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RESUMO

O crescente interesse no estudo dos efeitos de elementos tragos no meio
ambiente tem alcancado diferentes setores da sociedade. A incidéncia e
monitoramento de elementos traco € sempre motivo de atencdo mesmo
guando a legislacdo atual ndo contempla niveis reguladores para todos os
poluentes. Este trabalho descreve o desenvolvimento de um método
analitico para a determinacdo de cobre, cromo e niquel em amostras de
biodiesel empregando a microextracéo liquido-liquido dispersiva em fase
reversa (RP-DLLME) aliada a espectrometria de absorcdo atbmica com
atomizacgdo em forno de grafite (GF AAS). Foi efetuada inicialmente a
otimizagdo dos parametros relacionados a RP-DLLME e adotou-se uma
Unica condicdo de compromisso para os trés analitos. Dessa forma as
microextragbes foram realizadas usando &cido nitrico 5% v/v como
solucdo extratora e 2-propanol como solvente dispersor na proporcédo 1:4
v/v da mistura, sendo uma aliquota de 500 pL injetada em uma massa de
3,5 g de amostra de biodiesel. Ap6s a injecdo, a amostra foi sonicada em
banho de ultrassom por 10 minutos e posteriormente centrifugada por 5
minutos. A fase sedimentada foi separada e analisada por GF AAS. As
temperaturas de pir6lise e atomizacdo para todos os analitos foram
otimizadas em 600 °C e 2600 °C; e empregou-se tungsténio como
modificador quimico permanente. A curva de calibra¢do por semelhanca
de matriz se fez necessario e 0 método aplicado em diferentes amostras
de biodiesel se mostrou eficiente nas determinages, apresentando boa
sensibilidade, precisdo e exatiddo, a faixa analitica de trabalho foi de 2,5

— 20,0 pg Lt e foram encontrados valores de limite de deteccdo (LOD) e



limite de quantificacdo (LOQ) de 0,8 pg gt e 2,3 pg g™* para cobre, 2,0 pg
g'le6,0pgg?paracromoe 1,0 pgg?e3,0pgg?paraniquel.

Palavras-Chave: cobre, cromo, niquel, biodiesel, GF AAS, RP-
DLLME



ABSTRACT

The growing interest in the study of the trace elements effects on the
environment has reached different society sectors. The incidence and
monitoring of trace elements is always a matter of attention even when
the current legislation does not contemplate regulatory levels for all
pollutants. This work describes the development of an analytical method
for the determination of copper, chromium and nickel in biodiesel
samples using reverse phase dispersive liquid-liquid microextraction (RP-
DLLME) together with atomic absorption spectrometry with graphite
furnace atomization (GF AAS). Initially, the optimization of RP-
DLLME-related parameters was performed and a single compromise
condition was adopted for all three analytes. Thus the microextractions
were performed using 5% v / v nitric acid as the extractive solution and
2-propanol as the dispersing solvent in the ratio 1:4 v/v of the mixture,
with a 500 uL aliquot being injected into a mass of 3.5 g of biodiesel
sample. After injection, the sample was sonicated in an ultrasonic bath for
10 minutes and then centrifuged for 5 minutes. The sediment phase was
separated and analyzed by GF AAS. The pyrolysis and atomization
temperatures for all analytes were optimized at 600 °C and 2600 °C; and
tungsten was used as a permanent chemical modifier. The calibration
curve by matrix similarity was necessary and the method applied in
different biodiesel samples was efficient in the determinations, presenting
good sensitivity, precision and accuracy, the analytical working range
was 2.5 - 20.0 pg L and values of limit of detection (LOD) and Limit
of quantitation (LOQ) were obtained of 0.8 pg g* and 2.3 pg g* for
copper, 2.0 pg g* and 6.0 pg g* for chromium and 1.0 pg g* and 3.0 pg
g’* for nickel.



Keywords: copper, chromium, nickel, biodiesel, RP-DLLME
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1. INTRODUCAO

Uma das limitacBGes associadas & determinacdo de metais em
amostras de interesse ambiental estd relacionada a complexidade da
matriz, que normalmente requer elevados fatores de diluicéo, o que limita
a deteccdo de varios elementos por diversas técnicas analiticas
convencionais. Nesse contexto, entra o biodiesel, um combustivel
biodegradavel com grande demanda mundial, que pode ser obtido por
diferentes métodos de producgdo e sofre influéncia significativa pela a
contaminacdo de metais, mesmo em baixas concentracdes, que afeta
diretamente na qualidade do produto final. Dessa forma, legislagdes mais
rigorosas tem sido criadas a fim de controlar a qualidade do biodiesel.
Por apresentar uma matriz complexa, o preparo da amostra se torna uma
das principais etapas do método analitico, e é de grande importancia para
a obtencdo de baixos valores de LOD e de resultados precisos e exatos.
Para minimizar este problema, diferentes métodos tém sido propostos a
fim de otimizar e apresentar alternativas para monitorar a presenca de
contaminantes.

A DLLME ¢ uma técnica de preparo de amostra que supera
muitas das limitagdes dos procedimentos de extracdo convencionais. E
uma técnica rapida e simples, e emprega altos valores de razéo de fases;
além de possuir baixo custo, possibilitar melhora significativa na
sensibilidade e elevada eficiéncia para a remoc¢do de interferentes da
matriz. A técnica permite que a separagdo e pré-concentracdo do analito
seja feita em uma Unica etapa, reduzindo riscos de perdas de analito e
contaminacdo da amostra.>® Na DLLME convencional uma mistura do

solvente dispersor e extrator é adicionada em uma amostra aquosa,
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ocasionando a formacgéo de uma dispersdo que apresenta um estado turvo,
consistindo de indmeras microgotas da solugdo extratora em contato,
favorecido pela presenca do dispersor, com o0 meio que contém o analito,
0 que viabiliza a transferéncia do analito da amostra para a solucdo
extratora. A pré-concentracdo de metais por DLLME é possivel por meio
da adicdo de um agente quelante em uma amostra aquosa e a extracdo do
metal ocorre pela formacdo de complexos metalicos hidrofdbicos
transferidos para uma fase organica. 4°

Na RP-DLLME a amostra apresenta carater apolar, portanto
utiliza-se solventes extratores aquosos em vez do uso de solventes
extratores organicos, normalmente utilizados na DLLME convencional.
Um pequeno volume de agua é disperso em um solvente organico de
polaridade média que atua como solvente dispersor para facilitar a
particdo do analito da fase orgénica para a fase aquosa. Dessa forma a
fase aquosa sedimentada, ap6s a centrifugacdo, é extraida e a
concentracdo dos analitos determinada.®

