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EPÍGRAFE 

 

“18Abrirei rios em lugares altos e fontes, no meio 

de vales; tornarei o deserto em tanques de água e 

a terra seca, em mananciais. 19Plantarei no de­

serto o cedro, e a árvore de sita, e a murta, e a 

oliveira; conjuntamente porei no ermo a faia, o 

olmeiro e o álamo, 20para que todos vejam e sai­

bam, e considerem, e juntamente entendam que a 

mão do Senhor fez isso, e o Santo de Israel o 

criou.”  

(Isaías 41) 

 

 



RESUMO 
 

O desenvolvimento de métodos analíticos, sensíveis e acessíveis, exequíveis em locais 
desprovidos de alta tecnologia, que forneçam resultados equiparados aos obtidos pelos métodos 
convencionais de análise é o propósito fundamental da realização deste trabalho. Portanto, foi 
usado um celular smartphone dispondo do aplicativo color grab previamente instalado, forne­
cedor de uma interface do modelo RGB de cor, para leitura das amostras de etanol combustível 
na determinação de Fe (III). Para este propósito, uma câmara auxiliar (câmara escura) foi cons­
truída usando a impressão 3D em Estireno­butadieno­acrilonitrilo (ABS), com o objetivo de 
garantir uma iluminação constante no momento de aquisição da imagem fornecida pelo flash 
do celular. A correlação entre a concentração do Fe (III) e a intensidade de cor foi obtida depois 
da transformação dos componentes RGB em modelo de escala cinza (grayscale model). Seus 
resultados foram comparados aos obtidos por espectrofotometria e não tiveram diferenças es­
tatisticamente significativas, com resposta linear de 0,5 até 10 mg L­1 (R2 = 0,998) e limite de 
detecção de 0,1 mg L­1. Em seguida, foram desenvolvidos eletrodos de trabalho usando a im­
pressora 3D (eletrodo planar de trabalho) e usando uma caneta 3D (eletrodo cilíndrico de tra­
balho), ambos produzidos com filamento polimérico contendo negro de fumo e ácido polilático 
(CB/PLA), do inglês, Carbon Black/Polylactic acid. Os eletrodos foram submetidos ao trata­
mento eletroquímico de superfície, o que conferiu grande aumento de resposta analítica, e usa­
dos para determinação de metais em etanol combustível, após simples diluição das amostras 
em eletrólito  suporte  (0,1 mol L­1 HCl). Por último, um sensor eletroquímico  foi  produzido 
usando caneta 3D (eletrodo cilíndrico) e filamentos de grafeno e ácido polilático (G/PLA) para 
o monitoramento do antioxidante tert­butilhidroquinona (TBHQ) em biodiesel e em bioquero­
sene. O tratamento eletroquímico da superfície do eletrodo impresso facilitou a oxidação ele­
troquímica do TBHQ em +0,1 V em eletrólito tampão Britton–Robinson (BR) 0,12 mol L−1 
(pH= 4,05) com surfactante  sulfato dodecil de  sódio  (SDS) para  formação da emulsão com 
biodiesel ou bioquerosene. O sensor voltamétrico proposto apresentou uma larga faixa linear 
(até 0,3­400 μmol L−1, r > 0,99). O limite de detecção (LD) foi estimado a 0,1 μmol L−1 e o 
limite de quantificação (LQ) de 0,3 μmol L−1. Os cátions Fe3+, Pb2+, Cu2+, Mn2+ e Cr2+ não 
apresentaram interferência no sinal do TBHQ em biodiesel e bioquerosene. Todos os eletrodos 
produzidos por impressão 3D (impressora ou caneta 3D) apresentaram alta precisão (Inter­ele­
trodo, n=3, DPR < 5%). Todos os métodos propostos nesta tese com auxílio da impressão 3D 
são portáteis e podem ser aplicados em campo no controle de qualidade de combustíveis. 

 

Palavras­chave:  impressão  3D;  biocombustíveis;  antioxidantes;  metais;  colorimetria; 

SWASV. 

 

 



ABSTRACT 

 
The analytical development of sensitive and accessible methods, feasible in places with­

