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I 

RESUMO 

 
Esta tese apresenta a potencial aplicação de eletrodos impressos descartáveis para 

monitorar alguns parâmetros do controle de qualidade de combustíveis de origem fóssil e 

renovável. Empregou-se eletrodo impresso de ouro (SPGE) para a determinação traços de 

chumbo, cobre e mercúrio em bioetanol e chumbo em combustíveis de aviação (gasolina, 

querosene e bioquerosene) e eletrodos impressos de grafite (SPGphE) para determinação do 

antioxidante 2,6-di-terc-butilfenol (2,6-DTBF) em querosene de aviação (QAV) e biodiesel. 

Para as determinações dos metais em bioetanol e do antioxidante em QAV e biodiesel, as 

amostras foram apenas diluídas no eletrólito antes das análises eletroquímicas. O método para 

determinação de metais em etanol apresentou um baixo valor de LOD (~1 µg L-1) com tempo 

de deposição de 240 s (a -0,5 V) e valores de recuperação aceitáveis (96 a 104%) para 

amostras fortificadas. Na determinação de Pb em combustíveis de aviação utilizou-se dois 

procedimentos de preparo de amostra: calcinação e digestão assistida por ultrassom. As 

determinações dos metais no bioetanol foram realizadas com um único SPGE por até 15 

medidas analíticas. Já na quantificação de Pb nos combustíveis de aviação, um único SPGE 

pôde ser aplicado por 60 medidas consecutivas nas amostras submetidas ao tratamento com 

ultrassom ou 120 medidas para as amostras calcinadas. Utilizou-se diferentes massas (72 mg 

ultrassom e 10 g calcinação) e diluições nos procedimentos de preparo das amostras. Estes 

apresentaram LOD para detecção de Pb de 7,1 e 0,8 ng g-1 para ultrassom e calcinação, 

respectivamente. Mesmo a calcinação apresentando menor LOD, o tratamento assistido por 

ultrassom foi mais rápido e mais seguro. O SPGphE pôde ser aplicado a centenas de amostras 

(mais que 200 injeções) na determinação do antioxidante em QAV e biodiesel. O método 

desenvolvido é rápido (~ 9 s de injeção) e preciso (DPR = 2,5 %, n = 10) e os resultados 

foram estatisticamente concordantes com análises cromatográficas. Foram também 

demonstradas algumas vantagens na aplicação da técnica de análise por injeção em batelada 

(BIA) associada à análise eletroquímica (voltametria de redissolução e amperométrica). Todos 

os sistemas analíticos apresentados mostraram um grande potencial para análises em campo, 

considerando que há potenciostatos portáteis, células BIA para eletrodos impressos e 

micropipetas eletrônicas alimentadas por bateria. 

 

Palavras-chave: análise por redissolução voltamétrica; amperometria; análise por injeção em 

batelada (BIA); análise direta; preparo de amostra. 



 

II 

ABSTRACT 

 

This thesis demonstrates the potential application of disposable electrodes to monitor 

some parametrs of the quality control of fossil and renewable fuels. It was used a screen-

printed gold electrode (SPGE) for determining traces of lead, copper and mercury in 

bioethanol and lead in aviation fuel (gasoline, kerosene and bio-kerosene) and screen-printed 

graphite electrodes (SPGphE) to determine the antioxidant 2,6-di-tert-butylphenol (2,6-

DTBF) in aviation kerosene (jet fuel) and biodiesel. For the determination of metals in 

bioethanol and the antioxidant in biodiesel and jet fuel, the samples were just diluted in 

electrolyte before the electrochemical analysis, presenting a low LOD (~ 1 mg L-1) for a 

deposition time of 240s (-0.5 V) and satisfactory recovery values (96-104%) for spiked 

samples. For Pb detemination in aviation fuel, two sample preparation procedures were used: 

dry-ashing and digestion assisted by ultrasound. It was also demonstrated some advantages of 

applying the BIA technique associated with electrochemical analysis (amperometric and 

stripping voltammetry). For the determination of metal in ethanol, one SPGE can be used up 

to 15 analytical measurements. To Pb determination in aviation fuels, one SPGE can be 

applied for 60 consecutive measurements for ultrasound treated samples and 120 

measurements for dry-ashed samples. Due to the different preparation procedures of the 

samples and dilutions, different LOD values for Pb were obtained, 7.1 and 0.8 ng g-1 for 

ultrasound-treated and dry-ashing, respectively. Even dry-ashing presenting lower LOD, the 

treatment assisted by ultrasound was faster and safer. On the other hand, the SPGphE can be 

applied to hundreds of samples (more than 200 injections) in the determination of the 

antioxidant in aviation fuel and biodiesel. The method is rapid (~ 9 s of injection) and precise 

(RSD = 2.5%, n = 10) and the results were statistically consistent with the results obtained by 

chromatographic analysis. All presented analytical systems show great promise for portable 

analysis, considering that there are portable potentiostats, BIA cells (developed for screen-

printed electrodes) and battery-powered electronic micropipettes. 

 

Keywords: voltammetric stripping analysis; amperometry; batch injection analysis; direct 

analysis; sample preparation. 
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S = Slope (inclinação da curva analítica = sensibilidade) 

SPCE = do inglês, Screen Printed Carbon Electrode (Eletrodo Impresso de Carbono) 

SPE = do inglês, Screen Printed Electrode (Eletrodo Impresso) 

SPGE = do inglês, Screen Printed Gold Electrode (Eletrodo Impresso de Ouro) 

SWASV = do inglês, Square Wave Anodic Stripping Voltammetry (Voltametria de 

Resissolução Anodica por onda Quadrada) 

SWCNT = do inglês Single Walled Carbon Nanotube (Nanotubos de Carbono de Parede 

simples) 

TBHQ = terc-butil-hidroquinona 

UME = Ultra-micro Eletrodo 
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Atualmente, existe um cenário de substituição de combustíveis fósseis por fontes 

renováveis de combustíveis, os chamados biocombustíveis. Países como o Brasil e os EUA 

estabeleceram metas para substituir em 20 e 30% os combustíveis fósseis, respectivamente, ao 

longo dos próximos 5 a 10 anos [1]. No entanto, esta transição poderá demandar um período 

maior do que o estabelecido nas metas devido a fatores ecônomicos, comerciais, produtivos, 

logístisticos e de transporte [2]. Durante esse período de transição, ambos os combustíveis, 

fósseis e renováveis, precisam passar por um controle de qualidade para sua comercialização 

e aceitação no mercado [1]. Tal controle de qualidade não é restrito apenas aos contaminantes 

(orgânicos e inorgânicos), mas também é necessário avaliar a presença de aditivos 

responsáveis por manter as características do combustível durante o transporte, 

armazenamento e uso final. Como exemplo podemos citar os antioxidantes, que são aditivos 

amplamente utilizados em combustíveis fósseis e biocombustíveis, a fim de evitar processos 

de deterioração por mecanismos de oxidação (geralmente catalisados por espécies metálicas), 

sendo comumente usados em biodiesel [3] e combustíveis de aviação [4]. 

O desenvolvimento de sistemas analíticos portáteis para o monitoramento no local 

e/ou remoto do controle de qualidade de combustíveis é bastante interessante visando 

resguardar fornecedores e consumidores. Sensores analíticos portáteis, confiáveis, de baixo 

custo, com mínimo consumo de amostra, boa frequência analítica e se possível sua utilização 

com pouco ou nenhum preparo da amostra, são ideiais para análise em campo [5], permitindo 

a tomada de decisão, no caso de contaminação ou adulteração do (bio)combustível no local. 

As técnicas eletroanalíticas atendem essa demanda, especialmente quando associada aos 

eletrodos impressos (Screen-Printed Electrode – SPE). Tais sensores são descartáveis e de 

fácil utilização podendo ser operados em mini-potenciostatos portáteis conectados a 

notebooks. Os SPEs podem ser aplicados para uma grande variedade de analitos inorgânicos e 

orgânicos em amostras de interesse ambiental, biológicas e farmacêuticas, conforme 

destacado em revisões recentes [6, 7].  
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espectrofotometria de absorção atômica) teores máximos de 0,07 e 5,0 mg kg-1, 

respectivamente, e os ânions cloreto teor máximo de 1 mg kg-1 e sulfato (somente anotar) pela 

norma NBR 10894 - método da cromatografia de íons [10]. Normas americana (ASTM, 

D4806-10) e europeia (EN 15376-07) também estabelecem limites para os contaminantes 

inorgânicos, dentre outros [1]. Os íons cobre agem como catalisador em processos de 

oxidação do bioetanol anidro formando gomas em contato com gasolina, entupindo 

tubulações e injetores, afetando a longevidade do motor e programações de manutenção [1,8]. 

Outras impurezas metálicas em baixas concentrações, tais como Fe, Ni, Mn, Co, Pb e Zn, 

também podem atuar com catalisadores nos processos oxidativos tanto de combustíveis de 

origem fóssil quanto renováveis [11-13]. O conhecimento detalhado dos metais presentes no 

bioetanol é importante, pois pode fornecer informações sobre os melhores materiais a serem 

utilizados nos tanques de armazenamento e transporte do biocombustível, uma vez que a 

corrosão de tais materiais constitui a principal forma de contaminação do álcool por metais 

[14, 15, 16]. Além disso, estes metais podem ser liberados para o ar durante a combustão se 

tornando uma fonte de poluição. Metais altamente tóxicos, como o chumbo e o mercúrio, 

também podem ser incorporados em bioetanol devido ao uso intensivo de fertilizantes, 

vinhaça e lodo nas lavouras de matérias-prima [17-19]. Embora o mercúrio não seja 

comumente encontrado no bioetanol sua determinação é importante [19-22] uma vez que é 

uma espécie volátil e pode representar sérios problemas ambientais [23-25]. Este metal é um 

dos elementos mais difíceis de quantificar em amostras de combustíveis, pois, geralmente, a 

matriz deve ser destruída a uma temperatura elevada sem a perda da substância a se analisar. 

Por conseguinte, a determinação do analito é dificultada pela natureza volátil de ambos, 

mercúrio e matriz, o que pode levar a perdas consideráveis. A dificuldade associada com a 

conversão desse tipo de amostra em solução aquosa representa um desafio na determinação de 

mercúrio [19].  

O desenvolvimento de novos metódos para a análise de íons metálicos em etanol 

combustível é dificultada devido à suas baixas concentrações em amostras comerciais e a falta 

de amostras certificadas [14]. No âmbito da eletroanalítica a determinação de metais em 

bioetanol já foi realizada por diferentes técnicas de redissolução (stripping) empregando 

diversos eletrodos. A determinação de íons Cu foi realizada empregando eletrodo de pasta de 

carbono modificado com 2-aminotiazol e sílica gel empregando a técnica de voltametria de 
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resissolução anódica por pulso diferencial - DPASV (do inglês – Differential Pulse Anodic 

Stripping Voltametry) [26]. Os mesmos autores do trabalho anterior ainda realizaram a 

determinação do metal utilizando ultra-micro eletrodo (UME) de ouro empregando a técnica 

de voltametria de redissolução anodica por varredura lienar – LSASV (do inglês – Linear 

Scan Anodic Stripping Voltametry) [27]. Um terceiro trabalho demostrou o uso de um 

eletrodo compósito de grafite-poliuretana modificado com benzotiazol-2-tiol 

organofuncionalizado com sílica, também empregando a DPASV [28]. A determinação 

simultânea de Cu e Pb foi realizada empregando voltametria de redissolução anódica de onda 

quadrada - SWASV (do inglês - Square Wave Anodic Stripping Voltammetry) em 

macroeletrodo de ouro [29] e eletrodo recoberto com filme de Hg foi utilizado na 

determinação, também simultânea, de Zn, Cu, Pb e Cd empregando a mesma técnica [30]. 

 

1.1.2. Biodiesel 

 

O biodiesel é um biocombustível amplamente estudado devido ao seu potencial para 

substituir o diesel fóssil, não apenas por ser produzido a partir de fontes renováveis, 

destacando o aspecto ambiental, mas, também por impactar sobre pontos econômicos, visto 

que pode reduzir a dependência em relação importação de petróleo, e sociais auxiliando na 

subsistência da agricultura familiar [1]. É produzido principalmente a partir da reação de 

transesterificação de óleos vegetais ou gorduras animais com álcoois de cadeia curta, como 

metanol ou etanol, resultando em uma mistura de ésteres de ácidos graxos e como subproduto 

o glicerol, o qual é posteriormente separado por processo de decantação e lavagens com água 

para sua remoção por extração líquido-líquido [31]. O biodiesel é regulamentado pela norma 

ANP nº 45 de 25 de agosto de 2014, no Brasil [10] e pelas normas D6751/2003 nos EUA e 

EN 14214 na União Europeia. A Figura 2 ilustra a reação de produção do biodiesel.  

A desvantagem deste biocombustível, no entanto, é a sua susceptibilidade à oxidação, 

que está relacionada à insaturação dos ácidos graxos que o compõe. Além da sua própria 

composição, outros fatores também afetam a estabilidade do biodiesel como, por exemplo, a 

presença de água, ar, calor excessivo, traços de metais e resíduos de contaminantes 

provenientes do processo de produção como catalisadores e o glicerol [1].  
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Figura 3. Estrutura fenólica de alguns antioxidantes utilizados em combustíveis e 

biocombustíveis. 

Fonte: o autor. 

 

O mesmo antioxidante também foi determinado pela técnica de voltametria de onda 

quadrada – SWV (do inglês – Square Wave Voltametry) na presença do surfactante Triton-X 

(Epico = -0,1 V vs Ag/AgCl em KCl 3,0 mol L−1) empregando eletrodo gotejante de mercúrio – 

HMDE (do inglês – Hanging Mercury Drop Electrode) em tampão BR, pH = 8,07, com 20% 

de metanol usando a mesma diluição do trabalho anterior [33]. O TBHQ ainda foi 

determinado utilizando a técnica de amperometria pulsada (Eoxidação = +0,7 V vs Ag/AgCl em 

KCl saturado) em eletrodo de carbono vítreo – GCE (do inglês – Glassy Carbon Electrode) 

em solução hidroetanólica 75% v/v contendo 5,0 x 10-2 mol L-1 HClO4, após diluição da 

amostra de 240 vezes na célula eletroquímica [34]. Um quarto trabalho ainda empregou a 

técnica de DPV (Epico = +0,5 V vs Ag/AgCl em KCl 3,0 mol L−1) e GCE para determinação 

do TBHQ após extração com acetonitrila e etanol [35]. O antioxidante BHT (butil-

hidroxitolueno) foi determinado empregando eletrodo de ouro convencional e a técnica de 

LSV (Eoxidação = +1,0 V vs Ag/AgCl em KCl 3,0 mol L−1), utilizando iso-propanol contendo 

H2SO4 0,1 mol L-1 como eletrólito suporte, após diluição de 16 vezes da amostra [36].  

Dentre os trabalhos da revisão citada anteriormente [3] pode-se destacar dois 

realizados pelo nosso grupo de pesquisa. O primeiro emprega pela primeira vez a técnica de 

análise por injeção em batelada - BIA (do inglês - Batch Injection Analysis) associada à 

amperometria (BIA-AMP) para determinação do antioxidante BHA (butil-hidroxianisol), 

utilizando eletrodo de diamante dopado com boro – BDDE (do inglês – Boron Doped 

Diamond Electrode) em solução hidroetanólica 50% v/v contendo HClO4 0,1 mol L-1. O 
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potencial de oxidação usado foi +1,0 V (vs Ag/AgCl em KCl saturado) e a diluição variou de 

10 a 1000 vezes, dependendo da concentração do antioxidante [37]. No segundo foi realizado 

com sucesso, pelos mesmos autores do trabalho anterior, a determinação simultânea de dois 

antioxidantes (BHA e TBHQ), utilizando o sistema BIA-AMP, empregando o mesmo 

eletrodo e eletrólito do trabalho anterior. As amostras foram diluídas de 25 a 100 vezes, 

aplicando +0,6 V para oxidação do TBHQ e +1,0 V para a oxidação de ambos (vs Ag/AgCl 

em KCl saturado). Pela razão das correntes do TBHQ em +1,0 V e +0,6 V, foi calculado um 

fator de correção, o qual foi posteriormente aplicado para a determinação da corrente do BHA 

em 1,0 V [38]. Outros métodos eletroanalíticos utilizando eletrodos impressos têm sido 

relatados recentemente para a determinação de antioxidantes em biodiesel. Estes serão 

discutidos em tópico posterior (seção 1.3.2.). 

 

1.1.3. Combustíveis Fósseis 

 

Os combustíveis à base de petróleo são os mais utilizados nas frotas veiculares sejam 

automotivas, marítimas ou aéreas. Eles são obtidos através da destilação fracionada do 

petróleo bruto em torres de fracionamento, que consiste em separar a complexa mistura de 

hidrocarbonetos em frações desejadas, processar e industrializá-las em produtos comerciáveis. 

Essa separação envolve a vaporização do líquido por aquecimento, seguida da condensação de 

seu vapor. Os produtos sofrem ainda tratamentos complementares, de forma a melhorar sua 

qualidade, e finalmente obtém-se uma série de produtos que respondem às necessidades dos 

consumidores como carburantes, solventes, gasolinas especiais e outros combustíveis [39]. A 

Figura 4 mostra uma torre de fracionameno de petróleo com obtenção dos produtos em cada 

fração. 

A gasolina automotiva, a de aviação e os combustíveis para motores a diesel passam 

por rigorosos controles de qualidade seguindo critérios de normas específicas, quer no seu 

país ou em escala mundial [1]. A esses combustíveis também são adicionados aditivos para 

melhora de seu desempenho, tais como antidetonantes, e outros para o controle de qualidade, 

como corantes por exemplo [1].  
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Figura 4. Torre de fracionamento do petróleo. 

Fonte: o autor. 

 

O antidetonante é adicionado no combustível para promover uma melhor resistência à 

compressão dentro do motor de combustão interna. Antidetonantes a base de alquil chumbo e 

alquil manganês já foram amplamente usados [1], no entanto eles vêm sendo substituídos por 

outras substâncias de menor toxicidade. 

O chumbo ainda é usado como aditivo antidetonante na gasolina de aviação (GAV), 

embora haja restrições em todo o mundo sobre a sua utilização em combustíveis, 

principalmente por sua forma organometálica ser bastante volátil aumentando sua tóxicidade 

quando emitido para o ambiente. Esse metal é concentrado na fração pesada dos resíduos 

durante o processamento do petróleo bruto, no entanto, a sua presença tem sido detectada em 

várias frações dos produtos de petróleo [40].  

Em relação a gasolina automotiva, no Brasil, devido à toxicidade dos agentes 

antidetonantes a base de metais, vem se utilizando o etanol como substituto para os mesmos. 

A adição do biocombustível à gasolina automotiva iniciou-se na década de 70, com o 

Programa Pró-Álcool, e, como já dito, hoje é adicionado na concentração de 25% (v/v). Os 

metais podem também ser incorporados no combustível a partir de tanques, dutos ou 

reservatórios durante o armazenamento e/ou transporte. A presença de metais traços no 
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petróleo bruto e em seus derivados pode induzir a corrosão e promover reações de formação 

de gomas, resultando na deterioração do combustível, de forma semelhante ao que ocorre nos 

biocombustíveis, afetando seriamente o desempenho e a integridade dos motores de 

automóveis, além de potencialmente causar sérios problemas ambientais e ocupacionais [1].  

