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RESUMO 

 

Neste trabalho dois métodos de preparo de amostras para decomposição de bio-

diesel foram avaliados para a posterior determinação de Cu e Ni por espectrometria de 

absorção atômica com forno de grafite (GF AAS). O primeiro método consistiu na de-

composição ácida assistida por radiação micro-ondas em sistema fechado (MW-AD), 

que foi realizada com adição de HNO3 7 mol L-1 e 2 mL de H2O2 30% (m/m). O segun-

do método de pré-tratamento avaliado foi a decomposição por via seca em forno mufla 

com programa de aquecimento até a temperatura máxima de 450 °C. O sólido resultante 

foi dissolvido em HNO3 1% (v/v). As temperaturas de pirólise e atomização para a téc-

nica de GF AAS foram, respectivamente, 1000 ºC e 2000 ºC para Cu, e 1100 °C e 2300 

°C para Ni. Os limites de detecção (LD) para Cu e Ni foram de 12,4 e 3,8 ng g-1 empre-

gando o método de decomposição MW-AD. Enquanto que, para o método de decompo-

sição por via seca os LD foram de 2,8 e 8,3 ng g-1 para Cu e Ni, respectivamente. A 

avaliação da exatidão foi efetuada a partir do ensaio de recuperação após adição de ana-

lito ao biodiesel. As recuperações foram de 91 e 86% para o método MW-AD para Cu e 

Ni, respectivamente. Foram observadas perdas por volatilização com o emprego do mé-

todo de via seca para Cu, com isso, a recuperação foi no máximo de 73%. 

 

Palavras-chave: Biodiesel, decomposição por via seca, MW-AD, GF AAS. 
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ABSTRACT 

 

In this work, two methods for biodiesel digestion for determination of Cu and Ni 

by graphite furnace atomic absorption spectrometry (GF AAS) were evaluated. The 

microwave-assisted acid digestion (MW-AD) with the addition of 7 mol L-1 of HNO3 

and 2 mL of H2O2 30% (m/m) was applied to biodiesel digestion. In addition, a dry ash 

method was applied to biodiesel digestion using a maximum temperature of 450 ºC.  

The inorganic residues were dissolved by addition of 1% (v/v) nitric acid. The optimiza-

tion of temperature program was performed in the GF AAS for Cu and Ni using a sam-

ple with standard addition. The pyrolysis and atomization temperatures were, respec-

tively, 1000 ° C and 2000 ° C for Cu and 1100 ° C and 2300 °C for Ni. The limits of 

detection for Cu and Ni were 12,4 and 3,8 ng g-1, respectively, using a MW-AD meth-

od. Using a dry ash method the limits of detection were 2,8 and 8,3 for Cu and Ni, re-

spectively. The recoveries for Cu and Ni after MW-AD method were 91 and 86%, re-

spectively. Using the dry ash method the recovery was 73% for Cu due to sample vo-

latilization losses.    

 

Keywords: Biodiesel, dry decomposition, MW-AD, GF AAS. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Nos dias atuais, atividades industriais e outras atividades antropogênicas têm 

contribuído consideravelmente para problemas relacionados à poluição ambiental. A 

poluição química ocasionada por espécies inorgânicas está relacionada diretamente com 

o aumento populacional e consequentemente como aumento no consumo de combustí-

veis. A utilização de combustíveis derivados do petróleo gera um aumento nos impactos 

ambientais causados pela emissão de carbono. Além disso, o petróleo devido ser de ori-

gem fóssil é fonte finita, e interfere significativamente no campo econômico mundial. O 

esgotamento das reservas mundiais estimula o desenvolvimento e estudo de combustí-

veis alternativos, como o biodiesel. 

O biodiesel representa uma alternativa real para substituição do diesel, pois 

apresenta vantagens significativas como diminuição de gases poluentes e provém de 

recursos renováveis. Agência Nacional de Petróleo, Biocombustíveis e Gás Natural 

(ANP) é o órgão do governo brasileiro responsável por fiscalizar a produção e comerci-

alização do biodiesel no Brasil. O regulamento técnico emitido pelo órgão, visando 

manter a qualidade do combustível final, estabelece as especificações ao qual o biodi-

esel deverá ser submetido.  

Segundo a ANP é permitido a fabricação de biodiesel a partir de diversas fontes 

de matérias-primas. A constituição diversificada das fontes de matérias-primas para 

produção de biodiesel pode conferir contaminação ao produto final por elementos quí-

micos. A determinação de elementos químicos em biodiesel é de grande importância, 

pois sua presença pode alterar algumas características como redução da estabilidade a 

oxidação, mesmo em concentrações da ordem de partes por bilhão.  

O desenvolvimento de métodos para quantificação de elementos-traço em biodi-

esel faz-se necessário o uso de técnicas de quantificação de alta sensibilidade e uma 

etapa prévia de tratamento da amostra eficiente em relação à decomposição da matriz da 

amostra.  

A técnica de espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GF AAS) 

destaca-se por ser uma técnica consolidada na determinação de elementos traço bastante 

explorada na literatura para diversas matrizes e elementos químicos, de alta sensibilida-

de e possui resistência as interferências do carbono orgânico a partir da aplicação da 

etapa de pirólise. 
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O pré-tratamento é um etapa crucial na determinação de elementos químicos, 

porém técnicas de preparo de amostras recomendadas pela norma, como diluição por 

solvente, e o preparo de amostras com uso de emulsões e microemulsões já foram am-

plamente abordados na literatura. Assim é importante avaliar técnicas amplamente em-

pregadas para outras matrizes e pouco abordadas na literatura para matriz de biodiesel. 

O preparo de amostras por decomposição por via úmida e via seca destaca-se, visto que 

a maioria das técnicas de espectrometria atômica faz uso de introdução das amostras em 

solução. 

Desta forma o presente trabalho tem por objetivo avaliar os métodos de preparo 

de amostras por via úmida e via seca com a posterior quantificação de elementos quími-

cos no biodiesel por GF AAS. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 BIODIESEL 

 

Atualmente, o modelo de desenvolvimento econômico é baseado no uso de dife-

rentes fontes de energia especialmente o petróleo e derivados.1 O crescimento da popu-

lação mundial e da indústria automobilística influencia diretamente no aumento da de-

manda energética elevando o consumo de combustíveis que contribuem para o efeito 

estufa e para poluição ambiental.2 Neste sentido, a busca por fontes de energia renová-

veis são de grande interesse tanto para suprir a escassez de combustíveis de origem fós-

sil como para reduzir a poluição ambiental.3 

Dentre as opções disponíveis, a produção de biocombustíveis tem tido reconhe-

cimento e incentivos governamentais em diversos países. Nesse contexto, o biodiesel 

tem sido inserido como um combustível alternativo, principalmente, no ramo dos trans-

portes públicos e de cargas pesadas.4  

A Agência Nacional do Petróleo (ANP) define o biodiesel como uma mistura de 

alquil ésteres de ácidos carboxílicos de cadeias longas derivados de fontes renováveis.5 

O biodiesel é produzido através do processo de transesterificação de óleo vegetal ou 

gordura animal com álcoois de cadeia curta, preferencialmente metanol, através da catá-

lise alcalina que faz uso de hidróxidos de metais alcalinos ou metais alcalinos terrosos 

como catalisador (Reação 1). 

 

 

 

Figura 1. Reação de transesterificação de triglicerídeos, onde R1, R2 e R3 são represen-

tações de hidrocarbonetos saturados e insaturados de cadeia longa. (adaptado de Meher 

et al.).6 

 

Como forma de promover o uso desse biocombustível, o governo brasileiro san-

cionou uma lei em 2005 que introduz o biodiesel na matriz energética do país tornando 
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obrigatória a sua adição ao diesel.7 Por meio de resolução da ANP, a mistura óleo die-

sel/biodiesel é definida como óleo diesel BX, que deve conter biodiesel em proporção 

definida (X%) segundo legislação em vigor. A partir de 2008, a proporção estabelecida 

em lei foi de 2%, chamado de óleo diesel B2, posteriormente, a proporção passou a ser 

de 5%, chamado de óleo diesel B5, e por fim, a partir de 2014 passou a 7%, chamado de 

óleo diesel B7.5 Este índice deve ser alterado para 8% até 2017, para 9% até 2018 e para 

10% até 2019.8 

O biodiesel por possuir propriedades físicas similares ao diesel permite sua adi-

ção ao combustível petroquímico sem perda de qualidade ou de características para o 

uso em motores à combustão.9 Proporciona desempenho equivalente ao uso do diesel 

devido à alta eficiência de combustão e o alto índice de cetano. Além disso, proporciona 

menor desgaste das peças aumentando a durabilidade dos motores pois apresenta lubri-

cidade superior à do diesel. Ainda apresenta vantagens como baixo teor de enxofre e 

compostos aromáticos reduzindo a emissão de gases nocivos e material particulado (fu-

ligem). O biodiesel é um combustível com potencial de inflamabilidade menor do que o 

diesel por possuir alto ponto de fulgor, por isso, os riscos de transporte e armazenamen-

to são menores. Em adição, por apresentar maior biodegrabilidade que o diesel pode ser 

considerado um combustível menos tóxico.10 

Diversas fontes de matérias-primas podem ser utilizadas para produção de biodi-

esel, por exemplo, óleos vegetais tais como: de soja, algodão, girassol, canola, amen-

doim, milho, entre outros.11 A principal matéria-prima utilizada na produção do biodi-

esel brasileiro é o óleo de soja.12 Com o intuito de reduzir os custos de produção do bio-

diesel a indústria passou a incorporar sebo bovino e gordura suína como fontes de maté-

rias-primas de menor valor agregado. Além disso, programas de sustentabilidade incen-

tivam o uso de óleos residuais provenientes do processo de cocção visando o reaprovei-

tamento deste tipo de resíduo.13 A variabilidade das fontes utilizadas na produção desse 

biocombustível e o perfil diversificado de triglicerídeos presentes nas matérias-primas 

regem as características do produto final,14 bem como, influenciam diretamente as pro-

priedades físico-químicas do biodiesel produzido.15 

Considerando o aumento da demanda desse tipo de combustível, produzido a 

partir de diversas fontes de matérias-primas e diferentes processos de síntese, tornou-se 

imprescindível monitorar a qualidade do produto final, por isso, se faz necessário um 

rígido controle de qualidade.  
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2.1.1 Especificações técnicas do biodiesel 

 

O controle de qualidade e comercialização do biodiesel é regido pela Lei n° 

11.097, de 13 de janeiro de 2005. No decreto ficou definido que a ANP é responsável 

pela fiscalização da produção, distribuição, revenda e comercialização, bem como deve 

estabelecer parâmetros para o controle de qualidade do biodiesel brasileiro. Dessa for-

ma, o biodiesel comercializado deverá atender à parâmetros estabelecidos em regula-

mento técnico, parte integrante da resolução da ANP, n° 7, de 20 de março de 2008,16 e 

alterada pela resolução da ANP n° 45, de 26 de agosto de 2014.5 Nessa resolução há 

descrição das especificações físico-químicas do biodiesel, sendo esses parâmetros asso-

ciados à qualidade do produto comercial e definidos de acordo com as especificações do 

regulamento técnico (Tabela I) 

 

Tabela I. Especificação do biodiesel conforme resolução da ANP n° 455 

CARACTERÍSTICA LIMITE UNIDADE 

Massa específica a 20º C 850 a 900 kg/m³ 

Viscosidade Cinemática a 40ºC 3,0 a 6,0 mm²/s 

Teor de água, máx. 200 mg/kg 

Contaminação Total, máx. 24 mg/kg 

Ponto de fulgor, mín.  100 ºC 

Teor de éster, mín 96,5 % massa 

Cinzas sulfatadas, máx.  0,02 % massa 

Enxofre total, máx. 10 mg/kg 

Sódio + Potássio, máx. 5 mg/kg 

Cálcio + Magnésio, máx. 5 mg/kg 

Fósforo, máx. 10 mg/kg 

Corrosividade ao cobre, 3h a 50 ºC, máx. 1 - 

Número Cetano **Anotar - 

Ponto de entupimento de filtro a frio, máx. * ºC 

Índice de acidez, máx. 0,5 mg KOH/g 

Glicerol livre, máx. 0,02 % massa 

Glicerol total, máx. 0,25 % massa 

Monoacilglicerol, máx. 0,7 % massa 

Diacilglicerol, máx. 0,2 % massa 

Triacilglicerol, máx. 0,2 % massa 

Metanol e/ou Etanol, máx. 0,2 % massa 

Índice de Iodo **Anotar g/100g 

Estabilidade à oxidação a 110ºC, mín. 6 H 

*Valores de limite máximo constam na tabela específica da resolução da ANP n° 

45.5 **Anotar: é uma definição da norma, pois não há limite para este parâmetro. 
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 Os ensaios para controle de qualidade de cada um dos itens especificados na 

Tabela I devem ser executados de acordo com as normativas nacionais da Associação 

Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ou das normativas internacionais da Sociedade 

Americana de Testes e Materiais (ASTM), da Organização Internacional para Padroni-

zação (ISO) e do Comitê Europeu de Normalização (CEN). 