out high  technology, which provide  equivalent  results  to  those obtained  using conventional 
methods of analysis is the fundamental purpose of carrying out this work. Firstly, a smartphone 
was used with  the previously  installed color grab application  that had an RGB color model 
interface,  to read samples of fuel ethanol  in determination of iron (III). For this purpose, an 
auxiliary camera “dark chamber” was built using 3D printing in Styrene­butadiene­acrylonitrile 
(ABS),  to guarantee constant  lighting when acquiring  the  image provided by  the cell phone 
flash. The correlation between the concentration of Fe (III) and the color intensity was obtained 
after the transformation of the RGB components into a gray scale model (grayscale model). Its 
results were compared to those obtained by spectrophotometry and the results had no statisti­
cally significant differences, with a linear response of 0.5 and 10 mg L­1 (R2 = 0.998) and limit 
of detection 0.1 mg L­1. Then, electrochemical electrodes were developed using a 3D printer 
(planar working electrode) and using a 3D pen (cylindrical working electrode), both manufac­
tured with polymeric filament containing carbon black and polylactic acid (CB / PLA). After 
the CB / PLA electrodes were subjected to the electrochemical surface treatment, which gave a 
great increase in the response of the analytes, the electrodes were used to determine metals in 
fuel ethanol, after simple dilution of the samples in support electrolyte (0.1 mol L­1 HCl). Fi­
nally, an electrochemical sensor was manufactured using a 3D pen (cylindrical electrode) and 
filaments of graphene and polylactic acid (G / PLA) for monitoring the antioxidant tert­butylhy­
droquinone (TBHQ) in biodiesel and biokerosene. The electrochemical treatment of the printed 
electrode  surface  facilitated  the  electrochemical  oxidation  of  TBHQ  in  Britton  –  Robinson 
buffer electrolyte (BR) 0.12 mol L − 1 (pH = 4.05) with the sodium dodecyl sulfate surfactant to 
form the emulsion with biodiesel or biokerosene. The proposed voltammetric sensor had a wide 
linear range (0.3 ­ 400 μmol L − 1, r > 0.99). The limit of detection (LOD) was estimated at 0.1 
μmol L − 1 and the limit of quantification (LOQ) was 0.3 μmol L−1. The Fe3+, Pb2+, Cu2+, Mn2+ 
and Cr2+ cations did not interfere with the TBHQ signal in biodiesel or biokerosene. All elec­
trodes manufactured by 3D printing (3D printer or pen) showed high precision (Inter­electrode, 
n = 3, DPR <5%). All analytical methods proposed in this thesis with the aid of 3D printing are 
portable and can be applied in field for the quality control of fuels.  
 

Keywords: 3D printing; biofuels; antioxidants; metals; colorimetry; SWASV.  
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1  INTRODUÇÃO GERAL 

1.1  Apresentação do trabalho 

Este trabalho foi realizado com o objetivo de providenciar métodos analíticos alternati­

vos, acessíveis e de custo relativamente baixo para o controle de qualidade de combustíveis. 

Possui IX capítulos distribuídos da seguinte maneira: No capítulo I (o presente) faz­se a apre­

sentação desta tese e buscamos a contextualização. No capítulo II  estão os objetivos. No capí­

tulo III aborda­se o método Colorimétrico, neste capítulo o celular smartphone   é  reportado 

como instrumento acessível para o método na determinação do ferro em etanol combustível. 

Por outro lado, nos capítulos IV, V e VI (Métodos eletroanalíticos), os eletrodos de impressão 

3D de negro de fumo e grafeno com ácido polilático (CB/PLA e G/PLA), foram classificados 

como alternativos, acessíveis e de custo relativamente baixo. Neste contexto, foram desenvol­

vidos e aplicados como sensores eletroquímicos na determinação de cobre  (eletrodo planar) 

(Cap. IV) e determinação simultânea de cobre e chumbo (Cap. V), ambos em etanol combustí­

vel, e na determinação do antioxidante Tert­butilhidroquinona (TBHQ) em biodiesel e bioque­

rosene (Cap. VI).  

A técnica de voltametria de redissolução anódica de onda quadrada (SWASV) foi reali­

zada para todas as determinações reportadas nesta tese. A determinação de cobre elementar foi 

realizada,  sob  condições otimizadas univariadamente usando o  eletrodo  planar CB/PLA e  a 

determinação simultânea foi realizada utilizando ­ se o eletrodo cilíndrico de CB/PLA de im­

pressão por caneta 3D, sob condições otimizadas em planejamentos multivariados (Fracionário 

e Box­Benhken com Metodologia de superfície de  resposta). A determinação univariada do 

antioxidante TBHQ em biodiesel e em bioquerosene foi realizada na presença do surfactante 

SDS, após ser avaliado e apurado dentre o Triton X 100 e o CTAB, com recurso à utilização do 

eletrodo cilíndrico G/PLA de impressão 3D por caneta. O capítulo VII foi aberto para as con­

siderações finais e perspectivas e no capítulo VIII  são apresentadas algumas atividades cientí­

ficas e publicações realizadas/obtidas durante o processo de doutorado. O capítulo IX foi reser­

vado às referências bibliográficas que auxiliaram a prossecução e efetivação desta tese. 

