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Resumo

Martins, Julianna Maria de Almeida; Godoy, José Marcus de Oliveira;
Tonietto. Espectroscopia de cavidade ressonante do tipo “ring-down”
como ferramenta para a determinacdo da distribuicdo isotdpica de
carbono. Rio de Janeiro, 2012. 107p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

A andlise isotopica vem crescendo a cada ano devido a sua grande area de
atuacdo nas diversas areas da ciéncia. Existem diversas técnicas utilizadas para
realizar a determinacdo das concentracGes naturais dos is6topos e suas variagdes,
sendo que a mais utilizada é a espectrometria de massa de razdes isotdpicas
(EMRI). Uma técnica analitica que vem ganhando espaco no mercado é a
espectroscopia de cavidade ressonante do tipo ring-down (ECRRD) (Cavity Ring-
Down Spectroscopy - CRDS), que é uma técnica baseada em laser. Ao contrario
dos espectrébmetros de massa, estes analisadores exigem pouco ou nenhum
tratamento da amostra, diminuindo com isso o tempo de andlise. O presente
trabalho tem como objetivo obter a assinatura isotépica *C/*?C em amostra
solidas e liquidas, empregando um analisador a laser. Foi desenvolvido e
implementado um método de analise isotopica empregando um analisador de
carbono organico total acoplado a um espectrometro de cavidade ressonante do
tipo ring-down (iTOC-CRDS). Os resultados obtidos foram comparados com 0s
obtidos através de um EMRI. O desempenho do método foi avaliado através dos
parametros de linearidade; exatiddo, pela utilizacdo de materiais de referéncia
certificados; precisao, pela repetitividade e reprodutibilidade; além dos célculos
das incertezas associadas. Foram analisadas amostras de acucar, biomassas, bio-

6leo, biocombustivel, metanol e gasolina.

Palavras-chave
Analise isotdpica; espectroscopia a laser; carbono; biomassa, bio-0leo,

biocombustivel; etanol; agtcar; gasolina; metanol.
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Abstract

Martins, Julianna Maria de Almeida; Godoy, José Marcus de Oliveira;
Tonietto (Advisor). Cavity ring-down spectroscopy as a tool for the
determination of carbon isotope distribution. Rio de Janeiro, 2012. 107p.
MSc. Dissertation - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

The use of isotopic analyses grows each year, due to large area of expertise
in several science areas. Several techniques are used to perform the determination
of natural isotope concentrations and their variations, with isotopic ratio mass
spectroscopy (IRMS) being the most widely used. An analytical technique that is
gaining market space is the cavity ring-down spectroscopy. Unlike mass
spectrometers, these analyzers require little or no sample treatment, thereby
reducing the analysis time. The present study aimed to obtain the **C/**C isotopic
signature in solid and liquid samples using a laser analyzer. An isotopic analysis
method using a total organic carbon analyzer coupled to a cavity ring-down
spectrometer (iTOC-CRDS) was developed and implemented. The results were
compared with those obtained by IRMS. The method performance was evaluated
by the parameters of linearity; accuracy, using standard reference materials;
precision, using parameters of repeatability and reproducibility and by calculating
the associated uncertainties. The analyzed samples were sugar, biomass, bio-oil,

biofuel, methanol and gasoline.

Keywords
Isotopic analysis; laser spectroscopy; carbon; biomass; bio-oil; biofuel;
bthanol; bugar; gasoline; methanol.
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1
Introducao

1.1.
Isétopos

O termo is6topo foi introduzido por Frederick Soddy em 1913 para designar
as diferentes espécies do mesmo elemento. Sua origem vem do grego iso (igual)
e topos (lugar), referindo-se ao fato que ocupam o mesmo lugar na tabela
periddica (Baskaran, 2011). .

Sao denominados is6topos os atomos de um mesmo elemento quimico,
que possuam exatamente o0 mesmo numero atdmico e diferentes niumeros de
massas (Martinelli et al., 2009). Seus ndcleos possuem 0 mesmo ndmero de
prétons, mas diferentes nimeros de néutrons. Apresentam propriedades
gquimicas iguais (possuem o mesmo namero de elétrons na eletrosfera) e fisicas
diferentes (Atkins e Jones, 2006; Tauhata et al., 2003).

Os is6topos sao classificados em is6topos estaveis e isétopos instaveis
(radioativos). Os is6topos instaveis sofrem decaimento (mudam suas massas)
por emissdo de energia ou particulas subatémicas, enquanto que os isétopos
estaveis ndo alteram sua massa ao longo de sua existéncia (Martinelli et al.,
2009). A analise isotépica pode ser realizada utilizando tanto is6topos estaveis

gquanto os radioativos.

1.2.
Is6topos Estaveis

Os elementos naturais que constituem os isGtopos estaveis ndo possuem
as propriedades de emissdo de radiacbes e sdo caracterizados pela sua
abundancia natural (Baskaran, 2011). Os is6topos estaveis passaram a ser
utilizados como tracadores ambientais a partir da década de 1930, através do
aprimoramento do espectrometro de massas por Alfred Neir e colaboradores
(Berden, 2009; Martinelli et al., 1991).
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Nem todos os isétopos ocorrem ha natureza em propor¢des significativas
ou mensuraveis. Os is6topos que tém ocorréncia natural e que acompanham o0s
ciclos naturais do meio ambiente (ciclo hidrolégico, do carbono e outros) séo
denominados comumente de "ambientais” (Silveira e Janior, 2002; Martinelli et
al., 1991). Os is6topos estaveis ambientais mais importantes em estudos
ambientais sdo o0s isotopos do carbono, nitrogénio, oxigénio, hidrogénio e
enxofre (Silveira e Junior, 2002; Meier-Augenstein, 1999; Peterson e Fry, 1987).

Normalmente os is6topos com menor massa atdbmica sdo 0s mais
abundantes, enquanto os is6topos que possuem massa atbmica maior sdo mais
raros . Cada elemento apresenta um is6topo leve dominante: carbono-12,
hidrogénio-1, oxigénio-16, nitrogénio-14 e enxofre-32; e um ou mais isétopos
pesados: carbono-13, hidrogénio-2, oxigénio-17, oxigénio-18, nitrogénio-15,

enxofre-33, enxofre-34 e enxofre-36 (Sleiman et al., 2008).

A diferenga do numero de massa, caracteristico dos isétopos de um
elemento, condiciona comportamentos distintos do elemento em relacdo a um
determinado is6topo, modificando localmente a abundancia relativa entre os
varios is6topos na natureza, em um processo chamado de fracionamento
isotopico. Quanto maior for a diferenca de massa entre os is6topos, maior sera o
fracionamento isotépico. Este fracionamento pode ocorrer devido a mudancas de
fase ou estado, diferenca na taxa de reacdo quimica e diferenca na velocidade
de difusdo molecular (Silveira e Janior, 2002). A tabela 1 mostra a abundéancia
natural dos is6topos estaveis dos elementos C, H, O, N e S expressa na unidade

atomos %.

Tabela 1: Abundéancia natural dos is6topos estaveis dos elementos C,H,O,N e S.
Is6topo Leve Atomos % Isétopo Pesado Atomos %

H 99,9844 *H 0,0156
c 98,8890 e 1,1110
YN 99,6340 e\ 0,3660
o 0,0372
*0 99,7628 o 0,2000
s 0,7500
S 95,0180 ¥s 4,2150
s 0,0170

Fonte: Nogueira, 2008.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012254/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012254/CA

21

A utilizacdo dos is6topos, anteriormente citados, em estudos ambientais se
baseia no fato de que a composicao isotopica varia de uma forma previsivel,
conforme o elemento se move através dos diversos compartimentos de um
ecossistema (Silveira e Janior, 2002). Estas propor¢bes podem ser alteradas
durante alguns processos biolégicos ou fisicos, quando existe competi¢cdo entre
is6topos em um passo determinante de uma reacdo ou de um processo. Os
is6topos mais pesados reagem sempre a uma taxa mais baixa, o que causa uma
modificacdo na distribuicdo das suas quantidades relativas “normais”, citadas na
tabela 1(Silva, 1999).

A distingdo do uso de cada isotopo é fungéo dos objetivos de cada trabalho
e 0s meios de que se dispde. O presente trabalho visa determinar a assinatura

isotopica **C/**C do carbono em amostras sélidas e liquidas.

1.2.1.
Carbono

O carbono pode ser considerado o principal elemento da Terra, pois
compde de 40 a 50% da matéria organica viva; influencia os ciclos do nitrogénio
e do oxigénio, que sdo elementos importantes; e seu ciclo biogeoquimico vem
sofrendo interferéncias humanas em escala global. Encontra-se presente na
natureza na forma elementar, como carbono amorfo, grafite e diamante. Na
forma nado-elementar, pode-se encontrar atomos de carbono com estado de
oxidacdo variando de +4 a -4, como o dioxido de carbono e carbonatos
(Martinelli et al., 2009).

O carbono existe como trés isétopos, *’C, **C e **C, que em sua estrutura
atbmica diferem no nudmero de néutrons, que aumentam de 6 a 8
respectivamente. Os is6topos *2C e *C séo is6topos estaveis; enquanto que 0
1C é radioativo, possuindo um tempo de meia-vida de 5.730 anos (Baskaran,
2011).

O is6topo *C é muito utilizado para fins de datagéo arqueoldgicos e em
estudos de biocombustiveis, porém ndo € muito utilizado em estudos ambientais.
Ja os isotopos estaveis, °C e '*C s#o extensamente usados em estudos

ambientais (Baskaran, 2011).
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1.3.
Andlise Isotdpica de Is6topos Estaveis

A andlise de isGtopos estaveis possui alta importancia em diversas areas
da ciéncia, representando importante papel na quimica, medicina, em estudos
marinhos, hidrolégicos, geoquimicos, e outros. Foi realizada uma busca em duas
bases de dados: Science Direct e Web of Science, e foram encontrados 23.571
artigos, com a estratégia de busca no periodo de 2000 a 2010, utilizando as
palavras-chave stable isotopes e isotopic analysis. Observa-se um crescente uso
de isGtopos estaveis nos mais diferentes campos da ciéncia e este fato pode
estar refletido no crescente aumento de publicacbes como apresentado na figura
1 a seguir, que relaciona a evolugdo do nimero de artigos publicados no periodo
citado.

Evolucao de Artigos Publicados

6500
6000
5500
5000
4500
4000
3500
3000

Numero de Artigos

Figura 1: Evolucdo de artigos publicados na dltima década (Fonte: Banco de
dados Science Direct e Web of Science).

A analise isotopica pode ser realizada em amostras sélidas, liquidas ou
gasosas. Para que as leituras isotdpicas sejam realizadas, é necessario que
tanto a amostra como o padrdo de referéncia sejam transformados em uma
forma gasosa. A forma gasosa mais utilizada para a analise do carbono é o CO,
(Martinelli et al., 2009; Meier-Augenstein, 1999).

As concentracdes naturais dos isotopos e suas variacdes podem ser
determinadas através da espectrometria de massa de razdes isotépicas (EMRS),

na qual a amostra é analisada contra um padrédo de referéncia. Os resultados
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obtidos podem ser expressos em atomos % (amostras enriquecidas) ou em
termos de enriquecimento isotdpico relativo, expresso em delta per mil (amostras
com abundancias isotopicas naturais) (Meier-Augenstein, 1999; Rossmann,
2001). Nos equipamentos modernos, estes resultados podem ser obtidos

simultaneamente.

1.4.
Termos e Definicdes

A composicao isotdpica, R, de um determinado elemento € expressa pela
relacdo entre o is6topo raro e o mais abundante, isto é, pelo isétopo mais
pesado sobre o is6topo mais leve. Qualquer coisa que altere a razdo R
determina uma mudanca na quantidade de isétopos pesados e leves presentes

em um determinado elemento (Martinelli et al., 2009).

O fracionamento isotdpico é indicado por um fator de fracionamento (a),
gue representa a razdo entre as proporgdes isotopicas das diferentes fases de

um sistema em equilibrio. O fator de fracionamento (a) é definido como:

Ra

a=-= (Eq. 1)

Rp

onde R4 é a razdo entre o isétopo pesado e leve em uma molécula ou fase A e
Rg representa 0 mesmo na fase ou molécula B. Em muitos casos, o fator de
enriquecimento de um sistema é dependente da temperatura, o que significa que

o fracionamento isotépico na natureza é influenciado pela temperatura do

ambiente.

Os valores de a sao geralmente préoximos a unidade, com isso, por
conveniéncia, definiu-se um outro fator, o fator de enriquecimento isotépico (g)

ou a discriminacgéo isotdpica (A), que é representado por:

e=(a—-1) (Eq. 2)

A notacdo ¢ denota a composicdo isotdpica de um elemento em uma
dada amostra obtida através da comparacédo da razao isotépica da amostra com
a razdo isotopica de um material de referéncia certificado (MRC) arbitrario
(Martinelli et al., 2009; Sleiman et al., 2008).
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§ = Ramostra _ 4 (Eq. 3)

RMRC

Os MRC'’s utilizados sao variaveis para cada elemento. Os MRC’s Vienna
Peedee Belemnitella (V-PDM), Nitrogénio atmosférico (N, atm), Vienna standard
mean ocean water (V-SMOW), Vienna Cafion Diable Mevalorite Troilite (V-
CDMT) séo utilizados para os elementos carbono, nitrogénio, oxigénio e enxofre,
respectivamente. O MRC V-SMOW também pode ser utilizado para o elemento
deutério. A tabela 2 apresenta as razfes isotopicas absolutas dos padrbes

internacionais.

Tabela 2: Raz&o Isotépica absoluta dos MRC’s internacionais.

Razdes Isotdpicas absolutas Material de Referéncia Certificado Internacional

“H/*H = 0,00015576
180/ = 0,00200520 V-SMOW
10/*0 = 0,00037300

Bc/c =0,01123720

180/ = 0,00206710 V-PDM
10/*0 = 0,00037900
NN = 0,00367650 N, atm

¥5/°%s = 0,04500450

. V-CDMT
%5/%25 = 0,00810000

Fonte: Nogueira, 2008.

O MRC V-PDM, trata-se de um féssil carbonatado sélido, da era Cretacea,
denominado Bellemnitella americana, da formacao geolégica Peedee do Estado
norte—americano da Carolina do Sul o qual foi empregado inicialmente como
padréo por Craig em 1957 (Oliveira et al., 2002; Rossmann, 2001; 1999; Sleiman
et al., 2008).

No estudo da variabilidade isotépica natural dos elementos, a terminologia
“delta per mil” (& %o) é utilizada. A eq. 4 é a equacao genérica para o calculo do

“delta per mil” de um dado elemento.

Ramostra — R
(SX(%O)(amostra,MRC) = (t—MRC) +1000 (Eq. 4)

RMmRc
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onde 0X(%o)@mostra, padracy € O enriquecimento isotdépico da amostra relativo ao
MRC, para um elemento quimico genérico, Ramosra € @ razéo isotopica da
amostra e Ryrc a razao isotépica do MRC. Devido ao fato dos valores de R e &
serem numericamente pequenos, convenciona-se multiplicar o valor de & por
1.000 (Martinelli et al., 2009). Exemplificando a eq. (4), vemos a equagao para o
calculo da composigéo isotopica do carbono na eq. 5 (Oliveira et al., 2002).

5C(%o) = (Ramestra=furc) . 1000 (Eq. 5)

RMRC

onde Ramesra € @ razéo isotopica *C/**C da amostra e Ryrc a razéo isotdpica
13C/*?C do MRC. A eq. 6 explicita a relacdo entre amostra e MRC:

13C 13C
12C 12C
amosra MRC
(13C>
12
Cc
MRC

Valores isotdpicos com sinal negativo significam que a amostra apresenta

6C(%o0) =

%1000 (Eqg. 6)

razdo isotépica menor que o padrdo e que possui menos espécies isotopicas
pesadas comparadas a este (Pereira e Benedito, 2007; Sleiman et al., 2008),

conforme mostram as figuras 2 e 3.

Negativo V-PDB Positivo

| | | »C

+ leve 0 + pesado

Figura 2: Relagdo entre resultados positivos e negativos de amostras com o

isétopo de carbono mais pesado (13C) (adaptado de Nogueira, 2008).

| i
[0 e——{ 7 ——
¢ Menos 13C *  Mais 13C
* Leve * Pesado
* Empobrecidoem *3C | Valor inicial 1+ Enriquecidoem *3C
* Os valores de 8%C | (escolha arbitréria) L. Os valores de 83C
sdo mais negativos sdo mais positivos
+ Os valores de 8C | . Os valores de 83C
diminuem. ! i aumentam

Figura 3: representacdo esquematica das mudangas nos valores de 6(13C)
(adaptado de Baskaran, 2011).
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Objetivos

2.1.
Objetivo Geral

Desenvolver uma metodologia de espectrometria a laser que determine a
razao isotopica de carbono em amostras liquidas e soélidas utilizando a técnica
de cavidade ressonante do tipo ring-down (Cavity Ring-Down Spectroscopy —
CRDS).

