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RESUMO 

A ANP (Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis) monitora os 

níveis de ferro e cobre no etanol combustível, porém a determinação de manganês é 

necessária devido aos efeitos negativos de metais que aceleram a formação de gomas e 

sedimentos no interior de motores e tanques de armazenamento. As ligas metálicas utilizadas 

desde a fabricação até a distribuição deste combustível são compostas por aço-carbono e/ou 

aço inoxidável que possuem em sua composição química consideráveis teores de manganês. 

Este trabalho propõe um método simples e de baixo custo para a determinação de 

manganês por voltametria de redissolução catódica de onda quadrada utilizando eletrodo de 

carbono vítreo como detector. A caracterização voltamétrica foi realizada de -1,0 a +1,5 V 

para a verificação de seu perfil eletroquímico do manganês. Para sua quantificação, as 

seguintes condições foram empregadas: potencial de deposição de +1,2 V durante 180 

segundos, potencial de condicionamento de -0,5 V durante 30 segundos, eletrólito tampão 

Britton-Robinson 0,04 mol L-1 ajustado em pH 4, proporção de etanol na célula eletroquímica 

de 2,5% (v/v), amplitude de 100 mV, frequência de 30 Hz, degrau de potencial de 10 mV e 

velocidade de agitação 2250 rpm. 

Foram avaliados alguns parâmetros para a validação de método, como repetitividade, 

linearidade, recuperações, limites de detecção e quantificação. Os seguintes resultados foram 

obtidos: repetitividade com desvio padrão de 5,58% para 10 leituras, frequência analítica de 

16 análises h-1, valores de recuperação de 91% a 111%, faixa linear de 3 a 175 µg L-1, limite 

de detecção de 0,9 µg L-1 e limite de quantificação de 3 µg L-1. 

O teor de manganês nas amostras de etanol combustível analisadas situou-se abaixo do 

limite de detecção do método. Buscando o desenvolvimento de método alternativo para a 

determinação de manganês, as amostras de etanol combustível passaram por um pré-

tratamento que consistiu na evaporação completa do etanol seguida pela digestão ácida do 

resíduo orgânico com uma mistura oxidante (H2O2 + HNO3). No entanto, este método não 

produziu valores aceitáveis de adição e recuperação (111 a 160%) empregando as mesmas 

condições otimizadas de uso do carbono vítreo nas análises diretas de etanol combustível, 

indicando possível efeito de matriz resultante do tratamento da amostra. 

Palavras-chave: etanol combustível, manganês, voltametria de redissolução catódica, 

eletrodo de carbono vítreo. 
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ABSTRACT 

The ANP (National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels) inspects only the 

levels of iron and copper in fuel ethanol, however the determination of manganese is also 

necessary due to the negative effects of metals that accelerate the formation of gums and 

sediments inside engines and storage tanks. The metal alloys employed since the 

manufacturing until to distribution of this fuel are composed of carbon steel and / or stainless 

steel which contain considerable amounts of manganese in their chemical composition. 

This work proposed the determination of manganese by square-wave cathodic 

stripping voltammetry employing a glassy-carbon electrode as detector. The voltammetric 

characterization was accomplished between -1,0 and +1,5 to verify the electrochemical 

behavior oh manganese. For its determination, the following conditions were employed: 

deposition potential of 1.2 V for 180 seconds, conditioning potential of -0.5 V for 30 seconds, 

0.04 mol L-1 Britton-Robinson buffer solution at pH 4, ethanol ratio in the electrochemical 

cell of 2.5% (v/v), amplitude of 100 mV, frequency of 30 Hz, a step of 10 mV and stirring 

speed of 2250 rpm. 

Some parameters for the validation of method were evaluated, such as repeatability, 

linearity, recovery test, limits of detection and quantification. The following results were 

obtained: repeatability with standard deviation of 5.58 % for 10 readings, analytical frequency 

of 16 analysis h-1, recovery values between 90.8 % and 110.9 %, linear range between 3 and 

175 µg L-1, detection limit of 0.9 µg L-1 and quantification limit of 3 µg L-1. 

The content of manganese in the analyzed fuel ethanol samples were below the 

detection limit of the proposed method. Searching for the development of an alternative 

method for the determination of manganese, the fuel ethanol samples were pretreated by 

complete evaporation followed by acid digestion of the organic residue with an oxidant 

mixture (H2O2 + HNO3). However, this method did not provide acceptable recovery values 

(111 – 160%) employing the same optimized conditions to the use of glassy carbon for the 

direct analyses of fuel ethanol, which indicates a possible matrix effect resulting from the 

sample pretreatment.   

Keywords: fuel ethanol, manganese, cathodic stripping voltammetry, a glassy carbon 

electrode. 
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ABREVIATURAS, SIGLAS E SÍMBOLOS 

AEAC  Álcool anidro  

AEHC  Álcool hidratado  

ANP Agência Nacional do Petróleo, Gás natural e Biocombustíveis  

ET AAS   Espectrometria de absorção atômica eletrotérmica  

ICP-MS   Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado  

CVG   Geração de vapor químico  

AFS   Espectrometria de fluorescência atômica  

AAS  Espectrometria de absorção atômica  

DP   Potenciometria direta  

CT   Titulação condutométrica  

IC-CD  Cromatografia de íons com detecção condutométrica  

CE-CCD  Eletroforese capilar com detecção de condutividade sem contato  

DPASV   Voltametria de redissolução anódica de pulso diferencial  

LSASV  Voltametria de redissolução anódica de varredura linear  

SWASV  Voltametria de redissolução anódica de onda quadrada  

DPAdSV  Voltametria de redissolução adsortiva de pulso diferencial   

SWAdSV  Voltametria de redissolução adsortiva de onda quadrada  

LSAdSV  Voltametria de redissolução adsortiva de varredura linear  

SWCSV  Voltametria de redissolução catódica de onda quadrada  

DPCSV  Voltametria de redissolução catódica de pulso diferencial  

FIA  Análise por injeção em fluxo  

GF AAS  Espectrofotometria de absorção atômica com forno de grafite  

FAAS   Espectrometria de absorção atômica com chama  

VC  Voltametria cíclica  

ASV  Voltametria de redissolução anódica  

CSV  Voltametria de redissolução catódica  

ECV   Eletrodo de carbono vítreo  

BR  Tampão Britton-Robinson  

DPR  Desvio padrão relativo  

CV  Coeficiente de variação  

LD  Limite de detecção  

LQ  Limite de quantificação  



1. Introdução 

1.1. Etanol 

Nos últimos anos muitos países começaram a investir em novas fontes alternativas de 

energia, uma vez que as reservas mundiais de combustíveis fósseis podem aproximar-se do 

esgotamento, por ser uma fonte de combustível não renovável, enquanto sua demanda 

aumenta significativamente. No Brasil, o etanol é produzido basicamente para amenizar crises 

do setor açucareiro e diminuir a dependência do petróleo importado. 

O álcool combustível também conhecido como etanol pode ser obtido a partir de 

qualquer biomassa que contenha açúcar e amido, e, no Brasil, a maior fonte de matéria prima 

para a produção do etanol é a cana-de-açúcar. Existem basicamente dois tipos de etanol 

carburante, o anidro e o hidratado. O álcool etílico anidro combustível (AEAC) possui teor 

entre 99,3% e 99,8%, já o álcool etílico hidratado combustível (AEHC) contém um teor 

alcoólico de 92,6% e 93,8%. Existem inúmeras vantagens do uso desse combustível 

alternativo, já que o mesmo é uma fonte de energia sustentável e que oferece vantagens 

ambientais e econômicas quando comparado ao uso da gasolina e diesel [1]. 

Na década de 70, diante da crise do petróleo, o Brasil passou a utilizar o etanol como 

combustível alternativo, porém na década de 90, houve uma queda no preço da gasolina e 

como consequência os brasileiros abandonaram a ideia do uso do etanol como matriz 

energética [2]. A partir do lançamento do Pró-álcool, em 1974, o etanol passou a ser usado 

como aditivo para a gasolina e a adição de 20% de álcool etílico anidro (AEAC) à gasolina 

passou a ser a principal meta e atualmente são adicionados 25% [3]. 

Existem razões para a escolha da cana-de-açúcar como principal fonte de matéria-

prima para a produção de etanol no Brasil. Quanto a sua produtividade, a quantidade de 

biomassa adquirida por unidade de área é superior a qualquer outro tipo de vegetal e a razão 

entre a energia obtida da energia utilizada para a produção de etanol é significantemente 

maior, quando comparada a outro tipo de biocombustível. Contudo, em outros países se 

utilizam diferentes tipos de matérias para a produção do etanol, os EUA e Canadá utilizam o 

milho, na Europa a beterraba, Suécia os restos florestais, África o sorgo e os países asiáticos a 

mandioca, trigo e o sorgo [4]. 

A área cultivada por cana-de-açúcar no Brasil para a safra de 2013/14 foi estimada em 

8.799.150 mil hectares, sendo o estado de São Paulo o maior produtor da matéria-prima, 
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tendo assim uma expansão de 3,7% em relação à safra 2012/13. Esse resultado de colheita 

tem como perspectiva a produção de 27,17 bilhões de litros, o que representa um aumento de 

14,94% em relação à última safra [5], o que mostra que o Brasil possui grande capacidade 

para produzir este tipo de combustível alternativo. 

Apesar de o Brasil produzir grande quantidade de matéria-prima para a produção de 

etanol, existe um aspecto muito importante na sua produção que é a otimização do processo 

fermentativo, que consiste no processo de transformação do açúcar em álcool por meio de 

uma levedura. O estudo do processo fermentativo na indústria sucroalcooleira tem como 

objetivo reduzir os custos da indústria e propor melhorias nas etapas de produção [6].  

O processo de obtenção do etanol constitui basicamente de quatro fases, sendo elas a 

preparação da matéria-prima, obtenção do substrato para a fermentação, fermentação e 

destilação [4,7]. 

A qualidade do etanol está ligada a uma série de etapas do seu processo de fabricação, 

mas a fermentação é uma das principais etapas, pois é nesse momento que o teor alcoólico 

desejado é obtido [8]. Ao término da fermentação, o teor médio de etanol é de 7 a 10% [4] e 

essa mistura recebe o nome de vinho. 

 Após a realização da fermentação, o vinho obtido passa por uma etapa fundamental 

que é a destilação, onde o etanol é separado do vinho, e após algumas etapas específicas do 

processo de destilação se obtém o etanol hidratado que pode ser comercializado dessa forma 

ou pode passar por etapas de desidratação para a obtenção do etanol anidro [4,6]. 