 

1.2  Contextualização  

Numerosas crises de petróleo decorrentes entre as décadas 70­80 (DE OLIVEIRA et al., 

2004), resultaram em uma contínua instabilidade, imprevisibilidade e volatilidade dos preços 

dos combustíveis por barril no mercado internacional (LUÍS et al., 2018). Aliada à consequente 
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divulgação do relatório do IPCC (do inglês, Intergovernmental Panel on Climate Change), so­

bre a crise ambiental global, impactos, adaptação e vulnerabilidade (IPCC, 2008), vários países 

foram forçados pelas circunstâncias a buscarem alternativas para superação da então crise do 

petróleo, foi quando, Moçambique e outros países Africanos assinaram acordos de cooperação 

com países emergentes e desenvolvidos, para deles obter o suporte  técnico e tecnológico no 

âmbito de produção de biocombustíveis, este fato ficou confirmado pela cooperação Brasil  ­ 

Moçambique em 2007 e cooperação Brasil ­ África (BAMBO, 2014). Portanto, com base em 

critérios de sustentabilidade da matéria­prima e seu potencial na geração de renda, custo de 

produção e benefício, Moçambique concentra­se em quatro tipos de culturas, a cana de açúcar 

e o sorgo (Mapira) para a produção do etanol combustível, a jatropha (pinhão manso) e o coco 

para a produção de Biodiesel (VAN EIJCK; BATIDZIRAI; FAAIJ, 2014). Moçambique é um 

País de grande potencialidade para produção de matéria prima para a fabricação de biocombus­

tíveis,  pois  as  condições  agroecológicas,  localização geográfica  e disponibilidade de  terra  e 

água  são  favoráveis.  Através  do  lançamento  da  Estratégia  Nacional  dos  Biocombustíveis 

(ENB), Moçambique previu a promoção dos biocombustíveis através da criação de uma plata­

forma adequada baseada na promoção e utilização de recursos agro energéticos  (CUVILAS; 

JIRJIS; LUCAS, 2010; MUDOMBI et al., 2018; SCHUT et al., 2014; VANG RASMUSSEN; 

RASMUSSEN; BECH BRUUN, 2012). 

 

1.3  Biocombustíveis  

Nas últimas décadas, as pesquisas sobre sustentabilidade têm sido continuamente cres­

centes em número com uma ampla variedade de interesses, meio ambiente, economia e socie­

dade. Os biocombustíveis são favoráveis a natureza e alternativos aos combustíveis de origem 

fóssil, podendo ser considerados como substituintes  importantes da energia do futuro, desde 

que sejam acessíveis,  sustentáveis e  renováveis,  contribuindo para a  redução de emissão de 

poluentes ao ambiente (CORTEZ et al., 2014; JESWANI; CHILVERS; AZAPAGIC, 2020). 

Portanto, (HAZELL e PACHAURI, 2006) justificam esta renovação e sustentabilidade do bio­

combustível pela capacidade de captura do carbono do ar através da biomassa da planta, a con­

versão da biomassa em biocombustível (Fig. 1) e subsequente retorno através da combustão, 

do carbono para o ar, criando assim um ciclo. Contudo, embora contribuam menos na poluição 

do ambiente, do que os combustíveis do petróleo, os biocombustíveis podem conter contami­

nantes  de  compostos  orgânicos  e  espécies  inorgânicas,  como  os  metais,  que  resultam  do 
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processo de produção, transporte e armazenamento (DE OLIVEIRA et al., 2004; SQUISSATO 

et al., 2018a; WILKSON et al., 2018). 

 

Figura 1­ Ciclo de Acessibilidade, Renovação e Sustentabilidade do Biocombustível. 

 

 Fonte: Próprio Autor. 

 

1.3.1  Biodiesel 

O biodiesel é um combustível renovável definido como uma mistura de ésteres alquíli­

cos de cadeia longa derivados da reação dos triglicerídeos de óleos ou gorduras vegetais co­

mestíveis e não comestíveis, sendo usado como substituto parcial ou total do diesel de petróleo 

(ALVES; DUTRA­PEREIRA; BICUDO, 2019; SQUISSATO et al., 2018a). A reação de tran­

sesterificação alcalina é o método mais convencional para a sua produção devido à facilidade 

de implementação. Os triglicerídeos de óleos e gorduras são transesterificados usando álcoois 

de cadeia curta, como metanol e etanol, na presença de catalisadores alcalinos, como metóxidos 

e etóxidos de sódio e potássio, resultando em uma mistura de alquil ésteres (biodiesel) e glicerol 

como subproduto que é separado do produto por decantação (CORACH et al., 2019; GARCÍA­

MARTÍN et al., 2019; TOMIĆ et al., 2019).  