2.2.
Objetivos Especificos

o Desenvolvimento e implantacdo do método de analise isotopica

empregando-se um analisador a laser

° Comparacéao dos resultados obtidos com aqueles obtidos por EMRI a

fim de validar os resultados
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Consideragoes Gerais

A analise isotbpica de is6topos estaveis é utilizada em diversas aplicagdes,
tais como: analise de alimentos e bebidas, analise de farmacos, estudos
arqueoldgicos, determinacdo de doping, identificacdo isotopica da origem dos
solos, estudos hidroldgicos, tracar padrdes e verificar mecanismos fisiol6gicos
em organismos; tracar fluxos energéticos em cadeias alimentares, no
entendimento de paleo-dietas, entre outros (Benson et al., 2006; Martinelli et al.,
2009; Pereira e Benedito, 2007; Peterson e Fry, 1987). Neste tOpico serdo
citados diversos trabalhos que utilizaram a andlise isotépica de carbono e de

outros elementos para os mais diversos fins.

Uma das aplicagdes mais utilizadas dos isétopos estaveis de carbono tem
sido na detecgdo de misturas de compostos produzidos a partir de plantas C3 e
C4, em fungédo da grande diferenca entre a composicdo isotopica destes dois
tipos de plantas. O 8(**C) das plantas C3 varia de -32 a -22%o, ja o das plantas
C4 varia de -17 a -9%o (Farquhar et al., 1989; Farquhar et al., 1982; Martinelli et
al., 2009; Oliveira et al., 2002). Nesta aplicagdo podem-se incluir as analises de
adulteracbes em bebidas e alimentos; determinacéo da origem botanica; dentre

outro.

Park e Epstein (1960), Farquhar et al. (1982) e Farquhar (1983)
desenvolveram uma teoria para explicar a composic¢ao isotdpica das plantas C3
e C4, mostrando como a difusdo do gas CO, durante a fotossintese pode afetar
significativamente a discriminacéo isotopica do carbono. Em 1989, Farquhar et
al. fizeram um levantamento sobre os trabalhos existentes envolvendo a
discriminacdo isotopica do carbono durante a fotossintese; descreveram as

teorias envolvidas e como os efeitos ambientais influenciam.

Martinelli et al. (1991) estudou a variagéo isotopica do carbono nas plantas
C3 e C4 ao longo do Rio Amazonas. Ballentine et al. (1998) utilizaram a analise
isotopica de compostos especificos (AICE) para caracterizar isotopicamente as

espécies organicas traco produzidas durante a queima de biomassas, tanto de
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plantas C3 quanto de plantas C4, a fim de permitir uma melhor compreenséao da
fonte e do destino da matéria organica proveniente da combustdo. Kato et al.
(1999) mediu a composicdo isotopica do monodxido de carbono através da
queima de plantas, com o auxilio de um EMRI, para fornecer informagfes sobre
as composicdes isotopicas do CO proveniente da queima de biomassas.

No tocante aos estudos relacionados as bebidas, podemos citar diversos
trabalhos. Pissinatto et al. (1999) utilizaram a composicao isotopica de carbono
de brandies brasileiros a fim de determinar a contribuicdo do agucar oriundo de
plantas C3 e C4. Como a diferenca isotopica é bem acentuada entre esses dois
tipos de plantas, foi possivel obter a origem boténica do etanol dos brandies

estudados.

Silva et al.(1999) elaboraram uma revisdo sobre adultera¢des de sucos de
frutas pela adicdo de acUcares. Neste trabalho eles descrevem como 0s is6topos
de carbono, hidrogénio e oxigénio podem auxiliar na detecgdo de adulteracdes

de sucos por agucares e as técnicas empregadas.

Pupin et al. (1998), Simpkins et al. (2000) e Queiroz et al. (2009; 2007)
analisaram diversas amostras de bebidas comerciais a base de laranja a fim de
estimar a proporcdo de carbono C3 e C4, através da determinacdo da razao
isotopica de carbono. Ja Oliveira et al. (2002) utilizaram a analise isotdpica, com
o auxilio de um EMRI, para obter a composi¢éo isotdpica do carbono a fim de
determinar a origem botanica de amostras de café, vinho, cerveja e vodka de

diferentes marcas e procedéncias comercializadas no Brasil.

Figueira et al. (2010a; 2010b; 2011a; 2011b) desenvolveram um método
de andlise isotépica para quantificar o carbono do ciclo fotossintético C3 em
sucos e polpas de uva, laranja e caju a fim de identificar as bebidas que nédo se
encontram em conformidade com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA). Um estudo similar foi realizado por Nogueira et al.
(2011) para detectar adulteragdo em néctares comerciais de péssego. Este

estudo foi baseado em Figueira et al.(2010b).

Brooks et al. (2002) e Sleiman et al. (2008; 2010) utilizaram a analise
isotOpica para analisar cervejas. Em 2002, Brooks et al. utilizaram um EMRI para

detectar a assinatura isotépica de carbono de plantas C, em amostras de
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cervejas de diferentes origens, estilos e precos. Em 2008, Sleiman et al.
desenvolveram uma metodologia capaz de quantificar a proporgdo de malte
utilizada no processo de fabricacdo de cervejas do tipo Pilsen, através dos
is6topos estaveis de carbono (**C) e nitrogénio (**N). Para tal estudo, foi utilizado
um analisador elementar (AE) acoplado a um EMRI (AE-EMRI). J& em 2010,
Sleiman et al. determinaram o percentual de malte e de adjuntos em cervejas

comerciais brasileiras e verificaram possiveis adulteracoes.

Di Paola-Naranjo et al. (2011) utilizou diversos parametros, dentre eles a
andlise isotopica de carbono, para determinar a identidade (fingerprint) de trés

vinhos Argentinos.

Rossmann (2001) e Ghidini et al. (2006) fizeram um levantamento a
respeito da utilizacdo da analise isotOpica para analise e autenticacdo de
alimentos. Ha na literatura diversos trabalhos relacionados com a analise de mel;

6leos vegetais; dentre outros.

No que se refere aos estudos relacionados a andlise de mel, podemos citar
Rossi et al. (1999) e Arauco et al. (2008a; 2008b). Rossi et al. (1999), com o
auxilio de um espectrdmetro de massas, determinou a razdo isotOpica de
carbono em diferentes amostras de mel, a fim de determinar sua assinatura
isotOpica e possiveis adulteragbes com acucares comerciais. Ja Arauco et al.
(2008a; 2008b) analisaram a variabilidade isotopica do carbono em proteinas de
méis brasileiros. A metodologia utilizada foi a metodologia oficial da Association
of Official Analytical Chemists (AOAC) e as andlises foram realizadas utilizando
um analisador elementar acoplado a um espectrdbmetro de massas. Eles
comprovaram que esta metodologia é til na identificagcdo da origem botanica do
mel, na diferenciacdo de méis de alguns estados do Brasil e na identificacdo de

adulteracéo.

A companhia Picarro (Application Note #022; Application Note #023)
também analisou amostras de mel utilizando a metodologia AOAC, porém o
equipamento utilizado para realizar as amostras foi um espectrébmetro de
cavidade ressonante do tipo ring-down acoplado a um moddulo de combustdo
(ECRRD-MC) para converter o carbono das amostras de mel em CO,. Padovan
et al. (2003), com o auxilio de um cromatografo gasoso (CG) acoplado a um

EMRI (CG-EMRI), analisaram varias amostras de méis de diferentes paises, a
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fim de detectar adulteracdo por meio de xarope de milho com alta concentracéo
de frutose (XMACF). Eles encontraram adulteracdo em seis amostras de méis
brasileiros. Em 2010, Souza-Kruliski et al. analisaram méis comercializados nas
regides Sul e Sudeste do Brasil, para a deteccédo de fraudes, utilizando a mesma
metodologia utilizada por Arauco et al. (2008a; 2008b).

Com relacdo aos estudos relacionados com 0leos vegetais, Angerosa et al.
(21999; 1997) utilizaram a andlise isotdpica para analisar amostras de 6leo de
oliva. Em um primeiro estudo (Angerosa et al., 1997) utilizou um CG de alta
eficiéncia (CGAE) e um espectrébmetro de massas de razfes isotopicas (IRMS)
para determinar adulteracdes em 6leos de oliva através da comparacgdo da razéo
de *C/**C. A Picarro (Application Note #018) também analisou 6leos vegetais
para determinar se havia adulteracdo, porém o equipamento utilizado foi um
analisador de carbono organico total (ACOT) acoplado a um ECRRD (ACOT-
ECRRD).

Em 1999, Angerosa et al. utilizaram a andlise isotépica de carbono para
caracterizar a origem geografica de 6leos de oliva, com o auxilio de um
espectrdmetro de massas com interface on-line a um analisador elementar para
realizar a combustdo das amostras. Kelly et.al. (2002) elaboraram um
levantamento das técnicas utilizadas para a analise isotdpica em Oleos vegetais.
Neste estudo foi citada a técnica de espectrometria de massas de razbes de
is6topos estaveis (EMRIE); e as técnicas emergentes: composto especifico —
espectrometria de massas de is6topos (CE-EMI) e posicdo especifica —
espectrometria de massas de is6topos (PE-EMI).

Rossi et al. (2007) determinaram a assinatura isotopica de milhos de
origem natural e transgénica, utilizando um analisador elementar acoplado a um

espectrdmetro de massas (AE-EM).

Nakashita et al. (2008) utilizaram a analise isotOpica dos iso6topos estaveis
de carbono, nitrogénio e oxigénio como ferramenta para verificar
geograficamente a origem da carne bovina de trés paises: Estados Unidos,

Australia e Japéo.

Suzuki et al. (2008) determinaram a assinatura isotépica de carbono em

amostras de arroz para criar um método capaz de determinar sua origem
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geografica. Além da assinatura isotopica do carbono, foram obtidas as
assinaturas isotdpicas de outros elementos (nitrogénio e oxigénio). As medidas
das razdes isotopicas foram realizadas através de um AE-EMRI.

Martinelli et al.(2009) cita a utilizagdo da andlise dos isotopos estaveis de

nitrogénio e carbono no estudo dos animais e sua dieta.

Peterson et al. (1987) descrevem diversas aplicacdes da analise isotdpica,
utilizando os isétopos estaveis de carbono, nitrogénio, enxofre, hidrogénio e

oxigénio em estudos relacionados com o0 ecossistema.

Novak et al. (2003) descrevem as similaridades entre o perfil dos isétopos

estaveis de carbono, nitrogénio e enxofre em ecossistemas florestais europeus.

Silveira e Junior (2002) fizeram uma listagem histérica dos principais
estudos hidrolégicos no Brasil utilizando isétopos ambientais de hidrogénio,

oxigénio, carbono.

Kerstel et al. (1999) demonstraram com sucesso a primeira aplicagdo da
utilizacdo da espectroscopia de infravermelho a laser para determinar a razéo da

abundancia isotdpica de *H/*H, ’O/*®0 e '*0/*°0, simultaneamente em agua.

Hedges et al. (2004) fizeram um breve relato da utilizacdo da analise da
composicdo de is6topos estaveis em 0ssos, como uma ferramenta em
investigacdes paleocliméticas. Os is6topos que podem ser estudados sao os de
carbono, oxigénio e nitrogénio, sendo que o Ultimo somente quando ha proteina

(colageno) remanescente suficiente.

Benson et. al. (2006) desenvolveram uma revisdo a respeito da utilizacao
da espectrometria de massas de razfes isotdpicas em estudos forenses. Neste
trabalho sdo citadas diversas aplicacdes forenses e os acoplamentos utilizados
junto ao EMRI.

Werner e Brand (2001) fizeram um levantamento a respeito das estratégias
e técnicas utilizadas na analise de isétopos estaveis. Dentre as diversas analises

citadas no trabalho, podemos ressaltar a andlise do CO, presente no ar, pois ele
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serve para restringir as fontes e sumidouros deste importante gas do efeito

estufa na atmosfera.

Jasper et al. (2004), utilizou um AE-EMRI, para determinar a assinatura

isotOpica, de carbono e nitrogénio, em materiais farmacéuticos.

Brandes (2009) criou uma metodologia para medir de forma rapida e
precisa a composicdo isotopica de carbono, 8(**C) do carbono inorganico
dissolvido (CID) em sistemas naturais. Para esse estudo, ele utilizou um
cromatoégrafo liquido acoplado a um espectrobmetro de massas de razbes

isotdpicas.

Bhat et al. (2010) descrevem diversas aplicacdes da andlise isotopica,
usando tanto isGtopos estaveis quanto radioativos, em estudos dos solos.
Algumas das aplicagdes citadas foram: gestéo da fertilidade do solo; estudos da

erosdo e de formacéo dos solos e avaliacdo da poluicdo dos solos.

Suzuki et al. (2010) determinaram a composigao isotopica de plasticos a
fim de diferencia-los de plasticos oriundos do petréleo e de plasticos derivados
de plantas. Eles verificaram que os plasticos oriundos de plantas do tipo C4
possuem valores mais altos do que os derivados de petréleo e de plantas do tipo
C3, porém nao ha diferencas significativas entre os valores encontrados para o0s
derivados de petroleo e de plantas C3. As analises foram realizadas com o
auxilio de um AE-EMRI.

Giebel et al. (2011) fizeram um estudo a respeito do etanol combustivel,
utiizando um CG-EMRI. Eles utilizaram as medidas da razdo isotdpica de
carbono do etanol emitido de veiculos e um pequeno grupo de plantas tropicais

para fazer comparagdes nos resultados de §(**C) obtidos.

Louie et al. (1993); Fixari et al. (1994); Rogers e Savard (1999); Mazeas e
Budzinski (2001); Sun et al. (2003); Hough et al. (2006); Li et al. (2009) e Ol
Analytical (Application Note #36680211) determinaram a assinatura isotépica de

carbono do petrdleo e de produtos de origem petrogénica.

Crosson et al. (2002) construiram um espectrdbmetro a laser de cavidade

ressonante do tipo ring-down capaz de medir a razdo isotopica de carbono no
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CO, presente na respiracdo humana. Eles obtiveram valores de §(*3C) para
amostras de pessoas que possuiam ou ndo a bactéria Helicobacter pylori, que é
a principal causadora de Ulceras estomacais em humanos. Este estudo
demonstrou que este instrumento obtém valores de &(**C), nas amostras
estudadas, com precisao suficiente para servir como ferramenta em diagndsticos

médicos.

Atkinson (2003) e Brown (2003) utilizaram a técnica de espectroscopia de
cavidade ressonante do tipo ring-down para estudar diversos compostos
presentes na atmosfera. Alguns dos compostos estudados foram o6xidos de

nitrogénio; metano; hidrocarbonetos; didxido e monéxido de carbono.

Whal et al. (2006) testaram um instrumento 6tico de absor¢céo baseado na
técnica espectroscopica de cavidade ressonante do tipo ring-down para fazer
medicdes altamente precisas das razfes isotdpicas do carbono no didxido de
carbono (CO,). Este equipamento foi primeiramente testado nas instalagfes da
Picarro, e depois na Universidade de Utah. O experimento demonstrou que o
equipamento precisa de mais ajustes para ser capaz de fazer medicbes

isotépicas de carbono na atmosfera.

Tomita et al. (2006) desenvolveram um sistema de andlise isotOpica portatil
baseado na espectrometria a laser de cavidade ressonante do tipo ring-down de

onda continua de varredura rapida.

Crunaire et al. (2006) demostraram pela primeira vez o acoplamento entre
um ECRRD com uma camara ambiental para fazer a investigacdo dos
mecanismos de reacdo fotoinduzidas. A primeira aplicacdo foi dedicada a
investigacdo da razdo de ramificagdo do radical OH nas reagdes com
®CH3C(O)OH e CH;C(O)OD sob condicdes troposféricas.

Zare et al. (2009) utilizou um CG com uma interface de combustédo
acoplado a um ECRTRD de fluxo continuo (CG-C-ECRRDFC) para fazer a
andlise isotopica de misturas de compostos organicos. Este experimento
mostrou que modificacdes devem ser feitas para melhorar o sistema, mas que
ele é capaz de fazer medicdes da razdo *C/**C de qualquer mistura de
compostos organicos que podem ser separados através da cromatografia

gasosa.
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Chen et al. (2010) fizeram medi¢des continuas de alta precisdo de gases
do efeito estufa (CO, e CH,4) durante a campanha BARCA (Balango Atmosférico
Regional de Carbono na Amazoénia) fase B realizada no Brasil em maio de 2009.
Tais medi¢Bes foram realizadas utilizando um analisador baseado na técnica
espectrosmétrica de cavidade ressonante do tipo ring-down.

