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RESUMO 

 No presente trabalho são apresentados dois procedimentos de análise para 

determinação de etanol (EtOH) e/ou metanol (MetOH) em amostras de álcool 

combustível e gasolina. O primeiro trata da determinação simultânea de EtOH e MetOH 

em amostras de álcool combustível usando voltametria cíclica (VC) e o segundo, da 

determinação de EtOH em álcool combustível e gasolina usando Análise por Injeção em 

Batelada com detecção amperométrica de múltiplos pulsos (BIA-AMP). Nos dois 

procedimentos, ouro é empregado como eletrodo de trabalho e uma solução de NaOH 

0,5 mol L
-1

 como eletrólito suporte. Nesta condição, o EtOH é eletroquimicamente 

oxidado em +0,19 V (sem interferência de MetOH) e em +1,20 V, ambos os compostos 

(EtOH e MetOH) são simultaneamente oxidados.  

 Empregando a VC, a estratégia é a determinação de EtOH em +0,19 V e de 

ambos os compostos (EtOH e MetOH) em +1,20 V. Por diferença de sinal detectado nas 

duas regiões de potencial e empregando um fator de correção, a quantificação de 

MetOH também foi possível. Neste procedimento, a faixa linear de resposta na 

determinação simultânea de EtOH e MetOH ficou entre 0,070 a 0,346 % (v/v) 

(R = 0,999) e entre 0,030 a 0,149 % (v/v) (R = 0,993), respectivamente. O limite de 

detecção (LD) e de quantificação (LQ) foi calculado, respectivamente, em 0,028 e 0,093 

% (v/v) para EtOH e em 0,045 e 0,149 % (v/v) para MetOH.  

Empregando o procedimento BIA-AMP, a determinação de EtOH sem a 

interferência de MetOH foi possível mediante a  aplicação em função do tempo dos 

seguintes pulsos de potenciais: 

 +0,18 V / 100 ms: detecção de EtOH sem a interferência de MetOH; 
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 +0,70 V / 300 ms: formação do AuO sobre a superfície do eletrodo de trabalho; 

 -0,25 V / 300 ms: redução do AuO formado na etapa anterior (limpeza/ativação do 

eletrodo de trabalho).  

 Nesta condição, estudos de repetibilidade apresentaram DPR inferior a 1,6 % 

(n = 10). O método apresentou faixa linear de resposta na determinação de EtOH por 

BIA-AMP entre 0,1 a 0,5 % (v/v)  (R = 0,998). LD e LQ foram calculados em 0,0011 e 

0,0033 % (v/v), respectivamente. A frequência analítica foi calculada em 

180 injeções h
-1

. 

 Ambos os métodos propostos neste trabalho apresentam as seguintes 

características: custo reduzido, etapas simples de pré-tratamento das amostras (somente 

diluição ou extração seguida de diluição) e necessidade de usar somente um reagente na 

análise (NaOH 0,5 mol L
-1

). O procedimento BIA-AMP apresenta duas vantagens 

adicionais: alta frequência analítica e possibilidade de uso em análises “in situ” (fora do 

ambiente de laboratório). 

 

Palavras-Chave: Voltametria Cíclica, Análise por injeção em Batelada com detecção 

Amperométrica de Múltiplos Pulsos (BIA-AMP), Etanol, Metanol, Combustíveis. 
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ABSTRACT 

 In this present work two analytical procedures are presented. The first deals with 

the simultaneous determination of ethanol (EtOH) and methanol (MetOH) in fuel 

ethanol samples using Cyclic Voltammetry (CV) and the second, the determination of 

EtOH in fuel ethanol and gasohol using Batch Injection Analysis with Multiple Pulses 

Amperometric detection (BIA-MPA). In both procedures, gold is used as working 

electrode and NaOH solution (0.5 mol L
-1

) as supporting electrolyte. In this condition, 

EtOH is electrochemically oxidized at +0.19 V (without interference of MetOH) and at 

+1.20 V, both compounds (EtOH and MetOH) are simultaneously oxidized. 

 Employing CV, the strategy is the EtOH determination at +0.19 V and both 

compounds (EtOH and MetOH) at +1.20 V. By the difference of signal detected in the 

two potentials regions and using a correction factor, the MetOH quantification was also 

possible. In this procedure, the linear response range for simultaneous determination of 

EtOH and MetOH was between 0.070 and 0.346 % (v/v) (R = 0.999) and 0.030 to 

0.149 % (v/v) (R = 0.993), respectively. The limit of detection (LD) and quantification 

(LQ) was calculated, respectively, 0.028 and 0.093 % (v/v) for EtOH and 0.045 and 

0.149 % (v/v) for MetOH. 

 Using the BIA-MPA procedure, the EtOH determination without MetOH 

interference was possible through the application of the following potentials pulses as a 

function of time:  

 +0.18 V / 100 ms: EtOH detection without MetOH interference; 

 +0.70 V / 300 ms: AuO formation on the working electrode surface; 
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 -0.25 V / 300 ms: AuO reduction formed in the previous step (cleaning / activation 

of the working electrode). 

 In this condition, repeatability studies showed RSD value lower than 1.6 % 

(n = 10). The method presented linear response range for EtOH determination by BIA-

MPA between 0.1 to 0.5 % (v/v) (R = 0.998). LD and LQ were calculated as 0.0011 and 

0.0033 % (v/v), respectively. The analytical frequency of the system was 

180 injections h
-1

. 

 Both proposed methods have the following characteristics: low cost, simple 

sample pretreatment procedures (only dilution or extraction followed by dilution) and 

use of only one reagent in the analysis (0.5 mol L
-1 

NaOH). The BIA-MPA procedure 

has two additional advantages: high analytical frequency and possibility of performing 

“on-site” analysis (outside the laboratory). 

 

Keywords: Cyclic Voltammetry, Batch Injection Analysis with Multiple Pulse 

Amperometric detection (BIA-MPA), Ethanol, Methanol, fuels. 
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1. INTRODUÇÃO  

1.1 Espécies analíticas estudadas 

1.1.1 Etanol (EtOH) 

 O EtOH (CH3CH2OH), cujo modelo molecular pode ser observado na Figura 1, 

também chamado álcool etílico ou simplesmente álcool (linguagem corrente), é obtido a 

partir da fermentação de açúcares, hidratação do etileno ou redução do acetaldeído [1]. 

É encontrado em indústria de perfumaria e bebidas como aguardente, cerveja, vinho e 

uísque, podendo também ser usado como germicida, solvente, anti-congelante e 

combustível [2]. 

 

 

Figura 1: Modelo molecular do EtOH 

 

 É um líquido incolor, inflamável, volátil e solúvel em água. Funde-se a cerca de 

-114 °C e entra em ebulição a cerca de 79 °C. O ponto de ebulição relativamente alto é 

devido a presença do grupamento hidroxila, ou seja, da presença de ligações do tipo 

ponte de hidrogênio entre as moléculas [3]. O etanol é muito utilizado no Brasil como 

combustível de motores de explosão, o que constitui um mercado em ascensão para um 
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combustível obtido de maneira renovável e, consequentemente, leva ao estabelecimento 

de uma indústria de química de base sustentada na utilização de biomassa de origem 

agrícola e renovável. 

 

1.1.1.1 A produção e o uso do Etanol como combustível no Brasil 

 O Brasil é o segundo maior produtor de EtOH no mundo, o maior exportador 

mundial, líder internacional em biocombustíveis e a primeira economia a ter atingido 

sustentabilidade na área dos biocombustíveis [4]. O EtOH se difere do petróleo por não 

ser um recurso finito e, além disso, é normalmente produzido a partir de plantas 

cultivadas, como a cana-de-açúcar, o milho, a beterraba, o trigo e a mandioca [5]. A 

cana-de-açúcar (utilizada no Brasil) é a matéria prima mais atrativa que se conhece para 

a produção comercial do EtOH. O balanço energético (unidade de energia obtida x 

unidade de energia necessária para a produção) do EtOH de cana é aproximadamente 

sete vezes maior que o obtido pelo EtOH de milho, produzido nos EUA, e quatro vezes 

maior do que o obtido pelo EtOH de beterraba e o de trigo utilizados na Europa [4]. 

 Há mais de 30 anos o EtOH é utilizado em larga escala no Brasil e com isso foi 

adquirida bastante experiência na produção. A substituição da gasolina pelo EtOH 

evitou a emissão de toneladas de gás carbônico (CO2), desde o lançamento dos veículos 

flex no Brasil, em 2003 [6]. Diferentemente da gasolina e do diesel, o EtOH 

praticamente não contém enxofre e não gera partículas ou outros poluentes na 

atmosfera. Em casos de vazamento de combustível, o impacto ambiental do EtOH 

também é muito menor do que da gasolina ou do diesel, pois o produto é 

biodegradável [4].  
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1.1.1.2 O etanol e a gasolina 

 Nos anos 30 o álcool anidro nacional começou a ser utilizado como aditivo à 

gasolina na proporção de 5 % [7]. Hoje, no Brasil, toda gasolina contém de 20 a 25 % 

de EtOH anidro (0,4 % de água em volume). Essa porcentagem varia de acordo com 

decisões políticas e econômicas governamentais. Para carros à álcool e modelos flex é 

utilizado EtOH hidratado (até 7 % de água, em volume) como combustível. Hoje quase 

90 % dos carros fabricados no Brasil possuem tecnologia flex, o que possibilita usar 

tanto EtOH como gasolina, em qualquer proporção. Além de benefícios ambientais, o 

veículo apresenta melhor desempenho com álcool em relação à gasolina. 

  

1.1.2 Metanol (MetOH) 

 O MetOH (CH3OH), cujo modelo molecular pode ser observado na Figura 2, é 

um líquido incolor e inflamável, com massa molar igual a 32,04 g mol
-1

, possuindo um 

odor suave na temperatura ambiente, chama invisível, funde-se a cerca de -98 °C e entra 

em ebulição a cerca de 65 °C. Tem propriedades combustíveis e energéticas similares 

ao EtOH. Os dois são agentes combustíveis, mas o MetOH possui elevada toxidade [3]. 

 

Figura 2: Modelo molecular do MetOH 
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 O MetOH, durante muito tempo, foi obtido a partir da madeira, sendo este o 

motivo pelo qual era chamado de álcool da madeira [3]. Atualmente é obtido pela 

reação do gás de síntese (produzido a partir de origens fósseis, como o gás natural), uma 

mistura de H2 com CO passando sobre um catalisador metálico a altas temperaturas e 

pressões [1]. Também pode ser produzido a partir da cana-de-açúcar.  O Brasil não é 

auto-suficiente na produção de MetOH e ainda o importa para outros fins e não para uso 

como combustível. É possível encontrá-lo como subproduto da indústria do petróleo. 

 

1.1.2.1 Principais usos do Metanol 

 O MetOH é utilizado na produção de plásticos, na extração de produtos animais 

e vegetais,  como solvente em reações de importância farmacológica, como no preparo 

de colesterol, vitaminas e hormônios. É também utilizado na produção de formaldeído e 

metil-tert-butil-éter (MTBE – aditivo da gasolina), no processo de transesterificação da 

gordura para a produção do biodiesel e como combustível em algumas categorias de 

carros de corrida nos EUA (ex: Champ Car, IRL, Dragster) [1].  