Os óleos vegetais brutos (não refinados) são uma mistura complexa que contém princi­

palmente triglicerídeos e ácidos graxos livres (AGL). A transesterificação alcalina é sensível à 

acidez do óleo, pois a reação do AGL com o catalisador básico produz a formação de sabões e 
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água por saponificação. A presença de sabão resulta em perda de rendimento do biodiesel, ini­

bindo a separação dos produtos da reação (biodiesel e glicerol) e aumenta os resíduos de puri­

ficação do biocombustível. Matérias­primas com teores de AGL acima de 1% por peso devem 

passar por um chamado pré­tratamento de esterificação (Fig. 2) (ATADASHI et al., 2012; DAS 

et al., 2017; EZE; PHAN; HARVEY, 2018; FONSECA et al., 2019; MUEANMAS et al., 2019; 

PATEL et al., 2017).  

 

Figura 2 ­ Reação química de esterificação (pré­tratamento). 

 
Fonte: (CÁRDENAS, 2013) 

 

O pré­tratamento é realizado na presença de um catalisador ácido, geralmente H2SO4, e 

álcool em excesso (metanol ou etanol) para reduzir a acidez por meio da conversão de AGL em 

ésteres alquílicos e consequentemente tornar a matéria­prima adequada para a produção de bi­

odiesel. Após a  redução da acidez, o óleo  torna­se adequado para  transesterificação alcalina 

(Fig. 3), que é responsável pela conversão do óleo após esterificação em ésteres metílicos ou 

etílicos. Este procedimento de duas reações sequenciais é denominado de “duas etapas” na li-

teratura, sendo comprovadamente eficiente para a produção de biodiesel a partir de óleos com 

alto teor de AGL, como o óleo de Jatropha (Jatropha curcas L.) e da Mafura (Trichilia emética), 

comumente utilizado na produção de biodiesel no continente africano (ATADASHI et al., 2012; 

ESCORSIM et al., 2019; JOÃO et al., 2020a; MICIC et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2017; 

PISARELLO et al., 2018; YANG et al., 2014).  
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Figura 3 ­ Reação química de transesterificação. 

 
Fonte: (MÜLLER DE OLIVEIRA et al., 2013) 

 

O biodiesel obtido a partir do óleo vegetal pode ser utilizado como diesel convencional 

em motores a diesel, pois suas propriedades são extremamente próximas ao diesel de petróleo. 

Além disso, a queima de combustíveis à base de óleo vegetal não contribui para a elevação dos 

níveis atmosféricos de CO2 porque esse combustível é feito de materiais agrícolas que são pro­

duzidos  por  meio  da  fixação  de  carbono  fotossintético  (AMALIA  KARTIKA  et  al.,  2016; 

GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2018; ROMEU­DALMAU et al., 2018). 

 

1.3.2  Etanol combustível 

O etanol é um tipo de biocombustível cuja principal matéria­prima para sua produção 

em Moçambique e no Brasil é a cana de açúcar, nos estados unidos é o milho e na europa a 

beterraba (SANTOS et al., 2004). Traços de metais no etanol combustível podem existir e são 

responsáveis pelas reações de polimerização catalítica na mistura do etanol e gasolina (na pre­

sença de cobre e ferro) promovendo a formação de gomas e sedimentos, os quais prejudicam 

seriamente o motor e o desempenho do sistema de injetores (ALMEIDA; RICHTER; MUNOZ, 

2014a; SANTOS et al., 2004) como também, atuam como catalisadores no processo de oxida­

ção. Estas espécies metálicas são impurezas que podem ser encontradas no etanol combustível 

devido ao processo de sua produção, armazenamento e ao processo de transporte (ALMEIDA; 

SOUZA; TEIXEIRA, 2017; apud SQUISSATO et al., 2018d). Outras impurezas metálicas em 

pequenas concentrações, tais como o níquel, manganês, cobalto, chumbo e zinco podem tam­

bém catalisar processos oxidativos do combustível  (ROCHA et al., 2020; SÁNCHEZ et al., 

2015).  

Várias técnicas convencionais podem ser usadas para a determinação de metais em eta­

nol  combustíveis,  como  Espectrometria  de  Absorção  Atômica  (AAS),  Espectrometria  de 
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Emissão Óptica com Plasma Acoplada Indutivamente (ICP OES) Espectrômetro de massa com 

plasma  indutivamente  acoplado  (ICP­MS)  (ALMEIDA;  SOUZA;  TEIXEIRA,  2017; 

JAIKRAJANG et al., 2018; MIRANDA et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2009; ROCHA et al., 

2011; SILVA et al., 2020). Estes procedimentos têm desvantagens relacionadas ao alto custo 

da instrumentação e operação, não permitindo análises no local  (MUNOZ; ANGNES, 2004; 

ROCHA et al., 2017). Neste caso, métodos alternativos colorimétricos e eletroquímicos surgem 

como alternativos, desde que  tenham custos  relativamente baixos,  fáceis de  se operar e que 

ofereçam  sensibilidade  e  seletividade  similar  da  oferecida  pelos  espectrofotômetros 

(TAKEUCHI et al., 2007). 