Berryman et al. (2011) demonstraram a aplicabilidade de um ECRRD para
medir as razdes isotopicas de carbono no CO,. Eles fizeram uma comparagéo

deste método com um CG-EMRI.

A figura 4 mostra as faixas de valores esperados de alguns objetos de

estudos anteriormente citados.

13C atom %

1.0563 1.0673 1.0783 1.0893 1.1002 1.1112 1.1222
| 7 | | | | | | T | /}\ |
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3'3C vs. V-PDM [%/,,]
Figura 4: Alguns exemplos tipicos de valores de 6(13C) agrupados segundo sua

origem ao longo da escala de abundancia natural de C. (adaptado de Meier-Augestein,
1999).
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Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram amostras de biomassas, bio-
Oleo, biocombustivel, agucar, metanol e gasolina. Cada uma apresenta

diferentes caracteristicas, que serdo exemplificadas a seguir.

4.1
Biomassas

Biomassa é um material constituido principalmente de substancias de
origem organica, ou seja, de animais e vegetais. Através de sua queima pode-se
obter energia (Dias et al., 2009). A energia pode ser obtida através da
combustdo da lenha, bagaco de cana-de-acUcar, residuos florestais, residuos
agricolas, casca de arroz, excrementos de animais, entre outras matérias
organicas. Entre as principais vantagens da utilizagdo da biomassa estdo: baixo
custo de operacdo; facilidade de armazenamento e transporte; proporciona o
reaproveitamento dos residuos; alta eficiéncia energética; é uma fonte de

energia renovavel; emite menos gases poluentes (Arakaki, 2010).

Sua utilizagdo é de fundamental importancia no desenvolvimento de novas
alternativas energéticas. Varios biocombustiveis s@o produzidos a partir da
matéria-prima das biomassas, como, por exemplo, o bioetanol, o bio-6leo,

biodiesel, biogas, entre outros.

A metodologia da raz&o isotopica do carbono (**C/**C) é extremamente (til
na caracterizacao de carbono de diferentes espécies botanicas, pois se baseia
no fracionamento isotdpico do carbono associado a fotossintese. A assimilacédo
do CO, atmosférico pode ser realizada através de trés formas distintas, sendo
que apenas duas destas sdo as mais frequentes , plantas C3 e C4 (Oliveira et
al., 2002; Queiroz et al., 2009; Queiroz et al., 2007).


http://www.brasilescola.com/geografia/biomassa.htm
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41.1.
Plantas dos Ciclos Fotossintéticos C3 e C4

O’Leary (1988) estudou o fracionamento dos is6topos de carbono
associado a fotossintese, provando que esse fracionamento associado aos
diversos processos que ocorrem durante a fotossintese € bem distinto. Ha trés
grupos de plantas que assimilam o CO, atmosférico de forma diferente durante
seus ciclos fotossintéticos, sendo esses: C3, C4 e CAM (metabolismo &cido das
crassulaceas). A composicdo isotdpica destes diferentes tipos fotossintéticos
esta relacionado com as propriedades bioquimicas das enzimas de fixagdo do
CO, atmosférico (RuBP-carboxilase e PEP-carboxilase); com as limitacdes da
difusdo do CO, para o interior das folhas; com a relagcdo entre a pressao interna
de CO, na camara estomatal e com a pressao externa da atmosfera (Farquhar et
al., 1989; Oliveira et al., 2002). Outros fatores bioldgicos e ambientais que
influenciam no valor de 5(**C) (%o) de plantas C3 e C4 podem sem observadas

através da tabela 3.

As duas principais vias bioquimicas para a fixagdo de carbono sdo as de
plantas com o ciclo fotossintético de Calvin-Benson (denominado C3) e de
Hatch-Slack (denominado C4). Essa nomenclatura refere-se ao fato do primeiro
composto organico sintetizado conter 3 e 4 atomos de carbono, respectivamente
(Farquhar et al., 1989).

Tabela 3: Fatores bioldgicos e ambientais que influenciam no valor de 6(13C) (%o)
de plantas C3 e C4.

Ambientais Biolégicos
Concentracdo de CO, na atmosfera Capacidade fotossintética
Irradiancia (fotoperiodo) Estagio de desenvolvimento
Déficit na pressao de vapor Variagao genética
Disponibilidade de umidade no solo Competicao
Salinidade Forma de crescimento
Fertilidade do solo Fixacao biolégica de N,
Poluicdo do ar Estégio vegetativo

Altitude

Posicédo na paisagem

Fonte: Trivelin, 2009.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012254/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012254/CA

37

4.1.1.1.
Fracionamento pelas plantas C3

Plantas do ciclo fotossintético C3 reduzem o CO, a fosfoglicerato (um
composto de trés carbonos) (Farquhar et al., 1982; Oliveira et al., 2002). A
maioria das espécies de plantas da superficie terrestre possuem este tipo de
ciclo fotossintético. Uma grande parte dessas espécies € dominante na maioria
dos ecossistemas das regifes boreais dos tropicos (Farquhar et al., 1989).

Na rota bioquimica da sintese de carboidratos em plantas C3, o CO, entra
nas folhas pelos estdmatos por difusdo, e através deste mesmo processo passa
para as células do mesdfilo. Nestas células, ocorre o0 processo de sintese
organica, conhecido como ciclo fotossintético de Calvin-Benson, no qual a
enzima ribulose carboxilase oxigenase (RuBP-carboxilase) catalisa a reagéo de
reducdo do CO2 a duas moléculas de acido 3-fosfoglicerato (3-PGA), que seréo
convertidas em carboidrato. O carboidrato formado serd distribuido (ou
translocado) para as demais partes do vegetal através do sistema de vasos
(Farquhar et al., 1982; Oliveira et al., 2002; Silva, B. M. et al., 1999). A Figura 5

ilustra a rota bioquimica da sintese de carboidratos em plantas C3.

COy

RudPase 2 3-PGA)

[

célu.as do mesofilo Rul SDiP 2 (13-PGA)

parénguima lacunoso

RuSDiP 2 ;3-PGALD)

epiderme

(CHyO)n

Figura 5: Rota bioquimica da sintese de carboidratos em plantas C3, Ciclo de

Calvin-Benson (Fonte: Nogueira, 2008).

O 8(**C) (%o) destas plantas pode variar de -32 a -22 %o, com média de -27
%o (Farquhar et al., 1982; Martinelli et al., 2009; Oliveira et al., 2002). O modelo
matematico para o calculo deste fracionamento foi desenvolvido por Farquhar et
al. (1982). Alguns exemplos de plantas C3 sé@o o péssego, a laranja, a macga, a

uva, o arroz e a cevada (Oliveira et al., 2002).
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4.1.1.2.
Fracionamento pelas plantas C4

As plantas C4 compreendem cerca de 5% de todas as espécies terrestres.
Metade sdo gramineas de origem tropical e subtropical. Cerca de 17% da
superficie terrestre é coberta por estas plantas, constituindo a vegetacao de
savanas, pantanos, mangues e pastagens naturais. 20 a 30% da fotossintese
global é devido as plantas C4. A cana-de-agucar, o milho e 0 sorgo sao alguns
exemplos de plantas C4 (Farquhar, 1983; Queiroz et al., 2009; Queiroz et al.,
2007).

Estas apresentam algumas diferencas, quando comparadas com as
plantas C3. A primeira delas € referente a anatomia foliar destas plantas; as
plantas C4 possuem dois tipos de cloroplastos: o do mesdéfilo e o da bainha.
Funcionalmente, pode-se notar outra diferenca fundamental: a producdo de
carboidratos ndo ocorre nas células do mesofilo, mas sim nas células da bainha
(Farquhar, 1983; Farquhar et al., 1989; Queiroz et al., 2009).

Na rota bioquimica da sintese de carboidratos em plantas C4, o CO, entra
pelos estdbmatos por difusdo, passa para as células do mesofilo, onde é fixado na
forma de HCOj;". Esta rota sintética € conhecida como ciclo de Hatch-Slack. Este
composto reage com fosfoenolpiruvato (PEP), cuja reacdo é catalisada pela
enzima fosfoenolpiruvato carboxilase (PEPcarboxilase), formando oxalacetato,
gue por sua vez é reduzido a &cido aspartico ou acido malico (ambos com 4
atomos de carbono). Estes compostos sao transportados para as células da
bainha, onde s&o descarboxilados para formar o CO, e piruvato. O CO,
concentrado por esse processo entra para o ciclo bioquimico de sintese orgéanica
da mesma forma que no ciclo das plantas C3, resultando na producdo de
carboidratos (Farquhar, 1983; Farquhar et al., 1989; Oliveira et al., 2002; Silva,
B. M. et al., 1999). A rota bioquimica da sintese de carboidratos em plantas C4 é

apresentada através da figura 6.
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Figura 6: Rota bioquimica da sintese de carboidratos em plantas C,4, Ciclo de
Hatch-Slack (Fonte: Nogueira, 2008).

As plantas C4 discriminam menos o *C e possuem maiores valores de
3(**C) (%o) que as plantas C3. O 5(**C) (%o) destas plantas pode variar de -17 a -
9 %o, com média de -13%. (Farquhar et al., 1989; Martinelli et al., 2009; Oliveira
et al., 2002; Padovan et al., 2003; Pupin et al., 1998; Rossi, N. F. et al., 1999;
Silva, B. M. et al., 1999; Sleiman et al., 2008), conforme mostra a Figura 7. O
modelo matematico para o calculo deste fracionamento foi desenvolvido por
Farquhar (1983).

Plantas Plantas co,
c3 C4 atmosférico Y-PDB
———
-28 -13 -8 0
Negativo (+ leve) Positivo (+ pesado)

Figura 7: Enriquecimento isotépico relativo (813C) do CO, atmosférico, das plantas

C3 e das plantas C4 (adaptado de Nogueira, 2008).

Dessa forma, as espécies C3 e C4 apresentam valores de §("°C) distintos
entre si, que ndo se sobrepdem, sendo possivel, portanto, a utilizacdo desses
valores na determinac&o da fonte de carbono (Farquhar et al., 1989; Oliveira et
al., 2002). Tal diferenca também é observada nos seus respectivos produtos
industrializados, como suco, agucar, alcool, etc. podendo verificar, com preciséo,

qgual a origem botanica do carbono em determinado produto (Rossmann, 2001).
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4.2.
Biocombustiveis

Os biocombustiveis sdo combustiveis produzidos a partir de qualquer
biomassa renovavel. Eles permitem a ciclagem da matéria organica na natureza.
Podem ser fabricados a partir de vegetais, tais como: milho, soja, cana-de-
aclcar, mamona, canola, babacu, canhamo, entre outros. O lixo organico
também pode ser usado para a fabricacdo de biocombustivel. Os principais
biocombustiveis s&o: etanol (produzido a partir da cana-de-acucar, milho,
beterraba, trigo, mandioca, entre outros), biogas, bioéter, biodiesel, entre outros.
Eles podem substituir, parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petréleo
e gas natural em motores a combustao ou em outro tipo de geragéo de energia
(Puerto Rico et al., 2010).

A vantagem do uso dos biocombustiveis € a reducdo significativa da
emissdo de gases poluentes. Também é vantajoso, pois € uma fonte de energia

renovavel ao contrario dos combustiveis fosseis (Petrobras; Voigt, 2009).

Devido ao grande investimento no estudo dos biocombustiveis, o Brasil
passou a ser um pioneiro mundial no uso de bicombustiveis, alcangando uma
posicdo almejada por muitos paises que buscam fontes renovaveis de energia
como alternativas estratégicas ao petréleo (Goldemberg, 2006; Silva, 2010). A
figura 8 mostra o crescimento médio anual, no periodo de 2005 a 2010, dos

combustiveis de origem ndo petrogénica.

72%
PV Solar | — s » 49%
PV Solar (apenas da rede | — . . 81%
conectada) P 60%
25%
D 27%

Energia Eélica |,

Concentracéo de Energia Térmica 77%
Solar — S 25%

Energia Geotérmica
Hidroelétrica |, 3%

Agua aquecida pela luz solar »16%

Apenas em 2010

Producéo de Etanol
Final 2005-2010

7% Periodo de 5 anos

Producdo de Biodiesel| "~ »38%

Figura 8: Crescimento médio anual da capacidade de energia renovavel e
producédo de biocombustiveis (adaptado de REN21, 2011).
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Cerca de 45% da energia e 18% dos combustiveis consumidos no Brasil ja
sdo renovaveis. No resto do mundo, 80,6% da energia vém de fontes
energéticas ndo-renovaveis (Freitas, 2008; Goldemberg et al., 2008; Puerto Rico
et al., 2010; REN21, 2011). A figura 9 mostra as principais fontes energéticas
utilizadas no mundo em 2010.

Combustivel Féssil 67.6%

[ ]

Hidrelétrica 16.1%

Outros
tiposde 3.3%
renovaveis

-

Nuclear 13%

Figura 9: Distribuicdo do uso das principais fontes energéticas (adaptado de
REN21, 2011).

Segundo a ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas natural e
Biocombustiveis) os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil
sdo o etanol obtido a partir da cana-de-aglcar e, em escala crescente, o
biodiesel, que é produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras animais e

adicionado ao diesel de petréleo na proporcao de 5%.

A figura 10 apresenta um resumo da evolugcdo dos biocombustiveis no
Brasil, mostrando desde a criacdo do Programa Nacional do Alcool (Proélcool)
em 1974 até abril de 2011, onde a ANP passou a regular e fiscalizar a producéo
de etanol, considerado neste momento como sendo um biocombustivel. A
vigéncia do B2 se refere a adicdo de 2% de biodiesel ao diesel de petréleo, ja

vigéncia do B5 se refere a adicdo de 5% deste.

A metodologia da razdo isotépica do carbono (**C/**C) para
biocombustiveis funciona da mesma forma que para as biomassas, ja que eles
sdo derivados desta. Portanto, a assinatura isotdpica do biocombustivel a ser

analisado deve ser proOxima da assinatura isotopica de sua biomassa de origem.
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Abril 2011 - AMP passa a regular e fiscalizar a producio de etancl, agora
considerado um combustivel. Percentual na gasolina pode ir de 18% a 25%
& & determinado pelo govemo.

Janerio 2010 - Vigéncia do BS

Abril 2008 - Consumo do elancl se equipara ac da gasolina

2008 - Inicio da obrigatoriedade do B2

2007 - Terceiro choque do petraleo

2005 - E langado o programa nacional de Biodiesel

2003 - Lancamento dos carros bicombustiveis

1990’s - Etanol passa a representar de 20% a 25% da gasclina

1989 - Pregos do petrdlec caem e gasolina se equipara ao etanol

1985 - Percentual de etancl| adicicnado a gasolina chega a 22%

1983 - Camros a etancl representam 90% do total de vendas

1880 - Segundo chogque do petralec

1979 - Adicao de 15% de etanol & gasolina

1977 - Adicio de 4.5% de etanol & gasoling

1874 - Brasil cria o Proalcool

18973 - Primeiro choque do petralen

Figura 10: A evolugdo dos biocombustiveis no Brasil (Fonte: ANP).

4.2.1.
Etanol

O etanol é um liguido incolor, volatil, de odor caracteristico, miscivel com a
maioria dos liquidos de baixo peso molecular. E solivel em agua em todas as

propor¢des devido a similaridade de suas caracteristicas (Pérez, 2007).

O etanol é um biocombustivel, sendo a cana-de-aglcar a matéria-prima
gue oferece mais vantagens energéticas e econdmicas para a sua producao. O
Brasil s6 produz etanol de cana, enquanto que em outros paises, como 0s EUA,
0 etanol pode ser produzido a partir do milho (Crago et al., 2010; Dias et al.,
2009; Silveira, 2009; Smeets et al., 2008).

A cana-de-acUcar é a segunda maior fonte de energia renovavel do Brasil,
com 12,6% de participacdo na matriz energética atual. Através dela obtém-se o
alcool combustivel e a cogeracdo de eletricidade a partir do bagaco da cana
(Silva, A. T. B. D., 2010). Cerca de 85% da cana-de-agucar produzida no Brasil

esta na Regido Centro-Sul (concentrada em S&o Paulo, com 60% da produgé&o)
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e 0s 15% restantes na regido Norte-Nordeste (Freitas, 2008; Puerto Rico et al.,
2010; Smeets et al., 2008).