Alguns dos parâmetros descritos na Tabela I, como massa específica (densida-

de), viscosidade, contaminação total, ponto de fulgor, cinzas, teor de enxofre, número 

de cetano, ponto de entupimento, corrosividade ao cobre e estabilidade à oxidação estão 

ligados as características do diesel, no intuito de atender os requisitos exigidos para o 

uso do biocombustível em motores por combustão interna com ignição por compressão, 

para assim, garantir o desempenho adequado dos veículos.17,18 

Outros parâmetros igualmente apresentados na Tabela I, como concentração de 

glicerol livre e total, concentração de mono, di e triglicerídeos, teor de álcool metílico 

e/ou etílico, teor de água e de ésteres, índice de acidez e de iodo, e as concentrações de 

alguns elementos (Ca, K, Mg, Na, P e S) remetem às especificidades do biodiesel em 

relação as matérias-primas, produção e armazenamento. 

A massa específica (densidade) é parâmetro que causa interferência na potência 

dos motores e no rendimento do combustível por quilometragem. O aumento de densi-

dade no biodiesel, por exemplo, acarreta aumento de viscosidade. Este é um parâmetro 

importante pois influencia a fluidez do combustível e a pulverização durante a ignição. 

A alta viscosidade dificulta o bombeamento, reduz eficiência de ignição e o funciona-

mento dos injetores.19 

O ponto de entupimento de filtro a frio é a menor temperatura na qual o combus-

tível perde fluidez característica que regula a tendência do biodiesel em solidificar. Al-

gumas desvantagens estão relacionadas ao baixo ponto de congelamento pois compro-

metem o uso do biodiesel em baixa temperatura.9  

O número de cetano (CN) refere-se ao parâmetro de qualidade de ignição, quan-

to maior o valor de CN melhor a eficiência de combustão com ignição por compressão. 

Ésteres de ácidos graxos de cadeias longas e menor número de instaurações das molécu-

las favorecem que o CN seja maior no biodiesel se comparado ao diesel, ou seja, nesse 

aspecto o biodiesel apresenta qualidade de combustão por ignição superior ao diesel. 

Ainda, o biodiesel de origem animal possui CN superior ao do biodiesel de origem ve-

getal.20 Já o ponto de fulgor é um parâmetro importante ao considerar a segurança no 

armazenamento e no transporte do combustível pois avalia a temperatura mínima na 
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qual o biodiesel torna-se potencialmente inflamável quando em contato com o ar. Neste 

aspecto o biodiesel possui ponto de fulgor de aproximadamente 40 % superior ao ponto 

de fulgor do diesel.19  

O fósforo é proveniente dos fosfolipídios presentes no óleo vegetal e gordura 

animal, é elemento presente no biodiesel produzido a partir destas matérias-primas. Isto 

pode ser um aspecto negativo do biodiesel em relação ao diesel que não apresenta mes-

mo teores de fósforo. A presença do fósforo pode favorecer a formação de sais insolú-

veis como fosfatos.21 

Enquanto que o enxofre está presente no diesel em nível superior ao do biodi-

esel, visto que nos poços petroquímicos há processos de decomposição de fósseis que o 

enxofre está presente. A presença de enxofre pode favorecer a deposição de sais insolú-

veis de sulfatos e principalmente favorecer a emissão de gases de enxofre que favore-

cem o efeito estufa e contaminação ambiental.11 

O ensaio do teor de cinzas mede a produção de sólidos inorgânicos após a reação 

de combustão, principalmente, devido à presença de sulfatos de Na e K. Este aspecto é 

muito importante pois a formação de resíduos poderá provocar entupimento das válvu-

las de injeção, bem como, comprometer o desempenho do motor.21 

O biodiesel pode apresentar natureza corrosiva superior ao diesel devido à pre-

sença de impurezas. Constituintes como água, metanol, glicerol livre, ácidos graxos não 

convertidos em ésteres (ácidos graxos livres, do inglês Free Fat Acids - FFA) e catali-

sadores como hidróxidos e metóxidos de Na e Ca, podem ser provenientes do processo 

de síntese, do baixo rendimento da reação ou da purificação insuficiente do biodiesel.18  

A presença de água pode promover a reação inversa de transesterificação deslo-

cando o equilíbrio de modo a converter os ésteres do biodiesel em ácidos graxos livres e 

metanol.6 Em adição, a umidade favorece a proliferação de micro-organismos que estão 

relacionados aos processos de degradação do biodiesel.22  

A glicerina é um coproduto da reação de transesterificação e produtos como mo-

no, di e triglicerídeos são resultantes de uma reação incompleta. Os teores de glicerina 

livre e teores de glicerídeos devem ser monitorados pois servem para determinar o ren-

dimento da reação de transesterificação. A glicerina total é a soma das concentrações 

dos glicerídeos e da glicerina livre. 

O parâmetro de contaminação total pode identificar materiais em suspensão, tur-

bidez ou sedimentação através de análise preliminar visual ou avaliar a massa de resí-
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duos insolúveis retidos por filtração. Esse ensaio evita que os materiais em suspensão 

provoquem entupimento dos filtros de combustível nos veículos.21  

Para observar o potencial do biodiesel em causar corrosões em peças metálicas é 

realizado ensaio de corrosividade ao cobre, que segue procedimento da norma NBR 

14359 também utilizada para avaliação de produtos derivados de petróleo. Com tal en-

saio é possível mensurar o potencial corrosivo do biodiesel quando armazenado por 

longos períodos.23 Nesse ensaio, uma lâmina de cobre permanece imersa sob determi-

nadas condições de tempo e temperatura, sendo que, a corrosão está diretamente relaci-

onada ao potencial de oxidação do biodiesel. 

O ensaio de índice de iodo fornece informação sobre o grau de insaturação das 

cadeias carbônicas do biodiesel. Quanto maior o grau de insaturação maior será a susce-

tibilidade a oxidação, por consequência menor estabilidade.24 Na literatura é apresenta-

da a diferença de estabilidade à oxidação de acordo com a fonte de matéria prima utili-

zada para produção do biodiesel. Por exemplo, o óleo de palma apresenta baixo teor de 

insaturação e o teor de ácidos graxos saturados acima de 50% do teor total. Enquanto 

que no óleo de soja o teor de ácidos graxos insaturados é superior a 80%.18 A composi-

ção do óleo de palma, com baixo índice de ácidos graxos insaturados, confere tempo de 

estabilidade a oxidação quatro vezes superior ao biodiesel produzido a partir do óleo de 

soja.25 

O perfil de ácidos graxos saturados, monoinsaturados e poli-insaturados é hete-

rogêneo entre as diversas fontes de biomassa utilizadas na produção do biodiesel. 

Knothe, G.26 comprovou através do monitoramento por 1H RMN que a composição de 

ácidos graxos do biodiesel se modifica de ácidos graxos poli-insaturados para monoin-

saturados ou saturados quando é submetido ao ensaio de estabilidade, referente a norma 

EN 14112. Este fato pode ser justificado pela clivagem das cadeias insaturadas, resul-

tando em ácidos graxos de cadeia mais curta ou saturação de espécies insaturadas. 

As matérias-primas alteram a qualidade do produto final.27 Na comparação entre 

o emprego de matérias-primas animal ou vegetal, o biodiesel produzido a partir de óleo 

vegetal possui maior resistência a oxidação devido à presença de antioxidantes naturais 

como os tocoferóis.28  

A gordura animal e o óleo residual do processo de cocção possuem concentra-

ções de ácidos graxos livres acima das demais matérias-primas. O óleo residual do pro-

cesso de cocção passa por condições extremas de temperatura que induzem processos 

térmicos de degradação. Já a gordura animal é matéria-prima secundária de abatedouros 
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resultando em produto de baixa qualidade, visto que a gordura bovina é um material a 

ser descartado e pode sofrer contaminação durante o armazenamento. O uso de maté-

rias-primas de menor qualidade pode colaborar para o aumento do número de impure-

zas, pode favorecer os processos oxidativos do biodiesel e ainda promover corrosão das 

tubulações e tanques de armazenamento.  

 

2.1.2 Caracterização do biodiesel: metais e metalóides 

 

Conforme discutido acima o tipo de matérias-primas utilizadas e a forma de pro-

cessamento podem provocar contaminação do produto final. Desta forma, a estabilida-

de, desempenho dos motores e a poluição podem ser significativamente afetadas de 

acordo com o grau de contaminação do biodiesel. Assim, a determinação de metais e 

metalóides em nível de traços (ppm e ppb) é um importante aspecto relacionado ao con-

trole de qualidade desse tipo de combustível. 

A determinação das concentrações de Ca, K, Mg e Na, como parâmetro de qua-

lidade ocorre devido a inserção desses elementos no processamento do biodiesel. O K e 

Na são inseridos no processo de produção do biodiesel sob forma de hidróxidos e metó-

xidos usados como catalisadores da reação de transesterificação empregada industrial-

mente por meio de catálise alcalina (Figura 1.). O Ca e Mg podem ser incorporados no 

processo de lavagem de tanques de armazenamento (dureza da água) ou pelo uso de 

agentes secantes na remoção da água residual do processo de lavagem. Estes elementos 

podem estar associados às reações químicas indesejáveis que promovem a degradação 

do biodiesel, formação de depósitos em tanques de armazenamento, sabões ou gomas, e 

podem causar entupimento nas tubulações e engrenagens dos motores dos veículos. Por 

isso, a determinação da concentração destes elementos está dentre os parâmetros exigi-

dos no controle de qualidade do biodiesel brasileiro.29,30 

A legislação brasileira baseia-se em normas específicas para a determinação des-

tes elementos químicos que estabelecem o uso das técnicas de espectrometria de absor-

ção atômica com chama (F AAS) e espectrometria de emissão óptica com plasma indu-

tivamente acoplado (ICP OES).5 Estas técnicas apresentam vantagens significativas 

como simplicidade e relativo baixo custo de operação. Especificamente, a técnica de 

ICP OES possui elevada sensibilidade, caráter multielementar e ampla faixa linear. Na 
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Tabela II foi feita uma compilação das normas técnicas brasileira e europeias recomen-

dadas para a quantificação de Ca, K, Na, Mg, P e S em biodiesel. 
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Tabela II. Normas estabelecidas para determinação das concentrações de Ca, K, Na, Mg, P e S (g g-1) no biodiesel por técnicas de es-

pectrometria atômica.5 

Método 
Título Elemento 

ABNT ASTM EN 

- - 
EN 16294 

EN 14107 

Produtos derivados, do petróleo, de óleos e gorduras - Determinação do teor 

de fósforo por espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP OES) 

P 

- ASTM D4951 - 
Determinação de elementos aditivos em óleos lubrificantes por espectrome-

tria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) 
P 

NBR 15553 - - 

Produtos derivados de óleos e gorduras - Ésteres metílicos/etílicos de ácidos 

graxos - Determinação das concentrações de cálcio, magnésio, sódio, fósfo-

ro e potássio por espectrometria de emissão óptica com plasma indutiva-

mente acoplado (ICP OES) 

Ca, Mg, 

Na, K, P 

NBR 15554 - EN 14108 

Produtos derivados de óleos e gorduras - Ésteres metílicos/etílicos de ácidos 

graxos - Determinação do teor de sódio por espectrometria de absorção 

atômica com chama 

Na 

NBR 15555 - EN 14109 

Produtos derivados de óleos e gorduras - Ésteres metílicos/etílicos de ácidos 

graxos - Determinação do teor de potássio por espectrometria de absorção 

atômica com chama 

K 

NBR 15556 - EN 14538 

Produtos derivados de óleos e gorduras - Ésteres metílicos/etílicos de ácidos 

graxos - Determinação do teor de sódio, potássio, magnésio e cálcio por 

espectrometria de absorção atômica com chama 

Ca, Mg, 

Na, K 

NBR 15867 - - 
Biodiesel - Determinação do teor de enxofre por espectrometria de emissão 

óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) 
S 
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No que diz respeito ao desenvolvimento de metodologias para caracterização de 

metais e metalóides presentes em biocombustíveis, além dos elementos em nível de 

partes por milhão (ppm), como Ca, K, Mg, Na, P e S, tem recebido destaque a determi-

nação de elementos em nível de partes por bilhão (ppb). Para elementos majoritários já 

existe legislação específica, com descrição de normas e metodologias recomendadas. 