Em eletroanálise, a determinação dos metais em etanol combustível foi realizada por 

diferentes técnicas de redissolução usando diferentes eletrodos. O uso de eletrodos comerciais 

ou  modificados  foi  reportado  (CARDOSO  et  al.,  2020a;  DE  OLIVEIRA  et  al.,  2004; 

MOHAMED; MASOOD; BHOWMIK, 2015; SUN et al., 2020; TORMIN et al., 2015), sendo 

usualmente caros e não portáteis. Da mesma forma, o processo de modificação dos eletrodos, 

(DE OLIVEIRA et al., 2004; TORMIN et al., 2014) tem desvantagens por causa do elevado 

número de  fases nos procedimentos de  análise,  o que  faz  com que  sejam morosos  com um 

campo de análise cansativo e difícil (CESARINO; MARINO; CAVALHEIRO, 2010; NETO et 

al., 2016; TAKEUCHI et al., 2007). Neste contexto, eletrodos descartáveis e de baixo custo, 

como  os  eletrodos  impressos,  comumente  chamados  de  screen­printed  electrodes  (SPEs) 

(NASCIMENTO,  VALBERES  B.;  ANGNES,  1998;  SQUISSATO  et  al.,  2018b,  2018d; 

SQUISSATO, 2019) e os eletrodo produzidos por impressão 3D, 3D­printed, (HE et al., 2016; 

MOHAMED; MASOOD; BHOWMIK, 2015;) emergem como uma alternativa atrativa para a 

determinação de metais em etanol combustível. 

 

1.3.3  Bioquerosene 

Bioquerosene é definido como combustível de aviação derivado de fontes como bio­

massa, gás residual, resíduos sólidos, carvão e gás natural (ANP – AGENCIA NACIONAL DO 

PETROLEO GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2019). A combustão de bioquerosene 

de aviação reduz as emissões de partículas aromáticas (devido ao baixo conteúdo aromático no 

combustível), bem como as emissões de óxidos de enxofre (devido ao baixo teor de S no com­

bustível),  em comparação com a combustão do derivado do petróleo querosene  (BLAKEY; 

RYE; WILSON, 2011). O bioquerosene pode ser produzido, através de óleos crus, pela desti­

lação e hidrogenação (dessulfuração), por hidrocraqueamento de frações de óleo pesado (por 
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exemplo, gasóleo a vácuo), pode também ser produzido da matéria­prima renovável através do 

craqueamento catalítico de triglicerídeos, hidrocraqueamento especial (hidrogenação) ou pela 

hidrogenação de múltiplas etapas de lignoceluloides (CHUCK; DONNELLY, 2014; ELLER; 

VARGA;  HANCSÓK,  2016;  KALLIO  et  al.,  2014;  KANDARAMATH  HARI;  YAAKOB; 

BINITHA, 2015; MOHAMMAD et al., 2013). 

No mercado Internacional o bioquerosene de aviação é definido pela Norma D7566 da 

American Society for Testing and Materials International (ASTM International) que contém as 

especificações  padrões  para  bicombustíveis.  No  Brasil,  a  regulamentação  fica  por  conta  da 

Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Bicombustíveis (ANP) na Lei nº 12.490/2011 e, 

também na resolução da ANP, nº 63 de 5.12.2014. A qualidade do bioquerosene em termos de 

estabilidade à oxidação está diretamente associada à presença e concentração de antioxidantes 

que são adicionados em faixa de concentração de 17 mg L­1 ­ 24 mg L­1 depois do processo de 

fabricação e antes do armazenamento  (CHUCK, 2016; DEFENCE, 2011). Para garantir a efe­

tivação do processo de controle de qualidade, o uso de métodos analíticos confiáveis e com 

uma sensibilidade adequada capazes de quantificar pequenas concentrações torna­se muito im­

portante.  

 

1.4  Smartphone e Colorimetria: uma estratégia portátil e de baixo custo 

A metodologia do uso de smartphone para análises químicas colorimétricas é reportada 

em muitas pesquisas como de baixo custo, portabilidade, rápido e simplicidade (CERRATO­