Existem duas geracdes de etanol, onde a primeira geracdo esta
relacionada a producao de etanol através da fermentacédo da sacarose do caldo
de cana. A segunda geracao diz respeito ao etanol produzido a partir de diversas
fontes de biomassa vegetal, dando-se preferéncia para matérias-primas néo
destinadas a alimentacdo humana. As matérias-primas podem ser espécies
vegetais de alta biomassa dedicadas a produc¢éo do etanol de segunda geracéo
ou residuos de culturas utilizadas na producdo do etanol de primeira geracao,
como o bagaco da cana e a torta da mamona, utilizados respectivamente para
producao de etanol a partir do caldo da cana e de biodiesel do 6leo da mamona.
No Brasil, dentre as espécies de alta biomassa que apresentam grande potencial

esta o sorgo (Embrapa Milho e Sorgo, 2012).

O etanol de segunda geracdo é produzido a partir da biomassa vegetal,
que é composta principalmente pela celulose, um polimero formado por cadeias
de glicose. Um dos principais problemas da producdo do etanol de segunda
geracgao é o pré-tratamento, que tem a funcéo de desestruturar a parede celular,
deixando 0s compostos mais acessiveis aos tratamentos seguintes. O pré-
tratamento ira variar conforme o tipo de biomassa utilizado, o que torna o
processo bastante complexo e caro (Embrapa Milho e Sorgo, 2012; Toledo,
2012).

A utilizacdo de biocombustiveis de segunda geracdo, principalmente a
partir de residuos de culturas alimentares ou mesmo culturas dedicadas a
producdo desse tipo de biocombustivel, permitird que se consiga extrair das
espécies utilizadas maior quantidade de energia por hectare cultivado, o que
economicamente é bastante interessante. Em termos ambientais, isso também
quer dizer que menores areas de plantio serdo necessarias, além do sequestro
de CO, da atmosfera, uma das maiores vantagens de utilizacdo de espécies

vegetais para bioenergia (Embrapa Milho e Sorgo, 2012).

Os automoveis que circulam no pais usam dois tipos de etanol
combustivel: o hidratado, consumido em motores desenvolvidos para este fim, e

0 anidro, que é misturado a gasolina, sem prejuizo para 0s motores, em

propor¢cdes variaveis (Pérez, 2007). Esta divisdo € determinada pela formagéo
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da mistura azeotrdpica (Pérez, 2007). O etanol hidratado possui cerca de 93%
de etanol puro e 7% de &gua. Sua utilizacdo no Brasil iniciou-se em 1979, com o
lancamento dos carros a é&lcool, na segunda fase do Prodlcool. Através da
Portaria n° 143 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, criada
em julho de 2007, toda gasolina vendida no Brasil contém 25% de etanol
combustivel anidro (ANP, 2011; Puerto Rico et al., 2010).

A utilizacdo do etanol como combustivel é considerada um dos principais
mecanismos de combate ao aquecimento global, pois reduz as emissfes de gas
carbbnico (CO,). Parte do CO, emitido pelos veiculos movidos a etanol é
reabsorvido pelas plantacdes de cana-de-agUcar, fazendo com que as emissfes

do CO, sejam parcialmente compensadas (ANP, 2011; Pérez, 2007).

Em 2010, os paises que se destacaram na produg¢do mundial de etanol
foram os Estados Unidos, Brasil, China, Canada e Franca. A produgdo mundial
de etanol combustivel em 2010 alcancou um valor estimado de 86 bilhdes de
litros, um aumento de 17% em relagcdo ao que foi produzido em 2009. Os
Estados Unidos e o Brasil foram em 2010 os responsaveis por 88% da producgéo
mundial de etanol, sendo que os Estados Unidos sozinho produziu 57% do total
produzido no mundo (REN21, 2011). Através da figura 11 pode-se observar o
crescimento da producdo mundial de etanol no periodo de 2000 a 2010 (REN21,
2011).

Bilhdes de Litros 86
90

80 sl Etanol 73 ,f@
66

70 Biodeisel ﬂ
/

e so

= 3 A

40 31
30 21 g

17 19 16 17 19
20 @ 11

6.6
10 0.8 1.0 14 1.9 24 3.7

0 b—
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Figura 11: Producdo mundial de etanol e biodiesel no periodo de 2000 a 2010
(adaptado de REN21, 2011).

A assinatura isotépica do carbono (**C/**C) para o etanol deve ser similar &
da sua biomassa. No Brasil, esta assinatura deve ser similar a da cana-de-
acucar (Farquhar et al., 1989; Martinelli et al., 2009; Oliveira et al., 2002;
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Padovan et al., 2003; Pissinatto et al., 1999; Pupin et al., 1998; Rossi, N. F. et
al., 1999; Silva, B. M. et al., 1999; Sleiman et al., 2008).

4.3.
AclUcar

O acgucar, também conhecido como sacarose, é formado por uma molécula
de glicose e uma de frutose, tendo os atomos de carbono C1 da glicose e C2 da
frutose participando na ligaco glicosidica. E produzido pela planta no momento
da fotossintese. Encontra-se em abundancia na cana-de-agucar, nas frutas e na
beterraba. E produzido a partir de plantas C4, sendo assim, sua assinatura
isotopica de carbono possui um valor médio de -13 %o (Farquhar et al., 1989;
Martinelli et al., 2009; Oliveira et al., 2002; Padovan et al., 2003; Pupin et al.,
1998; Rossi, N. F. et al., 1999; Silva, B. M. et al., 1999; Sleiman et al., 2008).

4.4,
Metanol

O metanol ou alcool metilico € um composto quimico encontrado na forma
liquida, inflamavel possuindo uma chama invisivel. E altamente tdxico e pode ser
fatal quando inalado, ingerido ou em contato com a pele. E absorvido
rapidamente pelo organismo, pode provocar cegueira e parada cardiaca

(Ferreira et al., 1981; Secretaria Da Saude).

E utilizado como solvente de tintas, vernizes, combustivel, aditivos de
gasolina, anticongelantes em radiadores, liquido de freios de veiculos, fabricacao
de bebidas clandestinas. Sua producdo pode ser através do petréleo, da
madeira; pela fermentacdo de grdos; a partir de gas natural ou através da

reducdo de CO ou CO, na presenca de H, (Carrete Jr. et al., 1994).

A assinatura isotopica vai depender da sua origem. Sua origem pode ser

petrogénica, apresentando valores mais negativos de 5(*3C).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012254/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012254/CA

46

4.5,
Gasolina

A gasolina é o combustivel, derivado de petréleo, mais utilizado
mundialmente. E um combustivel energético para motores de combustao interna
com ignig¢ao por centelha, conhecido como ciclo Otto (Fernandes, 2009; Mendes,
2004).

A gasolina brasileira é constituida basicamente por hidrocarbonetos
(compostos organicos que contém atomos de carbono e hidrogénio) e, em
menor quantidade, por produtos oxigenados (produtos que possuem atomos de
oxigénio em sua férmula quimica, etanol). Os hidrocarbonetos que compdem a
gasolina (hidrocarbonetos aromaticos, olefinicos e saturados) sdo mais "leves"
do que aqueles que compdem o 6leo diesel, pois sdo formadas por moléculas de
menor cadeia carbbnica (normalmente cadeias de 4 a 12 atomos de carbono)
(Dupin et al., 2010). Além dos hidrocarbonetos e dos oxigenados a gasolina
contém compostos de enxofre, compostos de nitrogénio e de metais pesados em

baixas concentrac¢des (Dupin et al., 2010).

A gasolina comum automotiva atualmente disponibilizada no Brasil é
aquela que possui compostos oxigenados em sua composi¢do, normalmente
alcool etilico anidro, podendo a proporcéo ser de até 25% (ANP, 2011; Dupin et
al., 2010; Puerto Rico et al., 2010).

Encontram-se na literatura diversos estudos a respeito da assinatura
isotopica de carbono em combustiveis fésseis (Al-Arouri et al., 1998; Louie et al.,
1993; Martin, 1984; Mazeas e Budzinski, 2001; Smallwood et al., 2002; Sun et
al., 2003; Suzuki et al., 2010). Meier-Augenstein (1999) demonstra através de
um gréfico (figura 4) uma faixa com os valores de &(*3C) encontrados na
literatura para combustiveis fésseis (-51 a -22 %0) e também para petréleo (-45 a
-22 %o).
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Técnicas Utilizadas na Analise Isotépica

A principal técnica de andlise para is6topos estaveis € a espectrometria de
massas, existindo outras técnicas como: a ressonancia magnética nuclear
(RMN), que é uma técnica n&o destrutiva e é utilizada para avaliar a taxa H/*H;
a espectrometria de emissdo (EM), para a analise de abundancia isotopica de
*N (Silva, 1999).

Uma técnica analitica que vem ganhando espac¢o no mercado € a baseada
na espectroscopia de cavidade ressonante do tipo ring-down (ECRTRD). Ela é
uma técnica baseada em laser, onde suas aplicagbes englobam medidas dos
gases estufa e andlise de isétopos estaveis (Crosson, 2008). Ao contrario dos
espectrbmetros de massa, estes analisadores exigem pouco ou nenhum
tratamento da amostra. (Chen et al., 2010; Crosson, 2008; Tomita et al., 2006;
Wahl et al., 2006).

5.1.
Espectrometria de Massas de Razfes Isotépicas (EMRI)

A espectrometria de massas € uma poderosa ferramenta que foi usada, no
principio, na determinagdo de massas atdmicas, através da separacdo de ions,
positivos ou negativos, produzidos a partir de &tomos ou moléculas de acordo
com a razdo massa/carga (m/q) (Atkins e Jones, 2006; Watson, 1997).
Atualmente ela vem sendo empregada na busca de informacdes sobre a
estrutura de compostos orgéanicos, na andlise de misturas organicas complexas,
na analise elementar e na determinacdo da composicdo isotopica dos
elementos. Trata-se do método mais usado para essa ultima finalidade (Roboz,
1968; Watson, 1997).

A espectrometria de massas de is6topos estaveis difere da espectrometria
de massas convencional, pois permite a medicdo de abundéancias relativas de
isGtopos estaveis em uma amostra, proporcionando alta precisdo e menor

flexibilidade na discriminagdo de massas. Nela é determinada a diferenca na
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proporcdo de isGtopos com maior precisdo e exatiddo do que a razdo isotopica
absoluta. A medida da razéo isotépica do analito € dada em relacdo a medida da
razao isotdpica de um gas padrdo ou de referéncia (Meier-Augenstein, 1999).
Um EMRI constitui-se, basicamente, das seguintes partes: unidade de admissao
ou de entrada para amostras gasosas; fonte de ionizacéo; unidade aceleradora
de ions; analisador magnético de ions; detector e programa processador dos
dados (Brand, 1996; Meier-Augenstein, 1999; Werner e Brand, 2001).

No EMRI, o analito deve ser convertido em um gas, que deve ser
isotopicamente representativo da amostra original (Benson et al., 2006). Para
que isso ocorra as amostras sdo submetidas a alta temperatura em tubo de
combustdo (Baskaran, 2011). As medidas das razdes isotdpicas de “H/*H,
NN, BC/?C, 80/*0 e *S/%2S sao feitas através dos gases hidrogénio (H,),
nitrogénio (N,), diéxido de carbono (CO,), mondxido de carbono (CO), diéxido de
enxofre (SO,) ou hexafluoreto de enxofre (SFg), respectivamente (Benson et al.,
2006). Existem duas técnicas de introdu¢cdo de amostra que sdo: de dupla
entrada (DE-EMRI) e de fluxo continuo (FC-EMRI). Ambas as técnicas requerem
gue as amostras, sejam elas solidas, liquidas e gasosas, sejam convertidas em

gases puros (Benson et al., 2006).

O sistema DE (figura 12) foi introduzido por Urey em 1948 e descrito por
McKinney et. al em 1950 (Werner e Brand, 2001). Nele as amostras a serem
analisadas sdo preparadas separadamente (fora da linha). Este procedimento
utiliza equipamentos especificos, tais como linhas de vacuo; bombas de
compressao; concentradores; fornos de reacdo; e equipamentos de micro-
destilagcdo, consumindo assim, muito tempo de trabalho. Usualmente necessita
de grandes quantidades de amostra, e problemas como contaminacdo e
fracionamento isotépico podem ocorrer em cada um dos procedimentos
descritos. O gas de referéncia e 0 gas da amostra sdo introduzidos por vias
diferentes, com isso consegue-se fazer comparacdes entre as composicoes

isotopicas da amostra em relacdo ao gas de referéncia (Benson et al., 2006).

No sistema FC-EMRI, um fluxo continuo de gés de arraste carrega o gas
produzido no analisador até a entrada do EMRI. As amostras a serem analisadas
séo preparadas em linha; sdo necessarias pequenas quantidades de amostra; as
andlises sdo simples e rapidas; e ha a possibilidade de fazer interface com

outras técnicas de preparacao, tais como: andlise elementar (AE), cromatografia
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gasosa (CG), e cromatografia liquida (CL). Os sistemas AE e 0 CG, que séo o0s
mais utilizados (Benson et al., 2006; Kelly e Rhodes, 2002).

l\f\t]
Amostra y
Gasosa A

Fonte
| de
EI

£4 45 46
Detecgdo
Avaliagdo
Armazenamgnto

Espectrémetro de Massas
de Razdes Isotépicas

Sistema de dupla entrada

Figura 12: Representacdo esquematica de um sistema com dupla entrada para

determinacdes isotépicas precisas (adaptado de Brand, 1996).

Em espectrobmetros de massa acoplados com analisadores elementar de
CNHS (AE-EMRI); séo feitas determinagdes de teores destes elementos em
amostras minerais e organicas, além da razdo isotépica do elemento de
interesse (Brand, 1996; Grassineau, 2006; Kelly e Rhodes, 2002; Meier-
Augenstein, 1999). Um diagrama esquematico de um AE-EMRI pode ser
observado através da figura 13.

Suporte _—
Amostrador Separadoer Coluna de CG Divis3o
Automatico de dgua — aberta
(oo |

O\—:1

Tubo de
Combust3eo

Tube de
Redugdo

Fonte de ions
do EM

=5 o

Controle e aquisigdo
de dados

Figura 13: Diagrama esquemético de um analisador elementar acoplado a um

espectrdmetro de massas de razdes isotdpicas (AE-EMRI) (adaptado de Kelly, 2002).
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O sistema CG-EMRI foi introduzido na década de 1970 por Sano et. al em
1976, e por Matthews e Hayes em 1978 (Baskaran, 2011; Werner e Brand,
2001). Meier-Augenstein (1999) cita que Barrie et al. em 1984 utilizou um
sistema de cromatégrafo gasoso com uma interface de combustdo acoplada a
um espectrébmetro de massa de razbes isotépicas (CG-C-EMRI), que foi o
primeiro sistema genuino da época. A interface de combustdo se deve a
necessidade de se converter a amostra em gés, assim, o efluente do GC é
introduzido num reator de combustdo. Somente apdés 1990 que o instrumento

comecou a ser comercializado (Baskaran, 2011; Meier-Augenstein, 1999).

Em um CG-EMRI os componentes da amostra depois de serem eluidos da
coluna do CG passam através de um reator de combustdo, que pode estar
preenchido com CuO/Pt ou CuO/NiO/Pt, onde sdo queimados a CO, e agua, a
uma temperatura de aproximadamente 820 ou 940 °C. O vapor de agua gerado
durante a combustao é removido através de uma armadilha de captura de agua,
pois este vapor pode protonar o CO, e com isso gerar resultados falsos
(Baskaran, 2011; Meier-Augenstein, 1999). O CO, é direcionado para o
espectrometro de massas de razdes isotopicas onde a proporcdo relativa de
13C0O, e de *CO, sdo determinadas e os valores de 5(**C) sdo calculados para
cada componente (Baskaran, 2011; Ghidini et al., 2006). Como foi descrito no
capitulo 1, os resultados de 6 sdo expressos através da eq. 6. Quando se acopla
o EMRI ao sistema CG, obtém-se andlises isotOpicas altamente precisas,
especialmente ao nivel de abundancia isotopica natural. Diversas aplicacbes
utilizando esta técnica foram citadas no capitulo 3 deste trabalho. Através da
figura 14 pode-se observar um esquema de um CG-EMRI usando o sistema de

fluxo continuo.
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Figura 14: Representacao esquematica de um CG-EMRI trabalhando em modo de

fluxo continuo. (adaptado de Baskaran, 2012)

5.2.
Espectroscopia de Cavidade Ressonante Tipo Ring-Down (ECRRD)

5.2.1.
Breve Historico

A espectroscopia de cavidade ressonante do tipo ring-down (ECRRD) é
uma técnica baseada em absorgdo Otica linear a laser, onde uma amostra de
gas é introduzida em uma cavidade Otica de alta sofisticagdo e a absorbancia
Otica da amostra é medida, proporcionando a concentragdo ou medidas da razao
isotépica de uma espécie de gas (figura 15) (Crosson, 2008; Crosson, 1999;
Lehmann e Romanini, 1996; O'keefe e Deacon, 1988; Paldus e Kachanov, 2005;
Spence et al., 2000; Zalicki e Zare, 1995).

