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1. Descricao e Objetivos

Este trabalho teve por finalidade verificar a aplicabilidade e performance do espectrémetro de emissao
atdmica por plasma indutivamente acoplado, modelo ICPE-9000 para andlise quantitativa de Na, K, Ca,
Mg, P e S em amostras de biodiesel e diesel mineral.

As andlises foram realizadas em equipamento ICP simultineo modelo ICPE-9000, configurado para
andlise de metais, P e S em amostras orgéanicas.

As analises desenvolvidas seguem adaptacao das normas EN 14538 - Fat and oil derivatives — Fatty acid
methyl esters (FAME) — Determination of Ca, K, Mg and Na content by optical emission spectral analysis
with inductively coupled plasma (ICP-OES) e EN 14107 - Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters
(FAME) — Determination of phosphorous content by inductively coupled plasma (ICP) emission
spectrometry, conforme descritas na Resolugdo ANP N2 7, de 19.3.2008, que estabelece as condicdes
para determinacao do teor de Na, K, Ca, Mg e P em biodiesel, por ICP-OES.

As analises realizadas para determinagéo do teor de S, seguem adaptacdo de ambas as normas, tanto

para determinacdo de sua concentragcdo em amostras de biodiesel e diesel mineral.

2. Metodologia

2.1. Preparacao de padroes de calibracao e amostras

Os padrbes de calibragdo foram preparados a partir de solugbes padrao dos elementos analisados,
utilizando solugéo padrao para Na, K, Ca e Mg, de concentragdo 500 ppm e solugdes de P e S de 1000
ppm, todos em 6leo mineral, fornecida pela empresa Conostan.

Para geracdo da curva de calibragdo para utilizagdo na analise de diesel mineral foram preparados
padrdes de enxofre de 1000, 5000 e 25000 ppm, em 6leo mineral, fornecidos pela empresa Conostan.

Os padrées para analise de biodiesel foram preparados através da diluicdo dos padrdes em
concentracdes especificas em querosene, marca Fluka.

Os padroes para analise de diesel mineral foram preparados através da diluicdo dos padrdes em
concentragoes especificas em xileno, marca Merck.

Para as preparactes dos padrdes foi utilizado éleo parafinico, marca Conostan, na razdo aproximada de
30% em massa, para obtencéo de viscosidade semelhante a amostra de analise.

Para a preparacdo de padrdes de calibragdo foram utilizados pipetadores, ponteiras de pipetador e



frascos de polietileno, para evitar contaminagdes. Os frascos de preparagdo foram previamente lavados
com detergente nao fosfato, para evitar possiveis contaminagoes.

Para pesagem de padrdes e solventes, foi utilizada balanga analitica de precisdo de 0,0001 g, marca
Bosch.

Os padrées foram preparados através da adicdo de massa especifica de solugdo padrao, 30 g de dleo
base, completando-se a 100 g com solvente, sendo este querosene. para andlise de biodiesel e xileno
para diesel mineral.

As Tabelas 1 e 2 mostram os padrdes de calibracao preparados, com suas concentragoes reais

Branco Padrao 1 Padrao 2 Padrao 3 Padrao 4 Padrao 5
(0,01 mg/kg) | (0,05 mg/kg) | (0,1 mg/kg) (0,5 mg/kg) (1 mg/kg)
Concentragao | Concentragao | Concentragdo | Concentragdo | Concentragdo | Concentragao
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Na, K, Ca, Mg 0,0000 0,0245 0,0375 0,1120 0,4935 0,9760
P 0,0000 0,0410 0,1029 0,1060 0,5180 1,0025
S 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,5130 1,0500
Padrao 6 Padrao 7 Padrao 8 Padrao 9 Padrao 10 Padrao 11
(5 mg/kg) (10 mg/kg) (20 mg/kg) (50 mg/kg) (75 mg/kg) (100 mg/kg)
Concentragéo | Concentragdo | Concentragdo | Concentragdo | Concentragdo | Concentragéo
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Na, K, Ca, Mg 5,4004 10,0265 20,0578 0,0000 0,0000 0,0000
P 5,0268 10,6926 20,0603 0,0000 0,0000 0,0000
S 0,0000 9,9171 25,0194 50,3637 76,2162 102,1200

Tabela 1: Padrdes de calibracao para obtengao de curva de calibragao para analise de biodiesel.

Branco Padrao 3 Padrao 4 Padrao 6 Padrao 8 Padrao 9
(5 mg/kg) (10 mg/kg) (50,0 mg/kg) | (100 mg/kg) | (250 mg/kg)
Concentragao | Concentragéo | Concentragdo | Concentragdo | Concentragdo | Concentragéo
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
S 0,0000 4,9377 10,0153 49,6154 100,0344 250,1025
Padrao 10 Padrao 11 Padrao 12 Padrao 13 Padrao 14 Padrao 15
(500 mg/kg) | (750 mg/kg) | (1000 mg/kg) | (1500 mg/kg) | (2000 mg/kg) | (2500 mg/kg)
Concentragédo | Concentragdo | Concentragao | Concentragao | Concentragao | Concentragao
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
S 500,7840 746,5000 1025,6975 1477,1405 1935,9302 2489,2755

Tabela 2: Padrdes de calibragdo para obtencao de curva de calibragcao para analise de diesel mineral.