Porém, para elementos presentes em concentrações da ordem de ppb, ainda não há regu-

lamentação específica.31 Problemas relacionados à presença de elementos químicos co-

mo Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, entre outros, no biodiesel não receberam a devida atenção 

dos órgãos governamentais.32 

Apesar da baixa concentração, alguns elementos químicos podem prejudicar a 

qualidade do biodiesel, bem como diminuir a eficiência do processo de síntese. Proces-

sos oxidativos de degradação do biodiesel induzido por contaminantes podem promover 

o desgaste de componentes metálicos dos tanques de armazenamento, processamento e 

dos motores. Além disso, podem influenciar o desempenho do motor à combustão com 

o consequente aumento da poluição ambiental.21,33,34 

O estudo realizado por Ghisi, M.35 observou que metais como Cu e Fe presentes 

no biodiesel com concentração em nível de µg g-1 diminuem significativamente o 

período de indução, parâmetro utilizado para descrever a estabilidade oxidativa do 

biodiesel. Para isso, foi realizada a comparação do efeito na estabilidade oxidativa entre 

biodiesel na ausência e na presença destes elementos. Os resultados indicaram que hou-

ve redução no período de indução de cerca de 40% para adição de Cu e de 90% para 

adição de Fe quando o biodiesel foi estocado por 2 dias com concentrações iguais ou 

superiores a 3 µg g-1. Adicionalmente, foi possível afirmar que o Fe possui maior in-

fluência do que o Cu sobre processo de oxidação do biodiesel. A relação entre Cu e Fe 

para a redução do período de indução se manteve independente em relação à concentra-

ção dos mesmos. Em relação ao tempo de armazenamento foi observado que a indução 

à oxidação na presença de Fe ocorre em períodos curtos de armazenamento (inferior a 2 

dias) enquanto que, para presença de Cu houve a redução do periodo de indução para 

períodos acima de 2 dias. O fato de não apresentar variação significativa entre as 

diferentes concentrações permite concluir que há um efeito catalítico destes metais para 

induzir a oxidação do biodiesel. A partir de uma concentração mínima de 3 µg g-1 de Cu 

e Fe o biodiesel já sofre alterações quanto a sua estabilidade com o subsequente 

aumento de degradação durante o período de armazenamento. 
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Este mesmo comportamento de redução da estabilidade oxidativa foi observado 

para presença de Ni, Mn e Co, além de Fe e Cu. Sarin et al.36 observaram a redução no 

período de indução para todos esses elementos em concentração maior que 1,5 µg g-1. A 

partir da concentração de 1,5 µg g-1 o efeito no período de indução permanece o mesmo 

corroborando com o que foi relatado anteriormente a respeito do efeito catalítico 

induzido pela presença de metais. Acima de determinada concentração de metal há um 

efeito catalítico que favorece a oxidação do biodiesel. 

Estes elementos podem ser incorporados ao biodiesel de origem vegetal devido à 

composição natural dos grãos,37 composição natural do solo,38 ou ainda pela contamina-

ção durante o processo de cultivo com o uso fertilizantes e demais insumos agrícolas.39 

Cabe destacar que, a contaminação poderá ainda ocorrer durante o processo de produ-

ção do biodiesel pelo emprego de aditivos químicos40 ou lixiviação de superfícies metá-

licas das tubulações, reatores e reservatórios de armazenamento.41 Dentre os elementos 

químicos que poderão ser lixiviados estão aqueles que compõem as principais ligas me-

tálicas, como por exemplo, Al, Cu, Fe, Cr, Ni e V.18,42 

Gallina et al.43 realizaram experimentos de imersão de lâminas de ligas metáli-

cas no biodiesel, conforme ABNT NBR 14359. Os autores observaram que após tempo 

de imersão, metais como Cu e Cr são incorporados ao biocombustível durante a estoca-

gem. Os ensaios de imersão foram realizados com duração de 3 h e 72 h, para cobre e 

aço, respectivamente. A migração do cromo da lâmina de aço inoxidável para o biodi-

esel foi comprovada pelo aumento sucessivo da concentração de Cr nas alíquotas em 

diferentes tempos de estocagem. Os autores relataram a problemática da oxidação cau-

sada pelo metal e a justificativa do elemento químico ser incorporado ao biodiesel após 

determinado tempo de estocagem. 

Visto o problema causado pela presença de elementos químicos no biodiesel é 

imprescindível realizar o controle de elementos traço nesse biocombustível. Para reali-

zar este a determinação de elementos traço no biodiesel é necessário desenvolver uma 

metodologia que faz uso técnicas de espectrometria atômica de alta sensibilidade. No 

presente trabalho será destaca a técnica de espectrometria atômica com forno de grafite 

(GF AAS).  
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2.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA COM FORNO DE GRA-

FITE (GF AAS) 

 

A espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GF AAS) é uma 

técnica analítica bem estabelecida.44-51 Tem sido destaque dentre as técnicas de espec-

trometria atômica para determinação de contaminantes em nível de traço.31,52-56  

Na GF AAS a amostra é introduzida diretamente no interior de um tubo de grafi-

te com auxílio de um pipetador ou por meio de acessório para introdução de amostras 

sólidas, quando a amostra é previamente pesada em uma plataforma, e posteriormente é 

introduzida no interior do tubo. O tubo de grafite é sustentado por dois contatos de gra-

fite como mostra a Figura 2. A aplicação de uma corrente elétrica nos contados promo-

ve o aquecimento do tubo de grafite.47 

 

 

Figura 2. Configuração forno de grafite com plataforma integrada com aquecimento 

transversal. Adaptada de Skoog et al.57 

 

O aquecimento do tubo ocorre de forma gradativa em quatro etapas distintas: se-

cagem, pirólise, atomização e por fim limpeza (clean out). Na etapa de secagem, o tubo 

é aquecido para promover a evaporação do solvente de acordo com ponto de ebulição 

do mesmo. Na etapa de pirólise os componentes da matriz da amostra deverão ser eli-

minados, a uma temperatura inferior a temperatura de volatilização do elemento. Na 

etapa de atomização, onde é feita a leitura, a temperatura do tubo favorece a formação 

de átomos no estado fundamental, havendo a absorção da radiação emitida por uma fon-

te. E a etapa de limpeza tem por finalidade a remoção de resíduos que por ventura te-



15 
 

nham permanecido no forno após etapa de atomização. Etapas fundamentais podem 

conter sub etapas dependendo da complexidade da matriz ou tipo do analito. 

Como a amostra é introduzida diretamente do tubo, a técnica de GF AAS está 

sujeita a interferências dos componentes da matriz e da não volatilização efetiva dos 

elementos por interferência química ou física. Em 1981, para melhorar as condições 

para uso da técnica de GF AAS Slavin, Carnrick e Manning58 estudaram as condições 

fundamentais para uso da instrumentação do espectrômetro com forno de grafite, co-

nhecido como parâmetros STPF (stabilized temperature platform furnace), resumida-

mente consiste em: 

 Etapa de atomização com aquecimento rápido e com o uso de uma plata-

forma integrada, para proceder a atomização em uma atmosfera isotérmi-

ca no tempo e no espaço; 

 Uso de modificadores químicos para aumentar volatilidade da matriz e a 

estabilidade térmica do analito; 

 Uso de corretores de fundo para minimização das interferências físicas 

e/ou espectrais; 

 Aquisição de sinal integrado, ou seja, leitura da área do sinal transiente, 

visto que a cinética de atomização influencia o sinal analítico; 

 “Stop-Flow” durante a etapa de atomização para minimizar a difusão dos 

analitos aumentando o tempo de residência da nuvem atômica no interior 

do tubo; 

 Tubo de grafite recoberto com grafite pirolítico, diminuindo a porosidade 

do grafite; 

A atomização deverá ocorrer de forma instantânea e sem fluxo de gás de prote-

ção de modo que o maior percentual populacional de átomos esteja no estado funda-

mental. O uso de modificadores químicos diminui drasticamente as interferências da 

matriz, pois envolve ação na remoção da matriz ou auxilia a permanência elemento no 

atomizador para favorecer o mecanismo de atomização. Uma temperatura de pirólise 

efetiva diminui a possibilidade de interferência química e reduz a magnitude do sinal de 

fundo.59 Modificadores devem apresentar características de ser efetivo para o maior 

número de elementos, não reduzir a vida útil do forno de grafite e levar a atenuação do 

sinal de fundo, entre outras características. Schlemmer e Welz propuseram uma mistura 

de Pd e Mg como modificador universal adequado aplicáveis a 20 elementos com tem-
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peraturas de pirólise entre 900 °C e 1400 °C, e temperaturas de atomização em torno de 

2000 °C.60  

Os corretores de fundo como os de Efeito Zeeman corrigem o sinal de absorbân-

cia devido as interferências físicas, que ocorrem devido a projeção de partículas no inte-

rior do tubo de grafite, ou interferências espectrais devido a absorbância de compostos 

moleculares que absorvem a radiação proveniente da fonte.  

Dentre as principais vantagens da espectrometria de absorção atômica com forno 

de grafite estão a elevada sensibilidade para determinação de elementos em concentra-

ções em nível de ppb e a remoção da matriz geralmente na etapa de pirólise sem o pré-

vio tratamento da amostra.61,62 

Dentre os métodos de preparo de amostras utilizados na etapa prévia para quan-

tificação de metais no biodiesel utilizando GF AAS merecem destaque metodologias de 

com uso da diluição com solvente orgânico e preparo por formação de emulsão ou mi-

croemulsão. Estas técnicas proporcionam a introdução da amostra de forma direta no 

equipamento de espectrometria de absorção atômica, bem como preparo que promove a 

remoção dos analitos do meio orgânico para o meio aquoso, como técnicas de extração.  

Outros métodos aplicados no preparo promovem a remoção da matriz da amos-

tra como a técnica de decomposição em sistema aberto por via seca e a decomposição 

ácida assistida por radiação micro-ondas em sistema fechado (MW-AD). Estas técnicas 

promovem a remoção da matriz possibilitam a introdução da amostra na forma de solu-

ção e diminuem a possibilidade de ocorrer interferências durante a etapa de quantifica-

ção.63  

No contexto do presente estudo serão discutidas as principais técnicas de preparo 

de amostras aplicadas ao biodiesel abordadas na literatura. 

 

2.2.1 Aplicações da GF AAS de acordo com técnicas de preparo de amostras 

 

A discussão das diferentes técnicas de preparo combinada a etapa de quantifica-

ção por GF AAS procura abordar aspectos importantes das técnicas de preparo para 

determinação de elementos químicos que não estão presentes nas normas, como Al, Cd, 

Cu, Fe, Mn, Ni, Hg, Pb e Tl, que possam estar presentes no biodiesel com concentra-

ções em nível de ppb (ng g-1). 
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2.2.1.1 Diluição com solvente orgânico 
 

A diluição com solvente orgânico é um método relativamente simples que per-

mite utilização rotineira no controle dos elementos químicos em biodiesel por técnicas 

de espectrometria atômica.30 A ANP estabelece os limites aceitáveis dos parâmetros de 

controle de qualidade e descreve a regulamentação técnica. Esta regulamentação reco-

menda o uso de normas da Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das 

normas internacionais da Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM), da Or-

ganização Internacional para Padronização (ISO) e do Comitê Europeu de Normaliza-

ção (CEN) para quantificação dos elementos químicos em biodiesel com o uso da dilui-

ção com solvente orgânico como etapa de pré-tratamento da amostra. Contudo, alguns 

inconvenientes são observados na utilização desta metodologia, já que a detecção dos 

elementos químicos em biodiesel por F AAS e ICP OES exige uma etapa de calibração 

com o uso de soluções de referência em solventes orgânicos ou matrizes oleosas.64  

A introdução da amostra nas técnicas de F AAS e ICP OES é feita por sistema 

de nebulização pneumática. As propriedades físicas das soluções como viscosidade, 

tensão superficial e densidade afetam significativamente a eficiência da nebulização. A 

alteração da eficiência de nebulização e interferências associadas à presença do carbono 

orgânico na fonte de excitação/ionização, bem como interferência espectral por conta 

das linhas de emissão do carbono são problemas observados que podem comprometer a 

precisão e a exatidão dos resultados. 

Soluções em fase orgânica, geralmente, apresentam menor viscosidade e densi-

dade. Quanto menos viscosa a solução maior será a carga de matéria orgânica introduzi-

da na fonte de ionização/excitação pois há aumento considerável no percentual de amos-

tra nebulizada, se comparado ao uso de amostras em solução aquosa. Entretanto, a pre-

sença do carbono na fonte traz problemas como desestabilização ou até extinção do 

plasma.65  

No sentido de contornar os problemas associados à introdução de solvente orgâ-

nico no plasma, modificações são necessárias como uso de micronebulizadores e câma-

ras de nebulização refrigeradas. Estes acessórios são recomendados para reduzir a quan-

tidade de carbono orgânico no plasma. Em contrapartida, nestes casos é observada uma 

redução significativa da sensibilidade, sendo este fator limitante para determinação de 
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elementos-traço em biodiesel. Além disso, a adição de oxigênio como gás auxiliar no 

plasma de argônio é importante para evitar a deposição de resíduos de carbono no tubo 

injetor.66 

Adicionalmente, o uso do procedimento da diluição em solvente orgânico pode 

provocar perdas por adsorção na etapa de pré-tratamento, alteração da concentração dos 

analitos por volatilização do solvente e exigir o emprego de soluções de referência com 

matriz equivalente à amostra na etapa de calibração. Além disso, a manipulação de sol-

ventes orgânicos é mais complexa quando comparada à manipulação de soluções aquo-

sas.46  

Dentre os trabalhos abordados na literatura o único trabalho que aborda a quanti-

ficação de elementos diferentes dos relacionados as normas de controle de qualidade do 

biodiesel e que não aplicam somente xileno e tolueno,67 foi o realizado por Quadros et 

al.68 Teve por objetivo avaliar o efeito de matriz no preparo por diluição com etanol, 

propondo um método para determinação de Al, Cu, Fe e Mn com a etapa de quantifica-

ção por espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica de alta reso-

lução e fonte contínua (HR-CS ET AAS). As concentrações destes elementos variaram 

na faixa de 3 a 13 ng g-1. A temperatura de pirólise utilizada para todos os elementos foi 

de 1000 °C. A temperatura de atomização para determinação de Cu, Fe e Mn foi de 

2300 °C, sem emprego de modificador químico. Enquanto que, para o Al a temperatura 

de atomização foi de 2500 °C, com emprego de Zr como modificador químico. Foram 

obtidas sensibilidades similares à literatura para todos os elementos entre diversas estra-

tégias de calibração (em meio aquoso, em etanol e por adição de padrão). Como não 

houve diferença significativa entre as técnicas de calibração avaliadas, a calibração ex-

terna em meio aquoso foi utilizada. Os LD foram entre 3 e 15 ng g-1 e as recuperações 

de 90 a 108%. 