A qualidade do etanol é um aspecto muito importante no seu efeito corrosivo, já que 

ele puro não ocasiona corrosão. A corrosão ocasionada pelo etanol está associada a algumas 

impurezas presentes como os íons cloreto, sulfato, acetato e a água [3]. 

 

1.2. Análise de combustíveis 

Combustível é qualquer material capaz de liberar energia através da sua conversão por 

meios químicos. Dentre os combustíveis mais utilizados atualmente podemos citar o etanol 

[1]. O Brasil é pioneiro na exportação de etanol combustível e por isso a ANP (Agência 

Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis) é o órgão responsável pelas normas 
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brasileiras de controle de qualidade. No entanto, essas normas contemplam um pequeno 

número de substâncias presentes no etanol. 

Os métodos analíticos oficiais indicam o uso da cromatografia em fase gasosa (para a 

determinação de acetal, acetaldeído, acetato de etila, acetona, metanol, álcoois superiores, 

benzeno e formaldeído), fotometria de chama (para determinação de sódio), espectrometria de 

absorção atômica com chama (para determinação de cobre), espectrometria de absorção 

atômica e espectrofotometria UV-vis (para determinação de ferro), cromatografia iônica e 

potenciometria (para determinação de cloreto), cromatografia iônica e volumetria (para 

determinação de sulfato) [9]. 

No etanol combustível é possível encontrar inúmeras substâncias orgânicas, mas 

também podemos encontrar vários compostos inorgânicos. A detecção e a quantificação dos 

mesmos são necessárias para avaliar a corrosividade do etanol [9].  

A presença de metais em combustíveis é indesejável, mesmo em concentrações baixas, 

o que torna necessário sua quantificação a fim de avaliar a qualidade do combustível. A 

concentração de metais presentes nos combustíveis requer a utilização de técnicas analíticas 

altamente sensíveis devido a sua baixa concentração.  

A determinação desses metais é realizada principalmente por espectrometria de 

absorção atômica com atomização eletrotérmica (ET AAS) e espectrometria de massa com 

plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). A espectrometria de fluorescência atômica (AFS) 

ou a espectrometria de absorção atômica (AAS) combinadas à geração de vapor químico 

(CVG) são técnicas muito sensíveis e disponíveis, mas são limitadas a poucos analitos e 

podem requerer a destruição completa da matriz orgânica [1]. 

Várias técnicas eletroanalíticas foram desenvolvidas para a determinação de 

contaminantes em etanol, pois estas são ferramentas analíticas muito atrativas pela sua 

capacidade de fornecer análises rápidas, com limites de detecção baixos e requisitos mínimos 

para o pré-tratamento da amostra, além da possibilidade de realizar determinações 

simultâneas para alguns metais. 

Métodos eletroquímicos para a determinação de contaminantes inorgânicos em 

combustíveis foram revistos recentemente [10]. De acordo com esta revisão, métodos 

eletroanalíticos por redissolução são os mais populares para a determinação de metais em 

amostras de combustível, como óleo diesel [11], o biodiesel [12,13], e bioetanol [14-16].  
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Dentre os métodos eletroanalíticos propostos na literatura para a determinação de 

contaminantes inorgânicos, tais como cloreto, sulfato, fosfato, compostos de enxofre, ácidos, 

e espécies metálicas como sódio, potássio, magnésio, cálcio, cádmio, cobre, ferro, chumbo, 

manganês, mercúrio, níquel, platina, estanho, vanádio, e zinco em etanol, pode-se citar a 

potenciometria direta (DP), titulação condutométrica (CT), cromatografia de íons com 

detecção condutométrica (IC-CD), eletroforese capilar com detecção de condutividade sem 

contato (CE-CCD), voltametria de redissolução anódica de pulso diferencial (DPASV), 

voltametria de redissolução anódica de varredura linear (LSASV), voltametria de redissolução 

anódica de onda quadrada (SWASV), voltametria de redissolução de pulso diferencial 

adsortivo (DPAdSV), voltametria de redissolução adsortiva de onda quadrada (SWAdSV), 

voltametria de redissolução adsortiva de varredura linear (LSAdSV), voltametria de 

redissolução catódica de pulso diferencial (DPCSV) e análise por injeção em fluxo (FIA) com 

detecção amperométrica [10]. 

As técnicas de análise recomendadas pela legislação brasileira para a determinação de 

íons metálicos prevê a utilização da espectrometria de absorção atômica. No entanto, apenas 

os níveis de ferro e cobre são regulamentados pela ANP [9]. 

 

 1.2.1. Determinação de manganês 

 Como mencionado anteriormente, a qualidade dos combustíveis está diretamente 

relacionada à sua propriedade corrosiva. Sendo assim, a determinação de manganês no etanol 

combustível é necessária, pois as ligas metálicas utilizadas desde a fabricação até a destinação 

deste combustível são compostas por aço-carbono. Os aços carbonos são ligas metálicas de 

ferro e carbono que contém quantidades de manganês, enxofre, fósforo e silício, e segundo a 

norma NBR 6215 também podem possuir elementos como cromo, níquel, alumínio, boro e 

cobre [17]. Contudo, um número crescente de empresas de engenharia de processos de 

biocombustíveis está especificando o uso do aço inoxidável para uma parte considerável dos 

equipamentos utilizados na produção do etanol combustível.  

Os aços inoxidáveis são geralmente muito resistentes à corrosão sendo seu limite de 

resistência à corrosão determinado pelos seus elementos constituintes o que significa que cada 

aço tem resposta ligeiramente diferente quando exposta a um ambiente corrosivo. Existem 

três tipos de aços inoxidáveis, sendo eles austenítico, ferrítico e martensítico, e todos possuem 
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em sua composição química teores de carbono, manganês, silício, fósforo, enxofre e cromo, e 

dependendo do tipo de aço utilizado também pode-se encontrar quantidades de níquel, titânio, 

molibdênio e nitrogênio [18]. 

Assim, fica evidente que a determinação de manganês em etanol combustível pode 

indicar a ocorrência de processos de corrosão, pois todo tipo de aço utilizado pelas indústrias 

responsáveis pela fabricação do etanol combustível possui quantidades significativas de 

manganês em suas ligas. O aço-carbono, segundo a norma NBR 6215, possui até 1,65% de 

manganês e no aço inoxidável essa quantidade pode atingir 2% [18,19]. 

Na literatura é possível encontrar alguns métodos analíticos desenvolvidos para 

quantificar manganês no etanol combustível. A técnica de espectrometria de absorção atômica 

com forno de grafite (GF AAS) permite a determinação de alumínio, arsênio, cobre, ferro, 

manganês e níquel utilizando Pd(NO3)2 e Mg(NO3)2 como modificadores químicos, com uma 

temperatura de pirólise e de atomização fixadas em 1200ºC e 2200ºC, respectivamente, em 

mistura contendo ácido nítrico e etanol, proporcionando limite de detecção de 0,2 µg L-1 para 

manganês. As quantidades de manganês encontradas nas 10 amostras estudadas variaram de 

0,95 µg L-1 a 4,5 µg L-1 [20].  

Aplicando a técnica de espectrometria de massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS) 

é possível determinar prata, cádmio, cobalto, cobre, ferro, manganês e níquel pelo método de 

diluição isotópica, proporcionando limite de detecção para manganês de 0,7 µg L-1 [21].  

Utilizando sílica gel quimicamente modificada com benzimidazol para a sorção e pré-

concentração de manganês, ferro, níquel, cobre e cádmio, é possível determinar os complexos 

formados por espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS). Soluções de íons 

metálicos (concentração entre 1 × 10-4 e 5 × 10-3 mol L-1) foram agitados com 0,1 g de sílica 

gel modificada com benzimidazol em 298,0 ± 0,2 K durante 40 minutos. O teor de manganês 

encontrado nas amostras de álcool combustível foram de 2 a 2,5 mg L-1 [22]. 

Alguns métodos eletroanalíticos são usadas no controle de qualidade de etanol e vários 

métodos eletroanalíticos são encontrados na literatura para determinação de contaminantes 

inorgânicos, contudo, até o momento, não localizou-se na literatura métodos eletroanalíticos 

para a determinação de manganês nesta amostra [10]. 
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1.3. Técnicas eletroquímicas 

Técnicas eletroquímicas são baseadas em medidas de propriedades elétricas e sua 

relação com parâmetros químicos. Uma grande parte estuda as alterações químicas 

provocadas pela passagem de uma corrente elétrica e da produção de energia elétrica por meio 

de uma reação química. Sua notoriedade se deve ao desenvolvimento de técnicas sensíveis, 

rápidas, baratas, possibilidade de especiação química e aplicação em várias áreas, como por 

exemplo, monitoramento ambiental, análises biomédicas e controle de qualidade industrial 

[23,24]. 

Os métodos eletroanalíticos apresentam muitas vantagens, além da instrumentação ser 

de custo relativamente baixo e de fácil manipulação, essas técnicas possibilitam a especiação 

química, seletividade para espécies eletroativas, ampla faixa linear de concentração e limites 

de detecção baixos (10-13 a 10-15 mol L-1) [23-25]. Os métodos eletroanalíticos requerem dois 

tipos de condutores elétricos (eletrodos) em contato com um condutor iônico (eletrólito), os 

quais constituem uma célula eletroquímica. O processo eletroquímico ocorre então na 

interface eletrodo – solução. A superfície do eletrodo então é uma junção entre um condutor 

iônico e um condutor elétrico [23,24]. 

 

1.3.1. Voltametria cíclica 

 Os métodos voltamétricos abrangem um grupo de métodos eletroanalíticos utilizados 

para a obtenção de informação eletroquímica sobre um determinado analito através de 

medidas da corrente em função do potencial aplicado e em condições que favorecem a 

polarização do eletrodo de trabalho [26]. 

 A voltametria cíclica (VC) é amplamente utilizada em muitos estudos fundamentais de 

processos de redução e oxidação, processos de adsorção às superfícies e mecanismos de 

transferência de elétrons e é repetidas vezes o primeiro experimento realizado a fim de estudar 

o comportamento eletroquímico de um determinado analito [23,26]. 

 Nesta técnica, a varredura de potencial é feita em um sentido, e em seguida, no sentido 

oposto, construindo assim um ciclo inteiro, um ciclo parcial ou vários ciclos. Em uma análise 

utilizando a técnica de voltametria cíclica é possível verificar a resposta de corrente de um 
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eletrodo de trabalho estacionário em uma solução mantida em repouso utilizando uma forma 

de onda de potencial triangular, conforme a Figura 1 [23,26]. 

 

Figura 1. Forma de onda de potencial triangular variando com o tempo [23]. 

