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Analise Quimica Instrumental e sua Aplicacao
em Controle de Qualidade de Biocombustiveis

Resumo

As técnicas analiticas instrumentais de maior uso nos laboratérios de anélise
quimica tanto para controle de qualidade como para fins industriais e ambientais
sdo as cromatograficas, as eletroquimicas e as espectroscépicas. Para o correto
entendimento de tais técnicas sdo abordados os aspectos técnico-cientificos e
econdmicos envolvidos na escolha para uso na determinacao genérica de analitos
orgéanicos ou inorganicos, além de discutidas aplicac6es em casos reais voltados
para o controle quimico de qualidade na indUstria de biocombustivel, conforme
resolucdes da ANP, utilizando-se diferentes técnicas de maneira associada.

Introducao

As técnicas analiticas instrumentais tém-se destacado sobremaneira nos ultimos
anos pelos avancos tecnolégicos, tanto na montagem de sistemas analiticos
mais robustos e de menor tamanho, quanto no desenvolvimento de softwares
de operacao e tratamento de dados que otimizam o tempo de andlise e de
interpretacao dos resultados obtidos, o que tém levado, em associacao a outros
fatores de mercado, a uma reducao nos precos dos equipamentos de laboratério.

Partindo-se do pressuposto de que a Quimica Analitica € uma ciéncia fundamental
para garantir a qualidade de um amplo conjunto de produtos industriais, nao
necessariamente quimicos, e de que sem sua aplicacao também nao seria possivel
a determinacado de compostos quimicos de importancia ambiental, farmacolégica,
industrial, etc., é pertinente ter um conhecimento introdutério que auxilie aqueles
gue possam vir a fazer uso de analises quimicas em sua atuacao profissional.

As técnicas de andlise quimica instrumental podem ser agrupadas em trés grandes
areas principais: Cromatografia, Eletroquimica e Espectroscopia, com cada uma
delas caracterizando-se por suas particularidades e pelas espécies quimicas

de interesse (analitos) possiveis de deteccdo e/ou quantificacdo. E importante
ressaltar que para a devida aplicacdo de cada uma delas em certos casos é
necessario que antes a matriz analitica passe por um processo de extracao (ou
separacao) do analito, o que envolve a utilizacado de técnicas de separacao liquido-
liquido, sélido-liquido, micro-extracao em fase sélida, digestao acida, digestao

em micro-ondas, destilacdo, headspace, fluido supercritico, dentre outras,

de maneira que se tenha o analito em uma forma fisicamente detectavel pela
técnica de andlise instrumental adequada, sendo também necesséaria, em muitos
casos, a realizacado de pré-concentracao e c/lean up do analito. Como indicativos
de extracdo, o coeficiente de parti¢édo, K,, € um pardmetro bastante utilizado
guando se tem um analito ndo-polar presente em uma fase aquosa e que devera
ser extraido por um solvente organico também nao-polar (ex.: naftaleno em

adgua extraido com n-hexano para anélise por Cromatografia Gasosa), onde este
coeficiente expressa a capacidade, ou eficiéncia, do solvente em extrair o analito
do meio em que este Ultimo se encontra, pois quanto maior o valor de K, maior a
capacidade de extracao de um solvente organico nao-polar em meio aquoso.
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De uma forma geral, a aplicacdo de uma técnica
de andlise instrumental dentro de um método
analitico segue um procedimento comum
ilustrado na Figura 1.

v

Escolha de Técnicas Analiticas Instru-

mentais

A aplicacdo das técnicas pode ser do tipo on
line, com a analise sendo
realizada de forma integrada
para preparacao-separacao-
deteccao, e na maioria das
vezes automatizada, ou off line
com a preparacao, separacao
e deteccao nao estando
integradas.
Para a escolha de uma técnica
de analise instrumental devem
ser levados em conta os
seguintes aspectos técnico-

cientificos e econdémicos:
Resultado

analitico

e O analito de interesse e suas
caracteristicas fisico-quimicas
(solubilidade, pK_, especiagéo, etc.);

e A matriz analitica ao qual

Fig. 1. Esquema operacional genérico de processo de anélise instrumental. Fonte: adaptado o analito encontra-se sorvido

de EURACHEM (2002).

A amostragem é a etapa inicial que garante que
uma amostra é representativa do material de que é
retirada, atentando-se para o fato da necessidade
de minimizacao de erros. A preparacao é a etapa
na qual a amostra passa por procedimento que tem
por objetivo torna-la fisicamente disponivel para

a separacao e/ou para a deteccao (ex.: moagem,
solubilizacao, digestao, extracao por particao,
etc.), ressaltando que em algumas técnicas a
amostra preparada podera seguir diretamente para
a deteccao. Na etapa de separacao a amostra tem
separado seus constituintes quimicos a partir de
mecanismos de interacao soluto-solvente (ex.:
fisiosorcdo e quimisorcdo), enquanto que na etapa
da deteccao tem-se a intensidade de resposta do
analito ao principio operacional do detector (ex.:
corrente elétrica, radiacdo absorvida, radiacao
emitida, etc.), o que leva a obtencao de um
resultado analitico viavel de interpretacao e uso
pratico.

