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 RESUMO   

 

Esta tese apresenta o emprego da radiação ultrassônica para a digestão de amostras de 

biodiesel (B100) para a determinação dos íons metálicos por técnicas eletroquímicas de 

redissolução (potenciomérica e voltamétrica) empregando eletrodo de carbono vítreo 

modificado com filme de mercúrio. Amostras de biodiesel (50 mg) foram submetidas a 

digestão em tubos de vidro, com uma mistura de 3,0 mL de HCl concentrado e 4,4 ml de H2O2 

(30%), colocados em um banho ultrassônico (40 kHz e 120 W) exatamente sobre a região de 

intensidade mais elevada (piezoelétricos) do ultrassom e sonicada durante 40 min a 

temperatura ambiente (~ 20 ºC). Estes parâmetros foram otimizados empregando-se a técnica 

quimiométrica de planejamento fatorial para a análise de amostras de biodiesel enriquecidas 

com soluções padrão etanólicas de zinco, cádmio, chumbo e cobre. Valores de recuperação 

entre 97 e 107 % foram verificados na condição de ótimo encontrada para zinco, cádmio, 

chumbo e cobre. Valores de RCC (teor de carbono residual) nos digeridos encontraram-se na 

faixa de 3,05-3,75%. A determinação simultânea de zinco, cádmio, chumbo e cobre 

empregando voltametria de redissolução anódica revelou valores de limite de detecção (LD) de 

44 ng Kg-1; 30 ng Kg-1; 145 ng Kg-1 e 96 ng Kg-1, respectivamente. Adicionalmente, amostras 

de biodiesel (100 mg) também foram  tratadas em tubos de vidro com uma mistura de 1,59  mL 

de HCl concentrado e 3,0 ml de H2O2 (30%), sob sonicação de uma sonda ultrassônica (tempo 

de sonicação de 12,5 minutos, amplitude de 25 %, tempo de pulso de 5,0 s em intervalo 2,0 s). 

Os parâmetros também foram otimizados empregando-se técnica quimiométrica de 

planejamento fatorial para a análise de amostras enriquecidas. Valores de recuperação entre 95 

e 104% foram verificados nas condições satisfatórias para os íons metálicos zinco, cádmio, 

chumbo e cobre. Valores de RCC após as digestões compreendem valores entre 0,43-0,54 %. 

Na determinação simultânea de zinco, cádmio, chumbo e cobre empregando voltametria de 

redissolução anódica nos digeridos obtidos após tratamento com a sonda ultrassônica, os 

valores de LD encontrados respectivamente para os íons metálicos zinco, cádmio e cobre 

foram de 25 ng Kg-1 e para íon chumbo de 56 ng Kg-1. Todos os resultados obtidos 

empregando digestão assistida por banho de ultrassom e /ou sonda de ultrasssom indicam que 

os métodos propostos para o preparo de amostra de biodiesel apresentam um desempenho 

comparável aos metodos tradicionais de digestão que utilizam misturas ácidas, ou ainda as 

digestões assistidas por radiações de microondas.  

Palavras-chave: Biodiesel; ultrassom; sonicação; preparo de amostra; eletroanálise; metais. 
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ABSTRACT 

 

This thesis presents the use of ultrasonic radiation for the digestion of biodiesel 

samples (B100) for the determination of metal ions by electrochemical stripping techniques 

(potentiometric and voltammetric) using a glassy-carbon electrode modified with a mercury 

film. Biodiesel samples (50 mg) were subjected to digestion in glass tubes with a mixture of 

3.0 mL of concentrated HCl and 4.4 ml H2O2 (30%), placed in an ultrasonic bath (40 kHz and 

120 W) exactly on the higher intensity region (piezoelectric) of the ultrasound and sonicated 

for 40 min at room temperature (~ 20°C). These parameters were optimized using the 

chemometric technique of factorial design for the analysis of biodiesel samples spiked with 

ethanolic standard solutions of zinc, cadmium, lead and copper. Recovery values between 97 

and 107% were observed in the optimal conditions found to zinc, cadmium, lead and copper. 

Residual carbon content (RCC) values after digestions were in the range of 3.05 to 3.75%. The 

simultaneous determination of zinc, cadmium, lead and copper using anodic stripping 

voltammetry revealed limit of detection (LD) values of 44 ng kg -1; 30 ng kg -1; 145 ng kg -1; 

96 ng kg -1, respectively. Additionally, biodiesel samples (100 mg) were also treated in glass 

tubes with a mixture of 1.59 mL concentrated HCl and 3.0 ml H2O2 (30%) under sonication of 

an ultrasonic probe (sonication time 12.5 min, 25% amplitude, pulse of 5.0 s and time interval 

of 2.0 s). The parameters were also optimized employing the chemometric technique of 

factorial design for the analysis of spiked samples. Recovery values between 95 and 104% 

were observed in the satisfactory condition for zinc, cadmium, lead and copper. RCC values 

after digestions comprised values between 0.43 to 0.54%. For the simultaneous determination 

of zinc, cadmium, lead and copper using anodic stripping voltammetry obtained in the 

digestates employing the ultrasonic probe, the LD values found respectively for zinc, cadmium 

and copper were 25 ng kg -1 and for lead 56 ng kg -1. All results obtained using assisted 

digestion by ultrasonic bath and / or ultrasonic probe indicate that the proposed methods for the 

biodiesel sample preparation presents a comparable performance to traditional methods of 

digestion using acid blends, or yet digestions assisted by microwave radiation. 

 

Keywords: Biodiesel; ultrasound; sonication; sample preparation; electroanalysis; metals. 
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“A Ciência não conhece nenhum país, porque 

o conhecimento pertence à humanidade, e é a 

tocha que ilumina o mundo.                                                   

 A ciência é a mais alta personificação da 

nação, porque essa permanecerá, e é a primeira 

que carrega adiante os trabalhos do pensamento e 

da inteligência”. 

 Louis Pasteur 

 

 

“A educação é o grande motor do desenvolvimento 

pessoal. É através dela que a filha (o) de um camponês 

pode se tornar um médico (a), que o filho de um mineiro 

pode se tornar o diretor da mina, que uma criança de 

peões de fazenda pode se tornar o presidente de um 

país.”  

Nelson Mandela  
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Epigrafe 

 
“Analytical chemistry is a metrological science that develops, opti-

mizes and applies material, methodological and strategic tools of wide-

ly variable nature (chemical, physical, mathematical, biochemical, bio-

logical, etc…) which materialize in measuring processes intended to de-

rive quality (bio)chemical information of both a partial [presence-

concentration-structure of bio(chemical)”   

        

      Valcárcel 

 

 

CAPITULO - 1 

INTRODUÇÃO  
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1- INTRODUÇÃO  

 

1.1 - Biodiesel 

 

A Lei Brasileira 11.097/ 2005 define biodiesel como sendo um biocombustível  

derivado da biomassa renovável, para uso em motores a combustão interna com ignição por 

compressão ou, conforme regulamento, para geração de outro tipo de energia, que possa 

substituir parcial ou totalmente os combustíveis de origem fóssil. A Agencia Nacional de 

Petróleo, Gás Natural e Biocombustível (ANP), por meio da Resolução nº 7 de 19/03/2008, 

define biodiesel como sendo um combustível composto de esteres alquilícos de ácidos 

graxos de cadeia longa (FAME do inglês fatty acid methyl esters), derivados de óleos 

vegetais ou de gorduras animais para o emprego em motores a combustão interna com 

ignição por compressão, renovável e biodegradável, que possa substituir parcial ou 

totalmente o óleo diesel de origem fóssil. No caso da substituição parcial, dá-se pelas 

blendas, mistura de óleo diesel/biodiesel (BX, em que X corresponde ao % de volume de 

biodiesel na blenda), conforme as especificações da ANP (AGÊNCIA NACIONAL DO 

PETRÓLEO, GÁS NATURAL E BIOCOMBUSTÍVEIS, ANP-Resolução nº7 de 

19/03/2008, DOU 20/03/2008, Regulamento Técnico nº 01/2008, Brasília, DF, 2008). A 

mesma legislação, inicialmente definiu a incorporação de 2 a 5% deste combustível ao 

diesel, sendo 2% autorizado entre os anos de 2005 a 2007 (mercado potencial de 800 milhões 

L/ano), 5% obrigatório a partir de 2013 (mercado 2,4 bilhão L/ano) e 7% a partir de julho de 

2014 (mercado em torno de 3,2  bilhão L/ano), sendo que em outubro de 2015 a produção já 

supera os 3,2 bilhao L/ano produzido ao longo de 2014 (ANP, 2015).  

O biodiesel apresenta uma combustão resultante em menor quantidade de emissão 

de monóxido de carbono, materiais particulados e hidrocarbonetos não voláteis se 

comparado ao combustível de petróleo fóssil, contribuindo dessa maneira para uma melhor 

qualidade da atmosfera (PINTO et al., 2005; LOBO et al., 2009). Outrossim, considerando o 

ciclo de carbono, o dióxido de carbono (CO2) emanado na combustão do biodiesel é fixado 

pelos vegetais que posteriormente, serão empregados na produção do biodiesel. Este fato 

consequentemente, provoca  uma redução no impacto do efeito estufa, quando comparado ao 

emprego do diesel fóssil (PETERSON; HUSTRULID, 1998). Outro fator favorável ao 

emprego do biodiesel é a isenção de enxofre, um dos elementos responsáveis pela formação 

de chuvas ácidas por meio da reação química de seus óxidos com água da atmosfera 
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(OLIVEIRA, F. C. C., SUAREZ, P. A. Z.; dos SANTOS, W. L. P. , 2008). Outro dado a seu 

favor é sua maior viscosidade quando comparado ao diesel mineral. Isto proporciona uma 

maior lubricidade das engrenagens do motor reduzindo os desgastes destas (LYRA et al, 

2010). Todavia, também apresenta algumas desvantagens como:  

 Estabilidade oxidativa baixa decorrente das ligações químicas insaturadas 

nas cadeias carbônicas provenientes dos ácidos graxos que compunham os 

óleos vegetais e/ou gorduras animais (GERPEN et al., 2006; SARIN et al., 

2009; BARRETO et al., 2012). 

 Solidificar-se mesmo que parcialmente a baixas temperaturas provocando 

entupimento do filtro de combustível pejudicando o sistema de alimentação 

do motor quando acionado sob temperatura baixas (ponto de névoa e ponto 

de fulgor) (LÔBO et al., 2009). 

 Poder calorífico menor que o diesel, porém compensado por uma queima 

mais eficiente. Isto torna o desempenho equivalente ao diesel (LÔBO et al., 

2009). 

 Geração de glicerol 

 Emprego de água para a lavagem 

 

1.2 - Matérias-primas e síntese de biodiesel 

 

Para que o biodiesel seja produzido, óleos vegetais
1
 (IQBAL et al., 2010; GHESTI et 

al., 2012; BIODIESELBR, 2015; ANP, 2015; IBGE, 2015) e gorduras animais (KNOTHE et 

al., 2006;
 
GOLDEMBERG, 1988; ANP, 2015; IBGE, 2015) podem ser submetidos a diferen-

tes processos; como: craqueamento (BIODIESEL BR, 2011), esterificação (FABIANO et al., 

2007) ou ainda a transesterificação, sendo que o último é método mais empregado (BRASIL, 

2004; DEMIRBAS, 2008).  

No Brasil, considerando os óleos vegetais, há uma enorme variedade de fontes de 

oleaginosas, sendo que o óleo de soja é a fonte mais empregada para a síntese do biodiesel 

(PIÁ, 2002; RAMADHAS et al., 2004; FERRARI et al., 2005; PINTO et al., 2005). Contudo, 

                                                 
1
 Óleos – Compostos insaturados (FERRARI, et al., 2005; KNOTHE, 2005; CORSINI, et al., 2008) e líquidos à 

temperatura ambiente, enquanto que as gorduras são saturadas (FERRARI, et al., 2005; KNOTHE, 2005; 

CORSINI, et al., 2008) e sólidas. Essa diferença esta intrínseca a proporção das cadeias de ácidos graxos pre-

sentes nas moléculas de triacilglicerídeos (BELLAVER, et al., 2004; GÜNER, et, al., 2006; LEHNINGER, et, 

al., 2006).  
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óleos de mamona, palma (dendê), girassol, babaçu, amendoim, pinhão manso, canola (Colza), 

macaúba (RAMADHAS et al., 2004; CASTILHO; STRADIOTTO, 2008; CHAVES et al., 

2010; BOLETIM, 2015) também são empregados. Somando-se aos anteriores, tem-se ainda, 

os óleos residuais de frituras e as gorduras animais (frango, suíno e sebo bovino) como even-

tuais fontes de produção de biodiesel (FELIZARDO et al., 2006). A Figura 1 ilustra bem a 

grande variedade e distribuição das principais matérias primas disponível no Brasil (PIÁ, 

2002). 

  

 

Fonte: ANP 

Figura 1- Distribuições das matérias primas nas regiões do Brasil. 

 

A síntese pelo método da transesterificação no Brasil é o mais empregado e consiste 

na reação química entre um triacilglicerídeo (FONTOURA et al., 2008), óleo vegetal ou gor-

dura animal (novo ou residual), com um álcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presen-

ça de um catalisador. O produto da reação é uma mistura de ésteres alquílicos, glicerina e 

água (KNOTHE et al., 2006), conforme Equação química 1. 
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Equação química 1- Reação química de transesterificação.  

 

A catálise da transesterificação pode ser enzimática, ácida ou básica, empregando pa-

ra tanto, processos catalíticos homogêneos quanto heterogêneos (PHAN; PHAN, 2008). A 

escolha do tipo de catálise a ser empregada relaciona-se com as características da matéria-

prima e do custo de produção. Sabe-se, porém que a catalise homogênea básica é a mais em-

pregada atualmente, devido ao menor tempo de reação, baixo custo dos catalisadores, meno-

res temperatura e pressão de reação, alta taxa de conversão (98%) e mínima ocorrência de 

reações paralelas quando comparada à catalise ácida (DEMIRBAS, 2008). Os catalisadores 

mais empregados nesta são: NaOH, KOH, CH3OK e CH3ONa. Todavia, ainda há a possibili-

dade do emprego de outros catalisadores básicos, como metais alcalinos terrosos; porém, es-

ses normalmente são utilizados em catálises heterogêneas. A catálise heterogênea apresenta 

algumas vantagens frente à catálise homogênea tais como: fácil separação do biodiesel 

(SORIANO et al., 2009), possibilidade de reutilização do catalisador após a reação, a não 

produção de sabão (como pode ocorrer na catalise básica) através da neutralização dos ácidos 

graxos livres ou saponificação dos triglicerídeos. Neste processo de produção, destaca-se o 

emprego de compostos de coordenação contendo Cd, Mn, Pb, Sn e Zn, ou ainda contendo 

dois metais, como por exemplo Zn-Fe no processo de transesterificação de óleos vegetais 

(SORIANO et al., 2009). Entretanto, esta via de catálise é ainda desfavorável comparada à 

catálise homogênea.  

No processo catalítico ácido, catalise homogênea, emprega-se normalmente o ácido 

sulfúrico ou o sulfônico (SREEPRASANTH et al., 2006). Entretanto, este, em relação a cata-

lise básica homogênea apresenta algumas desvantagens tais como: Taxa de conversão menor 

(96%), reação mais lenta requerendo temperaturas em torno de 100ºC, tempo de reação em 
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torno de 8 horas (SHEEHAN et al., 1998), razão molar óleo/álcool maior que 3:1. Contudo, 

esta catálise é mais eficiente quando se emprega óleo bruto para a síntese (RAMADHAS et 

al., 2005).  

Os dois principais álcoois empregados na síntese do biodiesel são o metanol e etanol. 

Entretanto, o metanol é o mais empregado por questões econômicas, simplicidade do proces-

so, redução no tempo de reação, tamanho da cadeia carbônica, maior polaridade que o etanol; 

o que facilita a separação das fases entre o biodiesel e a glicerina. Todavia, por ser provenien-

te de uma fonte renovável, o etanol torna-se mais atrativo no caso do Brasil. Aliado a este 

fator, soma-se a baixa toxicidade em relação ao metanol. Entretanto, apesar dessas vantagens, 

seu emprego não é proeminente, em função de gerar dificuldades na separação das fases bio-

diesel/glicerina ocasionado por sua maior cadeia carbônica e menor polaridade em relação ao 

metanol, além da presença de impurezas como água (FUKUDA et al., 2001).  

 

1.3- Estabilidade oxidativa 

 

Estabilidade oxidativa (DU, et al., 1985) é definida como a resistência da amostra so-

frer um processo oxidativo e é expressa pelo período de indução (PI); período este que corres-

ponde ao tempo, em horas, entre o início da medida e o aumento brusco na formação dos pro-

dutos provenientes da oxidação (GARCIA et al., 1993).   

O biodiesel assim como óleos e gorduras é susceptível à oxidação (FERNANDES, et 

al., 2012; CHRISTENSEN et al., 2014) quando exposto a processos químicos e/ou bioquími-

cos. Nos processos bioquímicos há uma dependência da umidade, da atividade de enzima, de 

microorganismos; enquanto que os químicos, chamados de auto-oxidação e de foto-oxidação 

ocorrem via oxigênio presente no ar (SMOUSE, 1995). No caso do biodiesel, os dois proces-

sos são passíveis de ocorrência e, segundos estudos, ambos afetam a qualidade do combustí-

vel (MONYEM et al., 2001; JAIN et al., 2011; BARRETO et al., 2012). Um parâmetro de 

especificação para a estabilidade à oxidação foi incluído na norma europeia de biodiesel, EN 

14112. As prováveis causas para a ocorrência do mecanismo de auto-oxidação é a possível 

presença de ligações químicas pi (π) (HADORN et al., 1974; SILVA et al., 1999; FERRARI 

et al., 2005; HOSHINO
 
et al., 2007; DE QUADROS et al., 2011; AGARWAL et al., 2013;) 

na cadeia carbônica do alquil éster, as quais, dependendo do número e da posição, (GÜNER 

et, al., 2006; LEHNINGER et al., 2006)
 
influenciam na velocidade deste processo. Por exem-

plo, das ligações CH2-alílicas e bis-alílicas em relação às ligações duplas, são ainda mais pro-
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pensas a oxidar, tal como descreve Knothe (KNOTHE et al., 2005; KNOTHE et al., 2007) 

(EQUAÇÃO QUÍMICA 2). 

 

 H0

OOH

OOH

OOH

O2

 

Equação química 2- Estabilização dos radicais livres alílicos e formação dos hidrope-

róxidos 

 

Contudo, o processo de auto-oxidação, segundo SHAHIDI e RAMALHO, envolve 

uma reação em cadeia com três etapas: iniciação, propagação e terminação (SHAHIDI et al., 

2005; SIMON et al.,  RAMALHO et al., 2006) (FIGURA 2). 
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RH + I R + HI

R + O2 ROO

ROO + R H ROOH

+

R

R + R RR

ROOR+ RROO

ROO + ROO ROOR O2

+

Produtos estáveis

Iniciação :

Propagação : 

Terminação : 

 

 Onde: R
.
 – radical livre; ROO

.
 – Radical livre peróxido; ROOH – hidroperóxido; ROOR - peróxido 

Figura 2- Etapas do mecanismo de auto-oxidação 

 

Primeiramente, por meio da Figura 2, observa-se na etapa de iniciação a formação do 

radical livre carbônico do alquil éster, motivada pela presença de espécies iniciadoras como, 

luz, calor (CHRISTENSEN et al., 2014) e traços de metais (HADORN et al., 1974; KNOTHE 

et al., 2005; KNOTHE 2007; DE QUADROS et al., 2011; CHRISTENSEN et al., 2014). Na 

segunda etapa, de propagação, o radical carbônico reage com o oxigênio (do ar) arremetendo 

ao processo oxidativo. Também ocorre aqui a formação dos radicais peróxidos e hidroperóxi-

dos, ditos produtos primários. Por fim, na etapa de terminação, por cisão de ligação e rearran-

jos químicos, os radicais livres formam produtos secundários tais como: aldeídos, cetonas, 

ácidos carboxílicos, ésteres, epóxidos e polímeros (goma) (KNOTHE et al., 2005); os quais 

podem provocar corrosão nas peças do motor e depósitos, ocasionando obstrução nos filtros e 

no sistema de injeção (BONDIOLI et al., 2004).  

O método utilizado para avaliar a estabilidade oxidativa foi proposto em 1974 por 

Hadorn & Zurcher (HADORN et al., 1974), inicialmente para óleos e gorduras, e consiste em 

expor a amostra a um fluxo de ar (10 L/h) a 110ºC empregando o equipamento Rancimat. A 

oxidação forçada é obtida fazendo-se uma corrente de ar atravessar o combustível, mantida 

sob aquecimento constante de 110 ºC (FIGURA 3). 
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Figura 3 – Esquema básico de funcionamento do Rancimat para o teste de oxidação acelerada. 

 

Vapores gerados pelo processo de oxidação são carregados juntamente com o ar e cap-

turados em um frasco contendo água deionizada. A solução aquosa, formada pelos produtos 

de oxidação primária (hidroperóxidos), tem a sua condutividade monitorada. Manifesta-se aí a 

perda da estabilidade oxidativa da amostra. Atualmente, valor mínimo de estabilidade defini-

da pela normativa da ANP para biodiesel é de mínimo 8,0 h. 
 

 

1.4- Metais em biodiesel  

 

A presença de metais em biodiesel possui diferentes origens (BONDIOLI et al., 

2003;SANT'ANA et al., 2007; DE QUADROS et al., 2011; LIMA et al., 2011; LIMA et al.,  

2015). Ferro, zinco, cobre, manganês, cromo, dentre outros, por exemplo, compõem as ligas 

metálicas empregada na confecção de tanques para armazenamento e transporte (COSTA et 

al., 2005; DE QUADROS et al., 2011). Desta forma, podem ser transferidos para o combustí-

vel durante o processo de estocagem ou ainda no transporte (DE QUADROS et al., 2011). 

Contudo, existem ainda outras fontes de possíveis contaminações, como no caso dos metais 

alcalinos (sódio e potássio) e alcalinos terrosos (magnésio e cálcio) que podem ser provenien-

tes:  

 dos catalisadores básicos utilizados no processo de obtenção (KNOTHE et al., 2006 ; 

de QUADROS, 2011). 
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  do desgaste das resinas que são utilizadas para purificação, uma vez que essas resinas, 

normalmente apresentam óxidos de Ca e Mg em sua composição (KORN et al.,  

2007; KORN et al., 2010). 

  do próprio óleo vegetal utilizado, uma vez que estes metais podem ser encontrados 

como macronutrientes das oleaginosas (KNOTHE et al., 2006 ; de QUADROS 2011; 

LIMA et al., 2011; LIMA et al., 2015 ). 