As amostras para andlise e determinacdo da concentracdo de elementos foram preparadas através de




diluicdo 1:1 em massa no solvente de analise. A Tabela 3 apresenta os fatores de diluicdo obtidos.

amostra m amostra (g) m solvente (Q) Fator de Dilui¢cao
B1 R1 5,0198 5,0006 1,9962
B1 R2 5,0379 5,0000 1,9925
B2 R1 5,0010 5,0009 2,0000
B2 R2 5,0058 5,0241 2,0037
B3 R1 5,0320 5,0198 1,9976
B3 R2 5,0036 5,0235 2,0040
B4 R1 5,0084 5,0262 2,0036
B4 R2 5,0248 5,0120 1,9975
B5 R1 5,0821 5,2380 2,0307
B5 R2 5,0169 5,0366 2,0039
B6 R1 5,0593 5,0459 1,9974
B6 R2 5,0283 5,0151 1,9974
B7 R1 5,0239 5,0730 2,0098
B7 R2 5,0249 5,0444 2,0039
amostra m amostra (g) m solvente (Q) Fator de Diluicdo
SP1 R1 49878 5,0481 2,0121
SP1 R2 3,7383 3,8647 2,0338
SP2 R1 3,0420 3,0626 2,0068
SP2 R2 3,0510 3,0634 2,0041
SP3 R1 3,0899 3,0732 1,9946
SP3 R2 3,0252 3,2603 2,0777
SP4 R1 4,0150 4,0133 1,9996
SP4 R2 4,0602 4,1004 2,0099
SP5 R1 4,0031 4,1957 2,0481
SP5 R2 4,1402 4,1616 2,0052
SP6 R1 3,0381 3,1328 2,0312
SP6 R2 3,0955 3,1811 2,0277
SP7 R1 3,0189 3,1771 2,0524
SP7 R2 3,0657 3,1909 2,0408

Tabela 3: Fatores de diluicao obtidos para amostras de analise.

Amostras puras de biodiesel e diesel mineral foram também analisados diretamente, sem necessidade de

diluicéo.

2.2. Condi¢cdes Operacionais e Instrumentais
Foram utilizados os seguintes acessérios para analise de biodiesel e diesel mineral por ICP-OES:
e Nebulizador tipo concéntrico de alta eficiéncia de borossilicato, marca Glass Expansion, modelo
AR30-1-FC1, com fluxo de aspiracao de 1 mL min™
e Camara de nebulizagao tipo ciclone de borossilicato, marca Glass Expansion, modelo Twister,

com junta para dreno tipo sifao, com acessorio “helix” para adaptag¢éo de nebulizador concéntrico,



especialmente desenvolvida para andlise de amostras organicas.

Tocha padrao de quartzo, marca Glass Expansion, 1,5 mm injetor, para amostras organicas.
Sistema de dreno por sifao, de borossilicato, para retirada do residuo nao nebulizado.

Sistema de vista &xil, com jaqueta refrigerado a agua.

Kit de oxigénio, para aumento de sensibildade com leitura por vista axil e com eliminagéo de

emissdes de fundo proveniente de carbono.

Para realizagcdo dos experimentos de analise de Na, K, Ca, Mg, P e S em biodiesel foram utilizadas

configuragdes otimizadas, que sdo descritas abaixo:

Condicdes do Plasma:

Poténcia de radio-freqiiéncia: 1,10 kW
Fluxo de gas de plasma: 18,0 L min™
Fluxo de gas de auxiliar: 0,30 L min™
Fluxo de gas de arraste: 0,34 L min”'

Fluxo de gas oxigénio: 0,1 L min™

Condicdes de exposicio e vista de observacéo

Tempo de exposi¢ao: 10 segundos
Sensibilidade: alta (tempo de leituras de 5 segundos)

Vista de observacgao: axial, com adicao de oxigénio

Para realizagdo dos experimentos de andlise de S em diesel mineral foram utilizadas configuragdes

otimizadas, que sdo descritas abaixo:

Condicdes do Plasma:

Poténcia de radio-freqiiéncia: 1,10 kW
Fluxo de gas de plasma: 18,0 L min™
Fluxo de gas de auxiliar: 0,30 L min
Fluxo de gas de arraste: 0,35 L min”'

Fluxo de gas oxigénio: 0,05 L min



Condicdes de exposicio e vista de observacéo

e Tempo de exposi¢do: 10 segundos
e Sensibilidade: baixa (tempo de leituras de 0,1 segundos)

e Vista de observagao: axial, com adi¢cdo de oxigénio

2.3. Curvas de Calibracao

Utilizando os padrdes preparados de acordo com o item 2.1., foram realizadas as curvas de calibra¢do
para os elementos de analise.

Foram realizados 2 conjuntos de curvas, obtidas em conjuntos de 2 analises: (i) curvas de calibracdo
para Na, K, Ca, Mg, P e S, obtidas simultaneamente, utilizando querosene como solvente de amostra,
para analise destes elementos em biodiesel e (ii) curva de calibragdo para S, utilizando xileno como
solvente de amostra, para analise de S em diesel mineral.

A norma EN 14538, recomendada para determinacéo de Na, K, Ca e Mg, foi adaptada para determinagao
de todos os metais especificados pela resolugdo 07 da ANP (Na, K, Ca, Mg e também P), para permitir
uma determinacgéo simultanea de todos os elementos, permitindo economia de custos e tempo de analise,
incluindo S, como solicitado pelo usuario. Embora S ndo seja compreendido no escopo na Resolugao 07
da ANP para determinagdo por ICP-OES, este foi adicionado a curva de calibragdo, visando o
desenvolvimento de metodologia para que tal elemento possa ser efetivamente analisado através desta
técnica instrumental.