Este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento e
aplicacdo de um método analitico empregando a RP-DLLME para a
determinacdo de cobre, cromo e niquel em biodiesel por espectrometria

de absorgdo atdmica em forno de grafite (GF AAS).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biodiesel

A demanda mundial por combustiveis se intensifica a cada ano
devido & crescente industrializacdo e modernizacdo estimulada pelo
desenvolvimento de maquinas que convertem a energia armazenada em
uma variedade de recursos essenciais utilizados no dia-a-dia. A partir da
crise mundial do petréleo na década de 1970, e a conscientizacdo
ambiental gerada pela poluicdo do meio ambiente devido a queima de
combustiveis fosseis, fontes alternativas de combustiveis tem sido
pesquisadas, como o caso do biodiesel.”8

Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME) 2012, o
biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel que pode ser obtido por
diferentes processos tais como o craqueamento, esterificagdo ou pela
transesterificacdo de dleos vegetais ou gorduras animais, sendo este
Gltimo o método mais comumente utilizado. Devido a sua disponibilidade
em grandes quantidades, entre as demais fontes de combustivel
renovavel, o biodiesel é uma 6tima alternativa para os motores a diesel,
principalmente pela sua producdo economicamente viavel. Além disso, 0
Biodisel é biodegradavel, oxigenado, ndo téxico, e pode ser obtido a partir
de 6leos provenientes de dezenas de espécies de vegetais, tais como
mamona, palma, girassol, babacu, amendoim, soja, dentre outras. As
propriedades do biodiesel sdo, em sua maioria, determinadas pela
matéria-prima utilizada na sua fabricacéo, uma vez que a composicao de
acidos graxos sdo dependentes do 6leo vegetal utilizado como matéria-

prima.8?
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Atualmente, o diesel comercializado no Brasil é uma mistura de
diesel e biodiesel. O biodiesel substitui parcialmente o 6leo diesel de
petroleo em motores ciclodiesel automotivos e estacionarios. Esta
percentagem tem sido aumentada desde 2008, quando o valor obrigatério
era de 2% v/v. Estima-se que em 2019, o teor de biodiesel sera de 10%
v/v. Em geral, o uso de misturas de diesel e biodiesel podem melhorar a
qualidade do combustivel e apresentam efeitos positivos sobre as
emissdes de gases de escapes.1o 1

Umas das desvantagens do biodiesel é a sua baixa estabilidade
oxidativa devido ao grande percentual de sitios de reacdo ativos
provenientes de ésteres insaturados em sua composicdo. Os efeitos da
degradacdo oxidativa sdo de grande preocupacdo em termos de
manutencdo da qualidade do combustivel, a garantia do fabricante néo é
estendida para as pegas de automoveis que utilizam combustiveis com
mais de 20% v/v de biodiesel. A oxidacdo altera diversas propriedades
fisico-quimicas do biodiesel, resultando eventualmente em depo6sitos
insolveis na superficie das pecas, favorecendo a obstrucédo do sistema de
injecdo de combustivel. A elevacdo do potencial de corrosdo das pecas é
resultado da acidez total e a 6tima lubrificacdo apresentada pelo biodiesel.
O mecanismo de degradacdo é um processo de reacOes radicalares de
multiplos estagios, onde produtos primarios se decomp8em e interagem
guimicamente uns com os outros para formarem produtos de oxidacéao
secundaria.>13

Na presenca de metais, mesmo em quantidades tracos, ocorre a
aceleracdo da oxidacdo do biodiesel e consequentemente a sua
degradacdo. Os contaminantes metalicos podem ser derivados de

diversas fontes, tais como os recipientes de armazenamento, transporte,
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ou oriundos do préprio processo de producdo do biodiesel. Outros fatores
gue também influenciam a oxidacdo é o teor de agua, oxigénio,
aquecimento e a exposicdo a radiacdo ultravioleta. Tais problemas
resultam danos irreparaveis a bomba de injecdo e ao motor.1141> Desse
modo, legisla¢Bes foram criadas para assegurar a qualidade do biodiesel
através de determinacdes de diversos parametros. No Brasil, as
propriedades do biodiesel devem estar de acordo com as normas impostas
pela Agéncia Nacional do Petrdleo, gas natural e biocombustiveis (ANP)
Resolugdo N ° 45, 2014. No Estados Unidos vigora a norma ASTM
D6751-15% e na Europa, a norma BS EN 14214: 2012 + Al: 2014.1

2.2. Metais tragos

Nos ultimos anos, a determinacdo de metais a niveis tracos no
ambiente tem sido alvo dos quimicos analiticos. Em baixas
concentrac@es, determinados metais sdo micronutrientes essenciais e tém
uma variedade de fungdes bioquimicas em todos 0s organismos Vvivos.
Entretanto, por acdo antrdpica pode elevar a concentracdo destes
elementos no meio e assim tendo a possibilidade de bioacumular, o que
gera efeitos negativos devido a toxicidade associada a estes. Por isso o
enfoque de analises tragos em amostras ambientais e de alimentos tem se
tornado frequente.16:17:18

Além do desgaste do motor e da bomba de injegéo, a presenca
tracos de metais no biodiesel pode contribuir para 0 aumento de emissdes
de gases na atmosfera. Embora as emissdes sejam muito baixas, elas séo
prejudiciais para a satde humana devido ao seu elevado potencial toxico,

pois quando inalados, aumentam o estresse oxidativo nas estruturas
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celulares. As concentracdes de metais nos gases de escapes também
podem variar em virtude do tipo combustivel.:20

O cromo é um metal duro, brilhante, fragil, geralmente é obtido
através da cromita, FeCr,O4, € possui 0 ponto de fusdo de 1890 + 10 °C.
O metal se dissolve com certa facilidade em &cidos minerais ndo
oxidantes, e seus principais estados de oxidacdo sdo +2, +3 e +6.2% O
cromo hexavalente ¢ a espécie mais toxica, nociva para a pele, figado, rim
e 0rgdos respiratorios, podendo gerar diversas doengas, como dermatite e
necrose tubular renal. Quando inalado pode ocasionar perfuracbes do
septo nasal, bronquite, asma, cancer de pulmdo e outras diversas
doencas.?>?3

O niquel é um metal de coloragéo branca, possui condutividade
térmica e elétrica elevada, ferromagnético e se funde a 1452 °C. E
bastante utilizado na galvanoplastia devido a resisténcia ao ataque por
agua e ar. O metal é moderadamente eletropositivo e se dissolve
facilmente em 4cidos minerais diluidos.?* O Ni em excesso é altamente
toxico devido ao seu potencial carcinogénico e mutabilidade do DNA,
bioacumula-se principalmente na medula espinhal, cérebro e 6rgédos. O
caso mais difundido do niquel na satde humana é a dermatite endégena
induzida pela ingestdo de niquel.?>26

