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RESUMO

Esta tese apresenta 0 emprego da radiacdo ultrassénica para a digestdo de amostras de
biodiesel (B100) para a determinacdo dos ions metélicos por técnicas eletroquimicas de
redissolucdo (potenciomérica e voltamétrica) empregando eletrodo de carbono vitreo
modificado com filme de mercdrio. Amostras de biodiesel (50 mg) foram submetidas a
digestdo em tubos de vidro, com uma mistura de 3,0 mL de HCI concentrado e 4,4 ml de H,0,
(30%), colocados em um banho ultrassénico (40 kHz e 120 W) exatamente sobre a regido de
intensidade mais elevada (piezoelétricos) do ultrassom e sonicada durante 40 min a
temperatura ambiente (~ 20 °C). Estes parametros foram otimizados empregando-se a técnica
quimiométrica de planejamento fatorial para a anélise de amostras de biodiesel enriquecidas
com solugdes padréo etanolicas de zinco, cadmio, chumbo e cobre. Valores de recuperagao
entre 97 e 107 % foram verificados na condicdo de 6timo encontrada para zinco, cadmio,
chumbo e cobre. Valores de RCC (teor de carbono residual) nos digeridos encontraram-se na
faixa de 3,05-3,75%. A determinacdo simultanea de zinco, cadmio, chumbo e cobre
empregando voltametria de redissolucao anddica revelou valores de limite de deteccdo (LD) de
44 ng Kg™: 30 ng Kg™; 145 ng Kg™ e 96 ng Kg™?, respectivamente. Adicionalmente, amostras
de biodiesel (100 mg) também foram tratadas em tubos de vidro com uma mistura de 1,59 mL
de HCI concentrado e 3,0 ml de H,0O, (30%), sob sonica¢do de uma sonda ultrassonica (tempo
de sonicacgdo de 12,5 minutos, amplitude de 25 %, tempo de pulso de 5,0 s em intervalo 2,0 s).
Os parametros também foram otimizados empregando-se técnica quimiométrica de
planejamento fatorial para a analise de amostras enriquecidas. Valores de recuperacdo entre 95
e 104% foram verificados nas condigdes satisfatorias para os ions metélicos zinco, cadmio,
chumbo e cobre. Valores de RCC apds as digestdes compreendem valores entre 0,43-0,54 %.
Na determinacdo simultanea de zinco, cAdmio, chumbo e cobre empregando voltametria de
redissolucdo anddica nos digeridos obtidos ap6s tratamento com a sonda ultrassonica, 0s
valores de LD encontrados respectivamente para os ions metélicos zinco, cadmio e cobre
foram de 25ngKg® e para fon chumbo de 56 ng Kg™. Todos os resultados obtidos
empregando digestdo assistida por banho de ultrassom e /ou sonda de ultrasssom indicam que
0s métodos propostos para o preparo de amostra de biodiesel apresentam um desempenho
comparavel aos metodos tradicionais de digestdo que utilizam misturas acidas, ou ainda as
digestdes assistidas por radiaces de microondas.

Palavras-chave: Biodiesel; ultrassom; sonicacao; preparo de amostra; eletroanalise; metais.
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ABSTRACT

This thesis presents the use of ultrasonic radiation for the digestion of biodiesel
samples (B100) for the determination of metal ions by electrochemical stripping techniques
(potentiometric and voltammetric) using a glassy-carbon electrode modified with a mercury
film. Biodiesel samples (50 mg) were subjected to digestion in glass tubes with a mixture of
3.0 mL of concentrated HCI and 4.4 ml H,0, (30%), placed in an ultrasonic bath (40 kHz and
120 W) exactly on the higher intensity region (piezoelectric) of the ultrasound and sonicated
for 40 min at room temperature (~ 20°C). These parameters were optimized using the
chemometric technique of factorial design for the analysis of biodiesel samples spiked with
ethanolic standard solutions of zinc, cadmium, lead and copper. Recovery values between 97
and 107% were observed in the optimal conditions found to zinc, cadmium, lead and copper.
Residual carbon content (RCC) values after digestions were in the range of 3.05 to 3.75%. The
simultaneous determination of zinc, cadmium, lead and copper using anodic stripping
voltammetry revealed limit of detection (LD) values of 44 ng kg *; 30 ng kg *; 145 ng kg ™;
96 ng kg *, respectively. Additionally, biodiesel samples (100 mg) were also treated in glass
tubes with a mixture of 1.59 mL concentrated HCI and 3.0 ml H,0O, (30%) under sonication of
an ultrasonic probe (sonication time 12.5 min, 25% amplitude, pulse of 5.0 s and time interval
of 2.0s). The parameters were also optimized employing the chemometric technique of
factorial design for the analysis of spiked samples. Recovery values between 95 and 104%
were observed in the satisfactory condition for zinc, cadmium, lead and copper. RCC values
after digestions comprised values between 0.43 to 0.54%. For the simultaneous determination
of zinc, cadmium, lead and copper using anodic stripping voltammetry obtained in the
digestates employing the ultrasonic probe, the LD values found respectively for zinc, cadmium
and copper were 25ng kg * and for lead 56 ng kg ™. All results obtained using assisted
digestion by ultrasonic bath and / or ultrasonic probe indicate that the proposed methods for the
biodiesel sample preparation presents a comparable performance to traditional methods of

digestion using acid blends, or yet digestions assisted by microwave radiation.

Keywords: Biodiesel; ultrasound; sonication; sample preparation; electroanalysis; metals.
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“Analytical chemistry is a metrological science that develops, opti-
mizes and applies material, methodological and strategic tools of wide-
ly variable nature (chemical, physical, mathematical, biochemical, bio-
logical, etc...) which materialize in measuring processes intended to de-
rive quality (bio)chemical information of both a partial [presence-
concentration-structure of bio(chemical)”

Valcarcel
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1- INTRODUCAO

1.1 - Biodiesel

A Lei Brasileira 11.097/ 2005 define biodiesel como sendo um biocombustivel
derivado da biomassa renovavel, para uso em motores a combustdo interna com ignicéo por
compressdo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente os combustiveis de origem fossil. A Agencia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP), por meio da Resolucdo n° 7 de 19/03/2008,
define biodiesel como sendo um combustivel composto de esteres alquilicos de &cidos
graxos de cadeia longa (FAME do inglés fatty acid methyl esters), derivados de Oleos
vegetais ou de gorduras animais para 0 emprego em motores a combustdo interna com
ignicdo por compressdo, renovavel e biodegradavel, que possa substituir parcial ou
totalmente o 6leo diesel de origem fdssil. No caso da substituicdo parcial, da-se pelas
blendas, mistura de dleo diesel/biodiesel (BX, em que X corresponde ao % de volume de
biodiesel na blenda), conforme as especificacdes da ANP (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, ANP-Resolugdo n°7 de
19/03/2008, DOU 20/03/2008, Regulamento Técnico n° 01/2008, Brasilia, DF, 2008). A
mesma legislacéo, inicialmente definiu a incorporacdo de 2 a 5% deste combustivel ao
diesel, sendo 2% autorizado entre os anos de 2005 a 2007 (mercado potencial de 800 milhdes
L/ano), 5% obrigatorio a partir de 2013 (mercado 2,4 bilhdo L/ano) e 7% a partir de julho de
2014 (mercado em torno de 3,2 bilhdo L/ano), sendo que em outubro de 2015 a producéo ja
supera os 3,2 bilhao L/ano produzido ao longo de 2014 (ANP, 2015).

O biodiesel apresenta uma combustdo resultante em menor quantidade de emisséo
de monodxido de carbono, materiais particulados e hidrocarbonetos ndo volateis se
comparado ao combustivel de petréleo fossil, contribuindo dessa maneira para uma melhor
qualidade da atmosfera (PINTO et al., 2005; LOBO et al., 2009). Outrossim, considerando o
ciclo de carbono, o dioxido de carbono (CO,) emanado na combustdo do biodiesel é fixado
pelos vegetais que posteriormente, serdo empregados na producdo do biodiesel. Este fato
consequentemente, provoca uma reducédo no impacto do efeito estufa, quando comparado ao
emprego do diesel fossil (PETERSON; HUSTRULID, 1998). Outro fator favoravel ao
emprego do biodiesel é a isencdo de enxofre, um dos elementos responsaveis pela formacao

de chuvas acidas por meio da reacdo quimica de seus Oxidos com &gua da atmosfera
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(OLIVEIRA, F. C. C., SUAREZ, P. A. Z.; dos SANTOS, W. L. P., 2008). Outro dado a seu
favor é sua maior viscosidade quando comparado ao diesel mineral. Isto proporciona uma
maior lubricidade das engrenagens do motor reduzindo os desgastes destas (LYRA et al,
2010). Todavia, também apresenta algumas desvantagens como:

v’ Estabilidade oxidativa baixa decorrente das ligacdes quimicas insaturadas
nas cadeias carbOnicas provenientes dos &cidos graxos que compunham 0s
6leos vegetais e/ou gorduras animais (GERPEN et al., 2006; SARIN et al.,
2009; BARRETO et al., 2012).

v Solidificar-se mesmo que parcialmente a baixas temperaturas provocando
entupimento do filtro de combustivel pejudicando o sistema de alimentacao
do motor quando acionado sob temperatura baixas (ponto de névoa e ponto
de fulgor) (LOBO et al., 2009).

v Poder calorifico menor que o diesel, porém compensado por uma queima
mais eficiente. Isto torna o desempenho equivalente ao diesel (LOBO et al.,
2009).

v Geracdo de glicerol

v' Emprego de agua para a lavagem

1.2 - Matérias-primas e sintese de biodiesel

Para que o biodiesel seja produzido, 6leos vegetais' (IQBAL et al., 2010; GHESTI et
al., 2012; BIODIESELBR, 2015; ANP, 2015; IBGE, 2015) e gorduras animais (KNOTHE et
al., 2006; GOLDEMBERG, 1988; ANP, 2015; IBGE, 2015) podem ser submetidos a diferen-
tes processos; como: craqueamento (BIODIESEL BR, 2011), esterificagcdo (FABIANO et al.,
2007) ou ainda a transesterificacdo, sendo que o ultimo é método mais empregado (BRASIL,
2004; DEMIRBAS, 2008).

No Brasil, considerando os 6leos vegetais, ha uma enorme variedade de fontes de
oleaginosas, sendo que o 6leo de soja € a fonte mais empregada para a sintese do biodiesel
(PIA, 2002; RAMADHAS et al., 2004; FERRARI et al., 2005; PINTO et al., 2005). Contudo,

! Oleos — Compostos insaturados (FERRARI, et al., 2005; KNOTHE, 2005; CORSINI, et al., 2008) e liquidos &
temperatura ambiente, enquanto que as gorduras sdo saturadas (FERRARI, et al., 2005; KNOTHE, 2005;
CORSINI, et al., 2008) e sélidas. Essa diferenca esta intrinseca a proporcao das cadeias de acidos graxos pre-
sentes nas moléculas de triacilglicerideos (BELLAVER, et al., 2004; GUNER, et, al., 2006; LEHNINGER, et,
al., 2006).
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6leos de mamona, palma (dendé), girassol, babacu, amendoim, pinhdo manso, canola (Colza),
macauba (RAMADHAS et al., 2004; CASTILHO; STRADIOTTO, 2008; CHAVES et al.,
2010; BOLETIM, 2015) também sdo empregados. Somando-se aos anteriores, tem-se ainda,
os Oleos residuais de frituras e as gorduras animais (frango, suino e sebo bovino) como even-
tuais fontes de producéo de biodiesel (FELIZARDO et al., 2006). A Figura 1 ilustra bem a
grande variedade e distribuicdo das principais matérias primas disponivel no Brasil (PIA,
2002).

REGIAO NORTE
Babacu/ Dendé REGIAO NORDESTE
Babacu/Soja/Mamona/Dendé/
Milho/Algodao / Amendoim

REGIAO CENTRO-OESTE
Soja/Algodao /Girassol "

REGIAO SUDESTE

Soja/Mamona/algodsn/
Grassol

| REGIAO SUL
[ Soja/Colza/Girassol /
| Algodao

=

Fonte: ANP

Figura 1- Distribuicdes das matérias primas nas regides do Brasil.

A sintese pelo método da transesterificacdo no Brasil € o mais empregado e consiste
na reacdo quimica entre um triacilglicerideo (FONTOURA et al., 2008), 6leo vegetal ou gor-
dura animal (novo ou residual), com um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presen-
ca de um catalisador. O produto da reacdo é uma mistura de ésteres alquilicos, glicerina e

agua (KNOTHE et al., 2006), conforme Equacdo quimica 1.
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Equacédo quimica 1- Reacdo quimica de transesterificacao.

A catalise da transesterificacdo pode ser enzimatica, acida ou basica, empregando pa-
ra tanto, processos cataliticos homogéneos quanto heterogéneos (PHAN; PHAN, 2008). A
escolha do tipo de catélise a ser empregada relaciona-se com as caracteristicas da matéria-
prima e do custo de producdo. Sabe-se, porém que a catalise homogénea bésica € a mais em-
pregada atualmente, devido ao menor tempo de reacdo, baixo custo dos catalisadores, meno-
res temperatura e pressdo de reacdo, alta taxa de conversdo (98%) e minima ocorréncia de
reacOes paralelas quando comparada a catalise &cida (DEMIRBAS, 2008). Os catalisadores
mais empregados nesta sdo: NaOH, KOH, CH3;OK e CH3ONa. Todavia, ainda ha a possibili-
dade do emprego de outros catalisadores basicos, como metais alcalinos terrosos; porém, es-
ses normalmente sdo utilizados em catalises heterogéneas. A catalise heterogénea apresenta
algumas vantagens frente a catalise homogénea tais como: facil separacdo do biodiesel
(SORIANO et al., 2009), possibilidade de reutilizacdo do catalisador ap6s a reacdo, a ndo
producdo de sabdo (como pode ocorrer na catalise basica) através da neutralizacdo dos acidos
graxos livres ou saponificacdo dos triglicerideos. Neste processo de producédo, destaca-se 0
emprego de compostos de coordenacdo contendo Cd, Mn, Pb, Sn e Zn, ou ainda contendo
dois metais, como por exemplo Zn-Fe no processo de transesterificacdo de éleos vegetais
(SORIANO et al., 2009). Entretanto, esta via de catélise é ainda desfavoravel comparada a
catalise homogénea.

No processo catalitico acido, catalise homogénea, emprega-se normalmente o acido
sulfurico ou o sulfénico (SREEPRASANTH et al., 2006). Entretanto, este, em relacéo a cata-
lise basica homogénea apresenta algumas desvantagens tais como: Taxa de conversdo menor

(96%), reacdo mais lenta requerendo temperaturas em torno de 100°C, tempo de reagdo em
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torno de 8 horas (SHEEHAN et al., 1998), razdo molar 6leo/alcool maior que 3:1. Contudo,
esta catalise é mais eficiente quando se emprega 6leo bruto para a sintese (RAMADHAS et
al., 2005).

Os dois principais alcoois empregados na sintese do biodiesel sdo 0o metanol e etanol.
Entretanto, o metanol é o mais empregado por questbes econémicas, simplicidade do proces-
so, reducdo no tempo de reacdo, tamanho da cadeia carbonica, maior polaridade que o etanol;
0 que facilita a separacdo das fases entre o biodiesel e a glicerina. Todavia, por ser provenien-
te de uma fonte renovavel, o etanol torna-se mais atrativo no caso do Brasil. Aliado a este
fator, soma-se a baixa toxicidade em relacdo ao metanol. Entretanto, apesar dessas vantagens,
seu emprego ndo é proeminente, em funcéo de gerar dificuldades na separacéo das fases bio-
diesel/glicerina ocasionado por sua maior cadeia carbonica e menor polaridade em relacéo ao

metanol, além da presenca de impurezas como agua (FUKUDA et al., 2001).

1.3- Estabilidade oxidativa

Estabilidade oxidativa (DU, et al., 1985) é definida como a resisténcia da amostra so-
frer um processo oxidativo e é expressa pelo periodo de inducéo (PI); periodo este que corres-
ponde ao tempo, em horas, entre o inicio da medida e o aumento brusco na formacéo dos pro-
dutos provenientes da oxidacdo (GARCIA et al., 1993).

O biodiesel assim como 6leos e gorduras é susceptivel a oxidacdo (FERNANDES, et
al., 2012; CHRISTENSEN et al., 2014) quando exposto a processos quimicos e/ou bioquimi-
cos. Nos processos bioquimicos ha uma dependéncia da umidade, da atividade de enzima, de
microorganismos; enquanto que o0s quimicos, chamados de auto-oxidacgdo e de foto-oxidacéo
ocorrem via oxigénio presente no ar (SMOUSE, 1995). No caso do biodiesel, os dois proces-
s0s sao passiveis de ocorréncia e, segundos estudos, ambos afetam a qualidade do combusti-
vel (MONYEM et al., 2001; JAIN et al., 2011; BARRETO et al., 2012). Um parametro de
especificacdo para a estabilidade a oxidacao foi incluido na norma europeia de biodiesel, EN
14112. As provaveis causas para a ocorréncia do mecanismo de auto-oxidacdo € a possivel
presenca de ligacdes quimicas pi (1) (HADORN et al., 1974; SILVA et al., 1999; FERRARI
et al., 2005; HOSHINO et al., 2007; DE QUADROS et al., 2011; AGARWAL et al., 2013;)
na cadeia carbonica do alquil éster, as quais, dependendo do niimero e da posicdo, (GUNER
et, al., 2006; LEHNINGER et al., 2006) influenciam na velocidade deste processo. Por exem-

plo, das ligagcdes CH,-alilicas e bis-alilicas em relacéo as ligacdes duplas, sdo ainda mais pro-
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pensas a oxidar, tal como descreve Knothe (KNOTHE et al., 2005; KNOTHE et al., 2007)
(EQUACAO QUIMICA 2).

SN RN

l\HO

_\/\//\/\./\/ |

OOH
+

+
NN N

Equacédo quimica 2- Estabilizacdo dos radicais livres alilicos e formag&o dos hidrope-

roxidos
Contudo, o processo de auto-oxidacdo, segundo SHAHIDI e RAMALHO, envolve

uma reacdo em cadeia com trés etapas: iniciacdo, propagacao e terminacdo (SHAHIDI et al.,
2005; SIMON et al., RAMALHO et al., 2006) (FIGURA 2).
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Iniciagdo : RH + —> R + HI
Propagacdo : R® + 0O —» ROO®

ROO + RH ———> ROOH + R

Terminacdo: R® + R* —> RR \L

ROO + R* ——» ROOR Produtos estaveis
ROO®* + ROO®* —» ROOR + Oy (

Onde: R’ —radical livre; ROO" — Radical livre peréxido; ROOH — hidroperéxido; ROOR - peroxido
Figura 2- Etapas do mecanismo de auto-oxidacgéo

Primeiramente, por meio da Figura 2, observa-se na etapa de iniciacdo a formacgéo do
radical livre carbénico do alquil éster, motivada pela presenca de espécies iniciadoras como,
luz, calor (CHRISTENSEN et al., 2014) e tracos de metais (HADORN et al., 1974; KNOTHE
et al., 2005; KNOTHE 2007; DE QUADROS et al., 2011; CHRISTENSEN et al., 2014). Na
segunda etapa, de propagacao, o radical carbonico reage com o oxigénio (do ar) arremetendo
ao processo oxidativo. Também ocorre aqui a formacao dos radicais perdxidos e hidroperdxi-
dos, ditos produtos primarios. Por fim, na etapa de terminacéo, por cisdo de ligacdo e rearran-
jos quimicos, os radicais livres formam produtos secundarios tais como: aldeidos, cetonas,
acidos carboxilicos, ésteres, epdxidos e polimeros (goma) (KNOTHE et al., 2005); os quais
podem provocar corrosdo nas pecas do motor e depdsitos, ocasionando obstrucdo nos filtros e
no sistema de injecdo (BONDIOLI et al., 2004).

O método utilizado para avaliar a estabilidade oxidativa foi proposto em 1974 por
Hadorn & Zurcher (HADORN et al., 1974), inicialmente para 6leos e gorduras, e consiste em
expor a amostra a um fluxo de ar (10 L/h) a 110°C empregando o equipamento Rancimat. A
oxidacgdo forcada é obtida fazendo-se uma corrente de ar atravessar o combustivel, mantida
sob aquecimento constante de 110 °C (FIGURA 3).
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Célula de 200
condutividade

Solugio de
absorg3o (agua)

Condutividade (uS/com)
3

Amostra de
Biodiesel —f—>

o
L]
&/ ° 1z 3 4

Bloco de aquecimento

Figura 3 — Esquema bésico de funcionamento do Rancimat para o teste de oxidagao acelerada.

Vapores gerados pelo processo de oxidacao sdo carregados juntamente com o ar e cap-
turados em um frasco contendo agua deionizada. A solucdo aquosa, formada pelos produtos
de oxidacédo primaria (hidroperoxidos), tem a sua condutividade monitorada. Manifesta-se ai a
perda da estabilidade oxidativa da amostra. Atualmente, valor minimo de estabilidade defini-

da pela normativa da ANP para biodiesel é de minimo 8,0 h.

1.4- Metais em biodiesel

A presenca de metais em biodiesel possui diferentes origens (BONDIOLI et al.,
2003;SANT'ANA et al., 2007; DE QUADROS et al., 2011; LIMA et al., 2011; LIMA et al.,
2015). Ferro, zinco, cobre, manganés, cromo, dentre outros, por exemplo, compdem as ligas
metalicas empregada na confeccdo de tanques para armazenamento e transporte (COSTA et
al., 2005; DE QUADROS et al., 2011). Desta forma, podem ser transferidos para o combusti-
vel durante o processo de estocagem ou ainda no transporte (DE QUADROS et al., 2011).
Contudo, existem ainda outras fontes de possiveis contaminagdes, como no caso dos metais
alcalinos (sédio e potassio) e alcalinos terrosos (magnésio e célcio) que podem ser provenien-
tes:

¢+ dos catalisadores basicos utilizados no processo de obtencdo (KNOTHE et al., 2006 ;
de QUADROS, 2011).
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X/

+«+ do desgaste das resinas que sao utilizadas para purificacdo, uma vez que essas resinas,
normalmente apresentam dxidos de Ca e Mg em sua composi¢do (KORN et al.,
2007; KORN et al., 2010).

¢+ do proprio 6leo vegetal utilizado, uma vez que estes metais podem ser encontrados
como macronutrientes das oleaginosas (KNOTHE et al., 2006 ; de QUADROS 2011,
LIMA etal., 2011; LIMA et al., 2015).