 

1.1.2.2 Efeitos potenciais à saúde 

 A inalação de MetOH causa leve irritação às membranas das mucosas. Tem 

efeito tóxico no sistema nervoso, particularmente no nervo óptico [3, 8]. Os sintomas da 

exposição incluem dor de cabeça, náusea, vômito, cegueira, coma e até a morte. A 

ingestão também causa irritação da mucosa e pode causar intoxicação e cegueira (que 

pode ser permanente). A dose letal é entre 25 a 100 mL. Os produtos formados no 

corpo, pela oxidação do MetOH, são o formaldeído e ácido fórmico (ambos tóxicos) 
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[1].  Em contato com a pele, ela se torna seca e quebradiça. Se ocorrer absorção, os 

sintomas são semelhantes ao da inalação. E em contato com os olhos, causa séria 

irritação e a exposição contínua pode levar à lesões [1]. 

 Exposições curtas aos vapores de MetOH não causam efeitos prejudiciais, porém 

quando se tornam diárias podem resultar em acúmulo de MetOH, devido à lentidão com 

a qual é eliminado do organismo, suficiente para provocar danos à saúde. Nesse caso, os 

sintomas são: fraqueza, fadiga, dores de cabeça, náuseas, turvação da vista, fotofobia e 

conjuntivite, podendo ser seguida de lesões oculares definitivas [1]. 

 

1.2 Adulteração de Combustíveis (Etanol e Gasolina) 

 Combustível adulterado é aquele fora do padrão de venda, determinado por lei. 

A prática de adulterar combustível tornou-se comum no Brasil e consiste na adição de 

substâncias estranhas à composição básica da gasolina, do álcool ou do diesel. O 

controle na qualidade do combustível é dificultado por casos de corrupção na 

fiscalização. Além disso, é necessário lembrar dos riscos à saúde dos motoristas, dos 

frentistas e das pessoas em geral. O combustível adulterado pode produzir mais 

resíduos, mais poluição e alguns desses produtos são cancerígenos. Ainda mais, vale 

lembrar a importância do EtOH no mercado internacional, por apresentar vantagens 

ambientais como: substituição de aditivos à base de chumbo e compostos tóxicos de 

oxigênio, tais como éter metil-terc-butílico (MTBE); redução de emissões de SO2, CO, 

e hidrocarbonetos; é renovável, logo o processo de plantio, a produção e o consumo 

resulta em um ciclo fechado de emissões de carbono, o que não contribui para o nível de 

carbono na atmosfera. 
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 Com esses fatos, fica clara a necessidade de se obter métodos analíticos rápidos 

e precisos de detecção da adulteração em combustíveis. 

 

1.2.1 Gasolina Adulterada 

 Em relação à gasolina, ela deve obedecer a padrões de qualidade estabelecidos 

pela ANP (Agência Nacional do Petróleo). Porém, para obter lucro fácil, práticas que 

podem danificar os veículos e a saúde das pessoas são realizadas. As adulterações mais 

comuns na gasolina envolvem adições de solventes diversos, como rafinados 

petroquímicos e diesel, ou adição de álcool etílico anidro em porcentagens acima da 

estabelecida por lei (atualmente, ela é de 20 %) [9]. 

 Na adulteração de combustíveis usam-se diversos solventes, alguns de baixa 

qualidade, que normalmente são obtidos ilegalmente. Esses solventes, como o de 

borracha [10], a aguarrás e o querosene [11] são impróprios para uso como combustível 

automotivo, pois provocam mudanças nas propriedades físico-químicas da gasolina, as 

quais influenciam no controle da ignição, no aquecimento e aceleração do motor, e no 

consumo de combustível [9]. Alguns dos problemas apresentados pelo carro, se este for 

abastecido com gasolina adulterada, são [12]: aumento no consumo de combustível, 

dificuldade em dar partida, desempenho do motor danificado, além de prejudicar o meio 

ambiente e causar forte evasão fiscal. Adicionalmente, o sistema de injeção de 

combustível (controlado eletronicamente), assim como a bomba de gasolina podem 

apresentar desgaste excessivo, o que pode provocar falhas constantes na alimentação do 

combustível e até a parada total do motor. 
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 Com o objetivo de combater esse problema, a ANP vem investindo no 

desenvolvimento de um método em que solventes produzidos no país recebem um 

marcador químico – substância que não faz parte de sua composição original. A 

presença do marcador artificial na gasolina denuncia a adulteração com o solvente, mas 

trata-se de processo trabalhoso que também exige análises de laboratório e toda uma 

logística para a marcação e fiscalização. Além disso, mesmo com tal medida, há 

também o contrabando de solventes, que assim escapam da fiscalização por não 

conterem tais marcadores [13]. 

 

1.2.2 Etanol Adulterado 

 A sonegação no mercado de distribuição do EtOH combustível é um motivo de 

preocupação no setor. Dados do Relatório Anual de Revenda de Combustíveis 2009 

mostram que 22% do EtOH comercializado no último ano têm procedência duvidosa. O 

relatório mostra também que o consumo do biocombustível cresceu 41,9% em 2008. A 

preocupação com a sonegação na comercialização do EtOH se deve a existência de um 

número elevado de usinas no país (mais de 400), o que possibilita uma série de artifícios 

tributários e de logística. Trata-se de um mercado muito difícil de ser controlado [14]. O 

índice de inconformidade desse combustível, de acordo com a ANP, já é quase duas 

vezes maior que o da gasolina. A forma de adulteração mais comum é a adição de água 

e/ou MetOH. 

EtOH e MetOH são dois álcoois com características físico-químicas bastante 

similares, sendo uma das principais causas, juntamente com o baixo preço do MetOH, 

da adulteração do EtOH combustível com MetOH no Brasil [15]. Além do fato dessa 
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prática se constituir em uma fraude fiscal, o MetOH é altamente tóxico, podendo causar 

desde lesão temporária até permanente na córnea [16] e nos rins [17]. A mistura de água 

no combustível pode derreter, além das velas, a cabeça dos pistões. Para sanar o 

problema após a contaminação, pode ser necessário limpar o tanque, os bicos injetores 

e, a partir daí, trocar as mangueiras e os filtros de combustível [18]. 

Recentemente, em São Paulo, postos foram fechados e distribuidoras tiveram os 

tanques lacrados devido ao escândalo do MetOH misturado ao álcool [19]. Os testes de 

laboratório constataram crime de adulteração em dois tanques de uma distribuidora. Em 

um deles, a amostra de álcool apresentou 3,5% de MetOH. No outro tanque, ainda mais: 

18,5% do produto proibido e perigoso para a saúde [19]. Parte do MetOH que abastece 

o mercado nacional é produzido na Bahia e no Rio de Janeiro. Outra parte é importada, 

principalmente do Chile e Venezuela chegando de navio ao Brasil. É usado 

principalmente na fabricação de biodiesel, de tintas e de fórmicas. O litro custa em 

média menos da metade do que o dono do posto paga pelo litro de álcool combustível 

[19]. 

 

1.3 Metodologias disponíveis na literatura para determinação de EtOH 

e MetOH 

 Cromatografia Gasosa (CG) é a técnica analítica recomendada pela American 

Society for Testing and Materials (ASTM D 4815-03) para a determinação de éteres 

voláteis e álcoois (incluindo EtOH e MetOH) na gasolina [20]. Esta técnica também 

pode ser aplicada na análise de EtOH combustível [21].  
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 Em um trabalho publicado Oliveira et al., em 2004 [22], dados de perfis de curva 

de destilação de gasolinas brasileiras foram utilizadas na identificação de amostras 

adulteradas mediante aplicação do método quimiométrico de reconhecimento SIMCA 

(do inglês, Soft of Independent Modeling of Class Analogy). Esse método foi 

selecionado por possibilitar a classificação de uma amostra numa classe definida. Nesse 

trabalho, o conjunto de treinamento do modelo SIMCA consistiu de 34 amostras e o 

conjunto de testes consistiu em 16 amostras de gasolina, oito das quais foram 

adulteradas. Foram necessários cinco componentes principais para explicar 95 % da 

variância total. Todas as amostras no conjunto de testes foram corretamente 

classificadas, enquanto 4 amostras do conjunto de treinamento, que estavam em 

conformidade com a legislação, foram classificadas erroneamente como contaminadas. 

 Alguns artigos publicados demonstram o emprego das técnicas de 

Espectroscopia de Infravermelho Próximo com Transformada de Fourier (FT-NIR) [20, 

23, 24] e de CG acoplada com espectrometria de massa (CG-MS) [25] associadas com 

quimiometria para a identificação de adulterações em gasolina e EtOH combustível. 

Pereira et al., em 2006, utilizou a técnica FTIR associada com PCA-LDA (Análise dos 

Componentes Principais - Análise do Discriminante Linear) no controle de qualidade da 

gasolina automotiva. A sensibilidade desse método foi de 8 % (v/v) com eficiência de 

96 % na gasolina adulterada e não adulterada e de 93 % na identificação do tipo de 

solvente adicionado [24].  

 Carneiro et al., em 2008, propôs o uso do modelo PLS (Regressão por Mínimos 

Quadrados Parciais) de calibração baseado em FT-MIR (Espectroscopia de 

Infravermelho Médio com Transformada de Fourier) e FT-NIR para avaliar a qualidade 

do álcool combustível, bem como para detectar sua adulteração com MetOH. Foram 
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preparados 80 padrões contendo a mistura EtOH/MetOH/água, sendo que 60 foram 

utilizados para a calibração e 20 para a validação. As amostras de validação também 

foram analisadas por GC-FID para determinar o teor de EtOH e MetOH. De acordo com 

os resultados, entre as duas técnicas espectroscópicas investigadas, PLS/ FT-NIR 

apresentou o melhor desempenho na detecção de MetOH com um RMSEP (Erro 

Quadrado Médio de Previsão) de 0,15 % (m/m) em comparação com o valor de 0,54 % 

(m/m) obtido para o modelo FR-MIR, enquanto que GC-FID apresentou um erro de 

previsão de 0,52 % (m/m). O LD para MetOH foi de 0,51 % (m/m) utilizando o modelo 

FT-NIR [23] 

 A técnica de Espectroscopia de Infravermelho Próximo (NIR) também foi 

empregada por Fernandes et al., em 2008, para a determinação simultânea de EtOH e 

MetOH em amostras de gasolina. Os espectros coletados na faixa de 714 – 2500 nm 

foram utilizados para construir modelos quantitativos baseados em PLS. Foi obtido um 

RMSEP de 0,28 % (v/v) para EtOH nos dois modelos PLS-1 e PLS-2 e de 0,31 e 

0,32 % (v/v) para MetOH nos modelos PLS-1 e PLS-2, respectivamente. Nas amostras 

comerciais foi obtido um RMSEP de 0,83 % (v/v). Além disso, foi investigado o efeito 

da composição da gasolina, sendo que os solventes tolueno e o-xileno interferiram nos 

resultados do teor de EtOH, enquanto que isooctano, o-xileno, m-xileno e p-xileno 

interferiram nos resultados do teor de MetOH [21]. 

