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RESUMO

Nogueira, T. Eletroforese capilar com deteccdo ctormdétrica sem contato aplicada a
avaliacdo da qualidade de biocombustiveis (bioteestanol) e ao estudo sobre os processos
de oxidacdo do biodiesel. 2011. 136p. Tese — Pmgrde PoOs-Graduacdo em Quimica.
Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo,R5ulo.

No presente trabalho, métodos analiticos empreganddetroforese capilar com
deteccdo condutométrica sem contato CE'D- fBram desenvolvidos para a determinacéo de
diversas espécies no biodiesel e etanol combusfivebncentracdo das espécies inorganicas
(Na', K*, ca&*, Mg®*, SQ* e PQ*) e glicerol no biodiesel sdo de interesse das cagn
reguladoras devido a capacidade dessas espéciesnean compostos indesejaveis no motor.
A separacdo dos cations foi realizada utilizandetr@ito de corrida (BGE) contendo
30 mmol L* de Acido 2n-morfolino-etanosulfénico (MES) / L-histidina, pH & separacéo
das espécies anidnicas foi realizada em BGE sentelitantendo 0,2 mmol“Lbrometo de
cetiltrimetilaménio. Para a determinacéo do gliGegjae € uma espécie neutra, foi empregada
uma etapa de oxidacédo utilizando periodato. Estgaie é especifica para polidis e tem como
um dos produtos o iodato. A quantidade de iodavdymida pela reacéo foi determinada por
CE. A separacao foi realizada em aproximadamentairl, utilizando BGE contendo
30 mmol L' de &cido acético, pH 3.

Este trabalho também apresenta estudos sobre ad@donde acidos organicos de
baixo PM durante a etapa de auto-oxidagao do lseljiama vez que esta etapa acarreta no
aumento da viscosidade e acidez, ocasionando aa¢@onde gomas e sedimentos e,
consequentemente, o entupimento de filtros de cetivais. As amostras foram oxidadas
utilizando equipamento para teste de oxidac&o mckeMétodo Rancimat) e CE “OCfoi
utilizada para a andlise dos produtos ibnicos fdoma As principais espécies acidas
encontradas foram os acidos acético e formico.rRooéitras espécies sdo formadas durante
esta etapa, tais como os acidos acrilico, glicoliglmxilico, lactico e propibnico. Em
particular, o acido glicélico se mostrou uma espé@® grande importancia pratica, atuando
como um marcador do estdgio de oxidacdo do biddies® vez que este acido somente é
formado ap6s o desencadeamento da auto-oxidac&@dém, do mais, esta espécie foi
observada em amostras de biodiesel de diferenigensr (algodédo, soja, palma e sebo
bovido).

Adicionalmente, métodos para a determinacdo de ®D*, formiato, acetato,



formaldeido e acetaldeido em etanol combustiveds&oritos. A separacgéo foi realizada em
BGE contendo 20 mmol L de MES / L-histidina e 0,1 mmol'L hidréxido de

cetiltrimetilaménio, pH 6. Para a separacao dosidts por CE, foi realizada a derivatizacao
com bissulfito. O presente trabalho também aprasemh método alternativo para a
determinacdo do teor de 4gua e de alcool em ammadératanol combustivel. A estratégia
descrita € baseada na formacdo de monoalquil cadMAC) produzidos pela reacdo de

um alcool e o bicarbonato em meio aquoso.

Palavras-chave: &cido formico, auto-oxidacdo, bidmastiveis, compostos carbonilicos,

contaminantes inorganicos, teste Rancimat.



ABSTRACT

Nogueira, T. Capillary electrophoresis with capsely coupled contactless conductivity
detection applied to evaluating the quality of bedé (biodiesel and ethanol) and the study of
the oxidation processes of biodiesel. 2011. 136pD Hhesis - Graduate Program in

Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Baulo, S&o Paulo.

In this work, methods employing capillary electropdsis with capacitively coupled
contactless conductivity detection (CE 2D§ are introduced for the determination of several
species in biodiesel and ethanol fuel. The conegntrs of inorganic species (N&*, Ce*,
Mg**, SQ?, and PQ*) and glycerol are of interest for the regulatoughrities due to their
ability to form undesirable compounds in the engiréhe separation of the cations was done
in BGE composed of 30 mmol'Lof 2-N-morpholino-ethanesulfonic acid (MES)/L-histidine,
pH 6. The separation of anionic species was carpatl in similar BGE including
cetyltrimethylammonium bromide (0.2 mmol™L. For glycerol, a neutral species, its
oxidation with periodate was employed. This welbkm reaction is specific to polyols and
generates iodate. The amount of iodate producdtidoyeaction was determined by CE. The
separation was carried out in ca. 1 min using B@Bmosed of 30 mmol t of acetic acid,
pH 3.

This work also presents studies on the formatiorloaf molecular organic acids
during the biodiesel autoxidation step. Since thelications of the biodiesel oxidation are
the increased viscosity and acidity, causing formmabf insoluble gums and sediments that
induce the clogging of the fuel filters. The sanspleere oxidized using equipment for
accelerated oxidation test (Rancimat Method) andQ¥E was used to analyze the ionic
products. The main acid species were acetic andidoacids. However, acrylic, glyoxylic,
glycolic, lactic, and propionic acids were also eved only after the oxidation step. Thus,
these species are candidates for quality markerditmiesel. In particular, glycolic acid
seems to be a good marker, because it is produogd after auto-oxidation started.
Moreover, it was found out in biodiesel of diffetesrigins (cotton, soy, palm, and animal
fat).

In addition, alternative methods to determinatidn@, SQ7, formate, acetate,
formaldehyde and acetaldehyde in ethanol fuel ascribed. The separation was done in
BGE composed of 20 mmol L of MES / L-histidine, and

0.1 mmol L* cetyltrimethylammonium hydroxide, pH 6. For alddhy, a neutral species, a



derivatization step with bisulfite was employed.eTpresent work also shows an alternative
method for analysis of alcohol and water percentagael samples employing CE < in
order to achieve the limits established by regujatmthorities. The strategy is based on the
formation of monoalkyl carbonates (MAC) produced twe reaction of an alcohol and

bicarbonate in aqueous medium.

Keywords: Formic acid, autoxidation, biofuel, camgl compounds, inorganic contaminant,
Rancimat test.
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1 Introducéo

Grande parte da energia consumida no mundo € genorpetroquimica, assim como
do carvao e de gases naturais. Estas fontes gés fenno contexto atual serdo consumidas
em poucas dezenas de anos [1]. A grande demaneéaelgia no mundo industrializado,
assim como no setor domeéstico, e os problemas digcio causados pelo uso de
combustiveis foésseis tornam cada vez mais necessadesenvolvimento de outras fontes de
energia renovaveis e de menor impacto ambientatf@ho por exemplo, os biocombustiveis.

O termo biocombustivel é utilizado em referénc@mbustiveis liquidos, gasosos ou
sélidos utilizados para geracédo de energia, obtidi@d ou parcialmente de biomassa. Uma
variedade de combustiveis pode ser produzida & partrecursos de biomassa, incluindo
combustiveis liquidos, como o etanol, metanol, iemel, diesel (processo Fischer-Tropsch) e
combustiveis gasosos, tais como o hidrogénio e tamad3]. Uma possivel alternativa ao
combustivel féssil é a utilizacdo de combustiveisvados de produtos renovaveis, tais como
o etanol combustivel (ou bioetanol), derivado daacde acucar, milho, beterraba, dentre
outros; e o biodiesel, o qual é derivado de 0Oldoa gorduras. Este combustivel pode ser
produzido a partir de oleaginosas — como a sojaana, dendé, girassol ou mesmo do 6leo
residual descartado apos a fritura de alimentosavés de processos de transesterificacao

com o0 alcool etilico ou metilico.

1.1 O biodiesel

A utilizacdo de Oleos vegetais como combustivel @ate fato uma idéia nova. Em
1898, Rudolf Diesel, apresentou um motor que atiiz 6leo de amendoim. Apesar da
utilizacdo dos Oleos vegetais ndo apresentar gregkrcussdo na época, uma vez que 0

petréleo apresentava custos mais atraentes, Dezsal seguinte afirmacatA utilizacéo de
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Oleos vegetais como combustivel pode parecer irfisignte hoje, mas no futuro se tornarao
tdo importantes quanto o petroleo e o carvao s@mlatente”’[4]. No entanto, a utilizacaa
natura deste 6leo ndo é recomendavel, devido a sua @tmsidade e necessidade de
adaptacéao dos motores ciclo-diesel.

O termo biodiesel é geralmente utilizado para definmistura de ésteres alquilicos
derivados de &cidos graxos (AG) provenientes desdlegetais ou gordura animal [5]. A
producdo deste € geralmente através da transiesigdid dos triglicerideos utilizando um
alcool na presenca de um catalisador, geralmeoc#diral. Este processo é necessario para a
reducdo da alta viscosidade dos triglicerideosAJfigura 1 apresenta a reacao geral para a

sintese do biodiesel utilizando a transesterificagé meio alcalino de 0leos e gorduras.

HZC—O—g—R KOH ou o H,C—OH
(”) + 3ROH ﬂ 3 R'—O—g—R + HC—OH
HC—O—C—R
o)
H,C—O—C—R H,C—OH
Triglicerideo Alcool Ester alquilico Glicerol

(Biodiesel)

Figura 1: Reacéo simplificada de formacao do bewlia partir da transesterificagédo do

Oleo.

A producédo de biodiesel € uma é&rea relativamenta mpara os pesquisadores e,
devido a relevancia que vem ganhando a cada diaigode do aumento do preco do
petroleo e das vantagens em relagdo ao meio ampitamh se tornado alvo de muitas
pesquisas [6]. Durante os ultimos anos, o consum@etréleo em todo o mundo tem
aumentado constantemente, resultando em melhode8gsade vida, aumento no setor de

transportes, e aumento do uso de plasticos e gutosquimicos [7]. No entanto, como ja é
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sabido, o petrdleo € uma fonte finita de combuktjue esta rapidamente se tornando mais
escasso e mais caro. No final de 2008, de acordo @aelatorio anual da BP’s annual
Statistical Review of World Energy [7], 0 mundo po& uma reserva de petroleo estimada
em 1,7 x 18' toneladas, e estimativa da relacdo reserva/proddedaproximadamente 42
anos.

Do ponto de vista ambiental, varios pesquisadoeésndem o uso do biodiesel, seja
puro (B100) ou sua mistura (BX). O uso do biodiedel forma a reduzir os impactos
ambientais causados pelas emissdes do diesel denasiplamente investigado. Contudo, a
maioria dos estudos tem investigado as emissd@sodéxido de carbono, hidrocarbonetos,
oxidos de nitrogénio (NOx) e material particuladduitos estudos tém demonstrado a
reducao de poluentes, com excecdo do NOx [8, 9]it&ratura, existem duas interpretacdes
divergentes sobre as emissdes de NOx da combustéiodiesel. Alguns estudos relatam um
aumento nas emissdes de NOx [10, 11], enquantosotém demonstrado uma diminuicao
das emissdes de NOx quando comparado ao diesdl3[LZ) aumento nas emissdes de NOx
nao é ainda compreendido, porém diversos parameipgieam nesse aumento das emissoes,
incluindo o tipo do combustivel, qualidade, cardstea do aerossol formado, condigbes de

operacao e tecnologia do motor [14-16].

1.1.1 O Biodiesel e os parametros quimicos

Atualmente, a quimica analitica tem desempenhadpapel de grande importancia,
principalmente no monitoramento da etapa de trégr$gsacao para a producao do biodiesel.
Dentro deste contexto, alguns autores abordarapniraspais técnicas analiticas que tém se
destacado na area do controle de qualidade e mamiémto do processo de producdo do
biodiesel [2, 17, 18].

Dentre as varias técnicas empregadas para a adélisésturas contendo mono, di-,
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tri-glicerideos, AG e glicerol, obtidos pela trasteeificacdo de 6leos vegetais, destacam-se as
cromatograficas como — a cromatografia em camalgadie [19], — e a cromatografia gasosa
(GC) para a determinacédo simultanea de glicerohandi-, e tri-glicerideos. Em geral, os
métodos baseados nesta técnica necessitam de atapdsrivatizacdo como a metil-
silanizacdo dos grupos hidroxila livres desses amtgs [20, 21]. No entanto, dentre as
técnicas cromatograficas, a cromatografia liquielalta eficiéncia (HPLC) destaca-se com a
maior quantidade de métodos desenvolvidos, e quaodoparada com GC, o menor
consumo de tempo e reagentes na etapa de derpZatigao as principais vantagens [22-25].

As técnicas espectroscopicas também tém encongrathole aplicacdo no campo do
monitoramento das reacdes de transesterificacate dantre as mais empregadas estdo a
espectroscopia de ressonancia magnética nucldadigénio [26], infra-vermelho proximo
[27-29] e Raman [30].

Além do monitoramento da reacdo de transesterdwagurante a producdo do
biodiesel, aplicagbes da quimica analitica paréisendo produto final desse combustivel sdo
fundamentais, de forma a assegurar a qualidade geeduto. Assim como no diesel, no
biodiesel estdo presentes alguns metais, os qodenp ser de origem natural ou mesmo
originados por fontes externas durante o armazemarteansporte ou ainda provenientes da
etapa de transesterificagao.

A Resolugcédo n°07 de 2008 da Agéncia Nacional dooket (RANP 07/08) [31],
assim como 6rgdos internacionais (EN 14214, ASTM6Ibl) estabelecem que a
concentracdo maxima dos metais (sodio + potassiofc&cio + magnésio) ndo deve
ultrapassar a concentracdo de 5 ppm (nit).kg

A presenca de sédio e potassio no biodiesel indisaluos do catalisador utilizado
durante a obtencao do biodiesel e que n&o forarovidiss na sua totalidade no processo de

purificagdo do biodiesel. Por outro lado, a preaahe calcio e magnésio no biocombustivel
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indica a contaminacao durante a etapa de lavagevidada utilizacdo dagua dura A ANP
estabelece limites para a quantidade desses metaisdiesel, uma vez que a presenca deles
no combustivel ocasiona problemas mecéanicos aosr@soh combustdo, comprometendo o
funcionamento de pistdes, bombas, injetores, todbopressores, camara de combustao, etc.

Outra preocupacao da ANP se refere aos teores>adrere fosforo, uma vez que
esses elementos podem estar presentes no biadkek@ma natural, ou mesmo provenientes
do tratamento com acidos para neutralizacdo dosegade base no combustivel ou durante a
etapa de secagem (}$)[32].

A concentracdo dos metais no biodiesel é geralnsika e requer o0 uso de técnicas
analiticas de alta sensibilidade. O desenvolvimeetestratégias de determinacdo de metais
no biodiesel apresenta diversos desafios devidéevada complexidade e elevado teor
organico desta matriz. Atualmente, as determinaséesrealizadas empregando as técnicas
espectroscopicas de absorcao atdbmica (AAS) e emn@dinica (AES), assim como varias
estratégias de pré-tratamento empregando a awiiéta, diluicio com solventes organicos,
emulsdes, extracdo e a digestdo completa [33-40icigvalmente, a emissdo Otica com
plasma indutivamente acoplado (ICPOES) demonstienpial para determinacédo do fésforo
total no biodiesel. A determinacdo de enxofre tétakalizada utilizando a espectroscopia de
fluorescéncia no UV.

Edlund e colaboradores [41] relataram o uso de ER@a determinacdo simultanea
de K, Na, Ca, Mg, Cl e P no biodiesel através dadliucdo das amostras e dos padrbes
organometalicos em querosene. No entanto, esttéggtr apresentou algumas desvantagens,
tais como a baixa estabilidade dos analitos diggmdvem solventes organicos, a necessidade
de padrBes organometalicos para a calibracdo e dausolventes organicos perigosos, o0 que
exige um maior rigor na manipulagédo das solucbam Bvitar o uso desses solventes, dos

Santos e colaboradores [37] empregaram etanol cmivente para diluicdo do biodiesel e
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solucbes padrdes. De forma a compensar as intecfasédurante o transporte das solucgdes,
ftrio foi utilizado como padr&o interno (PI). Ourmétodos baseados na formac&o de micro
emulsdo como forma de preparo das amostras sdadadana literatura; em geral, para estas
estratégias sdo empregadas as técnicas de FAASJR4,ICP [40]. Por outro lado, métodos
eletroquimicos tém sido propostos na literatura @warma alternativa para a analise do
biodiesel. Castilho e Stradiotto [42] relataram umetodo alternativo baseado na
potenciometria. Neste trabalho, um eletrodo maalifac com hexacianoferrato de niquel foi
desenvolvido para a determinacdo denid biodiesel. A determinagdo de cobre com um pré-
tratamento minimo da amostra foi reportada, utiliitaa cronopotenciometria de redissolucao
empregando eletrodo de ouro [43].