ALVAREZ et al., 2021; LIU et al., 2021; MAN et al., 2021; SHRIVAS et al., 2020). Os dispo­

sitivos auxiliares para análises químicas baseadas em smartphones podem ser construídos com 

personalização do analista, usando a impressora 3D para garantir o cumprimento de cada exi­

gência para uma determinada aplicação.  Este recurso tecnológico, o smartphone, é mais aces­

sível e proporciona uma metodologia  rápida, não destrutiva.   Entre as aplicações reportadas 

estão: (i) detecção e quantificação de íons Pb2+ e Hg2+ usando nanopartículas de Ag em meio 

aquoso (EMMANUEL et al., 2020), (ii) biosensores colorimétrico micro fluídico para detecção 

em campo de Salmonella em vegetais por smartphone (MAN et al., 2021), (iii) análise indireta 

de iodo no biodiesel (SOARES; LIMA; ROCHA, 2017), (iv) medição dos níveis de NO2 no ar 

do  ambiente  (CERRATO­ALVAREZ  et  al.,  2021),  (v)  quantificação  de  proteínas  (DE 

CAMARGO et al., 2017), (vii) detecção de Fe3+ pela integração de um smartphone com res­

postas colorimétricas de um quimiosensor de hidrogel de poliacrilamida funcionalizado com 

rodamina  (LIU  et  al.,  2021),  entre  outras,  de  alto  impacto  e  interesse  científico.  Pesquisas 
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recentes,  feitas na base  de dados Web Of Science  pela  soma de buscas por duas  descrições 

“smartphone and “colorimet*” e “mobile phone” and “colorimet*” revelaram um elevado 

número de artigos relacionados com a colorimetria e o smartphone or mobile phone, divulgados 

desde 2011. Porém, quando adicionamos o  termo “...and fuel” nas buscas anteriores apenas 

encontramos 5 trabalhos (0,53%), dos quais apenas dois trabalhos é que realmente usaram o 

dispositivo celular para análise dos combustíveis. Do histograma a seguir (Fig. 4), nota­se um 

crescente interesse em usar o dispositivo celular para análises químicas em amostras diferentes 

de combustíveis. Portanto, smartphones ganharam interesse como dispositivos analíticos por­

que estão totalmente disponíveis a um custo razoável e permitem a aquisição, armazenamento 

e processamento de dados no mesmo dispositivo (DA COSTA et al., 2021).  

 

Figura 4 – Histograma de publicações relacionadas ao smartphone ou mobile phone e 

colorimetria, feitas deste 2011. 

 
Fonte: Adaptado de Web Of Science (07 de junho 2021). 

 

1.5  Impressão 3D para a fabricação de sensores eletroquímicos 

A impressão tridimensional (3D), considerada uma tecnologia de manufatura aditiva, 

tem sido um dos pilares na revolução tecnológica devido aos enormes benefícios trazidos para 
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diversas áreas, incluindo odontologia, medicina, eletrônica, aeroespacial, engenharia civil e de 

construção, alimentação e muitos outros (HUANG; LIU; MOKASDAR, 2013). A área de quí­

mica tem sido bastante impactada pelas impressoras 3D, pois podem fornecer fabricação rápida 

e de baixo custo de estruturas 3D geometricamente complexas e muitas peças ou objetos para 

substituir  pedaços  quebrados  de  instrumentos  em  laboratórios  de  pesquisa  e  de  ensino 

(SILVER, 2016). Além disso, a impressão 3D pode ser usada para fabricar utensílios de reação 

versáteis para síntese química (KITSON et al., 2016), bem como eletrodos para baterias recar­

regáveis (M. ZHANG; P. CHANG AND L. CHENG, 2020). Sensores produzidos por manufa­

tura aditiva (impressão 3D) têm mostrado características promissoras em relação à sustentabi­

lidade, devido à redução de desperdícios, viabilização do uso de biopolímeros no processo de 

fabricação (por exemplo, ácido polilático, PLA) e produção em larga escala. Há dois filamentos 

comerciais condutivos bastante difundidos a base de PLA contento o negro de fumo (CB) ou 

grafeno (G) em sua composição. Ambos nanomateriais de carbono apresentam um conjunto de 

propriedades notáveis, incluindo alta área de superfície, alta condutividade térmica e elétrica e 

baixo custo, sobretudo o CB. Dados recentes mostraram que eletrodos modificados baseados 

em grafeno e CB apresentam transferência rápida de carga e alta área de superfície eletroativa, 

comparável aos nanotubos de carbono e grafeno (SILVA et al., 2017).  