O cobre é bastante disperso pela natureza, por isso pode ser
encontrado em diversos minérios, como calcocita, calcopirita e bornita.
Ele é um metal vermelho, macio, ductil e miscivel com ouro em todas as
propor¢6es. Em contato com ar, se oxida superficialmente formando uma
pelicula em volta e se dissolve facilmente em &cido nitrico e sulfarico.?.:?
Além de ser um elemento essencial para a vida humana, a sua deficiéncia

pode gerar anemia, doencas isquémicas do coracdo e desordens dsseas.
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A ingestdo excessiva pode provocar lesGes nas células sanguineas,
nauseas, vomitos, insuficiéncia renal, inibi¢do do sistema nervoso central
e envenenamento no figado.?32°

Embora ainda ndo exista legislacdo especifica no controle de Cu,
Ni e Cr no biodiesel, é demonstrado que a presenca elevada destes causam
graves consequéncias, tanto na atmosfera quanto na satde humana, além
de danos ao motores e bombas de inje¢cdo. Como vivemos em uma época
de desenvolvimento sustentavel, aliada a grande demanda mundial de
biodiesel, hd uma necessidade de uma fiscalizacdo mais rigida para
assegurar a qualidade do biodiesel e minimizar os possiveis problemas
gerados por este no futuro. A determinacdo destes metais em amostras
como biodiesel requer o uso de técnicas analiticas sensiveis e seguras para
a correta avaliacdo da problematica.

As técnicas de espectrometria atbmica sdo amplamente
empregada na determinagdo de metais a niveis trago nas mais variadas
matrizes por apresentar boa precisdo e exatiddo. A espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado ICP OES e
espectrometria de absorcdo atdmica em chama F AAS sdo as técnicas
comumente empregadas nas metodologias oficiais americana, brasileira e
europeia, para a determinacdo de metais no biodiesel.®* A F AAS é
amplamente empregada devido ao seu baixo custo e simplicidade,
indicada principalmente para analises na ordem mg L. Em contra
partida, o ICP OES permite a realizagao de analises multielementares com
limites de detecto geralmente na ordem de ug L*a ng L, o equipamento

utilizado é de alto desempenho porém com elevado custo operacional.3%3!
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2.3. Espectrometria de absorcao atdmica

A técnica utiliza o fendbmeno de absorcdo de radiacdo em
comprimento de onda especifico para cada elemento, para determinar a
sua concentracdo em uma dada amostra. O que se mede diretamente néo
é a quantidade de luz absorvida, mas sim a quantidade que ndo ¢ absorvida
pelos 4tomos. 3?33

Em termos gerais, a instrumentacdo se resume em fonte de
radiacdo, atomizador, monocromador e detector. A fonte de radiacdo
consiste em uma lampada com emissdo em fonte de linhas, que
geralmente é uma lampada de catodo oco do préprio elemento a qual se
deseja analisar. O atomizador € o responsavel em gerar atomos livres do
analito, tornando-os apto a absorver a radiacdo proveniente da fonte de
radiagdo.334

A atomizacdo pode ser eletrotérmica ou em chama, na
espectrometria de absorcdo atdmica com atomizagdo em chama (F AAS)
atomos livres sdo produzidos por uma chama alimentada por uma mistura
de um gas combustivel e um gas oxidante. Na atomizacéo eletrotérmica,
0 atomizador consiste em um tubo de grafite que é aquecido pela
resisténcia a passagem de uma alta corrente elétrica.303

A técnica de GF AAS utiliza pequenos volumes da amostra, na
ordem de microlitros, e permite a aplicacdo de um programa de
temperatura, que promove a maxima eliminacdo da matriz, diminuindo
problemas de interferéncias. Etapas tipicas de programas de temperaturas
incluem secagem, pirélise, atomizacdo e limpeza.®%® A pirolise e
atomizacdo sao as etapas fundamentais do programa de temperatura, e as

temperaturas utilizadas dependem da matriz e do analito. Por isso, curvas
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de pirolise e atomizacdo sdo construidas para o estudo das condigdes
térmicas da amostra. Uma pirolise eficiente consiste em um alta
temperatura, onde ocorra a maxima eliminacdo da matriz sem a perda do
analito; e uma atomizacdo eficiente consiste na menor temperatura
necessaria para produzir o maior sinal analitico.3%:37

Por fim, o monocromador seleciona o comprimento de onda
especifico do elemento, impedindo que outras linhas alcancem o detector;
o detector transforma o sinal analitico em corrente elétrica, e amplifica-o
para a geracéo do sinal transiente.3!

Com a finalidade de aumentar o tempo de vida Gtil do forno de
grafite, modificadores quimicos podem ser utilizados. Existem dois tipos
de modificadores, os que sdo adicionados em cada ciclo de inje¢do, os
liquidos, e os permanentes, os que sdo depositados no tubo de grafite em
uma etapa de pré-tratamento do forno. Eles influenciam nos processos
guimicos que ocorrem no atomizador, ajudando na remocdo de
concomitantes indesejaveis e também podendo aumentar a estabilidade
térmica do analito.’®3 O tungsténio é um modificador quimico
permanente bastante utilizado, pois em contato com o forno gera uma
pelicula protetora de carbeto de tungsténio que impede o contato direto
do forno com as solugdes.*

Apesar de ser uma técnica potencialmente sensivel, a GF AAS
pode incluir na etapa de preparo de amostra uma estratégia de pré-
concentracdo de forma a possibilitar ganho em sensibilidade.

A miniaturizacdo da extracdo liquido-liquido convencional gerou
uma diversidade de técnicas de microextraccdo em fase liquida (LPME),
gue empregam a extracdo e pré-concentracdo do analito, a0 mesmo tempo

que promove uma maior eliminacdo de concomitantes da amostra. A
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LPME aliada a GFAAS, tem sido cada vez mais empregada na
determinacdo de metais e metaloides, devido a ampla compatibilidade e
vantagens apresentada, que incluem a harmoniza¢do com a maioria dos
solventes utilizados, rapidez, elevada sensibilidade a um custo baixo em
comparagao a outras técnicas e a utilizacdo de pequenos volumes para a

realizacdo da andlise.**

2.4. Pré-tratamento de amostras

As técnicas de preparo de amostras sempre foram alvo de atencdo
em quimica analitica e o interesse em desenvolver novas metodologias é
crescente tendo em vista & grande necessidade de determinag@es a niveis
tracos de metais em matrizes complexas, com resultados rapidos e
confiaveis. A preparacdo da amostra é a etapa crucial de um processo
analitico, pois influéncia significativamente no tempo total da analise, na
qualidade dos resultados e no custo da analise. Um procedimento ideal,
deve pré-concentrar o analito, remover os possiveis interferentes e tornar
a amostra compativel com o instrumento analitico desejado. Dessa forma,
os estudos atuais estdo voltados na melhoria desse procedimento, focando
na sua miniaturizacdo, simplificacdo, automacdo, economia e na redugédo
de residuos.#?43