Esta técnica vem ganhando popularidade devido a sua facil implementacéo
e sensibilidade (Spence et al., 2000). Uma das principais vantagens da CRDS
sobre as demais técnicas tradicionais de espectroscopia € 0 seu extenso
caminho 6tico, fazendo com que a técnica se torne muito eficaz, tornando sua

sensibilidade extremamente alta (Crosson, 2008; Berden, G. et al., 2000).
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Figura 15: Esquema experimental de um CRDS (adaptado de Berden, 2000).

Paldus e Kachanov (2005) realizaram um levantamento histérico sobre a
técnica, onde ¢é apresentado um panorama histérico de métodos
espectroscopicos utilizando laser. O trabalho relata o lancamento das cavidades
Gticas em 1974, o que proporcionou as primeiras medidas de refletividade em
1980. A primeira aparicdo da técnica CRDS foi em 1988 através de estudos
realizados por O’Keefe e Deacon, onde a sensibilidade da técnica foi
demonstrada pela medida de varias bandas de transigéo fracas e proibidas, b 3 7
- X Y7, em moléculas gasosas de oxigénio. A figura 16 mostra o esquema

operacional que O’Keefe e Deacon (1988) utilizaram.
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Figura 16: Esquema operacional baseado no modelo utilizado por O'Keefe e
Deacon em 1988 (adaptado de Paul e Saykally, 1997).

Esta técnica também € conhecida por outros nomes, tais como:
espectroscopia de absorcdo a laser de cavidade ressonante do tipo ring-down
(EALCRRD), e também como espectroscopia de cavidade leak-out (CALOS)
(O'keefe, 1998; Paldus e Kachanov, 2005; Paul e Saykally, 1997). Ha quatro

tipos de esquemas mais utilizados experimentalmente, que sdo: ECRRD
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pulsado, ECRRD de onda continua (ECRRD-OC); ECRRD de deslocamento de
fase (ECRRD-DF) e espectroscopia de cavidade de absorcdo intensificada
(ECAI) (Berden, G. et al., 2009; Paldus e Kachanov, 2005). Estes esquemas
estao apresentados na figura 17.

ECRRD | Laser | : lf{ H [eiasl . UQ.X’D ;
i niive, =
ECRRD-OC | Laser ,thamradorj h B P{k—b@—@*

RS N T TR = =
ECRRD-DF | Laser - ﬁ-1(,dl.;nn>.,§ H ..... +]] ,‘,k[;in

bt

ECAIl| Laser i H J W»k o DelectorH o )—JM

Figura 17: Esquema dos quatro tipos mais comuns de CRDS (adaptado de Berden
e Engeln, 2009).

5.2.2.
Principios de Operacdo do ECRRD

A espectroscopia de cavidade ressonante do tipo ring-down é baseada no
principio de medir a taxa de decaimento da intensidade de luz dentro de um
ressonador Otico estavel, que é muitas vezes chamado de cavidade do tipo ring-
down (CRD) (Berden, G. et al., 2009; Crosson, 2008; Paldus e Kachanov, 2005;
Romanini et al., 1997; Romanini et al., 1997).

A luz de um laser é primeiramente injetada na CRD, e depois é
interrompida. Isto € feito com a camara vazia, sem amostra. A onda transmitida
decai exponencialmente com o tempo. A taxa de decaimento € proporcional a
perda Otica total dentro da CRD. A luz que circula no interior da CRD é refletida e
transmitida pelos espelhos em cada ida e volta, e pode ser monitorada através
de um fotodetector colocado atrds de um dos espelhos da cavidade. A constante

de decaimento, também chamada de tempo tipo ring-down, € medida como uma
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funcdo do comprimento de onda do laser para obter um espectro da perda na
cavidade (Crosson, 2008; Paldus e Kachanov, 2005; Paul et al., 2001). A figura
18 mostra um diagrama de blocos com 0s componentes basicos de um sistema
CRDS,

Saida do Fluxo I

Laser ’ E de Gas
113
“T° Ccamara com Trés Espelhos é

Entrada do S . o S~ .. |
Fluxo de Gas —
—»_(X]

l Célula de Fluxo da Amostra

%B Foto Detector

Figura 18: Diagrama de bloco dos componentes basicos de um esquema CRDS
(adaptado de Crosson, 2008).

Quando a camara de amostra é preenchida com um gas absorvente, a luz
total perdida ao circular dentro da cavidade € proporcional a perda devido a
propagacao da luz pelos espelhos e também pela luz absorvida pelas moléculas,
em uma faixa de comprimento de onda correspondente a uma caracteristica de
absorcdo da amostra. Assim, obtém-se o coeficiente de absor¢do absoluto, da
amostra, podendo facilmente calcular a concentragdo da amostra (Berden, G. et
al., 2009; Crosson, 2008; Paldus e Kachanov, 2005). A concentragdo da espécie
do géas de interesse é proporcional aos picos do seu espectro caracteristico. A
figura 19 mostra as sequencias temporais dos pulsos deixando a cavidade,
quando esta esta (a) vazia e (b) quando esta preenchida por um gas absorvente.
Nota-se que o decaimento da luz circulando dentro da cAmara com uma amostra
€ mais rapido do que em uma cavidade vazia (figura 20). Assim, a taxa de
decaimento da luz é regida pela perda total na cavidade (Crosson, Berden, G. et
al., 2009; 2008).
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Figura 19: a) Sequencia temporal dos pulsos deixando a cavidade, quando esta
esta vazia. b) Sequencia temporal deixando a cavidade quando se adiciona um gas

absorvente a cavidade (adaptado de Crosson, 2008).

ument:
: f / Sem Amostra
l \
::;ltagem ' Ring-Down Tempo (ps)
Detector '
Laser
desligado

Figura 20: Intensidade da luz vista pelo fotodetector, quando o laser € desligado,
em dois diferentes momentos, primeiro quando a cavidade se encontra vazia e num

outro momento quando ha amostra na cavidade (adaptado de Crosson, 2008).

5.2.2.1.
Principio de Operacéo do equipamento iTOC-CRDS

O analisador isotdpico iTOC-CRDS combina um analisador de carbono
organico total (TOC) da Ol Analytical com um espectrdbmetro de cavidade
ressonante do tipo ring-down (CRDS) G1101-i da Picarro. Este sistema permite a
analise de medidas de carbono orgénico total (TOC), carbono inorgénico total
(TIC), ou de carbono total (TC) em amostras sélidas ou liquidas juntamente com

a razao isotopica *C/**C expressa como 8(*3C) versus Vienna PDB.

O analisador G1101-i da Picarro é baseado a laser, emprega a tecnologia
de cavidade ressonante para medir a abundancia isotépica 5(**CO.). A
abundéancia isotépica é quantificada através da medicdo de duas linhas de
absorcdo espectrais independentes na regido do infravermelho proximo do
espectro, uma para **C e outra para *C. A relacdo das alturas dos picos das

linhas espectrais € uma medida da raz@o entre as concentracdes de cada um
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dos is6topos. As linhas ndo sdo medidas simultaneamente, o laser alterna a

medida entre as duas linhas a cada 8 segundos.

5.2.2.1.1.
Principio de Operagcdo do Médulo de Analises de Amostras Liquidas
(Modelo: Ol Analytical Aurora 1030W)

No método utilizado, NPOC, os compostos orgénicos presentes em
amostras aquosas (1) sdo oxidados na camara de reacao do analisador de TOC
Aurora 1030W (2) usando persulfato de sédio 5% (Na,S,0g) aquecido em
temperaturas de até 100 °C. O gas CO, resultante € medido por um detector de
infravermelho de estado s6lido ndo dispersivo (SSNDIR), e relatado na forma de

massa e de concentracdo de carbono.

Compostos de carbono inorganico (carbonatos e bicarbonatos) em
amostras aquosas (1) sédo acidificados na camara de reacdo do analisador de
carbono organico total, TOC Aurora 1030W (2) usando &cido fosférico 10%
(H3PO,). O carbono inorgéanico é convertido em CO,, que é entdo medido por um
detector de infravermelho de estado sdlido ndo dispersivo (SSNDIR) e relatado

na forma de massa e de concentracdo de carbono.

As reacfes que ocorrem quando se utiliza o método NPOC sao:
e H3PO, & 3H" + PO,
e Na,CO; + H'«> Na" + NaHCO;
e NaHCO; + H < H,CO4
¢ H,CO;3; « CO, + H,O

O gas CO, ao sair do detector SSNDIR (2) é coletado em um saco
amostrador de gas, localizado no Mdodulo Sdlidos 1030S (3). O gas € diluido e
uma aliquota é enviada para o espectrdmetro de cavidade ressonante tipo ring-
down (CRDS) Picarro G1101-i para a medicéo da razéo isotopica **C/*?C (4). O
coletor de diluicdo de gas dentro do Modulo Sélidos 1030S controla a razéo de
separacdo do gas que entra no CRDS para manter a concentracdo de gas
dentro de uma faixa precisa de medicdo de 5(**C). O programa do equipamento
retne todos os dados das medidas realizadas e gera um relatério (5). Todo o

procedimento descrito acima pode ser observado através da figura 21.
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Figura 21: Principio de operacdo — Amostras liquidas (Fonte: Ol Analytical
Application Note #35190710, 2011).

5.2.2.1.2.
Principio de Operagdo do Médulo de Analises de Amostras Solidas
(Modelo: Ol Analytical Solids 1030S)

As amostras solidas sdo pesadas em um cadinho de quartzo, com o auxilio
de uma balanca analitica, e colocado no mecanismo de eleva¢édo do Mddulo de
Sdlidos 1030S (1). A amostra é levada para dentro do tubo de combustdo e
aquecida a 900 °C no interior do forno. O oxigénio é introduzido em uma taxa
constante para haver uma combustdo catalitica a alta temperatura. A matéria
organica presente na amostra € oxidada e convertida em CO,, que é recolhida
no saco coletor de gas (2).

Uma aliquota de gas CO, da amostra é transferida para o detector
SSNDIR no analisador TOC Aurora 1030W para a medicdo da massa de
carbono na amostra (3). Uma amostra do gas que esta dentro do saco coletor é
transferida para o Picarro G1101-i CRDS para a medicdo da proporcdo de
isétopos *C/**C (4).

O coletor de diluicdo de gas dentro do Modulo Sélidos 1030S controla a
razdo de separacdo do gas que entra no CRDS para manter a concentracao de
gas dentro de uma faixa precisa de medigdo de &(*°C). O programa do
equipamento reune todos os dados das medidas realizadas e gera um relatério
(5). Todo o procedimento descrito acima pode ser observado através da figura
22.
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Figura 22: Principio de operagdo — Amostras solidas (Fonte: Ol Analytical

Application Note #35190710).
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Materiais e Métodos

6.1.
Materiais

— Baldo volumétrico de 1 L;

— Cadinhos de quartzo de 1 mL;
— L& de quartzo;

—  Vials de 40 mL;

— Espéatula;

— Micro seringa de 100 pL;

— Pipeta volumétrica de 100 pL;
— Pipeta volumétrica de 200 pL;
— Pipeta volumétrica de 500 pL;

6.2.
Reagentes

— Agua ultra pura, tipo MilliQ;
— Acido fosférico (Vetec);
— Biftalato de potassio (Vetec);

— Persulfato de sddio (Vetec).

6.3.
Instrumentacdo e Equipamentos

— Analisador de carbono orgéanico total (TOC), Ol Analytical Aurora
modelo 1030, acoplado a um espectrdmetro de cavidade
ressonante do tipo ring-down (CRDS), Picarro G1111-i,

— Amostrador automatico, Ol Analytical modelo 1088;

— Analisador elementar (EA), Flash modelo 1112, acoplado a um
espectrdmetro de massas de razfes isotdpicas, Thermo modelo
Delta V Plus;

— Balanca analitica Mettler Toledo, modelo MX5;

— Balanca analitica Shimadzu, modelo AY220.
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6.4.
Planejamento Experimental

Um planejamento experimental foi realizado, através do programa Design-
expert, visando otimizar as condi¢cdes operacionais do médulo de liquidos do
analisador de TOC (Ol Analytical Aurora 1030W).

6.5.
Metodologia

As metodologias aplicadas para a analise de sélidos e liqguidos seguem as

recomendacdes do fabricante do equipamento.

6.5.1.
Condicdes Operacionais

Os parametros operacionais utilizados no médulo de sélidos (Ol Analytical
Solids modelo 1030S) foram os indicados pelo fabricante, ndo sendo necessaria
a utilizacdo de um planejamento experimental para otimizar tais parametros. As
condigbes operacionais utilizadas no moédulo de sélidos (Ol Analytical Solids
modelo 1030S) estdo descrita na tabela 4. A faixa de trabalho em quantidade de

carbono para este modulo é de 100 ppb a 30.000 ppm.

Tabela 4: Condi¢cBes operacionais do iTOC-CRDS para a anélise de amostras no
modulo de sélidos (Ol Analytical Solids modelo 1030S).
Analisador TOC 1030S

Volume da amostra de gas 8 mL
Velocidade de disperséo da seringa 70%
Detector do TOC NDIR
Tempo de Detec¢éo do TOC 5 min

Mdédulo Sdlidos 1030S, Modulo de Diluicdo de Gés

Temperatura do forno 900 °C
Tempo de combustéo 4 min
Fracao de injecao inicial 8 mL

Concentracao de CO, a ser alcancada pelo CRDS 3500 ppmv
Duracao do sniff da amostra 3 min
Retorno a linha de base 3 min
Duracéo do pulso da amostra 8 min
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No caso das amostras liquidas, as condicBes operacionais utilizadas no
maodulo de liquidos (Ol Analytical Aurora modelo 1030W), descritas na tabela 5,
foram obtidas apds a otimizacdo realizada através de um planejamento
experimental do tipo D-6timo. A faixa de trabalho em quantidade de carbono
para este médulo é de 2 ppb a 30,000 ppm.

Tabela 5: CondicBes operacionais do iTOC-CRDS para a analise de amostras no
modulo de liquidos (Ol Analytical Aurora modelo 1030W).
Analisador TOC 1030W

Volume da amostra de gés 4 mL
Volume de 4cido fosférico 10% 2mL
Volume de persulfato de sddio 5% 2mL
Temperatura da camara de reacao 100 °C
Velocidade de disperséo da seringa 40%
Detector do TOC NDIR
Tempo de Reacédo do TOC 4 min
Tempo de Deteccdo do TOC 3 min

Mdédulo Sélidos 1030S, Médulo de Dilui¢cédo de Gas

Concentragéo de CO, a ser alcancada pelo CRDS 3500 ppmv

Duracao do sniff da amostra 3 min
Retorno a linha de base 3 min
Duracéo do pulso da amostra 8 min

6.5.2.
Calibracao do Espectrometro de Cavidade Ressonante do Tipo Ring-
Down Picarro G1101-i

Para a construcdo da curva de calibragcdo do CRDS foram utilizados trés
MRC’s solidos. Para a primeira curva de calibragao foram utilizados os MRC'’s
acido I-glutamico, sacarose e cafeina. Ja para a segunda curva de calibracdo
foram utilizados os MRC’s acido I-glutdmico, sacarose e celulose. As analises
dos MRC’s foram realizadas em triplicata. Os MRC’s utilizados foram obtidos

através da International Atomic Energy Agency (IAEA).
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6.5.3.
Critérios de Desempenho da Metodologia Analitica

A validacdo de uma metodologia é a comprovacdo, através do
fornecimento de evidéncia objetiva, de que os requisitos para uma aplicagédo ou
uso especificos pretendidos foram atendidos. Os parametros de validacdo dos
métodos utilizados no presente trabalho foram calculados de acordo com o
documento orientativo “Orientacdo sobre validacdo de métodos analiticos” do
INMETRO (DOQ-CGCRE-008, 2011).

6.5.3.1.
Linearidade

A linearidade mede a variagdo da tendéncia para diferentes valores de
referéncia na faixa de interesse. E avaliada através da inclinacdo da reta
formada pelos diferentes valores de referéncia em relagdo a respectiva
tendéncia (Hair et al., 2009). Neste trabalho, o modelo matematico foi calculado
através da regressao linear, pelos residuos e pelo coeficiente de correlagéo

linear (r).

6.5.3.2.
Preciséao

7

A precisdo é utilizada para avaliar a dispersdao dos resultados entre
ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras
semelhantes ou padrdes, em condicdes definidas. As duas formas mais comuns
de expressa-la é através da repetitividade e da reprodutibilidade. E geralmente
expressa como desvio padréo ou desvio padréo relativo, conforme a equacéo

abaixo:

DP
DPR = —=X100 (Eq. 7)

onde DPR é o desvio padréo relativo, DP € o desvio padrdo dos resultados
obtidos e DMD ¢ o valor médio de 5(**C) obtido.