 As técnicas de análises multivariadas HCA (Análise de Agrupamento 

Hierárquico) e KNN (K Vizinho mais Próximo) foram aplicadas em dados 

cromatográficos por Skrobot et al., em 2005, para identificar adulteração na gasolina. 

As amostras foram analisadas por CG-MS e os picos selecionados foram utilizados nos 

estudos quimiométricos. HCA foi utilizada para encontrar padrões de distribuição da 
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amostra de acordo com o solvente adicionado e KNN foi usado para criar um esquema 

de classificação para diferenciar amostras puras de mistas e indicar o tipo de solvente 

presente. HCA revelou uma tendência clara de agrupamento das amostras contendo o 

mesmo solvente. No entanto, apenas após a exclusão de variáveis menores (picos), por 

meio de pesos de Fisher, foi possível separar as amostras com baixas concentrações de 

solventes. Após a otimização do algoritmo KNN, foi possível classificar corretamente 

88 % das amostras do conjunto de treinamento [25]. 

Um método espectrofotométrico para a determinação de EtOH em gasolina após 

extração aquosa foi descrito por Muncharoen et al., em 2009 [26]. Neste estudo, os 

autores usaram um dispositivo de extração aquosa (MBL-GD, do inglês Membrane Less 

– Gás Diffusion) inserido em um sistema de análise em fluxo com detecção 

espectrofotométrica. No interior do dispositivo extrator, o vapor de EtOH difunde 

através de uma pequena câmara de expansão (“headspace”) posicionada entre dois 

canais (doador para o receptor) do sistema FIA. O método apresentou alta exatidão e 

precisão, com um desvio padrão relativo de 1 a 4,9 % (n = 45) e freqüência analítica de 

26 amostras h
-1

. 

 Detectores eletroquímicos também têm sido propostos na determinação de EtOH 

na gasolina usando impedância eletroquímica [27, 28] ou amperometria [29]. 

Rocha et al., em 2004, propôs um método empregando impedância eletroquímica para 

determinar a presença de EtOH em gasolina. Nesse trabalho foi realizada uma avaliação 

quantitativa de misturas de combustível com proporções em massa variadas na faixa de 

temperatura de -10 a 40 °C. A temperatura influenciou na condutividade da mistura e no 

sinal do sensor [28]. Estudos de Opekar et al., em 2011, mostraram uma sonda de 

impedândia conectada com um capacitor que determina a freqüência de um 
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multivibrador eletrônico estável. Essa freqüência depende da permissividade 

(fortemente influenciada pelo teor de EtOH) da amostra de gasolina na célula. Os 

resultados obtidos foram comparados com CG-MS e mostraram-se similares. Neste 

caso, não foi feito nenhum tipo de pré-tratamento das amostras [27]. No entanto, 

MetOH é considerado um interferente empregando esta metodologia. 

 Um microeletrodo de cobre foi utilizado por Paixão et al., em 2006, para 

detectar o teor de EtOH em amostras de gasolina. Esse estudo foi realizado em meio de 

NaOH 0,1 mol L
-1

 e o tratamento das amostras consistia em uma simples extração 

líquido-líquido. A repetibilidade do método apresentou um desvio padrão relativo de 

3,4 % (n = 10) e o LD foi calculado em 0,01 % (v/v). Etapas de pré-tratamento 

eletroquímico da superfície do eletrodo foram necessárias. O sensor, no entanto, não 

esteve livre de interferência de MetOH, uma vez que esse também é oxidado no 

eletrodo de trabalho empregado (cobre) [29]. 

 Outro estudo realizado por Paixão et al., em 2002, demonstrou a possibilidade 

de determinação amperométrica de EtOH em bebidas utilizando eletrodo de cobre em 

meio alcalino [30]. Nesse estudo foi utilizado o método FIA (Análise por Injeção em 

Fluxo) integrado com uma célula de difusão gasosa (extração em fluxo) operando em 

temperatura ambiente. O método apresentou resposta linear para EtOH na faixa de 

concentração entre 1 e 10 % (v/v). A repetibilidade apresentou um DPR de 3 % (n = 10) 

e o LD foi de 0,4 %. A freqüência analítica foi estimada em 120 injeções h
-1

. A 

membrana não mostrou-se seletiva para pequenas moléculas, como MetOH, que pode 

interferir na determinação de EtOH.  
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1.4 Aplicações de eletrodos de ouro em meio alcalino 

 Conforme descrito na literatura, eletrodos de ouro apresentam excelentes 

propriedades eletrocatalíticas na oxidação de compostos alifáticos (preferencialmente) 

em meio alcalino [31]. Na determinação destes compostos, os eletrodos de ouro são 

normalmente acoplados a procedimentos em fluxo (FIA ou cromatografia líquida) 

empregando na detecção a técnica de amperometria pulsada. A preferência pelo uso da 

técnica pulsada se deve a possibilidade de usar pulsos de potenciais que impedem o 

fenômeno de passivação (contaminação) da superfície do eletrodo de ouro durante o 

processo de oxidação destes compostos. Segundo a literatura, a contaminação do 

eletrodo ocorre devido adsorção do produto de oxidação destes compostos na superfície 

do eletrodo de ouro [32]. Quando a amperometria convencional (aplicação de um 

potencial constante) é empregada, a corrente de oxidação tende a diminuir em função de 

injeções sucessivas [33]. Empregando a amperometria pulsada, normalmente três pulsos 

de potenciais são alternadamente e ciclicamente aplicados ao eletrodo de trabalho em 

função do tempo (tempo de aplicação de cada pulso na ordem de milissegundos). A 

Figura 3 apresenta um esquema geral que representa a forma de aplicação dos pulsos de 

potenciais. 

 

Figura 3: Esquema da aplicação dos pulsos de potenciais 
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 Cada pulso de potencial tem uma função específica, o primeiro é usado na 

detecção da espécie de interesse (onde também ocorre a contaminação), o segundo na 

limpeza (remoção do contaminante adsorvido e formação de AuO) e o terceiro na 

reativação da superfície do eletrodo de ouro (redução do AuO) [32].  

 Nestas condições (ouro, meio alcalino, sistema em fluxo, amperometria pulsada) 

ou com pequenas variações, diversos compostos foram quantificados com sucesso, 

como: álcoois [34-38], carbohidratos [31, 33, 39-42], aminas e aminoácidos [40, 43-45], 

compostos de enxofre [46,47], proteínas [48] e monóxido de carbono [49-51], entre 

outros. 

 

1.5 Técnicas utilizadas no presente trabalho 

1.5.1 Voltametria Cíclica 

 As técnicas voltamétricas abrangem um conjunto de técnicas eletroquímicas 

onde o controle do potencial é feito no eletrodo de trabalho. Para que este controle seja 

possível, uma diferença de potencial é aplicada entre o eletrodo de trabalho (ET) e um 

eletrodo de referência (ER) cujo potencial químico é conhecido e constante. Para que o 

potencial se mantenha constante no ER durante os experimentos, a corrente gerada pelo 

sistema flui entre o ET e auxiliar (EA) (arranjo eletrônico). 

 O potencial e a corrente resultante são registrados simultaneamente. A curva de 

corrente vs potencial obtida é denominada voltamograma. Dentre as técnicas 

voltamétricas pode-se destacar as lineares (voltametria linear e cíclica) e as de pulsos 

(pulso normal, diferencial e de onda quadrada). Estas técnicas baseiam-se nos 
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fenômenos que ocorrem na interface entre a superfície do ET e a camada fina da 

solução adjacente a essa superfície, denominada camada de difusão de Nernst. Esta 

camada surge de um gradiente de concentração próximo à superfície do eletrodo devido 

ao consumo e/ou geração de espécies eletroativas nesta área. Portanto, a concentração 

nesta camada difere da concentração existente no seio da solução. Para que a relação 

entre o sinal eletroquímico medido e concentração da espécie analítica de interesse seja 

linear é indispensável que a velocidade do transporte de massa nesta camada seja 

constante (migração deve ser constante). O artifício usado para atingir este objetivo é o 

uso de um eletrólito inerte cuja concentração seja pelo menos 50 vezes superior ao das 

espécies analíticas de interesse, sendo que este eletrólito deve estar presente nas 

amostras e nas soluções padrão. Com isso, a mesma força iônica é mantida, 

minimizando variações na região da dupla camada elétrica e garantindo que o sinal 

registrado possa ser atribuído ao processo faradaico preferencialmente controlado por 

difusão, uma vez que o efeito de migração foi minimizado (eletrólito suporte). 

 Existem três formas pelo qual o transporte de massa pode ocorrer em uma célula 

eletroquímica: difusão, migração e convecção [52]. A difusão é criada pela diferença de 

concentração entre as espécies próximas à superfície do eletrodo e o seio da solução; a 

migração deve-se à movimentação de espécies iônicas devido à ação de um campo 

elétrico e a convecção consiste na movimentação de espécies iônicas ou neutras devido 

à agitação mecânica da solução (sistemas hidrodinâmicos) ou em função de um 

gradiente de temperatura (normalmente negligenciável).  

 Dois tipos de processos podem conduzir corrente através da interface 

eletrodo/solução: a corrente faradaica e a corrente não faradaica ou capacitiva [53]. A 

origem da corrente faradaica está na transferência de elétrons entre o ET e as espécies 
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eletroativas da solução. Este processo obedece à lei de Faraday, a qual determina que a 

corrente é proporcional a quantidade de reagentes formados ou consumidos no eletrodo. 

A corrente capacitiva é gerada pela dupla camada elétrica formada na interface 

eletrodo/solução devido a uma variação de potencial ou até mesmo a potencial 

constante, caso a capacitância do eletrodo estiver mudando por alguma razão, que pode 

ser pela mudança de área do eletrodo ou pela variação de temperatura. Esta corrente não 

depende de nenhuma reação química. 

 Uma das técnicas eletroquímicas utilizadas nesse trabalho foi a VC. Os 

principais atributos responsáveis pela popularização, em diversas áreas de aplicação, 

dessa técnica são: facilidade de utilização e versatilidade. É uma técnica em que, uma 

célula voltamétrica apropriada quando submetida a uma varredura de potencial cíclico e 

linear (Figura 4A), se estuda a relação potencial-corrente (Figura 4B). 

 

Figura 4: (A) Esquema da varredura do potencial vs tempo. (B) Voltamograma cíclico 

 Normalmente, a célula voltamétrica é constituída por três eletrodos: um ET 

(polarizável, ou seja, assume o potencial que lhe é aplicado), um ER (Ag/AgCl ou de 
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calomelano) e um EA ou contra-eletrodo (fio ou placa de platina, normalmente). Esses 

eletrodos se encontram imersos em uma solução da espécie eletroativa de interesse 

(espécie analítica) contendo um excesso de um eletrólito inerte (eletrólito suporte) 

responsável por diminuir a resistência da solução e garantir o controle difusional das 

espécies. Esses três eletrodos são conectados a um potenciostato que aplica potenciais 

num intervalo pré-definido e faz a aquisição do sinal de corrente. A análise dos 

voltamogramas cíclicos indica em que região de potencial ocorre determinada reação de 

oxidação e/ou redução de compostos eletroativos, além de indicar informações a 

respeito da reversibilidade das reações, da quantidade de elétrons envolvidos, da 

possível formação de espécies intermediarias e se o sistema é controlado por processos 

difusionais ou adsortivos.  