Objetivo

Esta Circular Técnica tem por objetivo apresentar
as técnicas analiticas instrumentais de maior uso
em andlises quimicas e demonstrar sua aplicacdo
no controle de qualidade de biocombustiveis
(biodiesel e etanol).

(4gua, ar, solo, sedimento,
fluido biolégico, planta, residuos
industriais, etc.) e seu estado fisico
(sélido, liquido ou gasoso);

o Necessidade de obtencdo do resultado a curto,
médio ou a longo periodo de tempo;

e Existéncia de método analitico desenvolvido e/ou
validado que atenda aos Limites de Deteccéo ou de
Quantificacao exigidos por lei para o analito;

e Impacto gerado pelo resultado analitico (ex.:
liberacdo de um lote de produto ou monitoramento
da potabilidade de aguas);

e Robustez da técnica, com baixo desvio-
padrdao dos resultados, independentemente das
condicdes de uso;

e Técnica destrutiva ou ndo-destrutiva;

e Resposta analitica satisfatéria;

e Custo por andlise.

Desta forma, apdés serem avaliados estes aspectos
no todo ou em parte, terd inicio a analise quimica.

Técnicas Cromatograficas

As técnicas cromatograficas sao, por definicao
conceitual e operacional, técnicas de separacao
as quais encontram-se acopladas as técnicas
de deteccao. Podem ser citadas cinco técnicas
cromatograficas de largo uso em laboratdrios
analiticos, considerando-se os mecanismos



de separacao: Cromatografia de Exclusao por
Tamanho, Cromatografia I6nica, Cromatografia
Liguida de Particdao, Cromatografia Gasosa de
Particao e Cromatografia de Camada Delgada,
sendo frequentemente utilizadas na quantificacao
de analitos diversos, tanto para fins de obtencao
de um resultado que expresse somente a
concentracdo (ex.: X mg L', X mol L', X mg
kg'), quanto para a determinacdo de isotermas
de sorcdo para a observacao mais refinada da
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interacao entre analito e matriz.

As caracteristicas principais de cada uma sao
apresentadas na Tabela 1.

Técnicas Eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas, ou eletroanaliticas,
baseiam-se em processos de oxidacdo-reducao onde
as espécies eletroativas do meio oferecem resposta
a aplicacao de um potencial elétrico para o moni-

Tabela 1. Caracteristicas operacionais das técnicas cromatograficas.

Gasosa (de
particao)

Liquida (de
particao)

Camada Delgada

|6nica

Exclusao por
Tamanho (ou
Permeacao em
Gel)

Separacao e
identificacao de
compostos organicos
volateis e gases
inorgénicos.

Separacao e
identificacao

de compostos
organicos,
inorganicos

e biolégicos,
moleculares e
idbnicos, na maioria
dos casos sollveis
em agua.
Separacao e
identificacao

de compostos
organicos,
inorgéanicos,
biolégicos,
poliméricos e quirais
e em casos que

a preparacao da
amostra é dificil,
indesejavel ou
impossivel.
Separacao e
identificacao de
fons e de espécies
ionizdveis organicos
e inorganicos.

Determinacédo de
concentracéo,
tamanho e
distribuicao de
particulas.

Andlise de matéria- Sélidas, Extracoes: 1 min - 2 h.
prima, intermediarios liquidas e liquido-liquido,

e produto final. gasosas. sélido-liquido,

Andlises ambientais, headspace, fluido

forenses, supercritico.

farmacéuticas e

clinicas.

Andlise de Liquidas. Diluicao, pré- 5 min - 2 h.
agrotéxicos e drogas. concentracao,

Anadlises ambientais derivatizacao.

e de controle de

qualidade.

Anélises ambientais Liquidas. Na maioria dos 3 min - 15
de residuos em casos nao é min.
aguas. necessaria.

Andlise de impurezas

em farmacos.

Andlise de compostos

biomédicos e anélise

de alimentos.

Anélise de anions e Liquidos Diluicdo ou 3 min - 2 h.
cations inorganicos aquosos e dissolucdo e

em aguas e efluentes. amostras filtracao.

Andlises de sélidas

composicao idnica de sollveis em

solucdes bioldgicas. agua.

Andlise de impurezas

idonicas em produtos e

processos .

Andlise de materiais  Sélidas, Ajuste de 10seg -5
poliméricos organicos liquidas e umidade, diluicao min.

e inorganicos. gasosas . e dissolucao.

Andlise de
particulados para

fins ambientais e de
controle de qualidade.