A presenca dos ions alcalinos e alcalinos terrosos € responsavel pela formagéo de
sabdes (EQUACAO QUIMICA 3) no biodiesel, causando entupimento de filtros (KNOTHE
et al., 2006 ; de QUADROS et al., 2011), que consequentemente provoca danos ao sistema de
injecdo, na quantidade de combustivel injetado e até depositos nos bicos e pecas fixas, como
por exemplo, envenenamento dos catalisadores automotivos (KNOTHE et al., 2006; de
QUADROS et al., 2011).

/OH /O_ Na+
+ Na+(aq) + OH-(aq) — > R— C\\ + H20(|)
O (o)

R—C
o

R - corresponde grupo alquilico proveniente do acido graxo

Equacdo quimica 3 - Reacgdo de formacdo de carboxilato metalico (sabdo).

Perante este fato, a ANP por meio da Resolucdo n® 45/2014, estabelece que a soma
das concentrages de sodio e potassio, magnésio e célcio ndo deve ultrapassar 5,0 mg kg™ no
biodiesel (LOBO et al., 2009; ANP, 2014). Todavia, ainda n&o ha um limite de concentracio
definido para outros metais; entretanto, o monitoramento de ions Cu, Fe, Zn, Mn, Ni, Cd, Pb,
além de outros é de suma importancia, de forma a garantir a qualidade do produto final, vez
gue a presenca de alguns podem acelerar processos cataliticos ocasionando uma degradacéo
mais intensa (TAGLIABUE et al., 2005; SARIN et al., 2009), reduzindo a estabilidade oxida-
tiva conforme descreve alguns trabalhos (KNOTHE 2007; DE QUADROS et al., 2011;
FERNANDES et al., 2014).
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1.4.1- Mecanismo de acéo oxidativa provocada por metais

Metais de transicdo, como cobre, cobalto, ferro, manganés, cromo, niquel, zinco en-
tre outros, tém sido descritos na literatura (SIMON et al., 2001; SARIN et al., 2009, SARIN
et al., 2010a; SARIN et al., 2010b; SARIN et al., 2010c; JAIN e SHARMA et al., 2011a,
JAIN e SHARMA et al., 2011b; JAIN e SHARMA et al., 2011c; SANTOS et al., 2011;
MAIA et al., 2011; ALMEIDA et al., 2011; BERRIOS et al., 2012; PATTAMAPROMA et
al., 2012) por possuir habilidade de catalisar a formacao de radicais livres no biodiesel, como
na auto oxidacdo. Como descrito anteriormente, os ésteres alquilicos contém hidrogénio ali-
lico capaz de formar radicais livres, os quais reagem com oxigénio formando hidroperoxidos.
Quantidades pequenas de metais sdo suficientes para iniciar a decomposic¢do dos hidroperoxi-
dos, bem como, acelerar a velocidade de auto-oxidacdo. Os mecanismos e as taxas de inicia-
cdo de reacOes de oxidacdo catalisadas por metais sdo determinadas por uma complexa mistu-
ra de fatores: o metal, o complexo formado, o agente complexante, o potencial redox do me-
tal, hidroperoxidos e os seus complexos, solventes e disponibilidade de oxigénio (SIMON et
al., 2001; SANTOS et al., 2011).

As reacOes descritas a seguir mostram a multiplicidade de mecanismos possiveis. A
etapa de iniciacdo da reacdo de oxidacdo através de metais de alta valéncia envolve a transfe-
réncia eletrénica (ROCHA, 2002) direta das olefinas para o metal e é considerado o mecanis-
mo mais simples para a catalise com metal. Sabe-se que a transferéncia de elétrons do linolea-
to de metila é um processo exotérmico (AH = - 62,8 kJ/mol), podendo ser, provavelmente, o
mecanismo de iniciacdo dominante nos ésteres (SHAHIDI et al., 2005). Radicais lipidicos sao
formados diretamente pela remocao de um elétron de uma ligacdo dupla (EQUACAO 1) ou a
partir de qualquer hidrogénio alilico na parte alquilica do éster (EQUACAO I1) (SHAHIDI et

al., 2005), representadas na Figura 4.

RCH=—CHR+M"*'__ 5 RCH—CHR +M"* (1)
RH+M"1 — 5 Re +M"" + H' (n)

Figura 4- Formacao de radicais lipidicos formados por ataques metalicos.
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A etapa de iniciacdo da reacdo de oxidacdo atraves de metais de baixa valéncia pro-
duz um complexo ativado com a molécula de oxigénio (O,) segundo a equacdo quimica da

Figura 5. Como os metais redutores est&o livres, reagem rapidamente com o oxigénio.

M"™+0,—» [M"*1....0, ] === HOO D)

Figura 5 - Formacéo de radicais lipidicos formados por ataques metalicos.

A reacdo de iniciacdo de oxidaco lipidica por metais redutores como: Co®*, Fe?*,

Vv, Cr¥*, cu*, Mn?*, Zn®" e outros, ocorrem por dois mecanismos diferentes, dependendo da

disponibilidade de oxigénio no sistema e dos niveis de hidroperéxidos (SHAHIDI et al.,
2005):

a) Auto oxidagédo de metais redutores, produzindo radicais de oxigénio que, entdo, irdo

reagir com lipidios, como mostrado para o cobre (pode ocorrer com 0s metais) se-

gundo o conjunto de rea¢des quimicas na Figura 6:

Cut +0, —» Cu?* + Oy (IV)

O,y* — » HOO* (V)
H+

HOO L 5 Le + H,0, (V|)

20,° ou O,/ HOOe —= H,0, + O, (vi)

H,0, + Cu™ — 5 HOe + OH ™ + Cu?? (VIII)

HO + LH — » H,Oe+ L (1X)

Figura 6 - Formacéo de radicais oxigenados por ataques de metais redutores.
b) Reducéo ou oxidacdo de hidroperdxidos (ou qualquer outra fonte de hidroperoxidos

lipidicos) para RO+ ou ROOe, respectivamente (Equagoes X e XI), que, entdo, reage

com lipidios (SHAHIDI et al.,, 2005), segundo rea¢des apresentadas na Figura 7:
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. Réapida N+ i
M®™ + ROOH —» M + RO* + OH"——> ROH + Le (X)

N4 Lenta + +
M ROOH ——> M + ROO®* + H'——» ROOH + L* (XI)

Onde M representa um metal (Fe, Cu, Zn e outros) e L um lipede.

Figura 7— Reacdo de oxidacdo / reducéo de radical hidroperdxido por ataques metalicos.

A reducdo do hidroperdxido lipidico também pode ocorrer e a energia de ativagdo
(Ea) é consideravelmente menor do que a de H,0, (Ea.LOOH = 12,5 kcal; Ea. H,0, (HOOH)
= 35 kcal) (SIMON, 2001). A evidéncia para este processo tem sido obtida em sistemas de
micelas carregadas preparadas a partir de acido linolénico e por quimiluminescéncia no inicio
da oxidagdo lipidica em Oleos e em uma variedade de alimentos (SIMON et al., 2001;
SZTERK et al., 2010). Essas reacdes (Equacdes | a 1X) sédo denominadas reacdes de Fenton?
(ROCHA et al., 2002). Embora mostradas para o cobre, outros metais (Fe, Zn, Mn, etc.) tam-
bém podem catalisar estas reacdes. Neste caso, 0 metal (cobre) atua como um catalisador na
decomposicdo de hidroperoxido (reacdo de Fenton cuprosa), modo similar aos outros metais.
Perdxidos organicos (RO,H) sdo decompostos por esses metais, formando os radicais alcoxila
(ROe) e peroxila organico (RO3e).

Na reacdo de Fenton cuprosa, o complexo formado entre RO,H e 0 metal € mais es-
tavel que na reacdo de Fenton ferrosa. Como consequéncia, as espécies ativadas da reacao de
Fenton cuprosa podem ser o radical RO ou o fon Cu?* ou Cu®*. A reagdo de Fenton cuprosa é
aproximadamente trés vezes mais rapida que a ferrosa (AGUIAR et al., 2007).

A auto-oxidacdo e decomposicao de hidroperoxido por metais sdo processos muito
ativos nos lipideos e seu efeito é amplificado quando ha reacdo redox ciclica. A coordenacéo
de pares redox de metais tem 0 mesmo efeito nos estagios iniciais da oxidacao lipidica que a
decomposicgé@o bimolecular tem em fases posteriores (SIMON, 2001).

A literatura relata que a decomposi¢do de peroxido pode ser a principal fonte prética
de iniciadores da oxidacéo lipidica, uma vez que os perdxidos estdo presentes em varias fon-
tes naturais (ALBUQUERQUE, 2010; SHAHIDI, 2005). No entanto, como apresentam as
equac0es da Figura 8, o ciclo redox do metal e a decomposi¢do bimolecular do hidroperéxido,

2 Homenagem a Henry John Horstman Fenton por demonstrar ao final do século XIX que as solucdes
de peroxido de hidrogénio e sais de ferro, eram capazes de oxidar os acidos tartarico, malico e outros
compostos organicos (FENTON, 1894). Mais tarde, foi sugerida a formac&o de radicais hidroxi.
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sdo reacOes importantes em fases posteriores a oxidacdo (SHAHIDI, 2005). Desta forma, os
metais destacam-se como sendo os principais iniciadores do processo oxidativo.

Processo de reducdo do metal

e e
~ 7
M™ + LOOH ——> M" + LO*+ OH- (a)
e / - -
i 7
M™ + LOOH — M"*  + LOO®* +H* (b)
2 LOCOH » LO®* + LOO®* + H,0 Reacéo global

\ /
\'g

Decomposicao via reagdo bimolecular de LOOH formada na reacéo global

2LO0OH — > LO* + LOO®* + H,0  (IV)

Figura 8 — Ciclo de reacOes redox iniciadora da oxidacao lipidica.

1.5- Métodos analiticos para a determinacéo de metais em biodiesel.

Devido a crescente demanda de producdo, aliada as perspectivas de aumento no con-
sumo de biodiesel no Brasil, torna-se mandatério o desenvolvimento de novas metodologias
de analises quimicas, capazes de detectar e quantificar metais em concentracfes extremamen-

te pequenas, e neste contexto destacam-se 0s métodos espectrométricos e eletroquimicos.

1.5.1- Métodos espectrométricos

As técnicas empregadas para determinacdo de metais em combustiveis e biocombus-
tiveis na sua maioria sdo técnicas espectroanaliticas. Entre essas técnicas as principais utiliza-
das séo: espectrometria de absor¢do atbmica com chama (FAAS) (ABNT NBR 15554; ABNT
NBR 15555; ABNT NBR 15556; SILVEIRA et al., 2010; LYRA et al., 2010; BURGUERA
et al., 2012; FERREIRA et al., 2015), espectrometria de absor¢do atdbmica com atomizagao
eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS) (AMORIM et al., 2007), espectrometria de emis-
sdo oOtica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) (ABNT NBR 15553, 2009; SOUZA
et al., 2011; CHAVES et al., 2011; Bakircioglu et al., 2013; OROZCO, 2104) e espectrome-
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tria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) (EVANS et al., 1993; PIERRE
et al., 2002). Essas técnicas podem ser utilizadas para a quantificacdo de varios metais.

As técnicas espectrométricas, apesar de serem bem difundidas na determinacgdo de
analitos metalicos nas mais diversas matrizes, e em especial a de biodiesel, sempre requerem
de uma forma ou outra, 0 preparo da amostra antes da determinacéo. E neste sentido, pode-se
citar uma enorme variedade de trabalhos que empregaram os mais diversos métodos, desde
aqueles recomendados pela ANP acordado com Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) em consonancia com a normativa do Comitée Eupopéen de Normalisation (CEN ou
EN) que disp6e de métodos de analise de biodiesel envolvendo diferentes formas de preparo
de amostras (diluicdo nos solventes xilenos, querosene, ciclohexano com calibragdo empre-
gando padrdes organometalicos). Dentre os métodos recomendados pela ANP, destacam-se:

> ABNT NBR 15553, Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos
/etilicos de acidos graxos - Determinacédo dos teores de calcio, magnésio, sédio, fosfo-
ro e potassio por espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES), Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, 2009.

> ABNT NBR 15554, Produtos derivados de dleos e gorduras- Esteres metilicos / etili-
cos de acidos graxos - Determinacdo do teor de sodio por espectrometria de absor¢éo
atbmica, Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 2008.

> ABNT NBR 15555, Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos
/etilicos de acidos graxos - Determinacédo do teor de potassio por espectrometria de ab-
sorcdo atdbmica, Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 2008.

> ABNT NBR 15556, Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos / etili-
cos de &cidos graxos - Determinacao do teor de sddio, potassio, magnésio e célcio por
espectrometria de absorcéo atdmica, Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, 2008.

Métodos espectroanaliticos alternativos aos descritos nas normas NBR citadas foram

desenvolvidos e estdo reunidos em uma revisao de 2007 (KORN et al., 2007).

1.5.2- Métodos eletroquimicos

Nos ultimos tempos, tem-se assistido o surgimento de estudos empregando os méto-
dos eletroanaliticos para a anélise de combustiveis (MUNOZ et al., 2006; FERREIRA et al.,
2009). Estes métodos eletroquimicos de analise, em especial a analise por redissolucéo, apre-

sentam elevada sensibilidade e moderada seletividade e, portanto, sdo empregados para a ana-
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lise de elementos-traco (MUNOZ et al., 2005; FERREIRA et al., 2009). A analise por redis-
solucdo envolve duas etapas, uma etapa de pré-concentragdo, em que o analito é eletrodeposi-
tado na superficie do eletrodo de trabalho, e uma segunda, em que o analito pré-concentrado é
redissolvido ou “expulso” do eletrodo; sendo registrado neste ponto um sinal analitico corres-
pondente ao (s) analito (s) (FIGURA 9).

O () ()

Etapa de Pré-concentragéo Metal reduzido Etapa de Redissolugdo
i Mo v
Mn+ M+

Fonte: Almeida, 2011.
Figura 9 - Representacdo envolvendo a eletrodeposicéo e reoxidacdo do analito na superficie

do eletrodo de trabalho.

Existem basicamente dois tipos de métodos de andlise por redissolucdo, a analise por
redissolucdo voltamétrica e a potenciométrica, sendo que na Ultima destaca-se a adsortiva, a
anodica e a catodica (FERREIRA et al., 2009). Os métodos potenciométricos sao baseados
nas medidas de potencial das células eletroquimicas na auséncia de correntes apreciaveis
(ESTELA et al., 1995; MUNOZ et al., 2005; MUNOZ et al., 2006; FERREIRA et al., 2009).

Na potenciometria de redissolucdo, as espécies sdo redissolvidas quimicamente, por
acao de um agente oxidante quimico em solucéo, ou pela aplicacdo de uma corrente de redis-
solugéo constante (VOGUEL,; SKOOG, 1992; HARRIS, 2001). Assim, o tempo de redissolu-
cdo é proporcional a concentracdo do analito na solugdo-amostra (SKOOG, 1992; HARRIS,
2001).

Na voltametria de redissolucéo, as espécies sdo redissolvidas durante a varredura em
potencial (anddica ou catddica) constante. Quando o potencial (de oxidacdo ou reducdo) é
alcancado, as espécies sao redissolvidas do eletrodo e como resultado um pico de corrente é
gerado (de oxidacdo ou de reducdo). Neste caso, a corrente € proporcional a concentragdo do

analito em solucdo (SKOOG, 1992; HARRIS, 2001; FERREIRA et al., 2009).
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O processo de varredura de potencial pode ser linear (rampa linear de potencial em
funcéo do tempo), denominando-se voltametria linear. Contudo, formas de varredura de po-
tencial em que a corrente capacitiva (carregamento do eletrodo, corrente de fundo) é minimi-
zada, de tal forma que a corrente faradaica (processo redox) é medida livre, foram desenvol-
vidas com intuito de tornar os métodos voltamétricos mais sensiveis. Dentro deste contexto,
destacam-se os modos de varredura voltamétricos de pulso normal, pulso diferencial e onda-
quadrada (SKOOG, 1992; HARRIS, 2001; FERREIRA et al., 2009).

Todavia, 0os métodos eletroquimicos também apresentam desvantagens, como a exi-
géncia de espécies eletroativas, 0 emprego de eletrélito de suporte muito mais concentrado (~
100 vezes mais) que o analito de interesse, janela de potencial limitada pela decomposicao do
solvente e do eletrdlito de suporte, a dissolucdo do eletrodo ou formagdo de uma camada iso-
lante na sua superficie, necessidade da remocdo de oxigénio quando do trabalho na regido
catddica (evitar sua reducdo) ou ainda, evitar que reage com reagente e/ou produtos da reacdo

a ser estudada no eletrodo.

1.5.2.1 - Analise potenciométrica de redissolucéo

Em 1976, Jagner e Graneli (JAGNER et al., 1976; ESTELA et al., 1995) relataram
uma nova técnica de analise para a determinacdo de metais tracos. Esta nova técnica foi por
eles denominada de andlise por redissolucdo potenciométrica (PSA, do inglés Potentiometric
Stripping Analysis). A técnica surgiu a partir de métodos polarograficos, especificamente da
voltametria de redissolucdo anddica (ASV, do inglés Anodic Stripping Voltammetry). Em am-
bas as técnicas, os metais contidos na amostra sdo concentrados eletroliticamente por eletro-
deposicédo no eletrodo de trabalho antes da detecgéo.

As duas técnicas, no entanto, diferem na forma como os metais sdo redissolvidos e
como o sinal analitico é obtido. Na ASV, a redissolucéo é feita eletroquimicamente, aplicando
um potencial de varredura linear no eletrodo de trabalho durante um determinado periodo,
sobre o qual a corrente que circula pelo eletrodo é registrada em funcéo do potencial aplicado.
Quando esse potencial se aproxima do potencial de oxidacdo de um dos metais antes deposi-
tados, o metal em questdo é reoxidado do eletrodo para a solugdo. Neste caso, hd um aumento
da corrente medida. Sendo assim, cada metal é, portanto, identificado por um maximo de cor-
rente/potencial. A posigéo do potencial maximo (Ep) é caracteristica de cada metal e sua altu-

ra (lp) é proporcional a concentragdo do metal na solugdo, quando em sua faixa linear. O sinal
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é sobreposto por uma corrente de fundo nédo faradaica proveniente da carga elétrica na interfa-
ce eletrodo-solucédo (dupla camada elétrica), o que constitui no maior obstaculo para ser supe-
rado quando se quer atingir baixos limites de deteccdo. Em PSA, nenhum controle de poten-
cial é feito no eletrodo de trabalho durante a redissolucdo do metal. O que inicialmente se
utilizou foi um oxidante quimico em solugdo, geralmente oxigénio dissolvido ou Hg **.

A caracteristica mais marcante das técnicas de redissolugdo é que a reoxidacdo dos
metais concentrados no eletrodo de trabalho durante a etapa de eletrodeposicdo reduz subs-
tancialmente os limites de deteccdo. Sendo assim, a sensibilidade (da ordem de até 10™°) pode
ser ajustada para as necessidades especificas, escolhendo um tempo de eletrodeposic¢do ade-
quado.

Atualmente, a técnica PSA possui outros modos, dentre as quais podemos citar a
Analise Potenciométrica de Redissolucdo Redutiva (RPSA) (ZHANG et al., 1993; ZHANG et
al., 1995), aplicada a analitos que ndo podem ser depositados catodicamente, Analise Poten-
ciométrica de Redissolucdo Adsortiva (AdPSA) (ZEN et al., 1998), desenvolvida para com-
postos organicos e alguns elementos inorganicos, como por exemplo, ferro, cobalto e niquel,
gue ndo podem ser eletroliticamente pré-concentrados, e por Gltimo, a Analise Potenciométri-
ca de Redissolucdo a Corrente Constante (CCPSA) (RENMAN et al., 1986).

Na CCPSA (ou SCP, stripping chronopotentiometry), o analito é redissolvido quan-
do uma corrente constante de oxidacao passa pelo eletrodo de trabalho ao invés de um oxidan-
te quimico. Em ambas, PSA e CCPSA, o tempo necessario para a substancia ser oxidada é
diretamente proporcional a concentracdo dos ions do metal na solucdo, quando em sua faixa
linear. Como na CCPSA héa passagem de corrente elétrica durante a redissolucdo do analito,
pode ocorrer a interferéncia de espécies eletroativas presentes na amostra. Quando essa técni-
ca é utilizada, uma etapa importante é a otimizacdo da corrente de redissolucdo do analito,
assim como seu potencial de deposicao.

A CCPSA ja foi utilizada para a determinagdo de metais, em especial o cobre, em di-
versas matrizes como, Oleos lubrificantes (MUNOZ et al., 2005), vinho (CLARK et al.,
2000), agua do mar (RISO et al., 1997), azeite (LA PERA et al., 2002), cerveja (MAYER et
al., 2003), material dentario (MAYER et al., 2008), urina e plasma (GOZZO et al., 1999),
mel (MUNOZ e PALMERO, 2006), e leite (MUNOZ e PALMERO, 2004), biodiesel
(ALMEIDA et al., 2010) mostrando ser uma técnica bastante sensivel, uma vez que atinge
limites de detec¢do a niveis de pg L™, de moderada seletividade, apresentando, portanto pouca

interferéncia de outros metais, além de robustez frente a efeitos de matriz.
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1.5.2.2 - Analise por voltametria de redissolucao

A técnica de voltametria de redissolucdo, conforme a etapa de redissolucdo pode ser
classificada em dois tipos: anddica e catédica (VOGUEL; SKOOG, 1992; HARRIS, 2001).
Contudo, ambas sdo constituidas essencialmente por duas etapas. A primeira, ou etapa de de-
posicdo (pré-concentracdo), envolve o acumulo eletrolitico do analito sobre o eletrodo. Por
outro lado, na segunda, ou etapa de redissolucdo (stripping), tem-se a dissolucéo do deposito
(pré-concentrado) formado (VOGUEL; SKOOG,1992; HARRIS, 2001).

Na ASV, a pré-concentracdo é feita por deposicao catodica em potencial controlado
(mais negativo que o potencial de reducdo da espécie de interesse). A espécie alcanca a super-
ficie do eletrodo por difusdo onde é reduzida e concentrada (VOGUEL; SKOOG, 1992;
HARRIS, 2001) (FIGURA 10).

M+ nes MO
T\ -
Mn+ M+ 4:'0
MFH' Mn+
BpCu LN
E)2Hg NG
| | | NG
! :
M2 +E |
REDUCAQ RE-OXIDACAQ
PRE-CONCENTRAGAO DETERMINAGAO
| | | Cu! Hg
Mn-l— l I Mn+
MnE pnt
-E +E

Fonte: WANG, 2000.
Figural0O- Esquema da etapa de redissolucdo anodica

Na Figura 10 é possivel observar que na etapa de redissolucdo o potencial é varrido

em sentido anddico (positivo). Durante a etapa de varredura, as espécies sao reoxidadas, e a
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corrente desenvolvida € medida em forma de pico anddico (VOGUEL; SKOOG,1992;
HARRIS, 2001;ALEIXO, 2011).