 

1.5.2 Amperometria 

 Um sensor amperométrico mede uma corrente a um potencial aplicado fixo 

(amperometria convencional), isto é, para um ponto na curva de corrente-potencial. Um 

sensor voltamétrico registra vários pontos em uma região selecionada do perfil corrente-

potencial. Portanto, um sensor amperométrico é um sensor voltamétrico para um 

potencial fixo [54]. 

 Na técnica amperométrica convencional (potencial constante), o eletrodo de 

trabalho é normalmente mantido num potencial constante adequado, no qual ocorre a 

oxidação ou redução eletroquímica de compostos eletroativos de interesse. Este tipo de 

detecção é amplamente utilizado, conforme relatado na literatura [55-62]. Esta técnica 

apresenta elevada detectabilidade devido à possibilidade de medição de correntes 
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baixíssimas (e, portanto de baixas concentrações) devido à virtual ausência de corrente 

capacitiva. 

 Uma limitação desta técnica é a falta de repetibilidade devido à adsorção de 

alguns subprodutos e/ou impurezas na superfície do eletrodo. Como por exemplo, na 

determinação eletroquímica de fenóis [63], diclofenaco [64-66] e ácido úrico [67-71], 

entre outros, onde ocorre a contaminação ou a passivação do eletrodo, comprometendo, 

assim, a taxa de transferência de carga entre o eletrodo e a espécie analítica de interesse. 

Além disto, também podem aparecer sinais eletroquímicos provenientes de subprodutos 

de reações que interferem no sinal de interesse na análise. Para a obtenção de resultados 

reprodutíveis durante a análise, a superfície do eletrodo deve ser limpa com frequência, 

quer pelo polimento mecânico ou por um procedimento de limpeza eletroquímica [72]. 

 A amperometria também pode ser usada no modo pulsado. Esta técnica pode 

diminuir ou evitar os problemas em relação à contaminação ou passivação, ou ambos, 

da superfície do eletrodo de trabalho. No entanto, a aplicação de dois pulsos de 

potenciais somente possibilita a limpeza eletroquímica do eletrodo, sendo que, em 

muitos casos é necessário aplicar três ou mais pulsos de potenciais para realizar, além 

da limpeza eletroquímica, a ativação do eletrodo de trabalho com o intuito de alcançar 

uma boa estabilidade do sinal eletroquímico ao longo da análise [73]. Superfícies de 

eletrodo constantemente limpas e eletroquimicamente ativas no transcorrer da análise 

podem aumentar consideravelmente a obtenção de respostas estáveis, reprodutíveis e 

relacionáveis com a concentração do analito na solução (faixa linear de trabalho).   
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1.5.3 Análise por Injeção em Batelada (BIA, do inglês Batch Injection Analysis) 

 O desenvolvimento de sistemas automatizados, com alta velocidade, boa 

precisão, de baixo custo e com possibilidade de uso em campo se tornou essencial na 

química analítica devido à crescente demanda por análises rápidas de um grande 

número de amostras. 

 Em 1991, Wang e Taha [74] introduziram um procedimento analítico inovador 

batizado como análise por injeção em batelada (BIA, do inglês batch injection 

analysis), a qual é considerada uma forma alternativa de realização de testes rápidos. A 

técnica BIA envolve a injeção de uma alíquota (normalmente 100 µL) de amostra, 

através da ponteira de uma micropipeta, diretamente na superfície do eletrodo de 

trabalho (considerado como configuração wall-jet) que está imerso em um grande 

volume de solução. São observadas respostas transientes (picos, semelhante a um 

sistema FIA), refletindo a passagem da zona de amostra sobre a superfície do eletrodo 

de trabalho. Este procedimento possui características atraentes e semelhantes às 

observadas em sistemas em fluxo, como: alta velocidade de análise, sensibilidade e 

reprodutibilidade. Além disso, o sistema BIA apresenta algumas vantagens em relação a 

FIA, como eliminação de problemas relacionados com bombas ou válvulas, 

vazamentos, presença de bolhas no sistema, descarte excessivo de eletrólitos e 

adaptação do sistema a análises em campo (fora do ambiente de laboratório) [75]. Como 

desvantagem do BIA em relação ao FIA podemos citar a menor versatilidade na 

manipulação de soluções (diluições, pré-concentrações, extrações ou reações em linha). 

 O primeiro sistema BIA proposto por Wang e Taha [74] empregava detecção 

amperométrica e foi basicamente utilizada para explicar os conceitos de injeção em 

batelada. Tal sistema, esquematizado na Figura 5, consiste em uma célula eletroquímica 
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construída em acrílico. Neste sistema, o eletrodo de trabalho (A) é posicionado em um 

orifício na parte inferior da célula em posição invertida à habitual. Uma pipeta padrão 

(B) é posicionada em um orifício localizado na parte superior da célula (tampa), 

exatamente em frente ao centro do eletrodo de trabalho. Uma braçadeira é usada para 

segurar a pipeta, garantindo um posicionamento reprodutível e rápido após cada 

preenchimento. A distância entre a ponta da pipeta e o centro do eletrodo de trabalho foi 

ajustada movendo o eletrodo para cima ou para baixo. Em dois outros orifícios na tampa 

são posicionados os eletrodos de referência (C) e auxiliar (D) e um quarto orifício (E) é 

usado para introduzir o eletrólito, que pode ou não ser mantido sob agitação (F). Um 

dreno (G) foi adaptado próximo à base da célula. 

 

Figura 5: Diagrama esquemático de uma célula BIA: A) Eletrodo de Trabalho; B) Eletrodo 

Auxiliar; C) Eletrodo de referência; D) Ponteira de micropipeta; E) Orifício; F) Agitador; G) 

Drenagem. [75] 
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 Os conceitos de um sistema BIA podem ser explicados usando as etapas 

apresentadas na Figura 6. Quando uma pequena alíquota de amostra (na ordem de 

alguns microlitros) é injetada sobre a superfície do eletrodo de trabalho ocorre a 

formação de uma zona que dispersa a caminho do detector, com transporte reprodutível 

e dispersão controlada no tempo e espaço. Isso resulta em um pico de resposta 

transiente seguido por uma rápida queda do sinal para a linha base em virtude do efeito 

de lavagem (“washing out”) da configuração “wall-jet” [76], como pode ser observado 

na Figura 6. A magnitude desse sinal é proporcional à concentração da amostra. 

 

Figura 6: Etapas de um sistema BIA. A) Antes da injeção; B) Transporte durante a injeção; C) 

Final da injeção; D) Dispersão; E) Equilíbrio final. [75] 

 Nos primeiros estudos [74,77-80], as injeções foram feitas com uma micropipeta 

de operação manual e o sucesso deste procedimento era altamente dependente do 

operador. A introdução de pipetas eletrônicas, com dispersão programável [81,82], 

tornou esta operação reprodutível, mesmo para usuários inexperientes. Tais pipetas 

eletrônicas (automáticas) permitem a obtenção de resultados com boa precisão e melhor 

exatidão devido à alta reprodutibilidade do movimento do pistão [81]. 

 O sucesso da técnica BIA tem sido atribuído à combinação de dois fatores: o 

princípio hidrodinâmico da superfície “wall-jet” e a alta diluição das amostras na 

solução presente na célula. As primeiras células desenvolvidas para BIA continham 
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volume relativamente grande (250 a 700 mL), garantindo assim a alta diluição das 

amostras (maior que 10000 vezes) injetadas em volumes na ordem de microlitros [75]. 

Posteriormente, foi demonstrado que experimentos empregando BIA com detecção 

amperométrica poderiam ser realizados com sucesso em células de menor volume, pois 

o efeito de memória devido ao acúmulo do analito na célula não foi observado [83]. Isso 

foi atribuído à hidrodinâmica singular do sensor “wall-jet”, que elimina a necessidade 

de uma enorme diluição. Este aspecto foi apresentado e discutido por Gunasingham et 

al. [84, 85], que demonstrou que para configuração “wall-jet” o volume efetivo da 

célula é determinado basicamente pelo tamanho do sensor, o diâmetro de injeção, a 

viscosidade e a vazão da solução, mas não pelo volume da célula. As células de volume 

menor mantêm as características atraentes daquelas de volume maior (≥ 200 mL), como 

alta velocidade das análises, precisão, simplicidade e utilização de pequenas 

quantidades de amostras e reagentes. A diminuição no volume da célula também 

contribui para o desenvolvimento de sistemas BIA portáteis.  

 

1.5.4 BIA com detecção Amperométrica 

 Nos trabalhos disponibilizados na literatura que utilizam a técnica BIA, é 

possível perceber que a detecção amperométrica ganhou a preferência dos 

pesquisadores. Geralmente, para esses sistemas, o diagrama do sinal de corrente em 

função da distância entre eletrodo e a ponteira apresenta um aspecto típico não linear. 

Para distâncias muito pequenas (~0,5 mm), a corrente é pequena e, então, aumenta até 

aproximadamente 2 mm. Acima deste valor, o sinal de corrente volta a diminuir. Tal 

fenômeno pode ser explicado de forma semelhante a da hidrodinâmica da célula wall-jet 

[86]. No emprego de distâncias muito pequenas entre a ponteira da micropipeta e a 
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superfície do eletrodo, os efeitos de retorno (fluxo reverso) são grandes e o perfil wall-

jet não pode ser seguido nessa condição. Em distâncias maiores ocorre um aumento da 

dispersão da zona de amostra. 

  Um transiente de corrente BIA típico tem uma resposta constante durante um 

curto período de tempo, no máximo de corrente (ver Figura 6). Isto reflete a 

sensibilidade máxima sendo atingida, para qual um volume mínimo de injeção é 

requerido. Esse volume mínimo pode ser conhecido analisando os gráficos do máximo 

de corrente em função do volume injetado. De acordo com Brett et al. [86], os 

diagramas do intervalo de tempo (que corresponde ao patamar de corrente) em função 

do volume injetado são muito mais ilustrativos, fornecendo linhas retas com 

intersecções que correspondem ao volume mínimo necessário para atingir o patamar de 

corrente e, dessa forma, atingir a detectabilidade máxima.  

Outro parâmetro a ser considerado em sistemas BIA é a velocidade de injeção ou 

vazão (Vf). Segundo a literatura há uma relação linear entre Vf
3/4

 e a corrente limite 

(ILim) de acordo com a Equação 1 [87, 88]: 

                                     ILim = 1,43 nFR1
3/4

 Vf
3/4

 D
2/3

 ν
-5/12

a
-1/2

c∞                              Equação  1 

Onde,  

R1: raio do eletrodo de disco;  

D: coeficiente de difusão das espécies eletroativas; 

c∞: a concentração dessas espécies no seio da solução;  

ν: viscosidade da solução; 

a: diâmetro da saída da ponteira.  



 

 

24 

Os parâmetros n e F apresentam seus significados usuais. Em BIA, o patamar de 

corrente (Imax), deve ser igual a ILim quando o potencial aplicado ao eletrodo está na 

região de corrente limite. Sendo assim, Imax deve apresentar uma relação linear com 

Vf
3/4

 [86, 89].  