Neste trabalho a precisdo sera expressa na forma de desvio padrao (valor

absoluto), pois os valores de 5(*°C) ja sdo expressos como valores relativos.
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6.5.3.2.1.
Repetitividade

Para determinar a repetitividade do método, expressou-se 0 resultado
como estimativa do desvio padrdo (DP), com sete repeticdes de uma mesma

amostra, sob as mesmas condi¢des.

6.5.3.2.2.
Reprodutibilidade

A reprodutibilidade é o grau de concordancia entre os resultados das
medi¢cdes de um mesmo mensurando, efetuadas sob condigbes variadas de

medicgao.

A reprodutibilidade foi calculada utilizando o valor médio dos desvios
padrao de diferentes amostras analisadas em varios dias.

6.5.3.3.
Exatidao

A exatiddo do método é definida como sendo a concordancia entre o
resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceito como verdadeiro. Neste
trabalho, para avaliar a exatiddo do método, optou-se por utilizar materiais de
referéncia certificados e também comparar alguns resultados obtidos com os

obtidos através de outra técnica.

6.5.3.3.1.
Materiais de Referéncia Certificados (MRC’s)

No processo de validacdo, sempre que possivel, deve-se utilizar materiais

de referéncia certificados (MRC’s).

Durante o presente trabalho foram utilizados MRC’s para fazer a curva de
calibracdo do CRDS e também para fazer a verificacdo da calibracdo ao longo

das andlises. Os MRC'’s utilizados estéo listados na tabela 6.
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Tabela 6: MRC'’s utilizados.

Cédigo Substancia 3(*3C), (%o)
USGS-41 Acido L-glutamico 37,626
Urea#?2 Ureia -8,02
IAEA-CO-8 Calcita -5,764
IAEA-CH-6 Sacarose -10,449
IAEA-CH-3 Celulose -24,724
IAEA-600 Cafeina -27,771
NBS-22 Oleo -30,031

Somente os MRC’s sacarose e ureia foram utilizados no modulo de
liquidos, pois eles sdo soluveis em agua, com isso, solugdes com concentragédo
de carbono conhecidas podem ser preparadas a partir desses padrdes. Solugdes
estas empregadas na construcdo da curva de calibracdo do analisador de
carbono da Ol Analytical.

Foram preparadas solucdes padrdo de concentracdo de 5 g L™ de C a
partir dos padrdes de sacarose e de ureia, com o auxilio de balanca analitica
(Shimadzu, modelo AY220) e agua ultra pura.

Os valores obtidos de &(**C) foram comparados com os valores
certificados do material de referéncia utilizando os critérios de decisdo: erro

relativo e indice z (z-score).

6.5.3.3.1.1.
Erro relativo (ER)

O erro relativo (ER) é expresso em porcentagem por meio da equagéo a

seguir:

ER = flab=Xmre ;10 (Eq. 8)

XMRC

onde Xy € o valor de 8(**C) obtido pelo laboratério e Xyrc € o valor de 8(*°C)
certificado do MRC.
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6.5.3.3.1.2.
Indice z (z-score)

O indice z é calculado através da equacao a seguir:

7 = (X1ab—XMRC) (Eq. 9)

S

onde X, é o valor de 5(*3C) obtido pelo laboratério; Xyrc € o valor de 5(*3C)
certificado do MRC, e s o desvio-padrédo do ensaio.

A avaliacéo é feita com o seguinte critério de avaliagéo:
|z| £ 2 - resultado satisfatério;
2 < |z| < 3 = resultado questionavel;

|z| = 3 = resultado insatisfatorio.

6.5.3.3.2.
Comparacéo da Precisdo entre Métodos

Consiste na comparacao dos resultados obtidos utilizando um método a
ser validado com os resultados conseguidos por meio de um método de
referéncia validado. Desta forma avalia-se a exatiddo do método em processo de

validacdo com o de referéncia.

Neste trabalho, os resultados obtidos pelo método a ser validado foram
comparados com os resultados obtidos pelo laboratério LABMAM através do EA-
IRMS. As analises foram realizadas em triplicata. As médias dos resultados
obtidos através das duas técnicas foram comparadas utilizando o teste “t
student” para verificar se elas sdo estatisticamente iguais. O teste t é calculado

através da equacao abaixo:

tealculado = % (Eq. 10)

s2(—+—
ny n

onde:

%,e X,= as médias dos valores de 5(*3C) do analito obtidas através do método 1
e2;

n; € n, = sdo as repeticdes da amostra utilizadas pelos métodos 1 e 2

s? é obtido através da equac&o a seguir:
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§2 ((nl—l)s%+(nz—1)55) (Eg. 11)

(n1+n,-2)

onde:
s, e s, = 0s desvios-padrdo dos valores de 5(*3C) do analito obtidas através dos

métodos 1 e 2.

Além dessa comparacdo, fez-se também uma comparacéo dos resultados
obtidos pelo LABMAM e pelo LABAGUAS, com os obtidos pela PICARRO. A
PICARRO utilizou outro tipo de CRDS. Para tal comparacéo, fez-se uma analise

de variancia (ANOVA de fator unico).

6.5.3.4.
Incerteza de Medicao

E um parametro associado ao resultado de uma medic&o, que caracteriza
a dispersdo dos valores que podem ser fundamentalmente atribuidos ao
mensurando. A incerteza da medi¢do ndo implica em duvida quanto a validade
de uma medigdo; ao contrario, o conhecimento da incerteza implica numa maior

confianga na validade do resultado de uma medi¢cao (EURACHEM, 2002).

A incerteza do resultado de uma medicao reflete a falta de conhecimento
exato do valor do mensurado. O resultado de uma medicdo, apds correcao dos
efeitos sistematicos conhecidos, é, ainda, tdo somente uma estimativa do valor
do mensurando, por causa da incerteza proveniente dos efeitos aleatdrios e da
correcdo imperfeita do resultado para efeitos sisteméticos. Os fendbmenos que
contribuem para a incerteza do resultado de uma medicao e, consequentemente,
para que o resultado de uma medi¢do ndo possa ser caracterizado por um Unico

valor sdo denominados de fontes de incerteza (EURACHEM, 2002).

A incerteza do resultado decorrente de uma medicdo normalmente é
decorrente de varios componentes, que podem ser agrupados de acordo com as
caracteristicas do método usado para estimar seus valores numéricos. A
incerteza total é a soma das incertezas geradas pelos diversos componentes do
procedimento de medi¢do, expressos como um desvio-padrdo (EURACHEM,
2002).
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Neste trabalho, os calculos das incertezas de medicao foram baseados no

Guia EURACHEM - Determinando a incerteza na medi¢&o analitica (2002).

Na determinacdo do 8(*°C) foram identificadas as seguintes fontes de
incerteza (figura 23).

Leitura da amostra

Curva de Calibragio

Repetitividade Sc —Pp

k J

Reprodutibilidade

Figura 23: Espinha de peixe (diagrama causa-efeito) para a determinacdo do
53(**c).

A equacéo da curva de calibragdo pode ser expressa como
y=mx+b (Eqg. 12)

onde:

y = valores de 5(**C) esperados, %o;
x = valores de &(**C) obtidos, %;

m = a inclinag&o da linha;

b = intercepto.

Desta forma, a incerteza da curva de calibracdo é expressa por

U = \/sg + Xs2, + msZ (Eq. 13)

onde:

Uc = incerteza da curva de calibragéo;
x = valor médio de x;

m = a inclinacdo da linha;

Sp, = desvio padréo de b;

Sm = desvio padrédo de m;

Sy = desvio padrao de x.
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Nota-se que, U, ja inclui a repetitividade da leitura da amostra (Sx).
A incerteza combinada da medicdo leva em consideracdo, também, a
reprodutibilidade (Urepro) (EQ. 14):

uy, = / Uz + Uepro (Eq. 14)

onde:
uy = incerteza combinada da medigéo;
U; = incerteza da curva de calibragéo

Urepro = INCerteza da reprodutibilidade.

A incerteza expandida (U) foi calculada para um intervalo de confianca de

95%, segundo a equacao abaixo:
U=k=xu, (Eq. 15)

onde:
k = um fator de abrangéncia em um dado nivel de confianca;

uy = incerteza combinada.

Quando o numero de repeticbes for maior do que 6, recomenda-se que k
corresponda a 2. Quando a incerteza combinada baseia-se em observagbes
estatisticas com poucos graus de liberdade (menos que 6), a escolha de k entédo
depende do numero efetivo de graus de liberdade. Quando isto ocorre
recomenda-se que k seja igual ao valor bi-caudal de t de Student, para o nimero
de graus de liberdade associado a essa contribuicdo, e para o nivel de confianca

exigido.
Para determinar o valor de t de Student a ser utilizado, calcula-se o valor

do grau de liberdade efetivo, que € o nimero de graus de liberdade associado a

incerteza padrdo combinada, utilizando a equacao de Welch-Satterthwaite:

(Eq. 15)

onde:

Vet = NUmero de graus de liberdade efetivo;
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uy = incerteza combinada;
u; = relacionado as incertezas associadas as leituras;

v; = numero de graus de liberdade associado a cada incerteza.

6.5.4.
Amostragem e Preservagao

As amostras de biomassas e de bio-6leo de serragem foram obtidas com o
laboratério LABMAM. As biomassas obtidas foram: bagaco de cana; capim
elefante, lignina e serragem. As amostras de etanol combustivel e gasolina
comum comercial foram obtidas com a Profa. Maria Isabel Pais da Silva, sendo
estas oriundas do Programa de Monitoramento de Qualidade de Laboratérios no
ES. A amostra de agucar utilizada foi da marca Unido. As amostras de metanol
utilizadas foram da marca Vetec, Mallinckrodt, Fluka, Merk e MTEDIA. Todas as
amostras utilizadas nao precisaram de tratamento prévio para o presente

trabalho.

6.5.5.
Andalise das Biomassas e do Bio-6leo

Foram pesadas aproximadamente 3 mg das amostras de biomassa em
cadinho de quartzo contendo 1& de quartzo, utilizando balanga analitica (Mettler
Toledo, modelo MX5). Ja para o bio-6leo de serragem foi pesado
aproximadamente 5 mg da amostra. Feito isso, as amostras foram introduzidas
no moédulo de sélidos do TOC (Ol Analytical Solids modelo 1030) para a
realizacdo das analises em triplicata. O fluxograma do processo analitico
descrito para a realizacao das analises em amostras de biomassa e de bio-6leo

se encontra na figura 24 e 25, respectivamente.

Pesar aproximadamente 1 mg de amostra no cadinho
de quartzo contendo 1& de quartzo

!

Introduzir o cadinho de quartzo contendo a amostra
no moédulo de sdlidos

| Iniciar a analise

Figura 24: Fluxograma do processo analitico das amostras de biomassa.
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Pesar aproximadamente 5 mg de amostra no cadinho
de quartzo contendo |4 de quartzo

A 4

Introduzir o cadinho de quartzo contendo a amostra
no moédulo de sélidos

\ 4
Iniciar a analise

Figura 25: Fluxograma do processo analitico da amostra de bio-6leo.

6.5.6.
Anélise do Biocombustivel

A amostra de etanol foi analisada através do modulo de liquidos do TOC
(Ol Analytical Aurora 1030W). Uma aliquota de 10 puL da amostra é retirada, com
0 auxilio de uma microseringa de 100 L, e transferida para um vial contendo 40
mL de &gua ultra pura. O vial é introduzido no amostrador automético do TOC
(Ol Analytical modelo 1088). Foram realizadas diversas analises do etanol, em
dias diferentes. O fluxograma do processo analitico descrito para a realizacéo

das analises em amostras de etanol se encontra na figura 26.

Retirar uma aliquota de 10 pL da amostra
com uma micro seringa de 100 L.

v

Transferir a aliquota para um vial de 40 mL
contendo 40 mL de agua ultra pura

N

Introduzir o vial no amostrador automatico
localizado no médulo de liquidos.

A 4

Iniciar a analise

Figura 26: Fluxograma do processo analitico das amostras de etanol.

6.5.7.
Andélise de Acgucar

Foi preparada uma solugéo de 10.000 mg L™ de C, com agua ultra pura, a
partir da amostra de acucar, com o auxilio de uma balanga analitica (Shimadzu,
modelo AY220) e de um baldo volumétrico de 1L. A partir desta solu¢cdo mae, foi

preparada uma solucdo de 100 mg L™ de C, com o auxilio de uma micropipeta
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de 200 uL. A solucéo foi preparada diretamente no vial de 40 mL. A amostra foi
analisada através do modulo de liquidos do TOC (Ol Analytical Aurora 1030W).
Foram realizadas diversas analises da amostra em dias diferentes. O fluxograma
do processo analitico descrito para a realizacdo da analise em amostra de

acucar se encontra na figura 27.

Preparar uma solugdo contendo 100 mg L' de
C a partir da solugdo mae, dentro de um vial
de 40 mL, utilizando agua ultra pura.

v

Introduzir o vial no amostrador automatico
localizado no médulo de liquidos.

v

Iniciar a analise

Figura 27: Fluxograma do processo analitico da amostra de agucar.

6.5.8.
Anélise de Metanol

As amostras de metanol foram analisadas através do modulo de liquidos,
TOC Aurora 1030W. Uma aliquota de 20 pL da amostra é retirada, com o auxilio
de uma microseringa de 100 L, e transfererida para um vial contendo 40 mL de
agua ultra pura. Este vial € introduzido no amostrador automatico do TOC (Ol
Analytical modelo 1088). Foram realizadas diversas andlises das amostras de
metanol, em dias diferentes. O fluxograma do processo analitico descrito para a

realizagdo das analises em amostras de metanol se encontra na figura 28.

Retirar uma aliquota de 20 pL da amostra
com uma micro seringa de 100 pL.

A 4

Transferir a aliquota para um vial de 40 mL
contendo 40 mL de agua ultra pura

Introduzir o vial no amostrador automatico
localizado no modulo de liquidos.

h 4

Iniciar a analise

Figura 28: Fluxograma do processo analitico das amostras de metanol e gasolina.
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6.5.9.
Analise de Gasolina Comum

A amostra de gasolina comum foi analisada através dos dois modulos, a

fim de se fazer uma comparacgéo entre os resultados.

Para a analise através do modulo de liquidos do TOC (Ol Analytical Aurora
1030W), uma aliquota de 20 pL da amostra é retirada, com o auxilio de uma
microseringa de 100 pL, e transferida para uma vial contendo 40 mL de agua
ultra pura. Este vial € introduzido no amostrador automético do TOC (Ol
Analytical modelo 1088). O fluxograma do processo analitico descrito para a
realizacao das andlises em amostras de gasolina através do médulo de liquidos

se encontra na figura 28.

J& no médulo de sélidos do TOC (Ol Analytical Solids modelo 1030), uma
aliquota de 20 pyL da amostra foi retirada, com o auxilio de uma microseringa de
100 pL, e transferida para um cadinho de quartzo, contendo uma pequena
guantidade de 1a de vidro. As analises foram realizadas em triplicata. O
fluxograma do processo analitico descrito para a realizagdo das andlises em

amostras de gasolina através do modulo de sélidos se encontra na figura 29.

Retirar uma aliquota de 20 pL da amostra
com uma micro seringa de 100 pL.

v

Transferir a aliquota para um cadinho de
quartzo contendo I& de vidro.

Introduzir o cadinho contendo a amostra no
modulo de solidos.

Iniciar a analise

Figura 29: Fluxograma do processo analitico das amostras de gasolina através do

modulo de sélidos.
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Resultados e Discussoes

7.1
Planejamento Experimental

A otimizacao foi realizada com objetivo de maximizar o valor CO, gerado,
em uma faixa de 2000 — 4000 ppmv. Além disso, objetiva-se também a

diminuicdo nos volumes dos reagentes e do tempo de analise.

O tempo de reacao (TR), o volume de persulfato de sédio 5% (VP) e o
volume do é&cido fosférico 10% (VA) foram otimizados utilizando um
planejamento com metodologia D-Otimo, que usou pontos de vértice, meio da
aresta e centroide. Planejamentos de experimentos tradicionais (planejamentos
fatoriais ou fatoriais fracionados, por exemplo) sdo apropriados para calibrar
modelos lineares em situagfes experimentais onde os fatores séo relativamente
livres na regido de interesse. Inicialmente o planejamento foi feito usando-se os
intervalos a seguir para cada variavel:

e TR: 2 -8 minutos
o VP:2-4mL
e VAl-2mL

Sujeitos a seguinte restricdo: 0.5 < VP +VA < 10

A escolha das faixas se deve as recomendacdes do fabricante do

equipamento. Os dados utilizados na otimizacdo se encontram no apéndice.