Apesar da praticidade na aplicação do preparo por diluição com solventes, como 

discutido anteriormente, o solvente pode trazer alguns problemas quanto a precisão da 

metodologia.65 Um exemplo é baixa estabilidade do plasma ou chama na presença do 

solvente, perda de sensibilidade depois de determinado tempo devido ao depósito de 

carbono nos componentes dos equipamento de ICP OES e F AAS.32 Visto a dificuldade 

em relação à volatilidade do solvente, adsorção do analito na parede do recipiente, entre 

outros.  
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2.2.1.2 Sistemas dispersivos (Emulsão e Microemulsão) 
 

Como alternativa para a etapa de preparo de amostra, foi estudado extensiva-

mente as técnicas que utilizam sistemas dispersivos, como emulsões e microemulsões, 

para o pré-tratamento. Em termos práticos a as emulsões são formadas somente pela 

utilização de energia mecânica, por meio de agitação, sendo estáveis por determinado 

intervalo de tempo, como por exemplo horas. Porém a formação de emulsão é favoreci-

da cineticamente e desfavorecida termodinamicamente.69 Enquanto que as microemul-

sões são formadas espontaneamente e possuem estabilidade por tempo indefinido.70  

A emulsão pode ser definida como um sistema obtido pela dispersão de gotas de 

um líquido (dispersante) em outro imiscível (meio de dispersão ou fase contínua). É um 

sistema de duas fases que não é termodinamicamente estável, mas pode ser homogênea 

durante um período de tempo, quando se utiliza alguma energia mecânica. A formação 

de emulsão pode ser facilitada pelo uso de surfactantes reduzindo a tensão superficial 

permitindo maior interação entre as fases. Existem emulsões do tipo óleo em água, 

quando o óleo ou combustível está disperso na fase aquosa estabilizada pelo surfactante.  

O sistema emulsificado, óleo em água, quando devidamente estabilizado permite 

utilização em técnicas como F AAS, GF AAS, ICP OES, entre outras.69 A formação de 

emulsão possui a vantagem de utilizar soluções de referência que estejam em meio 

aquoso sem a necessidade do uso de padrões em solvente orgânico para calibração do 

equipamento. 

As microemulsões são dispersões termodinamicamente estáveis. A microemul-

são pode ser formada por mistura de três componentes: amostra, solvente ou surfactante, 

em meio aquoso. Apenas uma pequena agitação é suficiente para formar as microemul-

sões. Em termo de aplicação em técnicas analíticas uma mistura da proporção ideal de 

componentes forma um sistema homogêneo e estável por longo período, contendo a 

fase aquosa e orgânica. 70  

Para comparação do preparo por diluição em n-propanol e preparo por formação 

por emulsão, Chaves et al.71 utilizaram as técnicas de quantificação GF AAS e espec-

trometria de massa com plasma indutivamente acoplado com vaporização eletrotérmica 

(ETV-ICP-MS) para determinação de Co, Cu, Fe, Mn, Ni e V. Para auxiliar a formação 

de emulsão, a amostra foi submetida a incidência de ultrassom por 15 min, pois a agita-

ção mecânica favorece a formação do sistema emulsionado.69 Para o sistema ETV-ICP-

MS as temperaturas de pirólise e vaporização foram, respectivamente, de 800 °C e 2500 
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°C com uso de Rh como padrão interno e Pd como modificador químico. No sistema 

GF AAS, as temperaturas de pirólise foram de 800 °C para Co, Cu, Mn, Ni e V e 1000 

°C para Fe. As temperaturas de atomização foram 2300 °C para Cu, Fe e Mn, 2500 °C 

para Co e 2650 °C para Ni e V. O modificador químico Mg(NO3)2 foi usado para quan-

tificar Mn, enquanto que para os demais elementos não foi utilizado modificador. As 

concentrações por ETV-ICP-MS foram abaixo do LD para Co e V, e na faixa de 0,005 a 

0,375 g g-1 para Cu, Fe, Mn e Ni. Os LD foram na faixa de 0,3 a 3 ng g-1 significati-

vamente inferiores ao citado na literatura quando se utiliza GF AAS e ICP OES. Os 

resultados obtidos para determinação de Co, Ni e V por GF AAS foram comparados aos 

resultados obtidos por ETV-ICP-MS não apresentaram diferença significativa em rela-

ção ao valor concentração do material de referência certificado (NIST 1634c) para óleo 

combustível. As concentrações obtidas por ETV-ICP-MS estão em concordância com 

os resultados em concentração obtidos por GF AAS de acordo com aplicação do teste-t 

pareado. No desenvolvimento de metodologia analítica, o princípio de aquecimento 

eletrotérmico possui um caráter efetivo para à remoção da matriz e redução das interfe-

rências relacionadas a composição da amostra. 

Na literatura há poucos trabalhos que descrevem a quantificação de Hg no biodi-

esel, apesar de resultados em nível de ppb no óleo vegetal.72 Por isso Aranda et al.73,74 

desenvolveram metodologia aplicando preparo por emulsão para quantificar Hg inorgâ-

nico e o total presente no biodiesel. O iso-propanol foi utilizado como um co-

surfactante e a amostra foi sonicada em banho de ultrassom, dois parâmetros adicionais 

em relação aos outros trabalhos. A metodologia proposta por formação de emulsão foi 

comparada ao preparo por MW-AD. Para as determinações em GF AAS foram utiliza-

das temperaturas de pirólise de 650 °C e 900 °C e atomização de 2000 °C e 1800 °C 

para Hg e Cd, respectivamente. As concentrações determinadas na amostra de biodiesel 

para Hg e Cd foram de 0,0232 g g-1 e 0,0483 ng g-1, respectivamente. Os LD foram 

satisfatórios em relação ao citado na literatura, para Cd 0,3 ng g-1 e para Hg 10,2 ng g-1, 

corroborando com a redução do efeito de matriz pela aplicação da técnica de GF AAS. 

Uma aplicação do preparo por microemulsão com a etapa de determinação por 

GF AAS foi proposto por Silva et al.52 que estudaram determinação de Cd, Pb e Tl ava-

liando diferentes métodos de calibração. No estudo, o equipamento foi calibrado com: 

padrões em meio aquoso, como com ajuste de matriz (base oleosa) e por adição de pa-

drão. Não houve diferença significativa, entre os três métodos de calibração, mas os 
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pesquisadores optaram por corrigir interferências e escolheram a técnica de calibração 

com ajuste de matriz. A escolha pela etapa de calibração com a base oleosa para simular 

a matriz acaba sendo contraditória com as vantagens associadas à técnica de GF AAS, 

principalmente, para remoção da matriz orgânica. 

Em estudos posteriores, Lobo et al.31 avaliaram o uso de microemulsão para o 

preparo de amostra e posterior quantificação por GF AAS, nesse caso, adição de analito 

como forma de calibração para determinar de Cd e Ni. A concentração de Ni foi inferior 

ao LD de 0,20 g g-1. As concentrações de Cd são consideradas elevadas se comparadas 

com os dados da literatura, na faixa de concentração de 0,20 a 2,40 g g-1
. 

Lima et al.75 compararam o emprego de microemulsão ao preparo por MW-AD 

na determinação de Cd em biodiesel. O preparo por microemulsão e quantificação por 

GF AAS foram comparados ao preparo por MW-AD e quantificação por ICP-MS. A 

comparação foi estudada através de tratamento estatístico (teste t-pareado). Como não 

houve diferença significativa entre as metodologias (com 95% de confiança) é possível 

afirmar que a etapa de pirólise no GF AAS foi efetiva mesmo utilizando a microemul-

são. Assim a quantificação por GF AAS com preparo por microemulsão pode ser consi-

derado equivalente a metodologia por decomposição por MW-AD e ICP-MS. Porém, a 

desvantagem apresentada no estudo é relativa à estabilidade da microemulsão de até 240 

min. Este resultado difere de considerações que ressaltam a grande estabilidade de mi-

croemulsões. 

De maneira geral, a literatura traz inúmeros trabalhos com uso de emulsão e mi-

croemulsão como técnica de preparo para o biodiesel. O fator de estabilidade é impor-

tante do ponto de vista analítico e a condição final da amostra após o preparo deve ser 

suficiente para permitir a determinação de um elemento químico por meio de técnicas 

analíticas. Neste contexto o preparo por sistemas dispersivos foi bastante estudado e 

discutido, porém outras técnicas de preparo como extração e técnicas de decomposição 

podem trazer benefícios como redução nas interferências provenientes da matriz. 
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2.2.1.3 Extração 
 

Os procedimentos que se baseiam no princípio da extração têm por finalidade 

remover os analitos da matriz e extraí-los para um meio que possibilite quantificar de 

acordo com técnica analítica escolhida. No caso do biodiesel, como a maioria dos equi-

pamentos de espectrometria atômica possuem um sistema de introdução de amostra na 

forma de soluções aquosas, é de interesse extrair os elementos químicos da matriz ole-

osa para meio aquoso.  

De modo a propor um procedimento de preparo de amostra por extração, Pereira 

et al.76 realizaram estudo com preparo de amostra por extração induzida por quebra de 

emulsão (EIEB) para quantificação de Cu, Mn e Ni por GF AAS. A extração consiste 

em misturar 5 mL de biodiesel à 1 mL de Triton X-100 7% (m/v) e 10% (v/v) de HNO3. 

As temperaturas de pirólise e atomização foram, respectivamente, 1000 °C e 2300 °C 

para Cu, 1300 °C e 2300 °C para Mn, e 1400 °C e 2500 °C para Ni. O estudo permitiu 

concluir que a concentração de ácido influenciou somente os resultados para Ni, en-

quanto que a influência do extrator foi mais evidente para o Cu. O preparo de amostra 

consistiu em extrair os analitos da fase oleosa para fase aquosa facilitando a etapa de 

calibração e quantificação, sem interferências da matriz desde que os analitos sejam 

transferidos na sua totalidade para fase aquosa. Uma vantagem da extração foi fator de 

pré-concentração de cerca de 5 vezes devido a afinidade maior dos cátions metálicos 

pelo meio ácido (meio extrator). 

A aplicação de técnicas de extração voltadas ao preparo de amostra para posteri-

or quantificação por técnicas de espectrometria atômica tem sido pouco explorada na 

literatura, e poderiam receber mais atenção. 

Já as técnicas de decomposição via seca e via úmida são difundidas em diversas 

aplicações para o preparo de amostras e posterior determinação por espectrometria atô-

mica, mas muito pouco exploradas para decomposição de biodiesel. A decomposição da 

amostra normalmente resulta em soluções aquosas, isto facilita o manuseio e preparo de 

soluções para as técnicas de espectrometria atômica e ainda possibilita que a etapa de 

calibração seja realizada utilizando soluções aquosas. 77 
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2.2.1.4 Decomposição em sistema aberto por via seca 
 

A decomposição por via seca consiste na calcinação, fusão e combustão de uma 

amostra, com auxílio de um forno mufla. A decomposição da amostra ocorre com um 

programa de temperatura em que ocorre a combustão da amostra devido a presença de 

oxigênio e em um sistema aberto ou apenas pela degradação amostra em sistema fecha-

do. Devido a maior exposição ao ambiente os sistemas abertos estão mais sujeitos à 

contaminação ou perdas, porém o sistema aberto é mais simples e mais acessível do que 

os sistemas fechados.  

O princípio deste preparo de amostra é remover a matriz orgânica e resultar na 

formação de sais solúveis. 78 Uma das vantagens da via seca é o uso de maior massa 

amostra, cerca de até 2 g, acima da massa utilizada em outros procedimentos de preparo 

como MW-AD. O fator de massa pode favorecer a determinação de elementos em nível 

de traço em ppm ou até ppb. A dissolução de sais formados pode ser efetuada utilizando 

pequenos volumes e ácidos diluídos, o que permite uso em técnicas de quantificação 

mais sensíveis à concentração ácida residual. A decomposição por via seca possui teor 

de carbono inferior ao preparo por diluição com solvente, emulsão e microemulsão por 

exemplo. 

A literatura ainda é pobre de trabalhos que utilizam a decomposição por via seca 

para determinação de elementos traço no biodiesel, porém Oliveira et al.55
 utilizaram 

um procedimento de decomposição por via seca para a determinação de Na no biodiesel 

por F AES. A amostra foi pesada diretamente em um recipiente adequado, cerca de 0,5 

g de biodiesel foi aquecida em forno mufla. Os sólidos residuais foram dissolvidos com 

HNO3 1% (v/v), transferidos quantitativamente e avolumados a 100 mL. O LD foi de 

4,3 µg g-1. A precisão do método foi verificada por meio de testes de adição de padrão e 

a as recuperações variaram de 93% a 110%. Uma das vantagens do preparo por via seca 

é possibilidade de utilizar massa de amostra acima de 0,5 g.  