A corrente de pico resultante é proporcional a concentracdo da espécie na solugéo.
Entretanto, varios parametros relativos a deposicdo e redissolucdo (tempo de deposicéo,
transporte de massa), caracteristicos da espécie eletroativa (nimero de elétrons) e geometria
do eletrodo podem influenciar a resposta (ALEIXO, 2011). Uma das vantagens da utilizagéo
da ASV ¢ a possibilidade de realizar a pré-concentracao in-situ da substancia a ser determina-
da e chegar a limites de deteccdo dos metais em vérias faixas de concentracdo, podendo
abranger desde mmol L™ até pmol L™ (WANG, 1985 e 1999).

As técnicas eletroanaliticas (voltamétricas e potenciométricas) tém se destacado na
determinacdo de metais-tracos devido a sua sensibilidade, precisdo, baixo custo dos equipa-
mentos (WANG, 1985 e 1999), possibilidade de miniaturizacdo dos sistemas eletroanaliticos
e analise em tempo real (BRETT, 1998 e 1999); aléem da vantagem de possibilitar determina-
¢do simultanea, tal como descrito em trabalhos da literatura (MUNOZ et al., 2005; SANTOS
etal., 2014).

1.5.2.3 - Eletrodo de filme de mercurio

Um dos eletrodos de trabalho mais utilizados nas analises envolvendo métodos ele-
troguimicos, com destaque aos voltamétricos é o eletrodo de gota pendente de mercdrio
(EGM). Este eletrodo apresenta vantagens tais como superficie renovavel e reprodutivel, alto
sobrepotencial para evolugdo de hidrogénio e habilidade para dissolver muitos metais. Toda-
via, ha também algumas desvantagens como: toxicidade do mercurio ao ser humano, instabi-
lidade da gota em relacdo ao fluxo da solucéo e a pequenas variagfes de temperatura.

O emprego de mercurio metalico para detectar ions de metais, em especial 0s toxi-
cos, é um assunto bastante discutido devido a sua alta toxicidade, estabilidade e volatilidade
(SHERIGARA et al., 2007). Assim, varios trabalhos descritos na literatura sugerem a substi-
tuicdo do mercurio por outros; tais como, ouro, platina, iridio, modificaces em eletrodos de
carbono, filme de bismuto e outros; todavia, nenhum deles apresenta um comportamento mais
favoravel analiticamente, como o eletrodo de mercurio (VOGUEL; OHLWEILER, 1982;
ZHU et al., 2007; SKOOG et al., 1992; HARRIS, 2001). Entretanto, o eletrodo de filme de

mercurio (EFM) vem sendo bastante utilizado em analises que empregam técnicas eletroqui-
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micas (voltamétricas e potenciométricas) nos ultimos anos, como uma forma alternativa e
menos toxica em substituicdo ao eletrodo de gota pendente (EGM) (SERAFIM et al., 2008).

O eletrodo com filme de mercurio consiste em uma camada muito fina de mercurio
eletrodepositado em um eletrodo s6lido convencional, como ouro, platina, grafite ou carbono
vitreo. Este tipo de eletrodo oferece algumas vantagens em relacdo ao EGM, como por exem-
plo, uma elevada relacdo area superficial / volume, que propicia uma maior concentracdo de
metal na amélgama durante a etapa de deposicao, acarretando assim, uma elevada sensibilida-
de (SILVA et al., 1998). No caso deste trabalho, empregou-se o eletrodo de carbono vitreo
(CV) para a deposicao do filme de mercudrio, uma vez que este apresenta boa condutividade
elétrica, elevada estabilidade térmica, inércia quimica, baixa porosidade e alta robustez, carac-
teristicas estas que possibilitam a utilizagdo do eletrodo de CV como base (substrato) para
modificacdo, permitindo desta forma, o emprego no monitoramento de processos de transfe-
réncia de carga, suporte para polimeros eletroativos e modificadores de superficie (MALEKI
etal., 1998).

A aplicacdo de EFM in situ ou ex situ produzidos em carbono vitreo para quantificar
tracos de metais toxicos (pesados) utilizando técnicas eletroquimicas de redissolucédo
(stripping) anddica (Voltamétrica como a ASV e a potenciométrica como a PSA) é bastante
difundido, seja para analise de solo, 4gua, combustiveis, biocombustiveis, e até na analise de
sulfito em alimentos (MALEKI et al., 1998; OLIVEIRA et al., 2002 e 2004; OTHMAN et al.,
2003; SHERIGARA et al., 2007; MONTERROSO et al., 2004; DINCKAYA et al., 2007;
BOGUSLAW et al., 2006; MALGORZATA et al., 2008; ROBERT et al., 2008; ALMEIDA
et al., 2010). O procedimento usual para a preparacdo do EFM ocorre através da reducédo da
espécie Hg*? para Hg® em um substrato condutor, no caso, o eletrodo de carbono vitreo, por
aplicacdo de um sobrepotencial de deposi¢do constante em funcédo de certo intervalo de tempo
(EQUACAO QUIMICA 4).

Hg" g + 2€- H'

Equacdo quimica 4 — Reagdo quimica de eletrodeposic¢do de mercurio (I1) sobre a superfi-

cie do eletrodo de carbono vitreo.

A explicacdo para EFMs serem bastante difundidos nas técnicas de redissolucdo
anodica deve-se a sua alta sensibilidade e, a sua ampla janela de potencial catddico, variando
de + 0,3 V a —2,3 V (versus eletrodo de calomelado saturado) (RICHTER et al., 2003;
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PEDROTTI et al., 2005). Potenciais mais positivos promovem a dissolucao do filme formado.
A alta sensibilidade é explicada porque somente uma quantidade de mercdrio extremamente
pequena é incorporada ao filme, resultando na formacdo de um améalgama muito concentrado
durante a etapa de deposicdo (RICHTER et al., 2003; PEDROTTI et al., 2005). Este procedi-
mento foi aplicado para métodos onde metais (Zn**, Cd**, Pb** e Cu?*) sdo determinados si-
multaneamente em biocombustiveis (alcool combustivel e biodiesel) e derivados de petroleo
(enxofre em gasolina) (MALEKI et al., 1998; OLIVEIRA et al., 2002 e 2004; OTHMAN et
al., 2003; SHERIGARA et al., 2007; MONTERROSO et al., 2004; DINCKAYA et al., 2007;
BOGUSLAW et al., 2006; MALGORZATA et al., 2008; ROBERT et al., 2008; ALMEIDA
etal., 2010).

1.6 - Métodos de preparo de amostras para andlises de metais tracos

De forma geral, ao se empregar uma técnica analitica para determinacdo de metais
em biocombustiveis /combustiveis (amostras oleosas) normalmente, faz-se necessario algum
tipo de preparo fisico-quimico da amostra, com o intuito de liberar o analito (metal) para a
determinacéo de acordo com a técnica a ser utilizada (BRUTTEL et al., 1992) e que, a matriz
organica, ndo interfira no sistema de deteccdo (ZHANG et al., 1995; ZHANG et al., 1993;
ZEN et al., 1998). A escolha do (s) procedimento (s) de preparo da amostra é critica para o
sucesso de uma metodologia. Assim, varios fatores tais como: simplicidade, custo, tempo de
preparo, perigos de contaminagfes da amostra, fator de diluicdo, risco ao analista, devem ser
considerados (OLIVEIRA et al., 2003).

Em especial, as analises de biocombustiveis / combustiveis geralmente proporcionam
um grande desafio analitico, devido a alta complexidade dessa matriz, que possui caracteristi-
cas peculiares (alta volatilidade e/ou viscosidade) ou modificadas pela adi¢cdo de aditivos. Isto
faz que seja requerido procedimento(s) apropriado(s) para sua preparacdo (OLIVEIRA et al.,
2003; AINT’PIERRE et al., 2004; SERAFIM et al., 2008). Por exemplo, no preparo (trata-
mento) de amostras de combustivel deve-se minimizar a carga de matéria organica do meio
reacional reduzindo assim, provaveis interferéncias da matriz que podem afetar algumas ca-
racteristicas do método analitico (OLIVEIRA et al., 2003); e no caso da determinagdo de me-
tais em biodiesel por técnicas eletroquimicas de redissolucéo, a eliminacdo da matéria organi-
ca evita possivel deposicdo desta sobre o eletrodo, ndo interferindo assim, na sensibilidade

analitica (Rath et al., 2003). Muitos procedimentos de preparo de amostras de combustiveis
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em geral sdo aplicados, e de entre estes, podem se destacar os métodos tradicionais de decom-
posicdo, que empregam aquecimento, diluicdo em solventes, misturas concentradas de &cidos

e outros oxidantes.

1.6.1 - Preparo de amostras por decomposicao via imida

A digestdo por via imida é um método muito Gtil para a oxidagdo de compostos or-
ganicos e inorganicos presentes em uma matriz quimica. Aliando esta a um sistema de aque-
cimento® controlado, periodo de tempo adequado, e da adicdo de agentes oxidantes fortes,
traduz-se em um sistema muito eficiente (NORMAS Analiticas do Instituto Adolfo Lutz,
1976; OHLWEILER, 1982; DE OLIVEIRA et al., 2003; KRUG et al., 2010). Isto torna pos-
sivel oxidar completamente a maioria das amostras, deixando os analitos a serem determina-
dos na solucdo em formas inorganicas simples e apropriados para analise.

Este método de decomposicdo envolve na maioria das vezes, o emprego de alguma
combinacdo entre cinco acidos; &cido nitrico (HNO3), sulfdrico (H,SO,), perclérico (HCIOy),
cloridrico (HCI) e fluoridrico (HF) , alem de as vezes combina-los com perdxido de hidrogé-
nio (H20,) (OHLWEILER, 1982; KNAPP et al., 1998; KRUG et al., 2010). Esta conjugacéo
ocorre quando ha necessidade de determinacéo de concentracfes muito baixas de algum anali-
to, uma vez que, muitos destes, sdo convertidos em cations inorganicos simples néo volateis,
gue permanecem no meio acido (OHLWEILER, 1982; NORMAS Analiticas do Instituto
Adolfo Lutz, 1976). Quanto a escolha do &cido ou da mistura acida (OHLWEILER, 1982;
KRUG et al., 2010; NORMAS Analiticas do Instituto Adolfo Lutz, 1976) em sistemas aber-
tos, as seguintes observacdes devem ser lembradas para a decomposi¢do de materiais organi-
Cos:

> E muito dificil oxidar amostras completamente utilizando somente HNO3, j& que este
acido tem o menor ponto de ebulicdo e € 0 mais moderado dos trés &cidos oxidantes.

Se por um lado o baixo ponto de ebuli¢do do azedtropo (120 °C) facilita a remocao do

acido nitrico ap0s a oxidagdo, por outro, a baixa temperatura limita a sua eficiéncia

oxidativa. Altas temperaturas sdo necessarias para possibilitar maior eficiéncia na

quebra das ligacGes carbono-carbono nas moléculas orgénicas, por exemplo.

3 As formas de energia usualmente empregadas em procedimentos que empregam oxidagao imida a quente s&o a

térmica, a radiante (microondas, infra-vermelho e ultravioleta) e a ultrassnica.
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» O HCIO, apresenta alto poder de oxidacdo, porém quando empregado de forma isola-
da, torna-se perigoso, devido ao risco de explosdes, pela formacéo de percloratos ins-
tveis. Recomenda-se na pratica, empregar este 4cido em combinagdo com outro (co-
mumente, acido nitrico).

> H,SO, apresenta-se, como o mais Util dos trés &cidos para ser utilizado sozinho, face
ao seu elevado ponto de ebuli¢do. Entretanto, o processo de oxidacao é bastante lento.
Na maioria dos casos, o acido sulfarico é utilizado em combinacdo com HNO3, HCIO,
ou H,0, (OHLWEILER, 1982; KRUG et al., 2010; KNAPP et al., 1998).

» O HCI apresenta ponto de ebulicdo, 110 °C, é comercializado com alto grau de pureza
a 36 — 38% (11,6 a 12,4 mol L™), e apesar de ser um &cido forte, ndo possui proprie-
dades oxidantes, reage com a maioria dos cations metélicos de transi¢do, formando
compostos de coordenacdo fortes com Au, Tl e Hg e mais fracos com Fe, Ga, In e Sn.
Os cloretos metalicos sdo soltveis em agua, exceto Hg,Cl, e AgCl. E empregado na
dissolugdo de metais e ligas, sais de carbonatos, fosfatos, sulfatos e alguns Oxidos.
Quando em misturas com HNOg, é empregado na dissolucdo de materiais geolégicos e
amostras ambientais. Normalmente, ndo é empregado para dissolucdo de matéria or-
ganica.

» Peréxido de Hidrogénio (H,0,) é empregado em procedimentos para a oxidacdo de
materiais organicos com misturas acidas. Esta tem o poder de aumentar a acao oxidan-
te do(s) &cido(s) empregado(s). Atua também na remocdo de produtos coloridos que
permanecem em solucdo. Apresenta como vantagem o fato de ser um agente oxidante
poderoso, seu produto de decomposicédo é a agua (residuo limpo) e pode ser encontra-
do com alto grau de pureza (OHLWEILER, 1982; KRUG et al., 2010; NORMAS
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz, 1976).

Quando se utiliza esta via de decomposicdo em sistema aberto podem ocorrer perdas
por volatilizacdo; além, de ndo permitir uma interacdo entre a temperatura e pressédo, acarre-
tando-se um menor poder de digestdo para amostras com alto teor de matéria organica (HURT
et al., 1995; MUNOZ et al., 2007; NOBREGA et al., 2012), vez que, a temperatura é limitada
ao ponto de ebulicdo do acido mineral ou da combinacdo empregada. Neste caso, pode haver
um residual de matéria organica, contribuindo para a obtencéo de falsos resultados (MUNOZ
et al., 2007; NOBREGA et al., 2012). Entretanto, ha vantagens no emprego da decomposico

acida, uma vez que ela facilita o procedimento de calibracdo, por possibilitar o uso de solu-
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cOes padrdes aquosas como referéncia, vez que as propriedades fisicas e quimicas da amostra
tratada neste meio s&o similares as dos padrdes aquosos. Outra contribuicdo, € que componen-
tes da propria matriz também sdo decompostos em espécies mais simples, minimizando deste
modo a possibilidade de interferéncias (OHLWEILER, 1982; DE OLIVEIRA et al., 2003;
KRUG et al., 2010; NORMAS ANALITICAS DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1997;
KING et al., 1984).

Quando se emprega microondas no preparo de amostras, deve-se utiliza-las em con-
junto com &cidos minerais, devido a influéncia dos momentos dipolares das moléculas na ab-
sor¢do das microondas. Devido as caracteristicas dielétricas dos liquidos, € gerado entdo, o
aquecimento da amostra, podendo-se criar, com isto, uma ampla corrente de conveccao térmi-
ca, acarretando a dissolu¢do da amostra (OHLWEILER, 1982; DE OLIVEIRA et al., 2003;
KRUG et al., 2010; NORMAS ANALITICAS DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1997).
Nos fornos de microondas atuais a temperatura € medida com uma sonda de infravermelho,
acoplada a um computador digital, programado para controlar a operagcdo do magnetron
(KRUG et al., 2010). Desde a primeira aplicagédo das microondas como fonte de energia para
a digestdo acida por Abu-Samra (ABU-SAMARA et al., 1975) em 1975, as aplicacGes tém
crescido exponencialmente como um procedimento de preparo das mais diversas matrizes
(OHLWEILER, 1982; KING et al., 1984; MUNOZ et al., 2005; KRUG et al., 2010; DE
JESUS et al., 2011; NOBREGA et al., 2012; FERREIRA et al., 2009 e 2013; ORESTE et
al., 2013). Um ponto negativo para a analise que emprega microondas na digestdo é a peque-
na massa de amostra que se utiliza, de menos de 1,0 g, justificada pelas altas pressdes obtidas
por massas superiores, 0 que acarretaria em perigo de explosdes. Entretanto, este valor pode
variar um pouco, dependendo da natureza da amostra (ABU-SAMARA et al., 1975;
SANT’ANA et al., 2007). Uma grande vantagem no uso deste preparo consiste no fato de que
a digestdo é realizada em ambiente fechado, procedimento que minimiza riscos de contamina-
cao pela atmosfera e pelos reagentes utilizados na decomposi¢do, uma vez que sdo requeridas
pequenas quantidades (BULDINI et al., 2002; KORN et al., 2003; KORN et al., 2007).

Alternativamente, o uso da energia ultrassbnica em procedimentos de preparo de
amostras vem se destacando, sobretudo para extracdo /digestdo de produtos derivados de pe-
tréleo e biocombustiveis (com posterior determina¢do empregando técnicas eletroanaliticas)
uma vez que oferece: simplicidade de operacdo, maior seguranca para o analista, extracdo a

temperatura e pressdo ambiente, redugdo nos volumes de acidos e oxidantes, menores perdas
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de elementos volateis (WONDIMU et al., 2000; TRINDADE et al., 2006, MUNOZ et al.,

2007) e baixo custo financeiro do equipamento.

1.6.2 - Preparo de amostras empregando radiacdo ultrassonica

A descoberta do ultrassom ocorreu em 1880, por Pierre e Jacques Curie, quando es-
tudavam o efeito piezoelétrico®, que consiste na variacéo das dimensdes fisicas de certos cris-
tais e cerdmicas quando sdo submetidos a campos elétricos. Contudo, Paul Langevin
(LANGEVIN et al., 1985) ¢ considerado o pai do ultrassom, devido a um trabalho apresenta-
do numa competicdo em 1912 com o intuito de desenvolver novas técnicas para o estudo da
topografia do fundo do mar (MARTINES et al., 2000).

A utilizacdo da radiacédo ultrassonica (US) em extracdes ou até mesmo digestdes esta
cada vez mais frequente devido a facilidade de operacdo do instrumento, que pode ser utiliza-
do a temperatura e pressdo ambiente, necessitando de uma pequena quantidade de reagentes e
de amostra (MARTINES et al., 2000). A técnica consiste na inducdo de cavitacao acUstica em
liquidos pela oscilacdo de cristais piezoelétricos, que gera uma onda ultrassénica em um li-
quido, causando um fendmeno que envolve a geracdo e implosdes de varias bolhas mindscu-
las de gas, o qual é chamado de cavitacdo® (MACINTYRE et al., 1997).

Embora na area de maquinas hidraulicas a cavitacdo seja um problema, de um modo
geral, vem sendo aplicada desde 1950 (SUSLICK et al., 1999), especialmente nas areas de
guimica e materiais. Gogate, Tayal e seus colaboradores (GOGATE et al., 2005; TAYA et al.,
2006) relacionaram os quatro principais tipos de cavitacdo e suas causas:

» Cavitacdo acustica ou ultrassénica - As variacdes de pressao no liquido séo alcanca-
das usando ondas de som, usualmente ultrassom (16 kHz — 100 MHz). A cavitagao in-
duzida pela passagem de ondas de som é denominada como quimica sénica ou sono-
guimica (sonochemistry) (MASON et al., 1988);

> Cavitagdo hidrodinamica - E produzida pela variacdo de pressdo que é obtida usan-
do a geometria do sistema criando variacdo de velocidade, como no caso de escoa-

mento através de orificios e venturis;

* S80 exemplos destes materiais, cristais de quartzo e ceramicas polarizaveis como titanato de bério e zirconato
de chumbo.
> Cavitagdo — formacdo de pequenas bolsas, bolhas ou cavidades em regides de menor pressio no interior das

quais o liquido se vaporiza.
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> Cavitac&o optica - E produzida por fotons de luz de alta intensidade (laser) rompendo

a continuidade do liquido;

» Cavitacdo de particulas - Produzida por um feixe de particulas elementares, por
exemplo, um feixe de néutrons rompendo um liquido, como no caso da cAmara de bo-

Ihas.

Ap0s a ocorréncia da cavitacdo (SUSLICK et al., 1999; GOGATE et al., 2006), ha-
verd 0 aumento subsequente e colapso de cavidades (bolhas de vapor), resultando em uma
variagdo de energia muito alta, da ordem de 1 a 10*® kW/m?®. As ondas ultrassonicas se propa-
gam com frequéncia maior que 20 kHz, através de qualquer meio material e ndo podem ser
audidas pelo ser humano®. Estas ondas sdo divididas em faixas: a dos ultrassons de baixa fre-
quéncia que variam de 20,0 kHz até 1,0 MHz, e a de alta frequéncia, maior que 1,0 MHz.
Ondas ultrassonicas de baixas frequéncias apresentam alta poténcia, enquanto que as ondas
ultrassonicas de alta frequéncia tém baixa poténcia (MASON et al., 1988).

Os principais instrumentos usados nos processos de sonicacdo sédo 0s banhos e as
sondas ultrassonicas. Os banhos de ultrassom de baixa frequéncia sdo normalmente emprega-
dos em laboratorios de quimica, biologia, consultérios odontoldgicos e até mesmo em oficinas
mecanicas, seja para a limpeza de materiais, seja para 0 rompimento das paredes celulares
(MASON et al., 1988). Os banhos de ultrassom (FIGURA 11) séo equipamentos fabricados
pelo acoplamento de um ou mais cristais piezelétricos na parte inferior de um vaso metélico,
preferencialmente construido em aco. Aplica-se uma dada diferenca de potencial nas faces
laterais de um transdutor piezelétrico, o que provoca vibracdes nas faces perpendiculares do

dispositivo e esta vibrard a uma frequéncia pré-determinada (MASON et al., 1988).

Deformacac
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A

Fonte: Adaptado da WEB pelo autor
Figura 11 — A) Banho de ultrassom, B) Cristais piezelétricos, C) Vibragdes provocadas devi-
do aplicacédo de potencial aplicado.

® Som audivel pelo ouvido humano tem uma frequéncia entre 16-18 kHz
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Por meio das vibragdes produzidas, uma acdo de propagacdo de ondas geradas pelo
sistema piezelétrico do banho, produzira ciclos sucessivos de compressao e expansdo no meio
material, sendo que, a expansdo movimenta as moléculas do meio de forma a separa-las, en-
guanto que a compressdo as empurra, voltando a junta-las, conforme pode ser representado
pela Figura 12 a seguir (KORN et al., 2003; KORN et al., 2000; BORGES et al., 2003;
MATOS et al., 2006).

Fonte )
Compressao

Sonora e WU

Fonte: MATOS, 2006

Figura 12- Ciclo de expansdo e compressao das ondas de ultrassom.
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Devido ao ciclo de expansdo e compressdo das ondas, ocorre um efeito conhecido
como cavitagdo (descrito anteriormente), na qual a depressdo gerada pelo ciclo propicia a
formacdo de bolhas ou cavidades (SANTOS JR et al., 2004). A bolha durante o seu cresci-
mento absorve eficientemente energia ultrassénica, até uma determinada condicdo critica,
onde a partir deste ponto, deixa de conseguir fazé-lo, implodindo-se devido ao ciclo de com-
preensdo, como a ilustra a seguir a Figura 13.