 Durante a varredura de potencial, um potenciostato mede a corrente resultante do 

potencial aplicado e como resultado do valor obtido da corrente versus potencial obtém-se um 

voltamograma cíclico (Figura 2). O sentido da varredura inicial pode ser tanto negativo, 

quanto positivo, o que dependerá da composição da amostra a ser analisada [23,26].  

 

Figura 2. Voltamograma cíclico típico para um processo redox reversível [23]. 
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  Para a realização das medidas voltamétricas, uma célula eletroquímica é montada 

utilizando o eletrodo de trabalho, eletrodo referência (por exemplo, Ag/AgCl/KCl saturado) e 

um eletrodo auxiliar, que é responsável por fechar o circuito elétrico e permitir a passagem de 

corrente. Os três eletrodos são imersos em um eletrólito, que garante o controle difusional das 

espécies eletroativas, e conectados a um potenciostato, que aplica potenciais num intervalo 

pré-definido e adquire um sinal de corrente [27]. 

  

1.3.2. Voltametria de redissolução catódica e anódica 

 Os métodos de redissolução compreendem um grande número de metodologias 

eletroquímicas, que possuem uma etapa de pré-concentração do analito seguida por uma etapa 

voltamétrica, extremamente sensível utilizada para análise de traços, o que permite a 

determinação de quantidades baixas de analito, em níveis de concentração abaixo de 10-10 mol 

L-1, uma vez que o analito pode ser concentrado por fatores de 100 a 1.000 vezes [23,26]. 

 A sensibilidade está relacionada com a etapa de pré-concentração do analito. Nessa 

etapa é realizada a deposição do analito, em solução, na superfície do eletrodo de trabalho, 

geralmente a partir de uma solução mantida sob agitação. A duração dessa etapa é selecionada 

de acordo com a concentração dos analitos a serem determinados, assim, quanto maior o 

tempo de deposição, maior a quantidade de analito depositado na superfície do eletrodo de 

trabalho [23,26]. 

 Normalmente, apenas uma pequena fração do analito é depositada no eletrodo de 

trabalho e os resultados quantitativos dependem do potencial aplicado para deposição, 

tamanho do eletrodo, tempo de deposição, velocidade de agitação e outros padrões utilizados 

na calibração [23,26]. 

 Após um tempo de deposição, a agitação é interrompida e o analito depositado na 

superfície do eletrodo de trabalho é redissolvido em solução e pode ser determinado por 

qualquer procedimento voltamétrico e mesmo potenciométrico [23,26]. 

 Diferentes versões de redissolução podem ser utilizadas, sendo elas a redissolução 

catódica (CSV) e redissolução anódica (ASV) [23,26]. 

 Na ASV, a pré-concentração do analito é feita por deposição catódica e uma 

redissolução anódica, com potencial e tempo de deposição controlados, ou seja, o eletrodo de 
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trabalho atua como um cátodo durante a etapa de deposição e como um ânodo na etapa de 

redissolução [23,26]. 

 A CSV é uma imagem espelhada da ASV, pois se trata de uma deposição anódica do 

analito e uma redissolução catódica, o que faz o eletrodo trabalhar como ânodo na etapa de 

deposição e como cátodo na etapa de redissolução [23,26]. 

  

1.4.Eletrodos de trabalho aplicados à determinação de manganês 

Uma análise voltamétrica é fortemente influenciada pelo eletrodo de trabalho 

utilizado, pois este deve fornecer elevada relação sinal-ruído e uma resposta reprodutível. A 

escolha do eletrodo de trabalho depende de alguns fatores como comportamento redox do 

analito, da corrente de fundo necessária para a medição, janela de potencial, condutividade 

elétrica, reprodutibilidade de superfície, propriedades mecânicas, custo, disponibilidade e 

toxicidade [23]. 

Um eletrodo de trabalho ideal deve responder de forma rápida e reprodutível a 

variações na concentração de um analito. 

Eletrodos metálicos e de carbono, do tipo redox inertes, são empregados para 

monitorar sistemas redox e atuam como doador ou receptor de elétrons da reação em análise. 

Geralmente são empregados materiais como platina, ouro, paládio e carbono para a sua 

fabricação [26]. 

Dentre estes eletrodos, os eletrodos de carbono vítreo e de ouro foram avaliados para 

determinação de manganês. Além destes, o eletrodo de carbono vítreo modificado com 

bismuto foi avaliado. 

 

1.4.1. Eletrodo de carbono vítreo (ECV) 

Eletrodos de carbono são muito usados em eletroanalítica devido a sua ampla janela de 

potencial, baixa corrente de fundo, baixo custo, inércia química e aplicações como sensor e 

detector. Contudo, em alguns casos, as reações eletroquímicas são mais lentas em eletrodos de 

carbono do que em eletrodos metálicos [23,28]. 
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Os vários tipos de eletrodo de carbono usuais são o carbono vítreo, fibra de carbono, 

faixas de carbono impresso, pasta de carbono, filme de carbono, várias formas de grafite e 

diamante dopado com boro [23,28,29].  

Eletrodos de carbono vítreo são amplamente utilizados por causa de suas excelentes 

propriedades mecânicas e elétricas, ampla janela de potencial, inércia química e 

reprodutibilidade. Contudo, devido a sua dureza e fragilidade, a fabricação desse eletrodo é 

difícil, limitando o seu uso para as dimensões e formas que podem ser adquiridas [23,28]. 

Um pré-tratamento da superfície do eletrodo é geralmente empregado para se obter 

sítios ativos e reprodutíveis, e para melhorar o desempenho analítico. Esse pré-tratamento 

pode ser obtido pelo polimento com partículas de alumina sobre um pano, ou até mesmo com 

tratamentos eletroquímicos, térmicos ou químicos [23,28]. 

O eletrodo de carbono vítreo geralmente é usado como suporte para filme de bismuto 

devido a suas propriedades mecânicas, elétricas e a facilidade de operação. A modificação de 

um eletrodo com filme de bismuto foi desenvolvida como uma alternativa para substituir os 

eletrodos a base de mercúrio [30,31]. 

 

1.4.1.1. Filme de Bismuto 

Eletrodos quimicamente modificados são uma área da eletroquímica muito ativa e que 

gera discussões sobre como realizar a preparação e caracterização do comportamento 

eletroquímico dos mesmos. A forte adsorção, que às vezes pode ser irreversível, de uma 

espécie na superfície de um eletrodo pode muitas vezes mudar seu comportamento 

eletroquímico [24]. 

A alteração da superfície de um eletrodo pode atender a muitas necessidades de 

problemas eletroanalíticos, formando novas aplicações analíticas e beneficiando-as de várias 

maneiras. Estes incluem a aceleração de reação de transferência de elétrons, acúmulo 

preferencial ou permeação em membrana seletiva o que confere maior seletividade, 

sensibilidade ou estabilidade para o eletrodo [23]. 

O eletrodo de filme de bismuto tem sido utilizado para a determinação de íons 

inorgânicos e compostos orgânicos contendo grupos fenólicos. Porém, um estudo envolvendo 

diferentes substratos como carbono vítreo, grafite e pasta de carbono, mostrou que o substrato 
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influencia na resposta analítica do filme. Neste estudo, o carbono vítreo apresentou a melhor 

resposta analítica para os íons Cd2+ e Pb2+ [31]. 

O bismuto pode ser depositado no eletrodo de carbono vítreo de forma ex situ, a partir 

de uma solução contendo íons bismuto, para posteriormente o eletrodo de filme de bismuto 

ser empregado na determinação de um determinado analito.  A deposição também pode ser in 

situ na solução da amostra contendo os íons analisados, na qual são adicionados íons bismuto, 

sendo este tipo de deposição o mais utilizado para a formação do filme de bismuto por meio 

de técnicas de voltametria de redissolução [32,33]. 

 

1.4.2. Eletrodo de ouro  

Existe uma grande variedade de metais nobres que podem ser utilizados na fabricação 

de eletrodos de trabalho e o ouro é um dos eletrodos de trabalho mais utilizados, pois possui 

uma cinética de transferência de elétrons favorável, alcance de altos potenciais anódicos, 

inércia, baixa corrente de fundo e são menos propensos à contaminação de superfície [23,28]. 

A formação de camadas de óxidos de superfície ou a adsorção de camadas de 

hidrogênio em filmes podem levar a altas correntes de fundo, o que modifica a cinética de 

transferência de elétrons conduzindo a dados irreprodutíveis. Esse tipo de problema pode ser 

sanado com o uso de ciclos de limpeza e reativação da superfície do eletrodo [23,28]. Apesar 

disso, eletrodos baseados em óxidos metálicos podem ser aplicados na literatura para a 

detecção de alcoóis, carboidratos, etc. 
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1.5. Objetivos 

1.5.1. Objeto Geral 

O objetivo deste trabalho é desenvolver um método eletroanalítico para a 

determinação de manganês em etanol combustível empregando a técnica de voltametria de 

redissolução.  

 

1.5.2. Objetivos Específicos 

Determinar o perfil eletroquímico do manganês em eletrodo de carbono vítreo, ouro e 

carbono vítreo com filme de bismuto utilizando técnicas voltamétricas; 

Definir o eletrodo de trabalho; 

Otimizar as condições da determinação eletroquímica de manganês em eletrodo de 

carbono vítreo, com a definição dos melhores parâmetros de análise em voltametria de 

redissolução catódica de onda quadrada, para a determinação qualitativa e quantitativa do 

analito; 

Determinar manganês em etanol combustível, sem a necessidade de pré-tratamento da 

amostra; 

Determinar manganês em etanol combustível utilizando uma etapa de pré-tratamento 

da amostra.  
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2. Procedimento Experimental 

2.1. Reagentes e soluções 

 A água de alta pureza (R ≥ 18MΩ cm) obtida a partir de um sistema de purificação de 

água Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA) foi utilizada para a preparação de todas as 

soluções aquosas.  

Os reagentes utilizados no preparo das soluções foram: ácido acético 99,7% m/v 

(Vetec), ácido bórico 99,8% m/m (F.MAIA), hidróxido de sódio PA ACS (Dinâmica), ácido 

clorídrico 37% m/v (Vetec), ácido sulfúrico 85,0% m/v (LabSynth), peróxido de hidrogênio 

32% (m/v) (Química moderna), ácido fosfórico 85,0% m/v (LabSynth), etanol 99,5% m/v 

(LabSynth) e solução estoque de manganês 1000 mg L-1 (Specsol). Todos os reagentes foram 

utilizados sem purificação adicional (grau analítico).  

O preparo de solução padrão 1 mg L-1 de manganês foi realizado por diluição de 

padrão de alta concentração em água deionizada.  

Uma solução tampão de Britton-Robinson (BR) foi preparada pela dissolução dos 

ácidos fosfórico, bórico e acético em água deionizada, todos em concentração de 0,4 mol L-1. 