*Sem levar em conta o tempo de preparo da amostra.
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toramento da corrente elétrica, ou para a obtencao
do valor do potencial do analito em comparacao

ao potencial de um eletrodo de referéncia. Destas
técnicas podem se destacar a Amperometria, as
Voltametrias e a Potenciometria, com suas caracte-
risticas apresentadas na Tabela 2.

Técnicas Espectroscopicas
Nas técnicas espectroscépicas tem-se a resposta
analitica vinda da interacao do analito, organico

ou inorgéanico, com a radiacao eletromagnética em
diferentes comprimentos de onda. Estao divididas
em técnicas espectroscopicas atdémicas e técnicas
espectroscopicas moleculares, onde as primeiras

observam o efeito da absorcao da radiacao por
um determinado atomo e as segundas observam o

efeito da absorcao da radiacdo por uma determinada

molécula ou grupamento quimico.

Atualmente existe um grande nimero de técnicas

espectroscépicas, destacando-se aquelas que tém
uma maior aplicacao, como: Espectrofotometria de
Absorcao na Regidao do UV-Visivel, Espectroscopia

das técnicas espectroscOpicas mais relevantes sao
apresentadas na Tabela 3.

Aplicacdoes em Associado das Técnicas
Instrumentais

Frequentemente tem-se um conjunto de pardmetros
analiticos para satisfazer a uma determinada legis-
lacdo, tenha ela carater ambiental ou carater indus-
trial, o que necessita da aplicacdao em conjunto das
técnicas cromatograficas, eletroquimicas e espec-
troscopicas.

Um exemplo da aplicacao destas técnicas de forma
associada é para o caso do controle quimico da
gualidade de biocombustiveis, como pode ser obser-
vado nas Tabelas 4 e 5, conforme as Resolucdes n°
36/2005 (Etanol Combustivel) e n®42/2004 (Biodie-
sel) da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP).

Os parametros analiticos apresentados nas Tabelas

de Absorcao na Regiao do Infravermelho Médio
com Transformada de Fourier, Espectroscopia

de Absorcao Atémica, Espectroscopia de Emis-
sao Atbmica, Espectroscopia de Fluorescéncia e

Ressonéancia Magnética Nuclear. As caracteristicas

Tabela 2. Caracteristicas operacionais das técnicas eletroquimicas.

Amperometria

Potenciometria

Determinacao
da concentracao
de espécies
eletroativas
orgéanicas e
inorganicas

em solucoes
estaticas ou
dinédmicas.
Determinacao
seletiva de ions
organicos e
inorganicos em
solugao.

Anélises de
espécies
organicas e
inorganicas

de interesse
industrial e
ambiental.
Anélises
biomédicas.
Andlise de ions
em processos
industriais em
batelada ou
continuo.
Andlise e
monitoramento
de poluentes.

Determinacao do

valor do pH do
meio.

*Sem levar em conta o tempo de preparo da amostra.

4 e 5 tém por principais objetivos garantir tanto

a qualidade do combustivel que se esta utilizando

guanto a conformidade deste para a comercializacao

nacional e internacional, segundo padrdes fisico-

-gquimicos de controle ja estabelecidos.

Solaveis em

Separacio de

solventes polares. interferentes.

Liquidas e
gasosas.

Ajuste de pH,
dissolucao.

Alguns segundos
-alguns minutos.

5 seg — 1 min.
1 min = 5 min.



Tabela 3. Caracteristicas operacionais das técnicas espectroscépicas.

Espectrofotometria de
Absorcao na Regiao do
UV-Visivel (molecular:
transicao de elétrons de
valéncia)

Espectroscopia na de
Absorcdo na Regido do
Infravermelho Médio com
Transformada de Fourier
(molecular: vibracoes
moleculares)

Absorcdo Atémica
(atdémica: transicoes
eletroénicas)

Emissao Atomica com
Plasma Indutivamente
Acoplado

(atdbmica: transicoes
eletronicas)

Espectrometria de Massas
(molecular/atémica:
fragmentacao)

Fluorescéncia Atomica
(atdbmica: transicoes
eletronicas)

Ressonancia Magnética
Nuclear (atébmica:
transicoes de spin nuclear)

Difracao de Raios X
(atdmica: transicées
eletrénicas)

*Sem levar em conta o tempo de preparo da amostra.

Determinacao
quantitativa

e estudo

de cinética
quimica.

Determinacao
qualitativa.

Determinacéao
quantitativa.

Determinacao
quantitativa.

Determinacao
qualitativa e
quantitativa.

Determinacao
quantitativa.

Determinacao
qualitativa.

Determinacao
qualitativa.

Analise
qualitativa de
compostos
moleculares e
ibnicos organicos
e inorganicos
para fins
ambientais e

de controle de
qualidade.

Sélida, liquida e
gasosa.