A norma EN 14107, recomendada para determinagdo de teores de P em biodiesel, foi adaptada,
utilizando-se querosene, conforme solicitagao do usuario, permitindo mais uma vez a analise simultanea
de todos os elementos.

Em relacdo a determinacdo de S em diesel mineral por ICP-OES, foi adaptada a mesma metodologia
descrita na norma EN 14538, porém utilizando-se xileno como solvente de amostra, sendo esta uma
solicitacdo do usuario.

As curvas de calibragdo, perfis de emissdo e pontos de intensidade, obtidos conforme as condi¢des
operacionais e instrumentais, informadas no item 2.2., sdo apresentadas a seguir, nas Figuras 1 a 9.
Foram utilizadas as seguintes linhas de emissdo para obtencdo das curvas de calibragdo e andlise de

amostras:



Intensity

elemento linha espectral (nm)
Ca 317,933
K 769,896
Mg 285,213
Na 589,592
P 213,618
S 180,731
20000 _ Ca317.933nm (1)
17500 |
15000 |
12500 | Ca317.933
C Cond 1
10000 |
7500 F 2 20000 [
_ o -
5000 | = 10000 F
2500 [ 0 '
0 r=0.99980
[ I
0.0 25 5.0 7.5 10.0
Concentration (ppm)
Equation:Conc=a*1*"3+b*I"2+c*1+d
Factor: a=0.0000000 ¢ =5.943743e-004 Weight: None
b =0.0000000 d =-0.0752639 Origin: None
Class Sample Name| Set Conc Intensity Conc Diff of Conc
CAL1 Branco 0.0000 28.6005 -0.0583 -0.0583
CAL2 PD P 1 0.0245 50.6000 -0.0452 -0.0697
CAL3 PD P2 0.0375 118.9827 -0.0045 -0.0420
CAL4 PDP3 0.1120 254.2167 0.0758 -0.0362
CAL5 PD P 4 0.4935 1086.1090 0.5700 0.0768
CAL6 PDP5 0.9760 2007.6280 1.1200 0.1420
CAL7 PD P 6 5.4004 9241.9260 5.4200 0.0175
CAL8 PDP7 10.0265 16944.9000 10.0000 -0.0301

Figura 1: Curva de calibracao, perfil de emissé@o e pontos de intensidade para Ca em biodiesel.




Intensity

K 769.896 nm (1)

1000

750

I K 769.896
500 Cond 1
= L
250 E 1000 -~
ok
0 r=0.99980
I N I EE
0.0 25 5.0 7.5 10.0
Concentration (ppm)
Equation:Conc=a*1"3+b*1*2+c*1+d
Factor: a=0.0000000 c=0.0118946 Weight: None
b =0.0000000 d=-0.1415523 Origin: None
Class Sample Name| Set Conc Intensity Conc Diff of Conc
CAL1 Branco 0.0000 14.9208 0.0359 0.0359
CAL2 PD P 1 0.0245 16.4284 0.0539 0.0294
CAL3 PD P2 0.0375 6.4807 -0.0645 -0.1020
CAL4 PD P 3 0.1120 25.7061 0.1640 0.0522
CAL5 PD P 4 0.4935 51.5025 0.4710 -0.0225
CAL6 PD P 5 0.9760 99.8506 1.0500 0.0701
CAL7 PD P 6 5.4004 456.1703 5.2800 -0.1160
CAL8 PD P 7 10.0265 859.2867 10.1000 0.0528

Figura 2: Curva de calibracao, perfil de emissao e pontos de intensidade para K em biodiesel.




Intensity

Mg 285.213 nm (1)
70000 [
60000 |
50000 [
- Mg 285.213
40000 Cond 1
30000 E 100000 ~
C > r
C 5 L
- c -
20000 [ % 50000 N
10000 | 0 : Z
ol
r=0.99978
I T R |
0.0 25 5.0 75 10.0
Concentration (ppm)
Equation:Conc=a*1"3+b*1*2+c*1+d
Factor: a=0.0000000 ¢ =1.599035e-004 Weight: None
b =0.0000000 d=-0.0513424 Origin: None
Class Sample Name| Set Conc Intensity Conc Diff of Conc
CAL1 Branco 0.0000 27.8763 -0.0469 -0.0469
CAL2 PDP 1 0.0245 160.4937 -0.0257 -0.0502
CAL3 PD P2 0.0375 196.4340 -0.0199 -0.0574
CAL4 PDP 3 0.1120 744.5730 0.0677 -0.0443
CAL5 PDP4 0.4935 3624.9040 0.5280 0.0348
CAL6 PD P 5 0.9760 7378.8790 1.1300 0.1530
CAL7 PDP6 5.4004 34519.1300 5.4700 0.0680
CAL8 PD P 7 10.0265 62670.7600 9.9700 -0.0566

Figura 3: Curva de calibragéo para Mg, perfil de emisséo e pontos de intensidade em biodiesel.