Embora, um rigido controle sobre as espécies comdames do biodiesel seja de
extrema importancia de forma a assegurar a qualidbebste combustivel, outro grande
problema que tem afetado a qualidade do biodiassiin como de outros compostos graxos,

é o fato de sofrer auto-oxidacao.

1.1.2 O Biodiesel e sua auto-oxidacao

Um dos principais problemas inerentes ao biodésefato de sofrer oxidacdo quando
exposto ao ar, o que afeta fortemente a qualidadmhbustivel. Desta forma, um parametro
que especifica a estabilidade oxidativa foi inatuidas normas que regulamentam este
biocombustivel. A auto-oxidacdo do biodiesel estacionada a presenca das duplas ligacdes
nas cadeias carbbénicas do combustivel, sendo queamero e a posicdo dessas ligacdes
definem a velocidade com que esta auto-oxidacaoeofd4]. De maneira geral, as posicdes
CHq-alilicas, em relacédo as duplas ligacoes dos A&s,as mais suscetiveis a oxidacgao.
Portanto, as posicdes bis-alilicas nos AGs poliitados sdo ainda mais suscetiveis a auto-

oxidacao que as posic¢des alilicas. Por exemploidm dinolénico por possuir duplas ligages
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em A9, A12 eAl5, gerando duas posicdes bis-alilicas em C-1114 €-mais suscetivel a
auto-oxidacdo do que o &cido linoléico que posseplas ligacdes eh9 eAl2, gerando uma
posicao bis-alilica em C-11.

Dentre as implicacdes do processo de auto-oxiddgdmodiesel, pode-se destacar o
aumento da viscosidade e elevacdo da acidez, ciusaformacdo de gomas insoluveis e
sedimentos que provocam o entupimento dos filteosainbustivel [45].

Segundo Farmer e colaboradores [46], a reacéotdeoaigdacdo ocorre em cadeia e
envolve trés estagios: iniciacdo, propagacao éifagio. A etapa de iniciacdo e propagacao
depende basicamente da facilidade com que os &) nas posicdes alilicas ou bis-
alilicas podem ser removidos das cadeias dos AQsatireza exata da etapa de iniciacao
ainda ndo é completamente conhecida. O que seésghe a presenca de hidroperoxidos
originados devido as mas condicdes de estocagem (isponibilidade de ar) el/ou
processamentoe(g, aquecimento) do combustivel, assim como a preseectracos de
metais como o cobre, ferro e niquel [47], sdo oxais responsaveis pela iniciacdo destas
reacdes. Na presenca de ar, os radicais alquifmwsados na etapa de iniciagdo sao
convertidos a peroxi-radicais na etapa de propagag&onversao destes peroxi-radicais a
hidroperéxidos € a etapa determinante da velocidadeacao, a qual ocorre enquanto houver
reagentes e com consequente formacado de compmdtoie na etapa de finalizagdo. A
Figura 2 ilustra o mecanismo geral de oxidagdopi@dutos primarios da auto-oxidagcédo séo
hidroperéxidos alilicos, os quais podem polimerizaom outros radicais produzindo
compostos de alto peso molecular (PM) e gomas.idwhtmente, como produtos da reacao

de oxidacdo sdo gerados &cidos de baixo PM e akiptd].
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Iniciagdo: RH —> Re + He

Propagagdo.'|-> Re + 0, —» ROOe

|
ROOe + RH — ROOH + Re

Terminagdo: ROQe + Re —> ROOR
ROOe +ROOe - ROOR + O, [~ Produtos estaveis:

Re +Re —» RR

—

RH: AG insaturados, Re: Radicais livres;

ROOQe: Radical peroxido e ROOH: hidroperoxidos

Figura 2 Mecanismo geral da oxidacdo um &acido graxo. Baptadoda referéncia
[48].

O mecanismo mposto por Lour[49] para a formacado daodutos da au-oxidacéo
do oleato de metila € apresentadcFigura 3 A utilizacao deste éster € bastaempregada
como modelo para os demais ésteres. Ccpode ser observadoquatro diferentes
possibilidades de formacéo d«roperoxidos séo obtidas inicialmente. Dentre pg@ss d¢
cadeia curta produzidas, os aldeidos séo, certamest mais importantes. Desta fori
devido aquebra dos hidroperdxidos, 0s quais possuem o®gm@s posicoes-, 9-, 10- e

11-, sdo formadoaldeidos de cadeia variando8 a 11 carbonos.
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-CH,CH=CHCH,-

11 10 9 8
-He

[ ] Y [ ] )
-CH,CHCH=CH-  €> .CH,CH=CHCH- + -CHCH=CHCH,- € -CH=CHCHCH,-
11 10 9 8 11 10 9 8 11 10 9 8 11 10 9 8
O,,RH O,,RH O,,RH O,,RH

1 1089 8 1110 9 8i 11:10 9 8 11 10 9 i8
-CH,CH:CH=CH- -CH,CH=CHCH-, -CH:CH=CHCH,- -CH=CHCHCH,-
OlOH OioH OloH OioH

R-CH,-CHO +R’s

Figura 3: Formacéao de hidroperdxidos de cadeiandad de 8 a 11 carbonos, a partir do

acido oléico. Adaptado da referéncia [48].

A compreensdo da formacao dessa classe de comgostgmrtante, principalmente
devido a grande reatividade dessas espécies &opsequéncia, do desencadeamento das
demais reacfes. Os aldeidos produzidos pela quistsrehidroperoxidos irdo, a partir da
disponibilidade de oxigénio, gerar novos hidrop&tdg, os quais tendem a novamente
quebrar, gerando um novo aldeido — de cadeia m@ndj — e uma molécula do acido
férmico. A Figura 4 apresenta o mecanismo de reegémrente de formacao dos aldeidos e
acidos organicos de baixo PM. Como pode ser obderva acido formico € a espécie

majoritaria produzida nesta etapa.
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P dn dn-1 an-2 (etc.)
R-CH ~CHO — H—CO,H +R~CHO A, A4 A,
o . o e
H P = Hidroperoxido do acido oléico
a,=Aldeido da cisdo, e.g., octanal, nonanal
ou decanal

d,.1, An.2,= Aldeidos, de menor cadeia
A, A, 1, A.,=Acidos
n=numero de carbonos

Figura 4: Formacao dos compostos organicos de Bka partir da reacéo recorrente

dos hidroperéxidos. Adaptado da referéncia [49].

Dentro deste contexto, devido aos efeitos deletédausados pela formacédo de
subprodutos e suas implicacbes na qualidade doiebElde, consequentemente, no
desempenho do motor, tem-se como norma técniceeardeacao da estabilidade a oxidacao.
O método mais utilizado e aceito é baseado em er&alerado — Método Rancimat, EN
14112, o qual consiste em expor a amostra a uno fiex ar (10 L) a 110 °C. Esta
metodologia foi adotada como padrdao para deterddmnaa estabilidade do biodiesel na
Europa e no Brasil através da RANP 07/08. A forrmadds produtos da oxidacdo, no caso
acidos organicos voléateis, € monitorada atravésieldidas de condutividade da fase aquosa
coletora dos compostos volateis. Um rapido aumeatdaxa de oxidagcédo € observado no
ponto de inducdo (PInd), no qual se constata urdagdpumento do indice de peréxido,
absorcdo de oxigénio e formacdo de compostos WwIg@]. A especificagdo desta norma

estabelece que a estabilidade a oxidagédo devantealor minimo de 6 horas.

1.2 Etanol combustivel

O uso de combustiveis oxigenados, como metanolaeokfpodem levar a uma
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diminuicao global de COx, NOx, $@ as emissdes de hidrocarbonetos [51]. Atualménte,
de reconhecida importancia a utilizacdo do etaopibustivel na crescente frota de veiculos
de passeio. Considerando que o alcool combustiygbéuzido a partir da biomassa e o
processo global de plantio, producédo e uso resuttiamum ciclo fechado para o elemento
carbono, seu uso nao contribui efetivamente paraneento do carbono atmosférico [52]. O
Brasil é hoje o segundo maior produtor deste bidmmtivel, perdendo apenas para o0s
Estados Unidos. Sendo o mercado brasileiro um itapte exportador destamoditie

O crescente uso do etanol no panorama brasileimonglial seja como combustivel ou
matéria prima para industrias tem incentivado catia mais a padronizacdo dos
biocombustiveis de uma maneira geral. O rigidorotentda qualidade do alcool vendido, o
qual a producéo ultrapassa a ordem de 18 bilhddisrae por safra [53], deve ser realizado
por inUmeras destilarias espalhadas no pais, tet@gxilia na padronizacdo do produto final.

O o6rgao que regulamenta a qualidade deste comblistifVANP, apenas normaliza
sobre a presenca dos contaminantes, cloreto, s@fabdio. Uma vez que estes ocasionam o
desgaste, corrosado e entupimento de partes metélisamotores, assim como dos tanques de
estocagem [54]. A ANP estabelece que as conceesagéo devam ultrapassar 1, 4 e
2 mg kg' para o cloreto, sulfato e sédio, respectivamemtealcool combustivel hidratado.
Os métodos padrdes utilizados para avaliar esse€snptos empregam a cromatografia
iGnica.

Por outro lado, € importante chamar a atencdo yaraarametro que, apesar de néo
pertencer as normas brasileiras, é de grandearal&y principalmente quando se refere ao
monitoramento do etanol combustivel de exporta¢ima vez que a exportacdo desse
combustivel entre continentes é realizada via pams maritimo (navios cargueiros), o
acondicionamento do etanol se d4& em um reservati@oem CQ, de forma a evitar a

combustdo. A presenca de £@este meio de etanol (~96%) favorece a formacaonak
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espécie pouco conhecida, devido a grande instabidi¢ém meio aquoso — monoetilcarbonato
(MEC).

Dentro deste contexto, o desenvolvimento de métattemativos de analise para os
biocombustiveis mostra-se como um campo bastaotmigsor, em especial, para técnicas
emergentes de analise, sobretudo com apelo dea®die; custos, monitoramento remoto,
ambientalmente correto, dentre outros.

Desta forma, o emprego da eletroforese capilapillary Electrophoresis- CE)
mostra-se como um campo bastante promissor paravabiag@@o da qualidade dos
biocombustiveis. A CE tem despertado a atencdo aomenova e poderosa técnica para a
analise de uma extensa gama de compostos, geralntemntos ou ionizaveis. Em CE,
separacdes mais rapidas podem ser executadas camsdbetividade, alta eficiéncia,
sensibilidade suficiente para a maioria das apdesce baixo consumo de amostra e

reagentes.

1.3 Eletroforese Capilar

A eletroforese, como uma técnica analitica, faictiéa pela primeira vez por Tiselius
em 1937 [55], em que foi relatada a separacdo gladel algumas proteinas em plasma
sanguineo. Por este trabalho pioneiro, Tiseliupfemiado em 1948 com um prémio Nobel.
Em 1967, Hjertén [56] demonstrou a possibilidadea®duzir separacdes eletroforéticas em
tubos de vidro de 300 um de diametro interno e B6de comprimento, potencial de
separacao de 2,5 a 3,0 kV e deteccao dos compuwstegidao do UV, nomeando esta técnica
de eletroforese em zona livre. Embora outros psadores tenham relatado a utilizacdo da
eletroforese em tubos de vidro e Teflon [57-59a é&cnica ndo se tornou popular até 1981
quando Jorgenson e Lukacs [60] publicaram um thabalo qual demonstraram o alto poder

de resolucéo da eletroforese capilar em zona (C&), 0 uso de capilares de silica fundida
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de 75 um de diametro interno.

Desde a introducdo do primeiro equipamento conledeiaCE, ha cerca de 30 anos,
aplicacbes da técnica tém se difundido. AtualmemteCE € uma técnica analitica
reconhecidamente versétil que € utilizada com socpara a separacdo de ions pequenos,
moléculas neutras e até macromoléculas. O avanc&Hlase deve, em parte, a sua
simplicidade instrumental e aplicabilidade para epasacdo de uma extensa gama de
compostos utilizando o mesmo instrumento e, na maados casos, a mesma coluna de
separacdo, sendo necessaria somente a mudancampasgm@o do eletrdlito de corrida
(Background Electrolyte BGE).

Em CE, as separacdes sdo conduzidas em tubos coengdies de 15 a 1Q0n de
diametro interno, e 50 a 100 cm de comprimentogermieidos com um eletrdlito, e
submetidos a acdo de um campo elétrico. A utilizad@ capilar oferece muitas vantagens
sobre os outros meios utilizados para eletrofofiglaeas de gel, papel etc.) devido aos fatores
geomeétricos, pois a relacdo entre a area supéifitégana e volume apreciavelmente grande
possibilita a dissipacdo eficiente do calor gergoda passagem da corrente elétrica
(aquecimento Joule) [61].

Dentre os varios materiais utilizados na fabricad&ocapilares, a silica fundida
(revestida externamente com poliimida) tem sido atemal mais empregado, 0 que
proporciona aos capilares dimensdes precisascafistante dielétrica, baixa condutividade
elétrica, alta condutividade térmica, resisténcecamica, maleabilidade, etc. No entanto, a
utilizacéo de capilares de silica é também respehgdr um importante fenébmeno em CE, o
fluxo eletrosmético (EOF) [62]. A existéncia doXtuse deve a dupla camada elétrica que se
desenvolve na interface silica/solucdo. Em pH adii@ma3, ocorre a ionizagdo dos grupos
silandis superficiais (Si-OH) que constituem a garmterna do capilar de silica, conferindo a

superficie interna um carater negativo. Com isscgaions do BGE tendem a se aproximar
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da parede e, sob um campo elétrico, sdo atraidas qpaatodo. Como estdo solvatados,
arrastam o solvente, proporcionando o “bombeamedéo’solucdo no interior do capilar.
Desta forma, a movimentacao dos ions dentro ddacqgaissa a depender ndo somente da sua
propria mobilidade, mas também da mobilidade do BEDEmpo em que as espécies levam
para passar pelo detector (velocidade aparentelesepa a somatdria vetorial das
velocidades efetiva e da velocidade do EOF. Emi¢cdad normais (polaridade normal), o
EOF ocorre do anodo (polo positivo) para o catqu@o( negativo). No entanto, quando
desejado, o EOF pode ser reduzido, suprimido ounmmésr o sentido invertido. A inversao
do EOF é, geralmente, realizada pela adicdo dewiactante catidnico (i.e. CTAB, DDAB,
CTAH, etc.) ao eletrolito de corrida. Uma vez gaeses tensoativos possuem uma carga
positiva em uma extremidade e uma ou mais longadasahidrocarbonicas, este reveste a
silica carregada negativamente com as caudas déactantes apontando para fora da
supeficie. Assim, uma segunda camada do tenscsgiwrienta na dire¢cdo oposta, formando
uma bicamada, a qual adere fortemente a paredepilarce inverte efetivamente a carga da
parede de negativa para positiva. Sendo assimpioasado eletrdlito de corrida criam um
EOF do cétodo para o anodo quando um potencidicadg [91].

O modo mais comum desta técnica € a eletroforepgacem zona (CZE) ou,
eletroforese capilar em solucédo livre (FSCE). Basiente, a separacdo ocorre devido a
migracao diferenciada das espécies onde, sob adacém campo elétrico, cada zona migra
com velocidade caracteristica da prépria espé@eaurba maneira geral, esse modo € aplicado
a separacdo de espécies idnicas ou facilmente di@igz Por esta razdo, Terabe e
colaboradores [63] introduziram uma nova versaoCiia a cromatografia eletrocinética
micelar (MEKC). Nesta modalidade, a separacdo épguoionada pela associacao
diferenciada entre os diversos solutos neutrosafase micelar, em geral idnica.