Hidróxido de sódio foi usado para ajustar o pH. 

 

2.2. Amostras 

 Para aplicação do método analítico proposto para a determinação de manganês, foram 

adquiridas três amostras de bioetanol, produzidas a partir de cana-de-açúcar, de postos de 

abastecimento da cidade de Uberaba – MG. As amostras foram identificadas como amostra 1, 

2 e 3. A amostra 3 foi submetida a um ensaio de corrosão com o intuito de avaliar o aumento 

da concentração de manganês na amostra. 

Para a determinação de manganês foi utilizada a técnica de adição de padrão, em que 

quantidades conhecidas de analito são adicionadas à amostra desconhecida e a partir do 

aumento do sinal analítico é possível deduzir quanto de analito estava presente na amostra 

original [43]. 
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 O ensaio de corrosão foi realizado pela imersão de uma placa de aço carbono de 

2,8 cm2, durante um período de 150 dias em 100 mL de amostra, com o intuito de verificar o 

aumento da concentração de manganês na amostra.  

A placa de aço carbono ficou suspensa na amostra de etanol (presa à tampa do frasco 

com Teflon), em um frasco de vidro âmbar (ausência de luz), em temperatura ambiente 

(~25oC) e a mesma permaneceu fechada para evitar a evaporação. 

 

2.3. Instrumentação 

2.3.1. Eletrodos e célula eletroquímica  

 Os eletrodos de ouro e ECV utilizados nas análises voltamétricas com diâmetros de 

1,6 mm (ambos) foram adquiridos da ALS (Japão). 

 A limpeza dos eletrodos foi realizada manualmente pelo polimento da superfície com 

partículas de alumina umedecidas em um pano de polimento, para aumentar a 

reprodutibilidade da superfície e melhorar o desempenho analítico. Após o polimento, os 

eletrodos foram lavados com água deionizada antes do uso [23, 28].  

O eletrodo de carbono vítreo possui grande suscetibilidade ao envenenamento por 

compostos orgânicos [28], sendo necessário efetuar eventualmente a imersão do eletrodo em 

ácido clorídrico 10% (v/v) em banho ultrassônico convencional para a limpeza do eletrodo. 

 Para todas as análises voltamétricas utilizou-se o eletrodo de referência miniaturizado 

de Ag/AgCl (KCl saturado) montado no próprio laboratório segundo literatura [34]. Um fio 

de platina foi utilizado como eletrodo auxiliar. 

 A célula eletroquímica utilizada possui volume interno de 16 mL e é constituída de um 

cilindro de Teflon e os eletrodos foram fixados com o auxílio de um suporte universal e 

garras. 
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2.3.2. Equipamentos Utilizados 

  O equipamento utilizado para realização das medidas eletroanalíticas foi o 

potenciostato µAutolab Type III interfaceado a computador pelo software GPES 4.9 e um 

agitador magnético Metrohm 728 conectado ao potenciostato.  

Para eventual limpeza do eletrodo foi necessário o uso de um banho ultrassônico 

Ultra-Cleaner 1400 (Unique, Brasil) operando a 40kHz e 120W. 

Para a realização do método comparativo utilizou-se um espectrofotômetro de 

absorção atômica com chama, GBC 932AA (Melbourne, Austrália), equipado com a 

respectiva lâmpada de cátodo oco para manganês e as condições analíticas utilizadas foram 

taxa de fluxo de ar e de acetileno de 3,5 e 1,5 L min-1, comprimento de onda de 279,5 nm, 

largura da fenda de 0,2 nm, corrente da lâmpada de 5,0 mA, e altura de observação de 15 mm. 

 

2.4. Preparo da amostra de etanol 

  Os experimentos iniciais foram realizados empregando etanol de grau analítico 

para simular a amostra. Neste caso, as amostras foram diluídas 10 vezes em solução tampão 

de Britton-Robinson (BR) 0,4 mol L-1, ou seja, a célula eletroquímica de 10 mL foi montada 

com 1 mL de etanol, 1 mL de tampão BR 0,4 mol L-1 e 8 mL de água deionizada,  resultando 

em uma concentração final de 0,04 mol L-1 de tampão BR. No caso das amostras reais de 

álcool combustível, após otimização das condições de análise, 250 µL de amostra foi diluída 

em 8,75 mL de água e 1 mL de tampão BR 0,4 mol L-1 (concentração aproximada de etanol 

em 2,5% v/v). 

Alternativamente, para tentar minimizar o efeito da matriz etanólica sobre o sinal de 

manganês, as amostras de etanol passaram por um pré-tratamento consistindo na evaporação e 

digestão da amostra de acordo com procedimento da literatura [16]. Uma alíquota de 40 mL 

de amostra em béquer de vidro foi levada a uma chapa aquecedora, cuja temperatura foi 

mantida a 90°C até a secura e 4 mL da solução digestora (solução 1:1 v/v de HNO3 1 mol L-1 

+ H2O2
 30% m/v) foi adicionada e aquecida até a secura. Após seu resfriamento, adicionou-se 

40 mL de eletrólito suporte ao béquer (lavando o recipiente quantitativamente para dissolver 

todo o manganês no eletrólito). 
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3. Resultados e Discussões 

3.1. Otimização dos parâmetros eletroquímicos 

3.1.1. Eletrodo de carbono vítreo (Voltametria de redissolução catódica) 

 Para o estudo de otimização do método proposto foi utilizado como amostra etanol 

anidro de grau analítico (99,5% m/v) que seria posteriormente diluído em um eletrólito de pH 

conhecido, já que ligações de hidrogênio, grupos hidroxila e carboxílicos podem ser formados 

na superfície do eletrodo de carbono vítreo o que torna a resposta eletroquímica deste eletrodo 

dependente do pH [28]. 

Em experimentos preliminares, o comportamento de oxirredução do manganês foi 

investigado por voltametria cíclica em solução tampão BR 0,04 mol L-1 em pH 4. Esta 

investigação foi necessária a fim de confirmar os estudos prévios da voltametria do manganês 

[35,36].  

A Figura 3 apresenta voltamogramas cíclicos para uma solução tampão BR pH 4 

(branco) e após adição de 50 mg L-1 Mn+2.  

 

Figura 3. Voltamograma cíclico de 50 mg L-1 Mn+2 em tampão BR pH 4,0, velocidade de 

varredura 50 mV s-1. Solução não-desaerada. 

De acordo com a Figura 3, foi possível observar que no processo de oxirredução do 

manganês ocorre a formação de 3 espécies distintas, cujo potencial de pico (EP) de oxidação 

situa-se em 1,0 V e os picos de redução em 0,8 V e -0,15 V. Para a realização deste 
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experimento adicionou-se uma alíquota de um padrão de manganês em tampão BR 

0,04 mol L-1 cujo pH foi ajustado em 4, de maneira que a concentração final na célula 

eletroquímica de 10 mL fosse 50 mg L-1 de Mn2+. 

 O mecanismo proposto para a eletro-oxirredução do manganês envolve a oxidação 

inicial de Mn2+ a MnO2 – reação (1) e posteriormente a redução do MnO2 a MnOOH que por 

sua vez é reduzido a Mn2+ - reações (2) e (3). 

Mn2+ + 2H2O � MnO2 + 4H+ + 2e-             (1) [25,35] 

MnO2 + H+ + e- � MnOOH                       (2) [25,35] 

MnOOH + 3H+ + e- � Mn2+ + 2H2O         (3) [25,35] 

Assim conhecendo o comportamento eletroquímico do manganês, a fim de avaliar o 

melhor potencial de deposição, foram testados os potenciais de 1,0 V a 1,4 V para 50 µg L-1 

de Mn2+. O potencial de deposição de 1,2 V apresentou o melhor desempenho na análise 

proposta, pois com esse potencial foi possível oxidar uma maior quantidade de analito na 

superfície do eletrodo de trabalho, como observado na Figura 4. Em potenciais mais positivos 

que 1,2 V, ocorre a oxidação da água (eletrólito), ou seja, ocorre a competição pelos sítios 

ativos no eletrodo.  

 

Figura 4. (A) Voltamogramas de onda quadrada para 50 µg L-1 de Mn2+ em solução tampão 

BR 0,04 mol L-1 (pH 4) com potencial de deposição de 1,0 a 1,4 V durante 60 segundos. (B) 

Resposta voltamétrica (área de pico) em função do potencial de deposição para os 

voltamogramas em (A). Degrau de potencial 10 mV. Potencial de condicionamento -0,5 V 

durante 30 segundos. Amplitude 50 mV. Frequência 20 Hz. Velocidade de agitação 1250 rpm. 

Eletrodo de trabalho ECV. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado).  
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Contudo, para o uso da técnica de redissolução é necessário condicionar o eletrodo de 

trabalho antes de realizar a etapa de pré-concentração do analito para a limpeza do eletrodo 

caso traços do metal ainda estejam depositados na superfície do eletrodo. Deste modo, 

utilizou- se o potencial de condicionamento -0,5 V, de acordo com a literatura [35], e foram 

realizadas leituras votamétricas para verificar a eficiência da limpeza do eletrodo na etapa de 

condicionamento do mesmo durante 30 segundos. 

Para verificar o potencial de condicionamento, após realizar a determinação de 

manganês, de acordo com o potencial de deposição otimizado, o eletrodo de trabalho foi 

condicionado por 30 segundos em um potencial de -0,5 V e posteriormente realizou-se a 

análise de redissolução. De acordo com a Figura 5, pode-se observar que mesmo o eletrodo de 

trabalho não tendo sido polido com alumina, o sinal analítico do voltamograma não 

apresentou variação quando comparada com o voltamograma realizado para uma solução 

branco e, mediante a limpeza do eletrodo de trabalho com alumina, indicando que o potencial 

de -0,5 V aplicado durante 30 segundos é eficaz na limpeza do eletrodo de carbono vítreo. 

 

Figura 5. Voltamogramas de onda quadrada em solução tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 4) com 

potencial de deposição de 1,2 V durante 60 segundos. Potencial de condicionamento -0,5 V 

durante 30 segundos. Degrau de potencial 10 mV. Amplitude 50 mV. Frequência 20 Hz. 

Velocidade de agitação 1250 rpm. Eletrodo de trabalho ECV. Eletrodo de referência Ag/AgCl 

(KCl saturado).  
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Após o estudo dos potenciais de deposição e condicionamento, foi necessário escolher 

o pH do eletrólito suporte. Usou-se então o tampão Britton-Robinson (BR) 0,04 mol L-1, pois 

esta solução possibilita a variação de pH. O mesmo foi preparado a partir dos reagentes: ácido 

fosfórico, ácido bórico e ácido acético em água deionizada e o pH ajustado com hidróxido de 

sódio PA. Várias soluções de tampão BR foram preparadas e o pH ajustados em 2, 3, 4, 5 e 6. 