A extracdo liquido-liquido (LLE) é uma técnica classica que
ainda é bastante utilizada em técnicas de separacao e na quimica analitica.
Sua aplicacdo em técnicas de preparo de amostras tem diminuido
principalmente devido ao consumo de tempo e a geracdo de grandes
quantidades de residuos, em sua maioria organicos e toxicos.*4 A

microextragéo liquido-liquido dispersiva (DLLME) é uma técnica de pré-
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concentragao e como o proprio nome sugere, a DLLME é uma derivagéo
miniaturizada da LLE, que tem atraido grande atencdo devido a sua ampla
gama de aplicagcGes para contaminantes organicos e inorganicos em
matrizes complexas.®

Na DLLME, a mistura apropriada de solvente extrator e de
solvente dispersor € injetada de forma manual e rpida em uma amostra
aquosa com auxilio de uma seringa, formando uma solucdo turva,
representando a mistura de ambas as fases, aquosa e organica, facilitada
por um co-solvente que atua como dispersor, auxiliando a dispersdo do
solvente extrator organico na amostra aquosa, dessa forma aumentando a
area de contato entre ambas as fases e elevando a eficiéncia da
microextragdo. A solucdo turva é centrifugada e a fase orgénica é coletada
e encaminhada para analise.*¢4’4 A DLLME é uma técnica com
crescente utilidade pois oferece bons fatores de recuperagao, baixo custo,
rapidez, simplicidade de operacdo e menor consumo de solventes. Os
parametros mais importantes da técnica incluem a escolha do solvente
extrator e dispersor, a proporcao e o volume de inje¢do da mistura de
solvente extrator e dispersor.#24°

As limitacfes da DLLME estéo relacionadas principalmente com
0s pré-requisitos do solvente extrator. O solvente extrator deve ter
capacidade para extrair os analitos, ter baixa solubilidade em agua, ser
compativel com a instrumentacéo analitica utilizada, e a mistura solvente
extrator e dispersor deve formar uma solugdo turva quando injetada na
amostra. Os solventes clorados sdo comumente utilizados, pois sdo 0s que
se encaixam melhor nessas caracteristicas. Métodos alternativos foram
propostos com o objetivo de tornar a técnica mais robusta e menos

poluente, 051
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A RP-DLLME é um método derivado da DLLME, onde hé a
inversdo da polaridade do solvente extrator, ocasionando a substituicdo
de solventes organicos clorados toxicos, bastante usados na DLLME, por
agua. Em geral, nesta técnica, o solvente dispersante moderadamente
polar é disperso em um pequeno volume de agua ou solugdo tampao
aquosa. A mistura € injetada em uma amostra orgénica com densidade
menor que a agua para a formacdo do ponto nuvem, fendmeno
evidenciado pela turbidez observada na mistura, neste momento a
extracdo dos analitos é favorecida. Posteriormente, a mistura pode ser
submetida a acdo do ultrassom, e encaminhada a centrifugagéo, obtendo
uma fase sedimentada de interesse.*® O uso da RP-DLLME em amostras
organicas tais como 6leos vegetais e biodiesel, é viavel por permitir as
vantagens associadas a procedimentos de extracdo/pré-concentracao
minimizando efeitos de matriz. No entanto, a determinacdo de metais
requer técnicas analitica sensiveis que associadas a RP-DLLME

potencialize a metodologia analitica
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3. OBIJETIVOS

3.1. Objetivo geral

O objetivo do trabalho foi desenvolver e aplicar um método
analitico empregando a microextracdo liquido-liquido dispersiva de fase
reversa para a determinacao de cobre, cromo e niquel em biodiesel por

espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacéo eletrotérmica.

3.2. Objetivos especificos

e Avaliar a melhor proporcéo e o volume de injecdo da mistura
extratora e dispersora na pré-concentracdo de cobre, cromo e
niquel;

e Otimizar a concentragéo de &cido nitrico da solucdo da extratorg;

e  Otimizar o tempo de ultrassom e centrifugacdo na RP-DLLME;

e Construir as curvas de pirélise e atomizacao para cada analito;

e Auvaliar a técnica de calibragdo adequada para quantificagéo dos
analitos;

e Verificar a exatiddo do método analitico utilizando testes de
adicdo recuperacdo e a precisdo por meio do desvio padréo
relativo.

e Aplicar as condi¢fes otimizadas para determinacdo de Cu, Cr e

Ni em amostras de biodiesel provenientes de diversas fontes.
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4. METODOLOGIA

4.1. Instrumentagéo

Todas as anélises foram conduzidas em um espectrometro de alta
resolugdo com fonte continua modelo ContrAA 700 da AnalytikJena
(Jena, Germany), equipado com atomizador eletrotérmico com
aquecimento transversal e amostrador automatico para liquidos MPE
60/1 (AnalitykJena). Todas as medidas foram realizadas utilizando um
forno de grafite recoberto com grafite pirolitico e sem plataforma. Os
comprimentos de onda utilizados para os estudos foram 324,7540;
357,8687 e 232,0030 nm para Cu, Cr e Ni, respectivamente.

Para eliminagdo das possiveis impurezas presentes na agua, foi
utilizado um desionizador em Milli-Q com resistividade de 18,2 mQ cm
1 (Milipore, Massachusetts, Estados Unidos). Para garantir um elevado
indice de pureza do &cido nitrico, utilizou-se um destilador de quartzo
(Kurner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha) para sua bi-destilacéo.
Foi utilizada uma balanca analitica, modelo AG 204 (Meter Toledo,
Massachusetts, Estados Unidos) para a pesagem de amostras e reagentes.

Para a realizagdo do procedimento da RP- DLLME, utilizou-se
uma centrifuga Excelsa Baby Il (Fanem, S&o Paulo, Brasil) e um banho

ultrassdnico T-50 (Thornton, Sdo Paulo, Brasil).

4.2. Materiais e Reagentes

Solucdes de Cu*?, Cr*?, e Ni*2 na concentracéo de 1 g L™*SpecSol

(Quimlab, Séo Paulo, Brasil) foram utilizadas como padrdes estoque e
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diluidas para construgdo das curvas de calibracio aquosa. Acido nitrico
(Vetec, S@o Paulo, Brasil) foi bi-destilado e utilizado em todo o estudo
para a preparagdo da solugdo extratora. Para a construgdo da curva de
calibracdo por semelhanga de matriz e adi¢do de analito, foi utilizado
padrdo organico de Cu, Cr e Ni em 6leo mineral (Newquimica, Séo Paulo,
Brasil) na concentragdo de 900 ng g*.