Através dos resultados obtidos observou-se que quando se trabalha com
TR igual a 4 min sdo obtidos resultados satisfatérios de CO, (> 2000 ppmv). Este

TR diminui consideravelmente o tempo de trabalho.

Com os resultados obtidos e apds breve avaliagdo, um segundo bloco de
resultados foi obtido com os parametros abaixo:

e TR: 4 minutos
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e VP:2-4mL
e VA:1-2mL

O modelo escolhido foi o0 modelo quadratico, com um R? de 90% e obteve-
se todos os testes estatisticos adequados. O modelo escolhido foi:

CO, = +2132,25 + 80,52 * TR + 170,24 « VP- 114,01 * VA- 2,64 « TR*- 6,06 = VP?
+ 167,13 *VA%2-3,03 * TR * VP- 15,36 * TR x VA- 85,95 x VP x VA

Os valores da funcdo de desejabilidade sdo mostrados na figura 30,
guanto mais proximo a 1 melhor. Ja a figura 31 mostra os valores para o CO..

Cube Graph
Desirability
L 047 0.63
B+ 044 : 0.82
S| e,
S 0.68 0.93 C+
C:VA
B 0.23 0.71 C
A A+

Figura 30: Valores da fungéo de desejabilidade.

Cube Graph
co2
| 2533.84 2601.50
B+ 2520.99 i 2680.82
e
& T 2622.08 2726.17 C+
C:VA
B- 2437.32 2633.59 c-
A- A+

Figura 31: Valores de CO,.
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As figuras 32 e 33 mostram as superficies de resposta quando se tem um
TR igual a 8 e 4 minutos, respectivamente. Observa-se através destas figuras
que os pontos de maximo se encontram quando os valores de VA=2 mL e VP =
2 mL séo utilizados.

tal N° 1012254/CA

igi

D

icacao

PUC-RIo - Certif

2

S
g

Senees
e
e

Figura 32: Superficie de resposta com TR = 8 minutos.

2

B T

S e
R e T

Figura 33: Superficie de resposta com TR =4 minutos.
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Observa-se que apesar de o indicado é usar um TR = 8 min, 0 ganho de
CO;, néo justifica um aumento tdo grande no tempo de execucdo do
experimento, por isto refez-se a otimizacdo fixando-se o0 TR em 4, que parece
apresentar um nivel de CO, em torno de 2600, o que € suficiente. Este valor de
CO, ja é adequado para se obter resultados confiaveis de 5(**C). Sendo assim,
escolheram-se os valores para TR = 4 min., VP =2 mL e VA = 2 mL como sendo
os valores dos parametros operacionais de trabalho. A tabela 7 apresenta os
valores em triplicata para as condi¢cdes operacionais escolhidas. A figura 34
apresenta o resultado de CO, nas condi¢des operacionais escolhidas.

Tabela 7: Dados obtidos para as condi¢des operacionais do médulo de liquidos do
TOC (Ol Analytical Aurora modelo 1030W).

Condicdes Operacionais (TR, VP, VA) CO, (ppmv) 5(*°C), %o

2614,53 -10,225

4,2,2 2622,37 -10,445

2620,24 -10,437

média 2619,05 -10,369
desvio padrio 4,05 0,125
CV % 0,16 -1,20

4.00

B
T

2.00 8.00 2.00 4.00

TR = 4.00 VP =2.00

1.00 2.00 2341.44 273419

VA = 2.00 €02 = 2677.88
Desirability = 0.815

Figura 34: Valor da fungdo de desejabilidade para as condigbes operacionais

escolhidas para o médulo de liquidos do TOC (Ol Analytical Aurora modelo 1030W).
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7.2.
Critérios de Desempenho da Metodologia Analitica

7.2.1.
Linearidade

Utilizaram-se duas curvas analiticas que foram realizadas com uma
diferenca de 6 meses. Isto ocorreu devido a uma manutencdo no equipamento
ocorrida no més de margo de 2012.

A tabela 8 lista os valores médios de §(**C) obtidos dos MRC'’s utilizados
na primeira calibracdo do CRDS, realizada em setembro de 2011. A figura 35

mostra a primeira curva analitica obtida.

Tabela 8: Dados obtidos para a primeira curva de calibracdo do CRDS.

Padrées 8(*°C) esperados %o 8("°C)optido, %o
Acido L-glutamico 37,626 36,734
Sacarose -10,449 -10,154
Cafeina -27,771 -27,521

6(3C) esperado, %o

10,0 30,0

6(13C) obtido, %o

Figura 35: Primeira curva analitica do CRDS.

A equacéo da reta obtida foi y = 1,0192x + 0,1216, com R? = 0,9998.

O resultado da andlise de regressdo realizada no programa Microsoft

Office Excel 2010 esta representado na tabela 10.
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Tabela 9: Estatistica de regressao

Estatistica de regress@o

R mudltiplo 0,999898
R-Quadrado 0,999796
;hqs‘::ggado 0,999767
Erro padrao 0,447776
Observagdes 9
ANOVA
gl SQ MQ F F de significacdo

Regresséo 1 6886,6214 6886,6214 34346,71 3,5148E-14
Residuo 7 1,4035 0,2005
Total 8 6888,0249

Coeficientes pzi;rrgo Statt valor-P infzfizf;es sur?esr(i){;)res Ig&f_‘)e.z(r)ioc/)or S;gggi/gr
Intersecéo 0,1216 0,1493 0,815 0,442162 -0,2314 0,4745 -0,2314 0,4745
Inclinagéo 1,0192  0,005499 185,329 3,515E-14 1,0062 1,0322 1,0062  1,0322

Como o valor de F € um valor elevado, isso mostra que esta regressao é

significativa.

Os valores do coeficiente angular e do seu desvio padrdo sdo da mesma
ordem de grandeza, isto mostra que a reta passa pela origem, sendo assim, o
valor do intercepto pode ser omitido da equacéo da reta. Para provar isto, fez-se
uma nova estatistica de regresséo, agora omitindo o valor do intercepto (tabela
11).

Tabela 10: Estatistica de regressao desconsiderando o valor do intercepto.

Estatistica de regressao

R mudltiplo 0,99988846
R-Quadrado 0,99977694

R-quadrado ajustado 0,87477694

Erro padréo 0,43825654
Observagoes 9
ANOVA
F de
gl SQ MQ F significacio
Regressao 1 6886,8412 6886,8412 35856,117 3,0237E-14
Residuo 8 1,5365503 0,1920688

Total 9 6888,3778
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Tabela 11: Estatistica de regressao desconsiderando o valor do intercepto (continuacdo).

- Erro 95% 95% Inferior Superior
Coeficientes padréo Statt valor-P inferiores superiores 95.0%  95.0%
Inclinagéo 1,0191 0,005382 189,357 6,77E-16 1,00670 1,0315 1,0067 1,0315

N&o houve diferencas significativas nos valores da inclinacdo e de seu
desvio padrdo, provando que realmente a reta passa pela origem. Portanto, o
desvio padréo associado a regressao possui contribuicdo somente da inclinacdo

da reta.

A tabela 11 lista os valores médios de 5(**C) obtidos dos MRC'’s utilizados
na segunda calibragdo do CRDS, realizada em margo de 2012. A figura 36

mostra a nova curva analitica obtida.

Tabela 12: Dados obtidos para segunda curva de calibracdo do CRDS.

Padrées 8(**C) esperador %o 8(**C)opticos %o
Acido L-glutamico 37,626 37,731
Sacarose -10,449 -10,367
Celulose -24,724 -24,778

(13C) esperado, %o

-40,0 20,0 40,0

6

6(13C) obtido, %o

Figura 36: Segunda curva analitica obtida para o CRDS.

A equacéo da reta obtida foi y = 0,9979x — 0,0422, com R? = 0,9999.

Para a nova curva analitica também foi realizada andlise de regresséo

através do programa Microsoft Office Excel 2010 (tabela 12).
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Tabela 13: Estatistica de regressao da nova curva analitica

Estatistica de regressao

R multiplo 0,99996
R-Quadrado 0,99993
R_—quadrado 0,99992
ajustado
Erro padréo 0,26037
Observagdes 9
ANOVA
gl SQ MQ F F de significacdo
Regresséo 1 6402,0292 6402,0292 94432,27 1,02036E-15
Residuo 7 0,4746 0,0678
Total 8 6402,5038
- Erro 95% 95% Inferior ~ Superior
Coeficientes padrao Statt valor-P inferiores  superiores  95,0% 95,0%
Intersegdo -0,04220 0,08684 -0,486 0,642 -0,24754 0,16313 024754 0,16313
Variavel X 1 0,99791 0,00325 307,298 1’020455' 0,99023 1,00559 0,99023 1,00559

Nesta andlise, o valor de F continua sendo um valor elevado, mostrando

gue a regressao é significativa.

Nesta andlise de regressao, ocorre 0 mesmo fato que ocorreu na primeira
andlise de regressao, onde os valores encontrados para o coeficiente angular e
para o seu desvio padrdo foram da mesma ordem de grandeza. Novamente,
para provar que a reta passa pela origem, fez-se uma nova estatistica de

regressao, agora omitindo o valor do intercepto (tabela 13).

Tabela 14: Estatistica de regressao desconsiderando o valor do intercepto da nova

curva analitica.

Estatistica de regresséo

R mudltiplo 0,99996
R-Quadrado 0,99992
R-quadrado
ajustado 0,87492
Erro padrao 0,24763
Observacdes 9
ANOVA

gl SQ MQ F F de significacao
Regressao 1 6408,0304 6408,0304 104497,798 7,1583E-16
Residuo 8 0,4905773 0,0613
Total 9  6408,521

- Erro 95% 95% Inferior  Superior

Coeficientes padréo Statt valor-P inferiores  superiores  95,0% 95,0%

Variavel X 1 0,99786 0,0030868  323,2612 9,3901E-18 0,9907 1,0050 0,9907 1,0050
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Novamente ndo houve diferencas significativas nos valores da inclinagéo e
de seu desvio padréo, portanto, a reta passa pela origem. Com isso, o desvio
padrdo associado a regressao possui contribuicdo somente da inclinacdo da
reta.

7.2.2.
Precisdo

7.2.2.1.
Repetitividade

A tabela 14 mostra os resultados obtidos para a determinacdo da
repetitividade do método. As leituras séo referentes a andlise de metanol da
marca Vetec.

Tabela 15: Resultados para avaliacdo do parametro repetitividade.

Leituras 5(*3C), %o Leituras 5(*3C), %o

1 -32,076 5 -31,995
2 -32,021 6 -31,962
3 -32,020 7 -31,937
4 -32,011 8 -31,752

média -31,97

desvio padrao 0,098

desvio padrdo da média 0,035

Utilizando os resultados listados pela tabela 14, a repetitividade do método,
calculada por meio do desvio padréo, foi de 0,098.

7.2.2.2.
Reprodutibilidade

As tabelas 15, 16 e 17 mostram os resultados obtidos para trés diferentes

amostras, em diferentes dias, para o calculo da reprodutibilidade do método.
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Tabela 16: Resultados obtidos através da analise de acglcar para avaliagdo do

parametro reprodutibilidade.

Leituras 5(*°C), %o Leituras 5(*°C), %o
1 -12,388 10 -12,151
2 -12,359 11 -12,143
3 -12,343 12 -12,134
4 -12,297 13 -12,113
5 -12,294 14 -12,066
6 -12,291 15 -12,062
7 -12,243 16 -12,013
8 -12,241 17 -11,897
9 -12,182 18 -11,761
média -12,165
desvio padréo 0,17
0,039

desvio padrao da média

Tabela 17: Resultados obtidos através da analise de etanol para avaliacdo do

parametro reprodutibilidade.

Leituras 5(*°C), %o Leituras 5(*°C), %o
1 -12,557 10 -12,242
2 -12,520 11 -12,224
3 -12,404 12 -12,156
4 -12,343 13 -12,141
5 -12,310 14 -12,108
6 -12,290 15 -12,095
7 -12,277 16 -12,088
8 -12,271 17 -12,077
9 -12,256 18 -12,026
média -12,244
desvio padrdo 0,15
0,035

desvio padrao da média
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Tabela 18: Resultados obtidos através da analise do metanol da marca Mallinckro

para avaliacdo do parametro reprodutibilidade.

Leituras 5(*3C), %o Leituras 5(*3C), %o
1 -45,0852 10 -44,9283
2 -45,0712 11 -44,9213
3 -45,0564 12 -44,8969
4 -45,0426 13 -44,8353
5 -45,0251 14 -44,8349
6 -44,9794 15 -44,8333
7 -44,9620 16 -44,7661
8 -44,9496 17 -44,6934
9 -44,9495 18 -44,6773
média -44,917
desvio padrao 0,12
desvio padrao da média 0,029

Para realizar o célculo da reprodutibilidade fez-se a

média simples dos

valores dos desvios padrdo calculada para cada conjunto de analise. Nao se

realizou a média ponderada dos resultados, pois em todas as andlises o nimero

de leituras foi 0 mesmo. O valor obtido para a reprodutibilidade foi de 0,15.

Como no célculo da reprodutibilidade levam-se em conta mais fatores de

variabilidade do que na repetitividade, é de se esperar que seu valor seja maior,

o que de fato ocorreu (0,15 > 0,098).

7.2.3.
Exatidao

7.2.3.1.

Materiais de Referéncia Certificados (MRC’s)

As médias dos resultados de 5(**C) obtidos para os MRC'’s, e também os

valores calculados do erro relativo e do indice z (z-score) estdo listados nas

tabelas 18 e 19.

Tabela 19: Resultados obtidos para avaliacdo do indice z (z-score) dos MRC'’s
através do médulo de sélidos do TOC (Ol Analytical Solids modelo 1030S).

Padroes  8(*°C) esperador %0 8(°Cobtido, %0 ER indice z (z score)
Calcita -5,764 -5,891 0,116 -1,094
Oleo -30,031 -30,228 0,108 -1,827
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Tabela 20: Resultados obtidos para avaliagdo do indice z (z-score) dos MRC's

através do médulo de liquidos do TOC (Ol Analytical Aurora modelo 1030W).

Padroes  8(*°C) esperador %o 8(*°C)optisos oo~ ER  indice z (z score)
Ureia -8,02 -8,047 0,331 -0,317
Sacarose -10,449 -10,531 0,787 -0,320

A avaliacéo feita a partir dos resultados obtidos pelo calculo do indice z (z-
score) é de que todos os resultados séo satisfatérios, pois todos os resultados
calculados sdo menores do que o valor de z tabelado (|z| < 2). Com base nestes
resultados, pode-se concluir que ambas as formas de injecdo de amostra

fornecem resultados de 3(**C) considerados exatos.

7.2.3.2.
Comparacéo Interlaboratorial

Na tabela 20 encontram-se listados os valores obtidos de &(**C) das
amostras analisadas tanto por EA-IRMS (LABMAM) e TOC-CRDS (LABAGUAS).

Tabela 21: Resultados obtidos através das duas metodologias diferentes.

EA-IRMS TOC-CRDS
Amostra 3(°C),% N  &(*°C), %o N tealculado teritico
Bagaco de cana -13,590 3 -13,649 3 0,565 2,776
Capim elefante -12,622 3 -12,572 3 0,269 2,776
Serragem -26,485 3 -26,526 3 0,375 2,776
Bio-6leo de Serragem -24,655 3 -24,507 3 1,112 2,776
Lignina -24,783 2 -25,147 3 2,870 3,182

Através do teste t observa-se que todos os valores de tecuado S0 menores
do que o tyiico, pOrtanto, pode-se considerar que todos os pares de médias sdo

iguais.

Os resultados obtidos através do indice z para os MRC’s analisados
através do médulo de sélidos do TOC (Ol Analytical Solids modelo 1030) e os
resultados obtidos através da comparacéo interlaboratorial confirmam a exatidao

de metodologia para amostras sélidas.

Para comparar os resultados obtidos pelo LABMAM, LABAGUAS e
PICARRO, fez-se uma andlise de variancia, que se encontra na tabela 21. A

memdria de célculo para as amostras se encontram no apéndice.
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Tabela 22: Resultados obtidos através de trés laboratérios diferentes.
LABMAM LABAGUAS PICARRO

Amostra 5(*°C), %0 8(°C), %o &(°C), %o Feaculado Feritico DMS
Bagaco de cana -13,590 -13,649 -13,042 17,281 5,786 0,286
Capim elefante -12,622 -12,572 -12,300 2,644 5,143
Serragem -26,485 -26,526 -26,273 4,104 5,143
Bio-6leo de Serragem -24,655 -24,507 -24,506 0,842 4,256
Lignina -24,783 -25,147 -24,569 11,840 5,786 0,347

Através dos resultados obtidos, observa-se que o F calculado para as
amostras bagaco de cana e lignina foram maiores que o valor critico de F em um
nivel de confianca de 95%. A heterogeneidade das amostras de lignina e bagaco
de cana pode ter influenciado nos resultados obtidos. Sendo assim, conclui-se
que had uma diferenca significativa entre os resultados obtidos pelos trés
laboratérios para essas duas amostras. Para as demais amostras isso nao

ocorre.

