fisicas na
analise do SRM 1084a devido a diferenca de matriz, estudos de recuperacdo
foram realizados com o material de referéncia certificado SRM NIST 1083 de
Oleo lubrificante. Padrdes inorganicos foram adicionados a fase aquosa da
microemuls&o. Os resultados obtidos para a curva de calibrag&o por equiparacao
de matriz com bioquerosene e padrées inorganicos (EMBQ-INO) estéo
apresentados na Tabela 10. A descricdo da preparacdo dos SRMs esta

detalhada na parte experimental (item 4.3.4.5).
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Tabela 8. Resultados do teste de recuperacao para o SRM NIST 1083, obtidos
pelo método de calibracdo por equiparacdo de matriz com bioquerosene e
padrées inorganicos (EMBQ-INO). Valores expressos como média = desvio

padrdo (n=4, uma aliqguota em quadruplicata).

Analito Adicionado (mg L') Encontrado (mg L') Recuperacgéo, %

0 <LOD
Zn 106 £1
0,50 0,53+0,01
0 <LOD
Fe 106 £ 2
3,00 3,18 £ 0,05
0 <LOD
Mg 97 +4
0,30 0,29+0,01
0 0,03+0,00
Cu 104 £ 2
2,25 2,34 £ 0,05
0 <LOD
Ca 96 +3
0,75 0,72 +0,02
0 <LOD
Na 95+1
0,75 0,71+0,01
0 <LOD
K 108+ 2
0,30 0,33+0,01

Os resultados apresentados na Tabela 10 demonstram que recuperacdes
satisfatérias, com valores médios variando de 95 a 108%, foram obtidas pelo
método de calibracdo por equiparacdo de matriz com bioquerosene e padrdes
inorganicos (EMBQ-INO). Sendo assim, estes resultados evidenciam a auséncia
de efeito de matriz na andlise de lubrificantes para os sete elementos
investigados por este método.

Na Tabela 11 estédo apresentadas as concentragdes obtidas para Fe, Mg,
Cu, Ca, Na e K empregando o método de calibracdo por equiparacdo de matriz
com bioquerosene e padrdes inorganicos (EMBQ-INO) nos diferentes SRMs

analisados. Os valores estdo expressos como media + desvio padrao.
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Tabela 9. Determinagao dos elementos investigados em diferentes materiais de
referéncia certificados por HR-CS F AAS, empregando o método de calibracdo
por equiparacdo de matriz com bioquerosene e padrdes inorganicos (EMBQ-

INO). Resultados expressos como média + desvio padrao.

SRM Analito C(i;tg'f:(cga}?)o E?rﬁgnégflgo Concordancia (%)

150-441- Mg 50,0+1,0 48,0+ 2,0 9% +4
0952b Ca 50,0+1,0 40,8 + 3,1 826
150-441- Na 50,0+ 1,0 425+1,2 85+3
0602P K 50,0+1,0 46,0 + 3,3 92+7
Fe 989+14 954+1,6 96 +2

1084a° Mg 995+1,7 96,9+0,8 971
Cu 100,0+£1,9 63,6 +4,7 64 +5

2|ncerteza associada de + 2%; P trés aliquotas em quadruplicata (n=12); ¢ uma aliquota

em quadruplicata (n=4).

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 11, € possivel verificar
que os valores de concentracdo obtidos para todos os analitos apresentaram
viés negativo com relacdo aos valores certificados. Melhores resultados foram
obtidos para Mg e Fe no SRM 1084a, para K no SRM 150-441-060 e para Mg no
SRM 150-441-095, com concordancia entre valores encontrados e certificados
acima de 91%. J& para Ca e Na, as concordancias obtidas foram um pouco
menores. Para o Cu, a diferenca entre o valor certificado e o encontrado foi
bastante significativa, resultando em uma baixa concordancia. Com relacédo ao
Zn, a concentracdo obtida foi de 48,9 + 2,3 mg kg?, resultando em uma
concordancia de 97 + 4% entre o valor adicionado e o encontrado. Sendo assim,
estes resultados evidenciam a exatiddo do método proposto para os analitos Zn,
Fe, Ca, Mg, Na e K. Além disso, os valores de RSD para as concentracdes
obtidas para os analitos nos materiais de referéncia certificados variaram de 1 a