Para a realizacdo da RP-DLLME foram utilizados tubos de fundo
conico de 15 mL de polipropileno (PP) (Sarstedt, Niimbrecht, Alemanha),
seringa modelo “gastight” de 1 mL (Hamilton, Nevada, Estados Unidos)
para injecdo da mistura extratora e dispersora; e uma microseringa de 50
uL (Hamilton, Nevada, Estados Unidos) foi utilizada para a coleta da fase
aquosa apos procedimento de extracdo. Como solvente extrator utilizou-
se solucdo aquosa acidificada e como solvente dispersor foi utilizado 2-
propanol grau HPLC (Zilquimica, Séo Paulo, Brasil). Para a
descontaminagbes das seringa utilizou-se acetona grau HPLC
(Zilguimica, Sao Paulo, Brasil).

O modificador quimico permanente de tungsténio empregado nas
andlises foi preparado a partir do sal (NH4)2WOa4 (SPEX, Metuchen,
USA). As amostras de biodiesel foram obtidas a partir do laboratério de
espectrometria atdmica e de massas (LEMA) aliada ao laboratorio de
residuos (LARES) localizada no departamento de quimica da UFSC, no

campus Trindade, em Florianépolis.

4.3. Programa de Temperatura

Na Tabela 1 encontra-se 0 programa de temperatura adotado para

as determinacbes de Cu, Cr e Ni empregando a espectrometria de
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absorcdo atdbmica com atomizacdo em forno de grafite. O uso de
modificador quimico permanente se fez necessario para prolongar o
tempo de vida Gtil do tubo nas otimizagdes do método e posteriormente
nas determinagbes. Por isso utilizou-se o modificador quimico

permanente de tungsténio.

Tabela 1. Programa de temperatura adotado para determinacéo de Cu, Cr
e Ni empregando a RP-DLLME

Temperatura Rampa Tempo Vazéo
Etapa )
(°C) (s) (s) de gés
Secagem 90 3 20 Max.
Secagem 120 5 30 Max.
Pirdlise 600 300 10 Max.
Adaptacao do
) 600 0 5 STOP
gas

Atomizagao 2600 1500 5Cu7 NieCr— STOP
Limpeza 2700 500 4 Max.

4.4. Procedimento Experimental

Para a realizagio da RP-DLLME, inicialmente foram
adicionados 3,59 de biodiesel em um frasco de propiletileno PP de 15,0
mL. Com o uso da seringa “gastight”, 500 yL da mistura do agente
extrator, HNO3z 5% v/v, e dispersor, alcool isopropilico, previamente
preparada na proporcao 1:4 v/v, foi injetada rapidamente ao biodiesel para
auxiliar a turbuléncia do sistema. A amostra foi encaminhada para o

ultrassom (US) por 10 minutos seguidos por centrifugacdo a 3000 rpm



36

por 5 minutos. O excesso da fase organica foi descartado com auxilio de
uma pipeta e a fase aquosa foi recolhida com uma micro seringa para a
andlise, sendo introduzidos 20 pL desta solugcdo no forno de grafite,
previamente recoberto com tungsténio.

Para a otimizacdo dos pardmetros relacionado a técnica, a
amostra de biodiesel foi previamente enriquecida com 5 pL do padréao
organico de Cu, Cre Nia900 n g™

Para as determinac®es, utilizou-se a técnica de calibracdo por
semelhanga de matriz, onde cada ponto da curva foi submetido a RP-
DLLME. O biodiesel utilizado para a construcdo da curva de calibrago
foi previamente tratado através de uma extracao liquido-liquido com uma
solugéo aquosa de HNO3 10% para assim obtermos um biodiesel livre de
metais. Para cada 50 mL de biodiesel utilizou 3 aliquotas de 25 mL de
HNOs 10% v/v para a limpeza. Em cada ponto da curva de calibragéo
temos 3,5 g de biodiesel limpo sendo enriquecido com concentracfes
crescentes de 2,5 a 20 pug L de Cr, Cu e Ni do padrdo organico e entdo
estes pontos da curva de calibragdo foram submetidos & RP-DLLME

conforme descrito no inicio do procedimento experimental.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O desenvolvimento de um método empregando a RP-DLMME,
envolveu a otimizacdo de diversos parametros experimentais com a
finalidade de proporcionar a extracdo e pré-concentracdo de forma a
favorecer as determinagdes de Cu, Cr e Ni em diversas amostras de
biodiesel. Como a matriz do biodiesel é complexa, optou-se por utilizar a
prépria amostra de biodiesel enriquecida com padréo organico de Cu, Cr
e Ni nas concentracOes de 900 ng g%, para todas as otimizagdes.

Embora as avaliagBes das condicdes de extracdo fornecam
informaces acerca do comportamento individual de cada analito, optou-
se por otimizar a microextracdo de forma simultinea para todos o0s
analitos e assim adotar uma Unica condi¢cdo de compromisso mais

adequada para os trés analitos.

5.1. Tipo de solvente dispersor

Os principais parametros a serem definidos para a otimizagéo de
um procedimento de extracdo por DLLME sdo o tipo de solvente extrator
e dispersor. As propriedades fisico quimicas do solvente extrator e
dispersor sdo essenciais para a sua escolha. O solvente extrator deve ser
selecionado conforme a sua capacidade de extracdo dos analitos, e
também pela sua solubilidade na fase que representa a amostra, para que
ndo ocorra a solubilizacdo do mesmo na amostra e dessa forma prejudique
a separacdo. De forma ideal, o solvente extrator deve ser pouco miscivel

com a amostra, a interacdo entre ambas é auxiliada pela presenca do
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solvente dispersor que deve ter miscibilidade compativel com a fase
extratora e também com a amostra.

O critério principal para escolha do solvente dispersor € a sua
dispersdo fina entre ambas as fases, resultando em uma maior area
superficial entre o solvente extrator e a amostra, de forma que suceda a
particdo do analitos.>? Na RP-DLLME, deve-se levar em conta que nesse
caso a amostra possui carater apolar, logo, o solvente extrator deve
possuir carater polar e o solvente dispersor deve promover a dispersdo
fina das microgotas do extrator na fase organica da amostra. Nesse caso
utilizou uma solugdo aquosa de HNOs 5% v/v como solvente extrator,
uma vez que Cu, Cr e Ni tendem a solubilizarem em meio aquoso.