Uma alíquota de 10 mL do tampão fortificado com 50 µg L-1 de Mn2+ foi adicionada à célula 

eletroquímica e realizou-se uma análise de redissolução catódica utilizando como potencial de 

deposição 1,2 V por 60 segundos e potencial de condicionamento -0,5 V por 30 segundos. 

 De acordo com a Figura 6 pode-se observar que a solução tampão de pH 4 apresentou 

o melhor sinal analítico para a determinação de Mn2+. A reação 1 e 2 indicam dependência do 

pH tanto para o processo de oxidação do Mn2+ a MnO2 quanto na redução, onde ocorre a 

redissolução do manganês depositado no eletrodo. 

 

Figura 6. (A) Voltamogramas de onda quadrada para 50 µg L-1 de Mn2+ em solução tampão 

BR 0,04 mol L-1 de pH 2 a 6. (B) Resposta voltamétrica (área de pico) em função do pH do 

eletrólito tampão BR 0,04 mol L-1 para os voltamogramas em (A). Potencial de deposição de 

1,2 V durante 60 segundos. Potencial de condicionamento -0,5 V durante 30 segundos. 

Degrau de potencial 10 mV.  Amplitude 50 mV. Frequência 20 Hz. Velocidade de agitação 

1250 rpm. Eletrodo de trabalho ECV. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

Como mencionado anteriormente, a célula eletroquímica deverá ser constituída de 

uma solução composta por amostra de etanol e eletrólito, tornando-se necessário avaliar a 

proporção amostra-eletrólito de maneira que não afete o sinal analítico do Mn2+. 



20 

 

Foram trabalhadas proporções que variaram de 2,5 a 50 % (v/v) de etanol absoluto na 

célula eletroquímica [47]. De acordo com a Figura 7 observou-se que a adição de 250 µL de 

etanol em uma célula com 9,75 mL de tampão BR (ou seja, 2,5% v/v) mostrou ser a 

proporção ideal para a realização das análises. Porém, ao trabalhar com uma proporção baixa 

de etanol na célula eletroquímica, isso acarretaria em uma alta diluição da amostra e assim 

optamos por utilizar a proporção de 10% (v/v). 

 

Figura 7. Resposta voltamétrica (área de pico) em função da proporção etanol:eletrólito 

tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 4) com 50 µg L-1 de Mn2+ com potencial de deposição de 1,2 V 

durante 60 segundos. Potencial de condicionamento -0,5 V durante 30 segundos. Degrau de 

potencial 10 mV. Amplitude 50 mV. Frequência 20 Hz. Velocidade de agitação 1250 rpm. 

Eletrodo de trabalho ECV. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

Uma vez adicionada uma alíquota de etanol na célula eletroquímica, realizou-se um 

novo experimento de variação de pH do eletrólito utilizado (neste caso trata-se do pH 

aparente, pHaparente), a fim de verificar se há interferência do meio alcoólico na otimização do 

mesmo. De acordo com a Figura 8, observou-se que o pHapparente 4 apresentou o melhor sinal 

analítico mesmo em uma solução alcoólica. 
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Figura 8. (A) Voltamogramas de onda quadrada para 50 µg L-1 de Mn2+ em solução etanólica 

(10 % v/v) de pH 2 a 6. (B) Resposta voltamétrica (área de pico) em função do pH do 

eletrólito tampão BR 0,04 mol L-1 para os voltamogramas em (A). Potencial de deposição de 

1,2 V durante 60 segundos. Potencial de condicionamento -0,5 V durante 30 segundos. 

Degrau de potencial 10 mV.  Amplitude 50 mV. Frequência 20 Hz. Velocidade de agitação 

1250 rpm. Eletrodo de trabalho ECV. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

Uma vez realizando a diluição da amostra, a concentração de manganês diminuiu 

significativamente o que levou ao estudo de uma faixa maior de tempo de deposição do 

método para diminuir o limite de detecção e quantificação do método.  

Para avaliar o parâmetro do tempo de deposição variou-se o mesmo de 0 à 300 

segundos e de acordo com a Figura 9 foi possível verificar que o sinal analítico foi crescente a 

medida que se aumentava o tempo. Contudo, optou-se pelo tempo de 180 segundos para que o 

método fosse menos moroso. Foram testados os tempos de 0, 30, 60, 120, 180, 240 e 300 

segundos. 
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Figura 9. Resposta voltamétrica (área de pico) em função do tempo de deposição de 50 µg L-

1 de Mn2+ em solução etanólica (10 % v/v) a pH 4, com potencial de deposição de 1,2 V. 

Potencial de condicionamento -0,5 V durante 30 segundos. Degrau de potencial 10 mV. 

Amplitude 50 mV. Frequência 20 Hz. Velocidade de agitação 1250 rpm. Eletrodo de trabalho 

ECV. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

 Enfim, a averiguação da velocidade de agitação, degrau de potencial, amplitude e 

frequência mostraram que o uso de 2250 rpm, 10 mV, 100 mV e 30 Hz forneceram os 

melhores sinais voltamétricos para a redissolução de manganês, conforme Figura 10. Os 

mesmos foram avaliados de 250 a 2500 rpm com incremento de 250 rpm, 1 mV a 10 mV com 

incremento de 1 mV, 10 a 100 mV com incremento 10 mV, 10 a 30 Hz com incremento de 10 

Hz,  respectivamente. 
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Figura 10. Respostas voltamétricas (área de pico) em função (A) da velocidade de agitação, 

(B) degrau de potencial, (C) amplitude e (D) frequência de 50 µg L-1 de Mn2+ em solução 

etanólica (10 % v/v) a pH 4, com potencial de deposição de 1,2 V durante 180 segundos. 

Potencial de condicionamento -0,5 V durante 30 segundos. Eletrodo de trabalho ECV. 

Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

 Na Tabela 1 estão apresentados os parâmetros eletroanalíticos otimizados para a 

determinação de manganês em eletrodo de carbono vítreo. 

 

 

 

 



24 

 

Tabela 1. Parâmetros eletroanalíticos otimizados para a determinação de manganês em 

eletrodo de carbono vítreo. 

Parâmetros eletroanalíticos SWCSV 

Potencial de condicionamento (V) -0,5 

Tempo de condicionamento (s) 30 

Potencial de deposição (V) 1,2 

Tempo de deposição (s) 180 

Tempo de equilíbrio (s) 15 

Amplitude (mV) 100 

Frequência (Hz) 30 

Degrau de potencial (mV) 10 

Velocidade de agitação (rpm) 2250 

pH 4 

Porcentagem de etanol na célula eletrolítica (%) 10 

 

3.1.1.1. Repetitividade 

 A repetitividade foi determinada nas condições otimizadas e foram realizadas 10 

leituras de uma amostra de etanol P.A fortificada com 3 µg L-1 de manganês. Foi calculado o 

desvio padrão absoluto, conforme a equação 1, e o desvio padrão relativo (DPR) também 

conhecido como coeficiente de variação (CV), conforme equação 2. 

S = �∑(����)�
	�
                      Equação 1 

DPR = CV = 
�
�. 100             Equação 2 

 Sendo X a média da altura de pico, Xi a altura de pico de uma leitura e N o total de 

leituras. 

 A Figura 11 apresenta o sinal analítico para 10 leituras da amostra de etanol P.A 

fortificada com manganês. O desvio padrão absoluto calculado foi de 0,000259 µA e o desvio 

padrão relativo DPR 5,58%.  
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Figura 11. Sinal analítico para 10 medidas consecutivas de 3 µg L-1 de manganês. Condições 

otimizadas conforme Tabela 1. 

 

3.1.1.2. Faixa de trabalho e linearidade 

 A linearidade e a faixa de trabalho foram determinadas realizando adições de 

concentrações crescentes de manganês à célula eletrolítica com o intuito de mostrar até que 

ponto a faixa de concentração do analito é proporcional aos resultados obtidos [38]. 

 A Figura 12A apresenta a curva analítica obtida para adições crescentes de Mn2+ de 

3 a 175 µg L-1 com coeficiente de correlação R = 0,990. De acordo com a literatura [38,39], 

com dois noves após a vírgula, o ajuste linear é aceitável. 

 Porém, como as possíveis concentrações de manganês encontradas nas amostras de 

etanol combustível são baixas, calculou-se um novo coeficiente de correlação para adições 

crescentes de Mn2+ de 3 a 30 µg L-1 e obteve-se o valor de R = 0,993, de acordo com a Figura 

12B. 
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Figura 12. (A) Curva analítica para manganês de 3 a 175 µg L-1. (B) Curva analítica para 

manganês de 3 a 30 µg L-1. Eletrodo de trabalho ECV. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 

saturado). Condições otimizadas conforme Tabela 1. 

 

3.1.1.3. Limite de detecção e Limite de quantificação 

 O limite de detecção e quantificação foram determinados utilizando o sinal da linha 

de base. Para isso foram realizadas 10 leituras consecutivas de uma solução branco a fim de se 

obter uma média das leituras e o seu desvio padrão, e posteriormente construiu-se uma curva 

analítica. 

 A partir da equação 4, foi possível calcular o limite de detecção (LD), sendo s o 

desvio padrão e B a inclinação da reta. Foi obtido LD igual a 0,9 µg L-1, para s igual a 2,2 x 

10-9 e B igual a 7,27 x 10-9. 

 

Equação 4 
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 A partir da equação 5, foi possível calcular o limite de quantificação (LQ), sendo s 

o desvio padrão e B a inclinação da reta. Foi obtido LQ igual a 3 µg L-1. 

Equação 5 

 

3.1.1.4. Teste de interferentes 

 Um estudo de interferência foi realizado utilizando diferentes proporções de 

interferentes : manganês, sendo os metais selecionados para o teste foram o Cu2+, Ni2+, Pb2+ e 

Zn2+, pois de acordo com a literatura é possível encontrar os mesmo em amostras de etanol 

combustível [15,16]. 

 A concentração de manganês na célula eletroquímica foi fixada em 50 µg L-1 e a 

relação de interferentes/manganês variou de 1:1, 10:1 e 100:1. E o limite de tolerância de 

espécies interferentes, é estabelecido como a concentração necessária para causar um erro de 

± 10% da recuperação de manganês [37]. A Tabela 2 apresenta os resultados em valores de 

recuperação. 

Tabela 2. Efeito de interferência de  Cu2+, Ni2+, Pb2+ e Zn2+ sobre a recuperação de 50 µg L-1 

Mn2+. 