A presença dos íons alcalinos e alcalinos terrosos é responsável pela formação de 

sabões (EQUAÇÃO QUÍMICA 3) no biodiesel, causando entupimento de filtros (KNOTHE 

et al., 2006 ; de QUADROS et al., 2011), que consequentemente provoca danos ao sistema de 

injeção, na quantidade de combustível injetado e até depósitos nos bicos e peças fixas, como 

por exemplo, envenenamento dos catalisadores automotivos (KNOTHE et al., 2006; de 

QUADROS et al., 2011).  

 

R C

OH

O (l)
    R C

O- Na+

O (aq)  

+ H2O(l)Na+
(aq) + OH-

(aq)

 

 

R - corresponde grupo alquílico proveniente do ácido graxo 

Equação química 3 - Reação de formação de carboxilato metálico (sabão). 

 

 Perante este fato, a ANP por meio da Resolução nº 45/2014, estabelece que a soma 

das concentrações de sódio e potássio, magnésio e cálcio não deve ultrapassar 5,0 mg kg
-1

 no 

biodiesel (LÔBO et al., 2009; ANP, 2014). Todavia, ainda não há um limite de concentração 

definido para outros metais; entretanto, o monitoramento de íons Cu, Fe, Zn, Mn, Ni, Cd, Pb, 

além de outros é de suma importância, de forma a garantir a qualidade do produto final, vez 

que  a presença de alguns podem acelerar processos catalíticos ocasionando uma degradação 

mais intensa (TAGLIABUE et al., 2005; SARIN et al., 2009), reduzindo a estabilidade oxida-

tiva conforme descreve alguns trabalhos (KNOTHE 2007; DE QUADROS et al., 2011; 

FERNANDES et al., 2014).   

 

 

 

 



Helieder Cortes Freitas Tese de Doutoramento 

 

 

Página | 36  

 

1.4.1- Mecanismo de ação oxidativa provocada por metais  

 

Metais de transição, como cobre, cobalto, ferro, manganês, cromo, níquel, zinco en-

tre outros, têm sido descritos na literatura (SIMON et al., 2001; SARIN et al., 2009, SARIN 

et al., 2010a; SARIN et al., 2010b; SARIN et al., 2010c; JAIN e SHARMA et al., 2011a, 

JAIN e SHARMA et al., 2011b; JAIN e SHARMA et al., 2011c; SANTOS et al., 2011; 

MAIA et al.,  2011; ALMEIDA et al., 2011; BERRIOS et al., 2012; PATTAMAPROMA et 

al., 2012) por possuir habilidade de catalisar a formação de radicais livres no biodiesel, como 

na auto oxidação. Como descrito anteriormente, os ésteres alquílicos contêm hidrogênio alí-

lico capaz de formar radicais livres, os quais reagem com oxigênio formando hidroperóxidos. 

Quantidades pequenas de metais são suficientes para iniciar a decomposição dos hidroperóxi-

dos, bem como, acelerar a velocidade de auto-oxidação. Os mecanismos e as taxas de inicia-

ção de reações de oxidação catalisadas por metais são determinadas por uma complexa mistu-

ra de fatores: o metal, o complexo formado, o agente complexante, o potencial redox do me-

tal, hidroperóxidos e os seus complexos, solventes e disponibilidade de oxigênio (SIMON et 

al., 2001; SANTOS et al., 2011). 

 As reações descritas a seguir mostram a multiplicidade de mecanismos possíveis. A 

etapa de iniciação da reação de oxidação através de metais de alta valência envolve a transfe-

rência eletrônica (ROCHA, 2002) direta das olefinas para o metal e é considerado o mecanis-

mo mais simples para a catálise com metal. Sabe-se que a transferência de elétrons do linolea-

to de metila é um processo exotérmico (∆H = - 62,8 kJ/mol), podendo ser, provavelmente, o 

mecanismo de iniciação dominante nos ésteres (SHAHIDI et al., 2005). Radicais lipídicos são 

formados diretamente pela remoção de um elétron de uma ligação dupla (EQUAÇÃO I) ou a 

partir de qualquer hidrogênio alílico na parte alquílica do éster (EQUAÇÃO II) (SHAHIDI et 

al., 2005), representadas na Figura 4. 

RCH          CHR + M n +1                RCH         CHR  + M n +         ( I )

 

RH  + M n + 1                         R     + M n +    +    H+                       ( II ) 

 

Figura 4- Formação de radicais lipídicos formados por ataques metálicos. 
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A etapa de iniciação da reação de oxidação através de metais de baixa valência pro-

duz um complexo ativado com a molécula de oxigênio (O2) segundo a equação química da 

Figura 5. Como os metais redutores estão livres, reagem rapidamente com o oxigênio. 

 

M n +1 + O2                 [ M n + 1 .......O2   ]            HOO                   (III) 

Figura 5 - Formação de radicais lipídicos formados por ataques metálicos. 

 

A reação de iniciação de oxidação lipídica por metais redutores como: Co
2+

, Fe
2+

, 

V
2+

, Cr
2+

, Cu
+
, Mn

2+
, Zn

 2+
 e outros, ocorrem por dois mecanismos diferentes, dependendo da 

disponibilidade de oxigênio no sistema e dos níveis de hidroperóxidos (SHAHIDI et al., 

2005): 

a) Auto oxidação de metais redutores, produzindo radicais de oxigênio que, então, irão 

reagir com lipídios, como mostrado para o cobre (pode ocorrer com os metais) se-

gundo o conjunto de reações químicas na Figura 6:  

 

 

 

H

Cu +   +  O2                    Cu 2 +     +   O2
-                                        ( IV )

O2
-                       HOO -                                                                ( V )

HOO -                  L     +   H2O2                                                    ( VI )

2 O2
-    ou  O2

 -   /  HOO                 H2O2  +  O2                           ( VII )

H2O2   +   Cu +                  HO     +  OH -    +   Cu 2 +                    (VIII)

HO      +    LH                   H2O    +   L                                        ( IX)
   

 

Figura 6 - Formação de radicais oxigenados por ataques de metais redutores. 

 

b) Redução ou oxidação de hidroperóxidos (ou qualquer outra fonte de hidroperóxidos 

lipídicos) para RO• ou ROO•, respectivamente (Equações X e XI), que, então, reage 

com lipídios (SHAHIDI et al.,, 2005), segundo reações apresentadas na Figura 7: 
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M +    +    ROOH                    M n +    +  RO      +   OH -                ROH    +    L      ( X )

M n +        ROOH                    M +      +   ROO     +   H +                ROOH   +  L       ( XI )

Onde M representa um metal (Fe, Cu, Zn e outros) e L um lípede.

 

 

 

 

Rápida

Lenta

 

Figura 7– Reação de oxidação / redução de radical hidroperóxido por ataques metálicos. 

 

A redução do hidroperóxido lipídico também pode ocorrer e a energia de ativação 

(Ea) é consideravelmente menor do que a de H2O2 (Ea.LOOH = 12,5 kcal; Ea. H2O2 (HOOH) 

= 35 kcal) (SIMON, 2001). A evidência para este processo tem sido obtida em sistemas de 

micelas carregadas preparadas a partir de ácido linolênico e por quimiluminescência no início 

da oxidação lipídica em óleos e em uma variedade de alimentos (SIMON et al., 2001; 

SZTERK et al., 2010). Essas reações (Equações I a IX) são denominadas reações de Fenton
2
 

(ROCHA et al., 2002). Embora mostradas para o cobre, outros metais (Fe, Zn, Mn, etc.) tam-

bém podem catalisar estas reações. Neste caso, o metal (cobre) atua como um catalisador na 

decomposição de hidroperóxido (reação de Fenton cuprosa), modo similar aos outros metais. 

Peróxidos orgânicos (RO2H) são decompostos por esses metais, formando os radicais alcoxila 

(RO•) e peroxila orgânico (RO2•).  

Na reação de Fenton cuprosa, o complexo formado entre RO2H e o metal é mais es-

tável que na reação de Fenton ferrosa. Como consequência, as espécies ativadas da reação de 

Fenton cuprosa podem ser o radical RO ou o íon Cu
2+

 ou Cu
3+

. A reação de Fenton cuprosa é 

aproximadamente três vezes mais rápida que a ferrosa (AGUIAR et al., 2007). 

A auto-oxidação e decomposição de hidroperóxido por metais são processos muito 

ativos nos lipídeos e seu efeito é amplificado quando há reação redox cíclica. A coordenação 

de pares redox de metais tem o mesmo efeito nos estágios iniciais da oxidação lipídica que a 

decomposição bimolecular tem em fases posteriores (SIMON, 2001). 

A literatura relata que a decomposição de peróxido pode ser a principal fonte prática 

de iniciadores da oxidação lipídica, uma vez que os peróxidos estão presentes em várias fon-

tes naturais (ALBUQUERQUE, 2010; SHAHIDI, 2005). No entanto, como apresentam as 

equações da Figura 8, o ciclo redox do metal e a decomposição bimolecular do hidroperóxido, 

                                                 
2
 Homenagem a Henry John Horstman Fenton por demonstrar ao final do século XIX que as soluções 

de peróxido de hidrogênio e sais de ferro, eram capazes de oxidar os ácidos tartárico, málico e outros 

compostos orgânicos (FENTON, 1894). Mais tarde, foi sugerida a formação de radicais hidróxi.  
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são reações importantes em fases posteriores à oxidação (SHAHIDI, 2005). Desta forma, os 

metais destacam-se como sendo os principais iniciadores do processo oxidativo.  

            Processo de redução do metal

M n +    +  LOOH                       M n +1      +   LO    +      OH -          (a)

M n+1    +  LOOH                      M n +        +    LOO     +  H +            ( b )

2 LOOH                                   LO     +   LOO     +     H2O           Reação global

Decomposição via reação bimolecular de LOOH formada na reação global

2 LOOH                   LO    +   LOO    +   H2O          (IV)   
     

Figura 8 – Ciclo de reações redox iniciadora da oxidação lipídica.  

 

1.5- Métodos analíticos para a determinação de metais em biodiesel.  

 

Devido à crescente demanda de produção, aliada às perspectivas de aumento no con-

sumo de biodiesel no Brasil, torna-se mandatório o desenvolvimento de novas metodologias 

de análises químicas, capazes de detectar e quantificar metais em concentrações extremamen-

te pequenas, e neste contexto destacam-se os métodos espectrométricos e eletroquímicos.
 

 

1.5.1- Métodos espectrométricos 

 

As técnicas empregadas para determinação de metais em combustíveis e biocombus-

tíveis na sua maioria são técnicas espectroanalíticas. Entre essas técnicas as principais utiliza-

das são: espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS) (ABNT NBR 15554; ABNT 

NBR 15555; ABNT NBR 15556; SILVEIRA et al., 2010; LYRA et al., 2010; BURGUERA 

et al., 2012; FERREIRA et al., 2015), espectrometria de absorção atômica com atomização 

eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS) (AMORIM et al., 2007), espectrometria de emis-

são ótica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) (ABNT NBR 15553, 2009; SOUZA 

et al., 2011; CHAVES et al., 2011; Bakircioglu et al., 2013; OROZCO, 2104) e espectrome-
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tria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) (EVANS et al., 1993; PIERRE 

et al., 2002). Essas técnicas podem ser utilizadas para a quantificação de vários metais.  

As técnicas espectrométricas, apesar de serem bem difundidas na determinação de 

analitos metálicos nas mais diversas matrizes, e em especial a de biodiesel, sempre requerem 

de uma forma ou outra, o preparo da amostra antes da determinação. E neste sentido, pode-se 

citar uma enorme variedade de trabalhos que empregaram os mais diversos métodos, desde 

aqueles recomendados pela ANP acordado com Associação Brasileira de Normas Técnicas 

(ABNT) em consonância com a normativa do Comitée Eupopéen de Normalisation (CEN ou 

EN) que dispõe de métodos de análise de biodiesel envolvendo diferentes formas de preparo 

de amostras (diluição nos solventes xilenos, querosene, ciclohexano com calibração empre-

gando padrões organometálicos). Dentre os métodos recomendados pela ANP, destacam-se: 

  ABNT NBR 15553, Produtos derivados de óleos e gorduras - Ésteres metílicos 

/etílicos de ácidos graxos - Determinação dos teores de cálcio, magnésio, sódio, fósfo-

ro e potássio por espectrometria de emissão ótica com plasma indutivamente acoplado 

(ICP OES), Associação Brasileira de Normas Técnicas, 2009.  

 ABNT NBR 15554, Produtos derivados de óleos e gorduras- Ésteres metílicos / etíli-

cos de ácidos graxos - Determinação do teor de sódio por espectrometria de absorção 

atômica, Associação Brasileira de Normas Técnicas, 2008. 

 ABNT NBR 15555, Produtos derivados de óleos e gorduras - Ésteres metílicos 

/etílicos de ácidos graxos - Determinação do teor de potássio por espectrometria de ab-

sorção atômica, Associação Brasileira de Normas Técnicas, 2008. 

 ABNT NBR 15556, Produtos derivados de óleos e gorduras - Ésteres metílicos / etíli-

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

espectrometria de absorção atômica, Associação Brasileira de Normas Técnicas, 2008.  

Métodos espectroanalíticos alternativos aos descritos nas normas NBR citadas foram 

desenvolvidos e estão reunidos em uma revisão de 2007 (KORN et al., 2007).  

 

1.5.2- Métodos eletroquímicos 

 

Nos últimos tempos, tem-se assistido o surgimento de estudos empregando os méto-

dos eletroanalíticos para a análise de combustíveis (MUÑOZ et al., 2006; FERREIRA et al., 

2009). Estes métodos eletroquímicos de análise, em especial a análise por redissolução, apre-

sentam elevada sensibilidade e moderada seletividade e, portanto, são empregados para a aná-
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lise de elementos-traço (MUÑOZ et al., 2005; FERREIRA et al., 2009). A análise por redis-

solução envolve duas etapas, uma etapa de pré-concentração, em que o analito é eletrodeposi-

tado na superfície do eletrodo de trabalho, e uma segunda, em que o analito pré-concentrado é 

redissolvido ou “expulso” do eletrodo; sendo registrado neste ponto um sinal analítico corres-

pondente ao (s) analito (s) (FIGURA 9). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Almeida, 2011. 

Figura 9 - Representação envolvendo a eletrodeposição e reoxidação do analito na superfície 

do eletrodo de trabalho. 

 

Existem basicamente dois tipos de métodos de análise por redissolução, a análise por 

redissolução voltamétrica e a potenciométrica, sendo que na última destaca-se a adsortiva, a 

anódica e a catódica (FERREIRA et al., 2009). Os métodos potenciométricos são baseados 

nas medidas de potencial das células eletroquímicas na ausência de correntes apreciáveis 

(ESTELA et al., 1995; MUÑOZ et al., 2005; MUÑOZ et al., 2006; FERREIRA et al., 2009). 

Na potenciometria de redissolução, as espécies são redissolvidas quimicamente, por 

ação de um agente oxidante químico em solução, ou pela aplicação de uma corrente de redis-

solução constante (VOGUEL; SKOOG, 1992; HARRIS, 2001). Assim, o tempo de redissolu-

ção é proporcional à concentração do analito na solução-amostra (SKOOG, 1992; HARRIS, 

2001).  

Na voltametria de redissolução, as espécies são redissolvidas durante a varredura em 

potencial (anódica ou catódica) constante. Quando o potencial (de oxidação ou redução) é 

alcançado, as espécies são redissolvidas do eletrodo e como resultado um pico de corrente é 

gerado (de oxidação ou de redução). Neste caso, a corrente é proporcional à concentração do 

analito em solução (SKOOG, 1992; HARRIS, 2001; FERREIRA et al., 2009).  

  

Mn+

Etapa de Pré-concentração

Mn+Mn+

Etapa de Pré-concentração

Mo

Metal reduzido

MoMo

Metal reduzido

Mn+

Etapa de Redissolução

Mn+Mn+

Etapa de Redissolução

1 2 3
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O processo de varredura de potencial pode ser linear (rampa linear de potencial em 

função do tempo), denominando-se voltametria linear. Contudo, formas de varredura de po-

tencial em que a corrente capacitiva (carregamento do eletrodo, corrente de fundo) é minimi-

zada, de tal forma que a corrente faradaica (processo redox) é medida livre, foram desenvol-

vidas com intuito de tornar os métodos voltamétricos mais sensíveis. Dentro deste contexto, 

destacam-se os modos de varredura voltamétricos de pulso normal, pulso diferencial e onda-

quadrada (SKOOG, 1992; HARRIS, 2001; FERREIRA et al., 2009).  

Todavia, os métodos eletroquímicos também apresentam desvantagens, como a exi-

gência de espécies eletroativas, o emprego de eletrólito de suporte muito mais concentrado (~ 

100 vezes mais) que o analito de interesse, janela de potencial limitada pela decomposição do 

solvente e do eletrólito de suporte, a dissolução do eletrodo ou formação de uma camada iso-

lante na sua superfície, necessidade da remoção de oxigênio quando do trabalho na região 

catódica (evitar sua redução) ou ainda, evitar que reage com reagente e/ou produtos da reação 

a ser estudada no eletrodo.    

 

1.5.2.1 - Análise potenciométrica de redissolução  

 

Em 1976, Jagner e Graneli (JAGNER et al., 1976; ESTELA et al., 1995) relataram 

uma nova técnica de análise para a determinação de metais traços. Esta nova técnica foi por 

eles denominada de análise por redissolução potenciométrica (PSA, do inglês Potentiometric 

Stripping Analysis). A técnica surgiu a partir de métodos polarográficos, especificamente da 

voltametria de redissolução anódica (ASV, do inglês Anodic Stripping Voltammetry). Em am-

bas as técnicas, os metais contidos na amostra são concentrados eletroliticamente por eletro-

deposição no eletrodo de trabalho antes da detecção.  

As duas técnicas, no entanto, diferem na forma como os metais são redissolvidos e 

como o sinal analítico é obtido. Na ASV, a redissolução é feita eletroquimicamente, aplicando 

um potencial de varredura linear no eletrodo de trabalho durante um determinado período, 

sobre o qual a corrente que circula pelo eletrodo é registrada em função do potencial aplicado. 

Quando esse potencial se aproxima do potencial de oxidação de um dos metais antes deposi-

tados, o metal em questão é reoxidado do eletrodo para a solução. Neste caso, há um aumento 

da corrente medida. Sendo assim, cada metal é, portanto, identificado por um máximo de cor-

rente/potencial. A posição do potencial máximo (EP) é característica de cada metal e sua altu-

ra (Ip) é proporcional à concentração do metal na solução, quando em sua faixa linear. O sinal 
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é sobreposto por uma corrente de fundo não faradaica proveniente da carga elétrica na interfa-

ce eletrodo-solução (dupla camada elétrica), o que constitui no maior obstáculo para ser supe-

rado quando se quer atingir baixos limites de detecção. Em PSA, nenhum controle de poten-

cial é feito no eletrodo de trabalho durante a redissolução do metal. O que inicialmente se 

utilizou foi um oxidante químico em solução, geralmente oxigênio dissolvido ou Hg
 2+

.  

A característica mais marcante das técnicas de redissolução é que a reoxidação dos 

metais concentrados no eletrodo de trabalho durante a etapa de eletrodeposição reduz subs-

tancialmente os limites de detecção. Sendo assim, a sensibilidade (da ordem de até 10
-10

) pode 

ser ajustada para as necessidades específicas, escolhendo um tempo de eletrodeposição ade-

quado.  

Atualmente, a técnica PSA possui outros modos, dentre as quais podemos citar a 

Análise Potenciométrica de Redissolução Redutiva (RPSA) (ZHANG et al., 1993; ZHANG et 

al., 1995), aplicada a analitos que não podem ser depositados catodicamente, Análise Poten-

ciométrica de Redissolução Adsortiva (AdPSA) (ZEN et al., 1998), desenvolvida para com-

postos orgânicos e alguns elementos inorgânicos, como por exemplo, ferro, cobalto e níquel, 

que não podem ser eletroliticamente pré-concentrados, e por último, a Análise Potenciométri-

ca de Redissolução a Corrente Constante (CCPSA) (RENMAN et al., 1986).  

Na CCPSA (ou SCP, stripping chronopotentiometry), o analito é redissolvido quan-

do uma corrente constante de oxidação passa pelo eletrodo de trabalho ao invés de um oxidan-

te químico. Em ambas, PSA e CCPSA, o tempo necessário para a substância ser oxidada é 

diretamente proporcional à concentração dos íons do metal na solução, quando em sua faixa 

linear. Como na CCPSA há passagem de corrente elétrica durante a redissolução do analito, 

pode ocorrer à interferência de espécies eletroativas presentes na amostra. Quando essa técni-

ca é utilizada, uma etapa importante é a otimização da corrente de redissolução do analito, 

assim como seu potencial de deposição.  

A CCPSA já foi utilizada para a determinação de metais, em especial o cobre, em di-

versas matrizes como, óleos lubrificantes (MUNOZ et al., 2005), vinho (CLARK et al., 

2000), água do mar (RISO et al., 1997), azeite (LA PERA et al., 2002), cerveja (MAYER et 

al., 2003), material dentário (MAYER et al., 2008), urina e plasma (GOZZO et al., 1999), 

mel (MUNOZ e PALMERO, 2006), e leite (MUNOZ e PALMERO, 2004), biodiesel 

(ALMEIDA et al., 2010) mostrando ser uma técnica bastante sensível, uma vez que atinge 

limites de detecção a níveis de μg L
-1

, de moderada seletividade, apresentando, portanto pouca 

interferência de outros metais, além de robustez frente a efeitos de matriz. 
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1.5.2.2 - Análise por voltametria de redissolução  

 

A técnica de voltametria de redissolução, conforme a etapa de redissolução pode ser 

classificada em dois tipos: anódica e catódica (VOGUEL; SKOOG, 1992; HARRIS, 2001). 

Contudo, ambas são constituídas essencialmente por duas etapas. A primeira, ou etapa de de-

posição (pré-concentração), envolve o acúmulo eletrolítico do analito sobre o eletrodo. Por 

outro lado, na segunda, ou etapa de redissolução (stripping), tem-se a dissolução do depósito 

(pré-concentrado) formado (VOGUEL; SKOOG,1992; HARRIS, 2001). 

Na ASV, a pré-concentração é feita por deposição catódica em potencial controlado 

(mais negativo que o potencial de redução da espécie de interesse). A espécie alcança a super-

fície do eletrodo por difusão onde é reduzida e concentrada (VOGUEL; SKOOG, 1992; 

HARRIS, 2001) (FIGURA 10).  

 

Fonte: WANG, 2000. 

Figura10- Esquema da etapa de redissolução anódica 

 

Na Figura 10 é possível observar que na etapa de redissolução o potencial é varrido 

em sentido anódico (positivo). Durante a etapa de varredura, as espécies são reoxidadas, e a 
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corrente desenvolvida é medida em forma de pico anódico (VOGUEL; SKOOG,1992; 

HARRIS, 2001;ALEIXO, 2011). 

A corrente de pico resultante é proporcional à concentração da espécie na solução. 

Entretanto, vários parâmetros relativos à deposição e redissolução (tempo de deposição, 

transporte de massa), característicos da espécie eletroativa (número de elétrons) e geometria 

do eletrodo podem influenciar a resposta (ALEIXO, 2011).
 