Esta versatilidade € uma caracteristica importantenuitas vezes requerida em
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diversos campos da ciéncia e que néo € encontradegeehuma outra técnica de separacao.
Adicionalmente, os residuos gerados, geralmentdampdo aquoso ou, em alguns casos,
com uma pequena quantidade de modificador orgasémda ordem de poucos mililitros e

podem ser descartados sem gerar grande impacteia@mbiente.

1.4 Sistemas de deteccdo em CE

De maneira geral, sdo empregados 0s mesmos tipodetdecado utilizados em
cromatografia liquida, os quais podem ser clasglfis em dois tipos: 0s universais e 0s
especificos. Os detectores universais medem gdgarentre alguma propriedade do soluto
em relacdo a solucdo. Assim, o sinal ndo dependepdapriedades do soluto, mas da
diferenca entre as propriedades do soluto e da@mlNo entanto, a deteccdo € somente
possivel quando a separacdo das espécies for campke detectores de indice de refracéo,
condutividade, entre outros que empregam métoddgeins sdo classificados como
universais. Os detectores especificos medem unmigdade especifica do soluto, que nao
sdo semelhantes em todas as espécies. A detecgiwtanto, limitada aos solutos que
possuem a referida propriedade. Um sistema de gieteseletivo € particularmente
interessante quando a separacdo total das esp#esentes na amostra ndo ocorre. Nesta
classe estao incluidos os fotodetectores baseadalssorcdo de luz na regidao do UV/Vis, na
fluorescéncia, ou no espalhamento Raman, os e8pwtos de massas, 0s detectores
amperometricos e os radiomeétricos [62].

Dentre os modos de deteccdo universal, a detecg@dutomeétrica sem contato
(Capacitively Coupled Contactless Conductivity Débec— C'D) tem-se destacado desde a
primeira vez que foi proposta em 1998 [64, 65]. akente existem comercializados no
mercado dois modelos deste detector [66, 67], aggimo projetos disponibilizando o

esquema eletrénico e codigo fonte necessariosqoaistrucdo, como é o caso do opéb C
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[68].

A C*D é proporcionada através do acoplamento de deisodbs, em forma de anel,
em torno do revestimento externo de poliimida dpilaa de silica fundida. A resposta do
detector € devida, essencialmente, as diferencesraitividade entre o eletrdlito e o analito,
ou seja, a deteccao € baseada na substituicacida poesente no eletrolito pelo analito. Nos
casos em que o analito apresenta maior mobilidageogco-ion do eletrolito ocorre um
aumento da condutividade nessa regido, o qualigtnadp como um sinal positivo. Por outro
lado, quando o co-ion apresenta maior mobilidadecganalito, o pico é registrado como um
sinal negativo, portanto, quanto maior a diferesigie as mobilidades, maior a sensibilidade
obtida.

Diversas aplicacbes tém sido relatadas na literta¢mpregando a CED para a

analise de diferentes matrizes de interesse emsdw@reas da ciéncia [69, 70].

1.5 Aplicacbes da CE na analise dos biocombustiveis

Na literatura, poucos trabalhos tém relatado o eggprda CE na analise dos
biocombustiveis. De certa forma, justificavel pelacente utilizacdo dos mesmos.
Recentemente, um método empregando a CE foi deg@ia a determinacdo de espécies
catidnicas no biodiesel. Neste trabalho foi utdaa deteccao indireta em 214 nm, uma vez
que, essas espécies ndo apresentam uma boa attsdetimo UV [71]. Outra aplicacdo da
técnica foi descrita para determinacdo do glicambiodiesel. Uma vez que esta espécie é
uma espécie neutra, uma reacdo com periodato foiegada para determinacédo indireta do
glicerol [72].

O emprego da CE na andlise de ions inorganicostanolecombustivel tem sido
relatado empregando a deteccéo indireta no UVDe[Z3-75]. Por outro lado, os principais

contaminantes organicos no alcool também tém sadtemplados por métodos utilizando a
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CE, em especial os compostos carbonilicos (acétaldeacetona) [74]. Apesar desta classe
de compostos ndo apresentarem nenhum grupo iohig&wdo apresentarem nenhum grupo
cromoforo, algumas estratégias tém sido relatadalteratura. As principais vantagens da
técnica sobre os meétodos empregando HPLC, em abpesi métodos utilizando
derivatizacdo com 2,4-difenilhidrazina (DNPH), sébminacdo da etapa de purificacdo dos
reagentes derivatizantes, reducdo do tempo desanétiducdo e/ou eliminacdo de solventes
organicos. Neste contexto, € importante destaqatencialidade da CE para determinacéo
dessa classe de compostos, haja vista que os métoomatograficos para separacdo dos
compostos carbonilicos empregam, via de regra,omitefa, devido as caracteristicas
bastante apreciadas desse solvente pelos pesqesado entanto, cabe ressaltar que a crise
deflagrada em 2008 protagonizada por este solvdetejnicio a uma busca incessante por
novos metodos de andlise dessa classe de compastwsez que o0 custo do solvente passou
de algumas centenas de ddlares a alguns milhardélaes [76]. Pereira e Colaboradores
[77-79] relataram o emprego da CE no desenvolvimdatmétodos alternativos para andlise
de aldeidos emitidos na combustédo do alcool cormialigim veiculos de passeio, assim como
outras amostras ambientais. Dentre as estratégipsegadas, destaca-se a formacgédo de
compostos derivados da hidrazina, seguida da sgmapor zona [77] ou em meio micelar
[78, 79], assim como a formacdo de adutos anionamwa bissulfito, possibilitando a
separacdo de alguns aldeidos por CZE [79]. Nosgoogie pesquisa também descreveu a
aplicacdo da CEAD na determinacdo de folmaldeido em amostras demmregando a
formacao do aduto entre o aldeido e o bissulfibohtdroximetanossulfonato — um composto
organico estavel e fortemente ionizado. O métodovétidado e comparado com HPLC,
apresentando resultados bastante satisfatérios [80]

Dentro ainda deste contexto, o emprego da deragit para formacado de um aduto

de carater aniénico entre o bicarbonato e alcdqislos, seguida da separacdo por CB-C
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foi descrita recentemente pelo nosso grupo de E5s{81]. Neste trabalho, os esforcos
foram voltados para ilustracdo da técnica como umpartante ferramenta para aquisicao de
parametros fisico-quimicos desta classe de congodistas espécies, diversas vezes
negligenciadas em diferentes campos da quimicenegspecial, na quimica analitica, estéo
presentes em todo e qualquer meio contendg €@m alcool. Durante a tentativa de
desenvolver um método de determinacao bicarbomatetanol combustivel por CE*D, nos
deparamos com esta reacdo, a qual tem sido desfi® emplorada pelo nosso grupo de
pesquisa para, como ja discutido, determinacdo alestantes de formacdo, hidrdlise,
avaliacdo em outros sistemas quimiang.pebidas alcoodlicas carbonatadas), assim como em

sistemas bioldgicos para estudos sobre a parté@gpag CQ no transporte intracelular.
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2 Justificativa do projeto

O avanco nas pesquisas para geracao de energe dirpprtir do aproveitamento da
biomassa € um momento de grande oportunidade p@&saspem desenvolvimento, como o
Brasil, o qual possui experiéncia na area de cséweeenergética (lenha, carvao vegetal,
etanol e recentemente, o biodiesel). AtualmenteéBrasil € um importante produtor e
consumidor do etanol combustivel. Assim como éso ¢ biodiesel, o qual é adicionado ao
diesel do petréleo na proporcéo de 4 %, o que septa uma reducdo da dependéncia do
combustivel féssil de cerca de 1,5X i/ ano. Desta forma, para atender a grande
demanda de consumo do biodiesel, assim como etamobustivel, 0s mesmos sao
produzidos em diferentes regides do pais, desdeepag usinas até grandes produtores. A
qualidade do biodiesel esta fortemente ligada aesso do programa, assim como foi para o
etanol combustivel, o qual ja é uma realidade haAjaalmente, a Agéncia Nacional do
Petréleo, através da Resolucdo n°07 de 2008 (RARBSD regulamenta uma série de
parametros fisico-quimicos do biodiesel, para assguas analises sao realizadas utilizando
diferentes instrumentos. Neste contexto, o desemehto de métodos alternativos,
especialmente os de baixo custo operacional e glamacdo, € de grande importancia de
forma a auxiliar no estrito controle de qualidadessits biocombustiveis produzidos em

diferentes usinas espalhadas pelo pais.
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3 Objetivos

3.1 Objetivos gerais

Demonstrar a potencialidade da eletroforese capiliar deteccdo condutomeétrica sem
contato (CE-¢D) na determinacéo de espécies de diferentes slasse

Desenvolver métodos alternativos utilizando a CB-@ara aplicacdo na andlise do
biodiesel e etanol combustivel, atendendo a Re%olun®7/2008 (ANP) e outros 6rgdos

reguladores.

3.2 Objetivos especificos

O presente trabalho tem como objetivos desenvohéodos analiticos, utilizando a
CE-C'D, para a determinacéo de:

- Sodio, potassio, calcio, magnésio, sulfato, fosféormiato, acetato, propionato e
glicerol em biodiesel

- Acidos organicos de baixo PM produzidos durardata-oxidag&o do biodiesel.

- Estagio de oxidacdo do biodiesel, baseado naaigim dos acidos organicos de
baixo PM formados durante a etapa de auto-oxidacao.

- Cloreto, Sulfato, Formiato, Acetato, Formaldeigo Acetaldeido em &lcool
combustivel.

- Teor de etanol e agua no etanol combustivel.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Reagentes

Todos os reagentes e solventes utilizados foragrale analitico. Acetaldeido, acido
aceético, acido acrilico, acido formico, acido lécfiacidon-ciclohexil-2-aminoetanosulfénico
(CHES), acido Z-morfolino-etanosulfénico (MES), acido periédicogido propidnico,
bissulfito de sodio, bicarbonato de sédio, bronuet@etiltrimetilamonio (CTAB), brometo de
didodecildimetilaménio (DDAB), carbonato de sodmoreto de calcio, cloreto de litio,
cloreto de magnésio, cloreto de potassio, cloretedtlio, cloroacetato de sédio, formaldeido,
hidréxido de litio, hidroxido de sodio, iodato ded®, metanol, resina de troca anidnica de
base forte (lll), tiocianato de sddio foram adqios da MERCK (Darmstadt, Alemanha).
Acido glicolico, acido glioxilico, acido 2-hidroxsobutirico (HIBA), glicerol e L-histidina
foram adquiridos da Sigma (St Louis, EUA). Tododarpdes de corrida e solu¢des padréo
foram preparados pela dissolu¢cdo dos reagentesiuigdd de solucdo estoque em agua

deionizada (Barnstead, Dubuque, IA, USA).

4.2 Andlises por CE

As andlises foram realizadas em equipamentos d€‘DEeonstruidos em nosso
laboratorio [64, 82, 83]. Os experimentos foramlizados com o detector operando em
600 kHz e 2,0Vpp. A temperatura no interior do ipgmento foi mantida em
aproximadamente 25 °C. Foram utilizados capilaressiica fundida (J&W Scientific,
Folsom, CA, USA) de comprimento total, efetivo &ndetro interno variados, os quais serao

especificados para cada caso.
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4.2.1 Determinacdo de contaminantes inorganicos e 0  rganicos no

biodiesel

Para a separacdo dos cétions presentes no biodieseh utilizados dois BGEs
contendo: (1) 10 mmolt de HIBA / 20 mmol [* de Histidina em 10 % de metanol (v/v),
pH 6,0 e (2) 30 mmol t.de MES / 30 mmol t de Histidina, pH 6,0.

Para a separacédo dos anions presentes foram alqdosaparagdes variando o pH
entre 3,9 e 6,0. Os BGE avaliados foram HIBA/Hisade MES/Histidina, em concentracdes
necessdrias para atingir os diferentes valores #e @TAB ou hidroxido de
cetiltrimetilamoénio (CTAH) foram utilizados paraverséo do EOF.

A determinagdo indireta de glicerol foi realizadailizando BGE contendo

30 mmol L de acido acético.

4.2.1.1 Amostras de biodiesel

As amostras de biodiesel foram adquiridas de difeselocais e composi¢ao. As
principais amostras avaliadas neste trabalho fatamoleaginosas: soja, mamona, palma,
algoddo e sebo bovino. Para a extracdo das espdisgsniveis no combustivel, foram
pesadas massas de amostra de biodiesel variarZia0de 880 mg em micro tubos (vials) e
adicionados 200 mg da solugédo aquosa. Os micws tidvam entdo submetidos a agitacéo
mecanica, empregando um agitador do tipo vortexni3u Diadema, Brasil), centrifugadas
(Force 7 Microcentrifuge, Denver Instrument, ArvaB&A) durante 10 min a 10.000 rpm e a

fase aquosa retirada com o auxilio de uma micretpip

4.2.1.2 Fortificagédo das amostras de biodiesel

As amostras foram fortificadas de forma a avali@xatiddo do método através do

teste de recuperacéo dos analitos. A fortificagin o glicerol e os acidos sulfurico, acético,
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férmico, propidnico e fosforico foi realizada a frada diluicdo desses reagentes em etanol,
adicdo e homogeneizacdo na matriz de biodieseta@sns metéalicos foram adicionados na
forma de propionato do respectivo metal. As solsg@sses sais foram preparadas a partir da
solucéo dos respectivos carbonatos, aos quais fad&sionados solucdo de acido propiénico
até total solubilizacdo do sal e término da expuldd CQ. Essas solucbes também foram

todas preparadas em etanol.

4.2.2 Estudos sobre a formacédo dos acidos organicos de baixo peso
molecular durante a auto-oxidacdo do biodiesel e de  terminacéo do

estagio oxidativo da amostra

Para estudos dos produtos formados durante autegio do biodiesel foi montado
um sistema similar ao teste Rancimat. A Figurai$tia o sistema montado. Para controle da
temperatura foi empregado uma manta de aquecinigatta a um reostato para o ajuste da
corrente e um banho de areia para estabilizacaerdperatura em 110 °C. A amostra é
acondicionada em um frasco de vidro (tubo de ehsaiqual é vedado utilizando uma tampa
em Teflon® com dois orificios (entrada e saida ye@ borbulhamento de ar na amostra é
promovido utilizando uma bomba de aquario, tubardéfon® e um restritor de fluxo para
ajuste da vazdo de ar em 10t WPara a saida de ar e captacdo dos compostogisplat
também foi utilizado tubo de Teflon® imerso em &agdaionizada (50 mL). Para
acompanhamento do processo de oxidacdo, um coirdeatroe foi empregado e interfaceado
ao computador. Para determinacdo das espéciesdasmaliquotas foram retiradas da fase
aqguosa coletora dos gases gerados, assim comodiedab em diferentes intervalos de

oxidacao.
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Figura 5 Sistema montado para teste de estabilidade oxa

A separacao das €écies foi realizada utilizando BGE contendo MEStidisa em
concentracfes necessarias fajustar osvalores de pH entre 5,5 e 6,0. Adicionalmente

utilizado BGE contendo : mmol L* de acido férmico / 14 mmoltde histidina, pH 4,0.

4.2.3 Determinacdo de contaminantes inorganicos e organicos de baixo

peso molecular no alcool combustivel

As separacdesdos anion foram realizadasem BGE contendo :mmol L*!
MES/Histidina, 0,2 mmoL™ CTAH, pH6,0. Foi utilizado capilar de cm (60 cm até o

detector, ptencial de corridi-25 kV.
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4.2.3.1 Amostras de etanol combustivel

As amostras foram adquiridas diretamente dos pakosombustiveis. As amostras
foram preparadas através da diluicdo do etanol astivel em agua e em tampéao diluido. A
derivatizacdo dos aldeidos (formaldeido e acetilebi procedida através da adicdo de
solucdo de bissulfito de sédio suficiente para eerdconcentracao inicial de 1,0 mméi L
Apo6s adicao do derivatizante, as amostras foramadag vigorosamente (vortex) e mantidas

para analise.