Interferente Interferente/Mn2+ Concentração de Mn2+ Recuperação (%) 

- - 50 µg L-1 108 ± 12 

 

Cu(II) 

1:1 50 µg L-1 116 ± 9 

10:1 113 ± 6 

100:1 108 ± 8 

 

Ni(II) 

1:1  

50 µg L-1 

105 ± 3 

10:1 117 ± 1 

100:1 115 ± 1 

 

Pb(II) 

1:1  

50 µg L-1 

83 ± 3 

10:1 92 ± 5 

100:1 78 ± 11 

 

Zn(II) 

1:1  

50 µg L-1 

106 ± 1 

10:1 103 ± 1 

100:1 105 ± 1 
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 Os resultados apresentados na Tabela 2 revelam que o Pb2+ afeta no sinal analítico 

do manganês quando sua concentração for 100 vezes superior a concentração de manganês. 

De acordo com a literatura Cu2+, Ni2+ e Zn2+ não podem ser acumulados na superfície do 

carbono vítreo utilizando varreduras catódicas [44]. No entanto, Pb2+ pode ser oxidado para 

PbO2 sendo assim depositado na superfície do eletrodo de trabalho [45], o que explica a 

interferência negativa do Pb2+ sobre as recuperações de manganês. 

  A determinação de Cu, Pb e Zn em etanol foi realizada usando técnicas de 

deposição catódica em eletrodos à base de mercúrio ou eletrodos de ouro [16,46,47]. 

Determinação de níquel foi possível apenas com redissolução adsortiva por meio da formação 

de um complexo com Ni2+ com dimetilglioxima [15,48]. Por tanto, Cu2+ e Ni2+, não são 

interferentes, uma vez que os valores de recuperação de manganês segue uma distribuição 

aleatória. Este fato é enfatizado pela variação aleatória dos valores de recuperação à medida 

que se aumenta as concentrações das espécies metálicas. 

 Como o método de adição de padrão é utilizado para a determinação de manganês, 

espera-se não verificar interferências durante as análises de amostras de bioetanol. A única 

exceção é se um excesso de Pb2+ for encontrado em amostras de etanol combustível, mas isso 

não é verificado na literatura [16,46,47]. 

 

3.1.2. Eletrodo de ouro (Voltametria de redissolução anódica) 

 O estudo de determinação de manganês em etanol combustível utilizando eletrodo 

de ouro como eletrodo de trabalho foi empregado a fim de comparar desempenho deste com o 

eletrodo de carbono vítreo, uma vez que na literatura há métodos para determinação de 

manganês em eletrodo de ouro [40]. 

Como o eletrodo de ouro pode-se alcançar altos potenciais catódicos [23,28], o estudo 

de otimização foi realizado utilizando a técnica de voltametria de redissolução anódica, onde 

o analito será reduzido e depositado na superfície do eletrodo de trabalho e posteriormente 

será oxidado para a redissolução do mesmo. 

Uma célula eletroquímica foi montada com 50 µg L-1 de manganês de concentração e 

foram estudados os potenciais de deposição de -1,8 a -1,0 V. Os experimentos iniciais foram 

baseados em dados da literatura [41] que empregou solução tampão BR pH 8 com aplicação 
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de -1 V como potencial de deposição durante 60 segundos e potencial de condicionamento de 

+0,55 V durante 30 segundos. 

 A Figura 13 apresenta o sinal analítico de 50 µg L-1 de manganês em função do 

potencial de deposição. 

 

Figura 13. (A) Voltamogramas de onda quadrada para 50 µg L-1 de Mn2+ em solução tampão 

BR 0,04 mol L-1 (pH 8) com potencial de deposição de deposição de -1,8 V a -1,0 V durante 

60 segundos. (B) Resposta voltamétrica (área de pico) em função do potencial de deposição 

para os voltamogramas em (A). Potencial de condicionamento +0,55 V durante 30 segundos. 

Degrau de potencial 10 mV. Amplitude 100 mV. Frequência 30 Hz. Velocidade de agitação 

2250 rpm. Eletrodo de trabalho de ouro. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado).  

 

O potencial de deposição de -1,0 V apresentou o melhor desempenho na análise 

proposta, como observado na Figura 13. Como já mencionado para o uso da técnica de 

redissolução é necessário condicionar o eletrodo de trabalho antes de realizar a etapa de pré-

concentração do analito, deste modo, foram realizadas leituras voltamétricas para verificar a 

eficiência da limpeza do eletrodo na etapa de condicionamento do mesmo durante 30 

segundos. 

Para verificar o potencial de condicionamento, um eletrodo contaminado com 

manganês foi condicionado por 30 segundos em potenciais que variaram de 0 a +1,5 V e 

posteriormente realizou-se a análise de redissolução sem a presença da etapa de pré-

concentração de Mn2+ presente na amostra. De acordo com a Figura 14, pode-se observar que 

o melhor potencial de condicionamento foi de +1,5 V. 
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Figura 14. Resposta voltamétrica (área de pico) em função do potencial de condicionamento 

em solução tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 8) com potencial de condicionamento de 0 V a +1,5 

V durante 30 segundos. Potencial de deposição -1,0 V durante 60 segundos. Degrau de 

potencial 10 mV. Amplitude 100 mV. Frequência 30 Hz. Velocidade de agitação 2250 rpm. 

Eletrodo de trabalho de ouro. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

A escolha do pH do eletrólito suporte foi realizada utilizando-se o tampão BR 

0,04 mol L-1, pois esta solução possibilita a variação de pH. Uma alíquota de 10 mL do 

tampão fortificado com 50 µg L-1 de Mn2+ foi adicionada à célula eletroquímica contendo 

solução tampão BR em diferentes pHs e realizou-se uma análise de redissolução anódica 

utilizando como potencial de deposição -1,0 V por 60 segundos e potencial de 

condicionamento +1,5 V por 30 segundos. A Figura 15 mostra o sinal analítico de 50 µg L-1 

de manganês em função do pH do eletrólito tampão BR 0,04 mol L-1. 

  



31 

 

 

Figura 15. (A) Voltamogramas de onda quadrada para 50 µg L-1 de Mn2+ em solução tampão 

BR 0,04 mol L-1 com pH de 2 a 10. (B) Resposta voltamétrica (área de pico) em função do pH 

do eletrólito tampão BR 0,04 mol L-1 para os voltamogramas em (A). Potencial de deposição 

de -1,0 V durante 60 segundos. Potencial de condicionamento +1,5 V durante 30 segundos. 

Degrau de potencial 10 mV. Amplitude 100 mV. Frequência 30 Hz. Velocidade de agitação 

2250 rpm. Eletrodo de trabalho ECV. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

 De acordo com a Figura 15 pode-se observar que a solução tampão de pH 6 

apresentou o melhor sinal analítico para a determinação de Mn2+. 

 Para avaliação a melhor proporção de etanol a ser trabalhada na célula 

eletroquímica, as proporções trabalhadas variaram de 2,5 a 50 % (v/v) de etanol absoluto na 

célula eletroquímica, ou seja, as mesmas variações realizadas no estudo de otimização com 

eletrodo de carbono vítreo. A Figura 16 apresenta o sinal analítico de 50 µg L-1 de manganês 

em função da proporção etanol : eletrólito tampão BR 0,04 mol L-1 em pH 6. 
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 Figura 16.  Resposta voltamétrica (área de pico) em função da proporção etanol : eletrólito 

tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 6) com 50 µg L-1 de Mn2+ com potencial de deposição de -1,0 V 

durante 60 segundos. Potencial de condicionamento +1,5 V durante 30 segundos. Degrau de 

potencial 10 mV. Amplitude 100 mV. Frequência 30 Hz. Velocidade de agitação 2250 rpm. 

Eletrodo de trabalho de ouro. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

De acordo com a Figura 16 observou-se que a adição de 250 µL de etanol em uma 

célula com 9,75 mL de tampão BR (ou seja, 2,5% v/v) mostrou que essa proporção continua 

sendo ideal para a realização das análises. Porém optou-se novamente pela proporção de 10% 

(v/v), a fim de manter semelhança com as características analíticas determinadas para o 

eletrodo de carbono vítreo. Uma vez realizando a diluição da amostra, a concentração de 

manganês diminuiu significativamente o que levou a ao estudo de uma faixa maior de tempo 

de deposição do método para diminuir o limite de detecção e quantificação do método.  

Para avaliar o tempo de deposição variou-se o mesmo de 0 a 300 segundo e de acordo 

com a Figura 17 foi possível verificar que o sinal analítico foi crescente até 180 segundos, e 

após este valor, o sinal analítico foi diminuindo. Foram testados os tempos de 0, 30, 60, 120, 

180, 240 e 300 segundos. 
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Figura 17. Resposta voltamétrica (área de pico) em função do tempo de deposição de 50 µg 

L-1 de Mn2+ em solução etanólica (2,5 % v/v) a pH 6, com potencial de deposição de -1,0 V. 

Potencial de condicionamento +1,5 V durante 30 segundos. Degrau de potencial 10 mV. 

Amplitude 100 mV. Frequência 30 Hz. Velocidade de agitação 2250 rpm. Eletrodo de 

trabalho de ouro. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

  Com o aumento do tempo de deposição, a quantidade de analito depositado na 

superfície do eletrodo teve um aumento significativo e foi possível verificar durante as 

análises que o tempo de condicionamento de 30 segundos tornou-se ineficaz na limpeza do 

eletrodo de trabalho. Foi possível perceber que no decorrer das análises o sinal analítico do 

manganês foi decrescendo devido à passivação do eletrodo de trabalho. Sendo assim, variou-

se o tempo de 15 a 90 segundos para averiguar o melhor parâmetro de condicionamento, com 

o intuito de limpeza completa do eletrodo.  

 Conforme mostra a Figura 18, nota-se que o tempo de 60 segundos proporcionou o 

melhor sinal analítico para a determinação de 50 µg L-1 de Mn2+. Os tempos de 

condicionamento estudados foram 15, 30, 60 e 90 segundos.  
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Figura 18. Resposta voltamétrica (área de pico) em função do tempo de condicionamento de 

50 µg L-1 de Mn2+ em solução etanólica (2,5 % v/v) a pH 6, com potencial de deposição de -

1,0 V durante 180 segundos. Potencial de condicionamento +1,5 V. Degrau de potencial 10 

mV. Amplitude 100 mV. Frequência 30 Hz. Velocidade de agitação 2250 rpm. Eletrodo de 

trabalho de ouro. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

 A averiguação da velocidade de agitação, degrau de potencial, amplitude e 

frequência mostraram que o uso de 250 rpm, 9 mV, 80 mV e 35 Hz ostentaram os melhores 

sinais voltamétricos para a redissolução de manganês, conforme Figura 19. Os mesmo foram 

avaliados de 250 a 2500 rpm com incremento de 250 Hz, 1 a 10 mV com incremento de 1 

mV, 10 a 100 mV com incremento de 10 mV e 10 a 35 Hz com incremento de 5 e 10 Hz, 

respectivamente. 
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Figura 19. Respostas voltamétricas (área de pico) em função (A) da velocidade de agitação, 

(B) degrau de potencial, (C) amplitude e (D) frequência de 50 µg L-1 de Mn2+ em solução 

etanólica (2,5 % v/v) a pH 6, com potencial de deposição de -1,0 V durante 180 segundos. 