Uma das vantagens da utilização 

da ASV é a possibilidade de realizar a pré-concentração in-situ da substância a ser determina-

da e chegar a limites de detecção dos metais em várias faixas de concentração, podendo 

abranger desde mmol L
-1

 até pmol L
-1

 (WANG, 1985 e 1999).  

As técnicas eletroanalíticas (voltamétricas e potenciométricas) têm se destacado na 

determinação de metais-traços devido a sua sensibilidade, precisão, baixo custo dos equipa-

mentos (WANG, 1985 e 1999), possibilidade de miniaturização dos sistemas eletroanalíticos 

e análise em tempo real (BRETT, 1998 e 1999); além da vantagem de possibilitar determina-

ção simultânea, tal como descrito em trabalhos da literatura (MUNOZ et al., 2005; SANTOS 

et al., 2014).  

 

1.5.2.3 - Eletrodo de filme de mercúrio 

 

Um dos eletrodos de trabalho mais utilizados nas análises envolvendo métodos ele-

troquímicos, com destaque aos voltamétricos é o eletrodo de gota pendente de mercúrio 

(EGM). Este eletrodo apresenta vantagens tais como superfície renovável e reprodutível, alto 

sobrepotencial para evolução de hidrogênio e habilidade para dissolver muitos metais. Toda-

via, há também algumas desvantagens como: toxicidade do mercúrio ao ser humano, instabi-

lidade da gota em relação ao fluxo da solução e a pequenas variações de temperatura.  

O emprego de mercúrio metálico para detectar íons de metais, em especial os tóxi-

cos, é um assunto bastante discutido devido a sua alta toxicidade, estabilidade e volatilidade 

(SHERIGARA et al., 2007). Assim, vários trabalhos descritos na literatura sugerem a substi-

tuição do mercúrio por outros; tais como, ouro, platina, irídio, modificações em eletrodos de 

carbono, filme de bismuto e outros; todavia, nenhum deles apresenta um comportamento mais 

favorável analiticamente, como o eletrodo de mercúrio (VOGUEL; OHLWEILER, 1982; 

ZHU et al., 2007; SKOOG et al., 1992; HARRIS, 2001). Entretanto, o eletrodo de filme de 

mercúrio (EFM) vem sendo bastante utilizado em análises que empregam técnicas eletroquí-
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micas (voltamétricas e potenciométricas) nos últimos anos, como uma forma alternativa e 

menos tóxica em substituição ao eletrodo de gota pendente (EGM) (SERAFIM et al., 2008). 

O eletrodo com filme de mercúrio consiste em uma camada muito fina de mercúrio 

eletrodepositado em um eletrodo sólido convencional, como ouro, platina, grafite ou carbono 

vítreo. Este tipo de eletrodo oferece algumas vantagens em relação ao EGM, como por exem-

plo, uma elevada relação área superficial / volume, que propicia uma maior concentração de 

metal na amálgama durante a etapa de deposição, acarretando assim, uma elevada sensibilida-

de (SILVA et al., 1998). No caso deste trabalho, empregou-se o eletrodo de carbono vítreo 

(CV) para a deposição do filme de mercúrio, uma vez que este apresenta boa condutividade 

elétrica, elevada estabilidade térmica, inércia química, baixa porosidade e alta robustez, carac-

terísticas estas que possibilitam a utilização do eletrodo de CV como base (substrato) para 

modificação, permitindo desta forma, o emprego no monitoramento de processos de transfe-

rência de carga, suporte para polímeros eletroativos e modificadores de superfície (MALEKI 

et al., 1998). 

A aplicação de EFM in situ ou ex situ produzidos em carbono vítreo para quantificar 

traços de metais tóxicos (pesados) utilizando técnicas eletroquímicas de redissolução 

(stripping) anódica (Voltamétrica como a ASV e a potenciométrica como a PSA) é bastante 

difundido, seja para análise de solo, água, combustíveis, biocombustíveis, e até na análise de 

sulfito em alimentos (MALEKI et al., 1998; OLIVEIRA et al., 2002 e 2004; OTHMAN et al., 

2003; SHERIGARA et al., 2007; MONTERROSO et al., 2004; DINÇKAYA et al., 2007; 

BOGUSLAW et al., 2006; MALGORZATA et al., 2008; ROBERT et al., 2008; ALMEIDA 

et al., 2010). O procedimento usual para a preparação do EFM ocorre através da redução da 

espécie Hg
+2

 para Hg
0
 em um substrato condutor, no caso, o eletrodo de carbono vítreo, por 

aplicação de um sobrepotencial de deposição constante em função de certo intervalo de tempo 

(EQUAÇÃO QUÍMICA 4).  

Hg+2
(aq) +  2 e _   

     Hg0
(s)  

Equação química 4 – Reação química de eletrodeposição de mercúrio (II) sobre a superfí-

cie do eletrodo de carbono vítreo. 

 

A explicação para EFMs serem bastante difundidos nas técnicas de redissolução 

anódica deve-se a sua alta sensibilidade e, a sua ampla janela de potencial catódico, variando 

de + 0,3 V a –2,3 V (versus eletrodo de calomelado saturado) (RICHTER et al., 2003; 
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PEDROTTI et al., 2005). Potenciais mais positivos promovem a dissolução do filme formado. 

A alta sensibilidade é explicada porque somente uma quantidade de mercúrio extremamente 

pequena é incorporada ao filme, resultando na formação de um amálgama muito concentrado 

durante a etapa de deposição (RICHTER et al., 2003; PEDROTTI et al., 2005). Este procedi-

mento foi aplicado para métodos onde metais (Zn
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

 e Cu
2+

) são determinados si-

multaneamente em biocombustíveis (álcool combustível e biodiesel) e derivados de petróleo 

(enxofre em gasolina) (MALEKI et al., 1998; OLIVEIRA et al., 2002 e 2004; OTHMAN et 

al., 2003; SHERIGARA et al., 2007; MONTERROSO et al., 2004; DINÇKAYA et al., 2007; 

BOGUSLAW et al., 2006; MALGORZATA et al., 2008; ROBERT et al., 2008; ALMEIDA 

et al., 2010). 

 

1.6 - Métodos de preparo de amostras para análises de metais traços  

 
De forma geral, ao se empregar uma técnica analítica para determinação de metais 

em biocombustíveis /combustíveis (amostras oleosas) normalmente, faz-se necessário algum 

tipo de preparo físico-químico da amostra, com o intuito de liberar o analito (metal) para a 

determinação de acordo com a técnica a ser utilizada (BRUTTEL et al., 1992) e que, a matriz 

orgânica, não interfira no sistema de detecção (ZHANG et al., 1995; ZHANG et al., 1993; 

ZEN et al., 1998). A escolha do (s) procedimento (s) de preparo da amostra é crítica para o 

sucesso de uma metodologia. Assim, vários fatores tais como: simplicidade, custo, tempo de 

preparo, perigos de contaminações da amostra, fator de diluição, risco ao analista, devem ser 

considerados (OLIVEIRA et al., 2003).  

Em especial, as análises de biocombustíveis / combustíveis geralmente proporcionam 

um grande desafio analítico, devido à alta complexidade dessa matriz, que possui característi-

cas peculiares (alta volatilidade e/ou viscosidade) ou modificadas pela adição de aditivos. Isto 

faz que seja requerido procedimento(s) apropriado(s) para sua preparação (OLIVEIRA et al., 

2003; AINT’PIERRE et al., 2004; SERAFIM et al., 2008). Por exemplo, no preparo (trata-

mento) de amostras de combustível deve-se minimizar a carga de matéria orgânica do meio 

reacional reduzindo assim, prováveis interferências da matriz que podem afetar algumas ca-

racterísticas do método analítico (OLIVEIRA et al., 2003); e no caso da determinação de me-

tais em biodiesel por técnicas eletroquímicas de redissolução, a eliminação da matéria orgâni-

ca evita possível deposição desta sobre o eletrodo, não interferindo assim, na sensibilidade 

analítica (Rath et al., 2003). Muitos procedimentos de preparo de amostras de combustíveis 



Helieder Cortes Freitas Tese de Doutoramento 

 

 

Página | 48  

 

em geral são aplicados, e de entre estes, podem se destacar os métodos tradicionais de decom-

posição, que empregam aquecimento, diluição em solventes, misturas concentradas de ácidos 

e outros oxidantes. 

 

1.6.1 - Preparo de amostras por decomposição via úmida  

 

 

A digestão por via úmida é um método muito útil para a oxidação de compostos or-

gânicos e inorgânicos presentes em uma matriz química. Aliando esta a um sistema de aque-

cimento
3
 controlado, período de tempo adequado, e da adição de agentes oxidantes fortes, 

traduz-se em um sistema muito eficiente (NORMAS Analíticas do Instituto Adolfo Lutz, 

1976; OHLWEILER, 1982; DE OLIVEIRA et al., 2003; KRUG et al., 2010). Isto torna pos-

sível oxidar completamente a maioria das amostras, deixando os analitos a serem determina-

dos na solução em formas inorgânicas simples e apropriados para análise.  

Este método de decomposição envolve na maioria das vezes, o emprego de alguma 

combinação entre cinco ácidos; ácido nítrico (HNO3), sulfúrico (H2SO4), perclórico (HClO4), 

clorídrico (HCl) e fluorídrico (HF) , além de às vezes combiná-los com peróxido de hidrogê-

nio (H2O2) (OHLWEILER, 1982; KNAPP et al., 1998; KRUG et al., 2010). Esta conjugação 

ocorre quando há necessidade de determinação de concentrações muito baixas de algum anali-

to, uma vez que, muitos destes, são convertidos em cátions inorgânicos simples não voláteis, 

que permanecem no meio ácido (OHLWEILER, 1982; NORMAS Analíticas do Instituto 

Adolfo Lutz, 1976). Quanto à escolha do ácido ou da mistura ácida (OHLWEILER, 1982; 

KRUG et al., 2010; NORMAS Analíticas do Instituto Adolfo Lutz, 1976) em sistemas aber-

tos, as seguintes observações devem ser lembradas para a decomposição de materiais orgâni-

cos:  

 É muito difícil oxidar amostras completamente utilizando somente HNO3, já que este 

ácido tem o menor ponto de ebulição e é o mais moderado dos três ácidos oxidantes. 

Se por um lado o baixo ponto de ebulição do azeótropo (120 ºC) facilita a remoção do 

ácido nítrico após a oxidação, por outro, a baixa temperatura limita a sua eficiência 

oxidativa. Altas temperaturas são necessárias para possibilitar maior eficiência na 

quebra das ligações carbono-carbono nas moléculas orgânicas, por exemplo. 

                                                 
3
 As formas de energia usualmente empregadas em procedimentos que empregam oxidação úmida a quente são a 

térmica, a radiante (microondas, infra-vermelho e ultravioleta) e a ultrassônica. 
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 O HClO4 apresenta alto poder de oxidação, porém quando empregado de forma isola-

da, torna-se perigoso, devido ao risco de explosões, pela formação de percloratos ins-

táveis. Recomenda-se na prática, empregar este ácido em combinação com outro (co-

mumente, ácido nítrico). 

 H2SO4 apresenta-se, como o mais útil dos três ácidos para ser utilizado sozinho, face 

ao seu elevado ponto de ebulição. Entretanto, o processo de oxidação é bastante lento. 

Na maioria dos casos, o ácido sulfúrico é utilizado em combinação com HNO3, HClO4 

ou H2O2 (OHLWEILER, 1982; KRUG et al., 2010; KNAPP et al., 1998).  

 O HCl apresenta ponto de ebulição, 110 ºC, é comercializado com alto grau de pureza 

a 36 – 38% (11,6 a 12,4 mol L
-1

), e apesar de ser um ácido forte, não possui proprie-

dades oxidantes, reage com a maioria dos cátions metálicos de transição, formando 

compostos de coordenação fortes com Au, Tl e Hg e mais fracos com Fe, Ga, In e Sn. 

Os cloretos metálicos são solúveis em água, exceto Hg2Cl2 e AgCl. É empregado na 

dissolução de metais e ligas, sais de carbonatos, fosfatos, sulfatos e alguns óxidos. 

Quando em misturas com HNO3, é empregado na dissolução de materiais geológicos e 

amostras ambientais. Normalmente, não é empregado para dissolução de matéria or-

gânica.  

 Peróxido de Hidrogênio (H2O2) é empregado em procedimentos para a oxidação de 

materiais orgânicos com misturas ácidas. Esta tem o poder de aumentar a ação oxidan-

te do(s) ácido(s) empregado(s). Atua também na remoção de produtos coloridos que 

permanecem em solução. Apresenta como vantagem o fato de ser um agente oxidante 

poderoso, seu produto de decomposição é a água (resíduo limpo) e pode ser encontra-

do com alto grau de pureza (OHLWEILER, 1982; KRUG et al., 2010; NORMAS 

Analíticas do Instituto Adolfo Lutz, 1976).  

 

Quando se utiliza esta via de decomposição em sistema aberto podem ocorrer perdas 

por volatilização; além, de não permitir uma interação entre a temperatura e pressão, acarre-

tando-se um menor poder de digestão para amostras com alto teor de matéria orgânica (HURT 

et al., 1995; MUNOZ et al., 2007; NÓBREGA et al., 2012), vez que, a temperatura é limitada 

ao ponto de ebulição do ácido mineral ou da combinação empregada. Neste caso, pode haver 

um residual de matéria orgânica, contribuindo para a obtenção de falsos resultados (MUNOZ 

et al., 2007; NÓBREGA et al., 2012). Entretanto, há vantagens no emprego da decomposição 

ácida, uma vez que ela facilita o procedimento de calibração, por possibilitar o uso de solu-
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ções padrões aquosas como referência, vez que as propriedades físicas e químicas da amostra 

tratada neste meio são similares às dos padrões aquosos. Outra contribuição, é que componen-

tes da própria matriz também são decompostos em espécies mais simples, minimizando deste 

modo a possibilidade de interferências (OHLWEILER, 1982; DE OLIVEIRA et al., 2003; 

KRUG et al., 2010; NORMAS ANALÍTICAS DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1997; 

KING et al., 1984). 

Quando se emprega microondas no preparo de amostras, deve-se utilizá-las em con-

junto com ácidos minerais, devido à influência dos momentos dipolares das moléculas na ab-

sorção das microondas. Devido às características dielétricas dos líquidos, é gerado então, o 

aquecimento da amostra, podendo-se criar, com isto, uma ampla corrente de convecção térmi-

ca, acarretando a dissolução da amostra (OHLWEILER, 1982; DE OLIVEIRA et al., 2003; 

KRUG et al., 2010; NORMAS ANALÍTICAS DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1997). 

Nos fornos de microondas atuais a temperatura é medida com uma sonda de infravermelho, 

acoplada a um computador digital, programado para controlar a operação do magnetron 

(KRUG et al., 2010). Desde a primeira aplicação das microondas como fonte de energia para 

a digestão ácida por Abu-Samra (ABU-SAMARA et al., 1975) em 1975, as aplicações têm 

crescido exponencialmente como um procedimento de preparo das mais diversas matrizes 

(OHLWEILER, 1982; KING et al., 1984; MUNOZ et al.,  2005; KRUG et al., 2010; DE 

JESUS et al., 2011; NÓBREGA et al.,  2012; FERREIRA et al., 2009 e 2013; ORESTE et 

al., 2013). Um ponto negativo para a análise que emprega microondas na digestão é a peque-

na massa de amostra que se utiliza, de menos de 1,0 g, justificada pelas altas pressões obtidas 

por massas superiores, o que acarretaria em perigo de explosões. Entretanto, este valor pode 

variar um pouco, dependendo da natureza da amostra (ABU-SAMARA et al., 1975; 

SANT’ANA et al., 2007). Uma grande vantagem no uso deste preparo consiste no fato de que 

a digestão é realizada em ambiente fechado, procedimento que minimiza riscos de contamina-

ção pela atmosfera e pelos reagentes utilizados na decomposição, uma vez que são requeridas 

pequenas quantidades (BULDINI et al., 2002; KORN et al., 2003; KORN et al., 2007). 

Alternativamente, o uso da energia ultrassônica em procedimentos de preparo de 

amostras vem se destacando, sobretudo para extração /digestão de produtos derivados de pe-

tróleo e biocombustíveis (com posterior determinação empregando técnicas eletroanalíticas)  

uma vez que oferece: simplicidade de operação, maior segurança para o analista, extração à 

temperatura e pressão ambiente, redução nos volumes de ácidos e oxidantes, menores perdas 
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de elementos voláteis (WONDIMU et al., 2000; TRINDADE et al., 2006, MUÑOZ et al., 

2007) e baixo custo financeiro do equipamento.  

 

1.6.2 - Preparo de amostras empregando radiação ultrassônica  

 

A descoberta do ultrassom ocorreu em 1880, por Pierre e Jacques Curie, quando es-

tudavam o efeito piezoelétrico
4
, que consiste na variação das dimensões físicas de certos cris-

tais e cerâmicas quando são submetidos a campos elétricos. Contudo, Paul Langevin 

(LANGEVIN et al., 1985) é considerado o pai do ultrassom, devido a um trabalho apresenta-

do numa competição em 1912 com o intuito de desenvolver novas técnicas para o estudo da 

topografia do fundo do mar (MARTINES et al., 2000). 

A utilização da radiação ultrassônica (US) em extrações ou até mesmo digestões está 

cada vez mais frequente devido à facilidade de operação do instrumento, que pode ser utiliza-

do à temperatura e pressão ambiente, necessitando de uma pequena quantidade de reagentes e 

de amostra (MARTINES et al., 2000). A técnica consiste na indução de cavitação acústica em 

líquidos pela oscilação de cristais piezoelétricos, que gera uma onda ultrassônica em um lí-

quido, causando um fenômeno que envolve a geração e implosões de várias bolhas minúscu-

las de gás, o qual é chamado de cavitação
5
 (MACINTYRE et al., 1997).  

Embora na área de máquinas hidráulicas a cavitação seja um problema, de um modo 

geral, vem sendo aplicada desde 1950 (SUSLICK et al., 1999), especialmente nas áreas de 

química e materiais. Gogate, Tayal e seus colaboradores (GOGATE et al., 2005; TAYA et al., 

2006) relacionaram os quatro principais tipos de cavitação e suas causas: 

 Cavitação acústica ou ultrassônica - As variações de pressão no líquido são alcança-

das usando ondas de som, usualmente ultrassom (16 kHz – 100 MHz). A cavitação in-

duzida pela passagem de ondas de som é denominada como química sônica ou sono-

química (sonochemistry) (MASON et al., 1988);  

  Cavitação hidrodinâmica - É produzida pela variação de pressão que é obtida usan-

do a geometria do sistema criando variação de velocidade, como no caso de escoa-

mento através de orifícios e venturis;  

                                                 
4
 São exemplos destes materiais, cristais de quartzo e cerâmicas polarizáveis como titanato de bário e zirconato 

de chumbo. 
5
 Cavitação – formação de pequenas bolsas, bolhas ou cavidades em regiões de menor pressão no interior das 

quais o líquido se vaporiza. 
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 Cavitação óptica - É produzida por fótons de luz de alta intensidade (laser) rompendo 

a continuidade do líquido; 

  Cavitação de partículas - Produzida por um feixe de partículas elementares, por 

exemplo, um feixe de nêutrons rompendo um líquido, como no caso da câmara de bo-

lhas. 

Após a ocorrência da cavitação (SUSLICK et al., 1999; GOGATE et al., 2006), ha-

verá o aumento subsequente e colapso de cavidades (bolhas de vapor), resultando em uma 

variação de energia muito alta, da ordem de 1 a 10
18

 kW/m
3
. As ondas ultrassônicas se propa-

gam com frequência maior que 20 kHz, através de qualquer meio material e não podem ser 

audidas pelo ser humano
6
. Estas ondas são divididas em faixas: a dos ultrassons de baixa fre-

quência que variam de 20,0 kHz até 1,0 MHz, e a de alta frequência, maior que 1,0 MHz.  

Ondas ultrassônicas de baixas frequências apresentam alta potência, enquanto que as ondas 

ultrassônicas de alta frequência têm baixa potência (MASON et al., 1988).  

Os principais instrumentos usados nos processos de sonicação são os banhos e as 

sondas ultrassônicas.  Os banhos de ultrassom de baixa frequência são normalmente emprega-

dos em laboratórios de química, biologia, consultórios odontológicos e até mesmo em oficinas 

mecânicas, seja para a limpeza de materiais, seja para o rompimento das paredes celulares 

(MASON et al., 1988). Os banhos de ultrassom (FIGURA 11) são equipamentos fabricados 

pelo acoplamento de um ou mais cristais piezelétricos na parte inferior de um vaso metálico, 

preferencialmente construído em aço. Aplica-se uma dada diferença de potencial nas faces 

laterais de um transdutor piezelétrico, o que provoca vibrações nas faces perpendiculares do 

dispositivo e esta vibrará a uma frequência pré-determinada (MASON et al., 1988). 

CBA
 

Fonte: Adaptado da WEB pelo autor 

Figura 11 – A) Banho de ultrassom, B) Cristais piezelétricos, C) Vibrações provocadas devi-

do aplicação de potencial aplicado. 

                                                 
6
 Som audível pelo ouvido humano tem uma frequência entre 16-18 kHz 
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Por meio das vibrações produzidas, uma ação de propagação de ondas geradas pelo 

sistema piezelétrico do banho, produzirá ciclos sucessivos de compressão e expansão no meio 

material, sendo que, a expansão movimenta as moléculas do meio de forma a separá-las, en-

quanto que a compressão as empurra, voltando a juntá-las, conforme pode ser representado 

pela Figura 12 a seguir (KORN et al., 2003; KORN et al., 2000; BORGES et al., 2003; 

MATOS et al., 2006).  

 

 

 

 

Fonte: MATOS, 2006 

Figura 12- Ciclo de expansão e compressão das ondas de ultrassom. 

 

Devido ao ciclo de expansão e compressão das ondas, ocorre um efeito conhecido 

como cavitação (descrito anteriormente), na qual a depressão gerada pelo ciclo propicia a 

formação de bolhas ou cavidades (SANTOS JR et al., 2004). A bolha durante o seu cresci-

mento absorve eficientemente energia ultrassônica, até uma determinada condição crítica, 

onde a partir deste ponto, deixa de conseguir fazê-lo, implodindo-se devido ao ciclo de com-

preensão, como a ilustra a seguir a Figura 13. 

 

BA C
 

Fonte: Adaptado da WEB pelo autor 

Figura 13 - A) Ilustração da formação de bolhas, B) Variação de temperatura e pressão atin-

gidos na implosão de uma microbolha, c) Visualização do momento da implosão 

microbolha sobre a superfície do material. 
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A rápida compressão adiabática dos gases e vapores nas bolhas produz pontos quen-

tes de altas temperaturas (~ 5000 ºC) e elevadas pressões (~ 2000 atm) com taxas de aqueci-

mento e resfriamento extremamente velozes (acima de 10
10

 K s
-1

) (SUSLICK et al., 1999) 

como ilustrado na Figura 14. 