A eletroquímica tem se beneficiado na produção de sensores por impressão 3D desde 

2012  (Web Of Science,  08 de Junho 2021),  ano em que um grupo de pesquisa  chinês  fez a 

fabricação do eletrodo de matriz interdigitada 3D que consistiu em nanopartículas de ouro (Au) 

e sua aplicação para biosensores (TAKESHI ITO, NOBUYOSHI AOKI, SATORU KANEKO, 

2012). Os resultados exibidos a seguir (Fig. 5) (a) mostram a soma de buscas por duas descri­

tores (“3D Print* and electrochem* sensor”) e  (“Additive manufact* and electrochem* sen-

sor”), com propósito de obter maior abrangência no campo dos resultados. Em (b) estão ilus­

trados os resultados do total em duas buscas com descritores diferentes (“3D Print* and elec-

trochem* and fuel)  e (“Additive manufact* and electrochem* fuel”) para se ter noção da con­

tribuição da eletroquímica relacionada à impressão 3D para a área dos combustíveis, já que este 

é o objeto de nosso estudo. Neste cenário, verificou­se que a penas cerca de 28% da produção 

através da impressão 3D, na eletroquímica, tem sido para a área dos (bio)combustíveis. 
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Figura 5 – Histogramas dos trabalhos publicados, relacionados a impressão 3D na área 

da eletroquímica e dos combustíveis. 

 
 Fonte: Adaptado de Web of Science (08 de Junho 2021). 

 

O uso de impressora 3D de mesa para fabricar sensores eletroquímicos termoplásticos 

foi  relatado  na  literatura  (CARDOSO  et  al.,  2020b;  MANZANARES  PALENZUELA; 

PUMERA, 2018) e o tratamento da superfície dos eletrodos produzidos forneceu uma melhoria 

notável. O excesso de PLA dificulta o acesso aos sítios condutivos de grafeno ou negro de fumo 

e assim, reduzem a atividade eletroquímica destes eletrodos. Consequentemente, o tratamento 

da superfície do eletrodo produzido é necessário e nesta tese selecionamos um procedimento 

eletroquímico em meio alcalino devido ao fácil acesso do NaOH frente ao DMF que requer a 

imersão dos eletrodos. O processo de tratamento eletroquímico usando solução de NaOH para 

degradação de PLA acelerada pelo processo eletroquímico é vantajoso devido ao sua simplici­

dade e rapidez (CARDOSO et al., 2020a; RICHTER et al., 2019a), enquanto a imersão do ele­

trodo  acetona  ou  dimetilformamida  (DMF),  deve  ser  em  torno  de  10­30  min  (PUMERA; 

BROWNE; NOVOTNY, 2018). 
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2  OBJETIVOS  

2.1  Objetivo geral 

Desenvolver métodos analíticos para a determinação de metais e antioxidantes em bio­

combustíveis usando materiais de impressão 3D.  

 

2.2  Objetivos específicos 

•  Produzir uma plataforma portátil, impressa em 3D, para a determinação do Fe3+ em 

etanol combustível usando o método de detecção por imagem digital fornecida por 

smartphone; 

 

•  Produzir  e  avaliar  o  desempenho  dos  eletrodos  produzidos  por  impressão  3D 

(FDM) usando filamento de negro de fumo/ácido polilático (Carbon Black/polylac­

tic acid ­ CB/PLA) para determinação de Cu(II)  em etanol combustível; 

 

•  Produzir e avaliar o desempenho dos eletrodos produzidos usando a caneta 3D e 

filamento de negro de fumo ou grafeno com ácido polilático para a determinação 

simultânea de Cu(II)  e Pb(II), e antioxidante TBHQ em biocombustíveis; 

 

•  Comparar as características analíticas dos sistemas analíticos desenvolvidos com 

auxílio da  impressão 3D com os métodos analíticos convencionais aplicados em 

biocombustível. 
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3  MÉTODO  COLORIMÉTRICO  ­  DETERMINAÇÃO  DE  FERRO  EM  ETANOL 

COMBUSTÍVEL 

3.1  Introdução 

Atualmente, os métodos oficiais para a determinação de espécies metálicas em etanol 

combustível estão baseados em metodologias espectrofotométricas (SÁNCHEZ et al., 2015). 

Para a determinação de ferro e cobre, a legislação brasileira exige que seja por Espectrometria 

de  Absorção  Atômica  em  Chama  (Flame  Atomic  Absorption  Spectrometry  –  FAAS),  NBR 

11331, (ANP, 2015). Contudo, técnicas alternativas têm sido apresentadas, tais como Espectro­

metria Atômica de Absorção Eletrotérmica (Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry – 

ET AAS) (ALMEIDA; SOUZA; TEIXEIRA, 2017; SAINT; AUCELIO, 2003; SÁNCHEZ et 

al., 2015), Espectrometria de Emissão Ótica com Plasma Acoplada Indutivamente (Inductively 

Coupled Plasma with Optical Emission Spectrometry –  ICP OES), Espectrometria de Massa 

Hifenada a Plasma Acoplada Indutivamente (Inductively Coupled Plasma with Mass Spectro­

metry, ICP­MS) (SÁNCHEZ; LIENEMANN; TODOLÍ, 2016). Apesar de apresentar um bom 

desempenho, estas técnicas são de altos custos de instrumentação e não permitem determina­