Potencial de condicionamento +1,5 V durante 60 segundos. Eletrodo de trabalho de ouro. 

Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

 Na Tabela 3 estão apresentados os parâmetros eletroanalíticos otimizados para a 

determinação de manganês em eletrodo de ouro. 
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Tabela 3. Parâmetros eletroanalíticos otimizados para a determinação de manganês em 

eletrodo de ouro. 

Parâmetros eletroanalíticos SWASV 

Potencial de condicionamento (V) +1,5 

Tempo de condicionamento (s) 60 

Potencial de deposição (V) -1,0 

Tempo de deposição (s) 180 

Tempo de equilíbrio (s) 15 

Amplitude (mV) 80 

Frequência (Hz) 35 

Degrau de potencial (mV) 9 

Velocidade de agitação (rpm) 250 

pH 6 

Porcentagem de etanol na célula eletrolítica (%) 10 

 

3.1.2.1. Faixa de trabalho e linearidade 

 A Figura 20 apresenta a curva analítica obtida para adições crescentes de Mn2+ de 3 

a 55 µg L-1 com coeficiente de correlação R = 0,941. De acordo com a literatura [39], um 

ajuste linear aceitável deve conter dois noves após a vírgula, sendo assim o método proposto 

não apresentou linearidade. Portanto, o método não apresentou linearidade satisfatória. 
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Figura 20. Curva analítica para manganês de 3 a 55 µg L-1. Eletrodo de trabalho de ouro. 

Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). Condições otimizadas conforme Tabela 3. 

 

3.1.2.2. Limite de detecção e Limite de quantificação 

 Conforme mostrado no estudo de faixa de trabalho, não foi possível encontrar uma 

faixa linear de trabalho para o método proposto. Para realizar os cálculos de limite de 

detecção e quantificação é necessário a construção de uma curva analítica para se obter o 

valor da inclinação da reta, conforme equação 4 e 5. Sendo assim, não foi possível calcular os 

valores de LD e LQ. 

 

3.1.3. Eletrodo de carbono vítreo com filme de bismuto (Voltametria de redissolução 

anódica) 

  Os experimentos voltados à determinação de manganês por voltametria de 

redissolução anódica empregando eletrodo de carbono vítreo com filme de bismuto basearam-

se em trabalhos anteriores para análises em meio aquoso [30,31,42]. O potencial de 

condicionamento de 0,2 V foi mantido constante para uma solução contendo 40 µg L-1 de 

bismuto e 50 µg L-1 de manganês em solução tampão BR 0,04 mol L-1 com pH 8. 
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 Para a formação do filme de bismuto na superfície do eletrodo de carbono vítreo, é 

necessário aplicar um potencial de redução capaz de depositar, simultaneamente o bismuto e o 

manganês presentes no eletrólito suporte, na superfície do eletrodo de trabalho. 

 Então, inicialmente foi necessário avaliar qual o melhor potencial de deposição e 

foram estudados os potenciais de -1,4 a -1,9 V, sendo que o potencial de -1,5 V apresentou 

melhor resposta voltamétrica, como mostrado na Figura 21. Provavelmente, potenciais mais 

negativos que -1,5 V a redução de H+ a H2 é mais intensa e interfere na formação do filme de 

Bi e deposição do Mn. 

 

Figura 21. (A) Voltamogramas de onda quadrada para 50 µg L-1 de Mn2+ e 40 µg L-1 de 

Bismuto em solução tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 8) com potencial de deposição de -1,4 a -

1,9 V durante 60 segundos. (B) Resposta voltamétrica (área de pico) em função do potencial 

de deposição para os voltamogramas em (A). Degrau de potencial 10 mV. Potencial de 

condicionamento +0,2 V durante 30 segundos. Amplitude 100 mV. Frequência 30 Hz. 

Velocidade de agitação 2250 rpm. Eletrodo de trabalho de ECV com filme de bismuto. 

Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

 Várias soluções de tampão BR foram preparadas e o pH ajustados em 2, 4, 6, 8, 9 e 10. 

Uma alíquota de 10 mL do tampão BR fortificado com 50 µg L-1 de manganês e 40 µg L-1 de 

bismuto foram adicionados à célula eletroquímica e realizou-se uma análise de redissolução 

anódica utilizando como potencial de deposição -1,5 V por 60 segundos e potencial de 

condicionamento +0,2 V por 30 segundos. 
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De acordo com a Figura 22 pode-se observar que a solução tampão de pH 8 

apresentou o melhor sinal analítico para a determinação de Mn2+. 

 

Figura 22. (A) Voltamogramas de onda quadrada para 50 µg L-1 de Mn2+ e 40 µg L-1 de 

Bismuto em solução tampão BR 0,04 mol L-1 com pH de 2 a 10. (B) Resposta voltamétrica 

(área de pico) em função do pH do eletrólito tampão BR 0,04 mol L-1 para os voltamogramas 

em (A). Potencial de deposição de -1,5 V durante 60 segundos. Potencial de condicionamento 

+0,2 V durante 30 segundos. Degrau de potencial 10 mV. Amplitude 100 mV. Frequência 30 

Hz. Velocidade de agitação 2250 rpm. Eletrodo de trabalho ECV com filme de bismuto. 

Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

Um parâmetro muito importante a ser otimizado é a concentração de bismuto utilizada 

na célula eletroquímica. Sendo assim, adicionou-se concentrações diferentes de uma solução 

de bismuto na célula eletroquímica a fim de avaliar a melhor resposta analítica para a 

determinação de 50 µg L-1 de manganês. Foram avaliadas as concentrações de 10, 40, 500 e 

5000 µg L-1 de bismuto. De acordo com a Figura 23 podemos observar que a concentração de 

500 µg L-1 de bismuto forneceu os melhores sinais analíticos.  
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Figura 23. Resposta voltamétrica (área de pico) em função da concentração de bismuto com 

50 µg L-1 de Mn2+ em solução tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 8). Potencial de deposição de -1,5 

V durante 60 segundos. Potencial de condicionamento +0,2 V durante 30 segundos. Degrau 

de potencial 10 mV. Amplitude 100 mV. Frequência 30 Hz. Velocidade de agitação 2250 

rpm. Eletrodo de trabalho ECV com filme de bismuto. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 

saturado). 

 

 A partir dos parâmetros otimizados até este momento do estudo, decidiu-se 

construir uma curva analítica para verificar se o método apresentava linearidade a medida que 

se adicionada concentrações crescentes de manganês. 

 Para a construção da curva analítica foram adicionadas concentrações de manganês 

de 50, 69,8 e 90,9 µg L-1, mas de acordo com a Figura 24 nota-se que o aumento do sinal 

voltamétrico não foi linear e que a concentração de bismuto utilizada na célula eletroquímica 

precisa ser estudada com melhores critérios. 
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Figura 24. (A) Voltamograma para determinação de manganês após adições sucessivas de 50 

µg L-1, 69,8 µg L-1 e 90,9 µg L-1. Curva analítica (B) pico 1, (C) pico 2 e (D) pico 3. Solução 

tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 8). Potencial de deposição de -1,5 V durante 60 segundos. 

Potencial de condicionamento +0,2 V durante 30 segundos. Degrau de potencial 10 mV. 

Amplitude 100 mV. Frequência 30 Hz. Velocidade de agitação 2250 rpm. Eletrodo de 

trabalho ECV com filme de bismuto. Eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

 No voltamograma (Figura 24 A) fica evidente a formação de 3 picos voltamétricos, 

sendo que o pico 3 em 0,2 V aparece na leitura do branco, o pico 2 após adição de bismuto e o 

pico 1 após a adição de manganês. De acordo com as curvas analíticas o coeficiente de 

correlação do pico 1 foi igual à R = 0,890, pico 2 R = 0,890 e pico 3 R = 0,940.  

 De acordo com a literatura [30], o mecanismo proposto para a formação do filme 

de bismuto em solução alcalina envolve a reação de Bi3+ a Bi(OH)2+ – reação (4) e a redução 

de Bi(OH)2+ a Bi – reação (5). Ao analisar a Figura 24 A, pode-se concluir que os picos 2 e 3 

são provenientes da etapa de oxidação do filme de bismuto. 
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Bi3+ + OH- � Bi(OH)2+              (4) [30] 

Bi(OH)2+ + 3e- � Bi + OH-         (5) [30] 

 Portanto, o eletrodo modificado com bismuto não ofereceu resultados satisfatórios 

para a determinação de manganês. 

 

3.2. Determinação de Mn2+ em etanol combustível utilizando voltametria de redissolução 

catódica de onda quadrada com eletrodo de carbono vítreo. 

Os resultados apresentados nas etapas de otimização do método proposto indicaram a 

possibilidade de determinar manganês em amostras de etanol combustível após simples 

diluição em solução tampão BR pH 4. 

 Contudo, o método proposto apresentou baixa linearidade quando amostras de etanol 

combustível, obtidas em postos de abastecimento, foram utilizadas para a determinação de 

manganês. Este resultado indicou possível efeito de matriz dessas amostras que interferiu na 

determinação do analito. Sendo assim, passamos a utilizar a proporção de 2,5% (v/v) de 

etanol na célula eletroquímica ao invés do 10% (v/v) empregado na etapa de otimização do 

método, com intuito de aumentar a linearidade do método. 

 Inicialmente, as amostras foram analisadas sem a necessidade de realizar a fortificação 

das mesmas. Porém verificou-se que o método não detectou manganês nas amostras, como 

pode ser visto nas Figuras 25, 26 e 27. 
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Figura 25. Voltamogramas de onda quadrada para a análise de etanol combustível, amostra 1, 

após adições sucessivas de 5 µg L-1 de Mn. Condições experimentais otimizadas conforme 

Tabela 1.  

 

Figura 26. Voltamogramas de onda quadrada para a análise de etanol combustível, amostra 2, 

após adições sucessivas de 5 µg L-1 de Mn. Condições experimentais otimizadas conforme 

Tabela 1. 
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Figura 27. Voltamogramas de onda quadrada para a análise de etanol combustível, amostra 3, 

após adições sucessivas de 5 µg L-1 de Mn. Condições experimentais otimizadas conforme 

Tabela 1. 