Crescimento da n
bolha causado {';:;;O:)

pela depresséo

n  NA RN NN S
c::%’gamgmpelahnha \J \/ \/ U \/

Colapso da balha Rarefagiao Rarefagao Rarefacdo Rarefagao Rarefacao

devido @ compresséo tx:)’(.‘m
=ge= {f
. . < 5000 °C
* 9 e e s
b Inicio de um
&= = Formagio .  Crescimento das Alcangam  __p  Colapso
nova cicla das bolhas bolhas emciclos "~ tamanho violento
U‘ sucessivos instavel

Fonte: Adaptado da WEB pelo autor
Figura 13 - A) llustracdo da formacédo de bolhas, B) Variagdo de temperatura e pressao atin-
gidos na imploséo de uma microbolha, c) Visualizagdo do momento da imploséo

microbolha sobre a superficie do material.
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A rapida compressao adiabatica dos gases e vapores nas bolhas produz pontos quen-
tes de altas temperaturas (~ 5000 °C) e elevadas pressdes (~ 2000 atm) com taxas de aqueci-
mento e resfriamento extremamente velozes (acima de 10%° K s™) (SUSLICK et al., 1999)

como ilustrado na Figura 14.
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Fonte: Adaptado da WEB pelo autor

Figura 14 — A) Formagéo, crescimento e tamanho das bolhas de vapor com tempo (milisse-

gundos) para colapso e B) Representacao do colapso da bolha.

Devido a grande diferenca de densidade entre as bolhas e o liquido total, o calor pro-
duzido é rapidamente dissipado sem haver mudancas apreciaveis nas condi¢des do meio. A
cavitacdo providencia uma interacdo Unica entre a energia e a matéria. As altas temperaturas e
pressdes produzidas levam a formacdo de radicais livres (hidroxila e peréxido de hidrogénio,
este Ultimo a partir da hidrolise da dgua) e outros componentes (DOKTYCZ et al., 2014). Em
liquidos puros, a cavidade mantém a sua forma esférica durante o colapso, mas quando o efei-
to ocorre perto de uma superficie sélida, o colapso da cavidade é assimétrico e produz micro-
bolhas. Ondas ultrassonicas de frequéncia de 20 kHz e intensidade de 1,0 W cm™ ao se pro-
pagarem pela 4gua (velocidade do som de ~1500 m s e densidade = 1,0 g cm™), provocam
um deslocamento de um corpusculo (microjatos de liquidos) aproximadamente de 0,93 mm,
em torno de um ponto central, com velocidade préximas de 400 Km h™. Isto pode con-
duzir a sérios danos na zona de impacto da superficie solida e produzir novas superficies al-
tamente reativas (MATOS et al., 2006; CAPOTE et al., 2007; LUQUE et al., 2007).

Segundo MUNOZ et al., dos artigos que relatam a utilizagdo do banho de ultrassom

na extracdo de metais em amostras, a maioria emprega técnicas espectrométricas para a quan-
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tificacdo do analito em relacdo ao emprego das técnicas eletroquimicas (MUNOZ et al., 2005;
MUNOZ et al., 2006). Os autores destacam que a provavel razdo disto pode estar na possivel
interferéncia de compostos organicos residuais provenientes do processo de extracdo/digestéo
na deteccdo dos metais. Deste modo, haveria a necessidade de aplicacdo de etapas adicionais
de preparo de amostra (através de filtragdes ou ainda, promover a decomposicdo destes, por
irradiagdo ultravioleta para remover os interferentes).

Dos trabalhos relatando o emprego do banho de ultrassom para o preparo de amos-
tras, destacam-se a analise de fertilizantes inorganicos (BIZARRO et al., 2008; FREITAS et
al., 2009;-RODRIGUES et al., 2012; LIMA et al.,, 2011 e 2015), de solos e sedimentos
(NASCENTES et al., 2001; KAZI et al., 2009; MATOS et al., 2009; MONTGOMERY,
1978), alimentos (ZAKHAROVA et al., 2005), amostras bioldgicas (MUNOZ et al., 2006),
Oleos e derivados de petrleo (FONTANA et al., 1996; MUNOZ et al., 2006 e 2007,
FERREIRA e BARBEIRA, 2006).

Uma alternativa a baixa poténcia dos banhos de ultrassom seria 0 emprego da sonda
de ultrassom, conforme representagéo na Figura 15.

Fonte: Extraido do site do fabricante COLE PARMER.
Figura 15 - A) Sonda Ultrassdnica com caixa acustica, B) Representagdo dos componentes

eletronico, C) Ponteiras com diferentes espessuras.
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Esta opera em menor frequéncia, consequentemente apresentado maior poténcia.
Desta forma, possibilitaria assim maior eficiéncia nos processos de preparo de amostras, uma
vez que nesse caso, a fonte emissora de ondas encontra-se ligada & ponta do dispositivo (nor-
malmente é feita de titdnio de modo a permitir a imersdo direta no meio liquido) e € introdu-
zida diretamente na amostra de interesse a ser sonicada. Desta maneira, a energia ultrassonica
é focalizada diretamente no ponto em que se deseja promover o efeito de cavitagdo. E bom
ressaltar, que o sistema de sonda pode introduzir na amostra uma intensidade até 100 vezes
superior a do sistema de banho, permitindo que a aplicacéo atinja objetivos ndo alcancados no
banho de ultrassom (LUQUE et al., 2007). Entretanto, existem algumas desvantagens, quanto
ao emprego da sonda, e uma delas é a possibilidade tratar apenas uma amostra por vez, além
do risco de contaminagdo ser maior ja que a sonda € inserida diretamente na amostra
(MAMBA et al., 1995; WIBETOE et al., 1999).

Contudo, para o preparo de amostras € mais comum o emprego dos banhos de ul-
trassom, que apesar de apresentar uma poténcia menor se comparado a alguns modelos de
sondas, permite o tratamento de vérias amostras simultaneas, e o risco de contaminagdo da
amostra é muito pequeno (KORN et al., 2000 e 2003; BORGES et al., 2003). Todavia, mes-
mo com a limitacdo descrita, ha de certa forma, um grande relato de trabalhos empregando a
radiacdo de sondas ultrassénicas em extracfes de diversos elementos de amostras bioldgicas
(FERNANDEZ et al., 2011), de plantas (LAVILLA et al., 2006), de sedimentos (MARIN et
al., 2001; LUQUE-GARCIA et al., 2003) e derivados de petrdleo (SALEH et al., 1991).

1.7- Planejamento quimiométrico

O planejamento experimental é uma ferramenta importante no aprimoramento e de-
senvolvimento de novos processos. Contudo, s6 a partir da década de 1920, que passou a ter
uma metodologia confiavel que permitiu planejar, executar e analisar os resultados experi-
mentais (MONTGOMERY, 1978; NETO et al., 2010). Todavia, aplicagdes rotineiras de me-
todos quimiomeétricos (NETO et al., 2010) sdo relatadas na literatura em quimica analitica,
mas apenas uma pequena fragdo desta literatura esta associada ao campo da eletroquimica e
eletroanalitica. Embora, mesmo sendo limitado o nimero de grupos que empregam métodos
quimiomeétricos em eletroquimica e eletroanalitica, progressos tém sido verificados (BROWN
etal., 1993).
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Ao estudar a influéncia de uma ou mais variaveis em um determinado processo, co-
moy = f(X1, Xo, ..., Xn), mudando-se cada variavel independente (x), uma de cada vez, con-
segue-se compreender claramente a influéncia dessa variavel no processo. Entretanto, se 0
objetivo é determinar a influéncia simultanea ou as interacdes entre essas variaveis indepen-
dentes, faz-se necessario um grande nimero de ensaios e consequentemente a realizacao de
um planejamento de experimentos em que se devam estudar os fatores ou varidveis e as res-
postas de interesse para o sistema (MONTGOMERY, 1978; NETO et al., 2010).

As técnicas de planejamento e andlise de experimentos (Design of Experiment —
DOE) sdo muito utilizadas para melhorar a qualidade dos processos em estudo, reduzindo a
quantidade de experimentos, tempo de analise, custos envolvidos, variabilidade de resultados,
além de otimizar o uso de recursos do experimento (MONTGOMERY, 1978; BUTTON,
2005; NETO et al., 2010). Alguns dos problemas encontrados ao realizar 0s ensaios é a neces-
sidade de estudar simultaneamente o efeito dos fatores com diferentes niveis de regulagens.
Observa-se assim que 0 numero de testes requerido para a experimentacao tende a crescer na
medida em que aumenta a quantidade de fatores tornando inviaveis economicamente, visto
gue os custos e o tempo de execucdo sdo elevados (MONTGOMERY, 1978). Neste caso, as
vezes torna-se necessario analisar a influéncia de um ou mais fatores; empregando para isso,
experimentos completamente aleatorizados (MONTGOMERY, 1978). O planejamento de
experimentos consiste no estudo dos métodos da amostragem e dos problemas correlatos que
surgem. Seu principio basico permite variar de uma s6 vez todos os niveis de todas as varia-
veis, discretas ou continuas (chamadas de fatores) a cada experiéncia, de maneira programada
e racional (MONTGOMERY, 1978).

Todavia, quando é importante investigar o efeito provocado nas respostas dos expe-
rimentos por dois ou mais fatores de controle, sendo cada um deles com dois ou mais niveis
de regulagens; recomenda-se 0 uso de técnicas classicas de planejamento, como a técnica de
planejamento fatorial completo, fatorial fracionado ou experimentos com pontos centrais
(MONTGOMERY, 1978; NETO et al., 2010).

1.7.1 - Planejamento Composto Central

Os planejamentos compostos centrais (PCC ou CCD, do Inglés Central Composite

. ~ . 3 .
Design) foram apresentados como uma evolucgao dos planejamentos 3", que necessitavam de

muitos experimentos para um pequeno numero de fatores, mesmo que fracionarios (NETO et
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al., 2010). Estes devem ser planejados com base em uma matriz experimentos, podendo ser
empregando diversas técnicas de analise, e de experimentos (MONTGOMERY, 1978). J&
para um modelo de segunda ordem, o planejamento deve conter pelo menos trés (3) niveis
para cada fator (NETO et al., 2010); assim, pode ser utilizado na técnica de superficie de res-
posta de segunda ordem; sendo, neste caso chamados de planejamentos rotaveis (rotatable
second design) (NETO et al., 2010).

Um experimento é rotavel se a variancia da resposta estimada, para algum ponto xi, é
em funcéo da distancia do ponto ao centro e ndo em fungéo da diregdo (MONTGOMERY,
1978; NETO et al., 2010). A classe de planejamento rotavel mais empregada para ajustar o
modelo de segunda ordem € o planejamento composto central. Este consiste de um 2" fatorial
ou fatorial fracionado 2P mais 2k pontos axiais e nc pontos centrais (NETO, et al., 2010). Os
2k pontos axiais séo localizados em (+ al, 0, 0, ..., 0), (0, +al, O, ..., 0), (0, 0, +al, ..., 0), ...,
(0, 0,0, ..., £al). Sendo que £ al é dado pela equagdo: al = (2k)%- O ponto axial no planeja-
mento é utilizado para garantir que o experimento seja rotavel. Com esse ponto é possivel
estimar os coeficientes da superficie em todas as dire¢gdes possiveis, mesmo que, o valor de
alfa (al) dependa do numero de pontos na porc¢édo fatorial do planejamento. A configuracédo
do CCD com dois fatores € apresentada na Figura 16, sendo que o quadrado com circulos s6-
lidos nas arestas representa o fatorial 22, o circulo no centro representa o ponto central nc e o

losango com quadrados nas arestas, representa os pontos axiais (NETO et al., 2010).
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Fonte: NETO etal., 2010
Figura 16 - Representacdo gréafica do planejamento composto central, modelo quadrati-

CO: (§ = b0 + b1X1 + b2X2 +b11X1°+b22X2° + b12X1X2).

Outra propriedade do planejamento composto central € que pode ser controlado pela
escolha do niumero de pontos centrais nc, ou seja, com um namero apropriado de pontos cen-
trais o planejamento é ortogonal e pode ser de precisdo uniforme. Nesse caso, a variancia da
resposta estimada na origem € igual para as distancias unitarias desde a origem (NETO et al.,
2010). O namero de variaveis a ser estudada, aliada a necessidade de obter uma estimativa de
parametros para uma superficie de segunda ordem, e ainda a reducéo do esforco experimental,
levou a utilizacdo do CCD; que sdo planejamentos fatoriais de 1° ordem, aumentado por pon-
tos adicionais para permitir a estimacao dos parametros de uma superficie de 2° ordem. Como
exemplo, € apresentado no esquema a seguir o CCD para um planejamento fatorial a dois ni-
veis com duas variaveis (22, acrescido de uma triplicata no ponto central e ainda quatro expe-

rimentos nos pontos axiais (+al), totalizando 11 experimentos (TABELA 1).
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Tabela 1 - Planejamento Composto Central.

Variaveis escalonadas

Ensaio X1 X2 Pontos
1 -1 -1
2 +1 -1 Planejamento
3 -1 +1 Fatorial 2
4 +1 +1
5 0 0
6 0 0 Pontos
7 0 0 Centrais
8 -141 0
9 0 +1,41 Pontos Axiais
10 +1,41 0 2K
11 0 -1,41

*Fonte: NETO, et al., 2010

1.7.1.1- Metodologia de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta (RSM, Response Surface Methodology) é
uma técnica de otimizacdo baseada no emprego de planejamentos fatoriais (NETO et al.,
2010) e tem sido utilizada com grande sucesso nas mais diversas modelagem. Consiste de um
grafico que apresenta o comportamento da resposta em funcdo de dois ou mais fatores. Ela
oferece uma maneira conveniente de visualizar, como os fatores afetam as medidas do sistema
(BEZERRA et al., 2008), possibilitando assim a tomada de decisdo e que caminho seguir
(NETO et al., 2010).

A RSM é essencialmente um conjunto de técnicas estatisticas usadas, com a finalida-
de de determinar as melhores condigdes e proporcionar maior conhecimento sobre a natureza
de certos fenébmenos (BEZERRA et al., 2008; NETO et al., 2010). Ela vem sendo estudada
por estatisticos desde 1970, sendo utilizada na etapa de otimizacdo propriamente dita. Sua
aplicacdo permite selecionar a combinagdo de niveis 6timos na obtencdo da melhor resposta
para uma dada situacdo. Empregando a metodologia, é possivel aproximar um modelo empi-

rico a uma relacdo desconhecida / conhecida entre os fatores e as respostas do processo. Neste
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método sdo realizados planejamentos fatoriais cujos resultados sdo ajustados aos modelos
matematicos. Estas etapas, conhecidas como etapas de deslocamento e modelamento, podem
ser repetidas quantas vezes forem necessarias, até que se atinja uma regido de 6timo (méximo
ou minimo) da superficie estudada. A modelagem normalmente é feita ajustando-se modelos
lineares ou quadraticos a resultados experimentais obtidos a partir de planejamentos experi-
mentais. O modelamento ocorre em busca do caminho de maxima inclina¢do de um determi-
nado modelo, sendo o caminho onde a resposta varia de forma mais pronunciada (NETO et
al., 2007 e 2010). O relacionamento entre as respostas e 0s niveis de fatores busca atingir um
dos objetivos a seguir: estabelecer uma descricdo de como uma resposta é afetada por um nu-
mero de fatores em alguma regido de interesse; estudar e explorar a relacdo entre varias res-
postas; localizar e explorar a vizinhanga de resposta.

A RSM é util quando o pesquisador ndo conhece a relacdo exata entre os diversos fa-
tores. Dentre as vantagens da metodologia, a principal é que seus resultados sdo resistentes
aos impactos de condi¢des ndo ideais, como erros aleatdrios e pontos influentes, devido a ro-
bustez da metodologia. Outra vantagem é a simplicidade analitica da superficie de resposta
obtida, vez que a metodologia gera polinbmios de duas ou mais variaveis de funcdes conti-
nuas. Assim, torna-se absolutamente facil o uso de métodos tradicionais de otimizacdo em
processos ou sistemas modelados por superficies de resposta, principalmente quando o pro-
cesso tem muitas variaveis afetando a resposta. A técnica do planejamento fatorial, junto com
a metodologia da superficie de resposta vem se apresentando eficiente para estimar o impacto
das incertezas e € util para a melhor compreensédo do sistema, permitindo a andlise individual
do efeito de cada variavel na resposta desejada (RODRIGUES et al., 2005). Desta forma, este
modelo empregado ao pré-tratamento de amostras € um passo crucial, vez que a otimizacdo
univariada pode ndo permitir o conhecimento dos efeitos entre as varidveis, além de gerar um
grande nimero de experimentos, acarretando também grande consumo de reagentes e tempo
(NETO et al., 2010).

Pagina | 61



Helieder Cortes Freitas Tese de Doutoramento

Y\M(

Nucleo de Pesquisa em Eletroanalitica
UFU - Santa Ménica - Uberlandia

CAPITULO - 2

‘ | OBIJETIVOS

Zpigrafe

“De nada vale ao homem a pura compreensdo de todas as coisas,
se ele tem algemas que o impedem de levantar os bragos para o
alto.”

Vinicius de Moraes
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2- OBJETIVOS

2.1- Obijetivo geral

Este trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de métodos de preparo de amostras

empregando a radiacdo ultrassénica no processo de digestdo de amostras de biodiesel puro

(B100) para posterior determinacdo dos metais zinco, cddmio, chumbo e cobre empregando

métodos eletroanaliticos de analises.

2.1.1- Objetivos especificos

>

Desenvolver procedimento para extracdo quantitativa de metais em amostras de
biodiesel empregando radiagéo ultrassonica;

Empregar técnicas quimiométricas de otimizacdo (planejamento fatorial e superfi-
cie de resposta) para obtencdo da condi¢do 6tima de extracdo dos metais Zn, Cd,
Pbe Cu;

Definir a quantidade maxima de massa de biodiesel em que o método otimizado
permite a digestdo completa da amostra;

Estudar relagdo entre os volumes de &cido cloridrico (HCI) e perdxido de hidrogé-
nio (H20,) a serem empregados, tanto na utilizacdo do banho de ultrassom, como
no emprego da sonda de ultrassom objetivando o0 menor consumo deles;

Comparar a eficiéncia de extracdo dos metais e /ou digestdo da amostra aplicando

0 banho e a sonda de ultrassom;
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CAPITULO -3
PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL

Zoigrafe

"lamais considere seus estudos como uma obrigagdo, mas como
uma oportunidade invejdvel para aprender a conhecer a influéncia
libertadora da beleza do reino do espirito, para seu préprio prazer
pessoal e para proveito da comunidade a qual seu futuro trabalho

C o

Albert Einstein

Pagina | 64




Helieder Cortes Freitas Tese de Doutoramento

3- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 -- Equipamentos e Materiais

3.1.1 - Sistema eletroquimico

As medidas potenciométricas e voltamétricas foram feitas em um potenciosta-
to/galvanostato Micro Autolab tipo Il (EcoChemie, Utrecht, Netherlands) e software GPES
4.9 interfaceado a um microcomputador Celeron D Intel (memoria RAM de 4,0 Gb, sistema

Operacional Windows).

3.1.2 - pH-metro

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro digital Quimis modelo Q400A,
com eletrodo combinado de vidro a uma temperatura de 25°C.

3.1.3 - Célula eletroquimica e eletrodos

As medidas voltamétricas foram realizadas em células de vidro pirex, com capacida-
de de 10 mL, contendo um EFM (eletrodo de trabalho) depositado eletrodicamente sobre um
eletrodo de carbono vitreo. Um fio de platina foi empregado como eletrodo auxiliar e o ele-
trodo de Ag/AgCl foi empregado como eletrodo de referéncia (FIGURA 17).

O eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCl(sat) foi construido no proprio laboratorio,
empregando um fio de prata recoberto por AgCl posicionado no interior de uma ponteira da
Eppendorf, de 10 a 100 pL. Esta é preenchida com solucdo de KCI saturada, contendo tam-
bém fons Ag” (aq). A ponta porosa deste eletrodo foi obtida com a fixagdo de material micro-
poroso (utilizado separador de baterias) sob pressdo no interior (na extremidade inferior) da
ponteira (PEDROTTI et al, 1996; SILVA et al., 1998 e 2000; RICHTER et al, 2003). Desta-
que-se aqui, que todos os potenciais apresentados nesta tese sdo referidos em relacdo a este

eletrodo.
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Tampa de teflon  ——

Eletrodo trabalho ( © = 3 mm)

Eletrodo referéncia (Ag / Ag Cl o ki CV com EEM

Eletrodo auxiliar (Pt) Célula eletroquimica

Solugéo analisada

Agitador

Fonte: Autor
Figura 17: Representacdo de célula eletroquimica tipica composta por um sistema de trés
eletrodos: Trabalho (EFM), auxiliar (Pt) e referéncia (Ag/AgCl).

3.1.3.1 - Eletrodo de trabalho

O eletrodo de carbono vitreo (@ = 3,0 mm) apresenta propriedades de adsorver com-
postos organicos em sua superficie, além de ser um substrato inerte, possibilitando o estudo
de processos eletrodicos e como eletrodo quimicamente modificado (EQMs).

A modificacdo da superficie do eletrodo foi realizada de acordo com os procedimen-
tos descritos posteriormente (3.3.4), apresentando uma boa adsor¢édo do filme de mercurio na

sua superficie.
3.1.4 - Banho de ultrassom

Um banho ultrassénico UltraCleaner Unique, modelo 1650A (com mdédulo de aque-
cimento) operando em frequéncia de 40 kHz com poténcia de 120 W, foi utilizado para as
digestdes /extracdes de metais do biodiesel.

Frascos de vidro (Pyrex N°. 9825) com capacidade interna de 20 mL e 50 mL respec-

tivamente com tampas rosquedveis foram utilizados nos processos de digestdo/extracdo em
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banho e sonda de ultrassom (FIGURA 18). Estes frascos foram lavados com &gua deionizada

e condicionados em solucéo acida conforme descrito no item 3.3.1 previamente as digestdes.

Figura 18 - A) Banho de ultrassom e B) frascos de vidro empregado para digestdo das amos-

tras nos experimentos.
3.2 - Reagentes e Solucodes

Todos os reagentes e padrdes de metais utilizados para o preparo das solucdes foram
de pureza analitica e de procedéncia MERCK, VETEC, SYNTH, QUIMILAB, AUDAZ. As
solucBes foram preparadas em &gua deionizada e purificada em um sistema NANOPURE
Thermo Scientific, modelo 11901 (R > 18 MQ cm).