Alguns autores relataram a determinação de metais em combustíveis de aviação. 

Miguel et al., [40] propuseram a utilização da SWASV para a determinação de Pb em QAV 

utilizando um eletrodo recoberto com filme de bismuto associado ao sistema de 

microemulsão. Silva et al., [41] relataram a utilização de espectrometria de absorção atômica 

com atomização eletrotérmica - ETAAS (do inglês - Electrothermal Atomic Absorption 

Spectrometry) para a determinação dos metais Pb e Cu em QAV após a estabilização em uma 

solução de três componentes. Aucélio e Curtius [42] desenvolveram um método para a 

determinação de Sb, As e Se em GAV e QAV por ETAAS usando microemulsão. Synovec e 

Taylor utilizaram a cromatografia gasosa (CG) [43] e a cromatografia líquida de alto 

desempenho - HPLC (do inglês - High Phase Liquid Cromatografic) [44] para especiação e 

determinação de complexos de Cu em QAV. 

Antioxidantes foram determinados em combustíveis de aviação por cromatografia 

gasosa acoplada a espectrometria de massa - GC-MS (do inglês - Gas Chromatographic Mass 

Spectrometric) [45-47], HPLC com detecção eletroquímica [4, 48] e detecção 

espectrofotométrica na região UV [49] e voltametria de pulso diferencial [50]. A 

espectrofotometria também foi usada para determinaçao de antioxidantes em combustíveis de 

aviaçao após extraçao apropriada [51]. 

Técnicas eletroanalíticas foram aplicadas na determinação de metais traços em 

petróleo bruto, óleo diesel, biodiesel e produtos de petróleo após a decomposição da amostra 

[51-55]. O processo de digestão muitas vezes é necessário para decompor a matéria orgânica e 

liberar os metais da amostra, com intutito de eliminar a interferência da matriz durante a 

análise eletroquímica [54]. Os procedimentos de tratamento da amostra empregando 

calcinação (dry-ashing) e digestão por via úmida são os métodos de preparação de amostras 

mais tradicionais. No entanto, outros metodos têm sido desenvolvidos, visando uma 

instrumentação mais simples, tratamentos mais rápidos e condições mais seguras para o 

analista, como por exemplo, o emprego da digestão assistida por ultrassom [20, 53]. 
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1.2. ANÁLISE POR INJEÇÃO EM BATELADA - BIA 

 

Introduzido por Wang e Taha em 1991 [55], o método BIA surgiu como uma proposta 

de análise a ser usada para agregar vantagens nas determinações eletroanalíticas. O sistema 

BIA é análogo ao sistema de análise por injeção em fluxo – FIA (do inglês - Flow Injection 

Analysis). Porém, em BIA o sistema de propulsão das soluções é substituído por uma 

micropipeta que é responsável por injetar alguns microlitros da amostra diretamente sobre a 

superfície do eletrodo de trabalho que está imerso em um certo volume de eletrólito suporte 

na posição oposta à ponta da micropipeta (configuração wall-jet). A eliminação de injetores, 

bombas e conexões (tubulações), especialmente quando se trabalha em meio com alto 

percentual de solvente orgânico, é altamente vantajosa. [55]. Também não é necessário o uso 

de uma solução transportadora, sendo uma vantajem na diminuição da geração de resíduos. 

Alguns aspectos ainda interessantes desse sistema são: alta frequência analítica 

(principalmente com a detecção amperométrica), sensibilidade, simplicidade de operação, 

baixo custo e mininização da adsorção de compostos na superfície do eletrodo, devido a 

grande diluição da amostra no eletrólito suporte e do pequeno volume injetado (ordem de µL) 

[56]. O sistema BIA é comumente acoplado às técnicas amperométricas [57-59], atingindo 

frequências analíticas da ordem de 150 até 300 injeções hora-1. A Figura 5 ilustra a primeira 

célula de BIA utilizada em medidas eletroquímica. 

 

Figura 5. Representação de uma célula BIA. 

Fonte: o autor, adaptado de Wang, [54]. 
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redissolução pode ser maior que o tempo total de injeção pela micropipeta caso seja desejável 

aumentar a sensibilidade. 

Ao longo desses 25 anos do desenvolvimento do sistema BIA, várias foram as 

modificações que as células BIA passaram para se adapatarem aos mais diversos tipos de 

eletrodos como: microeletrodos fabricados a partir de chips de computadores [67], BDDE [37, 

59, 68-70], HMDE [64], GCE recoberto com filme de bismuto [65], e mercúrio [66] 

macroeletrodo de ouro [57, 63], GCE [71, 72], eletrodo modificado com compósito [73], 

dentre outros. 

Nosso grupo de pesquisa foi pioneiro no desenvolvimento de uma célula BIA para o 

uso com eletrodos impressos – SPE. A célula foi construída em polipropileno e o eletrodo 

impresso é inserido na parte inferior usando um o-ring de borracha para impedir vazamentos e 

limitar a região que contém os três eletrodos. A tampa da célula permite a inserção da ponteira 

de uma micropipeta eletrônica que se encaixa firmemente sobre a célula, a fim de realizar 

injeções reprodutíveis. Uma versão desta célula está sendo comercializada pela Dropsens 

(Oviedo, Espanha). Uma imagem detalhada da célula (versão não comercial) será apresenta 

na seção 3.2. 

 

1.3. ELETRODOS IMPRESSOS 
 

Um dos principais desafios enfrentados pelo químico analítico é desenvolver métodos 

para responder à crescente necessidade de realizar uma análise rápida e no local (“in loco”, 

“in situ” ou “on site”)2. Estes métodos devem ser sensíveis, precisos e capazes de determinar 

várias substâncias com diferentes propriedades em amostras reais. Desde a década de 90, a 

tecnologia de impressão em tela (screen printed), adaptado da indústria de microeletrônica, 

ofereceu uma produção em massa de sensores de uso único, moderadamente baratos, 

reprodutíveis e confiáveis, gerando dispositivos promissores para monitoramento em campo, 

combinando a portabilidade com a facilidade de utilização [74].  

Os eletrodos impressos - SPEs (já denominados em outrora de eletrodos serigrafados) 

podem ser atualmente os sensores eletroquímicos mais adequados para a análise em campo, 

devido à sua resposta rápida, com boa sensibilidade e linearidade e obtenção de resultados 

comparáveis aos eletrodos sólidos convencionais, sendo viáveis para realização de análise em 

campo nas áreas biomédica, ambiental e industrial [75, 76]. Na fabricação dos SPEs uma 

2As expressões latinas 'in situ' (no sítio) e 'in loco' (no local) são semanticamente equivalentes, pelo 
que podem ser usadas indiscriminadamente. Já a expressão 'on site' (no local) é derivada da língua 
inglesa e também possui o mesmo significado das anteriores. 
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que os eletrodos podem ser submetidos. As propriedades das tintas de impressão podem ser 

alteradas pela adição de substâncias tais como metais, polímeros, enzimas, catalisadores e 

agentes complexantes. Além disso, há a possibilidade de modificar o eletrodo pela deposição 

de várias substâncias (basicamente as mesmas da impressão) sobre a superfície dos eletrodos 

já impressos [74].  

Técnicas eletroanalíticas possuem vantagens tais como, baixo limite de detecção, 

relativa simplicidade, baixo custo de equipamentos e facilidade para miniaturização, 

automatização e portabilidade. Essas vantagens têm sido aumentadas com o advento da 

tecnologia de serigrafia. Eletrodos impressos evitam alguns dos problemas mais comuns que 

afetam os eletrodos sólidos clássicos, tais como efeitos de memória e processos de limpeza 

demorados, devido ao fato de serem descartáveis. Além disso, como já dito, as diversas 

formas de modificação dos SPEs abrem um campo a mais de aplicações para estes eletrodos 

[76]. 

O uso de eletrodos impressos não é relativamente recente. Em 1997 [76] foi escrita 

uma revisão sobre o assunto, abordando a aplicação deste tipo de eletrodo nas áreas 

biomédica, ambiental e industrial. Em aplicações biomédicas foram mostradas determinações 

de biomoléculas de ocorrência natural, tais como a glicose, lactato, lactose, colesterol, DNA e 

RNA, etanol, ácido úrico e os compostos orgânicos voláteis contendo enxofre. Com foco 

ambiental e industrial, foram demonstradas aplicações para os analitos como: formaldeído, 

hidrazina, nitrito, hidroquinona, fenol, paracetamol, salicilato, pesticidas, herbicidas e metais. 

Além disso, também foi discutida modificação da superfície dos eletrodos impressos e um 

pouco sobre sua fabricação [76]. 

Mais tarde, outras revisões foram publicadas enfatizando o uso de eletrodos impressos 

utilizados na área biomédica, com foco nas configurações utilizadas na fabricação destes 

biosensores. Uma revisão que mostra a influência do tipo de deposição utilizada foi publicada 

a fim de avaliar as diferenças de múltiplas camadas biológica depositadas manual ou 

eletroquímicamente, tintas compostas, pastas com duas ou mais etapas de deposição, camadas 

em etapa única e biocompósitos [79]. Outro trabalho mostrou o uso de biossensores em 

microbiologia, mostrando a possibilidade de utilizá-los na análise in situ para a detecção de 

microrganismos que desempenham papel importante na prevenção de problemas epidêmicos 

de saúde humana, animal e vegetal, além de apresentar o uso de microrganismos em sensores 
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biológicos para o desenvolvimento de biossensores sensíveis para a análise de diferentes 

compostos de interesse [80]. 

Outra revisão que merece destaque sobre o uso de eletrodos impressos foi escrita no 

ano de 2003 [78], mostrando o uso desses dispositivos para o monitoramento de poluentes 

metálicos em amostras biológicas, ambientais e industriais, com ênfase em métodos de 

fabricação, operação e detalhes de suas características e desempenho. No mesmo artigo 

também foram apresentados vários aspectos destes eletrodos, como o seu revestimento com 

filmes de Hg e Bi, uso de agentes quelantes para modificar a superfície, arranjo de 

microeletrodos, eletrodos íons seletivos e a utilização de outros materiais, tais como a Ag nos 

eletrodos de trabalho. 

Renedo et al. [74] publicaram uma das mais completas revisões sobre eletrodos 

impressos, na qual o foco foi voltado aos avanços recentes sobre o uso desses dispositivos. 

Neste trabalho, os autores demonstraram que tintas, nanotubos e pastas de carbono são os 

mais amplamente utilizados na construção dos SPEs devido sua facilidade de modificação e 

baixo custo. No entanto, outros materiais, tais como Au e Ag já vinham sendo utilizados. Foi 

apresentado também a aplicação de filmes de Hg, Bi, Au e Ni nos substratos de carbono e o 

uso de SPE modificados com nanopartículas e enzimas. Com esta gama de possibilidades de 

modificação foi mostrada a ampla aplicação destes sensores para análises ambientais na 

determinação de pesticidas, herbicidas e metais pesados, e em ensaios biológicos para a 

determinação de colesterol, glicose, peróxido de hidrogênio, etanol, compostos fenólicos, e 

também como imunossensores para ensaios eletroquímicos diretos e indiretos na 

determinação de hormônios, testes genéticos, análises clínicas, medicamentos e 

contaminantes ambientais [74]. 

Mais recentemente Li et al. [75] publicaram uma revisão com enfoque ambiental da 

aplicação dos eletrodos impressos mostrando seu uso em testes de qualidade da água (pH, 

oxigênio dissolvido, nitrato e fosfato), análise de compostos orgânicos (fenóis, pesticidas, 

herbicidas, hidrocarbonetos poliaromáticos e resíduos de antibióticos), metais (Pb, Cd, Hg e 

As e detecção simultânea de diferentes metais), gases poluentes (CO, NOx e compostos 

orgânicos voláteis), além de bactérias e elementos radioativos. Também foram apresentados 

os princípios de fabricação, materiais de impressão, pré-tratamento e novos designs.  
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Neste ano de 2016 foram ainda publicadas duas revisões destacando o emprego de 

eletrodos impressos para o monitoramento ambiental de metais pesados [6] e outra mostrando 

aplicabilidade de tais eletrodos na determinação de compostos orgânicos  no âmbito das áreas 

biológica e farmacêutica [7]. 

Mesmo com essa gama de revisões e aplicações, ainda são poucos os trabalhos da 

literatura que empregam os SPEs para a análise de combustíveis e biocombustíveis. A seguir 

estão descrito alguns trabalhos que utilizaram SPEs para análise de contaminantes e aditivos 

em combustíveis de origem fóssil e renovável. 

 

1.3.1. Aplicação de SPE para análise de combustíveis fósseis e renováveis 

 

Saciloto et al. [22] desenvolveram e construíram um eletrodo impresso no laboratório 

(lab-made) e empregaram-no para a determinação simultânea dos metais Zn, Pb, Cu e Hg em 

bioetanol combustível. O eletrodo de trabalho a base de grafite (eletrodos auxiliar de grafite e 

pseudo-referência de prata completaram o sistema eletroquímico) foi modificado com uma 

tinta contendo sílica SBA-15 organofuncionalizada com 2-benzotiazol-2-tiol (EIGPU-MO), 

antes do processo de cura, a fim de melhorar a resposta do sensor. Os eletrodos modificados 

com sílica são amplamente usados na análise eletroquímica, pois a matriz SiOH pode ser 

funcionalizada tanto por dopagem quanto por ligação covalente de grupos orgânicos, 

resultando em modificadores funcionalizados de longa duração que podem ser concebidos 

para fins específicos, por seleção apropriada do grupo funcionalizado. O desempenho do 

eletrodo foi comparado com eletrodos sem modificação e modificado com grafite/SBA-15. Os 

resultados indicaram que, embora os dois eletrodos, grafite sem modificação e grafite/SBA-

15, apresentassem respostas a todos os íons estudados, o eletrodo EIGPU-MO mostrou maior 

densidade de corrente para a determinação de todas as espécies metálicas em amostras de 

bioetanol. Após a otimização dos parâmetros experimentais, o dispositivo foi aplicado para a 

determinação dos analitos em amostras de comerciais. Todas as medições foram realizadas à 

temperatura ambiente e sem a remoção de oxigênio dissolvido. Depois da pré-concentração 

usando técnica de DPASV com quatro sinais bem resolvidos, foi possível a determinação 

simultânea dos analitos. As amostras foram preparadas numa razão de 70:30 v/v em eletrólito 

(KCl acidificado/etanol) [22]. O teor de etanol é uma condição que influencia muito nas 
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medidas eletroquímicas e conforme se aumenta o teor de etanol no eletrólito suporte, os 

voltamogramas tendem a perder a resolução e logo ocorre queda do sinal analítico [29]. Neste 

trabalho, isso foi atribuído ao aumento da resistividade e aos efeitos sobre as constantes de 

formação dos complexos entre os metais e o modificador, devido a alterações na constante 

dielétrica do meio. Os eletrodos foram robustos e obtiveram resultados comparáveis aos 

métodos de absorção atômica comumente utilizados GF AAS (do inglês - Graphite Furnace 

Atomic Absorption Apectrometry) e HR CS FAAS (do inglês - High Resolution-Continuum 

Source Flame Atomic Absorption Spectrometry) [22]. 

Alguns trabalhos que utilizam eletrodos impressos foram desenvolvidos a fim de 

monitorar antioxidantes ou contaminantes em biodiesel [20, 81-83]. O primeiro relatado na 

literatura aplica um SPE com eletrodo de trabalho a base de carbono (pseudo-referência de 

prata e auxiliar de carbono) para a análise do antioxidante TBHQ e BHA no biocombustível 

[81]. Foi usado como eletrólito um tampão BR, pH =2, com 2% de metanol (v/v), devido ao 

fato de outros trabalhos na literatura terem mostrado vantagens na utilização desse eletrólito 

para os antioxidantes estudados. Foram avaliados três diferentes tipos de eletrodos de 

carbono: convencional SPCE (do inglês - Screen Printed Carbon Electrode), modificado com 

nanotubos de parede simples - SWCNT (do inglês - Single Wall Carbon Nanotube) e com 

nanotubos de paredes multíplas - MWCNT (do inglês - Multi Wall Carbon Nanotube). 

Verificou-se que o SPE-MWCNT apresentou maior sinal de corrente e efeito eletrocatalítico 

quando comparado com os demais. A técnica eletroanalítica de LSV mostrou-se mais 

satisfatória em termos de resolução e perfil voltamétrico e o surfactante CTAB forneceu uma 

melhor resolução no comportamento voltamétrico dos antioxidantes. O SPE-MWCNT foi 

usado repetidamente por, pelo menos, 30 medições. Para reutilizar o eletrodo, sua superfície 

foi limpa com etanol a 99,6% v/v e deixou-se repousar durante cerca de 60 s entre as medidas. 

Este método de limpeza não provocou qualquer perda de intensidade de corrente ao longo do 

tempo. O método foi rápido e sensível o suficiente para detectar e quantificar 

simultaneamente os antioxidantes BHA e TBHQ em amostras de biodiesel sem pré-

tratamento da amostra. A inclusão do agente tensioativo catiônico CTAB melhorou a resposta 

eletroanalítica de ambos os antioxidantes e permitiu a sua detecção em baixas concentrações 

em amostras de biodiesel fortificadas, além de um desempenho analítico satisfatório quando 

comparado com o método de HPLC [81]. 
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Um segundo trabalho [82] do mesmo grupo de pesquisa demostrou a determinação de 

outro antioxidante, o PY em biodiesel. O eletrólito utilizado foi uma solução tampão BR, pH 

5,0, sem a necessidade de adição de solvente orgânico. Foram estudados os três tipos de 

eletrodos do trabalho anterior e novamente o SPE-MWCNT mostrou-se melhor. O CTAB 

também foi novamente escolhido por aumentar significativamente o sinal de corrente de 

oxidação do analito, além de aumentar sua solubilidade no eletrólito suporte. Entre as 

medidas, a superfície do eletrodo foi limpa com etanol a 99,6% v/v e deixou-se repousar 

durante cerca de 180 s. Empregando a técnica de LSV e o SPE-MWCNT foi possível 

determinar o teor de PY em biodiesel, após a dissolução direta da amostra no tampão obtendo 

resultados altamente precisos. O método eletroquímico gera menos resíduo em comparação 

com HPLC e a ausência de etapas de pré-tratamento torna o método simples, rápido e pouco 

dispendioso quando comparada com outras técnicas de análise [82]. 