A decomposição via seca possui desvantagens no que se refere a perda por vola-

tilidade devido a altas temperaturas. As perdas ocorrem devido a formação de espécies 

inorgânicas voláteis. Mas a decomposição em sistema aberto por via seca combinada a 

determinação por GF AAS ganha espaço pela ausência de estudos na literatura de pre-

paro que estudem este procedimento para amostra de biodiesel. 
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2.2.1.5 Decomposição ácida assistida por radiação micro-ondas em sistema fechado  
 

Na decomposição por via úmida, faz-se uso de ácidos inorgânicos ou agentes 

oxidantes e/ou misturas destes para a decomposição da amostra. Este preparo faz uso de 

aquecimento da amostra na presença de uma solução ou mistura de reagentes em siste-

mas abertos ou fechados. O aquecimento ocorre por meio de um digestor com radiação 

micro-ondas, por exemplo, decomposição ácida assistida por MW.79 Abaixo seguem 

trabalhos com preparo de amostra por MW-AD relacionados ao biodiesel e matrizes 

similares para produção do biodiesel , como por exemplo, óleo vegetal80,81,82 

Chaves et al.80 estudaram a MW-AD como preparo de amostra na determinação 

de contaminantes em nível de traço em tecido vegetal que são empregados na produção 

do biodiesel. Foi realizada determinação de Al, Ba, Cd, Co, Cu, Fe, Ga, Mn, Mo, Ni, 

Pb, Rb, Sr e Zn por ICP-MS. O preparo de amostra consistiu em 5,0 g de óleo vegetal, 3 

mL de HNO3 65% (m/m) e 1,5 mL de H2O2 30% (m/m), para um volume final de 14 

mL, após otimização das condições experimentais por análise multivariada. Um pro-

grama de potência foi ajustado no digestor de MW, que consiste em estágios até atingir 

potência máxima de 500 W. É relatado problemas de decomposição incompleta pois 

durante a execução do programa frascos digestores quebraram. As concentrações de Ba, 

Co, Ga, Ni e Mo foram na faixa de concentração de 0,5 a 5 g g-1, enquanto que a con-

centração de Al, Cu, Mn, Rb e Sr foi na faixa de concentração de 5 a 25 g g-1.De ma-

neira geral, as concentrações em g g-1 corroboram com a possibilidade de contamina-

ção do biodiesel por elementos químicos possivelmente pela migração dos elementos 

das paredes de tanques armazenamento para o meio combustível durante o período de 

estocagem. 

Maciel et al.81 realizaram estudo na determinação dos elementos Ba, Cd, Co, Cr, 

Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn presentes no biodiesel sintetizados em laboratório após reação 

de transesterificação a partir do óleo vegetal de pinhão manso (Jatropha curcas). Além 

da amostra de biodiesel, foi determinado a concentração destes elementos no grão, na 

semente, na casca e no óleo vegetal para relacionar o fator de migração dos elementos 

para o biodiesel. Pela diversidade de amostra, sólidas e líquidas, os pesquisadores utili-

zaram preparo de amostra a partir da MW-AD seguido por ICP-MS. A decomposição 

foi realizada com 0,35 g de amostra, 8,0 mL de HNO3 50% (v/v) e 2,0 mL de H2O2 30% 

(m/m). Na etapa de quantificação foi observada presença de todos os elementos citados, 

com destaque para concentração elevada de 2,10 g g-1 para Fe, de 0,73 g g-1 para Zn e 
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de 0,25 g g-1 para Cu. Para Ba, Cr, Mn, Ni e Pb as concentrações variam de 0,050 a 

0,065 g g-1 e para Cd e Co foi inferior a 0,010 g g-1. De acordo com essas concentra-

ções é possível afirmar que houve um acréscimo significativo nas concentrações de Ba, 

Cr e Fe, das matérias-primas para produção do biodiesel, justificado por uma eventual 

contaminação proveniente do processo de produção do biodiesel. A MW-AD mostrou-

se eficiente na decomposição da matriz da amostra. A limitação de massa para a MW-

AD exige técnicas de alta sensibilidade, como ICP-MS. Caso contrário a concentração 

dos contaminantes poderá ser inferior ao LD. 

Nobrega et al.82 através do preparo por MW-AD discutem o preparo de amostra 

utilizando um digestor de micro-ondas UltraWAVETM. Este equipamento possui uma 

fonte de alimentação de 1500W e uma câmara com capacidade de 1 L que pode conter 

até 22 frascos para decomposição. A determinação de Al, Cu, Fe, Mn, Mo, Rb, Se, Sr e 

Zn, foi realizada por ICP OES e ICP-MS em amostras com matrizes biológicas diversas, 

e no biodiesel. Para estudo de decomposição por MW-AD foi usado 0,5 g de biodiesel e 

outras amostras de matriz similar, foi adicionado 5 mL de HNO3 65% (m/m) e o volume 

de 3 mL de H2O2 30% (m/m), para um volume final de 50 mL. A amostra foi submetida 

ao programa de aquecimento de potência de máxima de 1500 W e temperatura máxima 

de 250 °C. A eficiência na decomposição se deve em parte ao novo sistema de decom-

posição por micro-ondas. O teor de carbono residual (RCC) de 0,93 mol L-1, foi calcu-

lado com base nos resultados para C no ICP OES, e a acidez residual de 3,3%, é satisfa-

tória, por exemplo, permite aplicação em GF AAS sem desgastar excessivamente o tubo 

de grafite (atomizador). 

A literatura traz muitos trabalhos que relatam quantificação de metais em biodi-

esel sintetizado em laboratório que é mais suscetível a contaminação. Ou seja, pelo uso 

de catalisadores ou de vidraria contaminada, mas principalmente pela falta de etapas de 

purificação. Como amostras comerciais que passam por um rígido controle de qualidade 

com etapas de lavagem e purificação do biodiesel a determinação destes elementos em 

amostras comerciais é um desafio. 

A discussão das diferentes técnicas de preparo combinada a etapa de quantifica-

ção por GF AAS traz informações sobre os parâmetros importantes do preparo de amos-

tras descrição do procedimento de preparo, técnica de quantificação, limites de detecção 

(LD) e limite de quantificação (LQ) que estão resumidos na Tabela III.  
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Tabela III. Metodologias aplicadas na determinação de elementos traço no biodiesel. 

Técnica de quan-

tificação 
Procedimento de Preparo Elementos 

Limite de detecção 

Equipamento 

Limite de detecção 

Método 
Ref. 

 Diluição com solvente     

HR-CS ET AAS 

0,5 g de biodiesel/ 

25 L HNO3 65% (m/m)/  

Etanol a 2,5 mL; 

Al 2,6 µg L-1 13 ng g-1 68 

Cu 2,0 µg L-1 10 ng g-1  

Fe 1,2 µg L-1 6 ng g-1  

Mn 0,6 µg L-1 3 ng g-1  

 Emulsão     

GF AAS 

0,88 g (1 mL) de biodiesel/ 

0,25 mL de HNO3 65% (m/m)/ 

1,5 mL de iso-propanol; 

Ultrassom por 15 min 

Cd 3,3 µg L-1 10 ng g-1 
74 

Hg 0,1 µg L-1 0,3 ng g-1  

 Microemulsão     

GF AAS 

2 g de biodiesel/ 

1 mL HNO3 10% (v/v)/ 

Aferição a 10 mL em n-propanol 

Cd 0,1 µg L-1 0,5 ng g-1 52 

Pb 1,2 µg L-1 6 ng g-1  

Tl 0,2 µg L-1 1 ng g-1  
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Tabela III. Metodologias aplicadas na determinação de elementos traço no biodiesel. (Continuação) 

Técnica de quan-

tificação 
Procedimento de Preparo  Elementos 

Limite de detecção 

Equipamento 

Limite de detecção 

Método 
Ref. 

 Microemulsão     

GF AAS 

1,7 g (2 mL) (v/v) de biodiesel/ 

2 mL de HNO3 10% (v/v)/ 

2,7 mL (v/v) de n-propanol 

Cd 0,1 µg L-1 0,2 ng g-1 

75 

 Extração     

GF AAS 

Extração induzida por quebra de 

emulsão: 4,25 g (5 mL) de biodiesel; 

1 mL de Triton X-100 4% (m/v)/ 

HNO3 10% (v/v); aferição a 15 mL 

Cu 0,1 µg L-1 0,1 ng g-1 
76 

Mn 0,2 µg L-1 0,2 ng g-1  

Ni 0,3 µg L-1 0,4 ng g-1  
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3 OBJETIVO 

 

O objetivo do presente trabalho será desenvolver metodologia para determinação de 

elementos traço em biodiesel empregando a técnica de GF-AAS. 

Para alcançar o objetivo, o trabalho foi estruturado conforme segue: 

 

1)  Determinar a concentração total dos elementos traço empregando a decomposição 

ácida assistida por radiação micro-ondas em sistema fechado (MW-AD) e posterior 

quantificação por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-

MS) em biodiesel comercial e identificar os principais contaminantes do biodiesel. De 

modo a estabelecer quais elementos seriam estudados na aplicação de outras metodo-

logias de preparo de amostra para determinação por GF AAS 

2)  Determinar de elementos traço por espectrometria de absorção atômica com forno de 

grafite (GF AAS) em amostra de biodiesel após decomposição em sistema aberto por 

via seca e MW-AD 

3)  Avaliar a exatidão das metodologias com preparo por decomposição em sistema aber-

to via seca e MW-AD 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 INSTRUMENTAÇÃO 

 

As amostras foram decompostas em forno de micro-ondas, modelo MultiwavePRO, 

marca Anton Paar, equipado com rotor 8NXQ80, com 8 frascos de quartzo de capacidade de 

80 mL, potência máxima de 1500 W, limite de pressão e temperatura de 80 bar e 280 °C, res-

pectivamente.  

Para a decomposição por via seca, foi utilizado forno Mufla QUIMIS. Cadinhos de 

platina foram utilizados como recipientes para as amostras na decomposição por via seca. 

Todas as pesagens foram realizadas em balança analítica digital Shimadzu, modelo 

UniBloc AUY220, com precisão de 0,0001 g e capacidade de 220 g.  

Para secagem da vidraria foi utilizada estufa convencional com circulação de ar mode-

lo 400-2ND, marca Ethik Technology, temperatura máxima 200 °C. 

Destilador de ácido sub-boiling modelo Distillacid, marca Berghof foi utilizado para 

destilação de ácido clorídrico e ácido nítrico abaixo do ponto de ebulição. 

Para a determinação do teor de carbono residual, foi utilizado o analisador Multi N/C® 

2100/2100 S (Analytik Jena) com detector de infravermelho Focus Radiation NDIR Detec-

tor® e amostrador automático integrado. 

As determinações de Cu e Ni foram feitas em espectrômetro de absorção atômica com 

forno de grafite (GF AAS) modelo PinAAcle 900T, equipado com um tubo de grafite recober-

to piroliticamente com plataforma de L’Vov integrada, com aquecimento transversal, corre-

ção do sinal de fundo baseado no Efeito Zeeman e amostrador automático modelo AS900, 

todos da marca PerkinElmer (USA). Na Tabela IV, são os parâmetros instrumentais utilizados 

nas determinações por GF AAS. 
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Tabela IV. Parâmetros instrumentais utilizados na determinação por GF AAS. 

Parâmetros Elementos 

 Cu Ni 

Linha espectral (nm) 324,75 232,00 

Corrente (mA) 15 25 

Fenda espectral (nm) 0,7 0,2 

Tempo de integração (s) 5 5 

 

Na Tabela V são apresentados os programas de temperatura otimizados para Cu e Ni. 

 

Tabela V. Programação de temperatura para determinação de aCu e bNi por forno de grafite. 

Etapas Rampa, s Temperatura, °C Tempo, s Fluxo Ar, mL min-1 

Secagem 10 110  30 250 

Secagem 15 130 30 250 

Pirólise 10 1000a/ 1100b 20 250 

Atomização 0 2000a/ 2300b 5 0 

Limpeza 1  2200a/ 2400b 5 250 

 

As determinações da concentração total foram realizadas, primeiramente, em espec-

trômetro de massa de duplo foco com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) modelo 

Element 2TM da Thermo Scientific, equipado com setor magnético duplo foco, cone amostra-

dor e skimmer Ni/Ni. Para introdução da amostra no plasma, utilizou-se micronebulizador 

concêntrico MEINHARD® e câmara de nebulização ciclônica. As otimizações (Tabela VI) 

foram efetuadas no mesmo dia das medidas, segundo recomendações do fabricante utilizando 

a solução tune.  