4.2.3.2 Preparo do CTAH

O CTAH foi preparado a partir da substituicdo dossibrometo do CTAB utilizando
resina de troca i6nica de base forte. Foi utilizatea seringa de 10 mL como suporte para a
resina. A seringa foi vedada nas duas extremidadesectada a um tubo de tygon conectado
a uma bomba peristaltica. A resina foi previameotedicionada com solucéo 1,0 mot He
NaOH durante 10 min, seguida de agua desionizadant@ul0 min. Foi entdo procedida a
troca anionica do ion brometo pelas hidroxilas elina, passando pela coluna 10 mL de
solucdo de CTAB 20 mmoL Apés a passagem da solucdo de CTAB foi procedida
passagem de 80 mL de agua desionizada, cerca dez&6 o volume da coluna (Vg
8 mL) de forma a remover todo o CTAH de dentro dlairra. O procedimento foi realizado

em fluxo.
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4.2.4 Determinacdo do teor de etanol e agua no alco ol combustivel
explorando a estratégia de formacdo do aduto monoet ilcarbonato

(MEC)

As separacOes foram realizadas em BGE de diferaeposicdes. Foi utilizado
BGE composto por 20 mmol'Lde CHES / 10 mmol L de hidréxido de litio. O segundo
BGE foi composto por 20 mmolLde bicarbonato de sédio/carbonato de sédio. Enbamb
0S casos, a inversdo do EOF foi realizada pelaapass de solucdo de DDAB pelo capilar
por 30 min, de forma a promover a formacdo de uamada semi-permanente na parede

interna do capilar.

4.2.4.1 As amostras

As amostras foram preparadas seguindo os diferpri&scolos descritos a seguir:

Procedimento 1:Adicdo de bicarbonato de sédio diretamente na tendg etanol.
As amostras foram preparadas em frascos poliprapilde 5,0 mL, os quais foram
preenchidos até o maximo de sua capacidade, de farevitar absorcdo e/ou perda de,CO
para o meio. As amostras foram mantidas durantaritds da analise.

Procedimento 2: Foram adicionadas barras de gelo seco diretanmentamostra de
etanol e apds completa sublimacdo do, @® amostras foram mantidagernight A partir
dessa solucéo foram preparados os padrdes cortenrds de agua variando de 0 — 32 %.

Procedimento 3: As amostras foram preparadas pela adicdo da solugh
bicarbonato de morfolino. Para preparo deste sgbrigparada uma solucéo 0,1 mdl He
morfolino em 2-butanol (100 mL), a qual foi divididiuas fracdes de 50 mL. Em uma das
solucbdes foram adicionas pedras de gelo seco (~cHtlg), adicionadas uma a uma. Em

seguida as duas solu¢cdes foram novamente mistuf2data forma, devemos esperar que 0
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pH dessa solucdo se mantivesse proximo da faixpaiaamte do morfolino (pH = 8,33), uma
vez que as medidas de pH empregando eletrodo de néd fornecam valores proximos do
real, devido ao solvente organico utilizado.

A solucdo preparada foi entdo adicionada as ansoskeaetanol (500 pL), foram
adicionados volumes de agua suficientes para retedees de 0 — 32 % (v/v) em etanol,
volume total de 5 mL.

Procedimento 4: As amostras foram preparadas de forma a deixar @ me
predominantemente aquoso (> 50 %). Foram prepasatiagdes 20 mmolt.de bicarbonato

de sédio em agua, contendo os anions acetato efivatb, empregados com padrao interno.
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5 Determinacédo de contaminantes inorganicos

e organicos no biodiesel

5.1 Determinacdo de Na *, K*, Ca®** e Mg®" no Biodiesel

5.1.1 Otimizacdo das condicbes de separacao

Para a separacdo dos cations de interesse no ®ihdimis BGE diferentes foram
avaliados. Como pode ser observado na Figuradpaacdo em linha de base desses ions, é
conseguida utilizando como eletrélito de corridami@iol L* de HIBA / 20 mmol [* de
Histidina em 10 % de metanol (v/v), pH 6,0; capitler 70 cm (60 cm até o detector) e
potencial de + 25 kV. A utilizacdo de agentes caxghtes, como € o caso do HIBA, é
freqientemente empregada para se atingir uma l3oducéo de pares adjacentes [84]. A
utilizacdo desses complexantes € especialmentertamp® quando a presenca desses metais
difere na concentracdo em pelo menos uma ordenratelega. Desta forma, a adicdo de
modificadores organicos, e.g., metanol, tem um Ipdeegrande importancia, devido a
reducdo do EOF, e mudanca na solvatacédo das espaai@iando na melhor resolucdo dos
picos. O segundo BGE avaliado, composto por 30 mmale MES / Histidina, é
apresentado na Figura 7. Este sistema quimico fe€lm amplamente empregado em
separacdes de fons pequenos por ¢E-@evido & baixa condutividade dessas espécies e a

alta capacidade tamponante.
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2 3 4

Tempo (minutos)
Figura 6: Eletroferograma para a separacdo densatmmrganicos, utilizando BGE contendo

10 mmol L de HIBA / 20 mmol [* Histidina em 10 % de metanol (v/v), pH 6,0. Padrée
contendo 100 umolt de cada ion metalico, exceto’ (200 pmol [Y), utilizado como PI.
Capilar de 70 cm (60 até o detector) e potencial 88 kV. Injecdo de 30s e 10cr®l

K* ca®  Mg” Lt
100 mV Na’

2 ' 3 ' 4

Tempo (minutos)

Figura 7: Eletroferograma para a separacdo densatimrganicos, utilizando BGE
contendo 30 mmol £ de MES / 30 mmol t de Histidina, pH 6,0. Padrdes contendo
100 pmol L* de cada fon metélico, exceto® L(200 pmol [*, utilizado como PI).
Capilar de 70cm (60 até o detector) e potencial+ds kV. Injecdo de 30s e
10cmH0.
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Considerando que as concentracdes desses metamesel sdo geralmente baixas e
gue o segundo sistema tamp&o possui uma maioridagadamponante — devido ao fato de
ambos (MES e Histidina) tamponarem em pH 6,0 ¢ festo BGE escolhido. Desta forma,
depois de atingida a separacdo em linha de basedtions de interesse no biodiesel nas
condicOes descritas, analises mais rapidas foraanghdas, pela substituicdo do capilar de
70 cm por um capilar de 50 cm (40 cm até o detgatoo potencial de corrida alterado para

+ 28 kV. Os eletroferogramas obtidos séo apresestad Figura 8.

25 mv

Na"

0,8 1,0 1,2 14 1,6 1,8
Tempo (minutos)

Figura 8: Separacdo de cations inorganicos, utitieaBGE 30 mmol £ MES /
Histidina, pH 6,0. Padrées contendo 100 uniblde cada fon metalico, exceto’Li
(200 pmol L, utilizado como PI). Capilar de 50 cm (40 até ted®r) e potencial de
+ 28 kV. Injecdo de 10s e 10crBl

Uma vez otimizada a separacdo dos cations de ssterao biodiesel, foi entdo
avaliada a melhor condicdo de extracdo desses pars a fase aquosa, haja vista a
impossibilidade de injecdo direta das amostras ibeli@&el sem nenhum pré-tratamento

devido ao carater hidrofébico deste combustivel.
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5.1.2 Otimizacéo do processo de extracao

O processo de extracdo foi avaliado empregandacégitmecanica e duas solucdes
diferentes, agua desionizada contendo 200 pumalé. LiCl (como PI) e solucdo contendo
BGE diluido 10 vezes, também contendo 200 urifolle LiCl. O grafico da Figura 9
apresenta os valores das areas relativas (areaatitodarea do L) dos cations extraidos
com as duas diferentes solucbes, e em diferentgsote de extracdo. As extracdes foram
procedidas em duplicata independentes e analisaaagriplicata (n =6). Os resultados
obtidos demonstram uma melhor eficiéncia de extragdando utilizado como solucéo
extratora o proprio BGE (MES/Histidina). Isto seveleprovavelmente, a troca ibnica do
cation inorganico pelo cation formado pela histdioconstituinte do BGE. Adicionalmente, o

tempo de extracdo nao apresentou influéncia sogitivia na extracao.

1,00+ -~ K'BGE
] -—K’ agua
Na' BGE
o 0,754 I j::#ké il
2 “™Na agua
T L
° 1 & T
g T T . —Ca’ BGE
0,501 - Ca2+égua
A -— Mg"'BGE
T ~— 2+,
- Mg™ agua
0,25 —

0 60 120 180 240 300

Tempo de extragéo / s

Figura 9: Avaliacdo da eficiéncia de extracao liqdiquido sob agitacdo mecéanica em

funcéo do tempo, utilizando como solucao extraég@a ou BGE diluido 10 vezes.

A Figura 10 apresenta os eletroferogramas obtitdbzamdo como tampéo de corrida

30 mmol ! de MES/Histidina na separacédo dos metais presentesma das amostras de
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biodiesel, os quais foram extraidos utilizando B@iEido 10 vezes e 200 pmof‘lde LiCl

como PlI.

25 mVI

— X

L
Jul

%>>>r

L

08 10 12 14 16 18
Tempo (minutos)

Figura 10: Separacdo de céations inorganicos, aitle BGE 30 mmol t MES /
Histidina, pH 6,0. a- Eletroferograma obtido daugéb tampéo diluida 10 vezes
utilizada para extracdo (branco); b- padrées calateh00 umol ! de cada fon
metalico, exceto [i (200 pmol L}, utilizado como PI); c- eletroferograma obtidoaar
uma amostra de biodiesel apos extragdo, foi utitizmassa de 880 mg da amostra e
200 mg da solucdo extratora; e d- amostra de Isedfertificada (100 pmolt de
cada ion metalico). Capilar de 50 cm (40 até oati@tee potencial de + 28 kV. Injecdo
de 10s e 10cmjD.

5.2 Determinagdo de Sulfato, Fosfato, Formiato, Ace tato e Propionato
no Biodiesel

5.2.1 Otimizacéo das condicbes de separacao

Para a separacdo dos anions de interesse e ickerdii das espécies presentes no

biodiesel, foram realizadas corridas exploratékiasando a composicdo do eletrélito de
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corrida e o pH. Os resultados foram comparados @smdados obtidos por simulacdo, de
forma a confirmar e/ou identificar algumas espéoasamostras de biodiesel.

Os experimentos em CE foram realizados varianpld entre 3,9 e 6,0. Foi utilizado
como tampao de corrida HIBA/Histidina, em conceriies variando de 10 a 20 mmat de
cada constituinte, para o ajuste do pH. Os eletsgfamas experimentais e simulados,
utilizando programa Peakmaster 5.2 [85, 86], foodmidos (Figura 11 — Figura 13). Para esta
sequéncia de experimentos foi utilizado CTAH comwersor do EOF. A vantagem da
utilizacdo deste, sobre o CTAB é a possibilidadelet@rminacédo de ions cloreto, uma vez
que a utilizacdo de CTAH néo ocasiona a formacawvagancia do brometo, a qual possui
mesma mobilidade do cloreto.

Como pode ser observado (Figura 11 — Figura 13)arecdo do pH nao exerce
influéncia sobre a separacdo dos anions inorgaricmsn excecao do fosfato — uma vez que
estes sdo provenientes de acidos fortes e, nestada pH estdo desprotonados. O aumento
do pH de 3,9 para 5,0 proporcionou 0 aumento da iliade do formiato e
conseguentemente um aumento da sensibilidade. anesmportamento é observado para
0S anions acetato e propionato, que em>pH,0, apresentaram sensibilidade para estes
anions, uma vez que os valores dg g&sses acidos sao 4,75 e 4,87, respectivamente.

E importante enfatizar que o programa de simul@gdm recurso que muitas vezes 0s
pesquisadores lancam mao, pois elimina em algusesca etapa de tentativa e erro.
Entretanto, o programa nao leva em considerac@teasacdes quimicas entre as espécies no
interior do capilar [86]. Como pode ser observados neletroferogramas obtidos
experimentalmente, ao contrario do previsto petukdor, a separacdo dos ions cloreto,

nitrato e sulfato ocorrem em todas as condicoes.
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Figura 11: Eletroferograma obtido para a separdedmions, utilizando BGE contendo
20 mmol L* HIBA / 10 mmol L* Histidina, 0,2 mmol ! CTAH, pH 3,9. O item A-
apresenta a separacao obtida por simulacédo e oBitemapresenta a separacao obtida

experimentalmente. Capilar de 70 cm (60 cm até&ectt®) e potencial de - 25 kV.
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Figura 12: Eletroferograma obtido para a separdedmnions, utilizando BGE contendo
20 mmol L* HIBA / 20 mmol L* Histidina, 0,1 mmol ! CTAH, pH 5,0. O item A-
apresenta a separacao obtida por simulacédo e oBitempresenta a separacao obtida

experimentalmente. Capilar de 70 cm (60 cm até&ectt®) e potencial de - 25 kV.
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Figura 13: Eletroferograma obtido para a separdedmnions, utilizando BGE contendo
10 mmol L* HIBA / 20 mmol L Histidina, 0,1 mmol ! CTAH, pH 6,0. O item A-
apresenta a separacao obtida por simulacédo e oBitemapresenta a separacao obtida

experimentalmente. Capilar de 70 cm (60 cm até&ect®) e potencial de - 25 kV.

Os principais anions identificados nas amostrabiddiesel foram: sulfato, formiato,
acetato e propionato.

Uma vez que o aumento na diferenca de mobilidate enanalito e o co-ion do
eletrélito favorece um aumento no sinal analiti@nion HIBA (4= 33,5 x 10cn?V7's?)
foi substituido pelo MES (= 28 x 10°cn?V*s') proporcionando, desta forma, um
aumento no fator de resposta. A Figura 14 apresentetroferogramas obtidos utilizando
20 mmol L* de MES / 20 mmol t Histidina e 0,2 mmolt CTAB. Como pode ser
observado, este tampao apresenta uma maior set&leilpara os anions organicos.

E importante destacar o fato de que a melhor céndig separacdo, em pH 6,0, ndo
acontece devido simplesmente ao equilibro acide-tidessas espécies. Como pode ser
observado, neste pH os pares adjacentes dos ms@nobns nitrato e sulfato, assim como do
fosfato e propionato ndo se separam (Figura l4etroferograma simulado). No entanto,
experimentalmente a separacdo em linha de baseeoEste fato se deve a interacao seletiva

dos anions sulfato e fosfato com o CTAH, presenteletrélito de corrida.
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Figura 14: Eletroferograma da separacdo dos amdensteresse, utilizando BGE
contendo 20 mmolt MES / 20 mmol [* Histidina, 0,2 mmol ! CTAB, pH 6,0. O
item A- apresenta a separacdo obtida por simulagidem B-, apresenta a separacao

obtida experimentalmente.

A Figura 15 apresenta a separacao dos padroesiubrs d@le interesse no biodiesel.
Como pode ser observado, em pH 6,0 os picos dossapropionato e fosfato se separam.
No entanto, a ordem de migracdo € invertida, dewidateracdo do fosfato com as micelas
contidas no BGE, que ocasiona um atraso em relg@ico do propionato.

Contudo, a resolucao entre esses dois picos é haiga, prejudicando a separacéo
quando utilizado um capilar de comprimento mencgst® forma, outro valor de pH foi
avaliado, de forma a favorecer uma melhor resolegéice os picos propionato e fosfato. A
Figura 16 apresenta os valores de mobilidades adoalem funcédo do pH dessas espécies de
interesse. Como pode ser observado, em pH 5,7 idaoht melhor resolucdo entre essa

espécies.
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Figura 15: Eletroferograma da separacdo dos amdensteresse utilizando como
eletrélito de corrida 20 mmolt MES / 20 mmol [* Histidina, 0,2 mmol [* CTAB,
pH 6,0. Capilar de 75 um d.i. e 70 cm de comprimgi® cm até o detector) e
potencial de - 25 kV.