8%, indicando uma precisao adequada da metodologia desenvolvida.
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5.3.8 Anélise de metais em amostra de bioquerosene

Devido a auséncia de amostras de bioquerosene oriundas de
estabelecimentos comerciais, foi realizada a andlise da amostra BIOQ1, a qual
foi previamente sintetizada por transesterificacdo metilica empregando
gliceroxido de sodio como catalisador e a gordura de babacu como matéria-
prima, como ja descrito anteriormente.

Na Tabela 12 sédo descritas as concentracdes de Zn, Fe, Mg, Ca, Na e K
obtidas para a amostra analisada. De acordo com os resultados, é possivel
observar que a amostra BIOQ1 apresentou concentra¢gfes de Zn, Fe, Ca, Na e
K abaixo dos limites de detec¢cdo do método, enquanto para Mg a concentracéo
estava acima do limite de quantificacdo do método.

O resultado referente a concentracdo de Cu na amostra ndo foi
apresentado, uma vez que nao foi possivel validar a metodologia proposta para

este analito.

Tabela 10. Resultados da determinacdo multielementar em amostra de
bioguerosene por HR-CS F AAS, empregando o método de calibracdo por
equiparacao de matriz com bioguerosene e padrdes inorganicos (EMBQ-INO)
(n=3).

Amostra Concentragdes, mg kg (média + SD)
Zn Fe Mg Ca Na K
BIOQ1 <0,020t <0,025" 0,013 +0,001 <0,028t <0,116T <0,043t

T Valores abaixo do LOD do método.

Com base nestes resultados, as concentragdes de Zn, Fe, Mg, Ca, Na e K
na amostra BIOQ1 estavam todas abaixo da concentracdo maxima permitida
pela legislacéo vigente (0,1 mg kg por metal)**. Além disso, foi possivel verificar
a eficiéncia da etapa de lavagem do bioquerosene posteriormente a sua sintese,
uma vez que nao foram encontradas concentracdes elevadas para os elementos
investigados, principalmente para Na, o qual estava presente no catalisador
utilizado (gliceroxido de sodio) na reacéo de transesterificagdo para a sintese do
BIOQ1.
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6. Conclusdes

Neste trabalho, amostras de bioquerosene foram sintetizadas com o
propésito de desenvolver um método analitico para determinacdo multielementar
de metais neste tipo de matriz.

Um procedimento de preparo de amostras utilizando microemulsdes
aplicado a bioquerosene foi desenvolvido no presente trabalho. O método
mostrou-se simples, rapido e de facil preparacao, além de possibilitar a utilizacao
de padrdes inorganicos na calibracdo e de reduzir o consumo de reagentes.

Dentre os métodos de calibracdo investigados, a calibragcdo por
equiparacao de matriz com bioquerosene e padrbes inorganicos (EMBQ-INO)
mostrou-se a mais adequada, uma vez que melhores resultados de exatidao
foram obtidos. Os Ilimites de deteccdo alcancados foram inferiores ou
equivalentes aos estabelecidos pela legislacédo vigente para bioguerosene. Os
resultados dos testes de recuperacdo e analise de materiais de referéncia
certificados foram satisfatérios, demonstrando a exatiddo do método, com
excecao do cobre, em que os valores ficaram abaixo da faixa estabelecida pelo
INMETRO.

A amostra de bioguerosene (BIOQ1) analisada apresentou concentracdes
dos analitos abaixo do valor maximo permitido pela legislacdo vigente.

Em suma, o procedimento proposto € uma alternativa viavel para a
determinacao de elementos tragco em matrizes complexas, como as amostras de
biocombustiveis a base de ésteres graxos, visto que o emprego de
microemulsfes aliado a HR-CS F AAS possibilitou a analise multielementar
sequencial de seis elementos com boas sensibilidades e amplas faixas de

trabalho.
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