Neste estudo, 1-propanol, 2-propanol, etanol, e acetona foram
avaliados quanto a sua capacidade de dispersdo fina do solvente extrator
na amostra organica como apresentado na Figura 1. Foi avaliado também
a eficiéncia do uso do solvente dispersor na pré-concentragdo. Observa-
se que a utilizacdo de solvente dispersor auxiliou a pré-concentracdo do
Cu e Ni, enquanto que ndo houve considerdvel melhora na extracéo do Cr
guando consideramos 0 uso apenas da solugdo extratora sem a presenca
de solvente dispersor. Isso pode estar relacionado na forma em que o Cr
se encontra no biodiesel, sugerindo que este € minimamente afetado pela
presenga do dispersor, ou seja, a quantidade de Cr extraido independe da
presenca de uma solucdo que favoreca a interacdo das fases.

Optou-se por utilizar 2-propanol como solvente dispersor em
virtude da sua menor pressdo de vapor, comparado a acetona e etanol.
N&o utilizou-se 1-propanol devido a disponibilidade do 2-propanol grau
HPLC no laboratorio de trabalho, o que favorece o controle dos brancos

de extracao.
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Figura 1. Avaliagdo quanto ao melhor solvente dispersor para a RP-
DLLME em amostras de biodiesel. Extracéo realizada com 500 pL da
mistura extratora e dispersora na proporcéo 1:4 v/v, 3,5 g de biodiesel de
soja enriquecido com 5 pL de padrdo intermediario de Cr, Cu e Ni a

900 ng g* e 5 minutos de US e centrifugacéo.

5.2. Avaliacdo e otimizacdo da concentracdo de acido nitrico da solucéo

da extratora: Solucdo aquosa de 4cido nitrico

Como agente extrator utilizou-se uma solucdo aquosa de HNOs,
devido seu elevado poder oxidante e por ser um eletrolito forte, auxiliando
na microextragdo de Cu, Cr e Ni. Foram avaliadas concentracfes
crescentes de HNO3, 0; 1; 2,5; 5; 10; e 15% v/v, concentragcdes maiores
ndo foram utilizadas para evitar a degradacdo do forno de grafite. A partir

da Figura 2, observa-se que a condicdo 6tima de microextracdo foi de 5
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% v/v de HNOs, concentracGes maiores favoreceram a degradacdo do

tubo, e consequentemente menores sinais. Para o Cu, concentracdes

menores que 5% ocasionou uma queda no sinal analitico, por isso adotou-

se como condicao de compromisso a concentracdo de solu¢cdo HNO3 5 %

v/v para a microextra¢do dos analitos.

Absorvancia Integrada (s)
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Figura 2. Otimizacdo da concentracdo de &cido nitrico da solugdo

extratora por RP-DLLME para Cu, Cr e Ni. Extracdo realizada com 500

ML da mistura extratora e dispersora na proporcdo 1:4 v/v, 3,5 g de

biodiesel de soja enriquecido com 5 pL de padrédo intermediario de Cr,

Cu e Nia900 ng gte 5 minutos de US e centrifugagao.
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5.3. Avaliacdo e otimizacao da proporcdo e volume de injecdo da mistura

extratora e dispersora

O fator de pré-concentragdo na DLLME é determinado pelo
volume do solvente extrator, logo, aumentando o volume do solvente
extrator obtém-se um maior volume de fase sedimentada, resultando em
um menor fator de pré-concentragéo. Portanto, o volume de compromisso
de solvente extrator deve garantir um alto fator de pré-concentragdo, além
da obtencéo de um volume de fase sedimentada suficiente para as analises
necessérias. Variagdes no volume do solvente extrator ou dispersor
isoladamente, ocasionam variagdes no volume da fase sedimentada, desse
modo se faz necessario a modificagdo simultaneamente do volume do
solvente extrator e dispersor.#535 Nesse contexto, a mesma teoria deve
ser aplicada a RP-DLLME.

Dessa forma, avaliou-se a proporcdo e o volume de inje¢do da
mistura de solvente extrator e solvente dispersor como apresentado na
Figura 3. Foram avaliadas as proporces de 1:4, 2:3 e 3:2 v/v, e volumes
de injecdo da mistura extratora e dispersora de 0,5 e 1,0 mL. De fato, é
observado um maior sinal analitico para 0 menor volume de solugdo
extratora. Por isso adotou-se como condi¢do de compromisso a proporcao
de 1:4 v/v (100 pL de Sol &cida + 400 pL de solugdo dispersora) e o

volume de 0,5 mL da mistura dispersora e extratora.
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Figura 3. Otimizagéo da propor¢do extratora, HNO3 5%, e dispersora, 2-
propanol, por RP-DLLME para Cu, Cr e Ni. Extracdo realizada com 3,5
g de biodiesel de soja enriquecido com 5 pL de padréo intermediario de
Cr, Cu e Ni a 900 ng g*e 5 minutos de US e centrifugacdo. A) Volume
de injecdo de 500 pL e B) Volume de injecdo de 1 mL.

5.4. Tempo de ultrassom e influéncia do aquecimento

A DLLME é conhecida devido as elevadas eficiéncias de
extracdo apenas com o emprego do solvente dispersante, sem qualquer
forma de ajuda externa para promover o aumento da area superficial das
microgotas do solvente extrator na amostra.>® Entretanto, é relatado na
literatura que em alguns casos, o uso do US auxilia no aumento da éarea
superficial das microgotas.56:57:58

Desta forma avaliou-se 0 tempo de US e simultaneamente a
influéncia do aquecimento na RP-DLLME, uma vez que viscosidade do

biodiesel é diminuida com o aumento da temperatura, e desta forma um
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possivel aumento na interagdo entre ambas as fases possa ocorrer,
influenciando na microextracdo. Foram avaliados 0s seguinte tempos de
US, com aquecimento a 50 °C e sem aquecimento, 0; 2,5; 5; 10; e 15
minutos.

Pela Figura 4, observa-se que o emprego do US na RP-DLLME
para amostras sem aquecimento, de fato favoreceu o aumento da &rea
superficial das microgotas do solvente extrator na amostra de biodiesel,
indicando uma condigdo 6tima de 10 minutos, apds esse tempo observa-
se um equilibrio e o sinal se mantém constante.

Para as amostras com aquecimento, constatou-se que para Cu e
Ni, 0 aumento da temperatura provocou um aumento da interacdo entre
ambas as fases, resultando em um sinal analitico maior, porém, com o
decorrer do tempo o sinal analitico decaiu, uma possivel causa é a
evaporagdo do solvente dispersor, 2-propanol, consequentemente
resultando na perda do analito. Para o Cr, observou-se que um tempo de
US de 2,5 minutos com aquecimento resultou em uma melhor area
superficial.