Dentro deste contexto, de forma a promover anatisgs rapidas, o capilar de 75 um
d.i. e 70 cm de comprimento (60 cm até o detedtwrsubstituido por um de 50cm e o
potencial de separacdo aumentado de - 25 kV @28&V. A condicdo de separacéo utilizada
foi BGE composto por 30 mmol'Lde MES / 13 mmol t de Histidina e 0,2 mmolt de
CTAB. A Figura 17 apresenta o eletroferograma abfidira a separacdo dos anions de

interesse utilizando a nova condicdo otimizada.
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Figura 16: Simulagdo da curva de mobilidade dosr@nde interesse no biodiesel em

funcdo do pH em meio aquoso.
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Figura 17: Eletroferograma da separacdo dos ardensiteresse, utilizando como
eletrélito de corrida 30 mmoltde MES / 13 mmol t de Histidina, 0,2 mmol t de

CTAB, pH 5,7. Capilar de 75 pm d.i. e 50 cm de comento (40 cm até o detector) e
potencial de — 28 kV. Injecéo de 10s e 10¢dH
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5.2.2 Otimizacéo do processo de extracao

A eficiéncia de extracao foi avaliada da mesma &od®scrita na secdo anterior, para
0s cations inorganicos. Foram utilizadas soluc@gendo apenas agua e BGE diluido 10
vezes, ambas as solucdes contendo 200 prholelcloroacetato de sédio, utilizado como
padréo interno. A Figura 18 apresenta os valoregeke relativa das espécies apos a extracao
em diferentes intervalos de tempo. Como pode seerehdo, a composi¢cdo e o tempo nao
apresentaram influéncia significativa na eficiénd&a extracdo. Desta forma, o tempo de
extracdo utilizado foi de 30 s e a solucdo exteatowntendo apenas o Pl. A Figura 19

apresenta a separacdo dos anions de interesseradias amostras de biodiesel.

1,25- % - Formiato (agua) I
. - % <—— Formiato (BGE)
1,004 4
0,75+ 4
0,501 7

<«—Acetato  (BGE)
9:% ; @ -<— Acetato (agua)

0,25 -1 Mﬁopionam (BGE)
J -~ Propionato  (agua)

W Sulfato  (BGE )

0,00 T \ Sulfato (agua)

0 60 120 180 240 300 360

Tempo de extragdo (s)

Area relativa

Figura 18: Avaliacdo da eficiéncia de extracaoitiqtiquido sob agitacdo mecéanica
em funcdo do tempo, utilizando como solucdo extmatigua ou solucdo contendo

tampao de corrida diluido 10 vezes.
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tempo /min

Figura 19: Eletroferograma da separacdo dos amdensteresse, utilizando BGE
contendo 30 mmolt de MES / 13 mmol t de Histidina, 0,2 mmolt de CTAB,

pH 5,7. a- Eletroferograma obtido para a solucdl@ada para extracdo (branco); b-
padrdes contendo 50 umofLde cada anion, c- eletroferograma obtido para uma
amostra de biodiesel ap6s extracdo com solucidcsad@00 pmol L de cloroacetato

de sddio), foi utilizada massa de 200 mg da ames®@0 mg da solucéo extratora; e d-
amostra de biodiesel fortificada. Capilar de 75qime 50 cm de comprimento (40 cm

até o detector) e potencial de — 28 kV. Injecada@ee 10cmbD.

5.3 Determinagdo de glicerol no Biodiesel baseada n a clivagem
oxidativa

Uma vez que o glicerol € uma espécie neutra emaunda faixa de pH, normalmente
utilizada em CE, a clivagem oxidativa do glicerohrco periodato com formacéo de espécies
aniénicas foi empregado. Esta estratégia foi daspreviamente por Goncalves e Micke [72].
A proposta € baseada na formacdo de espéciessSptais como as apresentadas na Figura

20:
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ou simplificadamente: 03 + 2HIO, - 2CH,O + HCOOH + HO + 2HIC;

Figura 20: Mecanismala reagdo de oxidag¢do do glict utilizando &cido periédic
para formacéo dimrmaldeid, &cido férmico e acido iédico.

Desta forma, € possivel realizar a determinagcaarettad do glicerol, basea na
formacao das espéciedermaldeido, &cido formico oiédico. Embora neste trabalho ter
sido reportado um método para determinacdo do ato, o sistema quimico conten
histidina e o brometo (CTAB) nédo € apropriado parmanalise, uma vez que estas espe
causam interferéncia no métq[72, 87]. A Figura 21-hpresenta os valores dos potenciali
reducdodo acido periddico oxidacado do brometo, na Figura 21élapesentado o efeito da
adicdo do éido periddicoa solugdoComo pode ser observado, apos a ai, a vacancia
referente ao brometo, em cerca c25min, tem seu tamanho significativamente aument
Isso se deve, muito provavelmenteoxidagcdodo brometo a brom Portanto, um novo
eletrélito de corriddoi otimizado para atingir a separacéo dos proddséoseacao de oxidac

entre o glicerol e o perioda
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H,IO, + H* +2¢" <> 105" +3 H,O + 1,601 V

T o8
100mV 83
L o5°
ie) o
@ o
£
L

L

n
(

3 4
Tempo (min) I I)

Figura 21: |- Potenciaisedox do acido periédico e do brometd; a) solugéo
100 pmol * de formiato, b) solugdo mmol L* de periodato, c) solucéo conter
100 pmol * de formiato e mmol L* de periodato; as separacdes foram realiz
utilizando BGE contend 20 mmol ! MES/Histidina e 0,2 mmdl™ de CTAB.
Injecdo de 10s e 10cm@.

A Figura 22apresenta simulacdo daurva de mobilidade dos anions de inter em
diferentes valores de pKComo pode ser observado, na regido de baixosegatdle pH (,5 <
pH < 3b), a separacao poder facilmente atingida. De maneira a manter unemsiatquimicc
simplificado, foi utilizadoBGE contendo 30 mmoltde acido acético, 3,0. A escolha
deste eletrolito tem como vantagem adicioniclean-up on-linedas corride, uma vez que
nesta regidoa@pH a maioria dos acidos organicos estao na fprotanada. Adicionalment
neste pHa mobilidade do EOF é significativamente baixapeisando o uso do inversor

EOF.
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T T T T T T T

—#— Acido acético
0 ‘oommmnmannnes —K— Acido formico -]
—A— Acido i6dico
—</— Acido periodico
—O— Acido Tiocianico

Mobilidade / 10°cm?v's™

pH

Figura 22: Simulacdo de curva de mobilidade dasasp de interesse em funcédo do
pH.

A Figura 23 apresenta os valores de area do péviedasumido e do iodato formado

durante a reacdo, quando adicionada a solucaonctmnggicerol. Como pode ser observado, a

reacao ocorre rapidamente (<5minutos).

0,12
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Figura 23: Avaliagdo da formacdo dos produtos ddag#&o do glicerol com periodato
em funcéo do tempo.
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A Figura 24 apresenta os eletroferogramas obtidoa p separacdo de periodato e
iodato produzido pela oxidagédo de uma solucdo ndoteglicerol (100 pmolt) e uma
amostra de biodiesel, ap6s extracdo com solucamsaqrontendo 100 pmot‘lde tiocianato
de sddio (PI). Como pode ser observado na Figura, Zhtes da adicdo do periodato,

somente o pico do Pl é observado, comprovandeetsdade do método.

iocianato (P.1.)
Periodato

50m\z|:

9

= /\ 3 D)

/\ C)
,_/L/L B)
_/\_ A
" 05 10 15 20 25

Tempo (minutos)

Figura 24: Eletroferogramas da separacdo de urng&otle periodato (500 pmof):

A- antes e B- depois da adicdo de uma solucéo patdralicerol (100 umolt); uma
amostra de biodiesel C- antes e D- apdés a adicdonue solucdo de periodato
(250 pmol 1), foi utilizada massa de 200 mg de amostra e 2@0da solucdo
extratora. BGE composto por 30 mmét LAcido acético, pH 3,0. Potencial de
separacao -25 kV; capilar de 75 um i.d. e 50 cncaeprimento total (10 cm até o
detector). Injecdo de 10s e 10cgaH

5.4 Validacdo dos métodos

Os métodos desenvolvidos empregando a CE forandadals em termos da

linearidade, limites de detecc¢édo e quantificacéecipdo e exatidao.
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5.4.1 Linearidade, Limites de deteccdo e quantifica  ¢éo

Foram realizadas injecbfes em quadruplicata dessdiggdes contendo a mistura de
cada classe de compostos, em valores crescentasndentracdo. As curvas de calibracéao
foram construidas, correlacionando a area relalivaada uma das espécies (area do pico da
espécie / area do pico do padrdo intenersusa concentracdo, e sao apresentadas na Figura
25. Os coeficientes das regressoes lineares apmesgalores maiores que 0,9990. Os limites
de deteccéo e quantificacdo foram calculados cerasido a relacdo sinal / ruido como 3,3x e
10x, respectivamente. Os resultados obtidos s@&sampados na Tabela 1. Todos os valores
do limite de quantificacdo obtidos encontram-seicmrftemente baixos para atender a
legislacdo vigente: (Na+K) e (Ca+Mg), 5 mg'kd® e S, 10 e 50 mg Rgespectivamente; e

glicerol, 200 mg kg [31].
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Equation y=a+bx
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Figura 25: Curvas analiticas dos padrbes dos iot&sgio, céalcio, s6dio, magnésio,
sulfato, fosfato, acetato, formiato, propionat@atm em concentracdes variando de 10 -

600umol L*. As injecdes foram procedidas em quadruplicata.

Tabela 1: Figuras de mérito dos métodos propostos.

Analito Faixa de R LD LQ LQ
concentracéo mgL* mgL* mgkg
mg L*
K* 0,4-4,0 0,9991 0,12 0,40 0%10
Na" 0,4-4,0 0,9988 0,14 0,46 0912
cg* 0,4-4,0 0,9988 0,12 0,40 0%10
Mg2+ 0,2-2,0 0,9990 0,07 0,23 0%06
Sulfato 0,2-10 0,9979 0,06 0,20 d,20
Fosfato 2,014 0,9976 0,60 2,0 2,0
Formiato 0,2-27 0,9986 0,06 0,2 0,2
Acetato 0,3-17 0,9995 0,09 0,3 0,3
Propionato 0,3-11 0,9988 0,09 0,3 0,3
Glicerol 0,4 -4, 0,9991 0,12 0,4 b4

®LQ do método, calculado empregando 880 mg de am@stt00mg de solucio
extratora ( pré-concentracéo de 4,4x),

PLQ do método, calculado empregando 200 mg de am@st200mg de solugao
extratora (1:1).
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5.4.2 Precisao do método

A precisdo do método foi avaliada pela injecdo ideccsolucbes padrdoes e de uma
das amostras, medidas em um mesmo dia. A repatiddi da area relativa e tempo de
migracdo, expressos como desvio padrao relativirjPfram melhores que 3,4% e 0,9%,
respectivamente. A diferenca na precisdo entralmses obtidos para as solucdes padrao e as
amostras foi avaliada aplicando o teste — F. Qetésbaseado na comparacdo entre as
variancias das medidas{&’s) e realizado através da comparacdo entre @€ 0 Rriico.

Se Raiculado™ Feriticor @ hipOtese nula ndo pode ser aceita. Os val@€g,eiagoindicaram nao
haver diferencas significativas na repetibilidades dialores de area relativa e tempo de

migracdo. Os resultados sédo apresentados na Tabela
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Tabela 2 Valores de Desvio Padréo Relativo da &rea e tetapuigracdo dos analitos

Analito D.P.R. D.P.R. dos D.P.R. D.P.R. Feaiculado  Fealculado
area relativa tmig (padroes) area relativa tmig Area tmig
(padrdes) (amostra)  (amostra) relativa

K* 2,06 0,50 2,47 0,24 2,54 4,65
Na" 1,18 0,49 1,55 0,22 1,73 5,26
ca” 1,18 0,41 3,17 0,22 1,17 3,60
Mg?* 1,87 0,53 2,93 0,23 1,89 5,36
Sulfato 1,70 0,67 2,50 0,34 1,45 1,94
Fosfato 2,10 0,85 n.a. n.a. n.a. n.a.
Formiato 1,90 0,77 2,10 0,36 4,42 2,11
Acetato 2,80 0,86 1,80 0,39 1,68 2,17
Propionato 1,80 0,89 2,70 0,44 2,05 2,01
Glicerol 3,44 0,38 3,19 0,10 2,64 6,3
n=>.

F :§A/SZB, FCFitiCOZ 639

5.4.3 Exatidao do método

A exatiddo do método foi calculada através da poagem de recuperacdo de
quantidades conhecidas das espécies adicionada®diesel. Os valores de recuperacao
obtidos variaram de 89 a 107% para os niveis deettracdo utilizados. Esses resultados
indicam uma boa exatiddo do método proposto, entatdancia com o protocolo de
validacdo da AOAC International, o qual estabelgae os valores de recuperacdo devam

estar entre 80 — 110% [88]. Os resultados sédo eqetos na Tabela 3.
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5.5 Anadlise das amostras de biodiesel

Os valores de concentracdo em quatro diferentesteassao apresentados na Tabela
3. Para todas as amostras, as concentracde’ 8&'KCa*, Mg®* e glicerol foram abaixo do
valor estabelecido pela RANP 07/08, ASTM D 6751INe1#214. Adicionalmente, os teores
de sulfato e fosfato se encontram em concordamcraa estabelecido pelas mesmas normas
para o teor de enxofre e fosforo total.

Dentre os acidos organicos, o acido formico se most espécie majoritaria. Embora
a concentracdo desses anions organicos nao segmgada pela legislacéo, esta classe de
compostos pode fornecer uma série de informacdesardes sobre o grau de oxidacédo do
biodiesel, uma vez que estas espécies sdo forntamlaste a auto-oxidacdo de compostos

graxos [46, 49].
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Tabela 3 Valores de concentracdo obtidos em quatro difesemostras e teste de

recuperacao.

Teste de recuperacdo

Amostra Amostra Amostra Amostra  Concentracdo Recuperado

1 2 3 4 adicionada %
(mg L)

K* 0,46 0,48 nd 0,61 1,95 102 (2)
(0,02)  (0,06) (0,06)

Na’ nd nd 0,97 nd 1,15 107 (4)

(0,05)

ca’ 0,12 nd nd 0,23 2,00 101 (4)
(0,01) (0,02)

Mg?* nd nd nd 0,28 1,20 95 (2)

(0,03)

Sulfato 1,15 nd nd nd 4,80 94 (3)
(0,02)

Fosfato nd nd nd nd 4,80 104 (2)

Formiato 33,6 36,6 41,0 40,0 22,2 103 (6)
(0,7) (0,6) (1.3) (1.3)

Acetato 6,7 12,5 8,9 16,3 2,95 105(3)
(0,1) (0,2) (0,1) (0,5)

Propionato 5,3 9,7 4,7 8,8 3,65 89 (5)
(0,3) (0,2) (0.1) (0,3)

Glicerol 11,9 11,8 105 116 100 102 (7)
(0,2) (0,1) (4) (2)

Desvio padréao entre paréntesis, N = 6.
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5.6 Conclusdes parciais

Os métodos propostos, baseados na extracado litjgidde em amostras de biodiesel,
mostram-se uma boa estratégia para a analise deiesple interesse nesse biocombustivel.
Adicionalmente, a estratégia se mostrou bastamelss, relativamente rapida (<10min) e
também apresentou uma boa reprodutibilidade.

O emprego da CE para a determinacdo de contamsnaotebiodiesel apresentou
vantagens, as quais sdo caracteristicas da pr#uriéca, tais como pequeno volume de
residuo gerado e baixa relacdo custo/andlise. dxditinente, a rapidez das separacdes dos
anions € bastante atraente, quando comparadaiéatétais empregada para esta finalidade —
cromatografia de ions. Além do mais, a CE apresergensibilidade (aliada a pré-
concentracdo) para a determinacdo de espécies@dmetais, na ordem de 10 vezes abaixo

do méaximo permitido.
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6 Estudos sobre a formacdo dos acidos
organicos de baixo PM durante a auto-
oxidacao do biodiesel e determinacdo do

estagio oxidativo da amostra

6.1 ldentificacdo dos principais acidos organicos f ormados durante o
teste de oxidacao acelerada.