 Outra característica singular na operação de sistemas BIA/amperometria  

consiste na possibilidade do uso de soluções de amostras livres de eletrólito suporte [85, 

86, 90]. Nessa operação, uma alíquota da amostra é injetada direta e rapidamente na 

célula, criando uma zona fina de amostra sobre o eletrodo. Neste caso, o uso de 

eletrólito suporte em concentrações relativamente altas no interior da célula ajuda a 

garantir uma queda ôhmica desprezível entre os eletrodos de trabalho e referência [86]. 

Esta característica demonstra que sistemas BIA apresentam um grande potencial para 

análises de amostras reais em que a pré-adição de eletrólito torna-se supérflua ou, ainda, 

para análises em meios de alta resistência (não-aquosos), conforme foi descrito para 

células wall-jet [84, 85]. Todavia, é importante ter em mente que, em casos não 

favoráveis, a variação na dupla camada elétrica pode gerar diferenças significativas nos 

sinais e uma queda ôhmica alta pode deslocar consideravelmente o potencial em que a 

reação redox de interesse ocorre. 
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2. OBJETIVOS DO TRABALHO 

 Este trabalho apresenta dois principais objetivos: 

1°  O desenvolvimento de um método simples para a determinação simultânea de 

EtOH e MetOH em amostras de álcool combustível utilizando a técnica VC; 

2°  O desenvolvimento de um método simples e rápido empregando BIA-AMP para a 

determinação de EtOH em amostras de álcool combustível e gasolina. 

 Neste contexto, alguns parâmetros foram estudados, tais como: 

 O comportamento eletroquímico do EtOH e MetOH usando eletrodo de ouro em 

meio de NaOH; 

 Técnica VC: Potencial inicial, de inversão e final e velocidade de varredura; 

 Técnica BIA: Agitação, vazão e volume da amostra a ser injetada;  

 Detecção AMP: Pulsos de potenciais a serem aplicados e tempo de aplicação de 

cada pulso; 

 Validação dos métodos propostos: seletividade, repetibilidade, limites de 

detecção e quantificação e comparação dos resultados aos obtidos com um 

método considerado padrão. 

 

 



 

 

26 

3.  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3.1 Reagentes 

 Todos os reagentes utilizados nos experimentos são de pureza analítica 

(Dinâmica, Vetec, Proquimios) e foram utilizados sem purificação prévia.  

 

3.2 Soluções 

 Todas as soluções foram preparadas com água deionizada (resistividade superior 

a 18 MΩ cm) obtida de sistema de purificação Milli-Q.plus (Millipore). 

 Solução de Hidróxido de Sódio 0,5 mol L
-1

: A solução foi preparada a partir de 

20,0 g de hidróxido de sódio. O reagente foi transferido quantitativamente para um 

balão volumétrico de 1000,0 mL e o volume completado com água deionizada. 

 Solução padrão contendo uma mistura de Etanol e Metanol: A solução foi 

preparada adicionando 1400 μL de Etanol (99,5 %) e 600 μL de MetOH (100 %) em um 

vial de 2,00 mL (concentração = 70 % (v/v) de EtOH e 30 % (v/v) de MetOH). 

  

3.3 Preparo das Amostras 

 As amostras foram adquiridas em postos de combustíveis na cidade de 

Uberlândia. Uma amostra de gasolina e três amostras de EtOH combustível foram 

analisadas. Na análise das amostras de EtOH combustível, uma simples diluição em 

meio de eletrólito NaOH 0,50 mol L
-1

 foi realizada. Na análise da gasolina, um 
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procedimento de extração foi necessário e a fase aquosa foi, posteriormente, diluída 

com NaOH. A determinação de EtOH e MetOH nas amostras foi realizada pelo método 

da curva analítica. 

Amostras de Etanol combustível 

Tabela 1: Forma de preparo das amostras de EtOH combustível analisadas no presente 

trabalho 

Amostras 
Volume de EtOH 

combustível (μL) 

Volume de 

MetOH (μL) 

Volume de  

H2O (μL) 

EA20 1600 ____ 400 

EM20 1600 400 ____ 

EM14 1720 280 ____ 

EM8 1840 160 ____ 

EM5A8 1740 100 160 

EA20 = Etanol combustível adulterado com 20 % (v/v) de H2O 

EM20 = Etanol combustível adulterado com 20 % (v/v) de Metanol 

EM14 = Etanol combustível adulterado com 14 % (v/v) de Metanol 

EM8 = Etanol combustível adulterado com 8 % (v/v) de Metanol 

EM5A8 = Etanol combustível adulterado com 5% (v/v) de Metanol e 8% (v/v) de H2O 

 

Amostras de gasolina 

 Primeiramente fez-se a extração do EtOH da gasolina misturando-se 10 mL de 

gasolina com 10 mL de H2O destilada. Agitou-se levemente a solução e após alguns 

minutos ocorreu uma separação completa das duas fases. A fase aquosa (FA) 
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corresponde a uma mistura de água e EtOH e a fase não-aquosa (FNA) corresponde a 

uma solução de gasolina pura. Cada fase foi guardada em recipientes distintos. 

Tabela 2: Forma de preparo das amostras de gasolina analisadas no presente trabalho 

Amostras 
Volume de 

Gasolina (μL) 

Volume de 

EtOH (μL) 

Volume de 

MetOH (μL) 

GØ 150 (FA)
 

____ ____ 

GM30 1400 (FNA)
 

____ 600 

GEM15 1400 (FNA)
 

300 300 

GØ = Gasolina comum sem adulteração  

GM30 = Gasolina sem EtOH e adulterada com 30% (v/v) de MetOH 

GEM15 = Gasolina com 15% (v/v) de EtOH + 15% (v/v) de MetOH 

 

3.4 Instrumentação  

3.4.1 Sistema Eletroquímico 

 As medidas amperométricas e de voltametria cíclica foram realizadas utilizando-

se o potenciostato/galvanostato μAutolab Tipo III (Eco Chemie – Metrohm).  

3.4.2 Análises Cromatográficas 

 As análises comparativas por CG foram realizadas utilizando o equipamento CG 

– 2014 (Shimadzu Gás Chromatograph) equipado com um detector de ionização em 

chama (FID). As condições de operação de CG foram as seguintes:  

 Temperatura do forno: 40 
o
C;  

 Temperatura do injetor: 180
 o
C; 

 Temperatura do detector: 210 
o
C; 
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 Vazão do gás de arraste (N2): 1 mL min
-1

; 

 Solvente: n-heptano;  

 Padrão interno: acetona (2 % (v/v));  

 Volume injetado: 2 μL.  

 

3.4.3 Células Eletroquímicas 

 Nas medidas voltamétricas, utilizou-se uma célula convencional de vidro de 

10 mL (becker). Os três eletrodos (EA, ER e ET) foram posicionados na célula com 

auxílio de garra de fixação. 

Nos estudos em BIA foi utilizada uma célula eletroquímica cilíndrica de acrílico 

(diâmetro interno = 7 cm, altura = 5 cm, volume = ≈ 200 mL) semelhante à descrita em 

trabalho publicado anteriormente [91]. As injeções das soluções foram realizadas com 

uma micropipeta eletrônica motorizada (Eppendorf
®

 Multipette stream). A Figura 7 

ilustra um diagrama esquemático da célula BIA usada.  
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Figura 7: Esquema da célula utilizada nas análises em BIA. Volume total da célula = 

190 mL  

 

Duas tampas de polietileno foram firmemente instaladas no topo e no fundo do 

cilindro de acrílico. No topo, a tampa de polietileno continha quatro furos para 

posicionar os eletrodos auxiliar e de referência, a ponteira da micropipeta (posicionada 

no centro da tampa) e o micro motor DC (3 – 12 V; usado em secador de cabelo ou 

brinquedos elétricos), que foi utilizado para a agitação da solução. O eixo do micro 

motor foi adaptado com uma haste de teflon.  

Para a alimentação do micro motor, uma fonte universal de tensão variável (3 a 

12 V) foi utilizada sendo que a velocidade de agitação depende da voltagem 

selecionada. A agitação proposta pode ser facilmente empregada em análises “in situ” 
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(substituição da fonte por pilhas comuns) e diferentes micro motores disponíveis 

comercialmente podem ser utilizados para esta finalidade. 

A tampa inferior continha um único furo (que era precisamente posicionado no 

centro da tampa), no qual foi inserido o eletrodo de trabalho. A distância entre a 

ponteira da micropipeta eletrônica e o centro do eletrodo de trabalho foi ajustada em 

torno de 2 mm, como recomendado em trabalhos anteriores [75], em uma configuração 

do tipo wall-jet. 

Na Figura 8 é apresentada a imagem da célula BIA construída. 

 

Figura 8: Imagem da célula BIA utilizada nos estudos. 
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3.4.4 Eletrodo de Trabalho  

 Utilizou-se um eletrodo de ouro comercial, adquirido da empresa Metrohm com 

3,0 mm de diâmetro, nas medidas voltamétricas e amperométricas. Na limpeza deste 

eletrodo usou-se o polimento manual com alumina (granulometria 0,3 μm) e posterior 

procedimento de limpeza com água deionizada. Como teste para verificar se o 

procedimento de limpeza da superfície do eletrodo foi adequado, assim como para a sua 

ativação, voltamogramas cíclicos sucessivos foram registrados em meio do eletrólito de 

NaOH 0,5 mol L
-1 

(até a obtenção de estabilidade), na faixa de potencial entre -0,25 e 

+1,20 V com velocidade de varredura de 50 mV s
-1

. 

 

3.4.5 Eletrodo de Referência  

 Em todos os experimentos utilizou-se um mini eletrodo de referência 

Ag/ AgCl (KCl sat.), preparado no próprio laboratório pela eletrodeposição de AgCl em 

um fio de Ag através da eletrólise de uma solução de HCl 0,10 mol L
-1 

[92], sob 

corrente constante de +0,2 mA, durante 2 h, utilizando o Potenciostato/ Galvanostato da 

Autolab modelo μAutolab tipo III. 

 

3.4.6 Eletrodo Auxiliar 

 Utilizou-se um fio de platina como eletrodo auxiliar. 

 



 

 

33 

4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 Determinação simultânea de EtOH e MetOH em álcool combustível 

usando voltametria cíclica (VC) 

 Antes do início deste projeto, o grupo do Laboratório de Instrumentação 

Analítica e Eletroquímica Aplicada já vinha trabalhando com eletrodo de ouro em meio 

alcalino (NaOH 0,1 mol L
-1

) e FIA (Análise por Injeção em Fluxo) com o objetivo de 

quantificar proteínas totais em saliva humana [48]. Durante este trabalho, diversos testes 

também foram realizados para verificar a possibilidade de detecção de EtOH em saliva 

em condição semelhante à detecção das proteínas totais. Nestes estudos foi verificado 

que em determinada faixa de potencial, o sistema (eletrodo de ouro em meio alcalino) 

apresentava sinal somente para EtOH e o MetOH não era eletroativo ou sua 

detectabilidade era muito inferior ao do EtOH. A partir desses resultados, estudos para 

determinação simultânea de EtOH e MetOH foram realizados utilizando a técnica VC. 