 

BA
 

Fonte: Adaptado da WEB pelo autor 

Figura 14 – A) Formação, crescimento e tamanho das bolhas de vapor com tempo (milisse-

gundos) para colapso e B) Representação do colapso da bolha. 

 

Devido à grande diferença de densidade entre as bolhas e o líquido total, o calor pro-

duzido é rapidamente dissipado sem haver mudanças apreciáveis nas condições do meio.  A 

cavitação providencia uma interação única entre a energia e a matéria. As altas temperaturas e 

pressões produzidas levam à formação de radicais livres (hidroxila e peróxido de hidrogênio, 

este último a partir da hidrólise da água) e outros componentes (DOKTYCZ et al., 2014). Em 

líquidos puros, a cavidade mantém a sua forma esférica durante o colapso, mas quando o efei-

to ocorre perto de uma superfície sólida, o colapso da cavidade é assimétrico e produz micro-

bolhas. Ondas ultrassônicas de frequência de 20 kHz e intensidade de 1,0 W cm
-2

 ao se pro-

pagarem pela água (velocidade do som de ~1500 m s
-1

 e densidade  =  1,0 g cm
-3

),  provocam 

um  deslocamento de um corpúsculo (microjatos de líquidos) aproximadamente de 0,93 mm, 

em  torno  de  um  ponto  central,  com  velocidade  próximas de 400 Km h
-1

. Isto pode con-

duzir a sérios danos na zona de impacto da superfície sólida e produzir novas superfícies al-

tamente reativas (MATOS et al., 2006; CAPOTE et al., 2007; LUQUE et al., 2007). 

Segundo MUÑOZ et al., dos artigos que relatam a utilização do banho de ultrassom 

na extração de metais em amostras, a maioria emprega técnicas espectrométricas para a quan-
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tificação do analito em relação ao emprego das técnicas eletroquímicas (MUÑOZ et al., 2005; 

MUÑOZ et al., 2006). Os autores destacam que a provável razão disto pode estar na possível 

interferência de compostos orgânicos residuais provenientes do processo de extração/digestão 

na detecção dos metais. Deste modo, haveria a necessidade de aplicação de etapas adicionais 

de preparo de amostra (através de filtrações ou ainda, promover a decomposição destes, por 

irradiação ultravioleta para remover os interferentes).  

Dos trabalhos relatando o emprego do banho de ultrassom para o preparo de amos-

tras, destacam-se a análise de fertilizantes inorgânicos (BIZARRO et al., 2008; FREITAS et 

al., 2009; RODRIGUES et al., 2012; LIMA et al., 2011 e 2015), de solos e sedimentos 

(NASCENTES et al., 2001; KAZI et al., 2009; MATOS et al., 2009; MONTGOMERY, 

1978), alimentos (ZAKHAROVA et al., 2005), amostras biológicas (MUÑOZ et al., 2006), 

óleos e derivados de petróleo (FONTANA et al., 1996; MUÑOZ et al.,  2006 e 2007, 

FERREIRA e BARBEIRA, 2006).  

Uma alternativa à baixa potência dos banhos de ultrassom seria o emprego da sonda 

de ultrassom, conforme representação na Figura 15.  

A

C

B

 

Fonte: Extraído do site do fabricante COLE PARMER. 

Figura 15 - A) Sonda Ultrassônica com caixa acústica, B) Representação dos componentes 

eletrônico, C) Ponteiras com diferentes espessuras. 
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Esta opera em menor frequência, consequentemente apresentado maior potência. 

Desta forma, possibilitaria assim maior eficiência nos processos de preparo de amostras, uma 

vez que nesse caso, a fonte emissora de ondas encontra-se ligada à ponta do dispositivo (nor-

malmente é feita de titânio de modo a permitir a imersão direta no meio líquido) e é introdu-

zida diretamente na amostra de interesse a ser sonicada. Desta maneira, a energia ultrassônica 

é focalizada diretamente no ponto em que se deseja promover o efeito de cavitação. É bom 

ressaltar, que o sistema de sonda pode introduzir na amostra uma intensidade até 100 vezes 

superior à do sistema de banho, permitindo que a aplicação atinja objetivos não alcançados no 

banho de ultrassom (LUQUE et al., 2007). Entretanto, existem algumas desvantagens, quanto 

ao emprego da sonda, e uma delas é a possibilidade tratar apenas uma amostra por vez, além 

do risco de contaminação ser maior já que a sonda é inserida diretamente na amostra 

(MAMBA  et al., 1995; WIBETOE et al., 1999). 

 
 Contudo, para o preparo de amostras é mais comum o emprego dos banhos de ul-

trassom, que apesar de apresentar uma potência menor se comparado a alguns modelos de 

sondas, permite o tratamento de várias amostras simultâneas, e o risco de contaminação da 

amostra é muito pequeno (KORN et al., 2000 e 2003; BORGES et al., 2003). Todavia, mes-

mo com a limitação descrita, há de certa forma, um grande relato de trabalhos empregando a 

radiação de sondas ultrassônicas em extrações de diversos elementos de amostras biológicas 

(FERNANDEZ et al., 2011), de plantas (LAVILLA et al., 2006), de sedimentos (MARIN  et 

al., 2001; LUQUE-GARCÍA et al., 2003) e derivados de petróleo (SALEH et al., 1991). 

 

1.7- Planejamento químiométrico 

 

O planejamento experimental é uma ferramenta importante no aprimoramento e de-

senvolvimento de novos processos. Contudo, só a partir da década de 1920, que passou a ter 

uma metodologia confiável que permitiu planejar, executar e analisar os resultados experi-

mentais (MONTGOMERY, 1978; NETO et al., 2010). Todavia, aplicações rotineiras de mé-

todos quimiométricos (NETO et al., 2010)
 
são relatadas na literatura em química analítica, 

mas apenas uma pequena fração desta literatura está associada ao campo da eletroquímica e 

eletroanalítica. Embora, mesmo sendo limitado o número de grupos que empregam métodos 

quimiométricos em eletroquímica e eletroanalítica, progressos têm sido verificados (BROWN 

et al., 1993). 
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Ao estudar a influência de uma ou mais variáveis em um determinado processo, co-

mo y = f(x1,  x2,  ...,  xn),  mudando-se cada variável independente (x), uma de cada vez, con-

segue-se compreender  claramente a influência dessa  variável  no  processo. Entretanto, se o 

objetivo é determinar a influência simultânea ou as interações entre essas variáveis indepen-

dentes, faz-se necessário um grande número de ensaios e consequentemente a realização de 

um planejamento de experimentos em que se devam estudar os fatores ou variáveis e as res-

postas de interesse para o sistema (MONTGOMERY, 1978; NETO et al., 2010).  

 As técnicas de planejamento e análise de experimentos (Design of Experiment – 

DOE) são muito utilizadas para melhorar a qualidade dos processos em estudo, reduzindo a 

quantidade de experimentos, tempo de análise, custos envolvidos, variabilidade de resultados, 

além de otimizar o uso de recursos do experimento (MONTGOMERY, 1978; BUTTON, 

2005; NETO et al., 2010).
 
Alguns dos problemas encontrados ao realizar os ensaios é a neces-

sidade de estudar simultaneamente o efeito dos fatores com diferentes níveis de regulagens. 

Observa-se assim que o número de testes requerido para a experimentação tende a crescer na 

medida em que aumenta a quantidade de fatores tornando inviáveis economicamente, visto 

que os custos e o tempo de execução são elevados (MONTGOMERY, 1978). Neste caso, às 

vezes torna-se necessário analisar a influência de um ou mais fatores; empregando para isso, 

experimentos completamente aleatorizados (MONTGOMERY, 1978). O planejamento de 

experimentos consiste no estudo dos métodos da amostragem e dos problemas correlatos que 

surgem. Seu princípio básico permite variar de uma só vez todos os níveis de todas as variá-

veis, discretas ou contínuas (chamadas de fatores) a cada experiência, de maneira programada 

e racional (MONTGOMERY, 1978).  

Todavia, quando é importante investigar o efeito provocado nas respostas dos expe-

rimentos por dois ou mais fatores de controle, sendo cada um deles com dois ou mais níveis 

de regulagens; recomenda-se o uso de técnicas clássicas de planejamento, como a técnica de 

planejamento fatorial completo, fatorial fracionado ou experimentos com pontos centrais 

(MONTGOMERY, 1978; NETO et al., 2010).  

 

1.7.1 - Planejamento Composto Central  

  

Os planejamentos compostos centrais (PCC ou CCD, do Inglês Central Composite 

Design) foram apresentados como uma evolução dos planejamentos 3
3
, que necessitavam de 

muitos experimentos para um pequeno número de fatores, mesmo que fracionários (NETO et 
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al., 2010). Estes devem ser planejados com base em uma matriz experimentos, podendo ser 

empregando diversas técnicas de análise, e de experimentos (MONTGOMERY, 1978). Já 

para um modelo de segunda ordem, o planejamento deve conter pelo menos três (3) níveis 

para cada fator (NETO et al., 2010); assim, pode ser utilizado na técnica de superfície de res-

posta de segunda ordem; sendo, neste caso chamados de planejamentos rotáveis (rotatable 

second design) (NETO et al., 2010).  

Um experimento é rotável se a variância da resposta estimada, para algum ponto xi, é 

em função da distância  do ponto ao centro e não em função da direção (MONTGOMERY, 

1978; NETO et al., 2010). 
 
A classe de planejamento rotável mais empregada para ajustar o 

modelo de segunda ordem é o planejamento composto central. Este consiste de um 2
k
 fatorial 

ou fatorial fracionado 2
k-p

 mais 2k pontos axiais e nc pontos centrais (NETO, et al., 2010).  Os 

2k pontos axiais são localizados em (± α1, 0, 0, ..., 0), (0, ±α1, 0, ..., 0), (0, 0, ±α1, ..., 0), ..., 

(0, 0, 0, ..., ±α1). Sendo que ± α1 é dado pela equação: α1 = (2
k
)
¼
. O ponto axial no planeja-

mento é utilizado para garantir que o experimento seja rotável.  Com esse ponto é possível 

estimar os coeficientes da superfície em todas as direções possíveis, mesmo que, o valor de 

alfa (α1) dependa do número de pontos na porção fatorial do planejamento.  A configuração 

do CCD com dois fatores é apresentada na Figura 16, sendo que o quadrado com círculos só-

lidos nas arestas representa o fatorial 2
2
, o círculo no centro representa o ponto central nc e o 

losango com quadrados nas arestas, representa os pontos axiais (NETO et al., 2010).  
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Fonte: NETO et al., 2010 

Figura 16 - Representação gráfica do planejamento composto central, modelo quadráti-

co: (ŷ = b0 + b1X1 + b2X2 +b11X1
2
+b22X2

2
 + b12X1X2).  

 

Outra propriedade do planejamento composto central é que pode ser controlado pela 

escolha do número de pontos centrais nc, ou seja, com um número apropriado de pontos cen-

trais o planejamento é ortogonal e pode ser de precisão uniforme. Nesse caso, a variância da 

resposta estimada na origem é igual para as distâncias unitárias desde a origem (NETO et al., 

2010). O número de variáveis a ser estudada, aliada à necessidade de obter uma estimativa de 

parâmetros para uma superfície de segunda ordem, e ainda a redução do esforço experimental, 

levou a utilização do CCD; que são planejamentos fatoriais de 1º ordem, aumentado por pon-

tos adicionais para permitir a estimação dos parâmetros de uma superfície de 2º ordem. Como 

exemplo, é apresentado no esquema a seguir o CCD para um planejamento fatorial a dois ní-

veis com duas variáveis (2
2)

, acrescido de uma triplicata no ponto central e ainda quatro expe-

rimentos nos pontos axiais (±α1), totalizando 11 experimentos (TABELA 1). 
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Tabela 1 - Planejamento Composto Central.  

Variáveis escalonadas 

Ensaio X1 X2 Pontos 

1 -1 -1  

Planejamento  

Fatorial 2
K 

 

2 +1 -1 

3 -1 +1 

4 +1 +1 

5 0 0  

Pontos  

Centrais 

6 0 0 

7 0 0 

8 - 1,41 0  

Pontos Axiais 

2 K 

 

9 0 + 1,41 

10 + 1,41 0 

11 0 - 1,41 

*Fonte: NETO, et al., 2010 

 

1.7.1.1- Metodologia de superfície de resposta 

 

A metodologia de superfície de resposta (RSM, Response Surface Methodology) é 

uma técnica de otimização baseada no emprego de planejamentos fatoriais (NETO et al., 

2010) e tem sido utilizada com grande sucesso nas mais diversas modelagem. Consiste de um 

gráfico que apresenta o comportamento da resposta em função de dois ou mais fatores. Ela 

oferece uma maneira conveniente de visualizar, como os fatores afetam as medidas do sistema 

(BEZERRA et al., 2008), possibilitando assim a tomada de decisão e que caminho seguir 

(NETO et al., 2010). 

A RSM é essencialmente um conjunto de técnicas estatísticas usadas, com a finalida-

de de determinar as melhores condições e proporcionar maior conhecimento sobre a natureza 

de certos fenômenos (BEZERRA et al., 2008; NETO et al., 2010). Ela vem sendo estudada 

por estatísticos desde 1970, sendo utilizada na etapa de otimização propriamente dita. Sua 

aplicação permite selecionar a combinação de níveis ótimos na obtenção da melhor resposta 

para uma dada situação. Empregando a metodologia, é possível aproximar um modelo empí-

rico a uma relação desconhecida / conhecida entre os fatores e as respostas do processo. Neste 
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método são realizados planejamentos fatoriais cujos resultados são ajustados aos modelos 

matemáticos. Estas etapas, conhecidas como etapas de deslocamento e modelamento, podem 

ser repetidas quantas vezes forem necessárias, até que se atinja uma região de ótimo (máximo 

ou mínimo) da superfície estudada. A modelagem normalmente é feita ajustando-se modelos 

lineares ou quadráticos a resultados experimentais obtidos a partir de planejamentos experi-

mentais. O modelamento ocorre em busca do caminho de máxima inclinação de um determi-

nado modelo, sendo o caminho onde a resposta varia de forma mais pronunciada (NETO et 

al., 2007 e 2010). O relacionamento entre as respostas e os níveis de fatores busca atingir um 

dos objetivos a seguir: estabelecer uma descrição de como uma resposta é afetada por um nú-

mero de fatores em alguma região de interesse; estudar e explorar a relação entre várias res-

postas; localizar e explorar a vizinhança de resposta. 

A RSM é útil quando o pesquisador não conhece a relação exata entre os diversos fa-

tores. Dentre as vantagens da metodologia, a principal é que seus resultados são resistentes 

aos impactos de condições não ideais, como erros aleatórios e pontos influentes, devido à ro-

bustez da metodologia. Outra vantagem é a simplicidade analítica da superfície de resposta 

obtida, vez que a metodologia gera polinômios de duas ou mais variáveis de funções contí-

nuas. Assim, torna-se absolutamente fácil o uso de métodos tradicionais de otimização em 

processos ou sistemas modelados por superfícies de resposta, principalmente quando o pro-

cesso tem muitas variáveis afetando a resposta.  A técnica do planejamento fatorial, junto com 

a metodologia da superfície de resposta vem se apresentando eficiente para estimar o impacto 

das incertezas e é útil para a melhor compreensão do sistema, permitindo a análise individual 

do efeito de cada variável na resposta desejada (RODRIGUES et al.,  2005). Desta forma, este 

modelo empregado ao pré-tratamento de amostras é um passo crucial, vez que a otimização 

univariada pode não permitir o conhecimento dos efeitos entre as variáveis, além de gerar um 

grande número de experimentos, acarretando também grande consumo de reagentes e tempo 

(NETO et al., 2010). 
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Epigrafe 

 
“De nada vale ao homem a pura compreensão de todas as coisas, 

se ele tem algemas que o impedem de levantar os braços para o 

alto.” 

     Vinicius de Moraes 

 

CAPITULO - 2 

OBJETIVOS  
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2- OBJETIVOS 

 

2.1- Objetivo geral 

 

Este trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de métodos de preparo de amostras 

empregando a radiação ultrassônica no processo de digestão de amostras de biodiesel puro 

(B100) para posterior determinação dos metais zinco, cádmio, chumbo e cobre empregando 

métodos eletroanalíticos de análises. 

 

2.1.1- Objetivos específicos  

 

 Desenvolver procedimento para extração quantitativa de metais em amostras de 

biodiesel empregando radiação ultrassônica;  

 Empregar técnicas quimiométricas de otimização (planejamento fatorial e superfí-

cie de resposta) para obtenção da condição ótima de extração dos metais Zn, Cd, 

Pb e Cu; 

 Definir a quantidade máxima de massa de biodiesel em que o método otimizado 

permite a digestão completa da amostra;  

 Estudar relação entre os volumes de ácido clorídrico (HCl) e peróxido de hidrogê-

nio (H2O2) a serem empregados, tanto na utilização do banho de ultrassom, como 

no emprego da sonda de ultrassom objetivando o menor consumo deles; 

 Comparar a eficiência de extração dos metais e /ou digestão da amostra aplicando 

o banho e a sonda de ultrassom;  
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Epigrafe 

"Jamais considere seus estudos como uma obrigação, mas como 

uma oportunidade invejável para aprender a conhecer a influência 

libertadora da beleza do reino do espírito, para seu próprio prazer 

pessoal e para proveito da comunidade à qual seu futuro trabalho 

pertencer." 

Albert Einstein 

 

 

 

CAPITULO - 3 

PROCEDIMENTO                       

         EXPERIMENTAL  
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3- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.1 -- Equipamentos e Materiais 

 

3.1.1 - Sistema eletroquímico 

 

As medidas potenciométricas e voltamétricas foram feitas em um potenciosta-

to/galvanostato Micro Autolab tipo III (EcoChemie, Utrecht, Netherlands) e software GPES 

4.9 interfaceado a um microcomputador Celeron D Intel (memória RAM de 4,0 Gb, sistema 

Operacional Windows). 

 

3.1.2 - pH-metro 

 

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro digital Quimis modelo Q400A, 

com eletrodo combinado de vidro à uma temperatura de 25ºC. 

 

3.1.3 - Célula eletroquímica e eletrodos 

 

As medidas voltamétricas foram realizadas em células de vidro pirex, com capacida-

de de 10 mL, contendo um EFM (eletrodo de trabalho) depositado eletrodicamente sobre um 

eletrodo de carbono vítreo. Um fio de platina foi empregado como eletrodo auxiliar e o ele-

trodo de Ag/AgCl foi empregado como eletrodo de referência (FIGURA 17).  

O eletrodo de referência Ag/AgCl/KCl(sat) foi construído no próprio laboratório, 

empregando um fio de prata recoberto por AgCl posicionado no interior de uma ponteira da 

Eppendorf, de 10 a 100 µL. Esta é preenchida com solução de KCl saturada, contendo tam-

bém íons Ag
+
 (aq). A ponta porosa deste eletrodo foi obtida com a fixação de material micro-

poroso (utilizado separador de baterias) sob pressão no interior (na extremidade inferior) da 

ponteira (PEDROTTI et al, 1996; SILVA et al., 1998 e 2000; RICHTER et al, 2003). Desta-

que-se aqui, que todos os potenciais apresentados nesta tese são referidos em relação a este 

eletrodo.  
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Tampa de teflon

Solução analisada

Agitador

Célula eletroquímica

Eletrodo referência (Ag / Ag Cl sat KCl

Eletrodo trabalho ( ϴ = 3 mm)

CV com EFM

Eletrodo auxiliar (Pt)

 

Fonte: Autor 

Figura 17: Representação de célula eletroquímica típica composta por um sistema de três 

eletrodos: Trabalho (EFM), auxiliar (Pt) e referência (Ag/AgCl).  

 

3.1.3.1 - Eletrodo de trabalho  

 

O eletrodo de carbono vítreo (Ø = 3,0 mm) apresenta propriedades de adsorver com-

postos orgânicos em sua superfície, além de ser um substrato inerte, possibilitando o estudo 

de processos eletródicos e como eletrodo quimicamente modificado (EQMs).  

A modificação da superfície do eletrodo foi realizada de acordo com os procedimen-

tos descritos posteriormente (3.3.4), apresentando uma boa adsorção do filme de mercúrio na 

sua superfície. 

 

3.1.4 - Banho de ultrassom  

 

Um banho ultrassônico UltraCleaner Unique, modelo 1650A (com módulo de aque-

cimento) operando em frequência de 40 kHz com potência de 120 W, foi utilizado para as 

digestões /extrações de metais do biodiesel. 

Frascos de vidro (Pyrex Nº. 9825) com capacidade interna de 20 mL e 50 mL respec-

tivamente com tampas rosqueáveis foram utilizados nos processos de digestão/extração em 
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banho e sonda de ultrassom (FIGURA 18). Estes frascos foram lavados com água deionizada 

e condicionados em solução ácida conforme descrito no item 3.3.1 previamente as digestões. 

A B
 

Figura 18 - A) Banho de ultrassom e B) frascos de vidro empregado para digestão das amos-

tras nos experimentos. 

 

3.2 - Reagentes e Soluções  

 

Todos os reagentes e padrões de metais utilizados para o preparo das soluções foram 

de pureza analítica e de procedência MERCK, VETEC, SYNTH, QUIMILAB, AUDAZ. As 

soluções foram preparadas em água deionizada e purificada em um sistema NANOPURE 

Thermo Scientific, modelo 11901 (R ≥ 18 MΩ cm). 

Os seguintes reagentes e soluções foram usados no presente trabalho:  

 Etanol P.A. (99,5 % v/v) 

 Ácido acético (HAc) P.A. (99 % v/v) 

 Acetato de sódio (NaAc) P.A. (98% v/v) (Solução aquosa 0,5
 
mol L

-1
) 

 Tampão ácido acético / Acetato de sódio (HAc/NaHAc) (Solução aquosa 0,1
 
mol L

-1
) 

 Ácido clorídrico P.A. (37% v/v) 

 Ácido nítrico P.A. (65% v/v) 

 Peróxido de hidrogênio (30% v/v) 

 Solução aquosa de ácido nítrico (1% e 10% v/v)  

 Solução padrão de zinco (Tritisol) 1000,0 mg L
-1

 (50,0 mg L
-1

; 10,0 mg L
-1

; 5,0 mg L
-1

) 

 Solução padrão de cádmio (Tritisol) 1000,0 mg L
-1 

(50,0 mg L
-1

;10,0 mg L
-
; 5,0 mg L

-1
)  

 Solução padrão de chumbo (Tritisol)1000,0 mg L
-1 

(50,0 mg L
-1

;10,0 mg L
-1

;5,0 mg L
-1

)  

 Solução padrão de cobre (Tritisol) 1000,0 mg L
-1

 (50,0 mg L
-1

; 10,0 mg L
-1

; 5,0 mg L
-1

) 
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 Solução padrão de mercúrio (Tritisol) 1000,0 mg L
-1

 (100,0 mg L
-1

) 

3.2.1 - Solução de eletrólito suporte 

 

A solução de eletrólito suporte (tampão HAc/NaAc 0,1 mol L
-1

) foi preparada diluin-

do-se 5,72 mL de ácido acético e 8,203 g de acetado de sódio em água deionizada (R ≥ 

18 MΩ cm) suficiente para um volume de 1000 mL (MORITA et al., 2007). 

 

3.2.2 - Solução padrão de metais  

 

Utilizando-se soluções padrões concentradas (1000,0 mg L
-1

) dos metais Zn
2+

, Cd
2+

, 

Pb
2+

 e Cu
2+

, foram preparadas soluções hidroetanólicas (contendo entre 75 e 99,5% etanol 

P.A) padrão individuais dos metais nas concentrações de 250,0 mg L
-1

; 125,0 mg L
-1

; 100,0 

mg L
-1

; 50,0 mg L
-1

; 38,0 mg L
-1

; 23,0 mg L
-1

; 10,0 mg L
-1

 e 5,0 mg L
-1

, respectivamente. 