O equipamento possibilita modos diferentes de resolução na aquisição de dados dos 

isótopos dos elementos, para estes ajustes de resolução foram monitoradas as intensidades dos 

sinais dos isótopos 7Li, 115In e 238U para baixa, média e alta resolução (aproximadamente, R = 
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300, R = 4000 e R = 10000, respectivamente). Para ajuste do equipamento, nas diferentes 

resoluções foram monitoradas a separação do sinal de um isótopo e íon poliatômico de razão 

m/z correspondente formado por outras espécies combinadas com o Ar; para média resolução 

monitorou-se separação entre 56Fe e 40Ar16O; e para alta resolução entre 39K e 38Ar1H. 

 

Tabela VI. Parâmetros instrumentais utilizados na determinação por ICP-MS. 

Parâmetros ICP-MS 

Potência RF 1220 W 

Vazão gás principal 15 L min-1 

Vazão do gás auxiliar 0,8 L min-1 

Vazão do gás de nebulização 1,1 L min-1 

Potencial da lente de extração - 1980 V 

Potencial da lente de foco - 1260 V 

Potencial da lente de deflexão-x - 1,0 V 

Potencial da lente de deflexão-y - 6,2 V 

Isótopos no modo de baixa resolução 

88Sr, 98Mo, 109Ag, 111Cd, 118Sn, 121Sb, 

138Ba, 206Pb, 208Pb;  

Isótopos no modo de média resolução 

47Ti, 51V, 52Cr, 55Mn, 56Fe, 59Co, 60Ni, 63Cr, 

66Zn, 96Mo, 98Mo; 

Bomba peristáltica 10 rpm 

Posição plasma X = 4,4; Y = 3,04; e Z = 2,4 
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4.2 REAGENTES E SOLUÇÕES 

 

Água purificada e ultra-pura (com resistividade de 15 MΩ cm e 18,2 MΩ cm à 25 °C, 

respectivamente) produzida pelo sistema Milli-Q modelo Elix® Advantage Water Purification 

System da Millipore foi utilizada no preparo de todas as amostras e demais soluções. Ácido 

clorídrico (HCl, 37% m/m) e ácido nítrico (HNO3, 65% m/m) marca Tedia, foram destilados e 

bidestilados em sistema sub-boiling. Além destes, peróxido de hidrogênio (H2O2, 30% m/m) 

de grau analítico (Merck) foi utilizado nos ensaios para decomposição das amostras de biodi-

esel por via úmida. 

Para a quantificação dos elementos químicos estudados foram preparadas soluções pa-

drões de Cu e Ni a partir de soluções estoque de 1000 mg L-1 marca Sigma-Aldrich. As solu-

ções de calibração para a determinação de Cu e Ni por GF AAS foram preparadas a partir de 

diluição em HNO3 2,5% (v/v). A curva de calibração foi construída com concentrações de Cu 

de 0,5 a 30 µg L-1 e de Ni de 5 a 50 µg L-1 em HNO3 0,25% (v/v). 

Para calibração do ICP-MS foi utilizado padrão multielementar em 5% HNO3, 

SCP33MS da SCP Science de 10 g L-1 com os elementos: 47Ti, 51V, 52Cr, 55Mn, 56Fe, 59Co, 

60Ni, 63Cr, 66Zn, 88Sr, 98Mo, 96Mo, 98Mo, 109Ag, 111Cd, 118Sn, 121Sb, 138Ba, 206Pb, 208Pb;  

Gás argônio com pureza de (99,996%) da White Martins foi utilizado como gás de 

proteção na técnica de GF AAS, para formação do plasma e nebulização na técnica de ICP-

MS. 
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4.3 AMOSTRA 

 

A amostra de biodiesel foi gentilmente doadas pela empresa Biofuga e apresentam 

composição a partir de diversas fontes de matérias-primas. Para que não ocorra correlação dos 

resultados com a identificação comercial das amostras, os lotes utilizados nesse trabalho rece-

beram denominação aleatória de Biodiesel A conforme Tabela VII. 

 

Tabela VII. Composição das matérias-primas utilizadas para produção do biodiesel empre-

gado neste estudo. 

Fonte de origem  

Composição 

Biodiesel A 

Óleo de Soja Degomado 60% 

Sebo Bovino 15% 

Gordura Suína 25% 

 

 

4.3.1 Preparo da amostra para decomposição ácida assistida por micro-ondas em sis-

tema fechado (MW-AD) 

 

Aproximadamente 500 mg das amostras de biodiesel A foi pesada em balança analíti-

ca por diferença e transferidas para frascos de quartzo com auxílio de pipeta Pasteur de poli-

propileno. Adiciona-se 3 mL de HNO3 bidestilado, 2 mL de H2O2 30% (m/m) e 1 mL de H2O 

Milli-Q, totalizando 6 mL de mistura ácida para a decomposição. Após o fechamento, os fras-

cos foram introduzidos no interior da cavidade do forno de micro-ondas e submetidos ao pro-

grama de aquecimento mostrado na Tabela VIII.  

A adição de ácido e o programa de aquecimento baseou-se em método recomendado 

pelo fabricante para decomposição de óleos vegetais. Após arrefecimento, a solução resultante 

foi transferida quantitativamente para frasco graduado de polipropileno Sarstedt® de 50 mL e 

o volume aferido a 30 mL e, posteriormente, analisado por ICP-MS.  
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Tabela VIII. Programa de aquecimento do forno de micro-ondas utilizado para a MW-AD. 

Etapa 
Potência 

(W) 

Rampa 

(min) 

Tempo de permanência 

(min) 
Exaustão 

1 1500 15 10 Fan 1 

2 1500 - 30 Fan 1 

3 - - 20 Fan 3 

Taxa de aumento de pressão 0,3 bar s-1, temperatura máx. 280 °C e pressão máx. 80 bar. 

 

4.3.2 Preparo da amostra por decomposição por via seca em forno do tipo mufla 

 

Alíquotas de 2 g do biodiesel A foram adicionadas diretamente ao cadinho de platina e 

levadas ao aquecimento em forno do tipo mufla baseado no programa de aquecimento (Tabela 

IX) descrito na literatura.55,83 

 

Tabela IX. Programa do forno mufla utilizado na decomposição do biodiesel. 

Etapa Rampa Temperatura 
Tempo de 

permanência 

1 30 min 110 °C 60 min 

2 60 min 250 °C  240 min 

3 60 min 350 °C 120 min 

4 30 min 480 °C 120 min 

 

Após aquecimento, o cadinho contendo resíduo foi deixado em repouso na temperatu-

ra ambiente para arrefecimento. Para dissolver o resíduo foram adicionados 1,5 mL de HNO3 

1% (v/v) bidestilado e a solução obtida foi transferida quantitativamente para frasco graduado 

de polipropileno da Sarstedt® de 15 mL e o volume aferido a 5 mL.  

 

4.3.3 Limpeza do material 

 

Os frascos de polipropileno da Sarstedt® utilizados para armazenamento das amostras 

e dos padrões e a vidraria em geral foram descontaminados em HNO3 10% (v/v) pelo período 

mínimo de 48 h. Transcorrido esse período, foram enxaguados com água ultrapura e deixados 

secar à temperatura ambiente. 



 

 

35 
 

 

Os frascos utilizados para decomposição ácida assistida por micro-ondas foram des-

contaminados com 6 mL de HNO3 bidestilado baseando-se no método de limpeza recomen-

dado pelo fabricante. 
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5 RESULTADOS 

5.1 PREPARO DE AMOSTRAS 

 

De acordo com a literatura a decomposição total de biodiesel foi feita com o uso de 

HNO3 (7 mol L-1) e H2O2.
82 O programa de decomposição ácida assistida por micro-ondas foi 

definido a partir das condições sugeridas pelo fabricante para decomposição de óleo vegetal. 

Após a finalização do procedimento foi possível observar que a solução final ficou incolor e 

ausente de material particulado, o que evidência a decomposição total da matriz. 

Foi possível observar na decomposição por via seca que com o patamar a 250 °C na 

mufla, parte dos compostos orgânicos mais leves são eliminados por evaporação. A fração de 

biodiesel remanescente no cadinho de platina após 4 h a 250 °C conforme Figura 3 (A) apre-

senta coloração mais intensa que o aspecto inicial do biodiesel A. Enquanto que, na etapa a 

380°C foi possível observar a carbonização do biodiesel conforme Figura 3 (B). Após o pa-

tamar a 480 °C, há resíduo sólido ao qual conclui-se que houve combustão da matriz da amos-

tra nesta etapa, um dos mecanismos de decomposição do sistema aberto. 

 

 

Figura 3. Cadinho de platina contendo o Biodiesel A (A) à 25°C e (B) após 1 h a 380 °C  

 

Para avaliar a eficiência na eliminação da matriz do biodiesel através do preparo de 

amostra por via seca e via úmida, foi realizado ensaio de teor de carbono residual e acidez 

residual como segue na Tabela X. 
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Tabela X. Comparação dos parâmetros de teor de carbono residual (%) e acidez residual (mol 

L-1) com a literatura após preparo por via seca com uso de 2 g e por MW-AD com uso de 500 

mg de biodiesel. (n=3) 

Amostra 

Teor de carbono residual, % 

(m/m) 

 Acidez Residual, 

mol L-1 Ref. 

Via Seca MW-AD   MW-AD 

Biodiesel A 0,011 ± 0,007 4,29 ± 0,06 

 

0,29 ± 0,05 
Nesse  

trabalho 

Biodiesel - 0,93  3,3 82 

Óleo Lubrificante/ 

Biodiesel (4:1) 
- 1,75 

 
3,3 82 

 

O teor de carbono residual no preparo por via seca é inferior aos procedimentos por 

MW-AD, pois as temperaturas máximas na decomposição por via seca são superiores as tem-

peraturas máximas na decomposição por MW-AD, enquanto que a decomposição da matriz 

por MW-AD depende da eficiência da mistura ácida.  

Comparando os resultados do teor de carbono residual observado com os resultados 

obtidos por Nobrega et al.82 a diferença se deve ao emprego do equipamento UltraWAVETM, 

que permite emprega de pressões de 120 bar contra pressão máxima de 80 bar do equipamen-

to Anton Paar utilizado neste trabalho  

O resultado de acidez residual observada foi inferior a acidez obtida por Nobrega et 

al.82 Um parâmetro que pode contribuir foi percentual de ácido, no estudo de Nobrega et al.82 

adiciona-se 5 mL de HNO3 para volume total de mistura digestora de 8 mL, ou seja, de apro-

ximadamente 60%. Enquanto que o resultado obtido foi realizado adição 3 mL de HNO3 e o 

volume total da mistura digestora foi 6 mL, ou seja, aproximadamente 50%.  
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5.2 DETERMINAÇÃO DE ELEMENTOS TRAÇO POR ESPECTROMETRIA DE 

ABSORÇÃO ATÔMICA COM FORNO DE GRAFITE (GF AAS) 

 

Para verificar as melhores condições de trabalho na determinação de Cu, e Ni foi reali-

zado o estudo do programa de temperatura para cada um dos elementos individualmente. Fo-

ram ajustadas as temperaturas na etapa secagem, pirólise e atomização. A temperatura da eta-

pa de secagem foi escolhida em função do ponto de ebulição da solução de HNO3, de acordo 

com a concentração ácida residual. Adicionalmente, buscou-se utilizar a temperatura na etapa 

de secagem que não provocasse projeção da solução amostra no interior do atomizador. A 

etapa de limpeza geralmente foi realizada com acréscimo de 50 ou 100 °C sob a temperatura 

empregada na etapa de atomização, por recomendação do fabricante.51 

O estudo da otimização do programa de temperatura foi realizado após preparação de 

uma amostra por decomposição ácida assistida por micro-ondas (MW-AD) com adição de 

analito visto a baixa concentração do analito naturalmente presente na amostra 

 

5.2.1 Otimização do programa de temperatura para cobre e níquel 

 

O programa de temperatura foi otimizado utilizando amostra após decomposição por 

MW-AD com adição de analito, pois a concentração de Cu e Ni nas amostras de biodiesel foi 

inferior ao LQ e inferior LD, respectivamente. Como poder ser visualizado na Figura 4 a 

amostra de biodiesel apresenta baixa contaminação por Cu, e na Figura 5 é possível observar 

que o perfil do sinal para Ni não apresenta resolução um perfil gaussiano desejado. 
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Figura 4: Perfil dos sinais de Cu em absorbância para AA ( ) e BG ( ) para amos-

tra sem adição de analito com preparo por MW-AD, nas condições de temperatura otimizadas. 

 

Figura 5: Perfil dos sinais de Ni em absorbância para AA ( ) e BG ( ) para amos-

tra sem adição de analito com preparo por MW-AD, nas condições de temperatura otimizadas. 

 

As curvas de pirólise foram construídas variando a temperatura de 500 °C a 1500 °C, e 

de 800°C a 1800 °C, para determinação de Cu e Ni, respectivamente, enquanto que a tempera-

tura de atomização foi mantida em 2000 °C. As curvas de atomização foram obtidas variando 

a temperatura de 1700 °C a 2500 °C na determinação de Cu, e 2000 °C a 2600 °C para deter-

minação de Ni. Os dados estão apresentados na Figura 6.  
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Figura 6. Curvas de temperatura de pirólise e atomização para Cu ( ) e para Ni ( ) na 

amostra com adição de analito de 25 g L-1 (m0 = 17 pg) e 50 g L-1 (m0 = 33 pg), respecti-

vamente. 