Os seguintes reagentes e solu¢Ges foram usados no presente trabalho:

+ Etanol P.A. (99,5 % v/v)

% Acido acético (HAC) P.A. (99 % v/v)

% Acetato de s6dio (NaAc) P.A. (98% v/v) (Solucéo aquosa 0,5 mol L™)

% Tampdo 4cido acético / Acetato de sédio (HAc/NaHAc) (Solucdo aquosa 0,1 mol L)
% Acido cloridrico P.A. (37% v/v)

< Acido nitrico P.A. (65% v/v)

++ Perdxido de hidrogénio (30% v/v)

++ Solucéo aquosa de &cido nitrico (1% e 10% v/v)

% Solucdo padréo de zinco (Tritisol) 1000,0 mg L™ (50,0 mg L™; 10,0 mg L™%; 5,0 mg L™)
% Solucdo padrio de cadmio (Tritisol) 1000,0 mg L™ (50,0 mg L*:10,0 mg L; 5,0 mg L™)
% Solucdo padrdo de chumbo (Tritisol)1000,0 mg L™ (50,0 mg L™:10,0 mg L™:5,0 mg L™)
% Solucdo padrao de cobre (Tritisol) 1000,0 mg L™ (50,0 mg L™; 10,0 mg L™; 5,0 mg L™
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% Solucdo padrdo de mercurio (Tritisol) 1000,0 mg L™ (100,0 mg L™)

3.2.1 - Solucao de eletrolito suporte

A solucdo de eletrélito suporte (tampéo HAc/NaAc 0,1 mol L™) foi preparada diluin-
do-se 5,72 mL de acido acético e 8,203 g de acetado de sédio em agua deionizada (R >
18 MQ cm) suficiente para um volume de 1000 mL (MORITA et al., 2007).

3.2.2 - Solugéo padréo de metais

Utilizando-se solucdes padrdes concentradas (1000,0 mg L™) dos metais Zn**, Cd*",
Pb* e Cu®*, foram preparadas solucdes hidroetandlicas (contendo entre 75 e 99,5% etanol
P.A) padréo individuais dos metais nas concentracdes de 250,0 mg L™; 125,0 mg L™; 100,0
mg L™ 50,0mg L?; 38,0mg L™; 23,0mg L™Y; 10,0 mg L™ e 5,0 mg L™, respectivamente.
Todas as solucBes preparadas foram acidificadas com solucdo aquosa 1% v/v de acido nitrico.
As aliquotas necessarias para o preparo das solugfes foram medidas com micropipetas “Digi-
ped” com capacidades nas faixas de 5 a 10 pL, de 10 a 100 pL e 100 a 1000 uL, respectiva-

mente.
3.2.3 - Solucéo padréo de mercuario

No preparo do EFM foi utilizada como solugéo estoque, uma solugdo padréo de Hg®*
com concentragdo em fons mercdrio de 100,00 mg L™ (4,99 x 10 mol L™) acidificada com
solucdo aquosa 1% Vv/v de acido nitrico. A partir desta solucdo foi feita a diluicdo no eletrolito
suporte para o preparo do EFM.
3.3 - Procedimentos e medidas experimentais

3.3.1 - Limpeza dos materiais e vidrarias

Todos os materiais utilizados nos experimentos, como por exemplo, célula eletro-

guimica, ponteiras, barras magnéticas, baldes volumétricos, béckeres e pipetas volumétricas,
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foram deixados por 24 horas em uma solucdo aquosa 10% (v/v) de &cido nitrico e lavados

com &gua purificada desionizada (R > 18 MQ cm) antes da utilizacao.

3.3.2 - Aquisicdo e armazenamento das amostras de biodiesel

As amostras de biodiesel (B100), produzidas a partir de 6leo de soja usando metanol
e NaOH pela reacdo de transesterificacdo, empregadas no estudo foram gentilmente cedidas
pela EMPRESA CARAMURU ALIMENTOS (Unidade de Sdo Simdo — GO) ao longo dos
anos de 2011 a 2015, sendo estas coletadas sempre ao final do processo incluindo o laudo
fisico-quimico de qualidade. Biodiesel produzido a partir de sebo bovino foi também cedido
pela EMPRESA CARAMURU. As amostras foram preservadas em frascos de polietileno e de
vidro (@mbar) com batoque entre a tampa (polietileno) com rosca em temperatura ambiente de
laboratdrio (20 a 25 °C). A amostra obtida em 2011 foi usada para a otimizacdo do processo
de digestéo assistida por ultrassom (banho e sonda).

Alguns biodieseis (algoddo, canola, macalba, girassol e 6leo residual de fritura) fo-
ram produzidos no proprio laboratorio por meio da reacdo de transesterificagdo com metanol e

KOH usando 6leos comerciais e usados (de fritura).

3.3.2.1 - Parametros fisico-quimicos da amostra

As amostras de biodiesel em estudo encontram-se de acordo com 0s parametros de
qualidade controlados e especificados pela Agéncia Nacional de Petroleo e Gas (ANP) con-
forme consta no ANEXO 1. As amostras produzidas em laborat6rio também estavam dentro
das especificacdes da ANP, e os valores obtidos para cada parametro estdo publicados na lite-
ratura (SERQUEIRA et al., 2015).

3.3.3 - Pré-tratamento da superficie do eletrodo de carbono vitreo

Para a limpeza da superficie do eletrodo de carbono vitreo, foi inicialmente submeti-
do a um polimento manual, em suspensao de alumina de 0,3 um. Em seguida, o eletrodo foi
lavado com &gua purificada e, logo apds, imerso em agua submetida ao banho ultrassom du-

rante 10 minutos, para remogéo de possiveis particulas de alumina da superficie do eletrodo.
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3.3.4 - Preparacéo do EFM

Para o preparo do EFM foi utilizado o procedimento ex-situ. Neste, a preparacao do
EFM é realizada fora da célula que contém a amostra.

A deposicao eletroquimica do filme de mercurio foi realizada sobre um eletrodo de
carbono vitreo adicionando 10 mL de solucdo padrao de Hg®* 1,0 mmol L™ em 0,1 mol L™ de
HCI (aq) aplicando-se um potencial de -800 mV por 5 min, utilizando agitacdo mecénica (~
1500 rpm) com barra magnética adequada ao tamanho da célula eletroquimica. Todavia, a
cada andlise, foi preparado um novo EFM.

Apos a formacéo do filme, o eletrodo foi lavado com &gua desionizada e deixado em
solucdo do eletrélito suporte até a realizacdo das medidas eletroquimica mediante agitacéo

magnética (~ 1500 rpm) com barra magnética adequada ao tamanho da célula eletroquimica.

3.3.5 - Composicao do meio reacional

Para a realizacdo das medidas potenciométricas e voltamétricas foram realizados um
estudo das amostras em funcao da resposta potenciométrica e voltamétrica (forma e definicédo
dos picos) no meio reacional buscando uma resposta adequada para a presenca de cada metal.
Durante esse estudo, definiu-se o tampdo NaAc/HAc como sendo eletrélito suporte ideal.

3.3.6 — Medidas eletroquimicas

A analise das amostras digeridas de biodiesel fortificadas com solugdes etandlicas de
zinco e zinco + cadmio foi realizada por potenciometria de redissolucdo (PSA) aplicando-se
um potencial de deposicao de -1,4 V por 30 s, usando oxigénio dissolvido como agente oxi-
dante dos metais.

Depois de otimizada as condic¢des de digestdo assistida por banho de ultrassom das
amostras contendo zinco e zinco + cadmio, obteve-se a digestdo da amostra de biodiesel forti-
ficada simultaneamente com soluc@es etandlicas dos quatro metais (Zn, Cd, Pb e Cu). As ana-
lises foram obtidas aplicando-se voltametria de redissolucdo anddica de onda quadrada
(SWASYV do inglés: square-wave anodic stripping voltammetry) com os seguintes parametros
(TABELA 2). Todas as determinagfes foram realizadas usando-se o método de adigdo de

padréo.
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Tabela 2 — Parametros empregados na determinacdo de Zn, Cd, Pb e Cu por SWASV em

amostras de biodiesel digeridas empregando banho de ultrassom.

Parametros da técnica (unidades) Unidades Valores
Potencial de condicionamento Volts - 0,05
Tempo de condicionamento Segundos (s) 20,0

Potencial de deposicédo Volts (V) -1,4
Tempo de deposicéo Segundos (s) 30,0
Tempo de equilibrio Segundos (S) 5,0

Frequéncia Hertz (Hz) 20,0
Potencial inicial Volts(V) -14
Potencial Final Volts(V) - 0,05
Intervalo Volts(V) 0,008
Amplitude Volts (V) 0,025

Fonte: Autor

3.3.7 — Otimizacéo das condicdes de digestdo empregando banho de ultrassom

Na otimizacdo das variaveis, volume de &cido cloridrico e peroxido de hidrogénio
empregado no processo de digestdo (adotando-se o tempo maximo de sonicacdo do equipa-
mento de 30 minutos) das amostras de biodiesel, empregou-se um planejamento fatorial com-
posto central completo (compreendido por 11 experimentos com triplicata no ponto central)
22 tipo estrela. Adotou-se neste, como niveis baixo e alto, para os volumes de HCI e H,0, 2,0
e 4,0 mL, respectivamente, como apresentado na Tabela 3.

Otimizada as variaveis, volume de &cido cloridrico e de peroxido de hidrogénio a ser
empregados no processo de digestdo das amostras de biodiesel, fez-se um novo planejamento
fatorial composto central completo (compreendido por 11 experimentos com triplicatas no
ponto central) 2° tipo estrela, a fim de delinear a influéncia das variaveis tempo de sonicacéo e
temperatura da 4gua do banho. Para isto, adotou-se como niveis baixo e alto, respectivamente,

para o tempo (20 e 40 minutos) e temperatura do banho (20 e 40°C) conforme Tabela 4.
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Tabela 3 - Matriz planejamento com variaveis e niveis estabelecidos para construcdo do pla-
nejamento fatorial 22 completo tipo estrela (CCD) visando a otimizagdo dos vo-
lumes de HCI e H,O, consumidos no pré-tratamento de amostras de biodiesel pu-

ro.
Niveis
Variaveis Baixo (-) Alto (+)
X[Volume de &cido Cloridrico (mL)] 2,0 4,0
Y[Volume Peréxido de Hidrogénio (mL)] 2,0 4,0
Variaveis escalonadas Variaveis reais (mL)
Experimentos X Y X Y
1 -1,0 -1,0 2,0 2,0
2 1,0 -1,0 4,0 2,0
3 -1,0 1,0 2,0 4,0
4 1,0 1,0 4,0 4,0
5 0,0 0,0 3,0 3,0
6 0,0 0,0 3,0 3,0
7 0,0 0,0 3,0 3,0
8 -1,41 0,0 1,6 3,0
9 1,41 0,0 4,4 3,0
10 0,0 -1,41 3,0 1,6
11 0,0 1,41 3,0 4,4

Fonte: Autor
*Equac0es de escalonamento
X=[(Vua—3,0)/ (1,001 e Y=[(VH202—3,0)/(1,0)]
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Tabela 4 - Matriz planejamento com variaveis e niveis estabelecidos para construcdo do pla-
nejamento fatorial 22 completo tipo estrela (CCD) visando a otimizac&o do tempo
de sonicagdo e temperatura a ser empregado no pré-tratamento de amostras de bi-

odiesel puro.
Niveis
Variaveis Baixo (-) Alto (+)
X [Tempo de sonicacdo (min)] 20,0 40,0
Y [Temperatura do banho (°C)] 20,0 40,0
Variaveis escalonadas Variaveis reais

Experimentos X Y X Y
1 -1,0 -1,0 20,0 20,0
2 1,0 -1,0 40,0 20,0
3 -1,0 1,0 20,0 40,0
4 1,0 1,0 40,0 40,0
5 0,0 0,0 30,0 30,0
6 0,0 0,0 30,0 30,0
7 0,0 0,0 30,0 30,0
8 -1,41 0,0 15,9 30,0
9 1,41 0,0 44,1 30,0
10 0,0 -1,41 30,0 15,9
11 0,0 1,41 30,0 44,1

Fonte: Autor
- Varidveis reais — X (tempo de sonicagéo), minutos e Y (Temperatura do banho),°C.

*Equacbes de escalonamento
X = [(tempo —30,0) / (10,0)] e Y = [(T °C — 30,0) / (10,0)]

A massa de 50, 100, 150, 200 e 250 mg de biodiesel foi otimizada univariadamente,
empregando as condic¢Ges de 6timo encontrada anteriormente para todas as variaveis otimiza-
das em planejamento fatorial, a fim de obter a massa em que a digestdo € completa. Esta expe-
rimentacao ocorrreu com os tubos digestores abertos e fechados hermeticamente.

Apos sonicacao de 50,0 mg de biodiesel puro (B100) nas condicbes de 6timo encon-

trado, os digeridos foram deixados em repouso durante cerca de 20 minutos a temperatura
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ambiente. Aliquotas de 1,0 mL do digerido foram diluidas em 14,0 mL de acetato de sédio 0,5
mol L. Deste diluido, retirou-se uma aliquota de 5,0 mL, elevando seu volume a 10,0 mL na
célula eletroquimica por meio da adicdo de 5,0 mL de solucéo tamp&o HAc/NaAc 0,1 mol L™.
Em seguida, procederam-se as leituras via redissolucdao anodica potenciomeértica e voltamétri-

ca.
3.3.8 — Otimizacéao das condicdes de digestdo empregando sonda ultrassonica

Na otimizacdo das variaveis, tempo de sonicacdo (minutos) e amplitude (%) empre-
gado no processo de digestdo (adotando-se o tempo maximo de sonicagdo de 20 minutos) das
amostras de biodiesel via sonda de ultrassom, utilizou-se um planejamento fatorial composto
central completo 22 tipo estrela. Adotou-se como niveis baixo e alto, para o tempo de sonica-
cdo 5,0 e 20,0 minutos, respectivamente, e 15,0 e 35,0 %, respectivamente para amplitude
(TABELA 5).
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Tabela 5 - Matriz planejamento com variaveis e niveis estabelecidos para construcdo do pla-
nejamento fatorial 22 completo tipo estrela (CCD) visando a otimizagdo do tempo
de sonicacdo e amplitude a ser empregado no pré-tratamento de amostras de bio-

diesel puro empregando sonda ultrassonica.

Niveis
Variaveis Baixo (-) Alto (+)
X [Tempo de sonicacdo (min)] 5,0 20,0
Y [Amplitude (%)] 15,0 35,0
Variaveis escalonadas Variaveis reais
Experimentos X Y X Y

1 -1,0 -1,0 5,0 15,0
2 1,0 -1,0 20,0 15,0
3 -1,0 1,0 5,0 35,0
4 1,0 1,0 20,0 35,0
5 0,0 0,0 12,5 25,0
6 0,0 0,0 12,5 25,0
7 0,0 0,0 12,5 25,0
8 -1,41 0,0 1,89 25,0
9 1,41 0,0 23,1 25,0
10 0,0 -1,44 12,5 10,85
11 0,0 1,44 12,5 39,0

Fonte: Autor
- Varidveis reais — X (tempo de sonicagéo), minutos e Y (Amplitude),%
*Equac0es de escalonamento
X = [(tempo(min) —12,5) / (7,5)] e Y = [(Ampl (% ) — 25,0) / (10,0)]

Fixando-se as variaveis, tempo de sonicagdo e amplitude a ser empregado no proces-
so de digestdo das amostras, empregou-se um novo planejamento fatorial composto central
completo 22 tipo estrela, a fim de verificar a influéncia das variaveis volumes de é4cido clori-
drico e perdxido de hidrogénio no processo de preé-tratamento. Adotou-se para isto, como ni-
veis baixo e alto, os volumes de HCI e H,O, de 2,0 e 4,0 mL, respectivamente (TABELA 6).
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Tabela 6 - Matriz planejamento com variaveis e niveis estabelecidos para construcdo do pla-
nejamento fatorial 22 completo tipo estrela (CCD) visando a otimizagdo dos vo-
lumes de HCI e H,O, consumidos no pré-tratamento de amostras de biodiesel pu-

ro empregando sonda ultrassénica.

Niveis
Variaveis Baixo (-) Alto (+)
X[Volume de &cido cloridrico (mL)] 2,0 4,0
Y[Volume Perdxido de hidrogénio (mL)] 2,0 4,0
Variaveis escalonadas Variaveis reais (mL)
Experimentos X Y X Y

1 -1,0 -1,0 2,0 2,0
2 1,0 -1,0 4,0 2,0
3 -1,0 1,0 2,0 4,0
4 1,0 1,0 4,0 4,0
5 0,0 0,0 3,0 3,0
6 0,0 0,0 3,0 3,0
7 0,0 0,0 3,0 3,0
8 -1,41 0,0 1,59 3,0
9 1,41 0,0 4,41 3,0
10 0,0 -1,41 3,0 1,59
11 0,0 1,41 3,0 4,41

Fonte: Autor
*Equac0es de escalonamento
X=[(Vha—3,0)/ (1,001 e Y=[(VH202—3,0)/(1,0)]

Ap0s sonicacdo de 100,0 mg de biodiesel puro (B100) nas condic¢Bes de 6timo en-
contrado, os digeridos foram deixados em repouso durante cerca de 20 minutos a temperatura
ambiente, e aliquotas de 1,0 mL do digerido foram diluidas em 14,0 mL de acetato de sodio
0,5 mol L™. Deste diluido, retirou-se 5,0 mL, elevando seu volume a 10,0 mL na célula ele-
troquimica por meio da adicéo de 5,0 mL de solugdo tampdo HAc/NaAc 0,1 mol L™. Em se-

guida, procederam-se as leituras via redissolucdo anddica potenciomértica e voltamétrica.
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3.3.9 — Testes de adicdo e recuperacao

Para o estudo de adicdo e recuperagdo do metal (is) em amostras de biodiesel, as
mesmas foram fortificadas por meio de adicdo de solucdes etandlicas de concentracdo conhe-

cida preparadas a partir de solucdes padrdes de 1000,0 mg L™

3.3.10 — Determinac&o do teor de carbono residual nos digeridos

Empregando-se uma massa fixa (TABELA 7) de diversas amostras de biodiesel puro
(B100) sintetizado a partir de diferentes matérias primas, procedeu-se a digestdo empregando
banho e sonda de ultrassom. As digestdes foram efetuadas empregando todas as variaveis
otimizadas (condicdo satisfatoria) nos estudos anteriores. Os digeridos foram diluidos para
20,0 mL com agua desionizada. Em seguida, as amostras foram pré-filtradas com um filtro
Millex LCR, e em seguida, colocadas no compartimento de amostra.

A medicédo do teor de carbono residual (% RCC) foi realizada em um analisador de
carbono organico total (TOC) Shimadzu TOC-CVSP / CPN, equipado com amostrador auto-
matico ASI-V. As amostras foram introduzidas automaticamente em um tubo de combustdo e
aquecida a 680 °C. Em seguida, foram arrastadas por gas oxigénio a uma taxa de 150 mL/min,

resultando em uma combustdo completa.
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Tabela 7 — Massa de biodiesel empregada nas analises de teor de carbono residual encontrado

apos digestdo em banho de ultrassom.

Banho de ultrassom _

Massa (mg) de amostra ~ de Massa (mg) de amostra
biodiesel digerida de biodiesel digerida
Frascos Frascos
Amostras de Biodiesel Aberto Fechado Aberto
Sebo 50,0 50,0 102,0
Canola 50,4 50,1 100,0
Girassol 50,1 50,0 100,0
Milho 50,5 50,4 100,0
Residual 50,0 50,0 100,0
Algodao 50,1 50,5 100,0
Soja 50,0 50,0 100,0

Fonte: Autor
*Condicdes experimentais:
- Banho de ultrassom: foram empregados 3,0 mL de HCI (P.A.) e 4,4 mL de H,0,
(30%), tempo de sonicacgéo de 40,0 minutos e temperatura de 25°C.
- Sonda de ultrassom: foram empregados 1,59 mL de HCI (P.A.) e 3,0 mL de H,0;
(30%), tempo de sonicacao de 12,5 minutos e amplitude de 25 % com tempo de

pulso de 5,0 segundos em intervalo 2,0 s.

Depois de ocorrida a combustdo da amostra, os produtos foram carregados ao desu-
midificador (aquecidos e secos). O gas de arraste carreou 0s produtos da combustao através de
um tubo em que cloro e outros halogenados foram removidos. Finalmente entdo, o gas de ar-
raste transporta os produtos até uma célula de amostragem, onde o didxido de carbono (CO,)

gasoso é detectado e quantificado por radiagdo infravermelha (IR).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Radiacgéo ultrassonica

Como destacado na revisdo bibliografica, a energia ultrassonica vem sendo largamente
utilizada no preparo de amostras (KORN et al., 2003) . Essa fonte de energia de baixo custo
pode ser obtida por meios de banhos e sondas ultrassénicas comumente encontrados em
laboratdrios ndo apenas de quimica. Nao sendo diferente, no laboratério do ndcleo de pesquisas
em eletroanalitica (NUPE), um banho (3,0 litros de capacidade) e uma sonda ultrassonica de
bancada foram avaliados no estudo da extracdo de metais em biodiesel.

Todavia, a energia ultrassdnica dos banhos néo é distribuida uniformemente. Apenas
algumas regides do banho proporcionam os efeitos de cavitacdo. O perfil de intensidade ul-
trassonica nos banhos depende inteiramente da localizacdo dos transdutores, ou seja, dos cris-
tais piezoelétricos (NASCENTES et al., 2001). Desta forma, previamente ao uso, a eficiéncia
do banho de ultrassom foi avaliada por meio de um teste empregando uma folha de aluminio.
Esta foi colocada ao fundo do banho (em contato com o metal) e, em seguida adicionado agua, e
logo apds, acionou-se o ultrassom. Em poucos segundos foi observada a perfuracdo da folha de
aluminio, sendo mais intenso este processo sobre a regido dos cristais piezoelétricos, possibi-
litado pelo maior efeito da cavitacdo (FIGURA 19). Caso ndo fosse observado este fendbmeno
em poucos segundos, poder-se-ia concluir que o banho de ultrassom nao estava em condicdes

adequadas para este tipo de aplicacao.

Figura 19 — Avaliacdo da distribuicdo da energia no banho de ultrassom. A) disposi¢do do
papel aluminio, B) Apresentacdo das regides de maior perfuracdo da folha de

aluminio provocada pelo piezoelétricos.
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Este teste permitiu a escolha das regides, que apresentaram a maior concentracdo de
perfuracdo na folha de aluminio, no interior da cavidade do banho. Nesta regido, a radiagdo é
mais intensa, possibilitando assim um melhor aproveitamento dessa radiacdo. Assim, as
amostras a serem digeridas foram colocadas nestas regides, permitindo deste modo que, o
processo de digestdo fosse mais eficiente. No caso da sonda ultrassénica, este teste nao é ne-
cessario, ja que a radiagdo concentra-se na ponta da ponteira, a qual é mergulhada diretamen-
te na amostra, de forma que receba toda a energia dissipada.