Todas as soluções preparadas foram acidificadas com solução aquosa 1% v/v de acido nítrico. 

As alíquotas necessárias para o preparo das soluções foram medidas com micropipetas “Digi-

ped” com capacidades nas faixas de 5 a 10 µL, de 10 a 100 µL e 100 a 1000 µL, respectiva-

mente. 

 

3.2.3 - Solução padrão de mercúrio 

 

No preparo do EFM foi utilizada como solução estoque, uma solução padrão de Hg
2+

 

com concentração em íons mercúrio de 100,00 mg L
-1

 (4,99 x 10
-4

 mol L
-1

) acidificada com 

solução aquosa 1% v/v de acido nítrico. A partir desta solução foi feita a diluição no eletrólito 

suporte para o preparo do EFM. 

 

3.3 - Procedimentos e medidas experimentais 

 

3.3.1 - Limpeza dos materiais e vidrarias 

 

Todos os materiais utilizados nos experimentos, como por exemplo, célula eletro-

química, ponteiras, barras magnéticas, balões volumétricos, béckeres e pipetas volumétricas, 
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foram deixados por 24 horas em uma solução aquosa 10% (v/v) de ácido nítrico e lavados 

com água purificada desionizada (R ≥ 18 MΩ cm) antes da utilização. 

 

3.3.2 - Aquisição e armazenamento das amostras de biodiesel 

 

As amostras de biodiesel (B100), produzidas a partir de óleo de soja usando metanol 

e NaOH pela reação de transesterificação, empregadas no estudo foram gentilmente cedidas 

pela EMPRESA CARAMURU ALIMENTOS (Unidade de São Simão – GO) ao longo dos 

anos de 2011 a 2015, sendo estas coletadas sempre ao final do processo incluindo o laudo 

físico-químico de qualidade. Biodiesel produzido a partir de sebo bovino foi também cedido 

pela EMPRESA CARAMURU. As amostras foram preservadas em frascos de polietileno e de 

vidro (âmbar) com batoque entre a tampa (polietileno) com rosca em temperatura ambiente de 

laboratório (20 a 25 ºC). A amostra obtida em 2011 foi usada para a otimização do processo 

de digestão assistida por ultrassom (banho e sonda).  

Alguns biodieseis (algodão, canola, macaúba, girassol e óleo residual de fritura) fo-

ram produzidos no próprio laboratório por meio da reação de transesterificação com metanol e 

KOH usando óleos comerciais e usados (de fritura). 

 

3.3.2.1 - Parâmetros físico-químicos da amostra 

 

As amostras de biodiesel em estudo encontram-se de acordo com os parâmetros de 

qualidade controlados e especificados pela Agência Nacional de Petróleo e Gás (ANP) con-

forme consta no ANEXO 1. As amostras produzidas em laboratório também estavam dentro 

das especificações da ANP, e os valores obtidos para cada parâmetro estão publicados na lite-

ratura (SERQUEIRA et al., 2015). 

   

3.3.3 - Pré-tratamento da superfície do eletrodo de carbono vítreo 

 

Para a limpeza da superfície do eletrodo de carbono vítreo, foi inicialmente submeti-

do a um polimento manual, em suspensão de alumina de 0,3 µm. Em seguida, o eletrodo foi 

lavado com água purificada e, logo após, imerso em água submetida ao banho ultrassom du-

rante 10 minutos, para remoção de possíveis partículas de alumina da superfície do eletrodo. 
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3.3.4 - Preparação do EFM 

 

Para o preparo do EFM foi utilizado o procedimento ex-situ. Neste, a preparação do 

EFM é realizada fora da célula que contém a amostra. 

 A deposição eletroquímica do filme de mercúrio foi realizada sobre um eletrodo de 

carbono vítreo adicionando 10 mL de solução padrão de Hg
2+ 

1,0 mmol L
-1

 em 0,1 mol L
-1

 de 

HCl (aq) aplicando-se um potencial de -800 mV por 5 min, utilizando agitação mecânica (~ 

1500 rpm) com barra magnética adequada ao tamanho da célula eletroquímica. Todavia, a 

cada análise, foi preparado um novo EFM. 

Após a formação do filme, o eletrodo foi lavado com água desionizada e deixado em 

solução do eletrólito suporte até a realização das medidas eletroquímica mediante agitação 

magnética (~ 1500 rpm) com barra magnética adequada ao tamanho da célula eletroquímica.  

 

 3.3.5 - Composição do meio reacional 

 

Para a realização das medidas potenciométricas e voltamétricas foram realizados um 

estudo das amostras em função da resposta potenciométrica e voltamétrica (forma e definição 

dos picos) no meio reacional buscando uma resposta adequada para a presença de cada metal. 

Durante esse estudo, definiu-se o tampão NaAc/HAc como sendo eletrólito suporte ideal. 

 

3.3.6 – Medidas eletroquímicas 

 

A análise das amostras digeridas de biodiesel fortificadas com soluções etanólicas de 

zinco e zinco + cádmio foi realizada por potenciometria de redissolução (PSA) aplicando-se 

um potencial de deposição de -1,4 V por 30 s, usando oxigênio dissolvido como agente oxi-

dante dos metais.  

Depois de otimizada as condições de digestão assistida por banho de ultrassom das 

amostras contendo zinco e zinco + cádmio, obteve-se a digestão da amostra de biodiesel forti-

ficada simultaneamente com soluções etanólicas dos quatro metais (Zn, Cd, Pb e Cu). As aná-

lises foram obtidas aplicando-se voltametria de redissolução anódica de onda quadrada 

(SWASV do inglês: square-wave anodic stripping voltammetry) com os seguintes parâmetros 

(TABELA 2). Todas as determinações foram realizadas usando-se o método de adição de 

padrão. 
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Tabela 2 – Parâmetros empregados na determinação de Zn, Cd, Pb e Cu por SWASV em 

amostras de biodiesel digeridas empregando banho de ultrassom. 

Parâmetros da técnica (unidades) Unidades Valores 

Potencial de condicionamento Volts - 0,05 

Tempo de condicionamento  Segundos (s) 20,0 

Potencial de deposição  Volts (V) - 1,4 

Tempo de deposição  Segundos (s) 30,0 

Tempo de equilíbrio  Segundos (s) 5,0 

Frequência  Hertz (Hz) 20,0 

Potencial inicial  Volts(V) - 1,4 

Potencial Final  Volts(V) - 0,05 

Intervalo  Volts(V) 0,008 

Amplitude  Volts (V) 0,025 

Fonte: Autor 

 

3.3.7 – Otimização das condições de digestão empregando banho de ultrassom 

 

Na otimização das variáveis, volume de ácido clorídrico e peróxido de hidrogênio 

empregado no processo de digestão (adotando-se o tempo máximo de sonicação do equipa-

mento de 30 minutos) das amostras de biodiesel, empregou-se um planejamento fatorial com-

posto central completo (compreendido por 11 experimentos com triplicata no ponto central) 

2
2
 tipo estrela. Adotou-se neste, como níveis baixo e alto, para os volumes de HCl e H2O2 2,0 

e 4,0 mL, respectivamente, como apresentado na Tabela 3. 

Otimizada as variáveis, volume de ácido clorídrico e de peróxido de hidrogênio a ser 

empregados no processo de digestão das amostras de biodiesel, fez-se um novo planejamento 

fatorial composto central completo (compreendido por 11 experimentos com triplicatas no 

ponto central) 2
2
 tipo estrela, a fim de delinear a influência das variáveis tempo de sonicação e 

temperatura da água do banho. Para isto, adotou-se como níveis baixo e alto, respectivamente, 

para o tempo (20 e 40 minutos) e temperatura do banho (20 e 40ºC) conforme Tabela 4. 
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Tabela 3 - Matriz planejamento com variáveis e níveis estabelecidos para construção do pla-

nejamento fatorial 2
2
 completo tipo estrela (CCD) visando a otimização dos vo-

lumes de HCl e H2O2 consumidos no pré-tratamento de amostras de biodiesel pu-

ro. 

  Níveis  

Variáveis Baixo (-) Alto (+)  

X[Volume de ácido Clorídrico (mL)] 2,0 4,0  

Y[Volume Peróxido de Hidrogênio (mL)] 2,0 4,0  

 Variáveis escalonadas Variáveis reais (mL) 

Experimentos X Y X Y 

1 -1,0 -1,0 2,0 2,0 

2 1,0 -1,0 4,0 2,0 

3 -1,0 1,0 2,0 4,0 

4 1,0 1,0 4,0 4,0 

5 0,0 0,0 3,0 3,0 

6 0,0 0,0 3,0 3,0 

7 0,0 0,0 3,0 3,0 

8 -1,41 0,0 1,6 3,0 

9 1,41 0,0 4,4 3,0 

10 0,0 -1,41 3,0 1,6 

11 0,0 1,41 3,0 4,4 

Fonte: Autor 

*Equações de escalonamento 

X= [(VHCl – 3,0) / (1,0)] e  Y= [(VH2O2 – 3,0) / (1,0)] 
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Tabela 4 - Matriz planejamento com variáveis e níveis estabelecidos para construção do pla-

nejamento fatorial 2
2
 completo tipo estrela (CCD) visando a otimização do tempo 

de sonicação e temperatura a ser empregado no pré-tratamento de amostras de bi-

odiesel puro. 

  Níveis  

Variáveis Baixo (-) Alto (+)  

X [Tempo de sonicação (min)] 20,0 40,0  

Y [Temperatura do banho (ºC)] 20,0 40,0  

 Variáveis escalonadas Variáveis reais 

Experimentos X Y X Y 

1 -1,0 -1,0 20,0 20,0 

2 1,0 -1,0 40,0 20,0 

3 -1,0 1,0 20,0 40,0 

4 1,0 1,0 40,0 40,0 

5 0,0 0,0 30,0 30,0 

6 0,0 0,0 30,0 30,0 

7 0,0 0,0 30,0 30,0 

8 -1,41 0,0 15,9 30,0 

9 1,41 0,0 44,1 30,0 

10 0,0 -1,41 30,0 15,9 

11 0,0 1,41 30,0 44,1 

Fonte: Autor 

- Variáveis reais – X (tempo de sonicação), minutos e Y (Temperatura do banho),ºC.  

*Equações de escalonamento 

X = [(tempo – 30,0) / (10,0)] e Y = [(T ºC – 30,0) / (10,0)] 

 

A massa de 50, 100, 150, 200 e 250 mg de biodiesel foi otimizada univariadamente, 

empregando as condições de ótimo encontrada anteriormente para todas as variáveis otimiza-

das em planejamento fatorial, a fim de obter a massa em que a digestão é completa. Esta expe-

rimentação ocorrreu com os tubos digestores abertos e fechados hermeticamente.  

 Após sonicação de 50,0 mg de biodiesel puro (B100) nas condições de ótimo encon-

trado, os digeridos foram deixados em repouso durante cerca de 20 minutos à temperatura 
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ambiente. Alíquotas de 1,0 mL do digerido foram diluídas em 14,0 mL de acetato de sódio 0,5 

mol L
-1

. Deste diluído, retirou-se uma aliquota de 5,0 mL, elevando seu volume a 10,0 mL na 

célula eletroquímica por meio da adição de 5,0 mL de solução tampão HAc/NaAc 0,1
 
mol L

-1
. 

Em seguida, procederam-se as leituras via redissolução anódica
 
potenciomértica e voltamétri-

ca. 

 

3.3.8 – Otimização das condições de digestão empregando sonda ultrassônica 

 

Na otimização das variáveis, tempo de sonicação (minutos) e amplitude (%) empre-

gado no processo de digestão (adotando-se o tempo máximo de sonicação de 20 minutos) das 

amostras de biodiesel via sonda de ultrassom, utilizou-se um planejamento fatorial composto 

central completo 2
2
 tipo estrela. Adotou-se como níveis baixo e alto, para o tempo de sonica-

ção 5,0 e 20,0 minutos, respectivamente, e 15,0 e 35,0 %, respectivamente para amplitude 

(TABELA 5). 
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Tabela 5 - Matriz planejamento com variáveis e níveis estabelecidos para construção do pla-

nejamento fatorial 2
2
 completo tipo estrela (CCD) visando a otimização do tempo 

de sonicação e amplitude a ser empregado no pré-tratamento de amostras de bio-

diesel puro empregando sonda ultrassônica. 

  Níveis  

Variáveis Baixo (-) Alto (+)  

X [Tempo de sonicação (min)] 5,0 20,0  

Y [Amplitude (%)] 15,0 35,0  

 Variáveis escalonadas Variáveis reais 

Experimentos X Y X Y 

1 -1,0 -1,0 5,0 15,0 

2 1,0 -1,0 20,0 15,0 

3 -1,0 1,0 5,0 35,0 

4 1,0 1,0 20,0 35,0 

5 0,0 0,0 12,5 25,0 

6 0,0 0,0 12,5 25,0 

7 0,0 0,0 12,5 25,0 

8 -1,41 0,0 1,89 25,0 

9 1,41 0,0 23,1 25,0 

10 0,0 -1,44 12,5 10,85 

11 0,0 1,44 12,5 39,0 

Fonte: Autor 

- Variáveis reais – X (tempo de sonicação), minutos e Y (Amplitude),% 

*Equações de escalonamento 

X = [(tempo(min) – 12,5) / (7,5)] e Y = [(Ampl (% ) – 25,0) / (10,0)] 

 

Fixando-se as variáveis, tempo de sonicação e amplitude a ser empregado no proces-

so de digestão das amostras, empregou-se um novo planejamento fatorial composto central 

completo 2
2
 tipo estrela, a fim de verificar a influência das variáveis volumes de ácido clorí-

drico e peróxido de hidrogênio no processo de pré-tratamento. Adotou-se para isto, como ní-

veis baixo e alto, os volumes de HCl e H2O2 de 2,0 e 4,0 mL, respectivamente (TABELA 6). 
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Tabela 6 - Matriz planejamento com variáveis e níveis estabelecidos para construção do pla-

nejamento fatorial 2
2
 completo tipo estrela (CCD) visando a otimização dos vo-

lumes de HCl e H2O2 consumidos no pré-tratamento de amostras de biodiesel pu-

ro empregando sonda ultrassônica. 

  Níveis  

Variáveis Baixo (-) Alto (+)  

X[Volume de ácido clorídrico (mL)] 2,0 4,0  

Y[Volume Peróxido de hidrogênio (mL)] 2,0 4,0  

 Variáveis escalonadas Variáveis reais (mL) 

Experimentos X Y X Y 

1 -1,0 -1,0 2,0 2,0 

2 1,0 -1,0 4,0 2,0 

3 -1,0 1,0 2,0 4,0 

4 1,0 1,0 4,0 4,0 

5 0,0 0,0 3,0 3,0 

6 0,0 0,0 3,0 3,0 

7 0,0 0,0 3,0 3,0 

8 -1,41 0,0 1,59 3,0 

9 1,41 0,0 4,41 3,0 

10 0,0 -1,41 3,0 1,59 

11 0,0 1,41 3,0 4,41 

Fonte: Autor 

*Equações de escalonamento 

X= [(VHCl – 3,0) / (1,0)] e  Y= [(VH2O2 – 3,0) / (1,0)] 

 

Após sonicação de 100,0 mg de biodiesel puro (B100) nas condições de ótimo en-

contrado, os digeridos foram deixados em repouso durante cerca de 20 minutos à temperatura 

ambiente, e alíquotas de 1,0 mL do digerido foram diluídas em 14,0 mL de acetato de sódio 

0,5 mol L
-1

. Deste diluído, retirou-se 5,0 mL, elevando seu volume a 10,0 mL na célula ele-

troquímica por meio da adição de 5,0 mL de solução tampão HAc/NaAc 0,1 mol L
-1

. Em se-

guida, procederam-se as leituras via redissolução anódica
 
potenciomértica e voltamétrica. 
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3.3.9 – Testes de adição e recuperação 

 

Para o estudo de adição e recuperação do metal (is) em amostras de biodiesel, as 

mesmas foram fortificadas por meio de adição de soluções etanólicas de concentração conhe-

cida preparadas a partir de soluções padrões de 1000,0 mg L
-1

.  

 

3.3.10 – Determinação do teor de carbono residual nos digeridos 

 

Empregando-se uma massa fixa (TABELA 7) de diversas amostras de biodiesel puro 

(B100) sintetizado a partir de diferentes matérias primas, procedeu-se a digestão empregando 

banho e sonda de ultrassom. As digestões foram efetuadas empregando todas as variáveis 

otimizadas (condição satisfatória) nos estudos anteriores. Os digeridos foram diluídos para 

20,0 mL com água desionizada. Em seguida, as amostras foram pré-filtradas com um filtro 

Millex LCR, e em seguida, colocadas no compartimento de amostra. 

A medição do teor de carbono residual (% RCC) foi realizada em um analisador de 

carbono orgânico total (TOC) Shimadzu TOC-CVSP / CPN, equipado com amostrador auto-

mático ASI-V. As amostras foram introduzidas automaticamente em um tubo de combustão e 

aquecida a 680 ºC. Em seguida, foram arrastadas por gás oxigênio a uma taxa de 150 mL/min, 

resultando em uma combustão completa. 
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Tabela 7 – Massa de biodiesel empregada nas análises de teor de carbono residual encontrado 

após digestão em banho de ultrassom. 

 Banho de ultrassom  Sonda de ultrassom 

 
Massa (mg) de amostra       de 

biodiesel digerida 
 

Massa (mg) de amostra 

de biodiesel digerida 

 Frascos   Frascos  

Amostras de Biodiesel Aberto Fechado  Aberto 

Sebo 50,0 50,0  102,0 

Canola 50,4 50,1  100,0 

Girassol 50,1 50,0  100,0 

Milho 50,5 50,4  100,0 

Residual 50,0 50,0  100,0 

Algodão 50,1 50,5  100,0 

Soja 50,0 50,0  100,0 

Fonte: Autor 

*Condições experimentais: 

- Banho de ultrassom: foram empregados 3,0 mL de HCl (P.A.) e 4,4 mL de H2O2 

(30%), tempo de sonicação de 40,0 minutos e temperatura de 25ºC. 

- Sonda de ultrassom: foram empregados 1,59 mL de HCl (P.A.) e 3,0 mL de H2O2 

(30%), tempo de sonicação de 12,5 minutos e amplitude de 25 % com tempo de 

pulso de 5,0 segundos em intervalo 2,0 s. 

 

Depois de ocorrida a combustão da amostra, os produtos foram carregados ao desu-

midificador (aquecidos e secos). O gás de arraste carreou os produtos da combustão através de 

um tubo em que cloro e outros halogenados foram removidos. Finalmente então, o gás de ar-

raste transporta os produtos até uma célula de amostragem, onde o dióxido de carbono (CO2) 

gasoso é detectado e quantificado por radiação infravermelha (IR). 
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Epigrafe 

"O ser humano vivencia a si mesmo, seus pensamentos, como algo 

separado do resto do universo - numa espécie  

de ilusão de ótica de sua consciência. E essa ilusão é um tipo de pri-

são que nos restringe a nossos desejos  

pessoais, conceitos e ao afeto apenas pelas pessoas mais próximas. 

Nossa principal tarefa é a de nos livrarmos  

dessa prisão, ampliando o nosso círculo de compaixão, para que ele 

abranja todos os seres vivos e toda a natureza em sua beleza. Nin-

guém conseguirá atingir completamente este objetivo, mas lutar pe-

la sua realização já é por si só parte de nossa liberação e o alicerce 

de nossa segurança interior". 

     Albert Einstein  

 

CAPITULO - 4 

RESULTADOS E  

               DISCUSSÃO  
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 – Radiação ultrassônica 

 

Como destacado na revisão bibliográfica, a energia ultrassônica vem sendo largamente 

utilizada no preparo de amostras (KORN et al., 2003) . Essa fonte de energia de baixo custo 

pode ser obtida por meios de banhos e sondas ultrassônicas comumente encontrados em 

laboratórios não apenas de química. Não sendo diferente, no laboratório do núcleo de pesquisas 

em eletroanalítica (NUPE), um banho (3,0 litros de capacidade) e uma sonda ultrassônica  de 

bancada foram avaliados no estudo da extração de metais em biodiesel. 

Todavia, a energia ultrassônica dos banhos não é distribuída uniformemente. Apenas 

algumas regiões do banho proporcionam os efeitos de cavitação. O perfil de intensidade ul-

trassônica nos banhos depende inteiramente da localização dos transdutores, ou seja, dos cris-

tais piezoelétricos (NASCENTES et al., 2001). Desta forma, previamente ao uso, a eficiência 

do banho de ultrassom foi avaliada  por meio de um teste empregando uma folha de alumínio. 

Esta foi colocada ao fundo do banho (em contato com o metal) e, em seguida adicionado água, e 

logo após, acionou-se o ultrassom. Em poucos segundos foi observada a perfuração da folha de 

alumínio, sendo mais intenso este processo sobre a região dos cristais piezoelétricos, possibi-

litado pelo maior efeito da cavitação (FIGURA 19). Caso não fosse observado este fenômeno 

em poucos segundos, poder-se-ia concluir que o banho de ultrassom não estava em condições 

adequadas para este tipo de aplicação.    

BA

 

Figura 19 – Avaliação da distribuição da energia no banho de ultrassom. A) disposição do 

papel alumínio, B) Apresentação das regiões de maior perfuração da folha de 

alumínio provocada pelo piezoelétricos.  
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Este teste permitiu a escolha das regiões, que apresentaram a maior concentração de 

perfuração na folha de alumínio, no interior da cavidade do banho. Nesta região, a radiação é 

mais intensa, possibilitando assim um melhor aproveitamento dessa radiação. Assim, as 

amostras a serem digeridas foram colocadas nestas regiões, permitindo deste modo que, o 

processo de digestão fosse mais eficiente. No caso da sonda ultrassônica, este teste não é ne-

cessário, já que a radiação concentra-se na ponta da ponteira, a qual é mergulhada diretamen-

te na amostra, de forma que receba toda a energia dissipada. 