Anélise estrutural Sélida, liquida e

de compostos
organicos e
organometalicos
para controle
de produtos e
processos.
Analise
quantitativa

de elementos
metaélicos para
fins ambientais
e de controle de
qualidade.
Anadlise
quantitativa

de elementos
quimicos para
fins ambientais
e de controle de
qualidade.

gasosa.

Sdlida, liquida e
gasosa.

Liquida.

Andlise estrutural Liquida.

e quantitativa
de compostos
organicos e
elementos
quimicos.
Andlise de
metais e semi-
metais para fins
ambientas e
de controle de
produto.
Andlise
elementar.

Sdlida, liquida e
gasosa.

Anélise estrutural Sdlida e liquida.

de compostos
organicos.

Analise estrutural Sélida.

de compostos
organicos e
inorganicos.
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Diluicao,
dissolucao,
filtracao,
complexacao,
ajuste de pH.

Pastilha sélida
de KBr.

Dissolucdo em
solvente liquido

nao-polar.

Diluicao,
dissolucao,
filtracdo e
digestao acida
ou em micro-
ondas.

Diluicao,
dissolucao,
filtracédo e
ajuste de pH.

Diluicao,
dissolucao,
filtracédo e
ajuste de pH.

Compactacao,
dissolucao,
adsorcao.

Compactacao,
dissolugcao em

solvente liquido

deuterado.
Pulverizacao.

2 min — 30
min.

1T min - 10
min.

10 seg — 2
min.

30 min - 60
min.

5 min - 10
min.
Minutos — 24
h.

5 min - 48 h.

Minutos - dias.
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Tabela 4. Parametros analiticos para o biodiesel considerando-se somente o uso das técnicas instrumentais.

Teor de ésteres % em massa - EN 14103 Cromatografia Gasosa/
Detector de lonizacéo a
Chama

Enxofre total % em massa - ASTM D 4294 Espectroscopia de
Absorcao Atdmica

Sédio + potassio mg kg’ 10,0 ASTM D 4951 Espectroscopia de

(maximo) Absorcao Atomica

Fonte: adaptado da Resolucdo n°. 42/2004 da ANP.

Tabela 5. Parametros analiticos para o etanol considerando-se somente o uso das técnicas instrumentais.

Condutividade uS m! 500,0 500,0 ABNT-NBR Eletroquimica
Elétrica (maxima) 10547 (Condutividade
Eletrolitica)
pH - - 6,0-8,0 ABNT-NBR Eletroquimica
10891 (Potenciometria
Direta)
fon cloreto mg kg™’ - 1,0 ABNT-NBR Espectroscopia
(maximo) 10894, 10895 (Espectrofotometria
na Regido do
Visivel)
ion Sulfato mg kg™ - 4,0 ABNT-NBR 894, Espectroscopia
(maximo) 12120 (Espectrofotome-
tria na Regido do
Visivel)
Ferro (maximo) mg kg’ - 5,0 ABNT-NBR Espectroscopia de
11331 Absorcado Atdmica
Sdédio (maximo) mg kg™’ - 2,0 ABNT-NBR Espectroscopia de
10422 Absorcdo Atdmica
Cobre (méximo) mg kg™ 0,07 - ABNT-NBR Espectroscopia de
10893 Absorcdo Atémica

Fonte: adaptado da Resolugdo n°. 36/2005 da ANP. ]
AEAC = Alcool Etilico Anidro Combustivel, AEHC = Alcool Etilico Hidratado Combustivel.

Conclusao As barreiras técnicas de mercado, as necessidades
competitivas da indUstria e as legislacbes ambientais
As técnicas analiticas instrumentais tém passado e de saude publica sdo cada vez mais exigentes
na atualidade por um grande desenvolvimento quanto aos parametros analiticos de controle,
tecnolégico, com a automacao analitica, demandado o desenvolvimento de equipamentos
miniaturizacao de sistemas e lancamento de compactos e de facil manuseio que possam alcancar
softwares integrados, aliada a uma diminuicdo limites de deteccdo e de quantificacéo cada vez
de precos e maior facilidade em se adquirir menores. Tais condigcdes tém produzido uma grande
equipamentos e materiais de consumo e variedade de tecnologias disponiveis para usos os
referéncia. Tal fato tem levado a um avanco no mais distintos. Porém, deve-se considerar que para
uso em andlises de rotina, além de reafirmar sua o melhor uso e interpretacao dos dados gerados

importancia na Quimica Analitica. é sempre necessdria a presenca de Quimicos



devidamente qualificados respondendo pelos
processos analiticos.

Apesar de todas as facilidades proporcionadas,
deve-se ter em conta a compreensao e
aplicacao dos métodos analiticos cléssicos,
como os titrimétricos, o que aumenta em muito
as possibilidades de uso e de deteccao das
técnicas instrumentais.
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