Freitas et al. [20] utilizou um eletrodo impresso do ouro – SPGE (do inglês - Screen 

Printed Gold Electrode) fabricado em substrato de cerâmica, com eletrodos de trabalho e 

auxiliar em ouro e o pseudo-referência em prata, para a determinação de Hg em amostras de 

biodiesel por SWASV. Os SPGEs foram adaptados a uma célula BIA, utilizando HCl como 

eletrólito de suporte, em uma configuração de um sistema eletroquímico completamente 

portátil. O Hg foi determinado após as amostras de biocombustível serem submetidas a um 

pré-tratamento com HCl e H2O2 em banho de ultrassom (método otimizado) para eliminação 

da matéria orgânica proveniente da matriz e liberação do metal. A técnica eletroquímica 

utilizada foi a SWASV e as análises foram realizadas a temperatura ambiente na presença de 

oxigênio dissolvido. O trabalho demonstra que o método de digestão assistida por ultrassom, 

proposto para o pré-tratamento das amostras de biodiesel pode ser associado com análise 

eletroquímica utilizando eletrodos impressos [20]. 

Um método eletroquímico com uma boa seletividade foi proposto para a determinação 

de glicerol em biodiesel sem qualquer processo de extração, derivatização ou separação [83], 

através da detecção indireta. O eletrodo impresso utilizado foi um ultramicroeletrodo (SPE-

UME) construído pelos autores, sobre um substrato de polipropileno. Inicialmente foi 

fabricado um SPE com eletrodo trabalho e auxiliar de carbono e pseudo-referência de prata, e, 

posteriormente foi realizada a deposição de nanopartículas de Ru e Pt. No entanto, antes da 

deposição destes metais foi necessário a deposição de nanopartículas de Au para ajudar na 
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redução do tamanho de partícula da Pt e Ru. A adição desses metais juntos melhorou a 

sensibilidade e auxiliou na redução do envenenamento do eletrodo por adsorção. O SPE-

UME-PtRu foi aplicado para oxidar o formaldeído em ácido fórmico através da aplicação de 

um potencial de oxidação elevado para a deteção indireta do glicerol. Uma vez que 1 mol de 

glicerol produz 2 mols de formaldeído e 1 mol de ácido fórmico o sensor desenvolvido 

contribui para aumentar a sensibilidade na detecção. Na análise de uma amostra real, foi 

necessário purgar N2 para remoção do metanol remanescente antes da reação do periodato 

com o glicerol. A adição do surfactante dodecil sulfato de sódio foi necessária, pois esse 

tensoativo atua como um dispersante para o biodiesel (B100) em água. A temperatura também 

precisou ser mantida a 30°C por influenciar significativamente na velocidade de reação do gás 

formado. Este trabalho apresentou um método rápido de análise (~ 1 minuto), preciso e exato 

para a quantificação de glicerol utilizando um sensor eletroquímico para formaldeído, sem a 

necessidade de passos de extração ou derivatização, ganhando assim em frequência analítica e 

redução de resíduos [83]. 

O corante "Solvent Blue" – SB-14 (1,4-Bis (pentil-amino) antraquinona) foi 

determinado em amostras combustíveis de bioetanol e QAV após rápido pré-tratamento com 

extração em fase sólida utilizando sílica e hexano [84]. Esse foi o primeiro trabalho 

encontrado na literatura com a aplicação de eletrodos impressos para a análise de qualidade 

em combustíveis. Foram usados SPEs fabricados em substrato de cerâmica, com os três 

eletrodos (trabalho, referência e auxiliar) à base de carbono (SPCE). Mesmo com o sensor 

contendo três eletrodos, os autores optaram por substituir o pseudo-referência por um 

referência de Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1). Esta substituição foi com intuito de minimizar os 

problemas de contaminação e a adsorção sobre a superfície do eletrodo de trabalho. Assim, 

foi possível utilizar o mesmo eletrodo por no minímo 10 análises. O eletrólito utilizado foi 

uma solução tampão BR com N,N-dimetilformamida (DMF) (70:30 v/v) contendo o agente 

tensoativo dioctil sulfosuccinato de sódio. As medidas eletroquímicas ocorreram em meio 

desoxigenado (purga com N2). O método proposto foi aplicado com sucesso para determinar o 

corante SB-14 em amostras de bioetanol e QAV oferecendo menores limites de detecção 

quando comparado com o método espectrofotométrico, e menos oneroso do que uma análise 

cromatográfica [84]. 
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A determinação do corante quizarina (1,10-dihidroxiantraquinona) em óleo diesel e 

combustíveis de aviação foi realizada empregando SPCE e SWASV utilizando como 

eletrólito um tampão BR, otimizado a pH 7,0 com 30% de N,N-dimetilformamida e adição do 

agente tensioativo CTAB [85]. Como no trabalho anterior do grupo, as amostras de 

combustível de aviação e diesel foram submetidas ao processo de extração em fase sólida, 

utilizando sílica e hexano e a célula foi desoxigenada com nitrogênio gasoso, antes da medida 

eletroquímica. Foi possível realizar 40 medições utilizando o mesmo eletrodo apenas 

mantendo-o em repouso por 35 s antes de cada série de medições, tempo suficiente para 

restaurar sua superfície. O uso do tensioativo CTAB foi importante para proteger a superfície 

do eletrodo da adsorção de produtos gerados durante a análise, oferecendo um desempenho 

comparável ao de técnicas analíticas cromatográficas [85]. 

Um método para quantificação de mercúrio em amostras de gasolina e diesel de 

petróleo foi desenvolvido após micro-extração em fase sólida utilizando fibra oca - HF-SPME 

(do inglês - Hollow Fiber Solid Phase Microextraction) [86]. O Hg retido (pré-concentração 

de 854 vezes), e posteriormente eluido, foi determinado por SWASV usando SPCE 

modificado com nanopartículas de ouro (SPCE-AuNPs). Os SPCE-AuNPs foram escolhidos 

devido às propriedades físico-químicas das nanopartículas de ouro que as tornam bons 

adsorventes para o mercúrio. A determinação de Hg nos combustíveis líquidos é difícil devido 

à natureza volátil da matriz, o que pode levar a uma perda significativa do analito. O uso de 

uma técnica de extração minimiza a perda de analito e reduz o tempo de análise. O 

acoplamento do sistema de pré-concentração HF-SPME com SWASV para determinar Hg 

utilizando eletrodos impressos com AuNPs resultou em um método eficiente, seletivo, 

sensível e reprodutível para análise de traços do analito em matrizes de combustível [86].  

Considerando os requisitos mencionados para o controle de qualidade nos 

combustíveis fósseis e biocombustíveis, o emprego de sensores capazes de determinar 

aditivos e contaminantes de forma rápida, com precisão e ainda em campo é uma demanda 

emergente na área do controle de qualidade desses produtos. Sensores eletroanalíticos 

impressos são relativamente baratos, descartáveis, facilmente operados por mini-

potenciostatos portáteis e fornecem determinações sensíveis e precisas de uma grande 

variedade de analitos como destacado anteriormente. Além disso, dependendo dos materiais 
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empregados na sua construção, podem ser empregados para análise direta ou com um mínimo 

de preparo de amostra. 

A Tabela 1 apresenta os métodos encontrados na literatura, já comentados 

anteriormente, desenvolvidos para a análise de aditivos e contaminantes em combustíveis de 

origem renovável e fóssil empregando eletrodos impressos. 

 

Tabela 1. Métodos eletroquímicos propostos na literatura para a determinação de 

contaminantes e/ou aditivos em combustíveis fósseis e biocombustíveis, utilizando SPE. 

Amostra Técnica Eletrodo Analito 
Preparo da 

Amostra 
Ref. 

Biodiesel SWASV SPGE-BT Hg Ultrassom [20] 

Biodiesel LSV SPE-MWCNT 
TBHQ e 

BHA 
Diluição no 

eletrólito 
[81] 

Biodiesel LSV SPE-MWCNT PY 
Diluição no 

eletrólito 
[82] 

Biodiesel 
Cronoampe-

rometria 
SPE-UME-PtRu Glicerol 

Diluição no 
eletrólito 

[83] 

Bioetanol DPASV EIGPU-MO 
Zn, Pb, Cu e 

Hg 
Diluição no 

eletrólito 
[22] 

Bioetanol SWASV SPCE SB-14 
Diluição no 

eletrólito 
[84] 

QAV SWASV SPCE SB-14 
Extração em fase 

sólida 
Óleo 

diesel e 
QAV 

SWASV SPCE Quizarina 
Extração em fase 

sólida 
[85] 

Gasolina e 
Óleo 

Diesel 
SWASV SPCE-AuNPs Hg 

Extração com HF-
SPME  

[86] 

LSV = voltametria de varredura linear, TBHQ = terc-butilhidroquinona, BHA = butil-hidroanisol, PY = 

pirogalol, US = ultrassom, BIA = analise por injeção em batelada, SWASV = voltametria de redissolução 

anodica por onda quadrada, DPASV = voltametria de redissolução anodica por pulso diferencial, SB-14 = 

Solvente Blue, QAV = querosene de aviação, SPE = eletrodo impresso, SPGE = eletrodo impresso de ouro, 

SPCE = eletrodo impresso de carbono, MWCNT = nanotubo de carbono de paredes múltiplas, EIGPU-MO = 

eletrodo impresso de grafite modificado com 2-benzotiazol-2-tiol organofuncionalizado com sílica SBA-15, 

AuNPs = nanopartículas de ouro, AT = alta temperatura de cura, UME = ultramicroeletrodo, HF-SPME = micro-

extração em fase sólida com fibra oca. 
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CAPÍTULO II 

OBJETIVOS 
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2.1. OBJETIVO GERAL 

 

 Empregar técnicas eletroanalíticas associadas à eletrodos impressos para a 

determinação de contaminantes metálicos e antioxidante em combustíveis de origem fóssil e 

renovável.  

 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Desenvolver métodos eletroanalíticos: 

 

a)  com o emprego eletrodos impressos de ouro (SPGE) e a técnica de SWASV para a 

determinação direta (sem a necessidade de pré-tratamento da amostra) e simultânea dos 

metais chumbo, cobre e mercúrio em amostras de bioetanol combustível; 

 

b)  para a determinação de chumbo em amostras de combustíveis de aviação, utilizando 

SPGE em associação com as técnicas BIA e SWASV, após pré-tratamento das amostras 

utilizando métodos de digestão assistida por ultrassom e calcinação; 

 

c)  utilizando eletrodos impressos fléxiveis de grafite em base de poliéster, resistentes ao 

meio orgânico (99% de etanol), associado às técnicas de BIA e amperometria, para a 

determinação do antioxidante 2,6-di-terc-butilfenol em amostras de querosene de aviação e 

biodiesel.  
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3.1.  REAGENTES, SOLUÇÕES E AMOSTRAS  

 

Utilizou-se ácido clorídrico concentrado (37%, m/v) e acetato de chumbo (99% m/m) 

da VETEC (Rio de Janeiro-RJ), etanol (99,5%, v/v) da Synth (Diadema-SP), peróxido de 

hidrogênio (30% m/v) da Audaz (São Paulo-SP), n-propanol da Reagen (Rio de Janeiro-RJ), 

ferroceno (99% m/m), perclorato de tetrabutilamônio e o antioxidante 2,6-terc-butilfenol (2,6-

DTBF) da Aldrich (EUA). Soluções-estoque padrão dos metais cobre, chumbo e mercúrio 

(1000 mg L-1) foram adquiridos de Quimlab (Jacareí, Brasil). Todos os reagentes possuem 

grau analítico (pureza > 99%) e foram utilizados sem purificação adicional. 

As soluções padrão de trabalho dos metais, acidificada com 1% (v/v) HNO3, foram 

preparadas antes da utilização por diluição apropriada da solução-estoque. 

Soluções analíticas do antioxidante foram preparadas imediatamente antes da 

utilização por diluição apropriada da solução-estoque padrão contendo 1 x 10-2 mol L-1 de 2,6-

DTBF preparada a partir da dissolução de uma certa massa do padrão em etanol contendo 

0,1 mol L-1 HClO4.  

A água desionizada utilizada para a preparação de todas as soluções aquosas foi obtida 

a partir de um sistema de purificação Milli Q (R ≥ 18 MΩ cm) (Millipore, Bedford, MA, 

EUA) ou pelo tratamento de osmose reversa e desionização utilizando o equipamento 

Gehaka-Master-System, Model OS 20LX, com condutividade inferior a 0,03 µS cm-1. 

Amostras de bioetanol combustível foram adquiridas de usinas de etanol e postos de 

gasolina da região do Triângulo Mineiro-MG. 

Três amostras de querosene de aviação foram doadas pelo 2ª Batalhão de 

Radiopatrulhamento Áereo da Polícia Militar da cidade de Uberlândia-MG. Uma gasolina de 

aviação e uma de querosene de aviação foram fornecidos pelo Aeroclube da cidade de 

Ituiutaba-MG. A amostra de bioquerosene foi produzida em laboratório, como descrito na 

literatura [87]. De forma resumida, reagiu-se o óleo de coco com metanol utilizando como 

catalisador KOH e após a decantação e separação das fases realizou-se a destilação da fração 

correspondente aos ésteres de ácido graxo com menor peso molecular (bioquerosene). 

Da mesma forma, amostras de biodiesel foram produzidas no laboratório a partir de 

gordura suína e óleo de Macaúba (Acrocomia aculeata) por meio de transesterificação 

alcalina com metanol, de acordo com processos já conhecidos da literatura [88, 89]. 
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Para a determinação dos metais, todos os materiais de vidro e de plástico utilizados 

para a preparação e armazenamento das amostras e soluções foram descontaminados com 

ácido nítrico (10% v/v) durante 24 h. 

 

3.2. INSTRUMENTAÇÃO, ELETRODOS E CÉLULAS ELETROQUÍMICAS 

 

As medidas eletroquímicas foram realizadas em 3 diferentes potenciostatos: 

 Para as determinações dos metais em bioetanol utilizou-se um potenciostato portátil 

modelo μSTAT-200 da Dropsens (Oviedo, Dropsens, Espanha) equipado com um conector de 

eletrodos impressos (modelo bicast, Dropsens, Oviedo, Espanha). Um laptop (processador 

Intel Atom e memória RAM 1,0 GB) com sistema operacional Windows XP® e o software 

DropView 2.0 foi utilizado para controlar o equipamento. 

 Na determinação de chumbo em combustíveis de aviação, as medidas foram 

realizadas usando um potenciostato μAutolab Tipo-III (Eco Chemie, Utrecht, Holanda), 

controlado pelo computador com sistema operacional Windows 7® (processador Intel Dual 

Core e memória RAM de 2,0 GB) através software Nova 1.10. Para as medidas do 

antioxidante 2,6-DTBF em querosene de aviação e biodiesel por amperometria utilizou-se o 

mesmo software e equipamento.  

 Algumas medidas complementares ao desenvolvimento do método para a 

determinação de antioxidantes em combustíveis de aviação e biodiesel, foram realizadas 

utilizando um μSTAT-400 da Dropsens (Oviedo, Dropsens, Espanha), controlado pelo 

software DropView 8400 em um notebook (processador Intel Core i5 de 2,5 GB e memória 

RAM de 4,0 GB) com sistema operacional Windows 8®. 

Utilizou-se no desenvolvimento do trabalho eletrodos impressos fabricados em uma 

configuração planar de três eletrodos (trabalho, auxiliar e pseudo-referência) em distintos 

materiais de impressão e substratos. 

 Eletrodos impressos de ouro (SPGE) fabricados com baixa e alta temperatura de cura 

de tinta (SPGE-BT e SPGE-AT, respectivamente), modelo C220, foram adquiridos da 

Dropsens (Oviedo, Espanha) com os respectivos valores de rugosidade média 2,10 e 0,695 

µm para o SPGEs BT e AT, segundo o fabricante. Ambos são fabricados em substrato 

cerâmico com eletrodo trabalho de ouro (Ø = 4 mm), contra-eletrodo de ouro e eletrodo 
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pseudo-referência de prata. Uma camada isolante resistente a solventes orgânicos foi impressa 

sobre o sistema de 3 eletrodos (informação Dropsens) de tal maneira que apenas os contatos 

elétricos e os eletrodos ficam expostos. Ambos os SPGE-BT e AT foram avaliados, no 

entanto, apenas os SPGE-BT foram aplicados para a determinação dos metais Cu, Pb e Hg em 

bioetanol. Os SPGE-BT aplicados à determinação de Pb em combustíveis de aviação eram 

idênticos, apenas não continham a camada isolante resistente a solventes orgânicos. 

Ativação do eletrodo impresso de ouro: O condicionamento dos SPGEs antes da 

análise (eletrodos novos) foi realizado de acordo com procedimentos descritos anteriormente 

[90-93]. A estabilização da linha de base foi obtida após 5 ciclos na janela de potencial de 0,0 

a 0,6 V (vs pseudo-referência) com velocidade de varredura (scan rate) de 50 mV s-1 em 

eletrólio HCl 0,1 mol L-1. Depois deste condicionamento, a resposta dos eletrodos manteve-se 

estável durante 15 análises para a determinação dos metais Cu, Pb e Hg na solução 

hidroetanólica 25% (v/v) nas condição otimizadas. Já para a determinação de Pb nas amostras 

de combustível de aviação após pré-tratamento, usou-se um único SPGE, antes da sua 

substituição, por 120 e 60 medidas analíticas para amostras tratadas por calcinação e 

ultrassom, respectivamente. Após essas medidas descartou-se o eletrodo e repetiu-se o 

condicionamento para um novo eletrodo. A principal finalidade do pré-tratamento para um 

SPE é remover os constituintes orgânicos da tinta e os contaminantes e aumentar a rugosidade 

da superfície e funcionalidades [75]. 

 Eletrodos impressos de grafite (SPGhpE) foram confeccionados em substrato flexível 

de poliéster de 0,5 µm de espessura (Autostat, Reino Unido), com eletrodo de trabalho (Ø = 

2,8 mm) em grafite, contra-eletrodo de grafite e eletrodo pseudo-referência de Ag/AgCl, 

empregando tintas condutoras e isolante (Gwent Electronic Materials Ltd., Reino Unido). Os 

processos de cura foram realizados sempre a 60 oC por 30 min após cada etapa dos processos 

de impressão das tintas e da camada dielétrica. Tais eletrodos foram fabricados [94] no 

laboratório do Prof. Dr. Craig E. Banks da Manchester Metropolitan University e foram 

empregados para determinação do antioxidante 2,6-DTBF em QAV e biodiesel. 

Dois tipos de células para as medidas eletroquímica foram utilizadas: 

 Uma célula de vidro, com volume interno de 10 mL, foi utilizada para as medidas 

dos metais Cu, Pb e Hg em bioetanol pela técnica de SWASV em batelada. 
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 Uma célula BIA, com volume interno de 100 mL, fabricada no laboratório 

especialmente constrúida para eletrodos impressos [95] foi utilizada para a determinação de 

Pb em amostras de combustível de aviação após o tratamento adequado da amostra e do 

antioxidante 2,6-DTBF em QAV e biodiesel. A Figura 9 mostra alguns detalhes sobre a célula 

não comercial fabricada para nosso laboratório (NuPE – Núcleo de Pesquisa em 

Eletroanalítica). 

 

 

Figura 9. Célula BIA para SPE e demais componentes.  