 

4.2 - Extração de metais em combustíveis empregando banho de ultrassom  

 

Antes de iniciar os testes, alguns parâmetros analíticos foram pré-definidos, como a 

massa de amostra a ser estudada, a composição da solução extratora e o tempo de sonicação. 

Essas variáveis foram escolhidas em função de outros trabalhos que empregam a sonicação no 

processo de preparo de amostras de combustíveis e de óleos vegetais, visando à extração ace-

lerada de metais (MUNOZ et al., 2006; KAZI et al., 2009; HATJE et al., 2009, FERREIRA e 

BARBEIRA, 2006).  

MUNOZ et al., (2006) descreveram o uso da mistura oxidante composta por H2O2 

(30%) e HCl(Conc) para a extração assistida por ultrassom de metais em óleos lubrificantes 

(MUNOZ et al., 2006). Neste estudo, verificou-se que o emprego do HNO3 no tratamento de 

amostras orgânicas, como óleos e gorduras, provoca a formação de nitro-compostos que im-

pedem a determinação de metais por técnicas eletroquímicas de redissolução com exatidão 

(estes compostos são eletroativos e podem se adsorver na superfície do eletrodo de trabalho). 

Os autores relatam também que ao empregar somente HCl(Conc) ou H2O2 (30%) não foi possí-

vel obter uma extração eficiente; contudo, ao combinar a ação oxidante do H2O2 (30%), al-

cançaram uma eficiência na extração, além de uma clarificação do resíduo de óleo não digeri-

do (ação oxidante do H2O2).  

Os estudos iniciais desta tese foram voltados à extração de zinco, por ser um metal 

constituinte das ligas dos materiais de armazenamento, transporte, fertilizantes e catalisadores 

empregados no processo de produção do biodiesel, como relatado na revisão bibliográfica 

(COSTA et al., 2005, KNOTHE et al., 2006, QUADROS et al., 2011, LIMA et al.,  2011 e 

2015). Inicialmente, as análises das soluções foram realizadas (em triplicata) por redissolução 

potenciométrica, visando à determinação do metal, uma vez que esta técnica é menos sujeita à 

interferência de compostos orgânicos que se adsorvem à superfície do eletrodo, o que provo-
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caria a falta de repetibilidade do sinal analítico, ou mesmo, o bloqueio do eletrodo (JAGNER 

et al., 1976; RENMAN et al., 1986). 

Empregando-se um tempo de sonicação de 30 minutos em temperatura ambiente do 

banho de ultrassom e uma mistura de 2,0 mL de HCl e 2,0 mL de H2O2, como empregado por 

Munoz (MUNOZ et al., 2006), fez-se o estudo da otimização (maximização) da massa de 

biodiesel em triplicatas, a ser empregada nos estudos (FIGURA 20). Os frascos de vidro con-

tendo a massa de amostra foram arranjados em um suporte metálico com capacidade para 20 

tubos e inserido na cavidade do banho preenchido com água em sua capacidade máxima (3 L) 

recomendada no equipamento. Neste estudo inicial, uma amostra de biodiesel de soja foi tra-

tada com a mistura previamente descrita na literatura. 

 

 

Fonte: Autor 

Figura 20 - Otimização da massa de biodiesel a ser empregada na extração de zinco em-

pregando banho de ultrassom (n= 3). 

- Condições de realização do experimento 

-
 
Tempo de sonicação 30,0 minutos. 

-
 
Volume de HCl de 2,0 mL 

- Volume de H2O2 de 2,0 mL. 

- Função de temperatura do banho em modo desligado. 
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Observa-se por meio da análise da Figura 20 que, à medida há o aumento da mas-

sa da amostra empregada, existe uma diminuição na extração do metal, tendendo a uma 

constante a partir de 150,0 mg. Provavelmente isto é associado à saturação dos volumes 

dos reagentes extratores. Todavia, ao empregar uma massa de amostra, variando de 10,0 a 

50,0 mg, observou-se que poderia haver uma completa digestão dessas massas de amostra 

para os volumes de reagentes empregado. Este fato proporcionaria uma maior eficiência no 

processo de “extração” do metal, além de possibilitar uma economia de reagentes. Diante 

isto, adotou-se o valor de massa de 50,0 mg de amostra de biodiesel como o valor máximo 

passível de completa digestão para os estudos posteriores.  

 

4.2.1 – Otimização das condições de digestão empregando banho de ultrassom 

 

Diante da observação de que o volume de ácido clorídrico e peróxido de hidrogê-

nio empregado ocasionou uma completa digestão de 50,0 mg de biodiesel, realizou-se um 

planejamento fatorial composto central completo (compreendido por 11 experimentos com 

triplicata no ponto central) 2
2
 tipo estrela, conforme apresentada no experimental 

(TABELA 3) e visualizado por meio da Tabela 8 afim de estabelecer o volume ideal destes 

oxidantes a serem empregados nas digestões posteriores.  
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Tabela 8 – Matriz planejamento estabelecidos para construção do planejamento fato-

rial 2
2
 completo tipo estrela (CCD) com variáveis, níveis e resposta vi-

sando a otimização dos volumes de HCl e H2O2 consumidos no pré-

tratamento de amostras de biodiesel puro (B100) (n= 3). 

   Níveis 

Variáveis  Baixo (-) Alto (+) 

X[Volume de ácido clorídrico (mL)] 2,0 4,0 

Y[Volume Peróxido de hidrogênio (mL)] 2,0 4,0 

 Variáveis escalonadas Variáveis reais, mL  

Experimentos         X Y X Y Resposta* 

1 -1,0 -1,0 2,0 2,0 2,7 ± 0,3 

2 1,0 -1,0 4,0 2,0 3,8 ± 0,4 

3 -1,0 1,0 2,0 4,0 4,1 ± 0,1 

4 1,0 1,0 4,0 4,0 4,7 ± 0,3 

5 0,0 0,0 3,0 3,0 5,7 ± 0,3 

6 0,0 0,0 3,0 3,0 4,9 ± 0,3 

7 0,0 0,0 3,0 3,0 5,1 ± 0,3 

8 -1,41 0,0 1,59 3,0 3,8 ± 0,1 

9 1,41 0,0 4,41 3,0 4,8 ± 0,1 

10 0,0 -1,41 3,0 1,59 3,6 ± 0,1 

11 0,0 1,41 3,0 4,41 6,6 ± 0,1 

Fonte: Autor 

- Condições de realização do experimento 

- 
Tempo de sonicação 30,0 minutos. 

- Função de temperatura do banho em modo desligado 

-Resposta em função da concentração de Zn (µg L 
-1

 de B100) 

 

Empregando-se os valores da altura de pico para calcular as concentrações extraí-

das de zinco e um programa de regressão múltipla (STATISTICA), obteve-se a equação do 

modelo matemático polinomial (EQUAÇÃO 1), que descreve o comportamento da sensibi-

lidade do sistema e a consequente influência dos volumes dos reagentes oxidantes empre-

gados.  
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Conc (Zn) = 5,2459 + 0,3979 X + 0,8069 Y - 0.6573 X
2
- 0,1136 XY -0,2939 Y

2 

Onde: X = volume (mL) de HCl (Conc.), Y= volume de H2O2(mL) e concen-

tração (Conc.Zn) de zinco em µg L 
- 1. 

Equação polinomial 1 – Regressão múltipla gerado pelo software Statistica para 

otimização do volume de HCl e H2O2 com digestão em ba-

nho de ultrassom. 

 

Observa-se através dos coeficientes da equação, que a interação (XY) entre os re-

agentes HCl e H2O2 é pouco significativa em relação aos efeitos das variáveis independen-

tes X e Y. Isto provavelmente é explicado pelo fato do ácido reagir com o peróxido 

(EQUAÇÃO QUÍMICA 5) (KORN et al., 2003). 

 

2 HCl (l) + H2O2 (l) → Cl2 (g) + 2 H2O (l) 

Equação química 5 - Reação química entre o HCl e o H2O2. 

 

Pode-se observar por meio da equação acima, que a mistura de ácido clorídrico 

com peróxido de hidrogênio favorece a formação de moléculas de cloro (KORN et al., 

2003), forte agente oxidante que possivelmente é um dos responsáveis pela digestão da 

matriz orgânica presente. Isto explicaria o processo de digestão ocorrido nas amostras.  

 A partir da equação matemática polinomial 1 e software computacional gráfico 

(STATISTICA 8.0) plotou-se as linhas de contorno e a superfície de resposta do modelo 

matemático (FIGURAS 21 e 22).  
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Fonte: Autor 

Figura 21 - Linhas de contorno da superfície resposta para otimização dos volumes de HCl 

e H2O2 empregados na digestão de 50,0 mg de biodiesel puro enriquecido 

com zinco. 

- Condições de realização do experimento 

- 
Tempo de sonicação 30,0 minutos. 

- Função de temperatura do banho em modo desligado 

-Resposta em função da concentração de Zn (µg L 
-1

 de B100) 

 

 

Pode-se observar também por meio da Figura 22 a superfície de resposta associa-

da às linhas de contorno da Figura 21. 
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Fonte: Autor 

Figura 22- Superfície de resposta para otimização dos volumes de HCl e H2O2 emprega-

dos na digestão de 50,0 mg de biodiesel puro enriquecido com zinco. 

- Condições de realização do experimento 

- 
Tempo de sonicação 30,0 minutos. 

- Função de temperatura do banho em modo desligado 

-Resposta em função da concentração de Zn (µg L 
-1

 de B100) 

. 

Por meio da análise das linhas de contorno e da superfície de respostas 

(FIGURAS 21 e 22), é possível concluir que a proporção que melhor contribui para o pro-

cesso de digestão corresponde aos valores de 3,0 mL para HCl(Conc.) e e 4,4 mL para H2O2 

(30%), o que corresponde a valores das variáveis escalonadas X= 0,0 e Y= 1,41 do plane-

jamento experimental CCD (Experimento 11). A partir deste estudo, fixando-se a massa da 

amostra em 50,0 mg de B100, os volumes de HCl e H2O2 respectivamente em 3,0 e 4,4 

mL, realizou-se um novo planejamento fatorial completo 2
2
 afim de verificar uma possível 

influência do tempo de sonicação e da temperatura do banho no processo de digestão das 
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amostras do biocombustível (TABELA 4). Os resultados do estudo são apresentados na 

Tabela 9.  

Empregando-se os valores da altura de pico proveniente das medidas potenciomé-

tricas para calcular as concentrações de íons zinco após o processo de digestão das amos-

tras de B100 e um programa de regressão múltipla (STATISTICA 8.0), obteve-se a equa-

ção matemática polinomial para o modelo (EQUAÇÃO 2). Esta descreve a influência das 

variáveis analisadas o comportamento, e a consequente influência destas na sensibilidade 

do sistema. 

  

Conc (Zn) = 19,2249 + 1,2856 X - 0,8818 Y - 0,3806 X
2 

- 3,208 XY - 0,0659 Y
2 

Onde: X = tempo de sonicação (min.), Y= Temperatura do banho (ºC) e 

Conc.Zn  é a concentração de zinco em µg L 
-1. 

Equação polinomial 2 – Regressão múltipla gerado pelo software Statistica para 

otimização do tempo de sonicação e temperatura do banho 

de ultrassom. 

Observa-se por meio dos coeficientes da equação, que a interação (XY) entre va-

riável tempo de sonicação (X) e temperatura da água do banho (Y) contribui de forma ne-

gativa ao sistema, quando comparada aos efeitos da variável independente X, a qual é bem 

significativa para o sistema, como pode ser analisada pelo valor de sua intensidade ante os 

outros valores. Isto sugere que um aumento desta pode melhorar ainda mais o processo de 

digestão. 
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Tabela 9 – Resposta da matriz planejamento com variáveis e níveis estabelecidos  

para construção do planejamento fatorial 2
2
 completo tipo estrela (CCD) 

visando a otimização do tempo de sonicação e temperatura a ser empre-

gado no pré-tratamento de amostras de biodiesel puro (n= 3). 

   Níveis 

Variáveis  Baixo (-) Alto (+) 

X[Tempo de sonicação (min)] 20,0 40,0 

Y[Temperatura do banho (ºC)] 20,0 40,0 

 Variáveis escalonadas  Variáveis reais  

Experimentos X Y X Y Resposta* 

1 -1,0 -1,0 20,0 20,0 13,1 ± 0,4 

2 1,0 -1,0 40,0 20,0 23,7 ± 0,2 

3 -1,0 1,0 20,0 40,0 20,4 ± 0,3 

4 1,0 1,0 40,0 40,0 20,3 ± 0,2 

5 0,0 0,0 30,0 30,0 20,0 ± 0,3 

6 0,0 0,0 30,0 30,0 19,5 ± 0,3 

7 0,0 0,0 30,0 30,0 18,7 ± 0,3 

8 -1,41 0,0 15,9 30,0 18,2 ± 0,3 

9 1,41 0,0 44,1 30,0 16,5 ± 0,3 

10 0,0 -1,41 30,0 15,9 21,1 ± 0,3 

11 0,0 1,41 30,0 44,1 14,8 ± 0,4 

Fonte: Autor 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada de 50,0 mg 

-
 
Volume de HCl de 3,0 mL 

- Volume de H2O2 de 4,4 mL. 

- Função de temperatura do banho em modo acionado e controlando a temperatura. 

- Resposta em função da concentração de Zn (µg L 
-1

 de B100) 

 

Observa-se também pela equação que a variável independente Y, temperatura do 

banho não é significante como X, causando um efeito antagônico ao sistema. Pode-se ob-

servar também um efeito negativo dos termos quadráticos para as variáveis X e Y. A partir 
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da equação matemática polinomial 2 e do software computacional STATISTICA 8.0 (for 

Windows) plotou-se as linhas de contorno e a superfície de resposta do modelo matemático 

(FIGURAS 23 e 24). 
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Fonte: Autor 

Figura 23 - Linhas de Contorno da superfície de resposta para otimização do tempo de 

sonicação e temperatura da água do banho empregados na digestão de 50,0 

mg de biodiesel puro com 3,0 mL de HCl e 4,4 mL de H2O2. 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada de 50,0 mg 

-
 
Volume de HCl de 3,0 mL 

- Volume de H2O2 de 4,4 mL. 

- Função de temperatura do banho em modo acionado e controlando a temperatura. 

- Resposta em função da concentração de Zn (µg L 
-1

 de B100) 

 

Pode-se também por meio da Figura 24 observar a superfície de resposta associa-

da às linhas de contorno. 



Helieder Cortes Freitas  Tese de Doutoramento 

 

 

Página | 91  

 

 30 

 25 

 20 

 15 

 10 

 5 

C
o

n
ce

n
tr

aç
ão

d
e

Z
n

,
µ

g
L

-1

AB

 

Fonte: Autor 

Figura 24- Superfície de resposta para otimização do tempo de sonicação e temperatura 

da água do banho empregado na digestão de 50,0 mg de biodiesel puro com 

3,0 mL de HCl e 4,4 mL de H2O2.  

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada de 50,0 mg 

-
 
Volume de HCl de 3,0 mL 

- Volume de H2O2 de 4,4 mL. 

- Função de temperatura do banho em modo acionado e controlando a temperatura. 

- Resposta em função da concentração de Zn (µg L 
-1

 de B100) 

 

É possível verificar por meio das linhas de contorno e da superfície de resposta a 

presença de duas possíveis regiões de condição satisfatória (representadas por A e B). Con-

tudo, a região representada por B não foi explorada, devido à dificuldade em manter a 

temperatura do banho acima do estudado (TABELA 9). Outro problema para a não realiza-

ção de estudos nessa região, com elevação da temperatura, é o fato de que poderia provo-
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car o rompimento dos frascos de vidros (abertos ou fechados) empregados, como ocorreu 

com alguns. Analisando os resultados obtidos (TABELA 9), verifica-se que a temperatura 

de 20ºC para a água do banho (Experimento 2) fornece satisfatoriamente a melhor respos-

ta.  

A região representada por A, foi passível de uma avaliação via estudo de caminho 

a ascensão ao máximo até um limite de tempo de 90 minutos, mantendo-se a temperatura 

da água do banho em 20 ºC. Porém, o estudo não forneceu um aumento significativo na 

sensibilidade do sistema. Isto é explicado pelo fato de que o calor da água do banho (~ 

20ºC) combinado ao tempo de sonicação de 40 minutos foi suficiente para promover o 

processo de completa digestão das amostras, conforme pode ser visualizado na Figura 25, e 

não somente uma simples extração como inicialmente esperado. 

A B

 

Fonte: Autor 

Figura 25 – Fotos de amostras de biodiesel digeridos em sistema de frascos abertos e fe-

chados (A) e de uma amostra não digerida (biodiesel puro) (B). 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada de 50,0 mg, enriquecida com solução etanólica de  Zn 
2+ 

100,0 mgL
-1

. 

-
 
Volume de HCl de 3,0 mL 

- Volume de H2O2 de 4,4 mL. 

- 
Tempo de sonicação 40,0 minutos. 

- Temperatura da água do banho 20ºC. 
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Este estudo permitiu observar que, em um tempo de sonicação de 40 minutos 

combinado à temperatura de 20 ºC da água contida no banho de ultrassom, que correspon-

de às variáveis escalonadas de X = 1 e Y= -1 (Experimento 2) do planejamento fatorial 2
2
 

completo, conferiu uma completa digestão completa das amostras de biodiesel.  

Diante de todas as variáveis que possivelmente influenciariam a determinação de 

zinco em biodiesel na condição satisfatória, realizou-se um teste de adição e recuperação a 

fim de verificar as suas eficiências.  

 

4.2.1.1 - Estudo de adição e recuperação para íons zinco em amostras de biodiesel puro. 

 

A exatidão pode ser calculada como porcentagem de recuperação de uma quanti-

dade conhecida do analito adicionado à amostra, ou ainda, como a diferença percentual 

entre as médias e o valor verdadeiro aceito (DE QUADROS et al., 2011; TONIETTO et 

al., 2012). Para este estudo, fortificou-se uma amostra de biodiesel metílico de soja com 

uma solução etanólica de 100,0 mg L
-1

 de íons zinco, e em seguida, submeteu-a ao proces-

so de digestão nas condições otimizadas nos estudos anteriores. O estudo, realizado em 

triplicata (n=3), permitiu uma recuperação variando de 96 a 100%, cujo potenciograma de 

redissolução juntamente com a curva de adição de padrão são apresentados na Figura 26. 
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Fonte: Autor 

Figura 26 – Potenciograma de redissolução anódica para uma amostra de biodiesel pu-

ro digerida em sistema aberto com consecutivas adições. Junto ao potenci-

ograma esta disposta curva de adição de padrão para metal zinco. 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada na digestão de 50,0 mg, enriquecida com solução 

etanólica de Zn 
2+ 

100,0 mgL
-1

. 

-
 
Volume de HCl de 3,0 mL 

- Volume de H2O2 de 4,4 mL. 

- 
Tempo de sonicação 40,0 minutos. 

- Temperatura da água do banho 20ºC. 

 

Por meio da curva de adição de padrão obtida dos potenciogramas de redissolução 

anódica (FIGURA 26) observa-se um intercepto ocorrendo no valor correspondente à adi-

ção do metal referente ao estudo de recuperação. Analisando a curva analítica apresentada 

na figura, pode-se observar um coeficiente de correlação de 0,993; um coeficiente angular 

de 0,002 s L µg
-1

. O limite de detecção (LD) foi estimado em 4,5 µg L
-1

 (ou 5,1 µg Kg
-1

) 

de zinco em biodiesel, calculado em relação a 3 x SD (desvio padrão) do ruído do sinal 

analítico (n=12) aplicado ao coeficiente angular da curva analítica, e um limite de quantifi-

cação (LQ) de 14,9 µg L
-1

 (ou 16,8 µg Kg
-1

) calculados em relação a 3,3 x LD. Deste mo-



Helieder Cortes Freitas  Tese de Doutoramento 

 

 

Página | 95  

 

do, pode-se concluir que o processo de digestão de amostra de biodiesel metílico puro, 

empregando banho de ultrassom é eficiente para a determinação de íons zinco.  

 

4.2.1.2 - Estudo de adição e recuperação para determinação simultânea de íons zinco e 

cádmio em amostras de biodiesel. 

 

Empregando-se amostras de biodiesel metílico de soja enriquecido com soluções 

etanólicas de zinco e cádmio 100,0 mg L
-1

 e submetida ao processo de digestão com banho 

de ultrassom nas condições satisfatórias definidas, efetuaram-se testes de adição e recupe-

ração.  

Na Figura 27 são apresentados os potenciogramas e as curvas analíticas de adição 

de padrão para os dois metais. Observa-se através desta que as curvas apresentam uma boa 

correlação (R
2
) respectivamente para zinco e cádmio de 0,998 e 0,990 e coeficientes angu-

lares de 0,0018 s L µg 
-1

 para zinco e 0,0039 s L µg 
-1

 para cádmio. Os limites de detecção 

respectivamente para zinco e cádmio em biodiesel foram calculados em LDZn = 5,0 µg L
-1

 

(ou 5,6 µg Kg
-1

); LDCd = 2,3 µg L
-1

 (ou 2,6 µg Kg
-1

) calculados em relação a 3 x SD do 

ruído analítico (n=12) aplicado ao coeficiente angular da curva analítica e os respectivos 

limites de quantificações para zinco e cádmio de LQZn= 16,5 µg L
-1

 (ou 18,5 µg Kg
-1

); 

LQCd = 7,6 µg L
-1

 (ou 8,5 µg Kg
-1

), calculados em relação a 3,3 x LD.  

O estudo revela que a determinação simultânea de zinco e cádmio é possível, uma 

vez que os valores de recuperação encontrados foram de 98 a 104% para zinco e 96 a 102 

% para cádmio. Diante dos resultados obtidos e da possibilidade da determinação simultâ-

nea de outros metais que também contribuem com o processo de oxidação do biodiesel 

(DE QUADROS et al., 2011), fez-se um estudo a fim de verificar a possibilidade de inclu-

são dos metais chumbo e cobre, que segundo a literatura (EMSLEY et al., 2001; 

MEDEIROS et al., 2012) é concomitante nas fontes de origem. Contudo, a possibilidade 

de determiná-los empregando potenciometria de redissolução anódica não se revelou satis-

fatória. Um dos fatores que possivelmente contribui para isto é a baixa sensibilidade para o 

íon chumbo, em função da presença de um meio oxigenado (RICHTER, 2001), em relação 

aos outros metais. Além deste, observou-se também uma interferência grande no pico do 

zinco, pelo surgimento de outro pico à sua esquerda (potencial mais negativo), possivel-

mente devido a dois processos de redissolução do mesmo metal; ou ainda, devido à forma-
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ção de um composto intermetálico entre zinco e cobre (PADILHA et al., 1997; 

TONIETTO et al., 2012).   