A Figura 26-a apresenta o grafico com os valoresatelutividade em funcdo do
tempo de uma amostra de biodiesel de 6leo de alg@timo pode ser observada, durante os
primeiros minutos (até aprox. 50min), a condutidelaa solucdo apresentou pouca variacao.
Porém, rapidamente é observado um aumento acendaactndutividade. Este ponto, o qual
€ obtido através da interseccdo das duas retaspékeado na Figura 26-a), € nomeado de
ponto de inducdo ou periodo de inducéo (PInd).ddmd pratica, o PInd é o tempo que uma
amostra resiste ao teste de auto-oxidagcao e gumswoespecifico desta amostra, foi de 1h. A
Figura 26-b apresenta os eletroferogramas obtidos @ separacdo dos produtos coletados
em agua, na qual se encontra imerso o0 eletrodooddutivimetro. Como podem ser
observados, os principais produtos ibnicos geratoante a auto-oxidacdo, detectados por

CE, séo os acidos formico, acético, propiénico eaimda nédo identificado.
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Figura 26: a- Teste de estabilidade oxidativa destra de biodiesel de 6leo de
algodao; b- Separacao dos produtos volateis dag&alcoletados em agua, utilizando
tamp&o 20 mmol t MES / Histidina, 0,2 mmol £ CTAB, pH 6,0; -25kV, capilar de
75um e 70cm (60cm efetivo).

Como ja era esperado, a espécie majoritaria eractantna solucdo e principal
contribuinte para a condutividade da solucéo éidoddrmico. No entanto, como pode ser
observado (Figura 26-b), antes do PInd, apenasrroidto foi observado em solucdo e

somente apds o desencadeamento da auto-oxidac&geistas as demais espécies. Neste
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contexto, a identificacdo das principais espéamdadas torna-se de grande importancia,
uma vez que a possibilidade de detectar espéaelsizidas em diferentes estagios da auto-
oxidacao resultaria no que podemos nomeanaeador doestagio de auto-oxidacao

Uma vez que a espécie nao identificada possui idatlié proxima a do acetato, e
baseado em informacbes de mobilidade e valoreskdede alguns acidos carboxilicos,

algumas sugestdes foram propostas. A Figura 28eqi@eas estruturas de algumas delas.

o o . HO\ /o
HsC —c</ E\C_ c</ HoC C<) .
OH OH

Acido acético Acido glioxilico Acido glicolico
0
)J\/ :
< HO
HO
) 0
Acido acrilico Acido lactico

Figura 27: Estrutura quimica de alguns acidos cdlibos potencialmente presentes na

etapa de auto-oxidagao do biodiesel.

Uma vez que a andlise da dgua coletora se mostanatriz mais atraente, devido a
sua menor complexidade, os primeiros testes forahzados utilizando esta matriz. De
forma promover a separagdo dessas espécies, fisido/ama melhor condi¢do de separacao.
A Figura 28 apresenta a curva de mobilidade parasesspécies de interesse. Como pode ser
observado, em pH 5,7, ocorre a separacdo da malesisas espécies. Foi utilizado BGE
composto por 30 mmoltMES / 13 mmol [* Histidina, 0,4 mmol ! CTAB, 10% MeOH,

pH 5,7,
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6.2 Otimizacao das condicOes de separacao

A Figura 29 apresenta a separacdo das espécient@esia agua, assim como das
espécies apds extracdo liquido-liquido, ambos amdst no mesmo intervalo de tempo e
depois do PInd. Como pode ser observada, a pregengigumas espécies na agua de coleta
nao implica, obrigatoriamente, na sua presencaiodidsel. Desta forma, a avaliacdo das
espécies no biodiesel se mostrou mais represemtdtévespécies identificadas apds extracédo

foram os anions formiato, acetato, propionato ogito e glioxilato.

T T T T T
i —a— acido acético
—e— 4cido acrilico
—A— acido butirico
—w— acido férmico
—<— 4cido glicélico -
—»— 4cido glioxilico |
—&— acido lactico
—a— 4cido propidnico

mobilidade efetiva / T’V 'cm*

1 ““""‘vavwvwvﬂi
-60 v T v T v T v
3 4 5 6 7

pH

Figura 28: Curva de mobilidade de alguns acidasteeesse.
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Formiato

100 mv :|: A) B)

Formiato 100 mVI

Glioxilato
%
©

Glicolato

|

2 3 2 3
Tempo (minutos) Tempo (minutos)

Figura 29: Separacdo das espécies anidnicas fosnagufs o periodo de inducdo de
uma amostra de biodiesel de algodéo. A- Espéciigev® coletadas na fase aquosa e
B- extracdo liquido-liquido (1:1). BGE composto gérmmol L' MES / 13 mmol [*

Histidina, 0,4 mmol ! CTAB, 10% MeOH, pH 5,7. Capilar de 70 cm de

comprimento total (60 cm até o detector). Poterdgateparacéo -25 kV.

A Figura 30-a apresenta a curva obtida para o thstexidagédo acelerada de uma
amostra de biodiesel de algodao. Durante o teBtpjotas do biodiesel foram coletadas e,
apos extracao, analisadas por CE. A Figura 30-bsapta os eletroferogramas obtidos nos
seguintes tempos: 0, 20, 50 e 90 minutos. Comonadde, inicialmente estdo presentes as
espécies acetato, formiato e propionato. Apds 2tuios, observou-se uma diminuicdo das
concentracdes destas espécies, fato este deval@veimente, a volatilizacdo desses acidos,
uma vez que o teste é realizado a 110°C. No entanteempo de 50 minutos, quando é
observado o franco processo de auto-oxidacdo eerse um aumento substancial da
condutividade, é observada a formacdo de grandetiqade dos acidos acético e formico.
Adicionalmente, tem-se a formacédo do acido glielio qual é gerado somente apds a

oxidacao.
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e

1507 Biodiesel de algodao

100
S
o
(7))
3
504
O T T T 1
0 1 2
tempo (h)
Formiato
l 100mv B)
o S
© 8
8 8
M

90 min de oxidagédo
50 min de oxidagao
/‘J . 20 min de oxidag&do
— /‘ n /l 0 min de oxidacédo

2 3

tempo (minutos)

Figura 30: A) Curva de condutividade em funcdo dmgo de uma amostra de
biodiesel de algodao (teste oxidacao aceleradafl®&)joferogramas de separacdo de
espécies presentes na amostra de biodiesel, appasdxliquido-liquido. Foi utilizado
eletrélito de corrida contendo 30 mmét MES / Histidina, 0,2 mmol £ CTAB, pH

6.

Uma nova condicdo de separacdo foi utilizada paoa@ver a separacdo dessas
espécies. Uma vez que duas das espécies de intdééesdos glioxilico e glicélico) nao
apresentam boa resolugdo em linha de base em phirB,hovo BGE foi avaliado. Como

pode ser observado na Figura 28, a melhor solum@promisso é alcancada em pH 4,0, pois
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embora nesse pH os acidos propidnico e butiricosea@solvam, o nosso foco esta voltado
para as demais espécies, em especial o acido ighcoh Figura 31 apresenta um
eletroferograma da separacdo dos anions glioxilgiioplato, lactato, acrilato, acetato e
propionato. Todas as espécies apresentam uma bokig@& em linha de base. Como
eletrélito de corrida foi utilizado tamp&o 20 mnd! de acido férmico, ajustado o pH com
LiOH, pH 4,0. Embora o acido formico esteja presema amostra, neste momento a sua
determinacdo nao € desejavel, pois, como ja discatnteriormente o objetivo é a deteccao
de espécies formadas somente durante e/ou apapaads auto-oxidacdo. Neste contexto, a
escolha do acido formico ocorreu de forma natuwmha vez que possui capacidade
tamponante nesta faixa de pH e, adicionalmentes@dratar de um acido bastante volatil e
muito utilizado em CE acoplada a espectrometriandssas, o que facilitaria caso tivesse

sido possivel realizar as analises pela técnica.

100mVv

Tempo (min)

Figura 31: Eletroferograma da separacao dos padeasidos organicos. Foi utilizado
20 mmol L* de &cido férmico / LiOH, pH 4,0. Potencial de -@5kcapilar de

75um d.i. e 70 cm (comprimento efetivo de 60cm).
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6.3 Avaliacado das espécies formadas no biodiesel de diferentes origens

A condicdo de separagdo descrita foi aplicada @disendas amostras de biodiesel
antes e apdés a oxidacgdo, porém o cation do BGBH (hi substituido pela histidina,
favorecendo a reducéo do ruido da linha de basaegdra 32-a apresenta a curva de periodo
de indugcdo de uma amostra de biodiesel de soj@uaaF32-b apresenta os eletroferogramas
obtidos da separacéo desses anions presentesdiwsblapds extracdo liquido-liquido, antes
e apds a oxidacdo. Como pode ser observado, apéislacdo o 4cido glicélico é formado,
assim como outras espécies com menor mobilidadet@mmpos de migracdo superiores a 3,5

minutos.
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200+ A)
Biodiesel de Soja
1501
§ 100+
0
3
50
0 T T T
0 1 2 3
tempo (h)
T B)

antes da oxidagao

depois da oxidagao

Glicolato

amostra fortificada

Glioxilato

Glicolato
Lactato
Acrilato

2,5 3,0 3,5 4,0

tempo (min)

Figura 32: A) Curva de condutividade em funcdo dmgo de uma amostra de
biodiesel de soja (teste oxidacdo acelerada), Bjrderogramas de separacdo de
espécies presentes na amostra de biodiesel, aafgésea oxidacdo. Foi utilizado 20
mmol L™ Acido férmico / Histidina, 0,4 mmol't CTAB, pH 4,0. -25kV, capilar de
75um,70cm (60cm efetivo). Foi empregada extragiodo-liquido.
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A Figura 33-a apresenta os resultados obtidos gra@stras de biodiesel produzidas
com sebo bovino. Como pode ser observado, esteebadpresenta um apreciavel tempo de
inducéo (>6h). Por outro lado, pode se observailagoe a oxidacédo é também gerado o acido

glicdlico, Figura 33-b.

150 ~ . . . A)
Biodiesel de sebo bovino
100 -
e
(&]
(V)]
=3
50
o777 T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tempo/h
B
50va ")

antes da oxidacao

|

depois da oxidagao
v V\

amostra fortificada

Glicolato /

Glioxilato
Glicolato
Lactato
Acrilato

2,5 3,0 3,5 4,0

tempo / min

Figura 33: A- Curva de condutividade em funcdo dmgo de uma amostra de
biodiesel de sebo bovino (teste oxidac&o aceler&ddletroferogramas de separacao
de espécies presentes na amostra de biodiesdd, aaf@s a oxidacdo. Condigcbes de

separacao idem Figura 32.
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A Figura 34 apresenta os resultados obtidos papaidacdo de uma amostra de
biodiesel de palma. Como pode ser observado, esdiesel apresentou um valor elevado de
periodo de inducdo (>6h) (Figura 34-a). Os eletogfamas apresentados na Figura 34-b,

indicam a presenca dos acidos glicolico, glioxjliéatico e acrilico, apds a oxidacao.

4001 Bjodiesel de Palma
3004
£ 200+
0N
3
100
0 T T T T T LI T T T LI T T T LI LI T T T 1
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
tempo / h
50mv| B)
\/\’\/\/\'——%——V\/\/—\/\/a\nm/s\da oxidagdo
Glicolato — depois da oxidagao

Vv

amostra fortificada

Lactato

Glioxilato
Acrilato

Glicolato

2,5 ' 3,0 ' 3,5
tempo / min

Figura 34: A- Curva de condutividade em funcdo dmgo de uma amostra de

biodiesel de Palma (teste oxidagdo acelerada);ldroferogramas de separacéo de

espécies presentes na amostra de biodiesel, artpdsea oxidacdo. Condigbes de

separacao idem Figura 32.
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A Figura 35-a apresenta a curva do periodo de aude uma amostra de biodiesel de
algodao. Esta amostra apresentou um periodo dedachastante baixo (<1h). A Figura 35-b
apresenta os eletroferogramas obtidos, e como s@mdebservado, apds a oxidacdo, tambéem
foi detectada a presenca do acido glicolico, assimo glioxilico e lactico (em menores

concentracoes).

%97 Biodiesel de algodao A)

100 -

uS cm

50

0 . ; .
0 1 2
tempo / h

100va B)

V\/\/\/~ antes da oxidagéo

depois da oxidagao

\I

amostra fortificada

Glicolato 7

P

Glioxilato
Glicolato
Lactato
Acrilato

2,5 3,0 3,5 4,0

tempo / min

Figura 35: A- Curva de condutividade em funcdo dmgo de uma amostra de
biodiesel de algodao (teste oxidacdo aceleradagld@roferogramas de separacdo de
espécies presentes na amostra de biodiesel, amtedsea oxidacdo. Condicdes de

separacao idem Figura 32.
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Sendo assim, baseado nos resultados obtidos, paferear que a presenca do acido
glicdlico é um indicador sobre o estado de oxidadddiodiesel, uma vez que ele € gerado
somente ap0s 0 estagio mais critico da etapa deoaidacdo. Adicionalmente, ele se
mostrou como produto de oxidacédo de 4 amostragodeebel de diferentes origens.

Por outro lado, considerando o fato de que os dekieam feitos sob elevada
temperatura, pode se questionar sobre a formacda dspécie em temperatura ambiente. A
Figura 36 apresenta os eletroferogramas obtidasrde amostra de biodiesel de algodao, a
qual foi armazenada em ambiente com grande disjtidaite de oxigénio, durante 30 dias.
Como pode ser observado, mesmo sob estas conbigieas de armazenamento, a presenca

do acido glicdlico foi detectada, assim como oudiE=cies.

Biodiesel de algodao

Amostra armazenada

Iy

Amostra fortificada

Glioxilato

Glicolato

T T T
2 3

g

Tempo (min)

Figura 36: Eletroferogramas de separacdo de espérmsentes na amostra de
biodiesel de algodao, estocadas em ambiente cogérugidisponivel em temperatura

ambiente. Condi¢des de separacéo idem Figura 32.

Os mecanismos de formacdo do &cido formico deniteo® acidos carboxilicos,

encontram-se bem estabelecidos na literatura B89 e ja foram discutidos no capitulo 1.
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No entanto, ndo existem informacdes sobre a formdgadacido glicélico como produto ¢
oxidacao de acidos graxos na literai

Sendo assim, sugerimos aqui uma possivel via deaftfio deste acido. Figura 37
ilustra os principais produtos da decomposicao ideoperoxidos inicialmente gerados
processo de oxidacdo. Como pode ser observadoraglagema série de radicais e
recombinacdo com outros radicais, assimo outras espécies dardo origem a uma sér
novos compostos. Desta forma, um mecanismo pldysiva a formacéo do acido glicoli
se daria por um ataque radicalarFigura 38apresenta um possivel mecanism formacéao

do acido glicélico.

«CHO
| OH H - CO,H

a) R - CHO — Reagao recorrente

[ e«CHO +R'H— Re+H-CHO

«OH +R'H - R's + H,0

by — R - CHO ]
¥ Reacdes em cadeia

Reacao recorrente

R -CH - CHO -
Re }
| soH/ ROH Alcoois C.,,

OHC - CHO

[Re +R’H — R"e + RH (Hidrocarbonetos C, )

@ — “OH+RHoRe+H0
hOHC - CHO Reagbes em cadeia
| R=CH,—(CH,), -~ |[RH=4cidookico | [n"=6,7,8 | [n=n"+1 |

Figura 37 Mecanismo de decomposicdo de hidroperoxidos gerad partir da au-

oxidacao do acido oléico, reproduzido da referé[49].
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Ho—c//O - HO—C//O + [OH]e
VOO,

H,C

Acido acético

//O

HO—C

Hzc_OH
Acido glicolico

[Xe¢ = Re, ®OH, [®, ctc.
Figura 38 Mecanismo proposto para formacdo do acido gtoopela oxidacao c

acidos graxos.

Sendo assim, se assumirmos que esta via de forrdagidadeira, podemos dizer (
a formacéo desta espécie podeixiliar na avaliacdo da qualidade do biodiesel, wemque
esta espécie é gerada somente apd0s o desencadea@ngniocesso de oxidagcao, e gL

formacdo independe da temperatura utilizada ne.