(A) célula BIA montada com SPE, (B) célula BIA sem a tampa (vista superior do SPE na célula BIA), (C) zoom 

da ponta da micropipeta posicionada para injeção no SPE; (D) sistema eletroquímico portátil completo: (a) célula 

BIA, v = 100 mL; (b) micro motor para agitação; (b) micropipeta eletrônica; (d) computador portátil; (e) mini-

potenciostato portátil. 

Fonte: Tormin, et al.; 2014 [95]. 

 

As soluções (padrões e amostras) foram injetadas na célula BIA usando uma 

micropipeta eletrônica motorizada (Eppendorf Multipette®) alimentada por bateria (Figura 

9c), com uma distância constante (~ 2 mm) entre o SPEs e a ponteira da micropipeta 

(Combitips® Multipette®). A ponteira utilizada em forma de seringa, possui um volume 

máximo de 200 µL e permite injeções com volumes reprodutíveis de 1 a 200 µL, com 10 

diferentes velocidades de injeção (de 4,8 a 53,2 µL s-1).  

Para a determinação de Pb nos combustíveis de aviação, usou-se um banho 

ultrassônico marca Ultra Cleaner, modelo 1640A, com capacidade de 3,8 L, 40 kHz de 

frequência e 120 W de potência (São Paulo-SP) e frascos de polietileno com volume interno 

de 15 mL para realizar as digestões assistidas por ultrassom. As amostras calcinadas (à 520 °C 
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±10) foram tratadas em forno mufla, marca Quimis, modelo Q318M. Um espectrômetro de 

absorção atômica com chama, da marca Varian, modelo SpectrAA 220 FS, e a respectiva 

lâmpada de cátodo oco foi utilizado para a determinação do chumbo nas amostras de gasolina 

de aviação tratadas por ultrassom e calcinação afim de comparar com os resultados com as 

medidas eletroanalíticas. 

Para estudos comparativos do antioxidante 2,6-DTBF nas amostras de QAV, utilizou-

se um cromatógrafo em fase gasosa da marca Shimadzu, modelo GC-2014, equipado com 

uma coluna capilar (HP5) composta por 5% de difenilo e 95% de dimetilpolissiloxano, com 

30 m de comprimento x 0,32 mm de diâmetro e 0,25 mm de espessura do filme. Empregou-se 

também um cromatógrafo em fase líquida de alta eficiência da marca Shimadzu, modelo LC-

10VP equipado com detector UV/Vis (SPD-10AV), coluna LC (100 Lichrospher C18, 250 x 

4,6 mm, 5 um), forno de coluna (CTO-20A), desgaseificador (DGU-20A5), auto-amostrador e 

bomba (LC-10AD VP), para a análise comparativa do antioxidante em amostras de biodiesel. 

 

3.3. MEDIDAS ELETROQUÍMICAS 

 

Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas na presença de oxigênio dissolvido 

e a temperatura ambiente.  

  

3.3.1. Análise em célula convencional 

 

As experiências iniciais para a determinação em célula convencional (sistema em 

batelada) dos metais Cu, Pb e Hg em bioetanol foram realizadas em soluções hidroetanólicas 

com a adição de HCl como eletrólito suporte afim de avaliar os 2 diferentes tipos de SPGEs. 

Subsequentemente, a percentagem de etanol e a concentração de HCl na mistura foram 

variados, de modo a obter o melhor sinal. A composição do eletrólito otimizada consistiu em 

uma solução hidroetanólica 25% (v/v) contendo 0,05 mol L-1 de HCl. As amostras de 

bioetanol combustível foram analisadas depois de uma diluição de 4 vezes em solução aquosa 

de 0,2 mol L-1 de HCl de modo a resultar na mesma composição do eletrólito otimizado 

(considerando-se que as amostras de bioetanol combustível encontram-se perto de 100% v/v 

de etanol). A SWASV foi usada para determinação simultânea de chumbo, cobre e mercúrio 
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em bioetanol combustível. O método de adição padrão foi utilizado para a quantificação dos 

metais. Em todas as análises realizadas foi necessário realizar uma etapa de condicionamento 

(limpeza) aplicando um potencial de 0,7 V por um tempo de 60 s, a fim de estabelecer 

novamente a linha de base do eletrodo (resposta similar ao branco analítico) para uma nova 

medida voltamétrica. 

 

3.3.2. Análise por Voltametria de Redissolução Anódica por Onda Quadrada 

associada à análise por Injeção em Batelada (BIA-SWASV) 

 

A BIA-SWASV foi empregada para determinação de Pb nos digeridos das amostras de 

combustíveis de aviação. Alíquotas de 200 µL dos digeridos (obtidos por digestão assistida 

por ultrassom ou calcinação) foram diluídas por um fator de 10 vezes em água desionizada e 

depois injetadas pela micropipeta no sistema BIA durante a etapa de deposição (velocidade de 

injeção = 4,8 µL s-1). Os métodos de adição de padrão e de curva de calibração externa foram 

comparados para a determinação de chumbo em todas as amostras. A solução do eletrólito 

(~100 mL) foi substituída após 60 injeções (de amostra ou padrões) afim de não afetar o sinal 

de redissolução do metal. Os métodos de adição padrão e curva de calibração foram utilizados 

para a quantificação dos metais. 

 

3.3.3. Análise por BIA-Amperométrico 

 

Soluções padrão do antioxidante 2,6-DTBF usadas para construção das curvas 

analíticas de calibração foram preparadas em solução 99% (v/v) de etanol contendo HClO4 

0,1 mol L-1 (concentração otimizada do eletrólito suporte). As amostras de QAV e biodiesel 

foram analisadas depois de uma diluição de 10 a 20 vezes no eletrólito antes da injeção pela 

micropipeta eletrônica. O mesmo eletrólito foi adicionado à célula BIA (volume ~ 100 mL). 

A solução do eletrólito foi substituída após 240 injeções. O método da curva de calibração 

externa foi utilizado para a quantificação de 2,6-DTBF em todas as amostras. 
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3.4. PROCEDIMENTOS DE PREPARO DE AMOSTRA 

 

Na determinação dos metais Pb, Cu e Hg em bioetanol e do antioxidante 2,6-DTBF 

em QAV e biodiesel, as amostras foram diluídas no eletrólito otimizado antes da análise. Já 

nas determinações de chumbo em combustíveis de aviação (gasolina, querosene e 

bioquerosene) utilizaram-se dois procedimentos de digestão das amostras, a calcinação em 

forno mufla e a digestão ácida assistida em ultrassom (método alternativo). Os dois 

procedimentos estão descritos a seguir. 

  

3.4.1. Digestão assistida por ultrassom 

 

Uma mistura oxidante composta por HCl 37% (m/m) e H2O2 30% (m/v) na proporção 

1:1 (v/v) foi utilizada para tratar as amostras de combustível e biocombustível de aviação com 

base em protocolos anteriormente desenvolvidos para óleos lubrificantes [53, 96] e biodiesel 

[20]. Alíquotas de 100 µL (cerca de 74 mg de querosene, 63 mg de gasolina e 81 mg de 

bioquerosene) das amostras do combustível de aviação foram tratados com 2,0 mL da mistura 

oxidante, seguido por sonicação durante 30 minutos no banho de ultrassom. O procedimento 

permitiu o tratamento de dezoito frascos simultaneamente no banho. Os digeridos obtidos 

foram avolumados quantitativamente, no próprio frasco de digestão, para 10 mL com água 

desionizada. 

 

3.4.2. Calcinação 

 

Este procedimento (utilizado para a determinação de Cd e Zn por potenciometria de 

redissolução em óleos de oliva) foi adaptado da literatura [97]. Massas da amostra de 

aproximadamente 10,0 g foram pesadas em cadinhos de platina e posteriormente aquecidos 

em uma chapa elétrica com aumento gradual da temperatura até que a amostra fosse 

completamente evaporada. O material foi, em seguida, lentamente incinerado em forno mufla 

com elevação da temperatura para 520 ± 10 °C, a qual foi mantida até o desaparecimento de 

qualquer vestígio da matriz (~ 4 horas). Depois disso, o cadinho foi arrefecido à temperatura 

ambiente (~30 min) em dessecador. Adicionaram-se algumas gotas de HNO3 concentrado e o 
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cadinho foi novamente levado para a mufla e mantido à mesma temperatura (520 ± 10 ° C) 

durante 1 h. Após esse tempo, o cadinho foi então arrefecido novamente até à temperatura 

ambiente e lavado com HCl 1,0 mol L-1, e a solução transferida quantitativamente para um 

balão volumétrico de 10 mL. 

 

3.4.3. Fortificação das amostras 

 

Além dos metódos comparativos, a avaliação das exatidões dos metódos propostos 

foram verificadas através de ensaios adição e recuperação. 

Na determinação de Pb, Cu e Hg em bioetanol combustível as amostras foram 

fortificadas (dopadas) com soluções aquosas (acidificadas com HNO3 1% v/v) preparadas a 

partir da diluição adequada das soluções padrões comerciais dos metais 1000 mg L-1. 

Na quantificação de Pb em combustíveis de aviação as amostras foram dopadas por 

diluição adequada de uma solução 1000 mg L-1 do metal preparada a partir do sal acetato de 

chumbo em n-propanol. O n-propanol foi escolhido pelo fato de solubilizar bem o sal 

orgânico e possuir boa miscibilidade com as matrizes das amostras. 

Na determinação do 2,6-DTBF as amostras de QAV e biodiesel foram fortificadas por 

diluição adequada a partir de uma solução do antioxidante preparada no dia, por dissolução de 

uma certa massa do padrão em etanol P.A. 

 

3.5. MÉTODOS COMPARATIVOS 

 

Os métodos comparativos utilizados foram a espectrometria de absorção atômica com 

chama para a determinação de chumbo na gasolina de aviação e as técnicas de CG e HPLC, 

para determinação do antioxidante 2,6-DTBF, em querosene de aviação e biodiesel, 

respectivamente. 

  

3.5.1. Espectrometria de Absorção Atômica com Chama 

  

A espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS) foi utilizada como método 

comparativo a determinação de Pb na gasolina de aviação. Os parâmetros instrumentais para a 
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determinação de Pb por FAAS foram: comprimento de onda de 228,8 nm, largura da fenda de 

0,5 nm, corrente da lâmpada igual a 3 mA, altura de observação de 7 mm, taxa de fluxo de ar 

10 L min-1, taxa de fluxo de acetileno 2 L min-1, tempo de leitura de 1 s e curva de calibração 

na faixa de 100 a 400 µg L-1. Os digeridos das amostras foram diluídos na proporção 

adequada antes da injeção no espectrômetro. 

 

3.5.2. Cromatografia Gasosa 

 

A análise comparativa por CG seguiu método adaptado da literatura [98] para 

determinação do antioxidante 2,6-DTBF em amostras de QAV. O volume de injeção foi de 1 

µL (split 1:100), com a temperatura do injector à 250 °C e o forno com o seguinte programa 

de temperatura: 45 °C durante 1 min; 10 °C min-1 até 260 °C; 260 °C durante 1 min; 40 °C 

min-1 até 280 °C e 280 ° C durante 2 min. O detector de ionização por chama foi mantido à 

290 °C. A separação ocorreu com uma taxa de fluxo de gás transportador (He) a 1,23 mL min-

1. A curva de calibração obtida ficou na faixa de 25 a 1000 mg L-1. As amostras foram 

diluídas por um fator de 4 vezes em acetato de etila pouco antes das injeções. 

 

3.5.3.  Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 

 

A análise por HPLC, adaptada da literatura [99], foi empregada como metódo 

comparativo na determinação do antioxidante 2,6-DTBF em amostras de biodiesel. A fase 

móvel consistiu em 75:25 (v/v) metanol:água com 1% (v/v) de HClO4 na fase aquosa, taxa de 

fluxo de 1,0 mL min-1 e volume injeção de 20 µL, com comprimento de onda do detector 

fixado em 275 nm. A curva analítica de calibração foi obtida no intervalo de 1,25 a 25,0 mg 

L-1. As amostras foram diluídas na fase móvel imediatamente antes das injeções (fator de 

diluição de 20 a 30 vezes). 
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modificado com quitosana foi usado para quantificação de Cr por DPASV [109] ambos em 

amostras de efluentes. A DPASV foi aplicada para detecção simultânea de Cd e Pb em solos 

empregando SPCE modificado com Nafion e filme de Bi [110] e Zn foi determinado em água 

mineral e material calcinado utilizando um SPCE modificado com óxido de Bi [111]. A 

técnica de LSASV associda SPCE-AuNPs foi usada na determinação de Cr [112] e Pb [113] 

em amostras de água da torneira e do mar. Chumbo foi também determinado em amostra de 

molho de soja empregando DPASV e SPCE modificado com grafeno [114]. Mesmo sendo 

incomum a determinação de elementos com Al, La e Th por técnicas eletroquímicas, foi 

possível a determinação desses elementos empregando eletrodos modificados para tais fins. 

No entanto, são escassas as aplicações de SPE que envolvem a análise em solventes orgânicos 

miscíveis em água, tais como álcoois de cadeia curta [115]. Tal fato foi o principal motivador 

para o desenvolvimento de um metódo em que se pudesse determinar metais em bioetanol 

combustível sem a necessidade de preparo da amostra [29]. 

 

4.1.1. Otimização do método 

 

Os primeiros estudos foram realizados usando uma solução etanol-água (a qual 

denominaremos de hidroetanólica) na proporção 50% v/v em HCl 0,1 mol L-1, a fim de 

investigar qual o SPGE mais adequado para a determinação dos três metais (Pb, Cu, e Hg) em 

amostras de bioetanol combustível. O eletrólito suporte a ser utilizado depende da natureza do 

substrato empregado como eletrodo, bem como do analito a ser investigado. A escolha do 

HCl como eletrólito de suporte foi baseado em trabalhos anteriores, os quais já demostraram 

que o uso desse ácido gera um acréscimo do sinal de corrente na determinação dos metais Pb, 

Cu [29] e Hg [116], em eletrodos de ouro, devido à presença dos íons cloreto que formam 

complexos com esses metais no eletrólito aquoso e também em soluções hidroetanólicas [29, 

117]. Conforme relatado por Richter (2004), não se tem uma explicação definitiva para 

justificar a melhora do sinal analítico para esses metais em eletrodos de ouro na presença de 

íons cloreto. Porém, provavelmente estes têm um papel importante junto aos processos de 

deposição e/ou redissolução dos metais. O eletrólito contendo cloreto, inicialmente, não seria 

favorável devido à complexação com ouro, o que favoreceria sua oxidação em potenciais 

menos positivos que os alcançados em presença de outros eletrólitos (ex.: sulfato e nitrato). 
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No entanto, a presença de íons cloreto se mostrou de grande importância na etapa de pré-

tratamento por favorecer o processo de limpeza [118]. Eletrodos impressos de ouro fabricados 

com alta e baixa temperatura de cura da tinta, SPGE-AT e SPGE-BT, respectivamente, foram 

investigados sob as mesmas condições de eletrólito e procedimento de pré-tratamento 

(ativação). Em ambos os SPGEs foi necessário a ativação do eletrodo no eletrólito HCl 0,1 

mol L-1 tal como descrito na parte experimental (item 3.2) a fim de reduzir o ruído da corrente 

de fundo e produzir picos de redissolução voltamétricos mais nítidos para os metais. A Figura 

11 mostra os voltamogramas ciclícos registrados para ativação de um SPGE-BT. Conforme 

observado, os primeiros voltamogramas cíclicos de ambos os SPGEs em HCl 0,1 mol L-1 

apresentaram respostas ruidosas e, ao longo dos novos ciclos, a resposta da corrente foi 

tornando-se menos ruidosa.  
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Figura 11. Voltamogramas cíclicos para ativação do SPGE-BT em HCl 0,1 mol L-1. 

Velocidade de varredura = 50 mV s
-1

. Ordem de varredura de a  e. 
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O uso de SPGEs com camada isolante resistente a solvente orgânico foi essencial para 

a realização de determinações voltamétricas em soluções hidroetanólicas. Após a otimização 

da solução hidroetanólica em 25% (v/v), contendo HCl, foram realizadas em média 15 

análises consecutivas com um mesmo SPGE. Considerando que cada medida levou 

aproximadamente 5,7 min, o tempo de vida de cada SPGEs foi de 85 min. 

Eletrodos impressos comuns (sem camada isolante resistente a solvente orgânico, da 

mesma empresa) foram testados em meio hidroetanólico (25% v/v) e não foram obtidos 

resultados satisfatórios devido à dissolução contínua da camada isolante.  

A utilização de eletrodos de trabalho de ouro em análise de redissolução tem certa 

limitação devido ao baixo sobrepotencial para os íons H+, ou seja, a geração de hidrogênio 

gasoso (H2) na superfície do ouro ocorre em potenciais menos negativos, quando comparados 

com a superfície de mercúrio ou bismuto e, isto geralmente limita a deposição de alguns 

metais. Porém, já foi demonstrado que se pode estender à região catódica útil aumentando o 

pH do meio, para assim diminuir o efeito de sobretensão do hidrogênio em eletrodo de ouro 

[66].  

A janela de potencial para os SPGE-AT e BT foi então investigada em solução 

hidroetanólica 25% v/v contendo 0,1 mol L-1 de HCl. Os SPGE-AT forneceram uma estreita 

janela na região de potencial negativo, limitando-se até -0,3 V (Figura 12A). Tal fato pode ser 

relacionado com a maior atividade eletroquímica da superfície de ouro do SPGE-AT para a 

redução de hidrogênio, em comparação ao SPGE-BT. Essa janela de potencial limitada do 

SPGE-AT não permitiu a determinação sensível de Pb (potencial de deposição de -0,5 V) e 

houve perda de sensibilidade para o cobre (potencial de deposição em 0,0 V) quando 

comparado com SPGE-BT. No entanto, o SPGE-AT apresentou resultados promissores para a 

determinação de Hg (potencial de deposição em +0,3 V) em soluções hidroetanólicas. Por 

outro lado, o SPGE-BT apresentou uma janela mais ampla na região de potencial negativo, 

indo até -0,5 V (Figura 12B), o que permitiu a detecção simultânea de Pb, Cu e Hg em baixas 

concentrações. Portanto, este tipo de SPGE de baixa temperatura de cura foi selecionado para 

prosseguirmos os estudos. 

 





http://www.dropsens.com/pdfs_productos/new_brochures/gold_electrodes.pdf
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Figura 14. Registro de SWASV para os metais na proporção de 75% v/v de etanol em HCl 

0,05 mol L-1 empregando SPGE-BT.  

Condições:  tdeposição: 60 s, Econdicionamento: +0,7 V por 60 s, velocidade de agitação de 1500 rpm; degrau de 

potencial 4 mV; amplitude 28 mV; frequência 15 Hz, solução contendo 50 µg L-1 de Pb, Cu e Hg. 