Os resultados são apresentados a seguir. 

 

4.1.1 Comportamento eletroquímico do EtOH e MetOH empregando eletrodo de 

ouro em meio alcalino 

 Na literatura podem ser localizados trabalhos onde o foco é a determinação de 

EtOH usando técnicas eletroquímicas. Como eletrodos de trabalho podem ser usados 

materiais como cobre [29, 30, 93], ouro [94] e platina [95, 96]. Uma condição 

normalmente explorada para que a análise seja possível é o uso de meio alcalino. Nestes 

trabalhos, o eletrólito adotado foi uma solução de NaOH 1,0 mol L
-1

. No presente 
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trabalho, esta condição foi mantida, mas a concentração foi diminuída para 0,5 mol L
-1

, 

pois os resultados obtidos foram similares. 

A Figura 9 mostra o voltamograma cíclico (Ei = +0,60 V; Es = -0,25 V; 

Ef = +1,20 V) obtido com um eletrodo de ouro em meio de NaOH 0,5 mol L
-1

 antes (―) 

e após a adição de 0,5 % (v/v) de EtOH (- - -) e 0,5 % (v/v) de MetOH (······). A Figura 

10 apresenta o mesmo estudo, mas com inversão na direção inicial da varredura de 

potencial (Ei = +0,60 V; Es = +1,20 V; E f = -0,25 V). 

 

                      

Figura 9: Voltamogramas cíclicos obtidos usando eletrodo de ouro em meio de NaOH 

0,5 mol L
-1 

sem (―) e com a adição de 0,5 % (v/v) de EtOH  (- - -) ou 0,5 % (v/v) de 

MetOH (·····). Ei = +0,60 V; Es = -0,25 V; Ef = +1,20 V; Velocidade de varredura: 50 

mV s
-1

; Incremento de potencial: 5 mV. 
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Figura 10: Voltamograma cíclico obtido usando eletrodo de ouro em meio de NaOH 

0,5 mol L
-1 

sem (―) e com a adição de 0,5 % (v/v) de EtOH  (- - -) ou 0,5 % (v/v) de 

MetOH (·····). Ei = +0,60 V; Es = +1,20 V; Ef = -0,25 V; Velocidade de varredura: 50 

mV s
-1

; Incremento de potencial: 5 mV. 

  

 Nos voltamogramas cíclicos obtidos na presença de NaOH 0,5 mol L
-1

, um pico 

anódico é observado em potenciais mais positivos do que +0,70 V, o que corresponde à 

formação de óxido de ouro. Na varredura inversa, um pico catódico é observado 

próximo a +0,00 V, o que correspondente à redução do óxido de ouro formado em 

potenciais mais positivos que +0,70 V [35]. Na presença de EtOH, um pico de oxidação 

é observado próximo a +0,19 V e outro em potenciais superiores a +1,00 V. Por outro 

lado, o MetOH somente é oxidado em potenciais superiores a +1,00 V, sendo 

eletroinativo em +0,19 V nesta condição experimental (em concentrações muito 

superiores, o MetOH pode apresentar sinal nesta região de potencial). Este 
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comportamento eletroquímico é observado independentemente do sentido inicial de 

varredura.  

 Outra diferença no comportamento eletroquímico pode ser observada somente se 

o sentido inicial de varredura for em direção a potenciais mais positivos (formação do 

óxido de ouro antes da varredura em direção a potenciais mais negativos). Na presença 

de EtOH ou MetOH, o pico de redução do óxido de ouro próximo a +0,00 V varia 

consideravelmente, o que se deve a interação do EtOH e MetOH com o óxido de ouro 

formado. Em resumo, pode-se concluir que em +0,19 V, apenas o EtOH é eletroativo e 

em potenciais próximos a +0,00 V e maiores do que +1,00 V, ambos os compostos são 

eletroativos. Além disto, em +1,20 V, o sinal para a oxidação do MetOH é 

consideravelmente maior do que na oxidação do EtOH. 

 

Reação da Eletro Oxidação do Metanol na Superfície do Eletrodo de Ouro em Meio 

Alcalino 

 Nos voltamogramas cíclicos apresentados em meio de NaOH 0,5 mol L
-1 

foi 

possível observar um aumento significativo da corrente de oxidação em potenciais 

muito positivos (maiores que +1,00 V) para soluções contendo MetOH. Nesta condição, 

segundo a literatura [34], a reação de oxidação do MetOH envolve inicialmente a 

formação de íons formiato de acordo com a Equação 2.  

CH3OH + 5 OH־  → HCOO4 + ־ H2O + 4 e
-  

             Equação 2 

 Essa reação ocorre imediatamente antes do pequeno aumento de corrente 

observado no voltamograma contendo somente o branco (NaOH 0,5 mol L
-1

) que é 

referente à formação de AuO e/ou oxidação do eletrólito gerando oxigênio. Em 
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potenciais mais positivos, o voltamograma cíclico mostra uma corrente mais elevada de 

oxidação (em torno de +1,20 V), que é atribuído à oxidação do formiato a carbonato de 

acordo com a Equação 3. 

HCOO3 + ־ OH
-
  →  CO3

2
H2O +  e 2 + ־

-                            
Equação 3 

 

Reação da Eletro Oxidação do Etanol na Superfície do Eletrodo de Ouro em Meio 

Alcalino 

 Diferentemente do MetOH que na faixa de concentração estudada somente é 

oxidado em potenciais acima de +1,00 V, o EtOH é oxidado em duas regiões distintas 

na janela de potencial e faixa de concentração estudados. Segundo a literatura [94, 97], 

em torno de +0,20 V, o EtOH é parcialmente oxidado a acetato podendo formar também 

acetaldeído em uma etapa intermediária. Esta etapa ocorre sobre o eletrodo de ouro sem 

a prévia formação de AuO [94] e o composto tem a tendência de adsorver na superfície 

do eletrodo e levar a perda de atividade do mesmo. A reação em questão é apresentada 

na Equação 4.  

CH3CH2OH + 5 OH־  →  CH3COO4 + ־ H2O + 4 e
-   

      Equação 4 

 Em potenciais acima de +1,00 V também foi observado (assim como para o 

MetOH) um aumento significativo da corrente de oxidação para soluções contendo 

EtOH, o que pode ser atribuído a formação de dióxido de carbono [94] ou de carbonatos 

[98]. 
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4.1.2 Estudos para determinação simultânea de MetOH e EtOH usando 

voltametria cíclica 

 A partir dos resultados apresentados, estudos para verificar a possibilidade de 

determinação simultânea de EtOH e MetOH foram realizados. A estratégia usada neste 

trabalho foi a detecção de EtOH em +0,19 V (sem interferência de MetOH) e detecção 

de ambos os álcoois em +1,20 V. A subtração da corrente detectada nas duas regiões de 

potenciais pode ser considerada como sendo a corrente proveniente da oxidação de 

MetOH (IMetOH = I+1,20 V – I+0,19V).  

 A Figura 11 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos antes e após a adição 

sucessiva de alíquotas de 10 μL de EtOH (99,5%) à célula eletroquímica contendo 

10 mL de NaOH 0,5 mol L
-1 

e 0,1 % (v/v) de MetOH. 

              

Figura 11: Voltamogramas cíclicos obtidos para soluções contendo concentrações 

crescentes de EtOH (a – f: 0 a 0,5 % (v/v)) em meio de NaOH 0,5 mol L
-1 

contendo 
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0,1 % (v/v) de MetOH; Ei = +0,60 V; Es = +1,20 V; Ef  = -0,25 V; Velocidade de 

varredura: 50 mV s
-1

; Incremento de potencial: 5 mV.  

 Estudos prévios demonstraram que a presença de MetOH em baixa concentração 

no eletrólito suporte gerou melhor linearidade entre concentração e corrente de oxidação 

de EtOH em +1,20 V. Além disto, o fator de correção (discutido posteriormente neste 

texto) também passou a apresentar menor desvio padrão relativo (DPR) nesta condição. 

A Figura 12 apresenta as curvas analíticas obtidas a partir da oxidação do EtOH em 

+0,19 e +1,20 V numa faixa de concentração entre 0,1 e 0,5 % (v/v). 

 

 

Figura 12: Curvas analíticas obtidas com as correntes de oxidação de EtOH em +0,19 e 

+1,20 V a partir dos voltamogramas cíclicos da Fig. 11. 

 

 As seguintes equações foram obtidas: 

 +0,19 V    Y (mA) = 0,00033 + 0,10606 C (%, v/v) 

 +1,20 V    Y (mA) = -0,00308 + 0,26011 C (%, v/v) 

 Os coeficientes de correlação obtidos foram 0,999 e 0,998 em +0,19 e +1,20 V, 

respectivamente. Observando a Figura 12 é possível perceber que a corrente de 
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oxidação do EtOH não possui a mesma intensidade em +0,19 e +1,20 V e a simples 

subtração de corrente (IMetOH = I+1,20 V – I+0,19V) não dá acesso a corrente proveniente da 

oxidação do MetOH. A estratégia usada para contornar esta limitação é semelhante à 

usada em trabalhos do grupo realizados anteriormente na determinação simultânea de 

paracetamol e cafeína [99] ou ácido ascórbico e aspirina [100]. Assim, os resultados 

apresentados nas Figuras 11 e 12 também foram usados para calcular o fator de correção 

(e verificar se é constante) existente entre as correntes de oxidação do EtOH detectadas 

nos potenciais de +1,20 e +0,19 V, que pode ser calculado a partir da equação 5: 

 

Fator de correção = IEtOH em +1,20V / IEtOH em +0,19V                       Equação  5 

 

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos. 

Tabela 3: Variação do fator (IEtOH em +1,20 V / IEtOH em +0,19 V) em função da concentração 

de EtOH. 

EtOH (% (v/v)) I+1,20V (mA)  I+0,19V (mA) *Fator de correção 

0,1 0,026 0,011 2,36 

0,2 0,052 0,021 2,43 

0,3 0,075 0,032 2,34 

0,4 0,099 0,042 2,34 

0,5 0,125 0,053 2,37 

*Fator = I+1,20V / I+0,19V   

 

Os resultados apresentados na Tabela 3 demonstram que o fator de correção 

(IEtOH em +1,20 V / IEtOH em +0,19 V) a ser usado para identificar a corrente proveniente da 

oxidação do MetOH em +1,20 V é relativamente constante na faixa de concentração 
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estudada (entre 0,1 e 0,5 % (v/v)). Nesta faixa de concentração de EtOH, o valor médio 

foi calculado em 2,37 ± 0,04, o que corresponde a um desvio padrão relativo de 1,7 %. 

A determinação simultânea proposta somente é viável na faixa de concentração 

de MetOH onde também existe uma relação linear entre concentração e a corrente de 

oxidação do MetOH em +1,20 V. A Figura 13 apresenta os voltamogramas cíclicos 

obtidos antes e após a adição sucessiva de alíquotas de 3 μL de MetOH (100 % (v/v)) à 

célula eletroquímica contendo 10 mL de NaOH 0,5 mol L
-1 

e 0,1 % (v/v) de MetOH.  