4.2 - Extracdo de metais em combustiveis empregando banho de ultrassom

Antes de iniciar os testes, alguns parametros analiticos foram pré-definidos, como a
massa de amostra a ser estudada, a composi¢do da solucéo extratora e o tempo de sonicacao.
Essas variaveis foram escolhidas em funcédo de outros trabalhos que empregam a sonicagédo no
processo de preparo de amostras de combustiveis e de dleos vegetais, visando a extracao ace-
lerada de metais (MUNOZ et al., 2006; KAZI et al., 2009; HATJE et al., 2009, FERREIRA e
BARBEIRA, 2006).

MUNOZ et al., (2006) descreveram o uso da mistura oxidante composta por H,0,
(30%) e HClcone) para a extracdo assistida por ultrassom de metais em 6leos lubrificantes
(MUNOZ et al., 2006). Neste estudo, verificou-se que o emprego do HNO3 no tratamento de
amostras organicas, como 0leos e gorduras, provoca a formacdo de nitro-compostos que im-
pedem a determinacdo de metais por técnicas eletroquimicas de redissolu¢cdo com exatidao
(estes compostos sdo eletroativos e podem se adsorver na superficie do eletrodo de trabalho).
Os autores relatam também que ao empregar somente HCl(conc) 0u H,0- (30%) néo foi possi-
vel obter uma extragéo eficiente; contudo, ao combinar a a¢do oxidante do H,O, (30%), al-
cancaram uma eficiéncia na extracao, aléem de uma clarificacdo do residuo de 6leo ndo digeri-
do (acdo oxidante do H,05).

Os estudos iniciais desta tese foram voltados a extragdo de zinco, por ser um metal
constituinte das ligas dos materiais de armazenamento, transporte, fertilizantes e catalisadores
empregados no processo de producdo do biodiesel, como relatado na revisdo bibliogréfica
(COSTA et al., 2005, KNOTHE et al., 2006, QUADROS et al., 2011, LIMA et al.,, 2011 e
2015). Inicialmente, as analises das solucdes foram realizadas (em triplicata) por redissolugéo
potenciométrica, visando a determinacéo do metal, uma vez que esta técnica € menos sujeita a

interferéncia de compostos organicos que se adsorvem a superficie do eletrodo, o que provo-
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caria a falta de repetibilidade do sinal analitico, ou mesmo, o bloqueio do eletrodo (JAGNER
etal., 1976; RENMAN et al., 1986).

Empregando-se um tempo de sonicagdo de 30 minutos em temperatura ambiente do
banho de ultrassom e uma mistura de 2,0 mL de HCl e 2,0 mL de H,0,, como empregado por
Munoz (MUNOZ et al., 2006), fez-se o estudo da otimizacdo (maximizacdo) da massa de
biodiesel em triplicatas, a ser empregada nos estudos (FIGURA 20). Os frascos de vidro con-
tendo a massa de amostra foram arranjados em um suporte metélico com capacidade para 20
tubos e inserido na cavidade do banho preenchido com agua em sua capacidade maxima (3 L)
recomendada no equipamento. Neste estudo inicial, uma amostra de biodiesel de soja foi tra-

tada com a mistura previamente descrita na literatura.

100 -

0,50

I
H

0,60 -

0,40

Altura do pico /5

U.ﬂﬂ ¥ T T T T T T T T T T ]
0,0 50,0 100,0 1500 2000 2500 300,0

Massa da amostra de B100, mg

Fonte: Autor
Figura 20 - Otimizagdo da massa de biodiesel a ser empregada na extragdo de zinco em-
pregando banho de ultrassom (n= 3).
- Condigdes de realizacédo do experimento
- Tempo de sonicag¢do 30,0 minutos.
- Volume de HCI de 2,0 mL
- Volume de H,0, de 2,0 mL.

- Funcéo de temperatura do banho em modo desligado.
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Observa-se por meio da andlise da Figura 20 que, a medida ha o aumento da mas-
sa da amostra empregada, existe uma diminui¢cdo na extracdo do metal, tendendo a uma
constante a partir de 150,0 mg. Provavelmente isto é associado a saturagdo dos volumes
dos reagentes extratores. Todavia, a0 empregar uma massa de amostra, variando de 10,0 a
50,0 mg, observou-se que poderia haver uma completa digestdo dessas massas de amostra
para os volumes de reagentes empregado. Este fato proporcionaria uma maior eficiéncia no
processo de “extra¢ao” do metal, além de possibilitar uma economia de reagentes. Diante
isto, adotou-se o valor de massa de 50,0 mg de amostra de biodiesel como o valor maximo

passivel de completa digestdo para os estudos posteriores.
4.2.1 — Otimizacéo das condigdes de digestao empregando banho de ultrassom

Diante da observacao de que o volume de acido cloridrico e peroxido de hidrogé-
nio empregado ocasionou uma completa digestdo de 50,0 mg de biodiesel, realizou-se um
planejamento fatorial composto central completo (compreendido por 11 experimentos com
triplicata no ponto central) 2° tipo estrela, conforme apresentada no experimental
(TABELA 3) e visualizado por meio da Tabela 8 afim de estabelecer o volume ideal destes

oxidantes a serem empregados nas digestdes posteriores.
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Tabela 8 — Matriz planejamento estabelecidos para construcdo do planejamento fato-
rial 22 completo tipo estrela (CCD) com variaveis, niveis e resposta Vi-
sando a otimizacdo dos volumes de HCI e H,O, consumidos no pré-

tratamento de amostras de biodiesel puro (B100) (n= 3).

Niveis
Variaveis Baixo (-) Alto (+)
X[Volume de acido cloridrico (mL)] 2,0 4,0
Y[Volume Perdxido de hidrogénio (mL)] 2,0 4,0

Variaveis escalonadas Variaveis reais, mL

Experimentos X Y X Y Resposta*
1 -1,0 -1,0 2,0 2,0 2,7+0,3
2 1,0 -1,0 4,0 2,0 38104
3 -1,0 1,0 2,0 4,0 41101
4 1,0 1,0 4,0 4,0 4703
5 0,0 0,0 3,0 3,0 57+0,3
6 0,0 0,0 3,0 3,0 49+0,3
7 0,0 0,0 3,0 3,0 51+0,3
8 -1,41 0,0 1,59 3,0 38+0,1
9 1,41 0,0 441 3,0 48+0,1
10 0,0 -1,41 30 159 36+01
11 0,0 1,41 3,0 441 6,6%0,1

Fonte: Autor
- Condigdes de realizacéo do experimento
“Tempo de sonicagéo 30,0 minutos.

- Funcao de temperatura do banho em modo desligado

-Resposta em fung&o da concentragéo de Zn (ug L ™ de B100)

Empregando-se os valores da altura de pico para calcular as concentragdes extrai-
das de zinco e um programa de regressao multipla (STATISTICA), obteve-se a equacéo do
modelo matematico polinomial (EQUACAO 1), que descreve o comportamento da sensibi-
lidade do sistema e a consequente influéncia dos volumes dos reagentes oxidantes empre-

gados.
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Conc (zn) = 5,2459 + 0,3979 X + 0,8069 Y - 0.6573 X*- 0,1136 XY -0,2939 Y?
Onde: X = volume (mL) de HCI (Conc.), Y= volume de H,O,(mL) e concen-
tracdo (Conc.z,) de zinco em pg L.
Equacdo polinomial 1 — Regressao multipla gerado pelo software Statistica para
otimizacdo do volume de HCI e H,O, com digestdo em ba-

nho de ultrassom.

Observa-se através dos coeficientes da equacéo, que a interacdo (XY) entre os re-
agentes HCI e H,0, é pouco significativa em relacdo aos efeitos das variaveis independen-
tes X e Y. Isto provavelmente é explicado pelo fato do &cido reagir com o perdxido
(EQUACAO QUIMICA 5) (KORN et al., 2003).

2 HCI ot H,O, n— Cl, T 2 H,0O 0]

Equacdo quimica 5 - Reacdo quimica entre o HCl e 0 H,0,.

Pode-se observar por meio da equacdo acima, que a mistura de &cido cloridrico
com peroxido de hidrogénio favorece a formagdo de moléculas de cloro (KORN et al.,
2003), forte agente oxidante que possivelmente é um dos responsaveis pela digestdo da
matriz organica presente. Isto explicaria o processo de digestdo ocorrido nas amostras.

A partir da equagdo matematica polinomial 1 e software computacional gréafico
(STATISTICA 8.0) plotou-se as linhas de contorno e a superficie de resposta do modelo
matematico (FIGURAS 21 e 22).
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&
o

Variavel escalonada volume de H,0, Y

-1,44  -1,00 0,00 1,00

Variavel escalonada volume de HCI, X

Fonte: Autor
Figura 21 - Linhas de contorno da superficie resposta para otimizacdo dos volumes de HCI
e H,O, empregados na digestdo de 50,0 mg de biodiesel puro enriquecido

com zinco.
- Condigdes de realizacéo do experimento
" Tempo de sonicag&o 30,0 minutos.

- Funcéo de temperatura do banho em modo desligado

-Resposta em funcdo da concentracéo de Zn (ug L ™ de B100)

Pode-se observar também por meio da Figura 22 a superficie de resposta associa-

da as linhas de contorno da Figura 21.
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Concentragdo de Zn, pg L™

Fonte: Autor
Figura 22- Superficie de resposta para otimizacdo dos volumes de HCI e H,O, emprega-
dos na digestdo de 50,0 mg de biodiesel puro enriquecido com zinco.
- Condigdes de realizacdo do experimento
“Tempo de sonicacéo 30,0 minutos.

- Funcéo de temperatura do banho em modo desligado
-Resposta em fung&o da concentragdo de Zn (ug L ™ de B100)

Por meio da analise das linhas de contorno e da superficie de respostas
(FIGURAS 21 e 22), € possivel concluir que a proporcdo que melhor contribui para o pro-
cesso de digestdo corresponde aos valores de 3,0 mL para HCl(conc) € € 4,4 mL para H,0,
(30%), o que corresponde a valores das variaveis escalonadas X= 0,0 e Y= 1,41 do plane-
jamento experimental CCD (Experimento 11). A partir deste estudo, fixando-se a massa da
amostra em 50,0 mg de B100, os volumes de HCI e H,0; respectivamente em 3,0 e 4,4
mL, realizou-se um novo planejamento fatorial completo 22 afim de verificar uma possivel

influéncia do tempo de sonicagédo e da temperatura do banho no processo de digestdo das
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amostras do biocombustivel (TABELA 4). Os resultados do estudo sdo apresentados na
Tabela 9.

Empregando-se os valores da altura de pico proveniente das medidas potenciomé-
tricas para calcular as concentracdes de ions zinco ap6s o processo de digestdo das amos-
tras de B100 e um programa de regressao multipla (STATISTICA 8.0), obteve-se a equa-
¢do matemética polinomial para 0 modelo (EQUACAO 2). Esta descreve a influéncia das
variaveis analisadas o comportamento, e a consequente influéncia destas na sensibilidade

do sistema.

Conc (zn) = 19,2249 + 1,2856 X - 0,8818 Y - 0,3806 X°- 3,208 XY - 0,0659 Y?
Onde: X = tempo de sonicacdo (min.), Y= Temperatura do banho (°C) e
Conc.z, é a concentracao de zinco em pg L ™.

Equacdo polinomial 2 — Regressao multipla gerado pelo software Statistica para
otimizacdo do tempo de sonicagao e temperatura do banho
de ultrassom.

Observa-se por meio dos coeficientes da equacdo, que a interacdo (XY) entre va-
riavel tempo de sonicacdo (X) e temperatura da dgua do banho (Y) contribui de forma ne-
gativa ao sistema, quando comparada aos efeitos da variavel independente X, a qual € bem
significativa para o sistema, como pode ser analisada pelo valor de sua intensidade ante os
outros valores. Isto sugere que um aumento desta pode melhorar ainda mais o processo de

digestdo.
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Tabela 9 — Resposta da matriz planejamento com variaveis e niveis estabelecidos

para construgdo do planejamento fatorial 2° completo tipo estrela (CCD)

visando a otimizacdo do tempo de sonicacdo e temperatura a ser empre-

gado no pre-tratamento de amostras de biodiesel puro (n= 3).

Niveis
Variaveis Baixo (-) Alto (+)
X[Tempo de sonicagédo (min)] 20,0 40,0
Y[Temperatura do banho (°C)] 20,0 40,0
Variaveis escalonadas  Variaveis reais

Experimentos X Y X Y Resposta*

1 -1,0 -1,0 20,0 20,0 13,1+0,4

2 1,0 -1,0 40,0 200 23,7+0,2

3 -1,0 1,0 20,0 40,0 204%0.3

4 1,0 1,0 40,0 40,0 20,3%0,2

5 0,0 0,0 30,0 30,0 20,0%0,3

6 0,0 0,0 30,0 30,0 19,5+0,3

7 0,0 0,0 30,0 30,0 18,7+0,3

8 -1,41 0,0 15,9 30,0 18,2+0,3

9 1,41 0,0 441 30,0 16,5+0,3

10 0,0 -1,41 30,0 159 21,1+0,3

11 0,0 1,41 30,0 44,1 148+0,4

Fonte: Autor

- Condigdes de realizacéo do experimento

- Massa da amostra B100 empregada de 50,0 mg

- Volume de HCI de 3,0 mL
- Volume de H,0, de 4,4 mL.

- Funcéo de temperatura do banho em modo acionado e controlando a temperatura.

- Resposta em fungdo da concentragdo de Zn (ug L ™ de B100)

Observa-se também pela equacdo que a varidvel independente Y, temperatura do

banho n&o é significante como X, causando um efeito antagonico ao sistema. Pode-se ob-

servar também um efeito negativo dos termos quadraticos para as variaveis X e Y. A partir
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da equacdo matematica polinomial 2 e do software computacional STATISTICA 8.0 (for
Windows) plotou-se as linhas de contorno e a superficie de resposta do modelo matemaético
(FIGURAS 23 e 24).

Hl 30
B 25
120
15

0,0

O

A

J
\
|
20 45 1,0 -05 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

-0,5

-1,0

1,5

Variavel escalonada temperatura do banho, Y

Vairavel escalonada tempo de sonicacdo, X

Fonte: Autor
Figura 23 - Linhas de Contorno da superficie de resposta para otimizagdo do tempo de
sonicagdo e temperatura da 4gua do banho empregados na digestdo de 50,0
mg de biodiesel puro com 3,0 mL de HCl e 4,4 mL de H,0,.

- Condigdes de realizacdo do experimento

- Massa da amostra B100 empregada de 50,0 mg
- Volume de HCI de 3,0 mL
- Volume de H,0, de 4,4 mL.

- Funcao de temperatura do banho em modo acionado e controlando a temperatura.

- Resposta em func&o da concentragéo de Zn (ug L ™ de B100)

Pode-se também por meio da Figura 24 observar a superficie de resposta associa-

da as linhas de contorno.
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Fonte: Autor
Figura 24- Superficie de resposta para otimizacdo do tempo de sonicacdo e temperatura
da agua do banho empregado na digestdo de 50,0 mg de biodiesel puro com
3,0 mL de HCl e 4,4 mL de H,0,.

- Condigdes de realizacéo do experimento

- Massa da amostra B100 empregada de 50,0 mg
- Volume de HCI de 3,0 mL

- Volume de H,0, de 4,4 mL.
- Funcéo de temperatura do banho em modo acionado e controlando a temperatura.

- Resposta em fungdo da concentragdo de Zn (ug L ™ de B100)

E possivel verificar por meio das linhas de contorno e da superficie de resposta a
presenca de duas possiveis regides de condicdo satisfatoria (representadas por A e B). Con-
tudo, a regido representada por B ndo foi explorada, devido a dificuldade em manter a
temperatura do banho acima do estudado (TABELA 9). Outro problema para a néo realiza-

cao de estudos nessa regido, com elevacdo da temperatura, € o fato de que poderia provo-
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car o rompimento dos frascos de vidros (abertos ou fechados) empregados, como ocorreu
com alguns. Analisando os resultados obtidos (TABELA 9), verifica-se que a temperatura
de 20°C para a 4gua do banho (Experimento 2) fornece satisfatoriamente a melhor respos-
ta.

A regido representada por A, foi passivel de uma avaliacdo via estudo de caminho
a ascensdo ao maximo até um limite de tempo de 90 minutos, mantendo-se a temperatura
da agua do banho em 20 °C. Porém, o estudo ndo forneceu um aumento significativo na
sensibilidade do sistema. Isto é explicado pelo fato de que o calor da agua do banho (~
20°C) combinado ao tempo de sonicacdo de 40 minutos foi suficiente para promover o

processo de completa digestdo das amostras, conforme pode ser visualizado na Figura 25, e

ndo somente uma simples extracdo como inicialmente esperado.

Fonte: Autor
Figura 25 — Fotos de amostras de biodiesel digeridos em sistema de frascos abertos e fe-

chados (A) e de uma amostra nao digerida (biodiesel puro) (B).
- Condicdes de realizacdo do experimento
- Massa da amostra B100 empregada de 50,0 mg, enriquecida com solucéo etanélica de Zn ?*100,0 mgL™.
- Volume de HCl de 3,0 mL " Tempo de sonicagéo 40,0 minutos.

- Volume de H20, de 4,4 mL. - Temperatura da 4gua do banho 20°C.
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Este estudo permitiu observar que, em um tempo de sonicacdo de 40 minutos
combinado a temperatura de 20 °C da agua contida no banho de ultrassom, que correspon-
de as variaveis escalonadas de X = 1 e Y= -1 (Experimento 2) do planejamento fatorial 2°
completo, conferiu uma completa digestdo completa das amostras de biodiesel.

Diante de todas as variaveis que possivelmente influenciariam a determinacdo de
zinco em biodiesel na condicdo satisfatoria, realizou-se um teste de adi¢do e recuperacao a

fim de verificar as suas eficiéncias.

4.2.1.1 - Estudo de adicdo e recuperacdo para ions zinco em amostras de biodiesel puro.

A exatiddo pode ser calculada como porcentagem de recuperagdo de uma quanti-
dade conhecida do analito adicionado a amostra, ou ainda, como a diferenca percentual
entre as médias e o valor verdadeiro aceito (DE QUADROS et al., 2011; TONIETTO et
al., 2012). Para este estudo, fortificou-se uma amostra de biodiesel metilico de soja com
uma solugdo etandlica de 100,0 mg L™ de fons zinco, e em seguida, submeteu-a ao proces-
so de digestdo nas condi¢des otimizadas nos estudos anteriores. O estudo, realizado em
triplicata (n=3), permitiu uma recuperacdo variando de 96 a 100%, cujo potenciograma de

redissolucdo juntamente com a curva de adi¢do de padrdo sdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 — Potenciograma de redissolucdo anddica para uma amostra de biodiesel pu-
ro digerida em sistema aberto com consecutivas adi¢des. Junto ao potenci-
ograma esta disposta curva de adicdo de padrdo para metal zinco.
- Condigdes de realizacdo do experimento
- Massa da amostra B100 empregada na digestdo de 50,0 mg, enriquecida com solu¢céo

etanélica de Zn #*100,0 mgL™.
-Volume de HCI de 3,0 mL
- Volume de H,0, de 4,4 mL.

" Tempo de sonicac&o 40,0 minutos.

- Temperatura da 4gua do banho 20°C.

Por meio da curva de adicdo de padrdo obtida dos potenciogramas de redissolucéo
anodica (FIGURA 26) observa-se um intercepto ocorrendo no valor correspondente a adi-
cdo do metal referente ao estudo de recuperacdo. Analisando a curva analitica apresentada
na figura, pode-se observar um coeficiente de correlacdo de 0,993; um coeficiente angular
de 0,002 s L pg™. O limite de deteccéio (LD) foi estimado em 4,5 pg L™ (ou 5,1 pug Kg™)
de zinco em biodiesel, calculado em relacdo a 3 x SD (desvio padrdo) do ruido do sinal
analitico (n=12) aplicado ao coeficiente angular da curva analitica, e um limite de quantifi-

cacdo (LQ) de 14,9 pg L™ (ou 16,8 pg Kg™) calculados em relagdo a 3,3 x LD. Deste mo-
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do, pode-se concluir que o processo de digestdo de amostra de biodiesel metilico puro,

empregando banho de ultrassom € eficiente para a determinacao de ions zinco.

4.2.1.2 - Estudo de adicéo e recuperacdo para determinacdo simultanea de ions zinco e

cadmio em amostras de biodiesel.

Empregando-se amostras de biodiesel metilico de soja enriquecido com solucdes
etandlicas de zinco e cadmio 100,0 mg L™ e submetida ao processo de digestdo com banho
de ultrassom nas condi¢es satisfatorias definidas, efetuaram-se testes de adicdo e recupe-
racao.

Na Figura 27 sdo apresentados 0s potenciogramas e as curvas analiticas de adicao
de padrdo para os dois metais. Observa-se atraves desta que as curvas apresentam uma boa
correlagdo (R?) respectivamente para zinco e cadmio de 0,998 e 0,990 e coeficientes angu-
lares de 0,0018 s L pg ™ para zinco e 0,0039 s L pg ™ para cadmio. Os limites de detec¢do
respectivamente para zinco e cadmio em biodiesel foram calculados em LDz, =5,0 pg L™
(ou 5,6 ug Kg™); LDcq =2,3 pg L™ (ou 2,6 ug Kg™) calculados em relagdo a 3 x SD do
ruido analitico (n=12) aplicado ao coeficiente angular da curva analitica e 0s respectivos
limites de quantificacBes para zinco e cadmio de LQz= 16,5 pg L™ (ou 18,5 pg Kg™):
LQcq= 7,6 ug L™ (ou 8,5 pg Kg™), calculados em relagdo a 3,3 x LD.

O estudo revela que a determinacdo simultanea de zinco e cadmio € possivel, uma
vez que os valores de recuperacdo encontrados foram de 98 a 104% para zinco e 96 a 102
% para cadmio. Diante dos resultados obtidos e da possibilidade da determinagdo simulta-
nea de outros metais que também contribuem com o processo de oxidacdo do biodiesel
(DE QUADROS et al., 2011), fez-se um estudo a fim de verificar a possibilidade de inclu-
sdo dos metais chumbo e cobre, que segundo a literatura (EMSLEY et al., 2001;
MEDEIROS et al., 2012) é concomitante nas fontes de origem. Contudo, a possibilidade
de determiné-los empregando potenciometria de redissolucdo anddica néo se revelou satis-
fatéria. Um dos fatores que possivelmente contribui para isto € a baixa sensibilidade para o
ion chumbo, em fungéo da presenca de um meio oxigenado (RICHTER, 2001), em relacéo
aos outros metais. Além deste, observou-se também uma interferéncia grande no pico do
zinco, pelo surgimento de outro pico a sua esquerda (potencial mais negativo), possivel-

mente devido a dois processos de redissolu¢cdo do mesmo metal; ou ainda, devido a forma-
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¢cdo de um composto intermetdlico entre zinco e cobre (PADILHA et al., 1997;

TONIETTO et al., 2012).