6.4 Conclusdes parciais

Baseado nos resultados obtidos, e-se afirmar que a presenca do acido glicolic
um indicador sobre o estado de oxidacao do biodiese vez que ele é gerado somente |
0 estdgio mais critico da etapa de oxidacdo. Adainente ele se mostrou como produtc

oxidagdo de 4 amostrase biodiesel de diferentes origens (soja, algodama e sek-
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bovino).

O emprego da CE para avaliacdo do estagio de @adag biodiesel mostra-se como
uma alternativa decreeningrapido do biocombustivel. O método baseado nardetacao
do acido glicdlico tem grande potencial de aplicagiatica, uma vez que poderia ser
utilizado como ferramenta para rejeitar determinbue, devido ao seu avancado grau de

oxidacao.
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7 Determinacao de contaminantes inorganicos
e organicos de baixo peso molecular no

alcool combustivel

7.1 Separacédo das espécies ibnicas presentes no alc ool combustivel

Esta parte do trabalho teve como intuito encontraa condicdo de preparo de
amostras que preservasse o conteudo orgéanico dol etambustivel e que possibilitasse a
determinacao dos principais contaminantes inorgangcorganicos de baixo PM. A simples
diluicdo das amostras em agua se mostrou efic{2rt® vezes). A separacdo dessas espécies
no alcool combustivel foi feita empregando BGE eadb
20 mmol L* MES/Histidina e 0,1 mmol thidréxido de cetiltrimetilamonio (CTAH) para
inversdo do EOF, pH 6,0. O modo de preparo do sovegsta descrito na secédo experimental.

A Figura 39 apresenta os eletroferogramas obtmira a separagdo das espécies

anibnicas presentes em trés diferentes amostras dexombustivel.
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o
K Acetato

CI'NO, Formiato

Am 1 fortificada

Am 1

Am 2

Am 3

I T T T
2 3 4

Tempo (min)

Figura 39 Separacao de anions inorganicos e organicos ide PM presentes e
amostras de alcoatombustivel, diluicdo (1:1). Eletroferogramas otsidutilizandc
tamp&o 20 mmol £ MES / Histidina, 0, mmol L'* CTAH, pH 6, 25kV, capilar de
75um e 70cm (60cm efetivo), injecdo e 10 cmHO.

7.2 Derivatizacao dos aldeidos utilizando bissulfito

Para aseparacdo dos aldeidos nas amostras de etanol stivehufoi empregada
derivatizacado com bissulfito de sodFigura 40, adicionado & amostde maneira a atingir a

concentracdo final de 1mol L. A Figura 4lapresenta os eletroferogramas da sepa

dos aldeidos em uma das amos

O  NaHso, OH
——= R H

R H NaOH SO;Na

Figura 40 Reacao de formacao do aduto idnico entre o Wiselum aldeidc
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R 1-Formaldeido - HSO;
K 2- Acetato
3- Acetaldeido - HSO;
3 R- HSO.
2- 2 3
SO;
Aml
2 3
Padrdes
L,_mjzi@
I v ) v
2 3
Tempo (min)

Figura 41: Separacdo dos adutos formados da reagé® bissulfito e os aldeidos
presentes no &lcool combustivel, diluicdo (1:1ptieferogramas obtidos utilizando
BGE contendo 20 mmolt MES / Histidina, 0,1 mmolt CTAH, pH 6, -25 kV,
capilar de 75 pum e 70 cm (60 cm efetivo), injec@c 4

7.3 Validac&do dos métodos

Os métodos desenvolvidos empregando a CE forandadals em termos da

linearidade, limites de deteccédo e quantificacéegipdo e exatidao.

7.3.1 Linearidade, Limites de deteccéo e quantifica  ¢éo

A Figura 42 apresenta as curvas analiticas obpides os padrées dos anions cloreto,
nitrato, sulfato, formiato, acetato, formaldeidoaeetaldeido. Todas as curvas analiticas
apresentaram bons coeficientes de correlacéo, B3 &u melhor. Foram realizadas injecdes
em quintuplicata de cinco solucdes contendo a maistie cada classe de compostos, em

valores crescentes de concentracdo. As curvas dibracao foram construidas
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correlacionando a area de cada uma das espeeisgsa concentracdo. Os limites de
deteccdo e quantificacdo foram calculados considera relacdo sinal/ruido como 3,3x e
10x. A Tabela 4 apresenta a figura de mérito caltess valores dos principais parametros

avaliados para o método proposto, faixa linearalRutado, LDs e LQs.

Equaton  y=a+b* Equation  |y=a+bx
0,030 -| Adj. R-Square 0,9952 Cloreto 0,030 —| Adi. R-Square 099578 . .
Value Standard Error Value Standard Error Nitrato
Mean Intercept | -4,94605E-5  2,75877E-4 Mean Intercept | -4342816-4  3,3843E-4
0,025 [ Mean Slope | 546724E-4  189727E-5 0,025 |[Mean Slope | 5,01087E-4  192189E-5
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Q
3 o154 i:%)
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o 8
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0,000 T T T T T 1
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~ P 0 10 20 30 40 50 60
Concentragao pmol L
Concentragdo pmol L
S Ty=a v Sulfato 0,05 - Formiato
0,06 4| Adj. R-Square  0,99646 Equation y=a+bx ]
Value  Standard Error] Adj R-Square 099419 | -
Value Standard Error
Mean Intercept | -0,0016 0,00107
0,054 mean Slope 000121  3,61191E-5 0,04 m::: ‘S"l‘:;e"‘ jis:‘;iz': igj‘;ijsg
0,04 L
3 0,03
& 8
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Formaldeido
0,549
N Acetato o ] o
i R-Square 0, . R- X
0,035 Value Standard Error| Value  Standard Error
Mean Intercept  3,0506E-4 3,85321E-4 0.4 Mean Intercept  -0,00395 0,0012
Mean Slope 3,4507E-4 7,79847E-6 Mean Slope 0,00742 2,47989E-4
0,030 /
0,025 0,34 /
8 g /
& 0,020 S 7
o 0 ] S
)
2 8 02 /
<4 <
£ 0015 %
0,010 0,14 d /i/
0,005 /./
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Acetaldeido
Equation b
0.8+ Adj. R-Square  0,99959
Value  Standard Error j
0,7 Mean Intercept | -0,05221 0,00322
Mean Slope 0,00158 1,59516E-5 /
0,6
e
g 0% /
= j/
S 04 /
©
o
< 03 ) yd
) |

02 /

0,1

00

T T T T T
0 100 200 300 400 500

Concentragao pmol L

Figura 42: Curvas analiticas dos padrdes dos aeimnsoncentracées de 2 - 500 pmol L
As injecOes foram procedidas em quintuplicata.

Tabela 4: Figuras de mérito do método proposto

Faixa W w v
. ~ LD LQ I—Q método o
Analito concentracao R 1 L P Precisab
mgL- mglL mg kg

mg L*

Cloreto 0,07 -1,70 0,9954 0,02 0,07 0,14 3,9
Nitrato 0,12 -3,10 0,9965 0,04 0,12 0,25 2,5
Sulfato 0,19-4,80 0,9992 0,06 0,19 0,38 2,4
Formiato 0,23-4,5 0,9975 0,07 0,23 0,45 0,7
Acetato 0,30-5,9 0,9997 0,09 0,30 0,60 1,3
Formaldeido 0,06 — 1,50 0,9955 0,02 0,06 0,12 2,3
Acetaldeido 4,4 -22,0 0,9995 1,33 4.4 8,8 2,2

*Valores calculados considerando (3,3xS/R e 10x3#Rpectivamente’LQ do método,

considerando diluicdo 1:3Valores dos C.V. (%) das areas dos picos.
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7.3.2 Precisao e exatiddo do método

A precisdo do método foi avaliada pela injecdo eonsva de cinco solucdes padrdes
(réplicas idénticas), medidas em um mesmo dia.p&ktilgilidade das areas, expressa como
desvio padréo relativo, foram melhores que 3,9%.ahela 4 apresenta os valores do DPR
obtidos.

A exatiddo do método foi calculada através da puegeem de recuperacdo de
quantidades conhecidas das espécies adicionadb®diesel. Os valores de recuperacao
obtidos variaram de 93 — 110 % para a maioria dpéates. Esses resultados indicam uma

boa exatiddo do método proposto e sao apresentadbabela 5.
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Tabela 5: Valores de recuperacdo em 3 amostraslodel &ombustivel em 2

diferentes niveis de concentracao.

Adicionado
4 Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
(mg L")

1 95(x11) 102(x6) 107(x4)
Cloreto

2 110(z4) 108 (+4) 105(x6)

3 102(x11) 107(x5) 113(x11)
Nitrato

6 108(x2) 104(z9) 106(x12)

4 99(x2) 107(x7) 110(x4)
Sulfato

8 106(x5) 105(%3) 101(¢4)

2 94(x4) 109(x2) 117(x10)
Formiato

4 104(x5) 119(x14) 109(x5)

3 98(x7) 102(x1) 96(x4)
Acetato

6 105(x15) 113(x9) 106(x2)
Formaldeido 1 108(+4) 96(3) 93(+4)
Acetaldeido 8 101(4) 107(+5) 105(+8)

7.3.3 Analise das amostras de etanol combustivel

A determinacdo foi procedida em trés diferentes stras de alcool combustivel.
Todas as amostras foram preparadas em quintuplicak@pendentes. Os valores de
concentracdo, expressos em my $40 apresentados na Tabela 6. Como pode sevatiser
todas as amostras apresentaram concentracfesrei® @osulfato abaixo do limite méximo

permitido pela ANP, 1 e 4 mg'. respectivamente. Em contra partida, altos nideis
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acetaldeido foram encontrados. No entanto, a ANMRegulamenta esses contaminantes.

Tabela 6: Valores de concentracdo em rifgdbs anions inorganicos e organicos de

baixo PM presentes em 3 diferentes amostras deld@ombustivel.

Amostra NO; SQF Formiato Acetato Formaldeido Acetaldeido
1 <LQ <LQ 2,59 0,54 10,1 <LQ 115
+0,09  +0,04 +0,3 15
2 <LQ <LQ 2,30 <LQ <LQ <LQ 105
+0,09 19
3 <LQ <LQ 1,92 <LQ <LQ <LQ 72
+0,09 16

Desvio padrao expressos entre paréntesis, n=5.

7.4 Conclusbes parciais

O método proposto apresenta como principal vantageemprego de apenas uma
condicdo para a separacdo desde os &cidos inavganiganicos de baixo PM e aldeidos, o
gue se mostra bastante atraente para o monitorardestprincipais contaminantes organicos
e inorganicos no alcool. Uma vez que este biocothmis® produzido em diversas usinas
espalhadas pelo pais, 0 emprego da CE acarretagabstituicdo de diferentes técnicas por

apenas uma.
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8 Determinacdo do teor de etanol e agua no
alcool combustivel explorando a estratégia
de formacao do aduto monoetilcarbonato

(MEC)

8.1 Formacéo e hidrélise dos monoalquilcarbonatos

A Figura 43 apresenta a reacdo quimica entre abmpato e o alcool alquilico
gerando como produto o monoalquilcarbonato (MACageia. Sabendo que o caminho
inverso, a hidrolise do MAC, ira gerar, novamergealcool e o bicarbonato, é possivel

determinar o teor destas espécies por CE, em aspéamnol e agua.

k o _O
OH - f -
R” + HCO3 =— R + H-,O
i T

Figura 43: Reacao quimica para formacédo do MACrér e bicarbonato e um élcool

alquilico.

Desta forma, sabendo os valores das constantesrod@ddo e/ou hidrélise, e a
concentracdo dos reagentes adicionados e/ou o tpradimico formado, € possivel, de
maneira indireta chegar ao valor da concentracdélatml ou da agua. Uma vez que, em
meio aquoso o MAC hidrolisa formando R-OH e HC@ determinagdo da concentragéo do
bicarbonato pode nos fornecer informacdes sobraeaatglade de 4gua e, adicionalmente,

informacdes sobre a quantidade do élcool.
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A Figura 44 apresenta a separacdo de uma solu¢prisl L' de bicarbonato de
sédio diluida em agua (Figura 44-a) e diluida een@tFigura 44-b e Figura 44-c, utilizando
perclorato como Pl. Como pode ser observada, é&woeago ocorre de forma instantanea.
Inicialmente, ou seja, logo apds a adicdo de K@ etanol (Figura 44-b) sdo observados,
predominantemente, os picos do Pl e do HIC&pds 30 minutos pode ser observado o pico
correspondente ao MEC (Figura 44-c). A Figura 4Besgnta os valores de area do pico
formado (MEC) apo0s a adi¢do da solucao de bicatbaera etanol em diferentes intervalos
de tempo (Omin — 40min). Como pode ser observaolm, @ aumento do tempo de reacao,
tem-se 0 aumento da area do pico do MEC e a redig@oea do pico de bicarbonato. Ou
seja, a reacdo nado ocorre de forma instantanea gelo consumo de bicarbonato (reducao
do tamanho de pico) e etanol (espécie neutra).

O uso da estratégia de derivatizacdo € bastanteiggor, uma vez que a separacao de
alcoois se mostra um desafio para CE empregandcedies sistemas de deteccdo. Dentro
deste contexto, a estratégia foi avaliada pararmdetacdo do teor de etanol no alcool

combustivel.
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100 m\I clo; (P1) _
/ C03
’/\‘ 4 MEC
T /w J W"’“'// /J‘LW C)
V
3.6 45 ' 5.4

Tempo (min)

Figura 44:a) Separagdo da solucdo de bicarbonasddie e perclorato (P.l.) diluidos
em agua; b) Separacdo da solucdo de bicarbonatodile e perclorato (P.l.) diluidos
em etanol (50%), injecéo procedida em seguida epapo; c) Mesma solucdo do item
b ap6s 32 minutos de reagdo. Os eletroferogramasnfmbtidos utilizando BGE
contendo 20 mmolt CHES / 10 mmol I* LiOH, 0,2 mmol ! CTAB, em 20%
Etanol, pH 9,5, -25 kV, capilar de 75 pum e 70 cih ¢ efetivo), injecédo 30 s.

1.95- = MEC
¢ HCO3emETOH

1,00+
g 0.751 ° .
g

[ ]

£ 0,501 . .
3 .
~6 L [

0,25 . '

O’OO_T T T T T T T T T T T

0 8 16 24 32 40

Tempo / min

Figura 45: Valores de &rea do pico do bicarbonatE€ em diferentes intervalos de
tempo.
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8.2 Separacédo de alcodis e determinacado do teor de  etanol por CE

Uma vez que as principais formas de se adultestamol combustivel € a adicdo de
outros alcoodis e agua, a potencialidade de aplicdgdCE como uma ferramenta analitica
sera descrita.

A Figura 46 apresenta a separacdo de trés dos M#&@mdos a partir dos alcodis:
metanol, etanol e n-propanol. A separacdo desgaécies é realizada utilizando BGE
contendo 20 mmol £ de bicarbonato de sédio/carbonato de sédio, pHM®,Biversdo do
EOF foi realizada pela modificacdo semi-permanetde superficie interna do capilar,
utilizando solugdo 20 mmoft.de DDAB durante 30 minutos seguido do condiciongme
com BGE. Como esperado, 0s picos sao registradns smais negativos, devido a formacao
de espécies de maior volume, quando comparado &y HC consequientemente, de menor

mobilidade.

EOF

1.0

tempo (minutos)

Figura 46: Separacdo dos MACs formados a partimdtanol, etanol e n-propanol,
utilizando BGE contendo bicarbonato/carbonato, pb, @DAB como inversor de
fluxo - 28 kV, capilar de 75 um e 80 cm (11 cmigtet injecdo 3 s e 3,5 psi.
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Uma vez que o BGE contendo bicarbonato/carbonaiseanostra apropriado para a
determinacdo do teor de agua presente no etanotjoda impossibilidade de deteccdo do
bicarbonato na amostra, um novo BGE contendo CHE®&/Utilizado para esta sequéncia de
experimentos.