Intensity

3500 F"Na 589.592 nm (1)
3000
2500
2000 | Na 589.592
[ Cond 1
1500 |
i > I
‘@ 25000 |-
1000 | £ I
500 | 0 :
o b r=0.99955
T S R S RS
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Concentration (ppm)
Equation:Conc=a*1"3+b*1*2+c*1+d
Factor: a=0.0000000 c=4.047194e-004 Weight: None
b =0.0000000 d =-0.1926459 Origin: None
Class Sample Name| Set Conc Intensity Conc Diff of Conc
CALA1 Branco 0.0000 445.6356 -0.0123 -0.0123
CAL2 PDP 1 0.0245 512.8233 0.0149 -0.0096
CAL3 PDP2 0.0375 586.5250 0.0447 0.0072
CAL4 PDP 3 0.1120 800.6718 0.1310 0.0194
CAL5 PDP4 0.4935 1686.4540 0.4900 -0.0036
CAL6 PDP5 0.9760 2884.7210 0.9750 -0.0011

Figura 4: Curva de calibracao para Na, perfil de emissédo e pontos de intensidade em biodiesel (baixa

concentracao).
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Intensity

22500 ;
20000 ;
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15000 |
C Na 589.592
12500 F Cond 1
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A T H R T R R
0 5 10 15 20
Concentration (ppm)
Equation:Conc=a*1"3+b*1*2+c*1+d
Factor: a=0.0000000 c=0.0011692 Weight: None
b =0.0000000 d =-5.894620 Origin: None
Class Sample Name| Set Conc Intensity Conc Diff of Conc
CAL7 PDP 6 5.4004 9028.5270 4.9600 -0.4360
CAL8 PD P 7 10.0265 14091.7700 10.6000 0.5550
CAL9 PD P 8 20.0578 22011.1700 19.8000 -0.2170

Figura 5: Curva de calibracao para Na, perfil de emissédo e pontos de intensidade em biodiesel (alta

concentracao).



Intensity

2000 - P213.618nm (1)
1750 |
1500 |-
1250
C P213.618
1000 Cond 1
' 5000 [
750 F > :
(2]
C S i
500 F £ 2500 |
250 | oL
of
r=0.99991
] 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 ]
0.0 25 5.0 7.5 10.0
Concentration (ppm)
Equation:Conc=a*1"3+b*1*2+c*1+d
Factor: a=0.0000000 c=0.0064728 Weight: None
b =0.0000000 d =0.0438226 Origin: None
Class Sample Name| Set Conc Intensity Conc Diff of Conc
CALA1 Branco 0.0000 -13.9733 -0.0466 -0.0466
CAL2 PD P 1 0.0410 -1.1367 0.0365 -0.0045
CAL3 PD P2 0.1029 11.4711 0.1180 0.0152
CAL4 PDP 3 0.1060 2.2193 0.0582 -0.0478
CAL5 PD P 4 0.5180 75.3785 0.5320 0.0137
CAL6 PD P 5 1.0025 151.0708 1.0200 0.0192
CAL7 PD P 6 5.0268 785.8066 5.1300 0.1030
CAL8 PDP7 10.6926 1637.0640 10.6000 -0.0525

Figura 6: Curva de calibracao para P, perfil de emissao e pontos de intensidade em biodiesel.




[ S$180.731 nm (1)
2250 |
2000 ;
1750 |
1500
C S 180.731
> u
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C L
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C r=0.99998
o050 G 00wy
0.0 25 5.0 75 10.0
Concentration (ppm)
Equation:Conc=a*1"3+b*1*2+c*1+d
Factor: a=0.0000000 ¢ =0.0050574 Weight: None
b =0.0000000 d = 0.0360303 Origin: None
Class Sample Name| Set Conc Intensity Conc Diff of Conc
CAL1 Branco 0.0000 -0.6015 0.0330 0.0330
CAL5 PD P 4 0.5130 93.4589 0.5090 -0.0043
CAL6 PD P 5 1.0500 194.1515 1.0200 -0.0321
CAL8 PDP7 9.9171 1954.4740 9.9200 0.0034

Figura 7: Curva de calibracao para S, perfil de emissao e pontos de intensidade em biodiesel (baixa

concentracao).
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Intensity

[ S$180.731 nm (1)
2500 |-
2000 [
1500 |
i S 180.731
L Cond 1
1000 |-
I 2 5000
I 5
500 =
L = 2500
! 0
O -
L r=0.99992
Lo oo
0 25 50 75 100
Concentration (ppm)
Equation:Conc=a*1"3+b*1*2+c*1+d
Factor: a=0.0000000 c=0.0445974 Weight: None
b =0.0000000 d =0.3689328 Origin: None
Class Sample Name| Set Conc Intensity Conc Diff of Conc
CAL1 Branco 0.0000 -0.6015 0.3420 0.3420
CAL10 PD SB 9 50.3637 1102.7240 49.5000 -0.8160
CALI11 PD SB 10 76.2162 1707.8200 76.5000 0.3170
CAL12 PD SB 11 102.1200 2285.0680 102.0000 0.1570

Figura 8: Curva de calibragéo para S, perfil de emisséo e pontos de intensidade em biodiesel (alta

concentracao).
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60000

S$180.731 nm (1)