 

Já para o Hg, na composição de 75% (v/v), nenhum pico de redissolução foi verificado 

após a adição da solução do metal dentro da janela estudada (Figura 14). Isso evidencia que o 

pico de redissolução do Hg também se desloca para potenciais mais positivos (de 0,4 V a 25% 

para 0,5 V a 50% v/v na solução hidroetanólica) de tal maneira que o metal se redissolve em 

potenciais fora da janela de potencial estudada. Com base neste resultado, a composição de 

75% (v/v) da solução hidroetanólica foi descartada. O deslocamento do potencial de 

redissolução dos íons Cu na superfície de ouro em solução hidroetanólica já foi relatado 

anteriormente [29, 117]. Para esse metal, teores mais elevados de etanol na solução 

hidroetanólica produzem mudanças mais intensas no potencial de redissolução do pico para 

regiões mais positivas [29]. Além disso, o elevado conteúdo de etanol (50 e 75% v/v) no 
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eletrólito afetou a resposta analítica dos três metais, sendo as melhores respostas obtidas em 

solução hidroetanólica 25% (v/v).  

É dificil a interpretação para deslocamentos de pico, pois, varios processos como 

variação da cinética na superfície do eletrodo, protonação/desproronação (influênciado pelo 

pH do meio), complexação, variação da constante dielétrica, dentre outros. No entanto, o 

potencial do SPGE é governado pelo eletrodo de pseudo-referência. Logo, vale lembrar que 

esses eletrodos não fornecem um potencial constante, ou seja, o potencial de referência é 

desconhecido, e é dependente da composição da solução de amostra [120]. Portanto, tais 

deslocamento podem ter ocorrido pelo fato de o eletrodo de referência utilizado ser um 

pseudo-referência em contato direto com a amostra, assim, à composição da amostra 

(variação do percentual de etanol), pode influenciar o potencial do pseudo-referência, gerando 

os deslocamentos de picos observados [14]. 

Concentrações de HCl mais elevadas (0,075 e 0,10 mol L-1) também foram um ponto 

crítico. O cloreto em altas concentrações afetou a faixa linear para a determinação de chumbo, 

fato este que já foi relatado anteriormente e pode estar relacionado com a antecipação do 

potencial de oxidação do ouro na etapa de condicionamento (limpeza) [118]. Já na 

composição de 0,025 mol L-1 verificou-se uma menor sensibilidade quando comparada com a 

solução contendo 0,050 mol L-1. Portanto, verificou-se que a composição do eletrólito que 

resultou em uma maior sensibilidade e numa maior faixa linear de resposta para os três metais 

a serem determinados foi a solução hidroetanólica com 25% (v/v) de etanol contendo uma 

concentração final de 0,05 mol L-1 de HCl. 

Em seguida foram avaliados os parâmetros da SWV: frequência, amplitude e degrau 

de potencial. Estes parâmetros controlam a forma em que irá ocorrer o processo faradaico na 

superfície do eletrodo, e tais mudanças são notadas nas características do sinal analítico 

obtido principalmente em relação a sensibilidade e a resolução [121].  

Para isso, usou-se um experimento de otimização multifatorial empregando um 

planejamento experimental 23 com ponto central, ou seja, três variáveis com dois níveis de 

estudo cada (mínimo e máximo). O uso do planejamento fatorial permite executar 

experimentos de forma mais rápida e com confiabilidade [122]. As variáveis, também 

chamadas de fatores, são geralmente estudadas em dois diferentes níveis, sendo um maior 

(nível máximo = +1) e um menor (nível mínimo = -1). O planejamento é então executado para 
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todas as possíveis combinações dos níveis dos fatores entre as váriaveis, sendo que cada 

combinação é um ensaio experimental. Os pontos centrais (nível = 0) são necessários para 

estimar o erro experimental e avaliar a autênticidade dos ensaios. Após a execução dos 

ensaios, a resposta (intensidade de corrente) junto com a matriz de planejamento é tratada e 

obtêm-se os efeitos, os quais são classificados em principais e de interação. Os efeitos 

principais revelam se a variável estudada é significativa ou não dentro do intervalo estudado 

e, se o valor do efeito for positivo então a medida que se aumenta o incremento da variável 

melhor será a resposta obtida e vice-versa. Já os efeitos de interação indicam se a variação do 

nível de uma variável interfere na outra. Quando há este tipo de efeito não é possível analisar 

os efeitos principais de cada variável separadamente [122, 123]. Efeitos de interação positivos 

são ditos efeitos sinérgicos, já efeitos de interação negativos são ditos efeitos antagônicos. 

Para facilitar a interpretação desses efeitos é conveniente a utilização de software como o 

STATISTICA 7.0®, utilizado nesse trabalho. 

As variáveis estudas foram frequência, degrau de potencial e amplitude de potencial, 

nos respectivos níveis mínimo e máximo de 10 e 20 Hz, 2 e 6 mV e 18 e 38 mV, mantendo a 

concentração dos três metais em 100 µg L-1. Os níveis definidos para as variáveis em questão 

foram escolhidos com base em condições já otimizadas e selecionadas em trabalhos anteriores 

[90-93]. Para a construção da matriz de planejamento dos experimentos (Tabela 2) foi 

necessário a conversão dos valores de máximo e mínimo de cada váriavel para os níveis de +1 

e -1. Isto é dito escalonamento, o qual é realizado através das equações de escalonamento que 

possuem a seguinte fórmula geral [122, 123]: 

 

 

 

 

Onde: X’ = é o valor escalonado da variável 

          Xi = é o valor real da variável 

          X = é a média dos valores reais de máximo e mínimo da variável 

          ΔX = é a diferença dos valores reais de máximo e mínimo da variável 

 

X’ = Xi – X 

       ΔX / 2 
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Tabela 2. Fatores e níveis utilizados nos experimentos de planejamento fatorial 23 para 

otimizar as variáveis da voltametria de onda quadrada: frequência, degrau de potencial e 

amplitude.  

Experimento Valor escalonado  

Valor real 

Frequência 

(Hz) 

Degrau de 

Potencial (mv) 

Amplitude 

(mV) 

A -1 -1 -1 10 2 18 

B +1 -1 -1 20 2 18 

C -1 +1 -1 10 6 18 

D +1 +1 -1 20 6 18 

E -1 -1 +1 10 2 38 

F +1 -1 +1 20 2 38 

G -1 +1 +1 10 6 38 

H +1 +1 +1 20 6 38 

I 0 0 0 15 4 28 

J 0 0 0 15 4 28 

L 0 0 0 15 4 28 

 
 

De posse dos dados experimentais (valores de corrente de cada variável em função dos 

níveis de escalonamento) foram gerados os gráficos de Pareto (Figura 15), onde observa-se 

que houve, para o chumbo, um efeito de interação sinérgico entre as variáveis frequência e 

amplitude e que as váriaveis frequência e amplitude apresentaram valores de efeito principal 

significativos (p > 5%). Concluiu-se também que nas condições estudadas o degrau de 

potencial (step) não teve influência significativa, dentro do intervalo de confiança de 95%, na 

corrente de redissolução para os três metais avaliados (p < 5%). Isto pode ter ocorrido pela 

estreita faixa estudada para essa variável. Portanto, o degrau de potencial foi mantido 

constante a 4 mV e construi-se gráficos de curvas de nível da superfície de resposta (Figura 

16) usando os mesmos dados do experimento anterior (valores de corrente e os níveis 

escalonados de máximo e minímo das variáveis frequência e amplitude) para os três metais, 

os quais permitem uma melhor interpretação visual dos resultados quando comparado com o 

Gráfico de Pareto.  
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O próximo parâmetro que foi estudado foi o potencial de deposição. A Figura 17 

apresenta a resposta analítica obtida para avaliação desse parâmetro. Os estudos foram 

conduzidos utilizando um intervalo de potencial deposição entre -0,3 e -0,6 V.  
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Figura 17. Efeito do sinal analítico em função do potencial de deposição para determinação 

de Pb, Cu e Hg empregando SPGE-BT e SWASV.  

Condições:  em solução hidroetanólica 25% (v/v) com 0,05 mol L-1 de HCl contendo 50 µg L-1 de Pb, Cu e Hg, 

com tdeposição: 60 s. Outras condições: Econdicionamento: +0,7 V por 60 s, velocidade de agitação de 1500 rpm; degrau 

de potencial 4 mV; amplitude 38 mV; frequência 20 Hz. 

 

Os sinais de corrente para Cu e Hg diminuiram substancialmente em potenciais mais 

negativos provavelmente devido à evolução do gás hidrogênio. Nenhuma resposta foi 

verificada para o Pb em potenciais mais positivos que -0,5 V, possivelmente por tais 

potenciais não possuirem energia suficiênte para realizar a deposição dos íons Pb na 

superfície do eletrodo de ouro sob as condições avaliadas. As melhores respostas analíticas 

considerando uma análise simultânea dos três metais foram obtidas no potencial de deposição 

de -0,5 V.  
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Para o tempo de deposição, os estudos foram realizados na faixa de 5 a 300 s (Figura 

18). Um comportamento praticamente linear foi observado para os três metais ao longo do 

intervalo avaliado. Portanto, é possivel afirmar que até o tempo de 300 s não houve saturação 

da superfície do eletrodo na concentração estudada (50 µg L-1) para os três metais. 
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Figura 18. Efeito do sinal analítico em função do tempo de deposição para determinação de 

Pb, Cu e Hg empregando SPGE-BT e SWASV.  

Condições: solução hidroetanólica 25% (v/v) com 0,05 mol L-1 de HCl contendo 50 µg L-1 de Pb, Cu e Hg, com 

Edeposição: -0,5 V, Econdicionamento: 0,7 V por 60 s, velocidade de agitação: 1500 rpm; degrau de potencial 4 mV; 

amplitude 38 mV; frequência 20 Hz. 

 

Para análises adicionais, preferiu-se selecionar um tempo de deposição de 240 s, a fim 

de se obter uma boa correlação entre o tempo de deposição e sensibilidade sem diminuir 

muito a frequência analítica do método proposto, que pode ser estimada em 12 medidas hora-1 

nessas condições. 

A etapa de pré-concentração é realizada com a solução sob agitação para que aumente 

o transporte de massa do analito (no caso Pb, Cu e Hg) da solução para o eletrodo de trabalho, 
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facilitando a interação do analito com a superfície do eletrodo, o que consequentemente 

maximiza a quantidade de material depositado (pré-concentrado). Essa maior quantidade de 

material depositado é devido a redução da espessura da camada de difusão obtida pelo 

aumento da velocidade de agitação (transporte dos íons por convecção) [124]. A agitação foi 

realizada através de uma agitador magnético, e avaliada no intervalo de 500 e 2500 rpm. Os 

sinais de corrente de redissolução aumentaram de 500 até 2000 rpm, havendo um decréscimo 

para o valor de 2500 rpm, provavelmente devido a uma maior turbulência gerada pela 

agitação mais elevada. O valor de agitação zero (0 rpm) não foi avaliado visto que haveria 

grande perda de sensibilidade nessas condições. Assim, valor de 2000 rpm foi selecionado 

para outras medições com base na maior resposta analítica para os três metais (Figura 19).  
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Figura 19. Efeito do sinal analítico em função da velocidade de agitação para determinação 

de Pb, Cu e Hg empregando SPGE-BT e SWASV.  

Condições: solução hidroetanólica 25% (v/v) com 0,05 mol L-1 de HCl contendo 50 µg L-1 de Pb, Cu e Hg, com 

Edeposição: -0,5 V e tdeposição: 240 s. Econdicionamento: 0,7 V por 60 s, degrau de potencial 4 mV; amplitude 38 mV; 

frequência 20 Hz. 
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A Tabela 3 resume as variáveis otimizadas e as respectivas faixas estudadas para a 

determinação dos metais Pb, Cu e Hg em SPGE-BT, empregando SWASV em sistema de 

batelada convencional. 

 

Tabela 3. Otimização dos parâmetros de SWASV para a determinação de Pb, Cu e Hg 

usando SPGE-BT. 

Parâmetros Intervalo Estudado Valor Otimizado 

Percentual de Etanol (v/v) 25 a 75% 25% 

Concentração de HCl  0,025 a 0,10 mol L-1 0,05 mol L-1 

Frequência 10 a 30 Hz 20 Hz 

Edegrau 2 a 6 mV 4 mV 

Eamplitude 18 a 48 mV 38 mV 

Edep –0,3 a –0,6 V –0,5 V 

tdep 5 a 300 s 240 s 

Velocidade de Agitação 500 a 2500 rpm 2000 rpm 

 

4.1.2. Figuras de mérito  

 

A faixar linear estudada para o método proposto variou de 5 a 300 µg L-1 com as 

respectivas curvas de calibração: 

I (µA) = 0,89 [Pb2+ µg L-1] + 0,020 

I (µA) = 0,94 [Cu2+ µg L-1] + 0,070 

I (µA) = 0,78 [Hg2+ µg L-1] + 0,010 

 Os limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) foram calculados como 3xDP/S 

e 10xDP/S, respectivamente, [125], em que DP é o desvio padrão do branco (n = 7) e S a 

inclinação (slope), ou seja, a sensibilidade da curva analítica de calibração. O LOD e o LOQ 

foram calculados considerando-se a diluição de 4 vezes (v/v) da amostra, uma vez que o 

eletrólito foi otimizado em 25% (v/v) de solução hidroetanólica, ou seja, 1 parte da amostra 

para 3 partes do eletrólito. O estudo de repetibilidade (expresso em desvio padrão relativo - 
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DPR) foi conduzido sob as condições otimizadas para a determinação dos três metais na 

concentração de 50 µg L-1 por SWASV.  

A Tabela 4 resume os parâmetros analíticos do método incluindo a faixa linear do 

método proposto nas condições otimizadas. 

 

Tabela 4. Parâmetros analíticos para a determinação de Pb, Cu e Hg por SPGE-BT e SWASV 

em solução hidroetanólica 25% (v/v) contendo 0,05 mol L-1 HCl. 

Parâmetros Analíticos 
Metal 

Pb Cu Hg 

Sensibilidade (µA/µg L-1) 0,89 0,94 0,78 

LOD (µg L-1) 1,2 1,1 1,4 

LOQ (µg L-1) 4,0 3,7 4,7 

FL (µg L-1) 5 – 300 5 – 300 5 – 300 

R 0,996 0,999 0,998 

Repetibilidade (n=10) / % D.P.R 7,1 7,0 5,8 

LOD = limite de detecção, LOQ = limite de quantificação, FL = faixa linear, R = coeficiente de regressão 

linear, D.P.R = Desvio padrão relativo. 

 

4.1.3. Aplicação do método na análise de amostras reais  

 

Após a obtenção dos parâmetros de análise, o método foi aplicado para a determinação 

dos metais Pb, Cu e Hg em três amostras diferentes de bioetanol combustível. As amostras 

estavam límpidas, incolores e livres de impurezas (solvente orgânico e/ou material sólido 

visível macroscopicamente), como estabelecido pela agência reguladora brasileira [10]. A 

análise dos metais revelou que as concentrações de Pb, Cu e Hg estavam abaixo dos 

respectivos valores de LOD. Assim, a exatidão do método proposto foi avaliada através de 

ensaios de recuperação para amostras fortificadas na faixa de concentração próximo ao 

esperado para o metal de maior interesse (Cu) [125]. 

A Tabela 5 apresenta os valores de recuperação para a análise, pelo método proposto, 

das três amostras fortificadas de bioetanol combustível com dois níveis de concentração (50 e 

100 µg L-1) para Pb e Hg e 50 µg L-1 para o Cu.  
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Tabela 5. Valores de recuperação para o chumbo, cobre e mercúrio para três amostras 

comerciais de bioetanol combustível fortificadas. 

Amostra 

Concentração dos metais (n = 3) 

                    Pb               Cu     Hg 

Adic. 

(µg L-1) 

Enc.   

(µg L-1) 

Rec.   

(%) 

Adic. 

(µg L-1) 

Enc.   

(µg L-1) 

Rec.   

(%) 

Adic. 

(µg L-1) 

Enc.   

(µg L-1) 

Rec.   

(%) 

1 50 51±5 102 50 52±2 104 50 52±2 104 

2 50 48±2 96 50 52±3 104 50 50±2 100 

3 100 102±5 102 50 50±2 100 100 98±3 98 

Adic = Adicionado, Enc = Encontrado, Rec = Recuperado. 

 

Os resultados são expressos como a média de três determinações independentes (n = 

3) para cada uma das três amostras, com os seus respectivos desvios, no nível de confiança de 

95%. As amostras 1 e 2 foram fortificadas com todos os metais em concentrações perto do 

limite máximo estabelecido pela ANP (cobre máximo 0,07 mg kg-1, que corresponde a 55,5 

µg L-1) [10]. A amostra 3 foi fortificada com uma maior concentração de Pb e Hg, afim de 

verificar se uma concentração mais alta desses metais não inteferiria na determinação de Cu. 

Todas as amostras apresentaram resultados de recuperação aceitáveis (80 a 110%) [126]. 

Os voltamogramas e as curvas de adição padrão com coeficientes de correlação de 

0,997; 0,996 e 0,995 para Pb, Cu e Hg, respectivamente, apresentados na Figura 20, 

correspondem a uma análise típica de uma amostra fortificada de bioetanol combustível após 

diluição de 4 vezes em HCl 0,2 mol L-1, a fim de chegar em uma solução hidroetanólica 25% 

(v/v) contendo 0,05 mol L-1 de HCl. O primeiro voltamograma refere-se à amostra e os 

demais às 4 adições consecutivas de 10 µg L-1 de cada metal. As condições experimentais 

estão descritas na Tabela 3. 
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Figura 20. Registros de SWASV para determinação de Pb, Cu e Hg em bioetanol 

combustível empregando SPGE-BT.  

(a) branco, (b) amostra fortificada e adições de soluções padrão dos metais em (c) 10,0; (d) 20,0; (e) 30,0; e (f) 

40,0 µg L-1 e as respectivas curvas de adição padrão.  

 

A Tabela 6 apresenta uma comparação entre as características analíticas do método 

proposto para a determinação dos metais com outros métodos de análise na literatura que 

também empregaram análise eletroquímica de redissolução para determinação de metais em 

amostras de bioetanol combustível. Alguns dos trabalhos apresentam valores de LOD 

menores do que os obtidos pelo método proposto. Estes valores de LOD foram obtidos 

usando tempos deposição equivalente [27] e 3 vezes maiores [29]. A aplicação de tempos de 

deposição mais curtos (por exemplo, 60 s) pode ser considerada para aumentar a frequência 

analítica se valores de LOD mais elevados forem aceitáveis, visto, por exemplo, que o limite 

máximo para o cobre (55,5 µg L-1, considerando a norma ANP) está quase 14 vezes acima do 

LOD do método utilizando 240 s de deposição.  
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Tabela 6. Comparação das características analíticas do método proposto com os estudos da 

literatura que empregam análise redissolução eletroquímica para a determinação de metais em 

etanol combustível. 

Eletrodo Analito Técnica LOD (µg L-1) tdep (min) Ref. 