Foram calculadas as diferencas menos significativas dos resultados
obtidos para as amostras bagaco de cana e lignina (apéndice). Através dos
resultados observa-se que o resultado obtido pela PICARRO difere dos obtidos
pelo LABMAM e pelo LABAGUAS para a amostra de bagaco de cana, e que nao
h& diferenga entre os resultados obtidos pelo LABMAM e pelo LABAGUAS. Ja
para a amostra de lignina, o resultado obtido pelo LABAGUAS difere dos obtidos
pelo LABMAM e pela PICARRO, ja os resultados obtidos pelo LABMAM e pela
PICARRO néao diferem entre si. Apesar dos resultados obtidos pelo LABAGUAS
e pelo LABMAM apresentarem uma diferencga significativa, esta diferenca nao foi
tdo grande (0,364).

7.2.4.
Incertezas de Medicbes

Os calculos da incerteza de medigcdo combinada e expandida, para as
amostras de acucar, etanol, metanol e gasolina utilizaram os dados da primeira
curva de calibracdo. A memoria de célculo para estas amostras se encontra na
tabela 22.
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Tabela 23: Memodria de calculo das incertezas de medicdo das amostras de

acucar, etanol, metanol e gasolina.

Etanol

-12,244
0,149
18
0,072
0,163
22
0,34

Metanol Vetec

Dados
m 1,02
Sm 0,0054
Reprodutibilidade 0,15
AcUcar
X -12,165
Sx 0,165
n 18
Ue 0,080
Uy 0,166
Vs 16
U 0,35
Gasolina
X -23,305
Sx 0,153
n 3
Ue 0,117
Uy 0,187
Vet 4
U 0,52

X
Sx
n
Uc

Uy

-31,972
0,0982
8
0,056
0,156
41
0,32

Metanol Mallinckro

Metanol Fluka

X
Sx
n
Uc

Ux

-44,917
0,123
18
0,057
0,156
40
0,32

X
Sx
n
Ue
Uy

Vet

-41,52
0,15

0,113
0,185

0,51
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Tabela 24: Meméria de calculo das incertezas de medi¢cdo das amostras de

acucar, etanol, metanol e gasolina (continuacao).

Metanol Merk Metanol MTEDIA

X -32,116 X -38,148
Sx 0,079 Sx 0,091
n 3 n 3

Ue 0,058 Ue 0,067
Uy 0,157 Uy 0,160
Vet 29 Vet 18
U 0,32 U 0,34

= Inclinacédo da linha
s,= Desvio padréo de m
7= Valor médio de 5(**C) obtidos, %o

s,= Desvio padréo de x
= Numero de replicatas
u.= Incerteza da curva de calibragdo
u,= Incerteza dos valores obtidos
V= NUmero de graus de liberdade efetivo

— Incerteza expandida

Os calculos das incertezas de medi¢cdo combinada e expandida, para as
amostras de biomassas e do bio-6leo de serragem utilizaram os dados da
segunda curva de calibracdo. A memoéria de calculo para estas amostras se

encontra na tabela 23.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012254/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012254/CA

88

Tabela 25: Memdria de calculo das incertezas de medicdo das amostras de

biomassa e bio-6leo de serragem.

Dados
m 0,998
Sm 0,0031
Reprodutibilidade 0,15

Bagaco de Cana

Capim elefante

X -13,649 X -12,572

Sx 0,148 Sx 0,283

n 3 n 3

Uc 0,112 Ue 0,215

Uy 0,184 Uy 0,260

Vet 4 Ver 3

U 0,51 U 0,83
Serragem Bio-6leo de Serragem

X -26,526 X -24,507

Sx 0,114 Sy 0,1461

n 3 n 3

Uc 0,086 Uc 0,111

Uy 0,169 Uy 0,183

Ver 8 Vet 4

U 0,39 U 0,51

Lignina

X -25,147

Sy 0,218

n 3

Ue 0,165

Uy 0,220

Ves 2

U 0,95
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7.3.
Analise de Amostras Reais

7.3.1.
Biomassas e Bio-0leo

Os valores encontrados para as amostras de biomassa, juntamente com

suas incertezas expandidas se encontram listados na tabela 24.

Tabela 26: Resultados obtidos para as amostras de biomassa analisadas.

Amostra 6(13C), %0
Bagaco de cana -13,65 +0,51
Capim elefante -12,57 +0,83
Serragem -26,53 +0,39
Lignina -25,15 +0,95

As amostras de bagaco de cana e de capim elefante possuem a assinatura
isotopica caracteristica de plantas do tipo C4, estando os valores de 3(**C)
encontrados compreendidos no intervalo de -17 a -9 %o (Farquhar et al., 1989;
Martinelli et al., 2009; Oliveira et al., 2002; Padovan et al., 2003; Pupin et al.,
1998; Rossi, N. F. et al., 1999; Silva, B. M. et al., 1999; Sleiman et al., 2008).

Ja as amostras de serragem e de lignina possuem a assinatura isotopica
caracteristica de plantas do tipo C3, estando os valores de 5(**C) encontrados
compreendidos no intervalo de -32 a -22 %o (Farquhar et al., 1982; Matrtinelli et
al., 2009; Oliveira et al., 2002).

O bio-6leo de serragem apresentou um valor de -24,51 + 0,51 %o, que é um

valor préximo a da sua biomassa correspondente, -26,53 £ 0,39 %o

7.3.2.
Biocombustivel

O valor encontrado para o etanol, -12,24 + 0,34 %o, esta de acordo com
Pissinatto et al. (1999), -12,9 %o, que estudou a razdo isotopica do etanol em
brandies brasileiros, sendo este o valor encontrado para um brandie cujo etanol
foi produzido exclusivamente da cana-de-acUcar. Isto prova que 0S
biocombustiveis possuem a assinatura isotdpica proxima da sua biomassa de

origem.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012254/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012254/CA

90

7.3.3.
Acucar

O valor encontrado para o 5(**C) da amostra de actcar da marca Unido foi
de -12,16 + 0,35 %o.. Este valor esta de acordo com Nogueira et al. (2011) e
Queiroz et al. (2009), sendo que o valor do 3(**C) encontrado por eles fornecia
um valor médio de -12,83 %o € -12,48 %o, respectivamente.

Os valores do d(**C) da amostra de aglicar e de etanol combustivel s&o
muito proximos, reafirmando o que era esperado, pois ambos possuem a mesma

origem, sendo obtidos através da cana-de-agucar.

7.3.4.
Metanol

Os valores encontrados para as amostras de metanol, juntamente com

suas incertezas expandidas se encontram listados na tabela 25.

Tabela 27: Resultados obtidos para as amostras de metanol analisadas.

Marca 5(*C), %o
Fluka -41,52 +0,51
Mallinckro -44,92 +0,32
Merk -32,12 +0,32
MTEDIA -38,15 +0,34
Vetec -31,97 +0,32

N&o se sabe a origem das amostras de metanol aqui estudadas. Avaliando
as assinaturas isotopicas obtidas, é provavel que a origem dessas amostras seja

petrogénica.

7.3.5.
Gasolina Comum

Foi obtido um valor médio de -23,31 + 0,52 %o para a amostra de gasolina
comum através do modulo de sélidos do TOC (Ol Analytical Solids modelo
1030). O valor encontrado condiz com a faixa de &(*3C) caracteristico de
produtos de origem petrogénica (-21 a -35 %o) relatado por diversos autores
(Fixari et al., 1994; Hough et al., 2006; Li et al., 2009; Louie et al., 1993; Mazeas
e Budzinski, 2001; Meier-Augenstein, 1999; Rogers e Savard, 1999; Sun et al.,
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2003). Esta faixa pode ser observada através da figura 4. Ja o valor médio obtido
através do modulo de liquidos (Ol Analytical Aurora 1030W), foi de - 12,59 %o.

Os valores obtidos foram bastante discrepantes entre si. A andlise da
gasolina através do médulo de liquidos (Ol Analytical Aurora 1030W) mostrou
que apenas as reagdes com persulfato de sédio 5% e com acido fosférico 10% a
100 °C ndo se mostraram eficazes para a oxidagcdo completa das amostras de
gasolina. Outro problema encontrado foi que a gasolina em &gua acaba ficando
retida na parede do vial. J& o método de andlise a partir do médulo de sélidos do
TOC (Ol Analytical Solids modelo 1030), pela queima da amostra a 900 °C se
mostrou mais eficiente para analisar amostras de gasolina, ja que estas

possuem uma estrutura complexa.

O valor de -23,31 %o, mais proximo ao valor superior da faixa esperada,
reflete a presenca de etanol. J& o valor de -12,59 %. encontra-se proximo
daquele do etanol, molécula mais simples oxidada mais rapidamente do que os

hidrocarbonetos da gasolina.

Como a gasolina é uma mistura de diferentes petréleos, sua assinatura vai

depender da regido de cada refinaria.

Objetivava-se analisar uma amostra pura de gasolina, para saber

exatamente a proporcao da mistura com o etanol, mas isto néo foi possivel.

Se a gasolina estivesse adulterada com metanol, esta adulteracdo seria
facilmente observada, ja que as assinaturas isotopicas do etanol e do metanol

sdo bem distintas.
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Conclusoes

Neste trabalho, foram desenvolvidos e implantados dois métodos de
analise isotopica empregando-se um analisador a laser. Um deles para analise
de amostras sélidas e outro para andlise de amostras liquidas através de um
espectrdmetro de cavidade ressonante do tipo ring-down. Esta € uma técnica
nova, rapida e simples, pois as amostras ndo precisam de tratamento prévio,
todo o tratamento necessério é realizado on-line, diminuindo com isso 0s erros

associados e os residuos.

A exatiddo dos dois métodos desenvolvidos foi avaliada através da analise
de materiais de referéncia certificados (MRC) e de ensaios interlaboratoriais. Os
resultados obtidos foram avaliados através da aplicacdo do indice z (z-score) e
os valores de z calculados demonstraram a exatiddo dos dois métodos

propostos.

Os resultados obtidos através do método para analise de amostras sélidas
foi comparado com sucesso com o0s obtidos através de um espectrbmetro de

massas de razdes isotopicas (EMRI).

A metodologia para andlise de biomassa e biocombustiveis se mostrou
bastante eficiente. Isto € um 6timo resultado devido ao grande investimento no
estudo dos biocombustiveis no Brasil, a fim de buscar novas fontes alternativas
de energia e também possibilita a criacdo de um banco de dados com
informagBes a respeito de diferentes biocombustiveis relacionado as suas

biomassas de origem.

O mdédulo de liquidos do analisador de carbono organico total acoplado ao
CRDS se mostrou uma ferramenta eficaz na andlise de amostras volateis, como
0 metanol e o etanol, em vista que amostras desse tipo sdo dificeis de serem
analisadas, pois normalmente elas evaporam antes de se concluir a analise.

Entretanto, para a andlise de amostras de gasolina foi necesséario o emprego do
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modulo de sdlidos uma vez que o emprego do mdédulo para liquidos ndo se

mostrou adequado para este tipo de amostra.

Seguem sugestdes para trabalhos futuros: analisar novas amostras sélidas
e liquidas, a fim de realizar novos estudos, tais como detec¢do de adulteracdo
em alimentos e bebidas, determinacdo da origem, andlise de bioplasticos, entre
outros. Com relacdo a biomassa e biocombustiveis, sugere-se que sejam
analisadas novas amostras e que outras assinaturas isotopicas sejam
determinadas, além da assinatura isotopica de carbono, para com isso aumentar
a quantidade de informacdes a respeito dessas amostras a fim de se criar um

banco de dados.
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Apéndice

10.1.

Dados Utilizados no Planejamento Experimental.

Bloco TR VP VA CO,

Block 1 5 4 15 2488,731
Block 1 5 3 15 2502,102
Block 1 2 4 1 2405,439
Block 1 8 3 15 2509,941
Block 1 2 4 1 2485,618
Block 1 2 2 1 2341,441
Block 1 5 3 1 2539,217
Block 1 5 2 15 2533,357
Block 1 8 4 2 2560,175
Block 1 2 2 1 2351,459
Block 1 5 3 15 2507,152
Block 1 8 2 1 2570,14
Block 1 8 4 1 2585,099
Block 1 5 3 15 2486,184
Block 1 5 3 2 2578,555
Block 1 8 4 1 2628,985
Block 1 2 3 15 2458,32
Block 2 4 2 1 2599,252
Block 2 4 4 15 2609,161
Block 2 4 3 15 2621,062
Block 2 4 3 15 2637,157
Block 2 4 4 2 2638,221
Block 2 4 3 15 2641,871
Block 2 4 3 15 2652,773
Block 2 4 3 1 2653,753
Block 2 4 4 1 2667,132
Block 2 4 3 2 2683,628
Block 2 4 3 15 2731,778
Block 2 4 2 2 2754,189
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10.2.
Memoria de Calculo da Analise de Variancia (ANOVA) para a Amostra
de Bagaco de Cana.

BAGACO DE CANA

LABMAM PICARRO LABAGUAS
-13,692 -13,104 -13,537
-13,594 -12,979 -13,594
-13,484 -13,817

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia

Coluna 1 3 -40,770 -13,590 0,0108
Coluna 2 2 -26,083 -13,042 0,008
Coluna 3 3 -40,947 -13,649 0,022
ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,506 2 0,253 17,281 0,0057 5,786
Dentro dos grupos 0,073 5 0,015
Total 0,580 7
DMS 0,286
fPICARRO - fLABAGUAS 07608
fLABMAM - fLABAGUAS 01059
Xprcarro - XLaBMAM 0,549

10.3.
Memoria de Célculo da Andlise de Variancia (ANOVA) para a Amostra
de Capim Elefante.

CAPIM ELEFANTE

LABMAM PICARRO LABAGUAS
-12,753 -12,291 -12,385
-12,460 -12,308 -12,434
-12,653 -12,301 -12,898

Anova: fator Gnico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia

Coluna 1 3 -37,866 -12,622 0,022
Coluna 2 3 -36,900 -12,300 0,000
Coluna 3 3 -37,717 -12,572 0,080
ANOVA

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,180 2 0,090 2,644 0,150 5,143
Dentro dos grupos 0,205 6 0,034

Total 0,385 8
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10.4.
Memoria de Calculo da Analise de Variancia (ANOVA) para a Amostra
de Lignina.
LABMAM PICARRO LABAGUAS

-24,799 -24,617 -25,018

-24,766 -24,479 -25,398

-24,610 -25,024

Anova: fator Gnico
RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia
Coluna 1 2 -49,565 -24,783 0,001
Coluna 2 3 -73,706 -24,569 0,006
Coluna 3 3 -75,440 -25,147 0,048
ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 0,510 2 0,255 11,840 0,013 5,786
Dentro dos grupos 0,108 5 0,022
Total 0,617 7
DMS 0,347
_ _ 0,578
XPICARRO ~ XLABAGUAS
J?LABMAM - J?LABAGUAS 01364
x_PICARRO - fLABMAM 01214

10.5.

Memoria de Calculo da Analise de Variancia (ANOVA) para a Amostra

de Serragem.

SERRAGEM
LABMAM PICARRO LABAGUAS

-26,508 -26,219 -26,433

-26,323 -26,254 -26,653

-26,625 -26,347 -26,494
Anova: fator Unico
RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia
Coluna 1 3 -79,456 -26,485 0,023
Coluna 2 3 -78,820 -26,273 0,004
Coluna 3 3 -79,579 -26,526 0,013
ANOVA

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico

Entre grupos 0,111 2 0,055 4,104 0,075 5,143
Dentro dos grupos 0,081 6 0,013
Total 0,192 8
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Memoria de Calculo da Analise de Variancia (ANOVA) para a Amostra

de Bio-6leo de Serragem.

BIO-OLEO
LABMAM PICARRO LABAGUAS
-24,849 -24,409 -24.,425
-24,500 -24,341 -24,676
-24,615 -24,443 -24,420
-24,768
-24,386
-24,691
Anova: fator Unico
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Coluna 1 3 -73,964 -24,655 0,032
Coluna 2 6 -147,038 -24,506 0,032
Coluna 3 3 -73,521 -24,507 0,021
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,049 2 0,025 0,842 0,462 4,256
Dentro dos grupos 0,264 9 0,029
Total 0,313 11
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