50000
40000
=) i S 180.731
c C
2 30000 | Cond 1
20000 | z
I § 50000 -
r £
10000 3
i o L o\
0 r=0.99973
| | |
0 1000 2000
Concentration (ppm)
Equation:Conc=a*1"3+b*1*2+c*1+d
Factor: a=0.0000000 c=0.0454408 Weight: None
b =0.0000000 d=-13.74187 Origin: None
Class Sample Name| Set Conc Intensity Conc Diff of Conc
CAL4 PD S 3 4.9377 67.3445 -10.7000 -15.6000
CAL5 PD S 4 10.0153 175.5541 -5.7600 -15.8000
CAL7 PDS6 49.6154 1193.2250 40.5000 -9.1400
CAL9 PD S 8 100.0344 2494.7450 99.6000 -0.4130
CAL10 PDS9 250.1025 6206.8640 268.0000 18.2000
CAL12 PD S11 746.5000 16603.5500 741.0000 -5.7600
CAL13 PD S12 1025.6980 23852.8600 1070.0000 44.5000
CAL14 PD S13 1477.1410 33247.2700 1500.0000 19.9000
CAL15 PD S14 1935.9300 42478.3800 1920.0000 -19.4000
CAL16 PD S15 2489.2760 54721.7600 2470.0000 -16.4000

Figura 9: Curva de calibragao para S, perfil de emissao e pontos de intensidade em diesel mineral.

3. Resultados

A partir das equagdes de regressdo linear de primeira ordem, obtidas nas curvas de calibragao

mostradas anteriormente, foram calculadas as concentragdes dos elementos presentes em amostras de
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biodiesel e diesel mineral:

Estas andlises dividiram-se em 5 séries, quais sejam:

Amostras de biodiesel “spike” diluido (amostras “SP”)
Amostras de biodiesel comercial diluido (amostras “B”)
Amostras de biodiesel “spike” puro (amostras “SP PURQO”)
Amostras de biodiesel comercial puro (amostras “B PURO”)

Amostras de diesel mineral puro

Para amostras diluidas, foram preparadas duas diluicées (R1 e R2), anotando os fatores de diluicao, que

foram inseridos diretamente na tabela de analise do equipamento, sendo efetuadas duas repeticbes de

andlise para cada diluigdo, cada uma com trés leituras repetidas. Os valores apresentados em cada

entrada das tabelas de resultados perfazem a média destas trés leituras repetidas.
Para amostras puras foram efetuadas duas repeticées de analise, cada uma com trés leituras repetidas.

Para amostras tipo “spike” puro foram realizadas apenas as amostras 4, 5 e 7, em func¢ao de n&o haver

volume de amostra suficiente para analise por ICP-OES.

Os limites de detecgao foram calculados através do ultimo ponto da curva de intensidade detectada e

quantificada, conforme os padrdes preparados e cujas concentragdes foram apresentadas nas Tabelas 1

e 2.

A seguir séo apresentados os resultados obtidos:
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Ca em biodiesel (spike, diluido)

K em biodiesel (spike, diluido)

Amostra Ca (ppm) Média das Média da Amostra K (ppm) Média das Média da
pp leituras (ppm) | amostra (ppm) PP leituras (ppm) | amostra (ppm)
SP1 R1 < 0,02 SP1 R1 0,17
SP1 R1 < 0,02 <002 <002 SP1 R1 0,18 0,18 0.15
SP1 R2 < 0,02 <002 ? SP1 R2 0,17 0.13 ’
SP1 R2 < 0,02 ’ SP1 R2 0,08 ’
SP2 R1 0,68 SP2 R1 0,63
SP2 R1 0,64 e 0.69 SP2 R1 0,68 e 0.72
SP2 R2 0,71 0.73 ’ SP2 R2 0,88 0.79 ’
SP2 R2 0,74 ’ SP2 R2 0,69 ’
SP3 R1 < 0,02 SP3 R1 < 0,02
SP3 R1 <0,02 <002 - SP3 R1 <0,02 <002 -
SP3 R2 < 0,02 <002 ? SP3 R2 < 0,02 <002 ’
SP3 R2 < 0,02 ’ SP3 R2 < 0,02 ’
SP4 R1 < 0,02 SP4 R1 < 0,02
SP4 R1 <0,02 <002 <002 SP4 R1 <0,02 <002 <0.02
SP4 R2 <0,02 <0.02 ’ SP4 R2 < 0,02 <0.02 ’
SP4 R2 < 0,02 ’ SP4 R2 < 0,02 ’
SP5 R1 0,23 SP5 R1 0,52
SP5 R1 0,22 0,22 0.19 SP5 R1 0,25 s 0.35
SP5 R2 0,17 017 ’ SP5 R2 0,30 0.32 ’
SP5 R2 0,17 ’ SP5 R2 0,35 ’
SP6 R1 0,53 SP6 R1 0,78
SP6 R1 0,59 0,56 0.48 SP6 R1 0,59 0,69 0.64
SP6 R2 0,38 0.39 ’ SP6 R2 0,74 0.60 ’
SP6 R2 0,41 ’ SP6 R2 0,46 ’
SP7 R1 < 0,02 SP7 R1 < 0,02
SP7 R1 <0,02 <002 002 SP7R1 <0,02 <002 0,02
SP7 R2 < 0,02 <002 ? SP7 R2 < 0,02 <002 ’
SP7 R2 < 0,02 ’ SP7 R2 < 0,02 ’
Tabela 4: Resultados de analise para Ca e K em biodiesel, amostras “spike” diluidas.
Mg em biodiesel (spike, diluido) Na em biodiesel (spike, diluido)
Amostra Mg (ppm) Média das Média da Amostra Na (ppm) Média das Média da
9 {pp leituras (ppm) | amostra (ppm) PP leituras (ppm) | amostra (ppm)
SP1 R1 < 0,02 SP1 R1 0,36
SP1 R1 < 0,02 <002 <002 SP1 R1 0,37 0,36 0.46
SP1 R2 < 0,02 <002 ? SP1R2 0,55 0.55 ?
SP1 R2 < 0,02 ’ SP1 R2 0,56 ’
SP2 R1 0,30 SP2 R1 3,93
SP2 R1 0,30 U 0.33 SP2 R1 3,82 i 3.97
SP2 R2 0,36 0.37 ’ SP2 R2 4,02 406 ’
SP2 R2 0,37 ’ SP2 R2 4,10 ’
SP3 R1 < 0,02 SP3 R1 0,56
SP3 R1 <0,02 <002 - SP3 R1 0,58 0.57 .
SP3 R2 < 0,02 <002 ? SP3 R2 0,64 0.65 ?
SP3 R2 < 0,02 ’ SP3 R2 0,65 ’
SP4 R1 < 0,02 SP4 Ri1 0,86
SP4 R1 <0,02 <002 <002 SP4 R1 0,88 0.87 0.53
SP4 R2 < 0,02 <002 ’ SP4 R2 0,20 0.19 ’
SP4 R2 < 0,02 ’ SP4 R2 0,17 ’
SP5 R1 0,12 SP5 R1 0,65
SP5 R1 0,12 0,12 0.12 SP5 R1 0,66 e 0.55
SP5 R2 0,12 0.12 ’ SP5 R2 0,46 0.45 ?
SP5 R2 0,11 ’ SP5 R2 0,44 ’
SP6 R1 0,05 SP6 R1 0,57
SP6 R1 0,05 0,05 0.04 SP6 R1 0,58 0,57 0.73
SP6 R2 0,02 0.02 ’ SP6 R2 0,87 0.89 ’
SP6 R2 0,03 ’ SP6 R2 0,90 ’
SP7 R1 < 0,02 SP7 R1 0,83
SP7 R1 <0,02 <002 002 SP7R1 0,81 0,82 0.69
SP7 R2 < 0,02 <002 ? SP7 R2 0,55 0.57 ?
SP7 R2 < 0,02 ’ SP7 R2 0,59 ’