 

Figura 13: Voltamogramas cíclicos obtidos para soluções contendo concentrações 

crescentes de MetOH (b – g: 0,03 a 0,18 % (v/v)) em meio de NaOH 0,5 mol L
-1 

contendo 0,1 % (v/v) de MetOH (a); Ei = +0,60 V; Es = +1,20 V; Ef  = -0,25 V; 

Velocidade de varredura: 50 mV s
-1

; Incremento de potencial: 5 mV.  

 

 A Figura 14 apresenta a curva analítica obtidas a partir da oxidação do MetOH 

em +1,20 V numa faixa de concentração entre 0,03  e 0,18 % (v/v). 
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Figura 14: Curva analítica obtida com as correntes de oxidação de MetOH em +1,20 V 

a partir dos voltamogramas cíclicos da Figura 13. 

 

 A seguinte equação foi obtida: 

 +1,20 V    Y (mA) = 0,02544 + 1,12548 C (%, v/v) 

O coeficiente de correlação obtido foi 0,998, comprovando assim a linearidade 

do MetOH na faixa de concentração de 0,03 a 0,18 % (v/v).  

 

4.1.3 Estudo da Repetibilidade do método 

 Para avaliar a repetibilidade do método, uma série de 8 varreduras sucessivas 

com uma solução contendo simultaneamente 0,14 e 0,06 % (v/v) de EtOH e MetOH, 

respectivamente, foram realizadas usando as condições otimizadas anteriormente.

 O método apresentou uma boa repetibilidade, com desvio padrão relativo de 

0,4 % em  +0,19 V e de 1,8 % em +1,20 V. 

 

4.1.4 Curva Analítica para determinação simultânea de EtOH e MetOH em 

amostras de álcool combustível 
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 A Figura 15 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos antes e após a adição 

sucessiva de alíquotas de 10 μL de uma solução contendo simultaneamente EtOH e 

MetOH (70 e 30 % (v/v), respectivamente) à célula eletroquímica contendo 10 mL de 

NaOH 0,5 mol L
-1 

e 0,1 % (v/v) de MetOH.    

 

Figura 15:Voltamogramas cíclicos obtidos para soluções contendo concentrações 

crescentes (b – f) de EtOH (0,070 a 0,346% (v/v)) e MetOH (0,030 a 0,149% (v/v)) em 

meio de NaOH 0,5 mol L
-1 

contendo 0,1 % (v/v) de MetOH (a). Ei = +0,60 V; 

Es = +1,20 V; Ef  = -0,25 V; Velocidade de varredura: 50 mV s
-1

; Incremento de 

potencial: 5 mV. Eletrodo de trabalho: ouro. 
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A Figura 16 apresenta a curva analítica obtida para EtOH com os valores de 

correntes em +0,19 V (detecção de EtOH somente) dos voltamogramas cíclicos da 

Figura 15.  

 

Figura 16: Curva analítica obtida para EtOH em meio de NaOH 0,5 mol L
-1

 contendo 

0,1 % (v/v) de MetOH. Dados obtidos a partir da Figura 15. 

 

 A curva analítica foi linear no intervalo entre 0,070 ae 0,346 % (v/v) e a seguinte 

equação foi obtida:       

Y (mA) = 0,00144 + 0,10222 C (% (v/v)) ;       R = 0,999 

  A Figura 17 apresenta a curva analítica para MetOH. As correntes usadas para a 

construção da curva analítica do MetOH foram obtidas da seguinte forma (a partir da 

Figura 15): 

IMetOH = I+1,20V – (I+0,19V × fator)                           Equação  7 

 

 O fator usado nesta equação foi calculado nos estudos apresentados na Figura 11 

e Tabela 3. A curva foi linear no intervalo de 0,030 a 0,149 % (v/v) e a seguinte 

equação foi obtida: 



 

 

45 

Y (mA) = 0,03003 + 1,1094 C (% (v/v));         R = 0,993 

 

 

 

Figura 17: Curva analítica obtida para o MetOH em meio de NaOH 0,5 mol L
-1

 

contendo 0,1 % (v/v) de MetOH. Dados obtidos a partir da Figura 15. 

 

 O LD e LQ foram calculados, respectivamente, em 0,028 e 0,093% (v/v) para 

EtOH e em 0,045 e 0,149 % (v/v) para MetOH. 

 O método proposto foi aplicado na determinação simultânea de EtOH e MetOH 

em amostras de álcool combustível obtidas em postos de combustíveis locais e os 

resultados foram comparados aos obtidos por CG. A Tabela 4 apresenta os resultados 

obtidos empregando o método proposto e o comparativo. 
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Tabela 4: Resultados obtidos na determinação de EtOH e MetOH em amostras de 

álcool combustível por cromatografia gasosa (CG) e voltametria cíclica (VC). 

Amostras 

Concentração 

adicionada 

[EtOH] 
*
 / % (v/v) 

 
[MetOH] 

*
 / % (v/v) 

CG 
 

VC CG VC 

1a 0 97 ± 3 100 ± 5 < LD 2 ± 2 

1b 5 % (v/v) MetOH + 8 % (v/v) H2O 63 ± 10 86 ± 8 3 ± 2 6 ± 1 

2a 0 97 ± 4 100 ± 3 < LD 1 ± 2 

2b 8 % (v/v) MetOH 86 ± 5 92 ± 6 8 ± 2 8 ± 2 

3a 0 97 ± 3 96 ± 2 < LD < LD 

3b 14 % (v/v) MetOH 81 ± 6 84 ± 7 14 ± 2 14 ± 2 

*
Média de três análises   

 

 Pelos resultados apresentados na Tabela 4 constata-se que o método proposto 

apresenta resultados similares aos obtidos por CG. Os resultados obtidos por ambos os 

métodos foram comparados estatisticamente usando o “teste t de Student” [101]. Os 

resultados médios (n = 3) de ambos os métodos não apresentam diferença significativa 

em um nível de confiança de 95 %. O tcalculado foi inferior ao ttabelado (2,78) em todas as 

determinações de MetOH. Em relação ao EtOH, na amostra 1b, o tcalculado foi superior ao 

ttabelado, o que pode ser explicado pela maior quantidade de água presente na amostra, 

levando ao resultado não satisfatório com a técnica de CG, uma vez que a temperatura 

utilizada na coluna (40 °C) é inferior à temperatura de ebulição da água. 

 

 



 

 

47 

4.2 Determinação de EtOH em álcool combustível e em gasolina 

usando BIA com detecção amperométrica 

4.2.1 Estudos para definição dos pulsos de potenciais a serem usados 

 No início do projeto de mestrado, inúmeros estudos foram realizados com o 

intuito de determinar simultaneamente EtOH e MetOH empregando análise por injeção 

em fluxo com detecção AMP (FIA-AMP). A determinação seria realizada de uma forma 

semelhante a outros trabalhos do grupo com amostras farmacêuticas contendo, por 

exemplo, paracetamol e cafeína [99] ou ácido ascórbico e aspirina [100]. Conforme 

descrito na parte inicial deste trabalho, o EtOH pode ser detectado próximo a +0,19 V 

(sem interferência de MetOH) e ambos os compostos em +1,20 V. No entanto, o 

eletrodo de ouro em meio alcalino apresentou uma corrente capacitiva excessivamente 

alta quando pulsos de potenciais foram aplicados com esta amplitude (em torno de 1 V), 

sendo que os resultados obtidos nesta condição não foram reprodutíveis. 

 Com a implementação do sistema de agitação da solução no sistema BIA (uso de 

um micro motor DC), os estudos foram direcionados ao desenvolvimento de um método 

simples que permitisse a determinação de EtOH “in situ” (possibilidade de análise em 

campo). Usando o método BIA é possível determinar EtOH sem a interferência de 

MetOH fixando um potencial onde ocorre somente a oxidação do EtOH. A Figura 18 

apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos em meio de NaOH 0,5 mol L
-1 

antes (―) e 

após a adição de 0,5 % (v/v) de EtOH  (- - -) ou de 0,5 % (v/v) de MetOH (·····) onde 

isto pode ser facilmente observado. Este estudo foi realizado em uma faixa de potencial 

diferente dos resultados apresentados na Figura 9. 
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Figura 18: Voltamogramas cíclicos obtidos com o eletrodo de ouro em solução NaOH 

0,5 mol L
-1

 antes (—) e depois da adição de 0,5 % (v/v) de etanol (- - -) ou metanol 

(····). Ei = +0,60 V; Es = +0,75 V; Ef = -0,25 V;  Velocidade de varredura = 50 mV s
-1

; 

Incremento de potencial: 5 mV.  

 

 Empregando um sistema BIA com detecção amperométrica na determinação de 

EtOH, a opção mais simples é a aplicação de um potencial constante na região de 

potencial onde ocorre a taxa máxima de oxidação do EtOH (+0,18 V vs Ag/ AgCl). 

Portanto, o potencial constante de +0,18 V foi adotado na determinação de EtOH 

usando BIA.   

A Figura 19A apresenta os resultados obtidos com injeções sucessivas (n = 10) 

de soluções contendo 0,1 % (v/v) (a) ou 0,5 % (v/v) (b) de EtOH no sistema BIA com 

detecção amperométrica convencional (potencial constante = +0,18 V). 
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Figura 19: Comparação entre os resultados obtidos por BIA (sob agitação) com 

detecção amperométrica convencional (A) e amperometria pulsada (B) na injeção 

sucessiva de soluções contendo 0,1 % (v/v) (a) e 0,5 % (v/v) (b) de EtOH. Potenciais 

aplicados: (A) apenas +0,18 V; (B) +0,18 V/ 100 ms; +0,70 V/ 300 ms e -0,25 V/ 300 

ms; Eletrólito: NaOH 0,5 mol L
-1

; Vazão: 4 mL min
-1

; Volume de injeção: 100 μL. 

 

 Quando a amperometria convencional (Fig. 19A) foi empregada (+0,18 V vs 

Ag/ AgCl), a resposta relacionada com a oxidação do EtOH diminuiu progressivamente 

com injeções sucessivas de soluções contendo 0,1 % (v/v) de EtOH (a) e drasticamente 

com soluções contendo 0,5 % (v/v) de EtOH (b). O DPR foi calculado em 6,4 e 8,1 %, 
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respectivamente. Como descrito na literatura [94], o produto da oxidação do EtOH 

(provavelmente o aldeído correspondente) adsorve fortemente na superfície do ouro e 

sua acumulação leva à perda de atividade do eletrodo.  

No entanto, se a amperometria pulsada é utilizada (Fig 19B), um segundo pulso 

de potencial (+0,70 V) também pode ser aplicado alternadamente (“constantemente”) 

em função do tempo e as espécies adsorvidas são oxidadas a dióxido de carbono 

(procedimento de limpeza), simultaneamente com a formação de AuO na superfície do 

eletrodo de ouro. Sendo assim, novos experimentos foram realizados empregando 

amperometria pulsada com aplicação de três pulsos de potenciais sequenciais e cíclicos 

em função do tempo [94], usando ouro como eletrodo de trabalho e NaOH 0,5 mol L
-1 

como eletrólito suporte: 

 +0,18 V/ 100 ms: oxidação do EtOH  e adsorção do produto de oxidação na 

superfície do eletrodo; 

 +0,70 V/ 300 ms: oxidação de espécies adsorvidas (procedimento de 

limpeza) e formação do AuO; 

 -0,25 V/ 300 ms: remoção por redução eletroquímica da camada de AuO 

(processo de reativação/limpeza do eletrodo). 