Perante esta problemaética, optou-se por fazer a determinagdo simultanea empre-
gando-se a SWASV, pois segundo a literatura (WOJCIECHOWSKI et al., 1990) o sinal do

oxigénio ndo seria interferente.
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Figura 27 - Potenciograma de redissolucéo anddica para uma amostra de biodiesel pu-

ro digerida em sistema aberto com consecutivas adi¢des. Junto ao poten-

ciograma esté disposta curva analitica de adicdo de padrdo para os metais

zinco e cadmio.

- Condigdes de realizacdo do experimento

- Massa da amostra B100 empregada na digestdo de 50,0 mg, enriquecida com solucdo eta-

nélica de Cd *e Zn*"100,0 mgL™.
-Volume de HCI de 3,0 mL
- Volume de H,0, de 4,4 mL.

" Tempo de sonicacdo 40,0 minutos.

- Temperatura da 4gua do banho 20°C.
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4.2.1.3 - Estudo de adicdo e recuperacdo para determinacdo simultéanea de ions zinco,

cadmio, chumbo e cobre em amostras de biodiesel empregando SWASV.

Empregando-se amostras de biodiesel metilico de soja fortificada com solucdes
etanolicas dos metais em estudo e promovendo a digestdo em banho de ultrassom nas con-
dicOes otimizadas fez-se um estudo de adigé@o e recuperacdo para estes com determinagéo
empregando SWASV. O estudo apresentou recuperacdo variando de 97 a 107%, conforme

pode ser visualizado na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados para testes de recuperacdo para zinco, cddmio, chumbo e cobre
em amostras de biodiesel dopadas apds digestdo em banho de ultrassom

(n=3).
Concentragdo, pg L™
Metais Né&o Fortificada  Fortificacao Recuperado % Recuperacao
Zinco 152,7 250,0 401,8 100+ 4
Cadmio 0,8 76,0 80,4 1055
Chumbo 4.4 45,6 53,4 107 £ 4
Cobre 6,7 76,0 80,4 97 +4

Fonte: Autor
- Condigdes de realizacdo do experimento
- Massa da amostra de B100 empregada na digestéo de 50,0 mg
- Volume de HCI de 3,0 mL
- Volume de H,0, de 4,4 mL.
- Temperatura do banho de 20°C.

- Tempo de sonica¢do de 40 minutos.

Visualiza-se por meio da Figura 28, na qual séo apresentados os voltamogramas e
as curvas analiticas de adi¢do de padrdo para os quatro metais. Observa-se que as curvas
analiticas apresentam uma correlacdo (R?) de 0,997 para zinco, cadmio e chumbo e 0,996

para cobre. Os coeficientes angulares respectivamente de 2,0 x 10° uA V L pg™ para zin-
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co, de 3,0 x 10° pA V L pg™ para cadmio, de 2,0 x 10° pA V L pg™ para chumbo e 2,0 x
10 pA V L pg™ para cobre. Os limites de deteccéo para zinco, chumbo e cobre sdo de: LD
=39 ng L™ (ou 44,0 ng Kg™); e para cadmio de: (LDcq) =26,0 ng L™ (ou 30,0 ng Kg™* cal-
culados em relacdo a 3 x SD do ruido do sinal analitico (n=12) aplicado ao coeficiente an-
gular da curva analitica. Os limites de quantificagdes calculados a 3,3 x LD para zinco,
chumbo e cobre foram: LQ= 128,7 ng L™ (ou 145,0 ng Kg™), e para cadmio de LQ = 86,0
ng L™ (ou 96,0 ng Kg™).

Outra comprovacao que este estudo possibilitou, foi de que a suspeita de forma-
cdo de composto intermetalico ndo era real, uma vez que ndo houve o aparecimento do
segundo pico como descrito anteriormente. Com isso, a formacdo deste segundo pico ao
lado esquerdo do zinco, quando do emprego de potenciometria de redissolucdo, possivel-
mente trata-se de dois processos de redissolucdo do mesmo metal. Entretanto, isto deve ser

passivel de estudos futuros.
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Figura 28 - Medidas realizadas empregando SWASV para amostras digeridas de biodiesel
(50,0 mg) nas condigdes de 6timo experimental. a) Adicdo de amostra de bio-
diesel digerida, b-g) adi¢bes de 15,0 pL, 5,0 pL, 10,0 pL e 10,0 pL respecti-
vamente de Zn, Cd, Pb e Cu (50pg L™) e os respectivos coeficientes de corre-
lacdo linear para Zn (R*= 0,996), Cd (R?= 0,999), Pb (R’= 0,994) e Cu (R*=
0,996).

4.2.2 — Otimizacdo das condicdes de digestdo empregando sonda de ultrassom

Sabendo-se que o volume de reagentes oxidantes, assim como o tempo de sonica-
cdo, temperatura e possivelmente a poténcia (amplitude) da radiagdo ultrassénica influen-
cia no processo de digestdo de amostras de 6leo lubrificante (SABIO et al., 2011), fez-se
um estudo quimiométrico para verificar tais influéncias no processo de pré-tratamento de
amostras de biodiesel empregando uma sonda ultrassonica. Os estudos foram realizados

voltados a digestdo de amostras de biodiesel metilico de soja visando-se de inicio a deter-
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minacgdo de ions zinco (NASCENTES et al., 2001; KAZI et al., 2009; HATJE et al., 2009;
SABIO et al., 2011) por potenciometria de redissolu¢do anddica (JAGNER et al., 1976;
RENMAN et al., 1986) em eletrodo de CV modificado com filme de mercurio.

Empregando-se inicialmente um tempo de sonicacdo de 40,0 minutos, temperatu-
ra de 20°C, e uma mistura de 3,0 mL de HCI (conc) € 4,5 mL de H;0; (300, condicéo otimi-
zada na primeira parte deste trabalho (empregando banho de ultrassom), e adotando-se
uma amplitude de 20% com intermiténcia de pulso de 5,0 s em intervalo de 2,0 s, para uma
sonda de ultrassom, fez-se uma otimizacdo da nova massa de biodiesel a ser digerida em
frascos de vidro aberto de 50 mL (FIGURA 29).
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Figura 29 - Estudo da otimizacdo da massa de biodiesel a ser empregada na extragao de
zinco empregando sonda de ultrassom.
- Condigdes de realizacdo do experimento
- Massa inicial de amostra de biodiesel metilico de soja de 50 mg.
- Volume de HCI de 3,0 mL
- Volume de H,0, de 4,4 mL.
- Tempo de sonicagdo de 40 minutos

- Amplitude do pulso de 20%

- Intervalo do pulso de 5 s intercalado a cada 2 s
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Pode-se observar por meio da analise da Figura 29 que, a medida que ocorre 0
aumento da massa da amostra de biodiesel empregada, ha uma diminuicdo na extra¢do do
metal, como ocorrido no estudo da otimizacdo para o banho de ultrassom. Todavia, a0 em-
pregar uma massa de amostra variando de 50,0 a 350,0 mg de biodiesel, observou-se haver
uma completa digestdo em torno de 100 mg da amostra. Adotando-se a massa de amostra
de 100,0 mg de biodiesel, procedeu-se um novo estudo de otimizacdo dos volumes de HCI
e H,O,, tempo de sonicacdo e amplitude da sonda de ultrassom, a serem empregados nas
digestdes. Estas otimizagdes foram realizadas em dois estudos de planejamento fatorial 2°
a fim de verificar a influéncia de cada conjunto das variaveis reagentes e das variaveis ins-
trumentais.

O primeiro estudo partiu-se de um novo planejamento fatorial composto central
completo (compreendido por 11 experimentos com triplicata no ponto central) 22 tipo es-
trela (triplicata), conforme condicBes experimentais apresentada na Tabela 11. Fixou-se
neste estudo volume de HCI em 3,0 mL e 4,5 mL de H,0,; condi¢des de étimo para o ba-
nho de ultrassom. Adotou-se uma intermiténcia de pulso de 5,0 s em intervalo de 2,0 s,
condicdes técnicas para a espessura da ponteira da sonda (3,0 mm) fornecida pelo equipa-
mento; sem inducdo de aquecimento (ndo disponivel no sonda de ultrassom, até porque
neste processo pode ocorrer aumento de temperatura da solugdo sonicada devido a poténcia
da sonda onde toda radiacdo esta centralizada).
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Tabela 11 — Resposta da matriz planejamento com variaveis e niveis estabelecido
para construcdo do planejamento fatorial 2° completo tipo estrela
(CCD) visando a otimizacdo do tempo de sonicacao e amplitude a ser
empregado no pré-tratamento de amostras de biodiesel puro empre-

gando sonda ultrassonica (n=3).

Niveis
Variaveis Baixo (-) Alto (+)
X[Tempo de Sonicacdo (min)] 5,0 20,0
Y[Amplitude de sonicagéo (%)] 15,0 35,0

Variaveis escalonadas Variaveis reais

Experimentos X Y X Y Resposta*
1 -1,0 -1,0 5,0 15,0 56,0+0,1
2 1,0 -1,0 20,0 15,0 275+0,2
3 -1,0 1,0 5,0 35,0 41,0£0,1
4 1,0 1,0 20,0 35,0 9,1+ 0,2
5 0,0 0,0 12,5 25,0 103,0+0,1
6 0,0 0,0 12,5 25,0 104,0+£0,1
7 0,0 0,0 12,5 25,0 105,1+ 0,1
8 -1,44 0,0 1,89 25,0 39+0,2
9 1,44 0,0 23,1 25,0 88,4+0,1
10 0,0 -1,44 125 10,85 64,1+ 0,1
11 0,0 1,44 12,5 39 100,0+0,1

Fonte: Autor
- Condigdes de realizacdo do experimento
- Massa da amostra biodiesel empregada de 100,0 mg
-Volume de HCI de 3,0 mL
- Volume de H,0, de 4,4 mL.
- *Resposta em fungéo da concentracéo de Zn,( pug L ™ de B100)

Empregando-se os valores da altura de pico proveniente das medidas potenciométrica de

redissolucdo anddica para calcular as concentragdes extraidas de zinco apos o processo de
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digestdo das amostras de B100 e o programa de regressdo multipla (STATISTICA 8.0 for

Windows), obteve-se a equacio polinomial do modelo matemético (EQUACAO 3).

Conc zy = 103,1607 + 7,5168 X + 3,7882 Y — 35,7329 X*- 0,8725 XY - 16,2957 Y?
Onde: X = tempo de sonicacdo (min.), Y= Amplitude da sonicacdo (%) e Conc.z, é a
concentragdo de zinco em pg L ™.
Equacédo polinomial 3 — Regressdo multipla gerado pelo software Statistica para otimiza-
cao do tempo de sonicacdo e amplitude de sonicacdo (%) para

sonda de ultrassom.

Observa-se por meio dos coeficientes da equacdo, que a interacdo entre variavel
tempo de sonicacdo (X) e a amplitude de sonicacdo (Y) contribui de forma negativa ao
processo de digestdo quando comparada aos efeitos da varidvel independente X e Y, as
quais sdo bastante influentes no processo de digestdo. Observa-se também pela equacédo
que a variavel independente Y, amplitude da sonicagdo da sonda também se apresenta sig-
nificava como X, porém com menor intensidade.

A partir da equacdo matematica polinomial 3 e do software computacional
STATISTICA 8.0 (for Windows) plotou-se as linhas de contorno e a superficie de respos-
ta para 0 modelo matematico (FIGURAS 30 e 31).
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Figura 30 - Linhas de Contorno da superficie de resposta para otimizacdo do tempo de
sonicacdo e amplitude da sonda de ultrassom empregada na digestdo de
100,0 mg de biodiesel puro com 3,0 mL de HCl e 4,4 mL de H,0, (30%).

*Condigdes de realizacdo do experimento

- Massa da amostra biodiesel empregada de 100,0 mg
-Volume de HCI de 3,0 mL
- Volume de H,0, de 4,4 mL.

- *Resposta em fungéo da concentracéo de Zn (ug L * de B100)

Pode-se observar por meio da Figura 31 a superficie de resposta associada as li-

nhas de contorno da figura anterior.
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Concentrago de Zn, ug L™

Fonte: Autor
Figura 31- Superficie de resposta para otimizacdo do tempo de sonicacdo amplitude da
sonda de ultrassom empregada na digestdo de 100,0 mg de biodiesel puro com
3,0 mL de HCl e 4,4 mL de H,0,.

- Condigdes de realizacéo do experimento
- Massa da amostra biodiesel empregada de 100,0 mg
-Volume de HCI de 3,0 mL
- Volume de H,0, de 4,4 mL.

- *Resposta em fungdo da concentracdo de Zn (ug L * de B100)

Como pode se observado pelo valor positivo das intensidades das variaveis inde-
pendentes X e Y e por meio das linhas de contorno ou da propria superficie de resposta,
um aumento destas variaveis, sugere que, poderia haver uma melhoria no processo de di-
gestdo. Entretanto, um aumento da variavel X, tempo de sonicagdo, maiores que o0s estuda-
dos, ndo € sugestivo vez que, no processo digestivo é feito uma amostra por vez. Isto de-

mandaria muito tempo em um sistema de rotina. Ja para a variavel amplitude de sonicacao,
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variavel Y, um aumento de valor igual ou maior que 40% ndo sdo recomendados; visto que
estes poderiam ocasionar quebra da ponteira, segundo o fabricante das ponteiras de ultras-
som empregada. Pode-se observar também um efeito negativo dos termos quadraticos para
as variaveis X? e Y2 com intensidade bastante elevada; isto acarreta uma diminuic&o da
influéncia das variaveis independentes X e Y.

Todavia, este estudo permitiu observar que o emprego do tempo de sonicacgao de
12,5 minutos e uma amplitude de 25%, que correspondem as variaveis escalonadas de X =
0,0 e Y= 0,0 (Experimento 5 a 7 — ponto central) do planejamento fatorial completo 22,
confere a melhor resposta ao processo de digestdo. A partir deste momento, fixam-se estas
duas variaveis nestes valores de 6timo (condicdo satisfatoria) encontrado para a realiza¢éo
de um novo estudo quimiométrico, a fim de verificar se hd ou ndo, uma reducéo nos volu-
mes dos agentes oxidantes empregado para promover a digestdo completa da matriz. Este
novo estudo, foi realizado empregando-se um novo planejamento fatorial completo (com-
preendido por 11 experimentos com triplicatas no ponto central) 22 tipo estrela, conforme
apresentada no procedimento experimental e visualizado por meio da Tabela 12, conside-

rando uma massa de amostra a ser digerida de 100,0 mg.
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Tabela 12 — Resposta da matriz planejamento com variaveis e niveis estabelecidos para
construcéo do planejamento fatorial 22 completo tipo estrela (CCD) visando a
otimizacdo dos volumes de HCI e H,O, consumidos no pré-tratamento de

amostras de biodiesel puro empregando sonda ultrassénica (n=3).

Niveis
Variaveis Baixo (-) Alto (+)
X[Volume de acido cloridrico (mL)] 2,0 4,0
Y[Volume Perdxido de hidrogénio (mL)] 2,0 4,0

Variaveis escalonadas Variaveis reais, mL

Experimentos X Y X Y Resposta
1 -1,0 -1,0 2,0 20 530x04
2 1,0 -1,0 4,0 20 86,302
3 -1,0 1,0 2,0 40 752+0,2
4 1,0 1,0 4,0 40 29,8+05
5 0,0 0,0 3,0 30 550x04
6 0,0 0,0 3,0 30 599+0,5
7 0,0 0,0 3,0 30 51,8+05
8 -1,41 0,0 159 30 100,6+0,1
9 1,41 0,0 441 30 372+04
10 0,0 -1,41 30 159 34,7103
11 0,0 1,41 30 441 62003

Fonte: Autor

- Condigdes de realizacéo do experimento
- Massa da amostra B100 empregada de 100,0 mg
- Tempo de sonicagéo de 12,5 minutos.
- Amplitude de 25%
- * Resposta em func&o da concentracéo de Zn,( pg L ™ de B100)

Empregando-se as concentra¢des de zinco encontradas por meio da altura de picos
nos potenciogramas da anélise de redissolucdo anddica e o programa de regressdo multipla
STATISTICA 8.0 FOR WINDOWS, obteve-se a equagdo polinomial do modelo matema-
tico (EQUACAO 4). Esta descreve o comportamento da influéncia nos volumes dos rea-
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gentes oxidantes empregados sobre o processo de digestdo e consequentemente sensibili-
dade do sistema em relacéo ao ion zinco.
Conc (zn) = 55,63 — 12,6852 X + 0,6153 Y + 7,0289 X*- 19,6825 XY — 2,8838 Y?

Onde: X = volume (mL) de HCI, Y= volume de H,O,(mL) e concentracdo (Conc.z,) de

zincoempg L ™.
Equacao polinomial 4 - Regressdo multipla gerado pelo software Statitica para otimizacao do
volume de HCI e H,0, com digestdo em sonda de ultrassom.
A partir da equacdo polinomial 4, plotaram-se as linhas de contorno e a superficie

do modelo matematico para o estudo (FIGURAS 32 e 33).

2,0

15

1,0

0,5

o
t”

Variavel escalonada volume de H,0,, Y
I o
o o

AN
(6)]

N
o

1,44 -1,00 0,00 1,00 1,44

Variavel escalonada volume de HCI, X

Fonte: Autor

Figura 32 - Linhas de contorno da superficie de resposta para otimizacdo dos volumes de HCI
e H,O, na empregado na digestdo de 100,0 mg de biodiesel puro por sonda de ul-
trassom.

- Condigdes de realizagcdo do experimento
- Massa da amostra B100 empregada na digestdo de 100,0 mg, enriquecida com solucgéo
etanlica de Zn #100,0 mgL™.
- Tempo de sonicagdo de 12,5 minutos.
- Amplitude de 25%
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180
[ 40

Concentracéo de Zn, pg L™

Fonte: Autor
Figura 33 - Superficie de resposta para otimizac¢do dos volumes de HCI e H,O, na empre-
gado na digestdo de 100,0 mg de biodiesel puro por sonda de ultrassom.

- Condigdes de realizagdo do experimento
- Massa da amostra B100 empregada na digestdo de 100,0 mg, enriquecida com solu-
cdo etandlica de Zn ?*100,0 mgL™.
- Tempo de sonicagéo de 12,5 minutos.
- Amplitude de 25%

Observa-se através dos coeficientes da equacdo matematica polinomial 4, que a
interacéo entre os reagentes HCl(conc) € H202(300), Variaveis escalonadas (X) e (Y), causa
um efeito negativo ao sistema. Porém, as variaveis independentes X e Y provocam um
efeito antagbnico ao processo digestivo, como pode ser observado pelo sinal de suas inten-
sidades. Além disso, pela analise das linhas de contorno e da superficie de resposta do mo-

delo matematico, uma melhoria no processo de digestdo. Isto sugere que a rea¢do quimica
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segundo a Equacao quimica 5 na presenca de uma maior poténcia na radiacdo ultrassénica
deve ser mais eficiente na producéo de Clyg), 0 que resultaria em um processo de digestdo
mais eficiente.

Também é possivel observar por meio das linhas de contorno e da superficie de
resposta, a presenca de duas possiveis regides satisfatorias (representadas por A e B). Con-
tudo, essas regides ndo foram exploradas em um novo planejamento fatorial e /ou via estu-
do de caminho de ascensdo ao méximo (visando obter uma melhor ou pior resposta), uma
vez que o estudo focava a reducdo dos volumes oxidantes empregados no processo de di-

gestdo da matriz. O resultado foi alcancado, conforme pode ser visualizado na Figura 34.

Fonte: Autor

Figura 34 — Fotos dos digeridos em sistema de frascos abertos empregando radiacdo de
sonda ultrassonica (A) e de amostras ndo digeridas (biodiesel puro) (B).
- Condigdes de realizagdo do experimento
- Massa da amostra B100 empregada na digestdo de 100,0 mg, enriquecida com solu-
¢do etandlica de Zn % 100,0 mgL™.
- Tempo de sonicagdo de 12,5 minutos.
- Amplitude de 25%

Este estudo permitiu observar que o emprego de 1,59 mL de HCI (variavel esca-

lonada X= -1,41) e 3,0 mL de H,0, (varidvel escalonada Y= 0,0) proporciona a melhor
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digestdo da matriz (experimento 8 da matriz resposta). Contudo, como pode ser observado
na Figura 34, “nao houve” digestdo por completo de duas amostras (frascos com solucdo
amarelada e uma fina camada oleosa sobrenadante). Todavia, houve digestdo das demais
amostras em outras composic¢des dos agentes oxidantes empregados (aspecto limpido dos
demais frascos e auséncia da camada oleosa sobrenadante).

Entretanto, no momento da coleta do sinal analitico, houve um deslocamento nos
potenciais de pico do Zn no sentido de potenciais menos negativo na potenciometria de
redissolucdo anodica, o que ndo foi observado quando se emprega a voltametria de redisso-
lucdo anddica de onda quadrada (FIGURA 35).

/ A .
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Potenciograma_Fat 2_Exp 3_PSA 14,0
6.0
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(B
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! C ) Voltamograma Fat 2_Exp 8_SWASV
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Figura 35 — Comparacédo de deslocamentos nos potenciogramas e voltamogramas em fun-
¢do a composicdo entre 0s agentes oxidantes observado no planejamento expe-

rimental.
- Condigdes de realizacdo do experimento
- Massa da amostra B100 empregada na digestdo de 100,0 mg, enriquecida com solu-
¢do etandlica de Zn #100,0 mgL™.
- Tempo de sonicagdo de 12,5 minutos.
- Amplitude de 25%.

Analisando os potenciogramas (PSA) e os voltamogramas (SWASV) apresenta-
dos na Figura 35, pode-se observar um maior deslocamento do potencial de pico no poten-
ciograma da Figura B (Exp 6) em relacdo ao voltamograma obtido na mesma condicao.
Nas outras duas condi¢bes (FIGURAS A e B) do experimento nota-se uma ligeira inclina-
¢do nos picos dos potenciogramas em relacdo aos voltamogramas. Isto provavelmente esta
associado a pequena variacdo de pH /forca ibnica ocasionada em funcdo da composicdo
dos volumes dos agentes oxidantes (amostra representadas por A e B utilizaram maior vo-
lume do &cido em relacdo a condig¢do C). Em termos de H,0,, a solucdo obtida na condicéo
A apresentou maior teor deste oxidante em relacdo a B, apesar de ser coletada a mesma
quantidade de aliquota (5,0 mL do digerido depois de avolumado a 15,0 mL com NaAc 0,5
mol L) e da adicio do mesmo volume (5,0 mL) de solucdo tamp&o HAc/NaAc 0,1 mol L
! visando a manutencdo do pH em torno de 5 para ambos. Portanto, a relagdo entre 0s vo-

lumes dos agentes oxidantes também exerce uma influéncia neste deslocamento.
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4.2.2.1 - Estudo de adicéo e recuperagao para ions zinco em amostras de biodiesel sub-

metidas ao processo de digestdo empregando sonda de ultrassom.