Tabela 5: Resultados de anélise para Mg e Na em biodiesel, amostras “spike” diluidas.
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Tabela 6: Resultados de andlise para P e S em biodiesel, amostras “spike” diluidas.

P em biodiesel (spike, diluido)

S em biodiesel (spike, diluido)

Amostra P (ppm) Média das Média da Amostra S (ppm) Média das Média da
pp leituras (ppm) | amostra (ppm) PP leituras (ppm) | amostra (ppm)
SP1 R1 < 0,02 SP1R1 < 0,02
SP1 Ri <0,02 <002 . SP1R1 <0,02 <002 -
SP1 R2 < 0,02 <002 ? SP1 R2 < 0,02 <002 ’
SP1 R2 < 0,02 ’ SP1 R2 < 0,02 ’
SP2 R1 0,34 SP2 R1 1,55
SP2 R1 0,30 U 0.34 SP2 R1 1,61 g3t 1.59
SP2 R2 0,36 0.35 ’ SP2 R2 1,61 159 ’
SP2 R2 0,35 ’ SP2 R2 1,57 ’
SP3 R1 < 0,02 SP3 R1 2,96
SP3 R1 < 0,02 e <002 SP3 Ri1 2,82 =) 293
SP3 R2 < 0,02 <002 ? SP3 R2 3,11 297 ¢
SP3 R2 < 0,02 ’ SP3 R2 2,83 ’
SP4 R1 < 0,02 SP4 R1 < 0,02
SP4 R1 <0,02 <002 <002 SP4 R1 <0,02 <002 <0.02
SP4 R2 <0,02 <0.02 ’ SP4 R2 < 0,02 <0.02 ’
SP4 R2 < 0,02 ’ SP4 R2 < 0,02 ’
SP5 R1 0,09 SP5 R1 4,19
SP5 R1 0,09 iy 0.08 SP5 R1 4,09 4,14 4.16
SP5 R2 0,11 0.08 ’ SP5 R2 4,20 418 ?
SP5 R2 0,06 ’ SP5 R2 4,16 ’
SP6 R1 < 0,02 SP6 R1 2,70
SP6 R1 < 0,02 <002 <002 SP6 R1 2,51 2,61 254
SP6 R2 < 0,02 <002 ’ SP6 R2 2,56 247 ’
SP6 R2 < 0,02 ’ SP6 R2 2,38 ’
SP7 R1 < 0,02 SP7 R1 < 0,02
SP7 R1 <0,02 <002 002 SP7R1 <0,02 <002 0,02
SP7 R2 < 0,02 <002 ? SP7 R2 < 0,02 <002 ’
SP7 R2 < 0,02 ’ SP7 R2 < 0,02 ’
Ca em biodiesel (comercial diluido) K em biodiesel (comercial, diluido
Amostra Ca (ppm) Média das Média da Amostra K (ppm) Média das Média da
PP leituras (ppm) | amostra (ppm) PP leituras (ppm) [ amostra (ppm)
B1 R1 0,72 B1 R1 0,69
B1 R1 0,55 0,63 0.59 B1 R1 0,69 0.69 0.73
B1 R2 0,57 0.56 ? B1 R2 0,70 0.77 ’
B1 R2 0,54 ’ B1 R2 0,84 ’
B2 R1 < 0,02 B2 R1 0,10
B2 R1 <0,02 <002 <002 B2 R1 0,25 0.17 0.20
B2 R2 <0,02 <0.02 ’ B2 R2 0,32 0.23 ’
B2 R2 < 0,02 ’ B2 R2 0,14 ’
B3 R1 < 0,02 B3 R1 < 0,02
B3 R1 <0,02 <002 . B3 R1 <0,02 <002 -
B3 R2 < 0,02 <002 ? B3 R2 < 0,02 <002 ’
B3 R2 <0,02 ’ B3 R2 < 0,02 ’
B4 R1 < 0,02 B4 R1 < 0,02
B4 R1 <0,02 <002 <002 B4 R1 <0,02 <002 <0.02
B4 R2 <0,02 <0.02 ’ B4 R2 < 0,02 <0.02 ’
B4 R2 < 0,02 ’ B4 R2 < 0,02 ’
B5 R1 < 0,02 B5 R1 < 0,02
B5 R1 <0,02 <002 . B5 R1 <0,02 <002 -
B5 R2 < 0,02 <002 ’ B5 R2 < 0,02 <002 ’
B5 R2 <0,02 ’ B5 R2 < 0,02 ’
B6 R1 < 0,02 B6 R1 < 0,02
B6 R1 <0,02 <002 <002 B6 R1 <0,02 <002 <0.02
B6 R2 <0,02 <0.02 ’ B6 R2 < 0,02 <0.02 ’
B6 R2 < 0,02 ’ B6 R2 < 0,02 ’
B7 R1 < 0,02 B7 R1 < 0,02
B7 R1 <0,02 <002 002 B7 R1 <0,02 <002 0,02
B7 R2 < 0,02 <002 ? B7 R2 < 0,02 <002 ’
B7 R2 <0,02 ’ B7 R2 < 0,02 ’