 Perante esta problemática, optou-se por fazer a determinação simultânea empre-

gando-se a SWASV, pois segundo a literatura (WOJCIECHOWSKI et al., 1990) o sinal do 

oxigênio não seria interferente. 
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Fonte: Autor 

Figura 27 - Potenciograma de redissolução anódica para uma amostra de biodiesel pu-

ro digerida em sistema aberto com consecutivas adições. Junto ao poten-

ciograma está disposta curva analítica de adição de padrão para os metais 

zinco e cádmio. 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada na digestão de 50,0 mg, enriquecida com solução eta-

nólica de Cd 
2+ 

e  Zn 
2+ 

100,0 mgL
-1

. 

-
 
Volume de HCl de 3,0 mL 

- Volume de H2O2 de 4,4 mL. 

- 
Tempo de sonicação 40,0 minutos. 

- Temperatura da água do banho 20ºC. 
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4.2.1.3 - Estudo de adição e recuperação para determinação simultânea de íons zinco, 

cádmio, chumbo e cobre em amostras de biodiesel empregando SWASV. 

 

Empregando-se amostras de biodiesel metílico de soja fortificada com soluções 

etanólicas dos metais em estudo e promovendo a digestão em banho de ultrassom nas con-

dições otimizadas fez-se um estudo de adição e recuperação para estes com determinação 

empregando SWASV. O estudo apresentou recuperação variando de 97 a 107%, conforme 

pode ser visualizado na Tabela 10. 

 

Tabela 10 - Resultados para testes de recuperação para zinco, cádmio, chumbo e cobre        

em amostras de biodiesel dopadas após digestão em banho de ultrassom 

(n=3). 

 Concentração, µg L
-1

 
 

 

Metais Não Fortificada Fortificação Recuperado % Recuperação 

Zinco 152,7 250,0 401,8 100 ± 4 

Cadmio 0,8 76,0 80,4 105 ± 5 

Chumbo 4,4 45,6 53,4 107 ± 4 

Cobre 6,7 76,0 80,4 97 ± 4 

Fonte: Autor 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra de B100 empregada na digestão de 50,0 mg 

-
 
Volume de HCl de 3,0 mL 

- Volume de H2O2 de 4,4 mL. 

- Temperatura do banho de 20ºC. 

- Tempo de sonicação de 40 minutos. 

 

Visualiza-se por meio da Figura 28, na qual são apresentados os voltamogramas e 

as curvas analíticas de adição de padrão para os quatro metais. Observa-se que as curvas 

analíticas apresentam uma correlação (R
2
) de 0,997 para zinco, cádmio e chumbo e 0,996 

para cobre. Os coeficientes angulares respectivamente de 2,0 x 10
-9

 µA V L µg
-1

 para zin-
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co, de 3,0 x 10
-9

 µA V L µg
-1 

para cádmio, de 2,0 x 10
-9

 µA V L µg
-1

 para chumbo e 2,0 x 

10
-9

 µA V L µg
-1 

para cobre. Os limites de detecção para zinco, chumbo e cobre são de: LD 

= 39 ng L
-1

 (ou 44,0 ng Kg
-1

); e para cádmio de: (LDCd) = 26,0 ng L
-1

 (ou 30,0 ng Kg
-1

 cal-

culados em relação a 3 x SD do ruído do sinal analítico (n=12) aplicado ao coeficiente an-

gular da curva analítica. Os limites de quantificações calculados a 3,3 x LD para zinco, 

chumbo e cobre foram: LQ= 128,7 ng L
-1

 (ou 145,0 ng Kg
-1

), e para cádmio de LQ = 86,0 

ng L
-1

 (ou 96,0 ng Kg
-1

). 

Outra comprovação que este estudo possibilitou, foi de que a suspeita de forma-

ção de composto intermetálico não era real, uma vez que não houve o aparecimento do 

segundo pico como descrito anteriormente. Com isso, a formação deste segundo pico ao 

lado esquerdo do zinco, quando do emprego de potenciometria de redissolução, possivel-

mente trata-se de dois processos de redissolução do mesmo metal. Entretanto, isto deve ser 

passível de estudos futuros.  
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Fonte: Autor 

Figura 28 - Medidas realizadas empregando SWASV para amostras digeridas de biodiesel 

(50,0 mg) nas condições de ótimo experimental. a) Adição de amostra de bio-

diesel digerida, b-g) adições de 15,0 µL, 5,0 µL, 10,0 µL e 10,0 µL respecti-

vamente de Zn, Cd, Pb e Cu (50µg L
-1

) e os respectivos coeficientes de corre-

lação linear para Zn (R
2
= 0,996), Cd (R

2
= 0,999), Pb (R

2
= 0,994) e Cu (R

2
= 

0,996). 

 

4.2.2 – Otimização das condições de digestão empregando sonda de ultrassom 

 

Sabendo-se que o volume de reagentes oxidantes, assim como o tempo de sonica-

ção, temperatura e possivelmente a potência (amplitude) da radiação ultrassônica influen-

cia no processo de digestão de amostras de óleo lubrificante (SABIO et al., 2011), fez-se 

um estudo quimiométrico para verificar tais influências no processo de pré-tratamento de 

amostras de biodiesel empregando uma sonda ultrassônica. Os estudos foram realizados 

voltados à digestão de amostras de biodiesel metílico de soja visando-se de início a deter-
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minação de íons zinco (NASCENTES et al., 2001; KAZI et al., 2009; HATJE et al., 2009; 

SABIO et al., 2011) por potenciometria de redissolução anódica (JAGNER et al., 1976; 

RENMAN
  
et al., 1986)  em eletrodo de CV modificado com filme de mercúrio.  

Empregando-se inicialmente um tempo de sonicação de 40,0 minutos, temperatu-

ra de 20ºC, e uma mistura de 3,0 mL de HCl (Conc.) e 4,5 mL de H2O2 (30%), condição otimi-

zada na primeira parte deste trabalho (empregando banho de ultrassom), e adotando-se 

uma amplitude de 20% com intermitência de pulso de 5,0 s em intervalo de 2,0 s, para uma 

sonda de ultrassom, fez-se uma otimização da nova massa de biodiesel a ser digerida em 

frascos de vidro aberto de 50 mL (FIGURA 29). 

 

Figura 29 - Estudo da otimização da massa de biodiesel a ser empregada na extração de 

zinco empregando sonda de ultrassom. 

- Condições de realização do experimento 

-
 
Massa inicial de amostra de biodiesel metílico de soja de 50 mg. 

-
 
Volume de HCl de 3,0 mL  

 - Volume de H2O2 de 4,4 mL. 

- Tempo de sonicação de 40 minutos  

 - Amplitude do pulso de 20%  

- Intervalo do pulso de 5 s intercalado a cada 2 s 
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Pode-se observar por meio da análise da Figura 29 que, à medida que ocorre o 

aumento da massa da amostra de biodiesel empregada, há uma diminuição na extração do 

metal, como ocorrido no estudo da otimização para o banho de ultrassom. Todavia, ao em-

pregar uma massa de amostra variando de 50,0 a 350,0 mg de biodiesel, observou-se haver 

uma completa digestão em torno de 100 mg da amostra. Adotando-se a massa de amostra 

de 100,0 mg de biodiesel, procedeu-se um novo estudo de otimização dos volumes de HCl 

e H2O2,  tempo de sonicação e amplitude da sonda de ultrassom, a serem empregados nas 

digestões. Estas otimizações foram realizadas em dois estudos de planejamento fatorial 2
2
 

a fim de verificar a influência de cada conjunto das variáveis reagentes e das variáveis ins-

trumentais. 

O primeiro estudo partiu-se de um novo planejamento fatorial composto central 

completo (compreendido por 11 experimentos com triplicata no ponto central) 2
2
 tipo es-

trela (triplicata), conforme condições experimentais apresentada na Tabela 11. Fixou-se 

neste estudo volume de HCl em 3,0 mL e 4,5 mL de H2O2; condições de ótimo para o ba-

nho de ultrassom. Adotou-se uma intermitência de pulso de 5,0 s em intervalo de 2,0 s, 

condições técnicas para a espessura da ponteira da sonda (3,0 mm) fornecida pelo equipa-

mento; sem indução de aquecimento (não disponível no sonda de ultrassom, até porque 

neste processo pode ocorrer aumento de temperatura da solução sonicada devido à potência 

da sonda onde toda radiação está centralizada). 
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Tabela 11 – Resposta da matriz planejamento com variáveis e níveis estabelecido 

para construção do planejamento fatorial 2
2
 completo tipo estrela 

(CCD) visando à otimização do tempo de sonicação e amplitude a ser 

empregado no pré-tratamento de amostras de biodiesel puro empre-

gando sonda ultrassônica (n=3). 

   Níveis 

Variáveis  Baixo (-) Alto (+) 

X[Tempo de Sonicação (min)] 5,0 20,0 

Y[Amplitude de sonicação (%)] 15,0 35,0 

 Variáveis escalonadas  Variáveis reais  

Experimentos         X Y X Y Resposta* 

1 -1,0 -1,0 5,0 15,0 56,0 ± 0,1 

2 1,0 -1,0 20,0 15,0 27,5 ± 0,2 

3 -1,0 1,0 5,0 35,0 41,0 ± 0,1 

4 1,0 1,0 20,0 35,0 9,1± 0,2 

5 0,0 0,0 12,5 25,0 103,0 ± 0,1 

6 0,0 0,0 12,5 25,0 104,0 ± 0,1 

7 0,0 0,0 12,5 25,0 105,1± 0,1 

8 -1,44 0,0 1,89 25,0 3,9 ± 0,2 

9 1,44 0,0 23,1 25,0 88,4 ± 0,1 

10 0,0 -1,44 12,5 10,85 64,1± 0,1 

11 0,0 1,44 12,5 39 100,0 ± 0,1 

Fonte: Autor 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra biodiesel empregada de 100,0 mg 

-
 
Volume de HCl de 3,0 mL 

- Volume de H2O2 de 4,4 mL. 

- *Resposta em função da concentração de Zn,( µg L 
-1

 de B100) 

 

Empregando-se os valores da altura de pico proveniente das medidas potenciométrica de 

redissolução anódica para calcular as concentrações extraídas de zinco após o processo de 
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digestão das amostras de B100 e o programa de regressão múltipla (STATISTICA 8.0 for 

Windows), obteve-se a equação polinomial do modelo matemático (EQUAÇÃO 3).  

 

Conc (Zn) = 103,1607 + 7,5168 X + 3,7882 Y – 35,7329 X
2
- 0,8725 XY - 16,2957 Y

2 

Onde: X = tempo de sonicação (min.), Y= Amplitude da sonicação (%) e Conc.Zn  é a 

concentração de zinco em µg L 
-1. 

Equação polinomial 3 – Regressão múltipla gerado pelo software Statistica para otimiza-

ção do tempo de sonicação e amplitude de sonicação (%) para 

sonda de ultrassom. 

 

 Observa-se por meio dos coeficientes da equação, que a interação entre variável 

tempo de sonicação (X) e a amplitude de sonicação (Y) contribui de forma negativa ao 

processo de digestão quando comparada aos efeitos da variável independente X e Y, as 

quais são bastante influentes no processo de digestão. Observa-se também pela equação 

que a variável independente Y, amplitude da sonicação da sonda também se apresenta sig-

nificava como X, porém com menor intensidade.  

A partir da equação matemática polinomial 3 e do software computacional 

STATISTICA 8.0 (for Windows) plotou-se as linhas de contorno  e a superfície de respos-

ta para o modelo matemático (FIGURAS 30 e 31). 
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Fonte: Autor 

Figura 30 - Linhas de Contorno da superfície de resposta para otimização do tempo de 

sonicação e amplitude da sonda de ultrassom empregada na digestão de 

100,0 mg de biodiesel puro com 3,0 mL de HCl e 4,4 mL de H2O2 (30%). 

*Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra biodiesel empregada de 100,0 mg 

-
 
Volume de HCl de 3,0 mL 

- Volume de H2O2 de 4,4 mL. 

- *Resposta em função da concentração de Zn (µg L 
-1

 de B100) 

 

Pode-se observar por meio da Figura 31 a superfície de resposta associada às li-

nhas de contorno da figura anterior. 
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Fonte: Autor 

Figura 31- Superfície de resposta para otimização do tempo de sonicação amplitude da 

sonda de ultrassom empregada na digestão de 100,0 mg de biodiesel puro com 

3,0 mL de HCl e 4,4 mL de H2O2. 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra biodiesel empregada de 100,0 mg  

-
 
Volume de HCl de 3,0 mL 

- Volume de H2O2 de 4,4 mL. 

- *Resposta em função da concentração de Zn (µg L 
-1

  de B100) 

 

Como pode se observado pelo valor positivo das intensidades das variáveis inde-

pendentes X e Y e por meio das linhas de contorno ou da própria superfície de resposta, 

um aumento destas variáveis, sugere que, poderia haver uma melhoria no processo de di-

gestão. Entretanto, um aumento da variável X, tempo de sonicação, maiores que os estuda-

dos, não é sugestivo vez que, no processo digestivo é feito uma amostra por vez. Isto de-

mandaria muito tempo em um sistema de rotina. Já para a variável amplitude de sonicação, 
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variável Y, um aumento de valor igual ou maior que 40% não são recomendados; visto que 

estes poderiam ocasionar quebra da ponteira, segundo o fabricante das ponteiras de ultras-

som empregada. Pode-se observar também um efeito negativo dos termos quadráticos para 

as variáveis X
2
 e Y

2
 com intensidade bastante elevada; isto acarreta uma diminuição da 

influência das variáveis independentes X e Y.  

Todavia, este estudo permitiu observar que o emprego do tempo de sonicação de 

12,5 minutos e uma amplitude de 25%, que correspondem às variáveis escalonadas de X = 

0,0 e Y= 0,0 (Experimento 5 a 7 – ponto central) do planejamento fatorial completo 2
2
, 

confere a melhor resposta ao processo de digestão. A partir deste momento, fixam-se estas 

duas variáveis nestes valores de ótimo (condição satisfatória) encontrado para a realização 

de um novo estudo quimiométrico, a fim de verificar se há ou não, uma redução nos volu-

mes dos agentes oxidantes empregado para promover a digestão completa da matriz. Este 

novo estudo, foi realizado empregando-se um novo planejamento fatorial completo (com-

preendido por 11 experimentos com triplicatas no ponto central) 2
2
 tipo estrela, conforme 

apresentada no procedimento experimental e visualizado por meio da Tabela 12, conside-

rando uma massa de amostra a ser digerida de 100,0 mg.   
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Tabela 12 – Resposta da matriz planejamento com variáveis e níveis estabelecidos para 

construção do planejamento fatorial 2
2
 completo tipo estrela (CCD) visando a 

otimização dos volumes de HCl e H2O2 consumidos no pré-tratamento de 

amostras de biodiesel puro empregando sonda ultrassônica (n=3). 

   Níveis 

Variáveis  Baixo (-) Alto (+) 

X[Volume de ácido clorídrico (mL)] 2,0 4,0 

Y[Volume Peróxido de hidrogênio (mL)] 2,0 4,0 

 Variáveis escalonadas Variáveis reais, mL  

Experimentos         X Y X Y Resposta 

1 -1,0 -1,0 2,0 2,0 53,0 ± 0,4 

2 1,0 -1,0 4,0 2,0 86,3 ± 0,2 

3 -1,0 1,0 2,0 4,0 75,2 ± 0,2 

4 1,0 1,0 4,0 4,0 29,8 ± 0,5 

5 0,0 0,0 3,0 3,0 55,0 ± 0,4 

6 0,0 0,0 3,0 3,0 59,9 ± 0,5 

7 0,0 0,0 3,0 3,0 51,8 ± 0,5 

8 -1,41 0,0 1,59 3,0 100,6 ± 0,1 

9 1,41 0,0 4,41 3,0 37,2 ± 0,4 

10 0,0 -1,41 3,0 1,59 34,7 ± 0,3 

11 0,0 1,41 3,0 4,41 62,0 ± 0,3 

Fonte: Autor 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada de 100,0 mg   

- Tempo de sonicação de 12,5 minutos.  

- Amplitude de 25% 

- * Resposta em função da concentração de Zn,( µg L 
-1

 de B100) 

 

Empregando-se as concentrações de zinco encontradas por meio da altura de picos 

nos potenciogramas da análise de redissolução anódica e o programa de regressão múltipla 

STATISTICA 8.0 FOR WINDOWS, obteve-se a equação polinomial do modelo matemá-

tico (EQUAÇÃO 4). Esta descreve o comportamento da influência nos volumes dos rea-
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gentes oxidantes empregados sobre o processo de digestão e consequentemente sensibili-

dade do sistema em relação ao íon zinco. 

Conc (Zn) = 55,63 – 12,6852 X + 0,6153 Y + 7,0289 X
2
- 19,6825 XY – 2,8838 Y

2 

Onde: X = volume (mL) de HCl, Y= volume de H2O2(mL) e concentração (Conc.Zn) de 

zinco em µg L 
-1. 

Equação polinomial 4 - Regressão múltipla gerado pelo software Statitica para otimização do 

volume de HCl e H2O2 com digestão em sonda de ultrassom. 

A partir da equação polinomial 4, plotaram-se as linhas de contorno e a superfície 

do modelo matemático para o estudo (FIGURAS 32 e 33). 
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Fonte: Autor 

Figura 32 - Linhas de contorno da superfície de resposta para otimização dos volumes de HCl 

e H2O2 na empregado na digestão de 100,0 mg de biodiesel puro por sonda de ul-

trassom. 

 
- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada na digestão de 100,0 mg, enriquecida com solução 

etanólica de  Zn 
2+ 

100,0 mgL
-1

.    

- Tempo de sonicação de 12,5 minutos.     

- Amplitude de 25% 
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Fonte: Autor 

Figura 33 - Superfície de resposta para otimização dos volumes de HCl e H2O2 na empre-

gado na digestão de 100,0 mg de biodiesel puro por sonda de ultrassom. 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada na digestão de 100,0 mg, enriquecida com solu-

ção etanólica de  Zn 
2+ 

100,0 mgL
-1

. 

- Tempo de sonicação de 12,5 minutos. 

- Amplitude de 25% 

 

Observa-se através dos coeficientes da equação matemática polinomial 4, que a 

interação entre os reagentes HCl(Conc.) e H2O2(30%), variáveis escalonadas (X) e (Y), causa 

um efeito negativo ao sistema. Porém, as variáveis independentes X e Y provocam um 

efeito antagônico ao processo digestivo, como pode ser observado pelo sinal de suas inten-

sidades. Além disso, pela análise das linhas de contorno e da superfície de resposta do mo-

delo matemático, uma melhoria no processo de digestão. Isto sugere que a reação química 
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segundo a Equação química 5 na presença de uma maior potência na radiação ultrassônica 

deve ser mais eficiente na produção de Cl2(g); o que resultaria em um processo de digestão 

mais eficiente.  

Também é possível observar por meio das linhas de contorno e da superfície de 

resposta, a presença de duas possíveis regiões satisfatórias (representadas por A e B). Con-

tudo, essas regiões não foram exploradas em um novo planejamento fatorial e /ou via estu-

do de caminho de ascensão ao máximo (visando obter uma melhor ou pior resposta), uma 

vez que o estudo focava a redução dos volumes oxidantes empregados no processo de di-

gestão da matriz. O resultado foi alcançado, conforme pode ser visualizado na Figura 34. 

  

BAB

 

Fonte: Autor 

Figura 34 – Fotos dos digeridos em sistema de frascos abertos empregando radiação de 

sonda ultrassônica (A) e de amostras não digeridas (biodiesel puro) (B). 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada na digestão de 100,0 mg, enriquecida com solu-

ção etanólica de Zn 
2+ 

100,0 mgL
-1

. 

- Tempo de sonicação de 12,5 minutos.  

- Amplitude de 25% 

 

Este estudo permitiu observar que o emprego de 1,59 mL de HCl (variável esca-

lonada X= -1,41) e 3,0 mL de H2O2 (variável escalonada Y= 0,0) proporciona a melhor 
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digestão da matriz (experimento 8 da matriz resposta). Contudo, como pode ser observado 

na Figura 34, “não houve” digestão por completo de duas amostras (frascos com solução 

amarelada e uma fina camada oleosa sobrenadante). Todavia, houve digestão das demais 

amostras em outras composições dos agentes oxidantes empregados (aspecto límpido dos 

demais frascos e ausência da camada oleosa sobrenadante).  

Entretanto, no momento da coleta do sinal analítico, houve um deslocamento nos 

potenciais de pico do Zn no sentido de potenciais menos negativo na potenciometria de 

redissolução anódica, o que não foi observado quando se emprega a voltametria de redisso-

lução anódica de onda quadrada (FIGURA 35). 
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Figura 35 – Comparação de deslocamentos nos potenciogramas e voltamogramas em fun-

ção a composição entre os agentes oxidantes observado no planejamento expe-

rimental. 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada na digestão de 100,0 mg, enriquecida com solu-

ção etanólica de  Zn 
2+ 

100,0 mgL
-1

. 

- Tempo de sonicação de 12,5 minutos. 

 - Amplitude de 25%. 

 

Analisando os potenciogramas (PSA) e os voltamogramas (SWASV) apresenta-

dos na Figura 35, pode-se observar um maior deslocamento do potencial de pico no poten-

ciograma da Figura B (Exp 6) em relação ao voltamograma obtido na mesma condição. 

Nas outras duas condições (FIGURAS A e B) do experimento nota-se uma ligeira inclina-

ção nos picos dos potenciogramas em relação aos voltamogramas. Isto provavelmente está 

associado à pequena variação de pH /força iônica ocasionada em função da composição 

dos volumes dos agentes oxidantes (amostra representadas por A e B utilizaram maior vo-

lume do ácido em relação à condição C). Em termos de H2O2, a solução obtida na condição 

A apresentou maior teor deste oxidante em relação a B, apesar de ser coletada a mesma 

quantidade de alíquota (5,0 mL do digerido depois de avolumado a 15,0 mL com NaAc 0,5 

mol L
-1

) e da adição do mesmo volume (5,0 mL) de solução tampão HAc/NaAc 0,1 mol L
-

1 
visando a manutenção do pH em torno de 5 para ambos. Portanto, a relação entre os vo-

lumes dos agentes oxidantes também exerce uma influência neste deslocamento. 
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4.2.2.1 - Estudo de adição e recuperação para íons zinco em amostras de biodiesel sub-

metidas ao processo de digestão empregando sonda de ultrassom. 

 

Neste estudo, uma amostra de biodiesel foi fortificada com uma solução etanólica 

de 100,0 mg L
-1

 de íons zinco, e em seguida, submetida ao processo de digestão nas condi-

ções satisfatórias definidas previamente. Este estudo realizado em triplicata permitiu uma 

recuperação dos entre 96 a 100%. Os potenciogramas de redissolução juntamente com a 

curva de adição de padrão são apresentados na Figura 36. 
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Figura 36 - Potenciograma de redissolução anódica para uma amostra de biodiesel após 

digestão empregando sonda de ultrassom. Junto ao potenciograma esta dis-

posta curva analítica de adição de padrão para metal zinco. 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada na digestão de 100,0 mg, enriquecida com solução 

etanólica de Zn 
2+ 

100,0 mgL
-1

. 

 -
 
Volume de HCl de 1,59 mL.  