EIGPU-MO 
Zn, Pb, Cu e 

Hg 
DPASV 1,8/13,0/1,9/9,2 5 [22] 

SiAt-SPCPE Cu DPASV 1,97 20 [26] 

Microeletrodo 

de Au  
Cu LSASV 0,14 5 [27] 

BTPSA Cu DPASV 2,53 20 [28] 

Eletrodo de 

Au (macro) 
Cu/Pb SWASV 0,12/0,24 15 [29] 

Filme de Hg  Zn/Cu/Pb/Cd DPASV 0,53/0,55/3,31/1,09 10 [30] 

SPGE Pb/Cu/Hg SWASV 1,2/1,1/1,3 4 Essa Tese 

EIGPU-MO = eletrodo impresso de grafite modificado com 2-benzotiazol-2-tiol organofuncionalizado com 

sílica SBA-15, SiAt-SPCPE: eletrodo de pasta de carbono modificado com 2-aminotiazol sílica gel; BTPSA: 

eletrodo composito de grafite-poliuretana e sílica organofuncionalizada modificada com benzotiazol-2-tiol; 

DPASV: voltametria de redissolução anódica por pulso diferencial; LSASV: voltametria de redissolução anódica 

por varredura linear. 

 

Por outro lado, tempos de deposição mais longos podem ser explorados se a detecção 

e determinação de concentrações mais baixas forem necessárias. No entanto, os valores de 

LOD obtidos pelo método proposto são suficientes para determinar Cu, Pb, Hg nos níveis de 

concentração tipicamente encontrados em amostras de bioetanol [26-30]. Assim, a SWASV 

empregando SPGEs com camada isolante resistente a certo percentual de etanol atende às 

exigências das normas americana, brasileira e européia para a determinação de Cu, e pode ser 

estendido para a determinação de Pb e Hg na mesma corrida analítica. 

Este foi o primeiro trabalho a utilizar eletrodos descartáveis para análise de metais em 

etanol combustível (considerando a data da publicação do artigo referente a esta parte da 

tese), portanto, uma contribuição relevante para a análise de combustível in loco. Abordagens 
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semelhantes podem ser propostas para a determinação de outros metais como Fe, Mn, Sn, e 

Zn, que são metais presentes em ligas e passíveis de determinação eletroquímica, e até mesmo 

contaminantes orgânicos utilizando diferentes eletrólitos e os eletrodos de trabalho [1,3,30]. 
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4.2. DETERMINAÇÃO DE Pb EM COMBUSTÍVEIS DE AVIAÇÃO 

 

Figura 21. Ilustração gráfica do trabalho desenvolvido para determinação voltamétrica de Pb 

em combustíveis de aviação utilizando SPGE-BT após preparo das amostras. 

  
Um método no qual não é necessário realizar o preparo da amostra (conforme o 

apresentado na seção 4.1.) traz vantagens como: maior rapidez na execução e menor fonte de 

erros durante a manipulação da amostra. No entanto, em alguns casos, tal condição não é 

possível e o pré-tratamento da amostra é então requerido. A dificuldade de não se realizar um 

método de análise direta no trabalho da seção que apresenta-se a seguir, deve-se a maior 

insolubilidade da matriz em um meio aquoso, diferentemente do bioetanol, o qual possui total 

miscibilidade neste tipo eletrólito. Assim, o uso de procedimentos de preparo de amostra que 

apresentem vantagens como rapidez, segurança e minimização de perdas do analito é de 

grande valia [20]. Dessa forma, nesse trabalho foram empregados dois tipos de tratamentos de 

amostra, a calcinação e a digestão assistida por ultrassom, com o intuito de avaliá-los para a 

determinação de chumbo em combustíveis de aviação utilizando técnica eletroanalítica e 

eletrodos impressos. 

 
4.2.1. Otimização do método 
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Pelo fato do SPGE-BT apresentar um desempenho superior ao SPGE-AT, conforme 

apresentado no estudo da determinação de cobre, chumbo e mercúrio em bioetanol 

combustível, ele foi selecionado para a determinação de Pb em combustíveis de aviação. No 

entanto, os SPGE-BT utilizados nesse trabalho não possuiam a camada isolante resistente a 

solventes orgânicos. Os SPGE-BT foram então empregados para a determinação de Pb em 

combustíveis de aviação após preparo adequado da amostra. A utilização de HCl como 

eletrólito aumenta ao sinal de corrente de redissolução dos íons Pb em eletrodos de ouro 

conforme já relatado na seção 4.1. e na literatura [29, 52, 53, 117, 118]. Assim, o HCl foi 

usado como eletrólito suporte para preenchimento da célula BIA. Cinco diferentes 

concentrações desse eletrólito foram avaliadas, 0,01, 0,05, 0,1, 0,5, e 1,0 mol L-1. A Figura 22 

apresenta a variação do sinal de Pb alterando a concentração de HCl na célula BIA.  
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Figura 22. Efeito do sinal analítico em função da concentração do eletrólito para 

determinação de Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV.  

Condições: [Pb2+] = 100 µg L-1; Edep = -0,55 V; tdep = 60 s; frequência = 30 Hz, degrau de potencial = 4 mV, 

amplitude = 40 mV; volume de injeção = 50 µL; velocidade de injeção = 4,8 µL s-1. 
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O volume de injeção foi estudado variando-o de 25 a 200 µL, como mostrado na 

Figura 23. 
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Figura 23. Efeito do sinal analítico em função do volume de injeção para a determinação de 

Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV.  

Condições: [Pb2+] = 100 µg L-1; Edep = -0,55 V; tdep = 60 s; frequência = 30 Hz, degrau de potencial = 4 mV, 

amplitude = 40 mV; velocidade de injeção = 4,8 µL s-1; e 0,1 mol L-1 de HCl. 

 

Obteve-se um aumento do sinal com comportamento parabólico na faixa estudada. 

Para volumes de injeção inferiores a 100 µL houve maior variação e um menor sinal analítico. 

Nos volumes acima de 100 µL, o sistema atinge o patamar de corrente (Imáx) que corresponde 

à corrente limite observada em sistemas hidrôdinâmicos. Ainda observa-se que os volumes de 

100 a 200 µL resultaram em sinais de corrente equivalentes e com baixo desvio padrão, que 

está associado ao aumento no números de pontos de corrente adquiridos no Imáx. O valor de 

200 µL de injeção foi então escolhido para análises posteriores, pois, um maior volume de 

injeção pode proporcionar uma maior pré-concentração de íons pós-injeção, sendo que, 
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mesmo após o término da injeção os íons continuam a se depositar no eletrodo por difusão 

[21, 62, 66].  

A velocidade de injeção da micropipeta foi variada de 4,8 a 53,2 µL s-1 (velocidades 

mínima e máxima da micropipeta, respectivamente) como mostrado na Figura 24.  
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Figura 24. Efeito do sinal analítico em função da velocidade de injeção para a determinação 

de Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV.  

Condições: [Pb2+] = 100 µg L-1; Edep = -0,55 V; tdep = 60 s; frequência = 30 Hz, degrau de potencial = 4 mV, 

amplitude = 40 mV; volume de injeção = 200 µL e 0,1 mol L-1 de HCl. 

 

No intervalo de 13 a 53,2 µL s-1 as respostas de corrente apresentaram valores 

aproximados com aumento dos desvios para velocidades maiores de injeção. Este resultado 

pode ser atribuído ao baixo tempo de contato do analito com a superfície do eletrodo (tempo 

total de injeção menor que 4 s para a maior velocidade) durante etapa de deposição. A maior 

corrente e menor desvio foram obtidos na velocidade de injeção mais baixa (4,8 µL s-1) 
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devido ao aumento do tempo de contato dos íons Pb na superfície do eletrodo de trabalho 

durante a deposição do metal (tempo total de injeção de 41,7 s). 

O potencial de deposição foi estudado na faixa de -0,3 a -0,55 V (Figura 25). As 

maiores respostas analíticas foram obtidas entre -0,45 e -0,55 V. Como o potencial de -0,55 V 

forneceu menores valores de DPR, ele foi selecionado para demais medições.  
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Figura 25. Efeito do sinal analítico em função do potencial de deposição para a determinação 

de Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV.  

Condições: [Pb2+] = 100 µg L-1; tdep = 60 s; frequência = 30 Hz, degrau de potencial = 4 mV, amplitude = 40 

mV; volume de injeção = 200 µL, velocidade de injeção = 4,8 µL s-1 e 0,1 mol L-1 de HCl. 

 

Como já mencionado na seção 4.1., na aplicação de potenciais mais negativos ocorre a 

geração de gás hidrogênio na superfície do eletrodo, levando a irreprodutibilidade e 

diminuição do sinal analítico. Por isso, potenciais mais negativos que -0,55 V não foram 

investigados.  
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Em seguida, o tempo de deposição foi avaliado variando-o no intervalo de 30 a 120 s 

(Figura 26). A resposta analítica aumentou de 30 a 90 s de deposição e depois deste tempo, 

não foi obtido nenhum aumento significativo na corrente. Por este motivo, o tempo de 

deposição de 90 s foi selecionado para posteriores medições. É importante salientar que a 

deposição de Pb na superfície do SPGE-BT ainda ocorreu após o término da injeção pela 

micropipeta (tempo de injeção = 42 s), pois o sinal de redissolução do analito continuou a 

aumentar até 90 s. Isso ocorre pelo fato dos íons Pb ficarem próximos ao SPGE e por 

mecanismos de difusão continuam a se depositar na superfície do eletrodo de trabalho por um 

determinado tempo, como já relatado em estudos anteriores que empregam o sistema BIA e 

análise voltamétrica [60, 62, 127]. 
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Figura 26. Efeito do sinal analítico em função do tempo de deposição para a determinação de 

Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV.  

Condições: [Pb2+] = 100 µg L-1; Edep = -0,55 V; frequência = 30 Hz, degrau de potencial = 4 mV, amplitude = 40 

mV; volume de injeção = 200 µL, velocidade de injeção = 4,8 µL s-1 e 0,1 mol L-1 de HCl. 
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Para avaliação dos parâmetros de SWV também usaram-se experimentos univariados. 

As variáveis frequência, degrau de potencial e amplitude na faixa de 10-40 Hz, 2-8 mV e 10-

50 mV, respectivamente, foram avaliadas com base em condições selecionadas em trabalhos 

anteriores [89-92]. Os valores que resultaram nas melhores respostas analíticas (maior 

corrente e menor desvio) para os íons Pb foram frequência 30 Hz, degrau de potencial 4 mV e 

amplitude 30 mV (Figura 27). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27. Efeito do sinal analítico em função dos parâmetros de SWV para a determinação 

de Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV: (A) frequência, (B) degrau de potencial e (C) 

amplitude.  

Condições: [Pb2+] = 100 µg L-1; Edep = -0,55 V; tdep = 90 s, volume de injeção = 200 µL, velocidade de injeção = 

4,8 µL s-1 e 0,1 mol L-1 de HCl. Em (A) degrau de potencial = 4 mV e amplitude = 40 mV, (B) frequência = 30 

Hz e amplitude = 40 mV, (C) frequência = 30 Hz e degrau de potencial = 4 mV.  
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A Tabela 7 resume as variáveis otimizadas e as respectivas faixas estudadas para a 

determinação de chumbo em combustíveis de aviação (gasolina, querosene e bioquerosene) 

utilizando SPGE-BT e BIA-SWASV. 

 
Tabela 7. Otimização dos parâmetros BIA-SWASV para a determinação de Pb empregando 
SPGE-BT. 
 

 

 

 

 

 

 

 
4.2.2.  Figuras de mérito  

 
A faixa linear de resposta do método proposto nas condições otimizadas foi de 10 a 

750 µg L-1 com as seguintes equações das curvas analíticas de calibração para a determinação 

de Pb pela técnica de SWASV após a digestão, utilizando padrões diluídos no eletrólito, na 

ausência da amostra: 

I (µA) = 0,029 [Pb2+ µg L-1] + 0,155 (R = 0,995)  Ultrassom 

I (µA) = 0,026 [Pb2+ µg L-1] + 0,197 (R = 0,994)  Calcinação 

Os digeridos foram simulados utilizando as mesmas concentrações do HCl ou 

HCl/H2O2 com base em cada um dos métodos de preparação da amostra, calcinação ou 

digestão em ultrassom, respectivamente. Pelos valores da inclinação da curva de calibração, 

verifica-se que os reagentes em sí não interferem significativamente na sensibilidade do 

método. As equações das curvas de calibração foram então utilizadas para a análise de 

amostras de combustível de aviação, depois de empregado cada um dos métodos de preparo. 

A esse tipo de determinação definimos como calibração externa, a qual foi comparada com o 

metódo de adição padrão.  

Parâmetro Intervalo Estudado Valor Otimizado 

Volume de Injeção (µL) 25 a 200 200 

Velocidade de Injeção (µL s-1) 4,8 a 53,2 4,8 

Concentração de HCl (mol L-1) 0,05 a 1,0 0,1 

Frequência (Hz) 10 a 40 30 

Edegrau (mV) 2 a 6 4 

Eamplitude (mV) 10 a 50 30 

Edep (V) vs pseudo-referência Ag -0,3 a -0,55 -0,55 

tdep (s) 30 a 120 90 
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Os valores de LOD e LOQ para Pb foram estabelecidos experimentalmente como 5 e 

10 µg L-1, respectivamente. O valor de 5 µg L-1 foi definido por ser o menor valor detectável, 

mas não quantificável devido às grandes variações de corrente geradas nessa concentração. Já 

valor de corrente para 10 µg L-1 não sofre variações significativas de corrente, assim essa 

concentração foi definida como o LOQ. Considerando-se diluições aproximadas de 10 vezes 

para a calcinação e 1000 vezes para o método assistido por ultrassom (conforme os 

procedimentos descritos nas seções 3.4.1. e 3.4.2.), os respectivos valores de LOD e LOQ 

foram 0,05 e 0,10 mg L-1 (aproximadamente 6 e 12 ng g-1) para amostras tratadas por 

calcinação e 5,0 e 10,0 mg L-1 (aproximadamente 6 e 12 µg g-1) para amostras digeridas no 

ultrassom. O estudo de repetibilidade foi conduzido sob as condições otimizadas para a 

determinação de Pb por BIA-SWASV, matendo-se constante a concentração do metal em 50 

µg L-1. Para nove medidas consecutivas (n = 9) obteve-se um valor de DPR igual a 6,0%.  

A Tabela 8 resume as características analíticas do método incluindo a faixa linear nas 

condições otimizadas. 

 

Tabela 8. Parâmetros analíticos para a determinação de Pb empregando SPGE-BT e BIA-

SWASV em HCl 0,1 mol L-1. 

Parâmetros Analíticos 
Valor 

Ultrassom Calcinação 

Sensibilidade (µA/µg L-1) 0,029 0,026 

*LOD (mg L-1) 0,05 5,0  

*LOQ (mg L-1) 0,10  1,0  

FL (µg L-1) 10 – 750 10 – 750 

R 0,995 0,994 

Repetibilidade (n = 9) / % DPR 6,0 6,0 

LOD = limite de detecção, LOQ = limite de quantificação, FL = faixa linear, R = coeficiente de regressão 

linear, D.P.R = Desvio padrão relativo. 

* Os LOD e LOQ foram calculados levando em conta as respectivas diluições dos protocolos de preparo de 

amostra. 

 

4.2.3. Aplicação do método na análise de amostras reais  
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Após a otimização dos parâmetros analíticos e cálculo das figuras de mérito, o método 

proposto foi aplicado para a determinação do chumbo em seis amostras de combustível de 

aviação (quatro de querosene, uma de gasolina e uma de bioquerosene). As amostras foram 

tratadas por calcinação e ultrassom e os digeridos foram analisados pelo proposto método de 

BIA-SWASV utilizando o método da adição de padrão e curva de calibração (calibração 

externa) para avaliar a possível interferência de matriz da amostra (presença de carbono 

residual nos digeridos mesmo após os procedimentos de digestão).  

A Tabela 9 resume os resultados, todos expressos como a média de 3 determinações 

independentes, para cada uma das seis amostras, com os seus respectivos desvios ao nível de 

confiança de 95%.  

Tabela 9. Concentrações de chumbo encontradas nos combustíveis de aviação (1-4: 

querosene, 5: gasolina e 6: bioquerosene) após a digestão assistida por ultrassom (US) e 

calcinação (CA), utilizando o método de adição padrão e a curva de calibração.  

Am. PPA 

Pb 

adicionado 

µg g -1 

Método de Adição Padrão Curva de Calibração Externa 

Pb (µg g
-1

) Recup. 

(%) 

Pb (µg g
-1

) Recup. 

(%) Amostra Encon. Amostra Encon. 

1 

US 

14,0 <LOD 14,4±1,2 103±8 <LOD 14,2±1,8 101±13 

2 14,0 <LOD 13,3±0,8 97±6 <LOD 14,5±1,7 103±12 

3 15,0 <LOD 15,5±1,5 103±10 <LOD 15,0±1,8 100±15 

4 15,1 <LOD 17,0±0,9 113±6 <LOD 14,9±1,2 99±8 

5 10,0 34,4±1,5 43,1±1,2 97±3 32,8±4,3 43,2±2,0 101±6 

6 15,3 <LOD 15,6±0,7 101±5 <LOD 15,1±1,1 99±7 

1 

CA 

0,15 <LOD 0,15±0,01 104±9 <LOD 0,15±0,02 99±11 

2 0,14 <LOD 0,14±0,02 106±12 <LOD 0,14±0,02 106±13 

3 1,40 0,96±0,13 2,30±0,14 98±3 1,1±0,14 2,48±0,14 100±6 

4 0,14 <LOD 0,14±0,01 101±10 <LOD 0,14±0,02 102±12 

5 12,0 33,2±2,1 46,4±1,5 103±4 36,3±3,9 49,2±4,5 102±8 

6 0,15 <LOD 0,15±0,01 97±2 <LOD 0,17±0,01 114±6 

 
Am = Amostras, PPA = procedimento de preparo da amostra, Recup = Recuperação, Encon = Encontrado. 
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Testes de recuperação foram realizados para avaliar cada procedimento de preparação 

da amostra. Tais experimentos foram realizados fortificando as amostras (matriz orgânica) 

com solução alcoólica de Pb 1000 mg L-1 preparada a partir de acetato de chumbo em n-

propanol (ver seção 3.4.3). 

Observa-se que a gasolina de aviação apresentou uma quantidade significativa de 

chumbo, por esse metal ser usado como aditivo antidetonante no combustível. A concentração 

máxima de Pb (antidetonante) em gasolina de aviação, estipulado em norma varia de acordo 

com a sua classe (80, 91, 100, 100LL, e 100VLL) de 0,14 a 1,12 g L-1, cerca de 102 a 818 µg 

g-1 [128]. Tais concentrações podem ser detectadas pelo método proposto, por ambos os 

procedimentos de preparo de amostra, considerando os valores obtidos de LOD e o intervalo 

linear. O teor de chumbo na amostra 5 também foi analisado por FAAS e ficou de acordo com 

os valores obtidos pelo método BIA-SWASV (teste-t de student  tcalculado < ttabelado) em 

ambos os procedimentos de preparo de amostra, 38 ± 2 µg g-1 para calcinação e 35 ± 3 µg g-1 

para a digestão assistida por ultrassom. As amostras de 1 a 4 (querosene de aviação) 

apresentaram concentrações de Pb abaixo do limite de detecção do método, com exceção da 

amostra 3 tratada por calcinação, na qual foi quantificada uma pequena concentração do 

metal. Mesmo que o querosene de aviação não seja aditivado com antidetonantes a base de 

chumbo, o combustível pode conter traços de metais devido à própria característica do 

petróleo ou por contaminação durante sua produção e/ou armazenamento [1]. Para o 

bioquerosene já era esperado a ausência de chumbo, por ter sido produzido em laboratório. A 

amostra de gasolina de aviação apresentou um valor quantificável para o Pb abaixo do 

esperado para o teor do metal em gasolinas de aviação. Os desvios padrão foram sempre 

menores quando os digeridos foram analisados pelo método de adição padrão em comparação 

com a curva de calibração externa. 