Após a utilização da amperometria pulsada com a aplicação dos pulsos de 

potenciais mencionados acima, o sistema começou a apresentar boa reprodutibilidade 

nas correntes de oxidação do EtOH  (Figura 19B), com um DPR calculado em 1,6  e 

0,6 % para soluções contendo 0,1 (a) e 0,5 % (v/v) (b) de EtOH, respectivamente. 
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4.2.2 Comparação entre os resultados obtidos por BIA com e sem agitação da 

solução na célula 

 Experimentos BIA podem ser realizados com ou sem agitação da solução 

presente na célula eletroquímica. No entanto, se for usada detecção AMP com eletrodo 

de ouro em meio alcalino, a corrente de pico é influenciada consideravelmente pela 

agitação da solução como se pode observar na Figura 20. 

 

Figure 20: Comparação entre os resultados obtidos por BIA com detecção 

amperométrica pulsada com e sem agitação da solução. Solução injetada: 0,5 % (v/v) de 

EtOH; Potenciais aplicados: +0,18 V/ 100 ms, +0,70 V/ 300 ms e -0,25 V/ 300 ms; 

Eletrólito: NaOH 0,5 mol L
-1

; Vazão: 4 mL min
-1

; Volume de injeção: 100 µL. 

  

 Com a solução sob agitação (uso de um micro motor DC), uma injeção foi 

possível a cada 20 s, o que permite alta frequência analítica (~180 injeções h
-1

). No 

entanto, com o sistema sem agitação, a frequência analítica foi bem inferior 
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(~30 injeções h
-1

), uma vez que foram necessários mais de 100 s para que o pico gerado 

em cada injeção retornasse à linha base e uma nova injeção fosse possível. 

Provavelmente, isso ocorre porque a limpeza periódica e o procedimento de ativação 

são mais eficazes se a solução é agitada constantemente. Neste caso, os produtos 

gerados durante a etapa de limpeza são rapidamente removidos da superfície do eletrodo 

de trabalho. É importante ressaltar que o procedimento de agitação proposto neste 

trabalho (usando um micro motor DC) pode ser facilmente utilizado em análises “in 

situ”. A precisão do sistema BIA é melhor com a solução sob agitação do que estática 

(DPR = 0,4 e 1,4 %, respectivamente; n = 5). 

 

4.2.3 Estudo do sinal amperométrico obtido no sistema BIA-AMP em função da 

velocidade de injeção e da intensidade da agitação da solução presente na célula 

eletroquímica 

Estudos do efeito da vazão da pipeta eletrônica e da agitação da solução presente 

na célula BIA sobre as correntes de oxidação do EtOH também foram investigados. A 

Figura 21 mostra os sinais amperométricos da oxidação do EtOH obtidos em função da 

variação da velocidade de injeção da pipeta eletrônica (2; 4 e 6 mL min
-1

 - a; b; c, 

respectivamente), e da agitação da solução (3; 5; 7 e 9 V - A; B; C; D, respectivamente).  

Até o momento, o grupo ainda não conseguiu implementar uma unidade de medida à 

velocidade de agitação empregando o micro motor DC. 
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Figura 21: Estudo do efeito da velocidade de injeção (a, b, c) e da velocidade de 

agitação (A, B, C, D) sobre o sinal de oxidação do EtOH no sistema BIA-AMP. Solução 

injetada: 0,5 % (v/v) de EtOH (n = 3). Velocidade de agitação: aplicação de 3 (A), 5 

(B), 7 (C) e 9 (D) V ao micro motor DC; Velocidade de injeção: 2 (a), 4 (b) e 6 (c) 

mL min
-1

. Potenciais aplicados: +0,18 V/ 100 ms, +0,70 V/ 300 ms e -0,25 V/ 300 ms; 

Eletrólito: NaOH 0,5 mol L
-1

; Volume de injeção: 100 µL. 

  

 Seguem algumas conclusões em relação aos resultados apresentados na Figura 

21: 

 O aumento na velocidade de agitação da solução na célula gera uma pequena queda 

na corrente de oxidação do EtOH no sistema, o que, provavelmente, está 

relacionado com a remoção (por convecção) de parte do EtOH injetado antes de 

entrar em contato com a superfície do eletrodo. A quantidade removida vai 

aumentando à medida que aumenta a velocidade de agitação;  
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 Em velocidades de agitação lentas (Fig. 21 A), a homogeneização da solução é lenta 

e os resultados gerados não são reprodutíveis (picos deformados), 

independentemente da velocidade de injeção usada com a pipeta eletrônica; 

 Na definição da velocidade de injeção e de agitação a serem usadas nos 

experimentos foram considerados os parâmetros frequência analítica (que é tanto 

maior quanto mais rápido o pico retorna a linha base) e repetibilidade do sinal 

detectado, que depende do número de aquisições de corrente durante um pico 

transiente; 

 A condição adotada foi a da Fig. 21Bb (velocidade de agitação: micro motor DC em 

5 V; velocidade de injeção: 4 mL min
-1

), pois apresentou melhor estabilidade 

(repetibilidade) de resposta. Nesta condição, um pico transiente tem uma duração 

em torno de 20 segundos. Como uma aquisição é realizada a cada 700 ms (100 + 

300 + 300), um pico de 20 segundos de duração tem em média 28 pontos de 

aquisição de corrente. 

  

4.2.4 Curvas analíticas para quantificação de EtOH em amostras de combustíveis 

 A Figura 22 apresenta o amperograma obtido com a injeção de soluções 

contendo EtOH em ordem crescente (a – e) e decrescente (e – a) de concentração (0,1 a 

0,5 % (v/v)).  Além disto, também foram injetadas três amostras, adequadamente 

diluídas, de EtOH combustível (A, B, C) e três de gasolina (D, E, F). 
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Figura 22: Amperogramas obtidos com o sistema BIA-AMP após injeções de 5 

soluções contendo concentrações crescentes e decrescentes de etanol (a – e: 0,1 a 0,5 % 

(v/v)), 3 amostras de etanol combustível (A – C) e 3 amostras de gasolina (D – F). 

Eletrólito: NaOH 0,5 mol L
-1

; Vazão: 4 mL min
-1

; Volume injetado: 100 µL. 

 

Na construção das curvas analíticas (Figura 23) usou-se o valor médio das 

correntes de oxidação adquiridas com cada solução padrão contendo EtOH. A curva foi 

linear na faixa de concentração entre 0,1 a 0,5 % (v/v) de EtOH com um excelente 

coeficiente de correlação, tanto para as soluções injetadas em ordem crescente 

(R = 0,998) ou decrescente (R = 0,999) de concentração. A similaridade das curvas 

também pode ser observada pelas sensibilidades das duas curvas analíticas (96,4 e 

98,0 μA / %). 
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Figura 23: Curvas analíticas obtidas com os dados (correntes de oxidação do EtOH) da 

Figura.22. 

 

As seguintes equações foram obtidas a partir dos dados apresentados na Figura 

23: 

Concentrações crescentes: Y (μA) = -3,632 + 96,38191 C (% (v/v))          (R = 0,998) 

Concentrações decrescentes: Y (μA)  = -4,222 + 98,01005 C (% (v/v))     (R = 0,999) 

 

 LD e LQ foram calculados, respectivamente, em 0,0011 e 0,0037 % (v/v). O 

método proposto foi aplicado na determinação de EtOH em amostras de álcool 

combustível e de gasolina adquiridas em postos de combustíveis locais, sendo que os 

resultados foram comparados aos obtidos por CG. A Tabela 5 apresenta os resultados 

obtidos. 
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Tabela 5: Resultados obtidos (n = 3) na determinação de EtOH em amostras de álcool 

combustível e gasolina por BIA-AMP  e CG.  

Amostras Adicionado BIA (% (v/v)) CG (% (v/v)) 

Álcool combustível  - 89 ± 1 91 ± 2 

Álcool combustível 20 % (v/v) de H2O  65 ± 2 59 ± 10 

Álcool combustível 20 % (v/v) de MetOH  67 ± 1 69 ± 2 

Gasolina comum - 22 ± 1 23 ± 6 

Gasolina pura 30 % (v/v) de MetOH  < LD < LD 

Gasolina pura 15 % (v/v) de EtOH + 15 % (v/v) de MetOH  16 ± 2 13 ± 3 

       MetOH: metanol; EtOH: etanol. 

 

 Pelos resultados apresentados na Tabela 5 constata-se que o método BIA-AMP 

apresenta resultados similares aos obtidos por CG. Os resultados obtidos por ambos os 

métodos foram comparados estatisticamente usando o “teste t de Student” [101]. Os 

resultados médios (n = 3) de ambos os métodos não apresentam diferença significativa 

em um nível de confiança de 95 %. O tcalculado foi inferior ao ttabelado (2,78) em todas as 

determinações. 
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5. CONCLUSÕES  

 Durante o desenvolvimento do presente trabalho foram realizados estudos 

visando o desenvolvimento de novos métodos para determinação simultânea de EtOH e 

MetOH em amostras de álcool combustível usando VC e determinação rápida de EtOH 

em álcool combustível e gasolina empregando BIA-AMP. Em relação aos resultados 

obtidos, as seguintes conclusões podem ser feitas: 

Voltametria Cíclica  

 A técnica é simples e eficiente na determinação simultânea de EtOH e MetOH 

em amostras de álcool combustível. Os resultados foram obtidos usando uma solução de 

NaOH 0,5 mol L
-1

 e MetOH 0,1 % (v/v) como eletrólito suporte e ouro (diâmetro = 

3,0 mm) como eletrodo de trabalho. Nestas condições, EtOH é seletivamente 

quantificado em +0,19 V (sem interferência do MetOH) e em +1,20 V ambos os 

compostos são oxidados. MetOH é quantificado mediante o uso das seguintes equações: 

 fator = IEtOH em +1,20V / IEtOH em +0,19V                 IMetOH = I+1,20V – (I+0,19V × fator) 

 Os resultados obtidos na análise das amostras foram concordantes com os 

resultados obtidos empregando-se um método comparativo (CG). No entanto, o método 

proposto é mais simples, rápido e utiliza instrumentação de custo inferior.   

 

Análise por Injeção em Batelada  

 A técnica BIA-AMP é uma metodologia eficiente na determinação de EtOH em 

álcool combustível e gasolina, mesmo na presença de MetOH, o que pode ser 

considerada uma vantagem em relação aos métodos eletroquímicos publicados 

anteriormente. A análise é possível mediante o uso de um único reagente (NaOH 
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0,5 mol L
-1

) e ouro (diâmetro = 3,0 mm) como eletrodo de trabalho. O método proposto 

é simples, rápido (180 injeções h
-1

), de baixo custo e pode ser facilmente empregado em 

análises fora do ambiente de laboratório. 
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