A Figura 47-1 apresenta a separagdo do MEC forngqadndo adicionado bicarbonato
sélido a uma amostra contendo 0 e 16 % de aguaeparacdes foram realizadas em BGE
contendo 20 mmolt de CHES / 10 mmolt de LiOH, pH 9,5. As separacdes foram
conduzidas em contra-fluxo, dispensando o usokrsor de fluxo. A Figura 47-11 apresenta
os resultados obtidos para a tentativa de constrdeaima curva de calibragcdo em funcéo do
teor de agua no etanol, utilizando os valores da do MEC e area relativa (Area MEC/Area
Na"), respectivamente. Nesse caso, & empregado como Pl. Como pode ser observado,
com a adicao de agua, ocorre o aumento da aredd fdto que ndo era esperado, uma vez
que a adicao de agua deveria favorecer a hidrdbs®EC e, conseqientemente, reduzir a
sua concentracdo. No entanto, a adicdo de aguav@imente, proporciona 0 aumento na
disponibilidade de bicarbonato na solucédo, devidsoBubilizacdo e, por consequéncia,

aumento na quantidade de MEC formado. Desta fovotea estratégia foi avaliada.
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50 mv I
MEC -

HCO

EOF

Tempo / min

5.5 1
5.0
4.5-
4.0 .
3.5-
3.0
2.5-
2.0-

0 ' 5 10 15 20
Teor HZO/%

area relativa MEC

Figura 47: |-Separacdo do MEC formado a partir digé® de bicarbonato de sédio
diretamente no etanol, contendo 0 (A) e 16 % (Bagea, utilizando BGE contendo
20 mmol L* de CHES / 10 mmol 't de LiOH, pH 9,5, +25 kV, capilar de 75 pm e

70 cm (60 cm efetivo), injecdo 30 s, 10cs@H O item |l apresenta a curva construida
correlacionando a area do MEC e o teor de agusanole

A Figura 48 apresenta resultados obtidos da tgatd construcdo de uma curva de

calibracdo utilizando gelo seco como fonte de bimaato. A estratégia ndo apresentou
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resultados satisfatorios, pois a diminuicdo do Isida MEC (Figura 48-a) se deve,

provavelmente, a reducdo da quantidade de bicadoona padrdes. A Figura 48-b apresenta
essa reducao na area do pico do HC®qual se deve, provavelmente, a perda na foena d
gas carbodnico. De forma a evitar essa perda, far@mparadas solu¢gdes contendo um cation
organico na solugao (morfolino), na tentativa aarfio bicarbonato em solugao. A solucao de

bicarbonato de morfolino foi preparada utilizandoo solvente 2-butanol.

< 8“..
‘.'O 112_- A Ig 1 B
= n ~ ] -
8 1’0_ . - om6-
= | (j:) 4"
®© 018'- @ u
o 1 n o
© 0,61 . ® 21 "
0 8 16 24 32 0 8 16 24 32
Teor HZO/% Teor HZO/%

Figura 48: O item A- apresenta a curva construateetacionando a area do MEC e o
teor de agua no etanol, utilizangadrbes preparados pela adicdo direta de barr:

gelo seco. O item B- apresenta a curva obtidezatitio os valores de &rea do pico do
bicarbonato para os mesmos padrdes.

A solucéo de bicarbonato de morfolino foi utilizagara derivatizacdo do etanol em
padrdes contendo diferentes teores de agua, pastregdo da curva de calibracdo. A Figura
49 apresenta as curvas de calibracdo variando o eedgda de 0 a 32 % versus a area de
MEC formado (com e sem a correcdo utilizando o aacetcomo PI). O mesmo
comportamento crescente com a adi¢cdo de aguadenamo, o qual ndo € o esperado, pois

com o aumento da quantidade de &gua na solucaeriaecorrer a hidrolise do MEC e

consequente reducao no valor da &rea do pico.
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Figura 49: O item A- apresenta a curva construateetacionando a area do MEC e o
teor de agua no etanol, utilizando padrées prepargetla adicdo da solucdo de
bicarbonato de morfolino. O item B- apresenta aawbtida utilizando os valores de

area relativa (Area do MEC/Area do Acetato (PIyapas mesmos padrdes.

Uma vez que todas as estratégias empregadas atémeno, ocasionaram em
resultados contraditorios ao esperado, foi avaliadpossibilidade de o meio reacional

(predominantemente nao-aquoso) estar favorecendexmulsdo do C@ Para este
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experimento, foram preparadas duas solu¢gfes semethaa composicao, porém alterando a
ordem de adicdo dos reagentes. Sendo o0 bicarb@ui¢conado a uma fase aquosa e
posteriormente adicionado o etanol (solucdo 1),bécarbonato adicionado a uma fase néo
aquosa (Etanol) e posteriormente adicionado aguac@o 2). As amostras foram analisadas
apos uma hora do preparo e os valores de area @ftem tomados como referéncia. Apos
isso, foram adicionados 0 mesmo volume de cadadamaolucdes contendo apenas agua (na
solucdo 1) e apenas etanol (solucdo 2). As amdstrasy analisadas novamente ap0s uma
hora, e os resultados sdo apresentados na Figu@o&@ pode ser observado, a solugéo 1
apresenta um sinal maior do MEC do que a solucdo fato do sinal do MEC ser menor
qguando se adiciona o bicarbonato em meio etanéligere que este meio expulse o,@@
solucéo, fazendo com que o sinal do MEC seja mdPartanto, provavelmente devido a
maior acidez do etanol, quando comparado a aguareomaior protonacdo do HGCe
consequente a formacdo do £@om isso, o fato da concentracdo de HCG3o ser

constante faz com que o pico do MEC também naccsestante.
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0,25+ Solugéo 1

0,20 - n

0,15
Solugéo 2

0,10 L]

area MEC / area acetato

0,05

0,00

preparo da solugao

Figura 50: Avaliacdo do efeito da composicao dastrama expulsao do GO

Sendo assim, foi avaliada a possibilidade de skzartio meio da amostra
predominantemente aquoso, utilizando o préprio kEi@@ra deixar 0 meio rico nessa espécie
(pH~8).

As amostras foram preparadas de forma que todgmdaes contivessem 50% do
volume em solucdo aquosa. As amostras foram prgsizela mistura na proporcao 1:1 da
amostra (percentual de agua 0 — 40%) e solucdonidl n* de NaHCQ, 250 umol [* de
acetato de sodio. A Figura 51 apresenta os resgltalotidos para a variagcdo da concentracao
de MEC no etanol quando variado a percentagem da. &3s graficos apresentam uma
tendéncia conforme esperado, a reducdo do sin®lE© em funcdo do aumento do teor de
agua. Os resultados utilizando o acetato como pai&rno mostraram-se, ligeiramente
melhores, isso se deve a proximidade dos valoresatélidade entre o acetato, o MEC e o
bicarbonato. Portanto, o pico do acetato ira safen os efeitos da variagdo do EOF de

maneira semelhante a dessas espécies se companaadopeco do sodio.
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Figura 51: Os itens A e B apresentam as curvastraiddas utilizando os valores de
area relativa do MEC ou HGO(acetato como PI) versus o teor de agua no etanol,
utilizando padrbes preparados em solucdo conte@¥oda fase aquosa. Os itens C e
D apresentam as curvas construidas utilizando losegade area relativa do MEC ou
HCQO;™ (sédio como PI) versus o teor de agua no etatibkamdo padrées preparados

em solugao contendo 50 % da fase aquosa.

A Figura 52 apresenta os eletroferogramas da sggado MEC em uma amostra de
etanol combustivel. A curva obtida foi utilizadagastimar o teor de agua em uma amostra
real de etanol combustivel, o valor encontradad®il7 % aproximadamente. Contudo, este
valor é bastante discrepante da faixa praticadageste biocombustivel, 92,6 — 93,8 %. O erro

se deve as incertezas nas medidas, principalmesteamtos entre 0 e 10% de agua.
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Figura 52: Eletroferogramas da separacdo do ME@jat@ e Bicarbonato em uma
amostra de etanol combustivel utilizando BGE catie20 mmol [ de CHES /
10 mmol L'* de LiOH, pH 9,5, -25 kV, capilar de 75 pm e 70 (B0 cm efetivo),

injecdo 30 s.

De forma a tentar diminuir o erro na regidao derggse foram avaliadas diferentes
condi¢cdes de preparo dos padrdes, variando as rgfim®o da solu¢cdo aquosa, etandlica,
concentracdo de bicarbonato, assim como o P.l.bel&& apresenta as condi¢cdes de preparo
de amostra testadas variando a concentracdo de Qi@ percentagem da solugéo aquosa
adicionada ao etanol, assim como o resultado, ipalmente no que se refere a

homogeneizagéo das solucgdes.
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Tabela 7: Avaliacdo da minima quantidade de solagimsa de NaHChecessaria
para evitar precipitacao.

Percentagem adicionada no Precipitado Concentracdo NaHgO
etanol estoque
5% Sim 200 mmol L
10% Sim 100 mmol t
15% Sim 66,6 mmol t
20% Nao 50 mmol £

Uma vez que a quantidade minima de solucédo aquogarmia a solubilizar todo o
bicarbonato na mistura é de 20%, esta condicAavaliada. A Figura 53 apresenta o
eletroferograma de separacdo de um dos padroeasrades pela adicdo de 20% da solugao
aquosa, resultando em concentracées de 10 mimoéNaHCQ@ e 500 pmol [* de butirato

de sddio (utilizado como PI). A Figura 54 apresentarva obtida utilizando esta condicao.
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Figura 53: Eletroferogramas da separacdo do ME@raBu e Bicarbonato em uma
amostra de etanol combustivel utilizando 20 mmbie CHES / 10 mmol t de
LiOH, pH 9,5.
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Figura 54: Valores de &rea relativa do pico do MECfuncdo do aumento do teor de

agua no etanol.

Contudo, os erros associados as medidas encongraimela superiores aos aceitaveis.

Na tentativa de melhorar a preciséo dos resultgotossipalmente na regiao entre 0 — 10%
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agua foi adicionado 20% terc-butanol ao BGE, denfoa melhorar a compatibilizacdo da
composicdo da amostra e do eletrolito. Adicionateem temperatura de operacdo do
equipamento foi mantida em 25 C. A Figura 55 aprese eletroferograma de separagao
obtida utilizando este BGE. As amostras foram peges pela diluicdo 1:1 de amostra e
solugdo de NaHC®O A Figura 56 apresenta a curva de calibracdo abtbmo pode ser

observado, na regido de interesse o método nésespacboa precisao.

/EOF
K
Na"
l MEC
Butira{i HC{D\S
i 2 3 4 s

tempo / min

Figura 55: Eletroferogramas da separacdo do ME@raBu e Bicarbonato em uma
amostra de etanol combustivel utilizando 20 mmbCHES / 10 mmol X LiOH, 20%
terc-butanol, pH 9,5.
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Figura 56: Valores de area relativa do pico do MiaCfuncado do aumento do teor de

agua no etanol.

8.3 Conclusdes parciais

A possibilidade de determinacédo de alcodis, emagalpes alifaticos, por CE é sem
davidas, bastante instigante e empolgante. Embejea relatada a separagdo de solutos
neutros utilizando micelas ibnicas, principalmesnte MEKC [90], a interacdo de alcodis de
cadeia pequena com essas micelas nao €, de faboedala. Adicionalmente, a auséncia de
grupos cromoéforos nesta classe de compostos, ilizéabambém o emprego do sistema de
deteccéo oGtica no UV-Vis, amplamente utilizado aéstnica.

Contudo, o desenvolvimento de um método para detagéo do teor de etanol no
alcool combustivel empregando a C#BCmostra-se bastante interessante, uma vez que,
devido a sua portabilidade e robustez, permitila somente andlises nas destilarias, mas
principalmente em postos de abastecimento, 0 quee de certa forma, bastante apropriado

devido a possibilidade da determinacdo de difesenk@sses de compostos empregando a
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mesma técnica.

O emprego da estratégia de derivatizacdo de aledidizando o bicarbonato ainda
nao apresentou resultados satisfatorios. A formaprdparo das amostras, quantidade da
solucdo aquosa e concentracdo de bicarbonato @iogaonto critico do método, acarretando
em uma baixa robustez, a qual é necessaria pamaéiodo analitico. Porém, acreditamos que

este primeiro estudo sirva de base para o desemeito de métodos mais precisos.
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9 Conclusoes e Perspectivas

O presente trabalho, o qual inicialmente previa esedvolvimento de métodos
analiticos para a determinacdo de contaminantesesacial os i6nicos ou facilmente
ionizaveis no biodiesel empregando a eletroforegdar com deteccdo condutométrica sem
contato, teve seus objetivos alcancados e, de dertaa, ampliados no decorrer do
desenvolvimento do projeto. Uma vez que na litesaéxiste muito pouca informacgao sobre
0S processos de auto-oxidacao e as espécies famadamte o armazenamento do biodiesel,
0 presente trabalho teve desdobramentos, que amsat@sos ultrapassam as fronteiras da
quimica analitica.

Os contaminantes inorganicos pertencentes aos gilipo2 da tabela periddica, séo,
sem duvidas, a classe de compostos com a maiotidade de métodos desenvolvidos,
validados e relatados na literatura, sendo quepgandiscutido anteriormente, as técnicas
espectroscopias ocupam posi¢cdes de maior quantiladetodos propostos. No entanto, 0s
meétodos apresentados neste trabalho (Capitulo Srano-se eficazes como uma alternativa
aos métodos ja empregados e/ou descritos na UitaeraHaja vista que, as analises séo
realizadas de forma rapida, o preparo das amadsgeende pouco tempo (< 10min) — o qual
pode ser realizado simultaneamente para varias teanosAdicionalmente, os meétodos
apresentaram limites de quantificacdo suficienteéendraixos para atender as legislacdes
vigentes.

Esperamos que o presente trabalho tenha contritbaidioém para o enriquecimento
de informacdes sobre as espécies formadas durante-axidacéo do biodiesel, uma vez que
estas informacdes podem contribuir para o deseimvehto de novos métodos ou estratégias
de avaliacdo da qualidade do biodiesel e estimativeempo necessario para auto-oxidacéo

desse biocombustivel, empregando, em especiatidsséorganicos de baixo PM. Tomando
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por base a boa correlacdo entre a presenca do glatdtico e o estado de degradacédo do
biodiesel, parece-nos particularmente atraenteilaagéio da eletroforese capilar para o
monitoramento desta espécie, pois o composto namadl, o que limita a utilizacdo da
cromatografia gasosa, e a0 mesmo tempo pertencgrigm das espécies facilmente
ionizaveis, o que diminui a complexidade da amogtrando comparada com aquela a ser
considerada por um método de HPLC.

Nos capitulos 7 e 8 sdo apresentados o empregoEd&'[T para a avaliacdo da
qualidade do etanol combustivel. O emprego dad¢égrara a determinacdo dos componentes
ibnicos do etanol mostra-se bastante promissoa, \nsja que, como demonstrado, a simples
diluicdo proporcionou resultados bastante satigtet6Adicionalmente, 0 emprego da técnica
para a determinacdo dos aldeidos empregando aatiEsipdo com bissulfito, mostra-se
bastante atraente, uma vez que séo evitadas gnanashgsulacdes das amostras, utilizagéo de
reagentes contendo hidrazina, assim como solvamg&micos, em especial a acetonitrila,
constituinte da fase mével para a maioria dos nestedhpregando HPLC.

Adicionalmente, é importante destacar o empredgéatéca para a determinacéo do teor de
etanol baseada na formacdo de um aduto aniénicoocbitarbonato, uma vez que, devido as
caracteristicas dos alcodis de cadeias pequerasplha da CE ndo se mostra, obviamente, uma
escolha natural. No entanto, acreditamos que nemloutra técnica poderia fornecer informacdes
sobre o teor alcodlico, teor de agua e 0s prirgipantaminantes inorganicos e organicos, tais
como, sodio, cloreto, sulfato, bicarbonato, acettetaldeido, dentre outros. Portanto, embora a
estratégia para determinacdo do etanol ndo tenheseapado resultados completamente
satisfatérios, o presente trabalho espera terilooitto para que novas estratégias possam ser

desenvolvidas para a separacao de alcodis.
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