Tabela 7: Resultados de andlise para Ca e K em biodiesel, amostras “comercial” diluidas.
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Mg em biodiesel (comercial, diluido)

Na em biodiesel (comercial, diluido)

Amostra Mg (ppm) Média das Média da Amostra Na (ppm) Média das Média da
9 (pp leituras (ppm) | amostra (ppm) pp leituras (ppm) [ amostra (ppm)

B1 R1 0,05 Bi R1 0,36
B1 R1 0,05 0,05 0.05 Bi R1 0,29 0,33 .
B1 R2 0,06 005 ’ Bi R2 0,32 032 2
B1 R2 0,05 : B1 R2 0,31 :
B2 R1 <0,02 B2 R1 <0,02
B2 Ri <0,02 S0 0,02 B2 R <0,02 S <0.02
B2 R2 <0,02 002 : B2 R2 < 0,02 002 ’
B2 R2 <0,02 : B2 R2 < 0,02 :
B3 R1 <0,02 B3 R1 <0,02
B3 R1 <0,02 <002 002 B3 R1 <0,02 <0,02 -
B3 R2 <0,02 002 d B3 R2 <0,02 002 d
B3 R2 <0,02 : B3 R2 < 0,02 :
B4 R1 <0,02 B4 R1 <0,02
B4 Ri <0,02 S0 0,02 B4 R1 <0,02 S <0.02
B4 R2 <0,02 002 : B4 R2 < 0,02 002 ’
B4 R2 <0,02 : B4 R2 < 0,02 :
B5 R1 <0,02 B5 R1 0,53
B5 Ri <0,02 S0 002 B5 R1 0,54 0,54 o
B5 R2 <0,02 002 : B5 R2 0,35 0.35 :
B5 R2 <0,02 : B5 R2 0,36 :
B6 R 047 B6 R1 0,19
B6 R1 0,47 0,47 053 B6 R1 0,19 0,19 0.21
B6 R2 0,58 058 : B6 R2 0,24 0.23 '
B6 R2 0,58 ’ B6 R2 0,23 :
B7 R 0,26 B7 R1 20,02
B7 Ri 0,26 s 0.03 B7 R <0,02 S 0,02
B7 R2 0,19 019 ’ B7 R2 <0,02 002 2
B7 R2 0,19 : B7 R2 < 0,02 :

Tabela 8: Resultados de andlise para Mg e Na em biodiesel, amostras “comercial” diluidas

P em biodiesel (comercial, diluido

S em biodiesel (comercial, diluido

Amostra P (ppm) Média das Média da Amostra S (ppm) Média das Média da
pp leituras (ppm) | amostra (ppm) pp leituras (ppm) [ amostra (ppm)