 

As temperaturas de pirólise e de atomização utilizadas foram respectivamente, 1000 

°C e 2000 °C para Cu, respectivamente, e 1100 °C e 2300 °C para Ni, respectivamente. A 

escolha das temperaturas de pirólise baseou-se, inicialmente na melhor sensibilidade. 

Na escolha da temperatura de pirólise para o Cu foi observado, principalmente, o per-

fil do sinal analítico. Embora, a sensibilidade tenha sido ligeiramente superior para a faixa de 

temperatura de 500 a 900 °C na etapa de pirólise quando comparado a temperatura de 1000 

°C, para a faixa de temperaturas de pirólise inferiores a 900 °C o sinal de absorbância integra-

da foi mais arrastado. Então, foi escolhida a temperatura de 1000 °C para pirólise como citado 

na literatura.84  

Na otimização da temperatura de atomização de Cu, é possível observar na Figura 6 

que há um aumento de sinal a partir de 1600 °C, com um máximo observado em 2000 °C, e 

após esta temperatura há uma diminuição de sinal. Possivelmente temperatura de acima de 

2100 °C há maior difusão do analito interior do tubo de grafite, havendo menor tempo de re-
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sidência e por consequência redução de sinal em absorbância integrada. Então, foi escolhida a 

temperatura de 2000 °C. 

Os perfis do sinal transiente para Cu na amostra de biodiesel após MW-AD com adi-

ção de analito são mostrados nas Figura 7. 

 

 

Figura 7. Sinais transientes de Cu em absorbância para AA ( ) e BG (•••) para solução pa-

drão de 30 µg L-1; e absorbância para AA ( ) e BG ( ) para amostra com adição de anali-

to de 25 µg L-1. Temperatura de pirólise e atomização de 1000 °C e 2000 °C, respectivamente. 

 

Para Ni a temperatura de pirólise foi escolhida a temperatura de 1100 °C. Os perfis dos 

sinais transientes nas temperaturas de 1100 °C e 1200 °C foram similares. O desvio padrão na 

medida em absorbância integrada a 1100 °C foi de 0,5%, enquanto que o desvio padrão a 

1200 °C foi de 3%. A temperatura de atomização apresenta sensibilidade equivalente entre 

2300 °C e 2500 °C. Entre as temperaturas que apresentam sensibilidade e perfil semelhante, o 

emprego da temperatura de atomização a 2300 °C aumenta a vida útil do forno se comparado 

com temperaturas mais altas. Na Figura 8 é apresentada perfil dos sinais de Ni na solução 

padrão e na amostra com adição de analito de 50 µg L-1. 
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Figura 8. Sinais transientes de Ni em absorbância para AA ( ) e BG (•••) para solução pa-

drão de 50 µg L-1; e absorbância para AA ( ) e BG ( ) para amostra após decomposição 

por MW-AD com adição de analito de 50 µg L-1. Temperatura de pirólise e atomização de 

1100 °C e 2300 °C, respectivamente. 

 

As temperaturas de pirólise e atomização foram comparadas as temperaturas recomen-

dadas pela literatura conforme Tabela XI. Uma condição semelhante foi encontrada apenas 

para a determinação desses elementos na matriz de óleo vegetal,84 onde a temperatura de piró-

lise e atomização para Cu foram, respectivamente, 1000 °C e 2000 °C e para Ni forma, res-

pectivamente, 1200 °C e 2300 °C. A literatura não traz a condição idênticas as estudadas no 

presente para determinação de Cu e Ni por GF AAS sem emprego de modificador químico 

com preparo de amostras por MW-AD na matriz de biodiesel. Então de maneira geral as tem-

peraturas de pirólise e atomização estão condizentes com a literatura. 
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Tabela XI. Temperaturas de pirólise e atomização otimizadas para determinação de Cu e Ni 

por GF AAS em relação a literatura 

Matriz Preparo 
Modificador 

Químico 

Pirólise / Atomização 
Ref. 

Cu Ni 

      

Óleo Vegetal MW-AD - 1000 °C / 2000 °C 1200 °C / 2300°C 84 

Lubrificante EIEB - 800 °C / 2300 °C - 85 

Diesel Microemulsão - - 1000 °C / 2500°C 86 

Diesel Microemulsão Pd + Mg - 1200 °C / 2500°C 86 

Diesel (B5) Microemulsão - 1000 °C / 2300°C - 87 

Biodiesel MW-AD Pd + Mg 1000 °C / 2200 °C 800 °C / 2300 °C 56 

Biodiesel EIEB - 1000 °C / 2300 °C 1200 °C / 2500°C 76 

Biodiesel Extração/TMAH - 1000 °C / 2300 °C - 88 

Biodiesel MW-AD - 1000 °C / 2000 °C 1100 °C / 2300°C Nesse 

trabalho 

TMAH, Hidróxido de Tetrametilamônio 

 

Na determinação de Cu por GF AAS foi possível observar na Figura 6 uma alteração 

no perfil do sinal quando as temperaturas de pirólise foram inferiores a 800 °C. Em tempera-

turas menores de pirólise há um alargamento na base e uma diminuição da altura, conforme a 

Figura 9. 
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Figura 9. Perfil dos sinais transientes de Cu na amostra com preparo por via seca com adição 

de analito na temperatura de pirólise: de 1000°C ( ); de 800 °C ( ); de 600 °C ( ); e de 

500 °C ( ); 

 

Este fato foi explicado por Carnrick89 devido a diferença de difusão do Cu. Na deter-

minação de Cu por análise direta de sólidos por GF AAS, por exemplo, a diferença de propa-

gação do calor no forno ocasiona a diferença de volatilidade.89 

Na Figura 10 são mostrados os sinais transientes da solução padrão de Cu de 25 g L-1 

nas temperaturas de 500 °C e 1000 °C com e sem modificador. De maneira a observar o com-

portamento da atomização do analito por meio do perfil do sinal na presença de modificador 

químico.  
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Figura 10. Sinais transientes de Cu para solução padrão de 20 µg L-1 sem uso de modificador 

químico (A) e com uso de 5 g de Pd e 3 g de Mg(NO3)2 (B). Perfil dos sinais em absorbân-

cia para AA ( ) e BG (•••) para temperatura de pirólise a 500 °C; e absorbância para AA 

( ) e BG (•••) para temperatura de pirólise a 1000 °C. 

 

Na Figura 10 (A) é possível observar a mudança no tempo de integração de 1,8 s a 500 

°C para 1 s à 1000 °C, e no perfil do sinal transiente para menor largura da base e maior altura 

quando a temperatura de pirólise é alterada de 500 °C para 1000 °C. Este fato possivelmente 

está relacionado a etapa de atomização e volatilização de parte da matriz concomitante com a 

atomização do analito devido a eliminação insuficiente da matriz na etapa de pirólise. No inte-

rior do forno de grafite a presença da matriz pode favorecer o aumento na dispersão da nuvem 

atômica do cobre e resultar no alargamento da base do pico transiente. 

Na Figura 10 (B) quando é utilizado modificador químico, o perfil do sinal analítico é 

semelhante entre as temperaturas de 500 °C e 1000 °C, mas é observada a diferença no tempo 

de integração onde ocorre o máximo de absorbância de 1,9 s a 500 °C para 1,1 s a 1000 °C. 

Este efeito poderia estar relacionado à difusão do elemento na mudança da etapa de pirólise 

para etapa de atomização devido à presença de modificador químico. 

O perfil do sinal sem modificador visto na Figura 10 (A), a 500 °C apresentou uma 

largura da base maior e menor altura em relação ao uso de modificador, visto na Figura 10 

(B), a 500°C. Possivelmente a presença de modificador pode reter o elemento por mais tempo 

no interior do forno de grafite e a volatilização do Cu ocorre de modo menos difuso, acarre-

tando redução na largura do sinal e aumento da altura.60 
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5.2.1.1 Vida útil do forno de grafite na determinação de elementos traço no preparo 

por via seca 

 

As condições iniciais na otimização do programa de temperatura foram realizadas com 

a amostra decomposta por via seca com adição de analito. Porém os fornos foram danificados 

após 30 ciclos de aquecimento, eram desgastados visualmente e se rompiam dentro dos conta-

tos do equipamento de espectrometria atômica. (Figura 11) 

 

 

Figura 11. Fornos de grafite que apresentam desgaste após 10 ciclos (A) e após 30 ciclos (B) 

com amostra após decomposição por via seca. 

 

Este problema poderia ser causado por algum desajuste do equipamento de GF AAS. 

Em virtude da degradação do forno com poucos ciclos de aquecimento com a amostra com o 

preparo por via seca, optou-se por não trabalhar mais com este preparo de amostra de maneira 

a manter a integridade do equipamento e minimizar custo dos estudos, e seguir os estudos 

apenas com preparo por MW-AD pois visualmente a degradação era inferior. 
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5.3 QUANTIFICAÇÃO DE ELEMENTOS TRAÇOS 

 

O método de preparo por MW-AD foi utilizado no pré-tratamento de amostra e quanti-

ficação por ICP-MS para avaliar a concentração total de elementos potencialmente contami-

nantes do biodiesel, por exemplo, Ba,81 Cr,90 Cu,91 Mn,92 Ni,71 e Pb.52  

A quantificação por ICP-MS com preparo por MW-AD foi possível apenas para Cu, 

porém para os demais elementos Ba, Cr, Mn, Ni e Pb apresentaram concentração abaixo do 

LD. 

Aplicando a metodologia de preparo por MW-AD e a etapa de quantificação por GF 

AAS, a concentração de Cu foi abaixo do LQ e a concentração de Ni foi abaixo do LD, não 

possibilitando a quantificação destes elementos. Com uso da metodologia com o preparo por 

decomposição por via seca e determinação por GF AAS foi possível quantificar apenas Cu, 

porém a determinação de Ni ficou comprometida em virtude de problemas relatados com de-

gradação do forno com poucos ciclos de aquecimento, conforme os resultados apresentados 

na Tabela XII.  

 

Tabela XII. Concentração de Cu e Ni na amostra de biodiesel comercial por GF AAS e ICP-

MS com emprego de dois procedimentos de preparo: MW-AD e decomposição por via seca.  

 

Elemento 

Químico 

Concentração, ng g-1 

GF AAS  ICP-MS  

Via seca  MW-AD   MW-AD 

Cu 16,6 ± 1,9 <LQ   24,8 ± 5,4 

Ni - <LD  <LD 

 

Observando a Tabela XII foi possível inferir que os procedimentos apresentam dife-

rença significativa entre preparo por decomposição via seca e o preparo por MW-AD na de-

terminação de Cu por GF AAS. Essa diferença de concentração entre os métodos de preparo 

pode estar relacionada a fator de massa no preparo e volume de aferição. A concentração de 

Cu com preparo por via seca e GF AAS difere da concentração de Cu com e preparo por 

MW-AD e ICP-MS possivelmente por perdas de Cu por volatilização no procedimento reali-

zado em mufla.93 
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A quantificação de Cu no biodiesel foi possível empregando duas metodologias, com 

preparo por MW-AD e posterior etapa de determinação por ICP-MS; e com preparo por de-

composição por via seca e posterior etapa de determinação por GF AAS.  

Para quantificação por ICP-MS foi possível observar que apenas a determinação de 

Cu, enquanto que a concentração de Ni foi abaixo do LD. A quantificação de Ni fica limitada 

a baixa concentração destes elementos no biodiesel ou aos elevados valores obtidos para os 

brancos. 
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5.4 FIGURAS DE MÉRITO 

 

Na determinação das figuras de mérito foi possível avaliar parâmetros de exatidão, 

precisão, sensibilidade, limites de detecção e quantificação de elementos traço no biodiesel.  

Os limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) foram calculados a partir do des-

vio padrão (sbi) de 10 leituras consecutivas do branco no procedimento de preparo por MW-

AD. Na Tabela XIII, são apresentados os LD, LQ, a equação de regressão linear com y = a.x 

+ b, com os coeficientes angulares a e lineares b e os coeficientes de determinação R2 no pre-

paro de amostra por MW-AD e determinação por GF AAS. 

 

Tabela XIII. Parâmetros de mérito do método desenvolvido para determinação de Cu e Ni 

por GF AAS e após decomposição por MW-AD. 

Parâmetro  Cu  Ni 

LD, µg L-1  0,2  0,14 

*LD, ng g-1  12,4  3,8 

LQ, µg L-1  0,7  0,5 

*LQ, ng g-1  41,2  11,2 

Equação de regressão linear 
 

y = 0,065x + 0,006  y = 0,074x – 0,023 

Coeficiente de determinação, R2 
 

0,9997  0,9996 

Faixa de calibração 
 

0,5 a 30 µg L-1  5 a 50 µg L-1 

*Volume de aferição 30 mL e massa de amostra 500 mg. 