 

 O tempo de deposição de 180 segundos utilizado nas análises foi selecionado para 

que o método proposto não fosse moroso. Como não foi possível detectar manganês nas 

amostras com esse tempo de deposição, as análises das amostras foram realizadas novamente, 

porém utilizando um tempo de deposição de 300 segundos, melhorando o limite de detecção 

método. Este valor foi estimado em 0,4 µg L-1 para o tempo de 300 segundos de deposição.  

 De acordo com as Figuras 28, 29 e 30 é possível notar que mesmo aumentando o 

tempo de deposição não foi possível detectar manganês nas amostras. O limite de detecção 

(LD) e o limite de quantificação (LQ) calculados para essa nova condição analítica foram, 

respectivamente, 0,4 µg L-1 e 1,5 µg L-1. 
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Figura 28. Voltamogramas de onda quadrada para a análise de etanol combustível (2,5 % 

v/v), amostra 1, utilizando tempo de deposição de 300 segundos, com potencial de deposição 

de 1,2 V. Condições experimentais otimizadas conforme Tabela 1, exceto tempo de deposição 

e percentagem de etanol. 

 

Figura 29. Voltamogramas de onda quadrada para a análise de etanol combustível (2,5 % 

v/v), amostra 2, utilizando tempo de deposição de 300 segundos, com potencial de deposição 

de 1,2 V. Condições experimentais otimizadas conforme Tabela 1, exceto tempo de deposição 

e percentagem de etanol. 
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Figura 30. Voltamogramas de onda quadrada para a análise de etanol combustível (2,5 % 

v/v), amostra 3, utilizando tempo de deposição de 300 segundos, com potencial de deposição 

de 1,2 V. Condições experimentais otimizadas conforme Tabela 1, exceto tempo de deposição 

e percentagem de etanol. 

 

 Como não foi possível a detecção de manganês nas amostras de etanol 

combustível, foram realizados testes de adição e recuperação a fim de avaliar a eficiência do 

método proposto em amostras dopadas com 5 µg L-1, 9,9 µg L-1 e 14,8 µg L-1 de Mn2+ 

empregando as condições otimizadas (Tabela 1), incluindo tempo de deposição de 180 

segundos.  

 As Figuras 31, 32 e 33 apresentam as curvas de recuperação para os testes de 

recuperação das amostras 1, 2 e 3, respectivamente, e na Tabela 4 estão apresentados os 

valores de recuperação. 
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Figura 31. Curva de adição de padrão para recuperação de (A) 5 µg L-1, (b) 9,9 µg L-1 e (C) 

14,8 µg L-1 de Mn2+ na amostra 1. Condições experimentais otimizadas e 2,5% (v/v) de 

amostra. 

 

Figura 32. Curva de adição de padrão para recuperação de (A) 5 µg L-1, (b) 9,9 µg L-1 e (C) 

14,8 µg L-1 de Mn2+ na amostra 2. Condições experimentais otimizadas e 2,5% (v/v) de 

amostra. 

 

Figura 33. Curva de adição de padrão para recuperação de (A) 5 µg L-1, (b) 9,9 µg L-1 e (C) 

14,8 µg L-1 de Mn2+ na amostra 3. Condições experimentais otimizadas e 2,5% (v/v) de 

amostra. 
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Tabela 4. Valores de recuperação para as amostras fortificadas e concentrações de metais 

traço em amostras de etanol combustível comerciais pelo método proposto. 

 Concentração de manganês (n = 3) 
 Concentração (µg L-1) Recuperação (µg L-1) Recuperação (%) 
 

Amostra 1 
4,98 4,8 ± 0,3 96 ± 6 
9,90 10,4 ± 0,5 105 ± 5 

14,78 16,2 ± 0,8 110 ± 5 
 

Amostra 2 
4,98 4,6 ± 0,3 92 ± 5 
9,90 9,1 ± 1,2 92 ± 12 

14,78 14,2 ± 1,9 96 ± 13 
 

Amostra 3 
4,98 4,5 ± 0,6 91 ± 11 
9,90 9,2 ± 1,4 93 ± 14 

14,78 16,4 ± 2,8 111 ± 19 

 

Realizou-se um teste de corrosão com a amostra 3, para avaliar a possibilidade de 

aumento concentração de manganês na amostra. Para isto, foi realizada a imersão de uma 

placa de aço carbono, durante um período de 150 dias em 100 mL da amostra 3. A placa de 

aço carbono permaneceu imersa na amostra, mas nenhum controle de temperatura e 

luminosidade foram realizados, a amostra foi armazenada em um recipiente de vidro âmbar e 

vedada para que não houvesse evaporação da mesma. 

De acordo com a Figura 34, mesmo após o ensaio de corrosão, não foi possível 

obter sinal de detecção para Mn2+. 
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Figura 34. Voltamogramas de onda quadrada para a análise de etanol combustível (amostra 

3) submetido a teste de corrosão, após adições sucessivas de 5 µg L-1 de Mn. Condições 

experimentais otimizadas. 

 

3.3. Pré-tratamento da amostra de etanol combustível (método analítico alternativo) 

 O método proposto para a determinação de manganês utilizando eletrodo de 

carbono vítreo mostrou que quanto maior a proporção de etanol combustível na célula 

eletroquímica menor a linearidade do método. Para diminuir o efeito de matriz foi necessária 

maior diluição da amostra o que, consequentemente, aumentou os valores de LD e LQ. 

 Para tentar eliminar a matriz etanólica e manter a concentração de manganês sem a 

necessidade etapa de diluição da amostra, incluiu-se uma etapa de pré-tratamento da amostra. 

O etanol das amostras foi evaporado e o material residual digerido com uma mistura oxidante 

conforme descrito na Parte Experimental.   

 De acordo com as Figura 35 é possível notar que mesmo realizando o pré-

tratamento da amostra não foi possível detectar manganês nas amostras de etanol combustível. 
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Figura 35. Voltamogramas de onda quadrada para a análise de etanol combustível, amostra 1 

em pH 4, com potencial de deposição de 1,2 V durante 180 segundos. Potencial de 

condicionamento -0,5 V durante 30 segundos. Eletrodo de trabalho ECV. Eletrodo de 

referência Ag/AgCl (KCl saturado). 

 

 Para verificar a eficiência do método proposto, as amostras foram dopadas com 

5 µg L-1 de manganês. A dopagem foi realizada antes da etapa de pré-tratamento da amostra, 

pois assim seria possível avaliar se existe perda de analito durante este processo. Testes de 

adição e recuperação foram realizados de acordo com as Figura 36, 37 e 38. 
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Figura 36. (A) Voltamogramas de onda quadrada para a análise de etanol combustível após 

tratamento, amostra 1, após adições sucessivas de 5 µg L-1 de Mn. (B) Curva analítica para 

recuperação de 5 µg L-1. Condições experimentais otimizadas.  

 

Figura 37. (A) Voltamogramas de onda quadrada para a análise de etanol combustível após 

tratamento, amostra 2, após adições sucessivas de 5 µg L-1 de Mn. (B) Curva analítica para 

recuperação de 5 µg L-1. Condições experimentais otimizadas. 
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Figura 38. (A) Voltamogramas de onda quadrada para a análise de etanol combustível após 

tratamento, amostra 3, após adições sucessivas de 5 µg L-1 de Mn. (B) Curva analítica para 

recuperação de 5 µg L-1. Condições experimentais otimizadas. 

 

 De acordo com a Tabela 5, onde estão apresentados os valores de recuperação, 

nota-se que os valores de desvio padrão relativo para as análises foram bastante altos. Para a 

amostra 1 foi calculado um DPR de 44%, para a amostra 2 DPR de 58% e para a amostra 3 

DPR de 22%. 

Tabela 5. Valores de recuperação para as amostras tratadas e fortificadas, e concentrações de 

metais traço em amostras de etanol combustível comerciais pelo método proposto. 

 Concentração de manganês (n = 3) 
 Concentração (µg L-1) Recuperação (µg L-1) Recuperação (%) 

Amostra 1 4,98 8,0 ± 3,5 160 ± 44 

Amostra 2 4,98 5,5 ± 3,2 111 ± 58 

Amostra 3 4,98 6,7 ± 1,5 134 ± 22 

 

 Desta forma, este método alternativo que envolve o preparo da amostra não é 

recomendável para a determinação de manganês. 
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3.4. Método Comparativo 

 A determinação de manganês realizada em um espectrofotômetro de absorção 

atômica com chama foi baseado na literatura [49]. 

 Foi preparada uma curva analítica de 0,1 a 2,0 mg L-1 de manganês sendo o 

coeficiente de correlação correspondente à curva igual a R = 0,997 e o limite de detecção 

obtido foi de 0,01 mg L-1. As amostras de etanol foram analisadas sem a necessidade de 

nenhuma etapa de pré-tratamento e não houve a necessidade de diluição das mesmas. As 

análises das amostras de etanol foram realizas em triplicata, contudo, não foi possível 

determinar manganês nas mesmas. 
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4. Conclusões e Perspectivas 

 O método de determinação de manganês por voltametria de redissolução catódica 

de onda quadrada utilizando eletrodo de carbono vítreo forneceu resultados satisfatórios, 

apesar da necessidade de elevada diluição das amostras em eletrólito, o que aumenta os 

valores de LD e LQ do método proposto. 

 Ficou evidente que não foi possível a detecção e quantificação de manganês nas 

amostras de etanol, porém, o método proposto mostrou-se bastante sensível (LD = 0,9 µg L-1 

e LQ = 3 µg L-1), preciso (n = 10, DPR = 5,58%), exato (confirmado por testes de 

recuperação), não necessitou de um pré-tratamento da amostra (apenas diluição) e não utilizou 

altas quantidades de reagentes.  

 A utilização de diferentes eletrodos de trabalho mostrou que a determinação de 

manganês em etanol combustível ainda precisa ser estudada, pois existem poucos estudos 

sobre esse tipo de determinação e é necessário otimizar muitas variáveis analíticas para a 

obtenção de bons resultados. 

 A etapa de pré-tratamento das amostras não proporcionou bons resultados, como 

pode ser confirmado nos testes de recuperação, o que mostra que a diluição das amostras é a 

melhor alternativa para a realização das analises. 

 Perspectivas para a continuação deste trabalho estão relacionadas à quantificação 

de manganês utilizando a voltametria de redissolução anódica de onda quadrada com eletrodo 

de ouro e com eletrodo de carbono vítreo e filme de bismuto, além da determinação de 

manganês em biodiesel. 
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