Para ambos os procedimentos de preparo de amostra os valores de DPR não foram 

superiores a 15%, o que pode ser considerado como aceitável para análises a este nível de 

concentração. Ainda é possível dizer que o preparo de amostra por ultrassom foi tão efetivo 

na digestão da matriz quanto a calcinação visto que comparando o método de adição padrão 

com a curva de calibração externa verifica-se que em ambos não houve influência da matriz 

na determinação de Pb nos combustíveis de aviação [125]. 
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Os voltamogramas apresentados na Figura 28 correspondem a uma análise típica de 

uma amostra de gasolina de aviação 

 

 

Figura 28. Registros de SWASV para determinação de Pb em gasolina de aviação 

empregando SPGE-BT.  

(a) amostra digerida (diluída 10 vezes) e após adição de soluções-padrão de (b) 50, (c) 100, (d), 150, (e) 200 µg 

L-1 de Pb para (A) calcinação e (C) ultrassom assistido. Respectivas curvas de adição de padrão para (B) 

calcinação (R = 0,9948) e (D) ultrassom assistido (R = 0,9942). Condições experimentais: Tabela 7. 

 

Mesmo havendo perda de sensibilidade em relação a análise voltamétrica em batelada 

convecional, o uso do sistema BIA traz a grande vantagem de aumentar a vida útil do eletrodo 

[21]. Com um único SPGE-BT pode-se realizar até 120 determinações analíticas antes da sua 

substituição, nas amostras tratadas por calcinação, enquanto este número é reduzido para 

metade (60 medições) quando as amostras foram tratadas por ultrassom. A redução do tempo 

de vida do SPGE nesse último tratamento é provavelmente devido à presença de H2O2 
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residual no eletrólito, que acelera a degração tanto da superfície do eletrodo de trabalho, 

quanto do pseudo-referência de prata. O H2O2 residual pode ser eliminado deixando os 

frascos abertos em banho-maria por um determinado tempo [20, 53]. No entanto, isso 

acarretará num aumento do tempo de preparo das amostras. 

Um estudo de interferência foi realizado utilizando uma proporção de 1:1 do 

interferente/Pb. As espécies escolhidas como interferêntes são metais que podem se depositar 

na superfície do eletrodo de ouro junto com os íons Pb [62, 129,130]. As interferências de 

Cd(II), Cu(II) e Zn(II)3 foram estudadas separadamente pela adição de 100 µg L-1 de cada 

espécie metálica na presença de Pb, na mesma concentração. A resposta para o Pb foi 

comparada antes e depois da adição de cada metal interferente. A Tabela 10 apresenta os 

valores de recuperação para este estudo de interferência em que a recuperação de 100% 

corresponde a uma resposta analítica para os íons Pb sem a presença das espécies 

interferentes. 

 

Tabela 10. Efeito da interferência de Cd, Cu e Zn (1:1) sobre a recuperação de 100 µg L-1 Pb. 

 

Espécies Interferêntes Recuperação (%) 

Cd(II) 79±6 

Cu(II) 93±4 

Zn(II) 96±4 
 

 

Na concentração de 100 µg L-1, os íons Cd, Cu e Zn não apresentaram qualquer pico 

de redissolução sob as condições otimizadas para a determinação de Pb (Figura 29). No 

entanto, de acordo com os resultados da Tabela 10, uma redução significativa no pico de 

redissolução do Pb foi verificada na presença de Cd, não sendo significativa essa redução na 

presença de Cu e Zn. A interferência de Cd na determinação de Pb em superfíce de ouro já foi 

relatada em estudo anterior [129].  

3Para a deposição do metal Zn na superfície de eletrodo de ouro é necessário a aplicação de um 
potencial mais negativo (aproximadamente -1,0V) do que o aplicado para o Pb (-0,55 V). No 
entanto, pode em alguns casos se depositar na superfície de ouro [62] e portanto, foi avaliado. 
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Figura 29. Registros de SWASV para o analito (Pb) nas condições otimizadas e das espécies 

interferentes estudadas: Cd, Cu e Zn. 

Concentrações dos metais 100 µg L-1, demais condições experimentais: Tabela 7. 

 

Tal interferência é devido à uma possível concorrência no processo de eletrodeposição 

dos dois metais, o Cd na superfície do SPGE interfere na eficiência da eletrodeposição dos 

íons Pb [62, 129, 130], causando uma diminuição do sinal analítico. O Cd não apresentou 

sinal na região de oxidação do Pb, e não houve deslocamento de pico do Pb, não havendo 

portanto a formação de espécie intermetálica. Assim, o método de adição de padrão 

minimizaria esta interferência. Outra forma de se eliminar a interferência de Cd na 

determinação de Pb em eletrodos de ouro, é o uso de orto-fenantrolina, conforme já relatado 

por Richter, 2003 [118]. 

A determinação de Pb em combustíveis de aviação pode ser realizada por ambos os 

métodos de preparo de amostra. A calcinação traz vantagens de menor LOD, no entanto com 
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um analista bem treinado, leva-se no mínimo 5 horas para finalizar o processo de tratamento 

da amostra. Além disso, as diversas etapas como carbonização, calcinação, lavagem do 

cadinho e transferência para o balão, são grandes fontes de erro por perda do analito. É 

importante salientar que a calcinação a temperatura de 520 ± 10 °C não acarreta perdas do 

analito, visto que este protocolo de preparo de amostra, com temperatura variando entre 500 e 

550 °C, já foi empregado para a determinação de Pb e outros metais em tintas [131] e óleo 

lubrificante [132] por técnicas de absorção. Por outro lado, a digestão assistida por ultrassom 

resultou em maiores LOD, devido a maior diluição que é realizada nesse processo de 

tratamento, no entanto, é um método de simples execução, rápido (de 35 a 40 minutos), com 

riscos mínimos de perda do analito no tratamento da amostra (uso de frascos fechados e 

diluição no próprio frasco) e, portanto, pode ser considerado um procedimento promissor para 

a digestão rápida e confiável de amostras. Mesmo com uma menor sensibilidade em relação 

do sistema BIA-SWAV e relação a batelada convencional, o método desenvolvido pode ser 

aplicado para análise de chumbo nas amostras de combustíves de aviação dentro do 

estabelecido pelas normas. 
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4.3. DETERMINAÇÃO DE 2,6-DTBF EM QAV E BIODIESEL 

 

  

Figura 30. Ilustração gráfica do trabalho desenvolvido para determinação amperómetrica do 

antioxidante 2,6-DTBF em QAV e biodiesel, após simples diluição das matrizes, utilizando 

SPGphE. 

 

Nas seções anteriores (4.1.e 4.2.), foi mostrado um método para a determinação de 

metais (Pb, Cu e Hg) pela simples diluição da amostra de bioetanol em solução aquosa 

contendo o eletrólito e outro para a determinação de Pb em matriz orgânica (combustíveis de 

aviação) após procedimentos de digestão. Assim, um método capaz de realizar a determinação 

direta (sem preparo da amostra) de um analito em uma matriz com características mais 

apolares é difícil, porém desejável. Será apresentada a seguir uma metodologia para a análise 

direta do antioxidante 2,6-DTBF em amostras de QAV e biodiesel. 
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observados nos dois processos foram próximos a 200 mV (scan rate = 55 mV), bastante 

superior ao valor de referência para a transferência de 1 elétron (59 mV), que era o caso para 

ambos os processos [94]. Outro fato que contribui para essa diferença, entre o ΔE padrão e o 

ΔE experimental, é a maior resistência da solução do eletrólito, por conter um alto teor de 

solvente orgânico, mesmo que par ferroceno/ferrocênio seja pouco influênciado pelo tipo do 

solvente [133]. Por outro lado, as experiências com ferroceno e o analito em meio etanólico 

demonstram que os SPGphEs podem ser aplicados com sucesso para medidas eletroquímicas 

em meio não aquoso (ou com quantidades vestigiais de água). A oxidação eletroquímica do 

2,6-DTBF começa a ocorrer de forma irreversível com oxidação a partir de +0,5 V em ambos 

os eletrólitos com valores semelhantes de corrente de pico (Figura 31). O uso do HClO4 como 

eletrólito em relação ao TBAClO4 foi preferido devido ao seu menor custo e maior facilidade 

de preparo. A escolha do etanol para as medições iniciais e análise dos (bio)combustíveis foi 

devido à sua menor toxicidade em relação ao metanol e outros solventes orgânicos 

normalmente utilizados para medições eletroquímicas em meios não aquosos [33, 36, 40, 81, 

84]. 

Em seguida, um voltamograma hidrodinâmico (sem agitação) do 2,6-DTBF foi obtido 

e representado graficamente como o valor médio de corrente obtido após injeções em 

triplicata do analito usando amperometria a potencial constante associada ao sistema de 

injeção em batelada (BIA-AMP) (Figura 33). Os valores de potencial foram avaliados na 

faixa de +0,1 a +1,2 V usando HClO4 0,1 mol L-1 e também tampão BR 0,2 mol L-1, pH = 2, 

ambos contendo 50% (v/v) de etanol. Tais eletrólitos foram estudados por serem 

tradicionalmente usados para a determinação de antioxidantes [32, 33, 37, 38]. A composição 

inicial de 50% v/v de etanol também foi baseada em trabalhos anteriores os quais 

demonstaram esta composição como ótima para a determinação de antioxidante em biodiesel, 

utilizando eletrodo de carbono vítreo [37, 38].  
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Figura 33. Efeito do sinal analítico em função do eletrólito e do potencial de oxidação para 

determinação de 2,6-DTBF utilizando SPGphE e BIA-AMP.  

Condições: [2,6-DTBF] = 1x10-5 mol L-1, velocidade de injeção = 53,2  µL de s-1, volume de injeção 50 µL, 

eletrólito com 50% (v/v) de etanol. 

 
A melhor resposta analítica, considerando o valor de corrente mais elevado e o menor 

desvio padrão, foi obtida com o HClO4 0,1 mol L-1 especialmente na região de potencial 

acima +0,9 V. O potencial de +1,1 V foi então selecionado para outras experiências 

amperométricas. 

Depois de selecionar o eletrólito e o potencial de oxidação, a velocidade de agitação, o 

volume de injeção e a velocidade de injeção foram estudados, todos utilizando injeções em 

quadruplicata do analito. A velocidade de agitação da solução do eletrólito no interior da 

célula BIA durante as medidas amperométricas foi estudada no intervalo entre 0 e 2200 rpm, 

em incrementos de 440 rpm (Figura 34).  
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Figura 34. Efeito do sinal analítico em função da velocidade de agitação para determinação 

2,6-DTBF empregando SPGphE e BIA-AMP. 

a) 0, b) 440, c) 880, d) 1320, e) 1760 e f) 2200 rpm. 

Condições: [2,6-DTBF] = 1x10-5 mol L-1, Eox = +1,1 V; velocidade de injeção = 53,2 µL de s-1, volume de 

injeção = 50 µL e HClO4 0,1 mol L-1 a 50% (v/v) de etanol. 

 
A agitação foi utilizada afim de aumentar a frequência analítica, pois o tempo de volta 

a linha base (tempo de limpeza) de cada pico pode diminuir uma vez que o volume de amostra 

após a injeção é rapidamente disperso no interior da solução de eletrólito, como demonstrado 

em trabalhos anteriores [70, 134]. Os melhores resultados, com base nas respostas de corrente, 

frequência analítica (resposta mais rápida) e menor desvio padrão, foram obtidos usando 1320 

rpm (ponto “d” da Figura 34), especialmente quando comparado com injeções sem agitação.  

A velocidade de injeção foi estudada no intervalo de 7,0 a 53,2 µL s-1 (a velocidade 

mínima da micropipeta não foi estudada devido à distorção dos picos obtidos nessa condição 

sendo selecionado o valor de 53,2 µL s-1 (ponto “a” da Figura 35) por fornecer correntes 
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maiores e desvio padrão menor, o que é explicado pela menor dispersão e aumento da taxa de 

transferência de massa do analito na superfície do eletrodo, promovendo um aumento 

proporcional da corrente [56].  
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Figura 35. Efeito do sinal analítico em função da velocidade de injeção para determinação 

2,6-DTBF empregando SPGphE e BIA-AMP.  

a) 53,2 b) 32,2, c) 18,3, d) 12,7 e e) 7,0 µL s-1. 

Condições: [2,6-DTBF] = 1x10-5 mol L-1, Eox = +1,1 V; velocidade de agitação = 1320 rpm, volume de injeção = 

50 µL e HClO4 0,1 mol L-1 a 50% (v/v) de etanol. 

 

O volume injetado foi variado de 25 a 200 µL, sendo o volume de 200 µL o valor 

máximo da ponteira utilizada na micropipeta. A corrente aumentou até injeções com volume 

de 100 µL (ponto “c” da Figura 36), não sendo verificado nenhum aumento significativo na 

corrente para os volumes de 150 e 200 µL.  
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Figura 36. Efeito do sinal analítico em função do volume de injeção para determinação 2,6-

DTBF empregando SPGphE e BIA-AMP.  

a) 200, b) 150, c) 100, d) 75, e) 50 e f) 25 µL. 

Condições: [2,6-DTBF] = 1x10-5 mol L-1, Eox = +1,1 V; velocidade de agitação = 1320 rpm, velocidade de 

injeção = 53,2  µL de s-1 e HClO4 0,1 mol L-1 a 50% (v/v) de etanol. 

 

A injeção de 100 µL ainda resultou em um valor de desvio padrão um menor quando 

comparada com 150 e 200 µL, sendo, portanto, selecionado para posteriores medições. 

A injeção de volumes mais baixos gera uma rápida dispersão do analito, entre ponta da 

micropipeta e a superfície do eletrodo, resultando em grandes desvios e picos amperométricos 

distorcidos. Este perfil de maior corrente em função de um maior volume de injeção em 

sistemas de BIA já foi mostrado em trabalhos anteriores, e está provavelmente relacionado 

com a maior quantidade de analito que chega a superfície do eletrodo para ser oxidado, no 

entanto havendo um limite máximo de oxidação (platô) [69-73, 134, 135]. Esse platô de 
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corrente no BIA é similar ao que ocorre no FIA e se deve a diminuição da dispersão plug de 

amostra em consequência do maior volume injetado, limitnado a quantidade de espécies que 

chegam à superfície eletrodo para serem oxidadas [136].  

O sistema BIA foi originalmente desenvolvido para se realizar a injeção do analito na 

superficie do eletrodo de trabalho na ausência de eletrólito suporte (uso de um detector 

cromatográfico) [137]. No entanto, trabalhos já mostraram a necessidade de sua utilização 

neste sistema para minimizar a queda ohmica e assim, aumentar o sinal de corrente no 

processo faradaico do analito [138, 119]. Portanto, a concentração do eletrólito a HClO4 foi 

estudada no intervalo entre 0,05 e 0,20 mol L-1 (Figura 37). Correntes ligeiramente mais 

elevadas e desvios padrões menores foram obtidos para a concentraçõe de 0,10 mol L-1 (ponto 

“b” da Figura 37) HClO4, a qual foi selecionada para as próximas medições.  
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Figura 37. Efeito do sinal analítico em função da concentração do eletrólito para 

determinação 2,6-DTBF empregando SPGphE e BIA-AMP.  

a) 0,05, b) 0,10, c) 0,15 e d) 0,20 mol L-1. 

Condições: [2,6-DTBF] = 1x10-5 mol L-1, Eox = +1,1 V; velocidade de agitação = 1320 rpm, velocidade de 

injeção = 53,2  µL de s-1, volume de injeção 100 µL, eletrólito com 50% (v/v) de etanol. 
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Em seguida, o teor de etanol no eletrólito foi avaliado especialmente devido ao 

objetivo principal deste trabalho, que é a análise de amostras de querosene de aviação e 

biodiesel, sendo misturas de hidrocarbonetos e ésteres de ácidos graxos, respectivamente. 

Ambas as amostras são insolúveis em eletrólitos predominantemente aquosos, assim como o 

antioxidante 2,6-DTBF. Estudos anteriores já demonstraram a necessidade de solventes 

orgânicos combinados com eletrólitos aquosos, para obter o sinal analítico em análises diretas 

de combustíveis [34, 38, 117]. Todos os estudos anteriores foram realizados em solução 

hidroetanólica 50% v/v. O teor de etanol foi então estudado nas proporções de 25, 50, 75, e 

99% (v/v), mantendo-se constante a concentração de HClO4 em 0,1 mol L-1 no eletrólito 

(Figura 38). A percentagem de etanol, que resultou em respostas de corrente mais elevadas 

para o padrão do analito foi a de 99% (v/v) (ponto “d” da Figura 38).  

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
2,50

2,75

3,00

3,25

3,50

3,75

4,00

4,25

4,50

4,75 (d)

(c)

(b)

I 
/ 

A

% Etanol v/v

(a)

 

Figura 38. Efeito do sinal analítico em função do percentual de etanol no eletrólito para 

determinação 2,6-DTBF utilizando SPGphE e BIA-AMP.  

a) 25, b) 50, c) 75 e d) 99 % v/v de etanol. 

Condições: [2,6-DTBF] = 1x10-5 mol L-1, Eox = +1,1 V; velocidade de agitação = 1320 rpm, velocidade de 

injeção = 53,2  µL de s-1, volume de injeção 100 µL e HClO4 0,1 mol L-1. 
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Estudos anteriores mostraram resultados opostos utilizando SPE, no qual o maior teor 

de etanol (solvente de baixa constante dielétrica) no eletrólito gerou correntes mais baixas 

para a determinação de analitos inorgânicos e orgânicos [22, 29, 81]. Este resultado pode 

indicar que a eletroatividade do sensor SPGphE é aumentada pelo efeito do etanol no 

eletrólito. A influência de diferentes solventes orgânicos na resposta do SPGphEs necessita de 

uma investigação adicional. Blanco, et. al., demostrou que o uso da DMF pôde aumentar a 

área superficial de eletrodos de grafite em até 57 vezes. Tal fato foi atribuido ao surgimento 

de fendas na superfície do eletrodo, as quais expuseram mais as ligações de carbono, 

aumentando assim a área superficial do sensor [139]. 

Posteriormente foi realizado um teste de miscibilidade (o qual foi tratado como 

solubilidade) da amostra, e o eletrólito contendo um elevado teor de etanol, também mostrou 

uma melhor solubilização da amostra, claramente visualizados por a solução limpída em 99% 

(v/v) de etanol (Figura 39). Assim, além de um maior sinal analítico o meio contendo 99% 

(v/v) de etanol, permite uma ótima solubilidade da matriz orgânica sem a necessidade de 

grandes diluições, o que é relevante para um menor limite de detecção.  