Como condicdo 6tima de compromisso adotou-se 0 emprego do
US de 10 minutos, sem aquecimento, para garantir que ndo haja perdas

do analito durante o tempo de sonicacao.
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Figura 4. Avaliacdo e otimizacdo do tempo de ultrassom e a influéncia do
aquecimento a 50 °C na pré concentragdo para (a) Cr, (b) Cu e (c) Ni.
Extracdo realizada com 3,5 g de biodisel de soja enriquecido com 5 pL
de padrdo intermediario de Cr, Cu e Ni a 900 ng g*e 5 minutos de

centrifugacéo.

5.5. Avaliacéao e otimizacdo do tempo de centrifugacdo

Com a finalidade de promover as separagdes efetiva entre as

fases polar e apolar, avaliou-se o tempo de centrifugacdo. A Figura 5
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apresenta as otimizagfes do tempo de centrifugacdo para cada analito.
Foram avaliadas tempos de centrifugacdo entre 0 e 15 minutos, a uma
velocidade de 3000 rpm. Na Literatura geralmente so utilizados maiores
velocidades de centrifugacdo®®; porém, devido a limitacdo instrumental
optou-se por 3000 rpm.

Pela andlise da Figura 5, conclui-se que o melhor tempo de
centrifugacdo foi de 5 minutos, observando-se um pequeno decaimento
no sinal analitico para tempo maiores. Uma possivel explicacdo ¢é a
instabilidade da interface entre ambas as fases com o decorrer do tempo,

0 que favorece a coalescéncia das fases prejudicando a extragdo.
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Figura 5. Avaliagdo e otimizacdo do tempo de centrifugacdo da RP-
DLLME para a pré concentracdo de Cu, Cr e Ni. Extracdo realizada com
3,5 g de biodiesel de soja enriquecido com 5 pL de padréo intermediario
de Cr, Cue Nia900ng g™
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5.6. Curvas de pirolise e atomizacdo e otimizacdo do programa de

temperatura

A construcdo de curvas de pir6lise e atomizacdo é necessaria para
a avaliacdo das condicGes térmicas para cada analito presente na amostra.
A temperatura ideal de pir6lise é a maior temperatura onde se obtém a
maxima eliminacdo da matriz e possiveis interferentes presentes nela sem
gue ocorra perdas significativas do analito. Em contrapartida, a 6tima
temperatura de atomizag&o é a menor temperatura onde se obtém o maior
sinal analitico ou o melhor perfil de sinal transiente. Para a escolha da
temperatura de pirolise e atomizagdo deve-se sempre levar em conta a
estabilidade térmica e sensibilidade do analito.*

Devido ao carater acido da amostra o uso de modificador quimico
permanente se fez necessario para prolongar o tempo de vida til do tubo
nas otimizacbes do método e posteriormente nas determinagdes, por isso
utilizou-se uma solucdo de 1 g L'de W. Desta, foram introduzidas dez
inje¢des de 50 pL no tubo de grafite de modo a obter uma massa de 500
ug de recobrimento. N&o foi testado o uso de tubo de grafite sem
recobrimento por entender que o uso deste ndo seria viavel frente as
caracteristicas das amostras e dos analitos, que como o Cr séo refratarios
e 0 uso de modificador permanente minimiza a ocorréncia de efeito de
memoria.

Foram construidas curvas de pirélise e atomizacdo para cada
analito, ap6s as otimizacbes da RP-DLLME. Na Figura 6 séo
apresentadas as curvas de pir6lise e atomizacdo para cada analito.

Observa-se que para 0s trés analitos tem-se curvas de pir6lise bastante
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estaveis termicamente mesmo na auséncia de outros modificadores
guimicos tais como os elementos do grupo da platina conhecidos por sua
acdo como modificadores quimicos, sendo assim, optou-se por utilizar
600 °C de pirolise, ja que a amostra neste caso trata-se da solugdo
extratora acida e ndo o biodiesel em si, ndo se faz necessario usar
temperaturas mais elevadas apesar da consideravel estabilidade térmica
observada. J& a temperatura de atomizacao foi atribuida em 2600 °C para
0s trés analitos; utilizou-se 2600 °C em vez de 2700 °C para minimizar a

degradacéo do tubo de grafite devido a exposi¢do as altas temperaturas.
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Figura 6. Curvas de pirdlise e atomizacdo para Cu, Cr e Ni aplicando a

RP-DLLME com os pardmetros otimizados da técnica.

5.7. Determinacéo e verificacdo da exatiddo do método.
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Diferentes estratégias de calibragdo foram empregadas para
avaliar a melhor curva de calibracdo para quantifica¢do de Cu, Cr e Niem
biodiesel utilizando a RP-DLLME. Inicialmente, foram preparadas
curvas de calibrages aquosas, porém, como a RP-DLLME é uma técnica
de pré-concentracdo, o coeficiente angular apresentou uma grande
diferenca em relacdo as curvas de calibracdo por adicdo de analito e
semelhanca de matriz. Logo, a curva aquosa s6 foi realizada para fins
gualitativos e para calculo do fator de enriquecimento (FE) antes da
realizacdo das demais curvas.

Na Tabela 2 sdo apresentados os parametro de mérito referentes
a curva de calibragdo por adi¢do de analito, e na Tabela 3 sdo apresentados
0s pardmetros de méritos referentes a curva de calibragéo por semelhanca
de matriz, ambas as curvas foram construidas aplicando a RP-DLLME.
Na Tabela 3 é apresentado também o valor do FE, obtido pela razéo da
sensibilidade da curva de calibra¢do por semelhanca de matriz com pré-
concentracdo pela curva de calibracdo aquosa sem pré-concentracéo.®® Os
valores revelam que a RP-DLLME aplicada ao biodiesel se mostrou um
eficiente método de pré-concentracdo. O FE para o Cr apresentou o
menor valor, supbe-se que a forma em que ele se encontra no biodiesel
apresente afinidade maior com a fase organica do que com a fase aquosa.

Pela avaliagdo dos parmetros de méritos, ambas curvas
apresentaram bons resultados e valores adequados de LOD e LOQ. O
LOD foi obtido através do calculo de trés vezes o desvio padrao de dez
leituras sucessiva do branco submetido a RP-DLLME dividido pela a
inclinacdo da curva de calibracdo, e multiplicando o LOD por trés obteve-
se 0 LOQ. A analise estatistica aplicada para comparacdo entre as

inclinagdes de ambas as curvas de calibragdo revelou que ndo ha diferenca
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significativa entre elas. Como foram realizadas estratégias de calibracédo
com diferentes pontos, diferentes valores de t foram encontrados. Os
valores de t tabelado versus t calculado encontram-se na Tabela 4.
Observa-se que os valores de tcac foram menores que o valor do t tabelado
evidenciando que ndo ha diferenca significativa. Logo, para as
guantificacdes, optou-se a utilizacdo da curva de calibracdo por
semelhancga de matriz devido a sua simplicidade em relagdo a curva de

calibracdo por adigdo de analito.