Neste estudo, uma amostra de biodiesel foi fortificada com uma solugédo etanodlica
de 100,0 mg L™ de fons zinco, e em seguida, submetida ao processo de digestdo nas condi-
cOes satisfatorias definidas previamente. Este estudo realizado em triplicata permitiu uma
recuperacdo dos entre 96 a 100%. Os potenciogramas de redissolu¢do juntamente com a

curva de adicdo de padrdo sdo apresentados na Figura 36.
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-1.15 -110 -1.05 -1.00 -0.95 -0.90 -0.85
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Figura 36 - Potenciograma de redissolucdo anddica para uma amostra de biodiesel apds
digestdo empregando sonda de ultrassom. Junto ao potenciograma esta dis-

posta curva analitica de adig&o de padrdo para metal zinco.
- Condic0es de realizacéo do experimento
- Massa da amostra B100 empregada na digestao de 100,0 mg, enriquecida com solugéo
etan6lica de Zn *100,0 mgL™.
-Volume de HCI de 1,59 mL.
- Volume de H,0, de 3,0 mL.
- Tempo de sonicagdo de 12,5 minutos.
- Amplitude de 25%.
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Por meio da curva de adicdo de padrdo obtida e dos potenciogramas de redissolu-
cao anodica observa-se um intercepto ao eixo correspondente a concentracdo do metal re-
cuperado em estudo. Analisando-se também a curva da Figura 36, pode-se observar um
coeficiente de correlacdo de 0,996, um coeficiente angular de 0,0013 s L ug . O LD foi
estimado em 6,9 pg L™ (ou 7,7 ug Kg™), calculado a 3 x SD do ruido do sinal analitico
(n=12) aplicado ao coeficiente angular da curva analitica e um LQ = 22,7 ug L™ (ou 25,6

ng Kg™?) calculado em relacéo a 3,3 x LD.

4.2.2.2 - Estudo de adicéo e recuperacdo para ions zinco e cAdmio em amostras de biodi-
esel fortificadas submetidas ao processo de digestdo empregando sonda de ul-

trassom.

Empregando-se amostras de biodiesel metilico de soja enriquecido com solucGes
etandlicas de zinco e cadmio 50,0 mg L™ e submetida ao processo de digestdo empregando
sonda de ultrassom nas condicdes satisfatorias, efetuou-se testes de adicdo e recuperagédo
em triplicata.

Na Figura 37 sdo apresentados 0s potenciogramas e as curvas analiticas de adicao
de padrdo para os dois metais. Observa-se através desta que as curvas apresentam uma boa
correlagdo (R?) respectivamente para zinco e cadmio de 0,998 e 0,999. Os respectivos coe-
ficientes angulares de 0,0016 s L pg ™ para zinco e 0,0038 s L ug ™ para cadmio. Os limi-
tes de deteccdo respectivamente para zinco e cadmio sio: LDz, =5,6 pug L™ (ou 6,3 ug Kg’
: LDeg = 2,4 pg L™ (ou 2,7 pg Kg™) calculados em relacdo a 3 x SD do ruido do sinal
analitico (n=12) aplicado a sensibilidade da curva analitica. Os respectivos limites de quan-
tificacbes para zinco e cadmio calculados em relacéo a 3,3 x LD foram: LQz,= 18,48 ug L
* (ou 20,8 pg Kg™); LQcg=7,9 ug L™ (ou 8,9 ug Kg™).
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Fonte: Autor
Figura 37 - Potenciograma de redissolucdo anddica para uma amostra de biodiesel
apos digestdo empregando sonda de ultrassom com consecutivas adi-
¢Oes. Junto aos potenciogramas estdo dispostas as curvas analiticas de

adicdo de padréo para 0s metais zinco e cadmio.
- Condigdes de realizacdo do experimento

- Massa da amostra B100 empregada na digestdo de 100,0 mg, enriquecida com solu-
cdo etandlicade Cd % e Zn?" 50,0 mgL™.

-Volume de HCI de 1,59 mL

- Volume de H,0, de 3,0 mL.

- Tempo de sonicagdo de 12,5 minutos.

- Amplitude de 25%

O estudo revela que a determinacdo simultanea de zinco e cadmio é possivel, uma

vez que os valores de recuperacdo encontrados foram de 98 % para ambos 0s metais.
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4.2.2.3 - Estudo de adicdo e recuperacdo simultanea para ions zinco, cadmio, chumbo e
cobre em amostras de biodiesel fortificadas submetidas ao processo de digestéo

empregando sonda de ultrassom por SWASV.

Empregando-se biodiesel metilico de soja fortificada com solugdes etanolicas dos
metais em estudo e promovendo-se a digestdo via sonda de ultrassom nas condig¢Ges otimi-
zadas fez-se um estudo de adicdo e recuperacdo com determinacdo empregando SWASV.

Os resultados de recuperacdo sdo Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados para testes de recuperacdo para zinco, cddmio, chumbo e cobre
em amostras de biodiesel dopadas apds digestdo em banho de ultrassom

(n=3).
Concentragéo, ug L™
Metais Né&o Fortificada Fortificacdo Recuperado % Recuperacao
Zinco 51,0 125,0 180,8 104 £ 2
Cadmio 0,3 38,0 36,2 95+3
Chumbo 0,8 23,0 24,1 1011
Cobre 34 38,0 42,2 102+ 2

Fonte: Autor
- Condigdes de realizacdo do experimento
- Massa da amostra de B100 empregada na digest@o de 100,0 mg
- Volume de HCI de 1,59 mL
- Volume de H,0, de 3,0 mL.
- Tempo de sonicagdo de 12,5 minutos.
- Amplitude de 25%)

Visualiza-se por meio da Figura 38, onde sdo apresentados os voltamogramas e as
curvas de adicdo de padrdo para os quatro metais. Observa-se que as curvas analiticas
apresentam uma correlacdo (R?) de 0,997 para zinco, cadmio e chumbo e 0,996 para cobre.

Os coeficientes angulares respectivamente de 2,0 x 10° A V L pg™ para zinco, de 3,0 x
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10° pA V L pg™ para cadmio, de 2,0 x 10° pA V L pg™ para chumbo e 2,0 x 10° pA V L
g™ para cobre. Os limites de deteccéo para zinco, cadmio e cobre, foram estimados em:
(LD)=25,0 ng L™ (ou 28,0 ng Kg™) e, para chumbo de: (LD)=50,0 ng L™* (ou 56,0 ng Kg
1 calculados em relacéo a 3 x SD do ruido do sinal analitico (n=12) aplicado ao coeficiente
angular da curva analitica. Os limites de quantificacdes para zinco, cadmio e cobre, foram
determinados em: (LQ)= 83,0 ng L™ (ou 93,0 ng Kg) e, para chumbo de: (LQ) = 165,0 ng
L (ou 185,0 ng Kg1), calculados em relagdo a 3,3 x LD.
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Figura 38 - Medidas realizadas empregando SWASV para amostras digeridas de biodiesel

(100,0 mg) nas condicdes de 6timo experimental empregando sonda de ultras-

som. a) Adicdo de amostra de biodiesel digerida, A-E) adi¢des de 15,0 pL, 5,0

ML, 10,0 uL e 10,0 pL respectivamente de Zn, Cd, Pb e Cu e os respectivos co-
eficientes de correlagdo linear para Zn (R?= 0,9961), Cd (R*= 0,9976), Pb (R*=
0,999) e Cu (R?= 0,9955).

4.3 — Determinacdo do teor de carbono residual nos digeridos empregando banho e

sonda de ultrassom.

A fim de atestar a eficiéncia dos processos digestivos, nas condi¢des satisfatorias

encontradas nos estudos, para o emprego do banho e da sonda de ultrassom, o teor de car-

bono residual (% RCC) foi determinado para biodieseis sintetizados a partir de diferentes

matérias primas e tratados pelos métodos de preparo de amostra otimizados usando banho
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de ultrassom e sonda ultrassénica (TABELA 14). Os resultados sdo apresentados na Tabela
14,

Tabela 14 - Teor de carbono residual encontrado apos digestdo em banho e sonda de ul-
trassom para amostras de biodiesel de Sebo, Canola, Girassol, Milho, Algo-

dao, Soja, Residual de cozinha.

Banho de ultrassom Sonda de ultrassom

Amostra digerida, mg  Resposta (% RCC)  Amostra digerida, mg

Biodi- Frascos Frascos Frascos Resposta
esel

Aberto  Fechado Aberto Fechado Aberto % RCC

Sebo 50,0 50,0 3,306 3,607 102,0 0,502
Canola 50,4 50,1 3,750 4,016 100,0 0,475
Girassol 50,1 50,0 3,631 3,908 100,0 0,462

Milho 50,5 50,4 3,501 3,757 100,0 0,472
Algodio 50,1 50,5 3,589 2,968 100,0 0,544

Soja 50,0 50,0 3,046 3,404 100,0 0,435
Residual 50,0 50,0 3,306 3,607 100,0 0,455

Fonte: Autor

- Condigdes de realizacédo do experimento

- Banho de ultrassom - Sonda de ultrassom

-Temperatura do banho de 20°C. -Temperatura ambiente da sonda

- Tempo de sonicacdo de 40,0 minutos - Tempo de sonicagéo de 12,5 minutos
- Volume de HCI de 3,0 mL - Volume de HCI de 1,59 mL

- Volume de H,0,de 4,5 mL - Volume de H,0, de 3,0 mL

- Resposta em % RCC - Resposta em % RCC

Analisando-se os valores de carbono residual (% RCC) encontrado nos digeridos,
conclui-se que, a digestdo é eficiente em ambos os sistemas. Entretanto, as digestdes reali-

zadas empregando banho de ultrassom (frascos abertos e fechados), apresentaram um teor
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de carbono residual maior em relacdo aos que foram submetidos a digestdo empregando a
sonda de ultrassom, mesmo sendo maiores o tempo de sonicacdo e volume dos oxidantes.
Isto pode ser explicado em parte pela maior poténcia da radiacdo ultrassonica desprendida
pela sonda em relacdo ao banho. Outra provavel explicacéo seria o fato de, ao empregar a
sonda, a energia € focalizada diretamente na amostra; enquanto que no banho de ultrassom,
a energia é transmitida para a agua contida na cavidade do banho, e ndo diretamente na
amostra, fazendo-se com que parte desta energia seja dissipada no meio, acarretando-se
desta maneira, uma menor eficiéncia quando comparada a sonda, mesmo empregando
massas de amostras diferentes.

Observa-se também que ao empregar frascos abertos e fechados contendo a mes-
ma massa de amostra e utilizando o banho de ultrassom para promover a digestdo, ha uma
menor porcentagem de carbono residual nos digeridos que ocorreram em frascos abertos.
Isto provavelmente pode estar ligado a formacdo de &cido carbdnico (EQUACAO
QUIMICA 6), mediante a um equilibrio quimico que se estabelece entre 0 CO, formado no
meio, com 0s complexos produtos presentes na solucdo digestora ou ainda, com a agua
proveniente da reacdo quimica entre o &cido cloridrico e o peroxido de hidrogénio
(EQUACAO QUIMICA 5). Desta forma, o carbono fica retido no interior do digerido,
contribuindo para valores percentuais de RCC maiores, fato que ndo ocorre ao empregar
frascos abertos, uma vez que ocorre o desprendimento do gas para a atmosfera externa.

CO2 (g) +H20 (1) H,CO3 (aq)

Equacdo quimica 6 - Equilibrio quimico entre o CO, formado na digestdo e a solucéo

digerida.

A Tabela 15 lista os valores de RCC obtidos nos digeridos deste trabalho com da-
dos da literatura para o tratamento de amostras semelhante, empregando digestao (via imi-
da) por forno de microondas (GOUVEIA et al., 2001; COSTA et al., 2005; MUNOZ et al.,
2006; SANT’ANA et al., 2007; NOBREGA et al., 2012). Notam-se valores compativeis,

principalmente quando se emprega a sonda de ultrassom.
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Tabela 15 - Teor de carbono residual em amostras organicas apés digestdo empregando

forno de micro-ondas (MW) e ultrassom (banho e sonda otimizados neste tra-

balho).
) ~~ (-U
3 S g = = £ 2 O =
Z pe S 2 R = B Q bS
o @ > = Q S 8 s o 3
S < S = & S £ S ko
< = = " B E E S 2
Lubrifi- HNOs+ M
0,1-0,2 0-600 1-5 95-250 4,1-184
cante H,0, w a
H,SO, +
Diesel 15-3,0 H,O, + M 60-150 3-10 - 0,3-6,5 b
HNO; W
Oleo de HNO;+ M
) 0,25 0-800 1-7,5 120 3,9-14,1
soja H,0; W c
o M 120 -
Biodiesel 0,5 HNO; 1500 8-14 0,93
W 250 d
o HCI +
Biodiesel 0,05 us 120 40 20 2,9-4,1 e
H203 (30%)
o HCI +
Biodiesel 0,1 us - 12,5 - <0, o

H202 30%)
?
F & COSTA et al., 2005; SANT’ANA et al., 2007: ©° GOUVEIA et al., 2009:

onte:
INOBREGA et al., 2012: © Este trabalho.

Diante os resultados obtidos para teores de RCC e associados aos valores de recu-
peracdo nos estudos anteriormente realizados; pode-se dizer que o emprego do banho ou da
sonda de ultrassom, com frascos abertos e /ou fechados (no caso do banho), no processo de
pre-tratamento de amostras de biodiesel para posterior determinacao de metais empregando

técnicas eletroanaliticas, torna-se uma nova opcao.
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5 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS.

Dentre os positivos resultados alcangados, conclui-se que:

> Este projeto de pesquisa previa de inicio o desenvolvimento de uma metodolo-
gia de extragdo de metais em amostras de biodiesel empregando banho de ul-
trassom. Contudo, no decorrer do projeto, verificou-se a possibilidade de de-
composicdo completa desta matriz organica para posterior determinacdo simul-
tanea dos metais.

> E possivel o emprego da radiagio ultrassonica, tanto na forma de banho de ul-
trassom, assim como na forma de sonda de ultrassom para o pré-tratamento de
amostras de biodiesel puro (B100).

» Nos dois sistemas, banho de ultrassom e sonda ultrassdnica, ha um processo de
digestdo da matriz, resultando em um digerido homogéneo e incolor.

» O digerido apresenta um baixo teor de carbono residual (RCC), podendo ser
comparado a outros sistemas de pré-tratamento de amostras usando forno de
microondas e outros.

» Ao empregar a radiagdo ultrassonica por meio de um banho de ultrassom, os
estudos revelaram que o emprego de 3,0 mL de acido cloridrico concentrado
combinado a 4,5 mL de perdxido de hidrogénio (30%) com um tempo de soni-
cacdo de 40,0 minutos em temperatura de 20°C (ambiente do laboratério) pro-
move a digestdo completa de 50,0 mg da amostra de biodiesel B100.

» Ao empregar o banho de ultrassom nas condi¢des de 6timos citadas, recomen-
da-se o emprego de frascos de vidro de 50 mL abertos ao invés de fechados,
devido ao menores valores de RCC e por questdes de seguranca. No caso dos
frascos fechados, h4 uma pressurizacdo dos mesmos, podendo ocasionar o
rompimento (RECOMENDA-SE USO DE FRASCOS COM VALVULA DE
ALIVIO DE PRESSAO PARA SEGURANCA). Recomenda-se um frasco com
capacidade minima de 50,0 mL para uma massa de amostra ndo superior a 50,0
mg, uma vez que hd uma efervescéncia no momento inicial da adigdo da mistu-

ra dos agentes oxidantes, assim como durante o processo de sonicacgéo.
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> Nos estudos realizados empregando a sonda de ultrassom, na presenca dos
agentes oxidantes acido cloridrico concentrado e peroxido de hidrogénio (30%)
pode-se digerir completamente cerca de 100,0 mg de biodiesel B100.

» O estudo de otimizacdo para o emprego da sonda de ultrassom revelou que o
emprego de 1,56 mL do &cido e 3,0 mL do perdxido é suficiente para a diges-
tdo da amostra. Isto evidencia uma maior economia de reagente em relagcéo ao
emprego do banho de ultrassom. Estes estudos também revelaram que ao em-
pregar a sonda de ultrassom, um tempo de sonicacdo de 12,5 minutos e uma
amplitude de 25% com intermiténcia de pulso de 5 segundos com intervalo de
2 segundos foi suficiente para provocar a digestdo completa da matriz organica.

» Os teores de carbono residuais determinados quando do emprego da sonda de
ultrassom combinado aos agentes oxidantes revelaram resultados menores do
que quando se emprega o banho de ultrassom.

» A determinagdo monoelementar de zinco, assim como simultanea para zinco e
cadmio com eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de mercurio ex-
situ em tampdo HAc/NaAc como eletrélito suporte é possivel tanto pelo em-
prego da potenciometria de redissolucdo anddica, assim como voltametria.

» A determinacdo simultanea de zinco, cadmio, chumbo e cobre foi realizada
empregando voltametria por onda quadrada de redissolucdo anddica. A limita-
cdo em relacdo a potenciometria de redissolucéo se da devido a baixa sensibili-
dade observada para o ion chumbo nas concentracdes testadas e interferéncia
na determinacdo dos ions zinco e cobre.

Como perspectiva da continuagdo desse trabalho, o emprego de sistema do tipo

cup horn poderia ser avaliado para a digestdo de amostras de biodiesel, uma vez que com-
bina uma sonda de alta poténcia com a possibilidade de tratar mais amostras simultanea-

mente.
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VI =K

Nucleo de Pesquisa em Eletroanalitica
UFU - Santa Ménica - Uberlandia

ANEXO-1

Zoigrafe

“A sabedoria é a coisa principal; adquire, pois a sabedoria

emprega tudo o que possuis na aquisicdo de entendimen-
to”.

Provérbios 4:7
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ANEXO -1
Método
Caracteristica Unidade Limite ABNT NBR ASTM D EM /ISO
Aspecto - LI (1) (2) - - -
B s 1298 EN ISO 3675
Massa especifica (20°C) Kg/m 850 a 900 7148 / 14065

4052 EN ISO 3675
Viscosidade cinematica (40°C) Mm?/s 3,0a6,0 10441 445 EN I1SO 3104
Teor de agua, max. mg /kg 200,0 (3) - 6304 EN 1SO 12937
Contaminacao total , max. mg /kg 24 15595 - EN 12662 (5)
Ponto de fulgor, min. (4) °C 100 15598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min. % massa 96,5 15764 - EN 14103 (5)
Cinzas sulfatadas, max. (6) % massa 0,02 6294 874 EN ISO 3987
EN 1SO 20846

Enxofre total, méx. mg /kg 10 15867 5453
EN 1SO 20884
EN 14108 (5)

_ _ 15554 / 1553 /
Sédio + Potassio, max. mg /kg 5 EN 14109 (5)
15555 / 15556 -

EN 14538 (5)
Caélcio + Magnésio, max. -mg /kg 5 15553 / 15556 EN 14538 (5)
] EN 14107 (5)

Faésforo (7) mg /kg 10 15553 4951
EN 16294 (5)
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Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max

- 1 14359 130 EN ISO 2160
(6)
Numero de cetano (6) - Anotar - 613 /6890 (8) EN ISO 5165
Ponto de entupimento de filtro a frio,
) °C (9) 147474 6371 EN 116
max.
indice de acidez, max. MQkon /9 0,5 14448 664 EN 14104 (5)
_ _ , EN 14105 (5)
Glicerol livre, méax. % massa 0,02 15771 /15908 (5) 6584 (5)
EN 14106 (5)
Glicerol total, max. (10) % massa 0,25 15344/ 15908 (5) 6584 (5) EN 14105 (5)
- , 15342 /15344 /
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5)
o 15342 (5) / 15344 |
Diacilglicerol, max. % massa 0,2 EN 14105 (5) EN 14105 (5)
15908 (5)
o ) 15342 (5) / 15344 |
Triacilglicerol,max. % massa 0,2 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5)
) 15342 (5) / 15344 /
Metanol e/ou etanol, max. % massa 0,2 - EN 14110 (5)
15908 (5)
indice de iodo g /100 g Anotar - - EN 14111 (5)
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, min. EN 14112 (5)
h 6 (12) - -

(11)

EM 15751 (5)

Quadro 1- Especificacdo do Biodiesel - Resolugdo ANP n° 45, DE 25.08.14 - DOU 26.08.2014
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O limite méximo de entupimento a frio por unidades federativas pode ser visualizada no quadro 2.

LIMITE MAXIMO, PARA PONTO DE ENTUPIMENTO A FRIO, °C

UNIDADES DA FEDERACAO JAN. FEV | MARC | ABRI | MAI | JUN |JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ

SP -MG -MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
GO/DF —MT - ES-RJ 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
PR-SC-RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

Quadro 2- Limite maximo de entupimento a frio por unidades federativas.
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(1) Limpido e isento de impurezas, com anotacdo da temperatura de ensaio. Em caso de dispu-
ta, o produto s6 podera ser considerado como ndo especificado no Aspecto, caso 0s para-
metros teor de &gua e/ou contaminacdo total estejam nao conformes.

(2) Para efeito de fiscalizacao, nas autuacdes por ndo conformidade no Aspecto, deverdo ser
realizadas as analises de teor de 4gua e contaminacdo total. O produto seré reprovado caso
pelo menos um desses dois Ultimos parametros esteja fora de especificagao.

(3) Para efeito de fiscalizacdo, nas autuacdes por ndo conformidade, sera admitida variacdo de
+50 mg/kg no limite do teor de &gua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o
distribuidor.

(4) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C fica dispensada a
analise de teor de metanol ou etanol.

(5) Os métodos referenciados demandam validacdo para os materiais graxos ndo previstos no
método e rota de producdo etilica.

(6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela
de Especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo
Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e,
em caso de neste periodo haver mudanga de tipo de material graxo, o Produtor devera ana-
lisar nmero de amostras correspondente ao numero de tipos de materiais graxos utiliza-
dos.

(7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referéncia.

(8) O método ASTM D6890 poderé ser utilizado como método alternativo para determinacéo
do numero de cetano.

(9) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entu-
pimento a frio permanecera 19°C.

(10) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM
D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo
de material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR
15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(11) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combusti-
vel.

(12) A estabilidade a oxidagdo a 110 °C tera seu limite minimo de 8 horas, a partir de 1° de

novembro de 2014.

Pagina | 152