 

A B C D

25% v/v 50% v/v 75% v/v 99% v/v

 

Figura 39. Solubilização da amostra de QAV no eletrólito com os respectivos percentuais de 

etanol:  

a)  25, b) 50, c) 75 e d) 99% v/v. 

Volumes: 1,0 mL da amostra + 9,0 mL do eletrólito. 
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É importante ressaltar que o SPGphE resistente a etanol 99% (v/v) mostra-se 

promissor para a análise de combustíveis e biocombustíveis devido às características aqui 

mencionadas, especialmente se associados ao BIA, compondo um conjunto portátil que pode 

ser empregado para análises em campo. 

A Tabela 11 resume as condições estudadas e os valores otimizados para a 

determinação amperométrica do antioxidante 2,6-DTBF empregando BIA e SPGphE 

resistente ao meio orgânico. 

 

Tabela 11. Otimização dos parâmetros de BIA e eletrólito para a determinação 

amperométrica de 2,6-DTBF usando SPGphE. 

Parâmetros Estudado Otimizado 

Eletrólito (50 % v/v etanol) HClO4 e tampão BR pH=2 HClO4 

Eoxidação (V) vs pseudo-referência Ag/AgCl +0,1 a +1,2 +1,1 

Velocidade de agitação (rpm) 0 a 2200 1320 

Velocidade de injeção (µL s-1) 6,7 a 53,2 53,2 

Volume de injeção (µL) 25 a 200 100 

Concentração de HClO4 (mol L-1) 0,05 a 0,20 0,10 

Etanol (% v/v) 25 a 99 99 

 

4.3.2. Figuras de mérito 

 

A fim de se aplicar o método proposto para a determinação do antioxidante em 

amostras reais seguindo as condições otimizadas, uma curva analítica de calibração foi obtida 

no intervalo de 1,25 a 25,0 mg L-1 de 2,6-DTBF, com a seguinte equação: I (µA) = 0,147 

[2,6-DTBF] - 0,140. Os limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) encontrados foram 

290 e 870 µg L-1, calculado como 3xDP/S e10xDP/S, respectivamente [125], em que DP é o 

desvio padrão do branco (n = 10) e S o a inclinação da curva analítica de calibração 

(sensibilidade). Em seguida, foi realizado um estudo de repetibilidade. Quinze injeções na 

concentração de 20,0 mg L-1 de 2,6-DTBF foram realizadas e obteve-se um DPR igual a 

2,5%. A precisão inter-dia foi também calculada para uma concentração de 8,3 mg L-1 do 
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antioxidante e um DPR de 2,9% foi encontrado para medições realizadas em quatro diferentes 

dias.  

O tempo de resposta médio foi de 8,2 s, o que resulta num freqüência analítica teórica 

de cerca de 440 injeções h-1. No entanto, considerando o tempo de recarga da solução da 

ponteira da micropipeta entre as injecções, obtém-se uma frequência analítica de 

aproximadamente 240 injeções h-1, valor que pode ser considerado elevado quando 

comparado com trabalhos anteriores usando métodos de fluxo acoplados à detecção 

amperométrica [56, 67, 70-72] e especialmente com análises por GC ou HPLC realizadas no 

método comparativo. 

A Tabela 12 resume as características analíticas do método incluindo a faixa linear nas 

condições otimizadas. 

 

Tabela 12. Parâmetros analíticos para a determinação de 2,6-DTBF por SPGphE e BIA-AMP 

em HClO4 0,1 mol L-1 contendo 99% (v/v) de etanol. 

Parâmetros Analíticos Valor 

Sensibilidade (µA/µg L-1) 0,147 

LOD (µg L-1) 290 

LOQ (µg L-1) 870 

FL (mg L-1) 1,25 – 25,0 

R 0,995 

Repetibilidade (n=10) / % DPR 2,5 

Precisão Inter-dia (n=4) / % DPR 2,9 

LOD = limite de detecção, LOQ = limite de quantificação, FL = faixa linear, R = coeficiente de regressão 

linear, D.P.R = Desvio padrão relativo. 

 

4.3.3. Aplicação do método na análise de amostras reais 

 

Após a obtenção das características analíticas, o método proposto foi aplicado para a 

determinação de 2,6-DTBF em três amostras de QAV e duas amostras de biodiesel. A 
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exatidão do método proposto foi avaliada por testes de recuperação de amostras de 

combustíveis e biocombustíveis fortificadas com o antioxidante. As Tabelas 13 e 14 

apresentam as concentrações de 2,6-DTBF encontrado nas amostras de QAV e biodiesel, 

respectivamente, e valores de recuperação para as mesmas amostras contendo concentrações 

conhecidas do antioxidante. As amostras de 1 a 3 são QAV e as amostras 4 e 5 são biodiesel. 

Além disso, os valores de concentração de 2,6-DTBF nas amostras de QAV e biodiesel foram 

comparados com aos valores obtidos pelas técnicas comumente utilizadas (métodos padrão) 

para a determinação do antioxidante em cada tipo de combustível, GC e HPLC, 

respectivamente.  

 

Tabela 13. Concentração de 2,6-DTBF em amostras de QAV puras e fortificadas analisadas 

pelo método proposto e por GC, com os respectivos valores de recuperação e teste-t. 

Amostra 

BIA (mg L-1) 
% 

Recuperação 

GC (mg L-1) 

Amostra 

fortificadas* 

Teste-t#
 

Encontrado Adicionado Recuperado 

1 56±2 100 127±13 81±8 123±4 0,3 

2 41±3 310 330±12 94±4 336±10 0,4 

3 33±3 205 211±10 89±5 223±7 1,2 

*A análise de GC nas amostras não fortificadas apresentaram resultados abaixo do LOD (25,00 mg L-1) do 

metódo.  #tcrítico = 2,35. 

 

Tabela 14. Concentração de 2,6-DTBF em amostras de biodiesel puras e fortificadas 

analisadas pelo método proposto e por HPLC, com os respectivos valores de recuperação e 

teste-t. 

Amostra 

BIA (mg L-1) 

% 

Recuperação 

HPLC 

(mg L-1)  

Amostras 

fortificadas* 

Teste-t#
 

Encontrado Adicionado Recuperado 

4 < LOD 504 462±10 95±2 430±30 1,2 

5 < LOD 296 285±12 96±4 289±2 0,4 

* A análise de HPLC de amostras não fortificadas apresentaram  resultados abaixo do LOD (15,00 mg L-1) do 

metódo.  #tcrítico = 2,35 
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A concentração de 2,6-DTBF não pôde ser quantificada pelos métodos de GC e HPLC 

empregandos, conforme pode ser verificado nas Tabelas 13 e 14. As análises comparativas 

foram então aplicadas para a determinação do antioxidante em amostras fortificadas utilizadas 

nos ensaios de recuperação. 

Verifica-se nas Tabelas 13 e 14, que todas as amostras apresentaram resultados 

aceitáveis de recuperação. Os valores de exatidão foram estatisticamente aceitáveis para a 

análise de todas as amostras (teste-t) em comparação com as análises por GC e HPLC.  

De acordo com a norma ASTM D910-11, o antioxidante 2,6-DTBP pode ser 

adicionado ao combustível de aviação numa concentração total que não exceda 24 mg L-1 no 

combustível [128]. A concentração de 2,6-DTBF encontrados nas amostras de QAV (entre 33 

e 56 mg L-1) excedeu este limite superior, assim como os valores encontrados em trabalhos 

anteriores da literatura [4, 48]. A presença de outros antioxidantes fenólicos no QAV que são 

submetidos a oxidação eletroquímica na mesma região de potencial poderia causar 

interferência e contribuir para a obtenção de uma concentração mais elevada de 2,6-DTBF 

(falso positivo). No entanto, as análises das amostras por GC revelaram que não havia 

nenhum outro antioxidante fenólico nas amostras. Assim, os valores encontrados para o 

antioxidante correspondem ao 2,6-DTBF. 

A resposta amperométrica obtida para análise das amostras de biodieseis fortificadas é 

apresentada na Figura 40. O método da curva de calibração externa foi aplicado para a 

quantificação de 2,6-DTBF nas amostras de combustível e biocombustível, como ilustrado na 

Figura 40. Ambas as curvas de calibração (crescente e decrescente) obtidas apresentaram 

valores semelhantes de sensibilidade (0,203 e 0,204), o que indica a ausência de 

contaminação do eletrodo (efeito de memória) durante a medida amperométrica. Os 

resultados mostraram que o método pode ser aplicado para o monitoramento da concentração 

do 2,6-DTBF em amostras reais de QAV e biodiesel, após simples diluição da matriz no 

eletrólito, evitando processos longos e onerosos de preparo de amostras. Considerando-se 

uma frequência analítica de 240 injeções hora-1, o SPGphE acoplado ao sistema BIA pode ser 

usado de forma contínua, sem substituição, por 1 h. Após esse tempo, a solução de eletrólito 

no interior da célula BIA que contém a amostra e soluções-padrão adicionadas (aprox. 24 mL 

em 80 mL de eletrólito) precisa de ser substituída devido a capacidade volumétrica da célula. 
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Figura 40. Amperograma para determinação de 2,6-DTBF em biodiesel empregando 

SPGphE.  

(a-e: 2,5-25 mg L-1, concentrações crescentes), as amostras (4 e 5), após diluição de 20x no eletrólito, e as 

soluções padrão de 2,6-DTBF (e’-a’ concentrações decrescentes). Curvas de calibração para determinação de 

2,6-DTBF em amostras de biodiesel, ascendente (■ R = 0,9972) e desccendente (● R = 0,9953). Condições 

experimentais na Tabela 11. 

 

O mesmo SPphGE pode ser mantido na célula para novas medições usando a nova 

solução de eletrólito, devido ao elevado grau de compatibilidade destes SPGphEs em um 

meio com 99 % (v/v) de etanol. Essa resistência a solventes orgânicos pode estar relacionada 

com a interação entre o substrato e as tintas. Um trabalho anterior descreveu a fabricação de 

dispositivos microfluídicos pela deposição térmica de um toner (composto principalmente por 

pó de carbono e óxido de ferro) de camada fina sobre substrato de poliéster (espessura 

semelhante ao usado neste trabalho) mostrando que tais dispositivos eram compatíveis com 

metanol e acetonitrila (mesmo após 48 h de exposição) [140]. Novas investigações são 

necessárias para compreender a alta resistência destes sensores impressos em poliéster a 

etanol no caso do trabalho aqui apesentado e a outros solventes orgânicos como já mostrado 

para a DMF [139].  
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 O trabalho como um todo mostra o sucesso da aplicação de SPGEs e SPGphEs para a 

determinação de contaminantes (metais) e aditivos (antioxidante) em combustíveis de origem 

fóssil (gasolina e querosene de aviação) e renovável (bioetanol, biodiesel e bioquerosene). Foi 

possível realizar as análises por simples diluição das amostras nos eletrólitos, ou após 

procedimentos rápidos de preparo de amostra (ultrassom – 30 minutos). Tais fatos oferecem 

possibilidades para o desenvolvimento de analisadores portáteis capazes de realizar o controle 

de qualidade de combustíveis e biocombustíveis automotivos em unidades de produção, 

distribuição e até mesmo em postos de abastecimento. A composição das tintas utilizadas para 

imprimir os eletrodos determina a seletividade e a sensibilidade [74]. Podemos ainda dizer 

que tais tintas e até o próprio substrato conferem ao eletrodo a capacidade de resistência a 

determinados meios. No nosso caso, o eletrodo impresso de grafite em substrato de poliéster 

foi altamente resistente ao meio contendo 99% (v/v) de etanol. A técnica de BIA também se 

mostrou versátil e pode ser aplicada tanto na determinação de metais utilizando voltametria de 

redissolução, quanto na determinação do antioxidante pela técnica de amperometria. Quando 

associada ao SWASV, mostrou vantagens como baixo consumo de amostra e aumento da vida 

útil do eletrodo. Em muito dos casos, foi possível notar que mesmo não havendo 

envenenamento no eletrodo de trabalho, o sinal da linha base era alterado impedindo a 

continuação da análise eletroquímica no SPGE. Isso ocorria pelo fato do pseudo-referência de 

prata sofrer oxidação e o potencial não poder ser mais controlado de forma devida.  

 Na etapa da determinação de Pb, Cu e Hg em bioetanol foi demostrado a primeira 

aplicação de eletrodos impressos descartáveis para determinação de metais em bioetanol 

combustível. A determinação de chumbo, cobre e mercúrio por SWASV foi obtida utilizando 

um potenciostato portátil e SPGE, comercialmente disponíveis, resistentes a um meio com 

certo percentual de solvente orgânico (25 % v/v de etanol). Os metais, quantificados em 

bioetanol após uma simples diluição das amostras em eletrólito aquoso ácido (HCl 0,2 mol L-

1), compondo um meio de análise hidroetanólico com concentração final de HCl 0,05 mol L-1, 

apresentaram picos bem resolvidos nos potenciais de 0,3, 0,2 e 0,4 V (vs pseudo-referência de 

Ag) para os etais Pb, Cu e Hg, respectivamente. Na parte de validação, o método proposto 

apresentou boa exatidão, precisão (confirmado por testes de recuperação) e sensibilidade 

(LOD ~ 1 µg L-1) com uma frequência analítica de 12 injeções h-1.  
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 Na segunda seção do trabalho foi demonstrado um metódo analítico para a 

determinação Pb em amostras de combustível de aviação utilizando SPGEs descartáveis 

adaptados em uma célula BIA. A digestão assistida por ultrassom forneceu uma 

decomposição rápida das amostras, usando um banho ultrassônico simples onde se pode tratar 

até 18 amostras de uma só vez à temperatura ambiente e pressão atmosférica. Já a calcinação 

forneceu limites de detecção mais baixos, podendo tratar até 9 amostras simultâneamente, 

embora em um tempo de preparo mínimo de 5 horas. No entanto, o valor de LOD obtido por 

BIA-SWASV para determinação Pb após digestão assistida por ultrassom está na faixa de 

concentração estabelecida pelas agências reguladoras. Os valores de recuperação (94-114% 

para calcinação e 97-113% para a digestão assistida por ultrassom) demonstraram boa 

exatidão em ambos os protocolos de preparo de amostra. Além disso, os resultados para a 

concentração de Pb na amostra de gasolina de aviação, tratadas por ambos os procedimentos, 

foram estatisticamente semelhantes aos obtidos usando FAAS. Portanto, o uso da digestão por 

ultrassom assistido (utilizando um banho de ultrassom simples), combinada com SPGEs 

adaptados para a célula BIA oferece uma possibilidade muito interessante para as 

determinações de rotina de Pb em combustíveis de aviação. 

 Nesta terceira etapa do trabalho demonstramos pela primeira vez a aplicação de 

SPGphEs resistentes a solventes orgânicos, para a análise de combustível e biocombustível, 

em eletrólito contendo 99% (v/v) de etanol, o qual é compatível com estas amostras. A 

associação de SPGphE com BIA para determinação 2,6-DTBF resultou num método analítico 

preciso, exato (confirmado por testes de recuperação e análise cromatográfica), sensível e 

rápido (240 injeções h-1). As amostras foram analisadas após uma simples diluição no 

eletrólito otimizado (HClO4 0,1 mo L-1 em 99% v/v de etanol). Os valores de coeficiente 

angular das curvas de calibração ascendente e descendente mostraram que não houve 

qualquer processo de contaminação ou envenenamento do eletrodo ou efeito de memória.  

 Por fim, pode-se dizer que para escolha dos eletrodos impressos em uma aplicação 

analítica deve-se levar em conta o material do eletrodo de trabalho, quando se foca no analito 

e a interação substrato/tinta, quando se pensa no meio de análise, levando em conta as 

características da amostra para a escolha do eletrólito. 

  Os eletrodos impressos já foram, estão sendo e continuarão a ser objetivo de diversos 

trabalhos. Muito pode-se fazer em relação a esses sensores, quando a processos de 
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modificação e design em substratos diferentes. No entanto, uma parte ainda pouco explorada 

para os SPEs é em relação a sua resistência a determinados meios de análise. Assim, a 

avaliação de novos eletrodos resistentes à meio de análises não convencionais, com alto 

percentual de solventes orgânicos, por exemplo, é um campo que ainda pode e deve ser 

explorado, principalmente quando se pensa em análises direta (sem ou com mínimo de 

preparo de amostra) de matrizes complexas (geralmente matrizes orgânicas) como é o caso 

combustíveis e biocombustíveis. 

  Para compreender tal resistência, técnicas de análise de superfície, como microscopia 

de varredura eletrônica, difração de raio-x, dentres outras, podem ser usadas afim de avaliar o 

que ocorre antes e depois na superfície do eletrodo quando submetido a uma análise 

eletroquímica em uma meio não aquoso e com isso tentar elucidar melhor a interação 

substrato/tinta. 

  Outros pontos que podem ser explorados são a análise pela adição de uma gota na 

superfície do eletrodo, reduzindo assim, significativamente a quantidade de reagentes 

utilizados. E, o uso da sonda ultrassônica como uma outra forma alternativa de preparo de 

amostras, possivelmente mais eficaz na digestão da matriz orgânica que o banho de ultrassom. 

  Todos os métodos mostrados nessa tese são possíveis de serem usados fora do 

laboratório em análises de campo. Mesmo demostrado apenas no primeiro trabalho, todos os 

equipamentos usados como potenciostatos, notebooks, micropipetas eletrônicas e banho de 

ultrassom estão disponíveis comercialmente e são portáteis. 
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ANEXO I 
 

ESTUDOS DE IDENTIFICAÇÃO DO PICO DO SISTEMA. 
 

No voltamograma da Figura 12-A, é observado um pico na região de 0,0 V no eletrodo 

de o qual não é atribuido a nenhum dos metais adicionados (Pb, Cu ou Hg). Esse mesmo pico 

também aparece de forma sutil (semelhante a uma onda) na Figura 20. Assim, foram 

realizados estudos adicionais para identificarmos do que se tratava. Dentre as investigações 

realizadas, quando se adicionou sal de prata (em eletrólito de HCl) utilizando a técnica de 

voltametria ciclíca, foi possível notar o aumento do sinal na região de 0,0 V durante a 

varredura anódica (processo de oxidação) e um sinal de redução no potencial de -0,15 V 

durante a varredura catódica (Figura 41). Assim, atribuimos o surgimento de pico 

desconhecido durante a análise dos metais a alguma contaminação de prata no eletrodo de 

trabalho do SPGE. 

 

 
Figura 41. Processo de oxi-redução da prata na superfície do SPGE-BT.  
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ANEXO II 
 

VOLTAMOGRAMAS CILCICOS DO FERROCIANETO DE POTÁSSIO EM 
SPGphE 
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Figura 42. Voltamograma cíclico da sonda ferrocianeto de potássio 1,0 x 10-3 mol L-1 em 

SPGphE utilizando como eletrólito KCl 0,1 mol L-1. 

Velocidade de varredura = 50 mV s
-1

. 

 