 - Volume de H2O2 de 3,0 mL. 

- Tempo de sonicação de 12,5 minutos. 

 - Amplitude de 25%. 
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Por meio da curva de adição de padrão obtida e dos potenciogramas de redissolu-

ção anódica observa-se um intercepto ao eixo correspondente à concentração do metal re-

cuperado em estudo. Analisando-se também a curva da Figura 36, pode-se observar um 

coeficiente de correlação de 0,996, um coeficiente angular de 0,0013 s L µg 
-1

. O LD foi 

estimado em 6,9 µg L
-1

 (ou 7,7 µg Kg
-1

), calculado a 3 x SD do ruído do sinal analítico 

(n=12) aplicado ao coeficiente angular da curva analítica e um LQ = 22,7 µg L
-1

 (ou 25,6 

µg Kg
-1

) calculado  em relação a 3,3 x LD. 

 

4.2.2.2 - Estudo de adição e recuperação para íons zinco e cádmio em amostras de biodi-

esel fortificadas submetidas ao processo de digestão empregando sonda de ul-

trassom. 

 

Empregando-se amostras de biodiesel metílico de soja enriquecido com soluções 

etanólicas de zinco e cádmio 50,0 mg L
-1

 e submetida ao processo de digestão empregando 

sonda de ultrassom nas condições satisfatórias, efetuou-se testes de adição e recuperação 

em triplicata.  

Na Figura 37 são apresentados os potenciogramas e as curvas analíticas de adição 

de padrão para os dois metais. Observa-se através desta que as curvas apresentam uma boa 

correlação (R
2
) respectivamente para zinco e cádmio de 0,998 e 0,999. Os respectivos coe-

ficientes angulares de 0,0016 s L µg 
-1

 para zinco e 0,0038 s L µg 
-1

 para cádmio. Os limi-

tes de detecção respectivamente para zinco e cádmio são: LDZn = 5,6 µg L
-1

 (ou 6,3 µg Kg
-

1
); LDCd = 2,4 µg L

-1
 (ou 2,7 µg Kg

-1
) calculados em relação a 3 x SD do ruído do sinal 

analítico (n=12) aplicado a sensibilidade da curva analítica. Os respectivos limites de quan-

tificações para zinco e cádmio calculados em relação a 3,3 x LD foram: LQZn= 18,48 µg L
-

1
 (ou 20,8 µg Kg

-1
);  LQCd = 7,9 µg L

-1
 (ou 8,9 µg Kg

-1
).  
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Fonte: Autor 

Figura 37 - Potenciograma de redissolução anódica para uma amostra de biodiesel 

após digestão empregando sonda de ultrassom com consecutivas adi-

ções. Junto aos potenciogramas estão dispostas as curvas analíticas de 

adição de padrão para os metais zinco e cádmio. 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra B100 empregada na digestão de 100,0 mg, enriquecida com solu-

ção etanólica de  Cd 
2+ 

e  Zn 
2+ 

 50,0 mgL
-1

. 

-
 
Volume de HCl de 1,59 mL  

- Volume de H2O2 de 3,0 mL. 

- Tempo de sonicação de 12,5 minutos. 

- Amplitude de 25% 

 

O estudo revela que a determinação simultânea de zinco e cádmio é possível, uma 

vez que os valores de recuperação encontrados foram de 98 % para ambos os metais. 
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4.2.2.3 - Estudo de adição e recuperação simultânea para íons zinco, cádmio, chumbo e 

cobre em amostras de biodiesel fortificadas submetidas ao processo de digestão 

empregando sonda de ultrassom por SWASV. 

 

Empregando-se biodiesel metílico de soja fortificada com soluções etanólicas dos 

metais em estudo e promovendo-se a digestão via sonda de ultrassom nas condições otimi-

zadas fez-se um estudo de adição e recuperação com determinação empregando SWASV. 

Os resultados de recuperação são Tabela 13. 

 

Tabela 13 - Resultados para testes de recuperação para zinco, cádmio, chumbo e cobre        

em amostras de biodiesel dopadas após digestão em banho de ultrassom 

(n=3). 

 Concentração, µg L
-1

 
 

 

Metais Não Fortificada Fortificação Recuperado % Recuperação 

Zinco 51,0 125,0 180,8 104 ± 2 

Cadmio 0,3 38,0 36,2 95 ± 3 

Chumbo 0,8 23,0 24,1 101 ± 1 

Cobre 3,4 38,0 42,2 102 ± 2 

Fonte: Autor 

- Condições de realização do experimento 

- Massa da amostra de B100 empregada na digestão de 100,0 mg 

-
 
Volume de HCl de 1,59 mL   

- Volume de H2O2 de 3,0 mL. 

- Tempo de sonicação de 12,5 minutos. 

- Amplitude de 25%) 

 

Visualiza-se por meio da Figura 38, onde são apresentados os voltamogramas e as 

curvas de adição de padrão para os quatro metais. Observa-se que as curvas analíticas 

apresentam uma correlação (R
2
) de 0,997 para zinco, cádmio e chumbo e 0,996 para cobre. 

Os coeficientes angulares respectivamente de 2,0 x 10
-9

 µA V L µg
-1

 para zinco, de 3,0 x 
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10
-9

 µA V L µg
-1 

para cádmio, de 2,0 x 10
-9

 µA V L µg
-1

 para chumbo e 2,0 x 10
-9

 µA V L 

µg
-1 

para cobre. Os limites de detecção para zinco, cádmio e cobre, foram estimados em:    

(LD) = 25,0 ng L
-1

 (ou 28,0 ng Kg
-1

) e, para chumbo de: (LD) = 50,0 ng L
-1

 (ou 56,0 ng Kg
-

1
) calculados em relação a 3 x SD do ruído do sinal analítico (n=12) aplicado ao coeficiente 

angular da curva analítica. Os limites de quantificações para zinco, cádmio e cobre, foram 

determinados em: (LQ)= 83,0 ng L
-1

 (ou 93,0 ng Kg
-1

) e, para chumbo de: (LQ) = 165,0 ng 

L
-1

 (ou 185,0 ng Kg
-1

), calculados em relação a 3,3 x LD. 
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Figura 38 - Medidas realizadas empregando SWASV para amostras digeridas de biodiesel 

(100,0 mg) nas condições de ótimo experimental empregando sonda de ultras-

som. a) Adição de amostra de biodiesel digerida, A-E) adições de 15,0 µL, 5,0 

µL, 10,0 µL e 10,0 µL respectivamente de Zn, Cd, Pb e Cu e os respectivos co-

eficientes de correlação linear para Zn (R
2
= 0,9961), Cd (R

2
= 0,9976), Pb (R

2
= 

0,999) e Cu (R
2
= 0,9955). 

 

4.3 – Determinação do teor de carbono residual nos digeridos empregando banho e 

sonda de ultrassom. 

 

A fim de atestar a eficiência dos processos digestivos, nas condições satisfatórias 

encontradas nos estudos, para o emprego do banho e da sonda de ultrassom, o teor de car-

bono residual (% RCC) foi determinado para biodieseis sintetizados a partir de diferentes 

matérias primas e tratados pelos métodos de preparo de amostra otimizados usando banho 
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de ultrassom e sonda ultrassônica (TABELA 14). Os resultados são apresentados na Tabela 

14.  

 

Tabela 14 - Teor de carbono residual encontrado após digestão em banho e sonda de ul-

trassom para amostras de biodiesel de Sebo, Canola, Girassol, Milho, Algo-

dão, Soja, Residual de cozinha. 

 Banho de ultrassom Sonda de ultrassom 

 

Biodi-

esel 

Amostra digerida, mg Resposta (% RCC) Amostra digerida, mg 

Frascos Frascos Frascos Resposta 

Aberto Fechado Aberto Fechado Aberto % RCC 

Sebo  50,0 50,0 3,306 3,607 102,0 0,502 

Canola  50,4 50,1 3,750 4,016 100,0 0,475 

Girassol  50,1 50,0 3,631 3,908 100,0 0,462 

Milho  50,5 50,4 3,501 3,757 100,0 0,472 

Algodão  50,1 50,5 3,589 2,968 100,0 0,544 

Soja  50,0 50,0 3,046 3,404 100,0 0,435 

Residual  50,0 50,0 3,306 3,607 100,0 0,455 

Fonte: Autor 

- Condições de realização do experimento 

- Banho de ultrassom - Sonda de ultrassom 

-Temperatura do banho de 20ºC. -Temperatura ambiente da sonda 

- Tempo de sonicação  de 40,0 minutos - Tempo de sonicação de 12,5 minutos 

- Volume de HCl de 3,0 mL - Volume de HCl de 1,59 mL 

- Volume de H2O2 de 4,5 mL - Volume de H2O2 de 3,0 mL 

- Resposta em % RCC - Resposta em % RCC 

 

Analisando-se os valores de carbono residual (% RCC) encontrado nos digeridos, 

conclui-se que, a digestão é eficiente em ambos os sistemas. Entretanto, as digestões reali-

zadas empregando banho de ultrassom (frascos abertos e fechados), apresentaram um teor 
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de carbono residual maior em relação aos que foram submetidos à digestão empregando a 

sonda de ultrassom, mesmo sendo maiores o tempo de sonicação e volume dos oxidantes. 

Isto pode ser explicado em parte pela maior potência da radiação ultrassônica desprendida 

pela sonda em relação ao banho. Outra provável explicação seria o fato de, ao empregar a 

sonda, a energia é focalizada diretamente na amostra; enquanto que no banho de ultrassom, 

a energia é transmitida para a água contida na cavidade do banho, e não diretamente na 

amostra, fazendo-se com que parte desta energia seja dissipada no meio, acarretando-se 

desta maneira, uma menor eficiência quando comparada à sonda, mesmo empregando 

massas de amostras diferentes. 

Observa-se também que ao empregar frascos abertos e fechados contendo a mes-

ma massa de amostra e utilizando o banho de ultrassom para promover a digestão, há uma 

menor porcentagem de carbono residual nos digeridos que ocorreram em frascos abertos. 

Isto provavelmente pode estar ligado à formação de ácido carbônico (EQUAÇÃO 

QUÍMICA 6), mediante a um equilíbrio químico que se estabelece entre o CO2 formado no 

meio, com os complexos produtos presentes na solução digestora ou ainda, com a água 

proveniente da reação química entre o ácido clorídrico e o peróxido de hidrogênio 

(EQUAÇÃO QUÍMICA 5). Desta forma, o carbono fica retido no interior do digerido, 

contribuindo para valores percentuais de RCC maiores, fato que não ocorre ao empregar 

frascos abertos, uma vez que ocorre o desprendimento do gás para a atmosfera externa. 

CO2 (g)  + H2O (l)                     H2CO3 (aq) 

Equação química 6 - Equilíbrio químico entre o CO2 formado na digestão e a solução 

digerida. 

 

A Tabela 15 lista os valores de RCC obtidos nos digeridos deste trabalho com da-

dos da literatura para o tratamento de amostras semelhante, empregando digestão (via úmi-

da) por forno de microondas (GOUVEIA et al., 2001; COSTA et al., 2005; MUNOZ et al., 

2006; SANT’ANA et al., 2007; NÓBREGA et al., 2012). Notam-se valores compatíveis, 

principalmente quando se emprega a sonda de ultrassom. 
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Tabela 15 - Teor de carbono residual em amostras orgânicas após digestão empregando 

forno de micro-ondas (MW) e ultrassom (banho e sonda otimizados neste tra-

balho). 

A
m

o
st

ra
s 

M
as

sa
 (

g
) 

R
ea

g
en

te
s 

D
ig

es
tã

o
 

P
o
tê

n
ci

a 
(W

) 

T
em

p
o
 (

m
in

) 

T
em

p
er

at
u
ra

 

ºC
 

%
 R

C
C

 

R
ef

er
ên

ci
a 

Lubrifi-

cante 
0,1 - 0,2 

HNO3+ 

H2O2 

M

W 
0 - 600 1-5 95 - 250 4,1-18,4 

 

a 

Diesel 1,5 - 3,0 

H2SO4 + 

H2O2 + 

HNO3 

 

M

W 

60 -150 3-10 - 0,3-6,5 

 

b 

Óleo de 

soja 
0,25 

HNO3+ 

H2O2 

M

W 
0 - 800 1-7,5 120 3,9-14,1 

 

c 

Biodiesel 0,5 HNO3 
M

W 
1500 8-14 

120 - 

250 
0,93 

 

d 

Biodiesel 0,05 
HCl + 

H2O2 (30%) 
US 120 40 20 2,9- 4,1 

 

e 

Biodiesel 0,1 
HCl + 

H2O2 (30%) 
US - 12,5 - ≤  0,5 

 

e 

Fonte: 
a 

COSTA et al., 2005; 
 b 

SANT’ANA et al.,  2007; 
c
 GOUVEIA et al., 2009;                       

d 
NÓBREGA et al., 2012; 

e 
Este trabalho. 

 

Diante os resultados obtidos para teores de RCC e associados aos valores de recu-

peração nos estudos anteriormente realizados; pode-se dizer que o emprego do banho ou da 

sonda de ultrassom, com frascos abertos e /ou fechados (no caso do banho), no processo de 

pré-tratamento de amostras de biodiesel para posterior determinação de metais empregando 

técnicas eletroanalíticas, torna-se uma nova opção. 
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Epigrafe 

“A Ciência não conhece nenhum país, porque o co-

nhecimento pertence à humanidade, e é a tocha que 

ilumina o mundo”.   

                                                             Louis Pasteur 

CAPITULO - 5 
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5 – CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS. 

 

 Dentre os positivos resultados alcançados, conclui-se que:  

 

 Este projeto de pesquisa previa de início o desenvolvimento de uma metodolo-

gia de extração de metais em amostras de biodiesel empregando banho de ul-

trassom. Contudo, no decorrer do projeto, verificou-se a possibilidade de de-

composição completa desta matriz orgânica para posterior determinação simul-

tânea dos metais. 

 É possível o emprego da radiação ultrassônica, tanto na forma de banho de ul-

trassom, assim como na forma de sonda de ultrassom para o pré-tratamento de 

amostras de biodiesel puro (B100). 

 Nos dois sistemas, banho de ultrassom e sonda ultrassônica, há um processo de 

digestão da matriz, resultando em um digerido homogêneo e incolor. 

 O digerido apresenta um baixo teor de carbono residual (RCC), podendo ser 

comparado a outros sistemas de pré-tratamento de amostras usando forno de 

microondas e outros. 

 Ao empregar a radiação ultrassônica por meio de um banho de ultrassom, os 

estudos revelaram que o emprego de 3,0 mL de ácido clorídrico concentrado 

combinado a 4,5 mL de peróxido de hidrogênio (30%) com um tempo de soni-

cação de 40,0 minutos em temperatura de 20ºC (ambiente do laboratório) pro-

move a digestão completa de 50,0 mg da amostra de biodiesel B100. 

 Ao empregar o banho de ultrassom nas condições de ótimos citadas, recomen-

da-se o emprego de frascos de vidro de 50 mL abertos ao invés de fechados, 

devido ao menores valores de RCC e por questões de segurança. No caso dos 

frascos fechados, há uma pressurização dos mesmos, podendo ocasionar o 

rompimento (RECOMENDA-SE USO DE FRASCOS COM VÁLVULA DE 

ALÍVIO DE PRESSÃO PARA SEGURANÇA). Recomenda-se um frasco com 

capacidade mínima de 50,0 mL para uma massa de amostra não superior a 50,0 

mg, uma vez que há uma efervescência no momento inicial da adição da mistu-

ra dos agentes oxidantes, assim como durante o processo de sonicação. 
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 Nos estudos realizados empregando a sonda de ultrassom, na presença dos 

agentes oxidantes ácido clorídrico concentrado e peroxido de hidrogênio (30%) 

pôde-se digerir completamente cerca de 100,0 mg de biodiesel B100.  

 O estudo de otimização para o emprego da sonda de ultrassom revelou que o 

emprego de 1,56 mL do ácido e 3,0 mL do peróxido é suficiente para a diges-

tão da amostra. Isto evidencia uma maior economia de reagente em relação ao 

emprego do banho de ultrassom. Estes estudos também revelaram que ao em-

pregar a sonda de ultrassom, um tempo de sonicação de 12,5 minutos e uma 

amplitude de 25% com intermitência de pulso de 5 segundos com intervalo de 

2 segundos foi suficiente para provocar a digestão completa da matriz orgânica.  

 Os teores de carbono residuais determinados quando do emprego da sonda de 

ultrassom combinado aos agentes oxidantes revelaram resultados menores do 

que quando se emprega o banho de ultrassom. 

 A determinação monoelementar de zinco, assim como simultânea para zinco e 

cádmio com eletrodo de carbono vítreo modificado com filme de mercúrio ex-

situ em tampão HAc/NaAc como eletrólito suporte é possível tanto pelo em-

prego da potenciometria de redissolução anódica, assim como voltametria. 

 A determinação simultânea de zinco, cádmio, chumbo e cobre foi realizada 

empregando voltametria por onda quadrada de redissolução anódica. A limita-

ção em relação à potenciometria de redissolução se dá devido à baixa sensibili-

dade observada para o íon chumbo nas concentrações testadas e interferência 

na determinação dos íons zinco e cobre. 

Como perspectiva da continuação desse trabalho, o emprego de sistema do tipo 

cup horn poderia ser avaliado para a digestão de amostras de biodiesel, uma vez que com-

bina uma sonda de alta potência com a possibilidade de tratar mais amostras simultanea-

mente. 
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Epigrafe 

 

“Não é a força, mas a perseverância que rea-

liza grandes coisas”.                                                        

 Samuel Johnson 
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Epigrafe 

 

 
“A sabedoria é a coisa principal; adquire, pois a sabedoria 

emprega tudo o que possuis na aquisição de entendimen-

to”.  

Provérbios 4:7 

                                                                

   

ANEXO-1 
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ANEXO -1  

   Método 

Característica Unidade Limite ABNT NBR ASTM D EM / ISO 

Aspecto - LII (1) (2) - - - 

Massa específica (20ºC) Kg /m
3 

850 a 900 7148 / 14065 
1298 

4052 

EN ISO 3675 

EN ISO 3675 

Viscosidade cinemática (40ºC) Mm
2
/s 3,0 a 6,0 10441 445 EN ISO 3104 

Teor de água, máx. mg /kg 200,0 (3) - 6304 EN ISO 12937 

Contaminação total , máx. mg /kg 24 15595 - EN 12662 (5) 

Ponto de fulgor, min. (4) ºC 100 15598 93 EN ISO 3679 

Teor de éster, mín. % massa 96,5 15764 - EN 14103 (5) 

Cinzas sulfatadas, máx. (6) % massa 0,02 6294 874 EN ISO 3987 

Enxofre total, máx. mg /kg 10 15867 5453 
EN ISO 20846 

EN ISO 20884 

Sódio + Potássio, máx. mg /kg 5 
15554 / 1553 / 

15555 / 15556 

 

- 

EN 14108 (5) 

EN 14109 (5) 

EN 14538 (5) 

Cálcio + Magnésio, máx. -mg /kg 5 15553 / 15556  EN 14538 (5) 

Fósforo (7) mg /kg 10 15553 4951 
EN 14107 (5) 

EN 16294 (5) 
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Corrosividade ao cobre, 3h a 50ºC, máx 

(6) 
- 1 14359 130 EN ISO 2160 

Número de cetano (6) - Anotar - 613 / 6890 (8) EN ISO 5165 

Ponto de entupimento de filtro a frio, 

máx. 
ºC (9) 147474 6371 EN 116 

Índice de acidez, máx. mgKOH /g 0,5 14448 664 EN 14104 (5) 

Glicerol livre, máx. % massa 0,02 15771 / 15908 (5) 6584 (5) 
EN 14105 (5) 

EN 14106 (5) 

Glicerol total, máx. (10) % massa 0,25 15344 / 15908 (5) 6584 (5) EN 14105 (5) 

Monoacilglicerol, máx. % massa 0,7 
15342 / 15344 / 

15908 (5) 
6584 (5) EN 14105 (5) 

Diacilglicerol, máx. % massa 0,2 
15342 (5) / 15344 / 

15908 (5) 
EN 14105 (5) EN 14105 (5) 

Triacilglicerol,máx. % massa 0,2 
15342 (5) / 15344 / 

15908 (5) 
6584 (5) EN 14105 (5) 

Metanol e/ou etanol, máx. % massa 0,2 
15342 (5) / 15344 / 

15908 (5) 
- EN 14110 (5) 

Índice de iodo g /100 g Anotar - - EN 14111 (5) 

Estabilidade a oxidação a 110ºC, mín. 

(11) 
h 6 (12) - - 

EN 14112 (5) 

EM 15751 (5) 

Quadro 1- Especificação do Biodiesel - Resolução ANP nº 45, DE 25.08.14 - DOU 26.08.2014 
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O limite máximo de entupimento a frio por unidades federativas pode ser visualizada no quadro 2. 

 

 LIMITE MÁXIMO, PARA PONTO DE ENTUPIMENTO A FRIO, ºC 

UNIDADES DA FEDERAÇÃO JAN. FEV MARÇ ABRI MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ 

SP – MG – MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14 

GO/DF – MT -  ES - RJ 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14 

PR – SC - RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14 

Quadro 2- Limite máximo de entupimento a frio por unidades federativas.
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(1) Límpido e isento de impurezas, com anotação da temperatura de ensaio. Em caso de dispu-

ta, o produto só poderá ser considerado como não especificado no Aspecto, caso os parâ-

metros teor de água e/ou contaminação total estejam não conformes. 

(2) Para efeito de fiscalização, nas autuações por não conformidade no Aspecto, deverão ser 

realizadas as análises de teor de água e contaminação total. O produto será reprovado caso 

pelo menos um desses dois últimos parâmetros esteja fora de especificação. 

(3) Para efeito de fiscalização, nas autuações por não conformidade, será admitida variação de 

+50 mg/kg no limite do teor de água no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o 

distribuidor. 

(4) Quando a análise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130ºC fica dispensada a 

análise de teor de metanol ou etanol. 

(5) Os métodos referenciados demandam validação para os materiais graxos não previstos no 

método e rota de produção etílica. 

(6) Estas características devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela 

de Especificação a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados à ANP pelo 

Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, 

em caso de neste período haver mudança de tipo de material graxo, o Produtor deverá ana-

lisar número de amostras correspondente ao número de tipos de materiais graxos utiliza-

dos. 

(7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referência. 

(8) O método ASTM D6890 poderá ser utilizado como método alternativo para determinação 

do número de cetano. 

(9) Limites conforme Tabela II. Para os estados não contemplados na tabela o ponto de entu-

pimento a frio permanecerá 19ºC. 

(10) Poderá ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM 

D6584 ou EN14105, sendo aplicável o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo 

de material graxo predominantemente láurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 

15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicável o limite de 0,30% em massa. 

(11) O limite estabelecido deverá ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustí-

vel. 

(12) A estabilidade à oxidação a 110 ºC terá seu limite mínimo de 8 horas, a partir de 1º de 

novembro de 2014. 

 

 