 

O método proposto por MW-AD e GF AAS apresenta LD e LQ em solução para Cu e 

Ni na mesma ordem de grandeza apresentada na literatura na faixa de 0,1 a 0,2 µg L-1. No 

entanto para os valores de LD e LQ expressos em massa, os resultados foram superiores em 

aproximadamente uma ordem de grandeza em relação às metodologias que utilizam massa 

amostra acima de 0,5 g, como por exemplo, microemulsão52,75 e extração.76  
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A IUPAC, recomenda o cálculo de LD e LD que relaciona a média dos brancos xb com 

o valor global com conforme equação:94 

xL = xb + k . sbi (equação 1) 

xL, derivado da menor medida; 

xb, média das medidas dos brancos;  

k, fator numérico;  

sbi, desvio padrão das medidas dos brancos;  

 

Sendo a o coeficiente angular da curva de calibração e k fator aplicado na determina-

ção dos parâmetros. Para LD k = 3 e para LQ k = 10. Na literatura muitos trabalhos utilizam o 

cálculo dos LD e LQ levando em conta apenas o desvio padrão da medida e o coeficiente an-

gular, conforme: 

xL = k . sbi (equação 2) 

xL, derivado da menor medida; 

k, fator numérico;  

sbi, desvio padrão das medidas dos brancos;  

 

A Tabela XIV apresenta os LD e LQ para os procedimentos de preparo por via seca e 

por MW-AD. Os resultados apresentam diferença significativa quando são comparadas as 

duas formas de cálculo. Isto foi devido à contribuição dos brancos com contaminação signifi-

cativa para o preparo por via seca, contribuindo para cerca de 20% do sinal analítico.  

 

Tabela XIV. Limites de detecção e quantificação na determinação de Cu por GF AAS com 

preparo de amostra por via seca utilizando duas equações de cálculo. 

 
Parâmetro 

k 

xL = k . sbi  
IUPAC 

xL = xb + k . sbi 

Via seca MW-AD  Via seca MW-AD 

LD, µg L-1 

LD, ng g-1 

LQ, µg L-1 

LQ, ng g-1 

3 0,6 0,2  11,7 1,1 

3 2,8 12,4  58,6 63,8 

10 1,8 0,7  13,0 1,5 

10 9,2 41,2  65,1 92,6 

xL, derivado da menor medida; xb, média das medidas doa branco; k, fator numérico; sbi, desvio 

padrão das medidas dos brancos; a, coeficiente angular da equação da reta; 
 

É possível observar que os LD e LQ conforme a recomendação da IUPAC foram sig-

nificativamente elevados em relação aos LD e LQ utilizado na maioria dos trabalhos citados 
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na literatura. A diferença foi aproximadamente uma ordem de grandeza, isto ocorre por esti-

mar os resultados com média dos brancos. Os brancos elevados resultam em LD e LQ mais 

altos, então este parâmetro corrobora com a dificuldade de quantificação de elementos traço 

no biodiesel. 

No cálculo segundo recomendação da IUPAC, o preparo de amostra por MW-AD 

apresenta LD inferior e uma ordem de grandeza ao LD por via seca. Este fato pode ser devido 

ao valor do branco no preparo por via seca ser mais elevado do que o preparo por MW-AD. 

O fator de massa também foi importante em relação aos resultados de LQ. Foi possível 

visualizar no cálculo, sem da média dos brancos, que o LQ do preparo por via seca foi cerca 

de 4 vezes menor do que o LQ por MW-AD. Porém quando a média dos brancos, segundo 

IUPAC, entra na equação do cálculo, os LQ nos dois preparos foram na mesma ordem de 

grandeza.  

Para obter resultados da concentração total dos elementos presentes no biodiesel, foi 

necessário observar se os limites detecção de metodologia com decomposição total da amos-

tra por MW-AD e determinação por ICP-MS estão condizentes com a literatura e se o nível de 

contaminação não foi elevado. Os resultados são apresentados na Tabela XV. 
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Tabela XV. Limites de detecção e quantificação na determinação de Sr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, 

Ba, Pb, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn por ICP-MS com preparo por MW-AD. 

Resolução Isótopos 
LDa LQa LDb LQb y = ax + b 

ng g-1 ng g-1 ng g-1 ng g-1 A B R2 

Baixa 88Sr 24,2 80,7 439,1 1463,7 572264 24662 0,9988 

 98Mo 103,9 346,5 127,8 425,9 118049 961 1,000 

 109Ag 0,2 0,6 0,9 2,9 178038 -586 1,000 

 111Cd 0,5 1,8 1,0 3,3 48546 1215 0,9998 

 118Sn 2,2 7,3 14,7 49,0 160383 -4 0,9999 

 121Sb 2,1 6,9 12,2 40,7 13057 -915 0,9999 

 138Ba 73,1 243,5 262,1 873,6 449875 14933 0,9982 

 206Pb 1,0 3,4 8,1 26,9 226261 -1256 1,000 

 208Pb 0,9 3,0 4,3 14,4 471112 26699 0,9992 

Média 47Ti 17,0 56,6 39,1 130,4 2627 16 1,000 

 51V 0,5 1,8 2,3 7,6 30533 322 0,9999 

 52Cr 15,4 51,4 205,8 685,9 26080 446 0,9996 

 55Mn 14,1 47,2 195,0 649,9 30477 1257 0,9994 

 56Fe 58,9 196,4 990,1 3300,3 26698 -975 0,9998 

 59Co 0,3 1,0 6,1 20,4 23757 -1686 0,9989 

 60Ni 11,2 37,4 125,0 416,8 4759 439 0,9999 

 63Cu 7,8 26,1 37,5 125,0 17932 497 0,9996 

 66Zn 107,1 357,2 345,1 1150,4 2591 -679 0,9976 

 96Mo 108,9 362,9 132,2 440,7 7531 285 0,9994 

 98Mo 108,4 361,4 132,6 441,9 11021 123 0,9997 

 118Sn 2,0 6,5 14,2 47,3 12660 98 0,9999 

a xL = k . sbi / a ; b IUPAC: xL = xL + k . sbi
 

 

Para maioria dos elementos, 88Sr, 98Mo, 138Ba, 56Fe, 55Mn, 52Cr, 60Ni, 66Zn, 96Mo e 

98Mo, foi possível observar que os LDb e LQb foram elevados para determinação por ICP-MS 

com preparo por MW-AD. Os resultados superiores a 100 ng g-1, sendo este o valor esperado 
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para elementos traço no biodiesel em nível de ppb. O que permite concluir que a quantifica-

ção destes elementos pode ser comprometida pelo nível de contaminação no procedimento de 

preparo. 

Os elementos 109Ag, 111Cd, 118Sn, 121Sb, 206Pb, 208Pb, 51V, 59Co, 118Sn possuem LD na 

faixa de 1 ng g-1 a 20 ng g-1, ou seja, as concentrações destes elementos foram possíveis de 

determinar devido aos brancos não apresentarem contaminação. Na literatura são apresenta-

dos LD com o preparo por microemulsão92 para determinação por ICP-MS para Cd, Co, Cu, 

Ni, Pb e Ti e superiores para Mn e Zn, quando comparados aos resultados desse estudo. 

Os elementos 121Sb, 47Ti, 60Ni, 66Zn, 96Mo, 98Mo, 118Sn apresentaram sensibilidade 

equivalentes por ICP-MS. A sensibilidade de 121Sb possui relação com a escolha de resolução 

do equipamento.81 

 

5.4.1 Avaliação da exatidão por ensaio de recuperação por adição de analito 

 

Para avaliar a exatidão das metodologias de preparo de amostra e posterior determina-

ção por GF AAS, foi realizado ensaio de recuperação com os dois procedimentos de preparo 

de amostra. O estudo consistiu na adição de solução padrão dos elementos de modo que a 

concentração final dos elementos seja 25 g L-1 para Cu e 50 g L-1 para Ni. Estas concentra-

ções são recomendadas pelo fabricante como check de sensibilidade. Os resultados são apre-

sentados na Tabela XVI para Cu e para Ni. 

 

Tabela XVI. Ensaio de recuperação de analito para Cu e Ni após decomposição por via seca e 

MW-AD e determinação por GF AAS. 

Preparo de 

Amostra 
Elementos Adicionado, ng g-1 Encontrado, ng g-1 Recuperação, % 

Via seca Cu 125 108,0 ± 12,0 73 

MW-AD  1500 1361 ± 35 91 

MW-AD Ni 3000 2586 ± 121 86 

 

Os resultados mostram que a recuperação de Cu por via seca de 73% pode apresentar 

perdas por volatilização no preparo por via seca, em concordância com resultado observado 

anteriormente na Tabela XII. O preparo por MW-AD foi satisfatório, com recuperação de 

91%, enquanto a recuperação de Ni foi de 86%, considerados adequados na aplicação desta 
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metodologia.71 O valor adicionado em concentração ng g-1 foi elevado (ppm) se comparado 

com o esperado. O ensaio de recuperação por adição de analito para Ni não foi realizado em 

virtude de problemas citados anteriormente (vide 5.2.1.1). Se o estudo fosse realizado com 

concentração em nível inferior, a metodologia de determinação por GF AAS com preparo 

prévio por MW-AD poderia ser limitante, visto elevados LD e LQ de 63,8 ng g-1 e 92,6 ng g-1 

para Cu, respectivamente, e LD e LQ de 57,2 ng g-1 e 101,6 ng g-1 para Ni, respectivamente, 

levando em conta para o cálculo à média das leituras dos brancos.  

Para avaliar a exatidão das metodologias de preparo de amostra frente à determinação 

por ICP-MS para 138Ba, 206Pb, 208Pb, 63Cu, 52Cr, 55Mn e 60Ni, foram realizados ensaio de recu-

peração por adição analito, adicionando padrão de referência dos elementos de modo que as 

concentrações finais dos elementos fossem 2 g L-1 para Cr e Mn, 10 g L-1 para Ba e Cu, e 

20 g L-1 para Ni e Pb. Os resultados são apresentados na Tabela XVII. 

 

Tabela XVII. Ensaio de recuperação de analito para Cu e Ni Ba, Pb, Cu, Cr, Mn e Ni após 

decomposição por MW-AD e determinação de por ICP-MS. 

Resolução Isótopos 
Valor adicionado 

Valor encontrado 

± desvio padrão 
Recuperação 

ng g-1 ng g-1 % 

Baixa 

138Ba 600 617 ± 13 104 

206Pb 1200 1277 ± 5 106 

208Pb 1200 1259 ± 18 105 

Média 

63Cu 600 626,2 ± 24,7 104 

52Cr 120 92 ± 3 76 

55Mn 120 113 ± 1 94 

60Ni 1200 1120 ± 53 98 

 

Os resultados de recuperação foram satisfatórios para 138Ba, 206Pb, 208Pb, 63Cu, 55Mn e 

60Ni, na faixa de 94 a 100%, concluindo que a metodologia por MW-AD com determinação 

por ICP-MS apresenta boa exatidão. A exceção foi o Cr com recuperação de 76 %, possivel-

mente pelos valores dos brancos serem altos, resultando em LQ de 51,4 ng g-1. 
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6 CONCLUSÕES 

 

O estudo de metodologia com decomposição em sistema fechado por via úmida e de-

terminação por ICP-MS apresentou elevada sensibilidade e linearidade. Porém a quantificação 

de elementos traço ficou restrita apenas ao Cu, visto a baixa concentração de outros elementos 

no biodiesel comercial. 

A técnica de decomposição em sistema aberto por via seca apresentou elevada conta-

minação para determinação de elementos traço, o que dificulta a quantificação dos mesmos, 

pois os brancos equivalentes à concentração dos elementos na amostra comprometem os re-

sultados. O estudo mais aprofundado do preparo por via seca não foi realizado em virtude dos 

problemas constatados no equipamento de GF AAS. 

O estudo de metodologia com decomposição em sistema fechado por via úmida e de-

terminação por GF AAS não foi satisfatório, a baixa concentração de metais no biodiesel, a 

limitação quanto à massa de amostra, e teor de ácido na solução final foram limitantes da me-

todologia. 

Visto a contaminação a baixa contaminação por elementos traço em amostras comer-

ciais não foi possível realizar a quantificação para diversos elementos, como relatado na lite-

ratura. A amostra comercial de biodiesel utilizada no trabalho não apresenta contaminação 

significativa para desenvolvimento de metodologia. Se comparado a amostras de biodiesel 

comerciais com amostras que foram sintetizadas em laboratório, as amostras de produzidas no 

laboratório possuem níveis mais elevados de contaminação por elementos químicos, pois as 

amostras não passam por processos de purificação para remoção de impurezas como é reali-

zada na indústria. 

A exatidão da metodologia com preparo em sistema fechado por via úmida e determi-

nação por GF AAS foi satisfatória. Enquanto que a exatidão da metodologia com preparo por 

via seca fica comprometida possivelmente pela volatilidade do Cu durante o procedimento de 

decomposição. 

O presente trabalho não estudou metodologias com preparo por diluição com solvente 

orgânico, emulsão e microemulsão pelo laboratório apresentar limitações de infraestrutura e 

por estas pré-tratamento de amostra serem difundidos e estudados extensivamente por outros 

trabalhos na quantificação de elementos traço no biodiesel. 

Problemas decorrentes da degradação do forno de grafite e amostra comercial com 

baixo nível de contaminação por elementos químicos impossibilitou a quantificação de outros 
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elementos em amostra de biodiesel de diferentes fontes de matéria prima. O biodiesel é ainda 

um combustível motivo de diversos estudos sobre contaminantes, porém a falta de materiais 

de referência restringe a avaliação da precisão e exatidão no desenvolvimento de metodologi-

as. 
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