B1 R1 <0,02 B1 R 1,37
B1 R1 <0,02 <002 . Bi R1 1,84 161 .
B1 R2 <0,02 002 J B1 R2 1,29 132 d
B1 R2 <0,02 : B1 R2 135 :
B2 R1 <0,02 B2 R1 2,95
B2 Ri <0,02 S0 <002 B2 R 3,02 . 288
B2 R2 <0,02 002 ’ B2 R2 2,91 278 ’
B2 R2 < 0,02 ’ B2 R2 2,65 :
B3 R1 <0,02 B3 R1 <0,02
B3 R1 <0,02 <002 . B3 R1 <0,02 <0,02 -
B3 R2 <0,02 002 J B3 R2 < 0,02 002 d
B3 R2 <0,02 : B3 R2 < 0,02 :
B4 R1 <0,02 B4 R1 <0,02
B4 Ri <0,02 S0 <002 B4 R1 <0,02 S <0.02
B4 R2 <0,02 002 ’ B4 R2 < 0,02 002 ’
B4 R2 < 0,02 ’ B4 R2 < 0,02 :
B5 R1 <0,02 B5 R1 <0,02
B5 Ri <0,02 S0 . B5 R1 <0,02 S -
B5 R2 < 0,02 002 J B5 R2 < 0,02 002 d
B5 R2 <0,02 : B5 R2 < 0,02 :
B6 R <0,02 B6 R1 <0,02
B6 R1 <0,02 <002 <002 B6 R1 <0,02 <0,02 <0.02
B6 R2 <0,02 002 ’ B6 R2 < 0,02 002 ’
B6 R2 < 0,02 ’ B6 R2 < 0,02 :
B7 R1 <0,02 B7 R1 <0,02
B7 Ri <0,02 S0 002 B7 R <0,02 S 0,02
B7 R2 <0,02 002 J B7 R2 < 0,02 002 2
B7 R2 <0,02 : B7 R2 < 0,02 :
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Tabela 9: Resultados de analise para P e S em biodiesel, amostras “comercial” diluidas.

Amostra Ca(ppm) | K(ppm) | Mg (ppm) [ Na(ppm) P (ppm) S (ppm)
SP4 PURO R1 < 0,02 < 0,02 0,02 0,04 < 0,02 < 0,02
SP4 PURO R2 < 0,02 < 0,02 0,01 0,03 < 0,02 < 0,02
SP5 PURO R1 0,07 0,07 0,06 0,13 < 0,02 1,40
SP5 PURO R2 0,06 0,07 0,06 0,13 < 0,02 1,48
SP7 PURO R1 < 0,02 0,03 < 0,02 0,09 < 0,02 < 0,02
SP7 PURO R2 < 0,02 0,03 < 0,02 0,09 < 0,02 < 0,02

Tabela 10: Resultados de anélise para amostras “spike” puras.

Amostra Ca(ppm) | K(ppm) | Mg (ppm) [ Na(ppm) P (ppm) S (ppm)
B1 R1 PURO 0,25 0,18 < 0,02 0,06 < 0,02 0,58
B1 R2 PURO 0,24 0,15 < 0,02 0,02 < 0,02 0,56
B2 R1 PURO < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 1,17
B2 R2 PURO < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 1,17
B3 R1 PURO < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
B3 R2 PURO < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
B4 R1 PURO < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
B4 R2 PURO < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
B5 R1 PURO < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,09 < 0,02 < 0,02
B5 R2 PURO < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,09 < 0,02 < 0,02
B6 R1 PURO < 0,02 < 0,02 0,30 0,13 < 0,02 < 0,02
B6 R2 PURO < 0,02 < 0,02 0,29 0,13 < 0,02 < 0,02
B7 R1 PURO < 0,02 < 0,02 0,13 < 0,02 < 0,02 < 0,02
B7 R2 PURO < 0,02 < 0,02 0,13 < 0,02 < 0,02 < 0,02

Tabela 11: Resultados de andlise para amostras “comercial”’ puras.

20



S em diesel
Amostra S em diesel (ppm) Média
741102DS R1 1570
741102DS R2 1530 1550
742126VY R1 1210 1210
742126VY R2 1210
742127DY R1 1220 1225
742127DY R2 1230
742128DY R1 1220 1215
742128DY R2 1210
742132VY R1 1230 1235
742132VY R2 1240
745101DY R1 1490
745101DY R2 1500 1495
748102DY R1 1490 1515
748102DY R2 1540
756113DY R1 1480
756113DY R2 1460 1470
757102DY R1 1380
757102DY R2 1380 1380
757104DY R1 1450 1450
757104DY R2 1450
251 103 DZ1 R1 2550
251 103 DZ1 R2 2540 ik
251 110 DY R1 2450
251 110 DY R2 2480 2465
251 115 DZ1 R1 2610
251 115 DZ1 R2 2600 2

Tabela 12: Resultados de andlise para S em diesel mineral.

4. Comentarios e Conclusao

Os resultados de anadlise obtidos para analise quantitativa de Na, K, Ca, Mg, P e S em amostras de
biodiesel e diesel mineral, utilizando equipamento ICPE-9000 Shimadzu, e descritas no presente relatério
de analise, confirmam a operacionalidade e possibilidade de utilizagdo do equipamento para atender
exigéncias da resolucao 07 da ANP, utilizando as normas EN 14538 e EN14107.

Pode ser ressaltado ainda que a utilizagdo de oxigénio como gas de arraste permite a utilizacao de vista
axial, mantendo-se sua sensibilidade usual e evitando interferéncias espectrais, comuns em analise de
amostras organicas.

Testes utilizando biodiesel puro, embora preliminares, permitem inferir que a utilizacdo de metodologia de
andlise por adicdo de padrao interno, podem resultar em uma alternativa a preparagdao de amostras,

ainda que o procedimento seja diluicdo simples.

21