Tabela 2. Pardmetros de mérito para as curvas de calibracdo por adi¢do
de analito utilizando a RP-DLLME.

LOD LOQ

Metal Equacéo da Reta R ) )

(P9 g™ (P9 g
Cobre y=0,12301x + 0,23622 0,9959 1,9 57
Cromo y=0,04024x + 0,17565 0,9975 1,2 3,6
Niquel y=0,05296x + 0,17971 0,9982 1,1 3,4

Tabela 3. Pardmetros de mérito para a curvas de calibracdo por

semelhanca de matriz utilizando a RP-DLMME.

LOD LOQ
Metal Equacéo da Reta ) L
(Pgg™)  (pgg™)
Cobre y = 0,14122x + 0,02743 0,9966 1,7 5,22
Cromo y=0,04137x +0,08605 0,9943 2,0 6,1

Niquel y=0,05663x + 0,07136  0,9989 0,9 2,6
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Tabela 4. Valores de t tabelado versus t calculado para Cu, Cr e Ni.
Metal  Tcaiculado  Tesrico
Cobre 0,32 2,31
Cromo 0,04 2,20
Niquel 0,15 2,23

A verificacdo da exatiddo do método proposto foi realizada
através de testes de adi¢do e recuperacdo para as quatros amostras de
biodiesel previamente quantificadas e enriquecidas com padrdo orgénico
dos respectivos analitos para 5 pg L, os resultados sdo apresentados na
Tabela 5. Nota-se que a recuperag¢fes expressam resultados condizentes,
logo, 0 método se mostrou eficiente nas determinagdes de Cu, Cr e Niem

biodiesel.

Tabela 5. Avaliacdo da exatiddo do método analitico proposto através de
testes de adicdo e recuperagéo.

Recuperacdo Recuperagcd Recuperacgéo
Cu oCr Ni
Biodiesel de Nabo 101-111% 96— 107 % 85 —93%
Biodiesel de Soja 107-109% 108 - 110 % 93-96%
Biodiesel de Fritura  95—106 % 90-94 % 94 -101 %
Biodiesel “Sujo” 92-97% n.d. 97 — 106 %

Amostra

Apo6s as otimizacbes das condicbes experimentais da RP-
DLLME e a escolha da técnica de calibragdo por semelhanca de matriz

como sendo adequado para um ndmero grande de amostras, 0 método
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proposto foi aplicado a quatro amostras de biodiesel, com a finalidade de
guantificar Cu, Cr e Ni.

A faixa de concentracéo de trabalho foi de 2,5 a 20 pg L para
os trés analitos. Para auxilio no célculo das concentracdes de Cu, Cr e Ni
no biodiesel, os pardmetros de mérito estdo expressos na forma de
massa/massa. Foram obtidos valores baixos de LOD e LOQ de 0,8 ¢ 2,3
pg gt para cobre; 2,0 € 6,0 pg g* paracromo e 1,0 e 3,0 pg g** para niquel.

Comparando dados na literatura, os pardmetros de méritos
obtidos por esse método se equiparam aos de métodos que utilizam o ICP
OES para determinagéo de metais, mostrando que é possivel conseguir a
mesma sensibilidade com menor custo operacional e um instrumento
mais simples frente ao ICP-OES, comumente utilizado nas metodologias,
0 que mostra o diferencial desse método. 616263

A Tabela 6 apresenta as quantificagdes realizadas para Cu, Cr e
Ni em quatros amostras de biodiesel. As concentracGes de Cr para todas
as amostras de biodiesel ficaram abaixo do limite de detecgdo. Os valores
de concentragdes obtidos para o biodiesel provenientes da soja e fritura
sdo satisfatorios, e observa-se que a contaminacdo desses metais
possivelmente esta relacionado ao processo de producdo de biodiesel.

Valores encontrados para o Biodiesel proveniente de nabo o
forrageio, condiz com dados encontrados na literatura, onde analises
efetuadas em sementes apresentaram baixas concentracdes para Ni e Cu,

enguanto que ndo detectaram Cr.54
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Tabela 6. Resultados obtidos da quantificacdo de Cu, Cr e Ni em
diferentes amostras de biodiesel

Amostra [Cul(pgg™) [Crl(pgg™) [Ni](pgg™)
Biodiesel de Nabo 702+17 <6 7,2%0,3
Biodiesel de Soja 1,9+0,1 <6 <3

Biodiesel de Fritura 129+1,1 <6 <3

Biodiesel

) 176+0,3 11,4+0,6 8,0+04
contaminado
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6. CONCLUSAO

O estudo das condicdes térmicas para cada analito presente na
amostra demonstrou que temperaturas de pirolise de 600 °C e de
atomizacdo de 2600 °C, foram suficientes para gerar um bom sinal
analitico dos analitos e o uso de modificador quimico permanente de W
contribuiu para a vida atil do forno de grafite.

Em relacdo aos pardmetros da RP-DLLME, o 2-propanol se
mostrou um bom solvente dispersor para a promocao da dispersédo fina
das microgotas do solvente extrator HNOs 5% v/v na amostra de
biodiesel. O emprego de uma solugdo aquosa de HNO3z como solucdo
extratora, dispensou o uso de agentes complexantes, geralmente toxicos,
para a microextracao e pré-concentracdo de Cu, Cr e Ni. A proporcédo 1:4
v/v e 0 volume de injecdo de 0,5 mL da mistura extratora e dispersora
garantiu boms fatores de pré-concentracdo, além de garantir um volume
de fase sedimentada suficiente para as analises. O emprego do ultrassom
sem aguecimento favoreceu o aumento da area superficial das microgotas
durantes a etapa de extracdo, e o0 tempo de sonificagdo de 10 minutos foi
o suficiente para promover a méxima particdo dos analitos da fase
organica para a fase aquosa. O tempo de centrifugacdo de 5 minutos a
3000 RPM garantiu a separagdo da fase aquosa da organica e propiciou o
melhor sinal analitico para todos os analitos.

De modo geral, conclui-se que a microextracdo liquido-liquido
dispersiva de fase reversa aliada a espectrometria de absorcéo atdmica
com atomizacdo eletrotérmica, demonstrou ser um método analitico

eficiente para a determinacdo e pré-concentracdo de Cu, Cr e Ni em
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diferentes amostras de biodiesel, apresentando bons resultados de FE,

sensibilidade, precisdo e exatidao.
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