ções  in  loco. Adicionalmente, existe uma série de inconvenientes para aplicação de técnicas 

espectrométricas para determinação de combustíveis, como é o caso de problemas de flashback 

(KRUPA et al., 1986), extinção do plasma (DOS SANTOS et al., 2007) ou interferências de 

transporte. Contudo, determinações colorimétricas simples e rápidas do ferro (III) com tiocia­

nato têm sido usadas por anos para propósitos qualitativos e quantitativos (BERG; MAEDER; 

CLIFFORD, 2016; NIEDZIELSKI; ZIELINSKA­DAWIDZIAK e KOZAK, 2014), baseadas 

na formação de complexos de coloração avermelhada  de  [Fe(SCN)6]3­ (ADDISON et al., 2005; 

KAWASIIIMA, 1993). 

Smartphones podem ser usados com aplicativos de imagem para realizar testes de rotina 

sem necessidade de analistas muito treinados como os que são necessários para laboratórios de 

espectrometria (RODA et al., 2016). A concentração de compostos orgânicos ou inorgânicos 

pode ser avaliada em amostras pela variação da coloração obtida quando o analito é combinado 

formando um complexo (metal/ligante) dando uma coloração à solução ou por descoloração da 

solução.  Resultados  quantitativos  das  análises  são  obtidos  pela  mudança  colorimétrica  das 

amostras capturadas pela câmera do smartphone e diretamente medidos por um aplicativo de 

análise de imagens. Neste caso, o uso do smartphone para detecções colorimétricas foi realçada 

como uma ferramenta atrativa para detecção analítica. Análises colorimétricas podem portar 
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uma cubeta, papel especial ou pratos, com foco e iluminação constante para melhor processa­

mento  das  imagens  digitais  (MCCRACKEN  e  YOON,  2016;  MOONRUNGSEE; 

PENCHAREE; JAKMUNEE, 2015; MUTLU et al., 2017; ZHANG; LIU, 2016). 

Colorimetria é uma técnica que detecta um analito por meio de uma cor, resultante da 

alteração de uma reação específica do analito com um reagente adequado (MARTINS et al., 

2020). A cor é a sensação criada em resposta à excitação do sistema visual pela radiação ele­

tromagnética conhecida como luz (PRATT, 2007; TYAGI; TYAGI, 2017). Portanto, é o re­

sultado perceptivo da luz na região visível do espectro, com comprimentos de onda de 400 a 

700 nm (STUBBINGS, C. THOMAS; HUTTER, 2000). A cor de um objeto (amostra) de­

pende de uma série de  fatores, dentre os quais a  iluminação,  tamanho da amostra,  textura, 

cores no entorno que podem contaminar a cor da amostra. Por ser um fenômeno subjetivo, a 

sensação de cor depende também do observador. Nesta tese, a cor foi relacionada com a con­

centração do analito presente em uma amostra, criando a intensificação da sensação de cor, o 

seu aumento (da intensidade de cor), sendo lido pelo modelo de cor RGB da interface do app 

color Grab instalado no smartphone. A cor é causada pelas caraterísticas espectrais de radia­

ções emitidas ou refletidas e a sua percepção envolve muitos processos cognitivos complexos, 

incluindo a visão, que é um processo extremamente complexo de receber impressões sensori­

ais (LUPA et al., 2017). Na literatura científica, são distinguidos três componentes de percep­

ção da cor dentre os quais, a percepção nos níveis físico, psicofísico, psicométrico e visual 

(HURLBERT e LING, 2012).   

 

3.1.1  Imagem digital e o modelo de cores  

Um dos campos interessantes que se desenvolveu rapidamente é o processamento digital 

de imagens, atendido por aplicativos em várias áreas da ciência como nas comunicações, siste­

mas de rastreamento, televisão, sistema de transporte inteligentes e atualmente emergindo na 

área  de  análises  químicas  e  biológicas  (CHEN  et  al.,  2019;  CHOODUM;  SRIPROM; 

WONGNIRAMAIKUL,  2019;  DA  COSTA  et  al.,  2016;  TÔRRES  et  al.,  2011;  IN 

KURINIKKU GAKKAI et al., 2011). Portanto, podemos definir o modelo de cores ou o modelo 

digital de  representação de cores, como o modo de reconhecer a cor, onde humanos podem 

visualizá­la através de seus atributos: Matiz (Hue) e brilho. Matiz é comumente definida como 

o comprimento de onda dominante da radiação espectral de uma cor e a luminância (brilho da 

cor),  representa  a  intensidade da  luz presente na  cor descrita  (CAPITÁN­VALLVEY et al., 

2015). 
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Os  modelos  de  cor  são  divididos  em  três  categorias  (PLATANIOTIS,  K.N  AND 

VENETSANOPOULOS, 2000) de acordo com aplicativos de processamento de imagens: (i) 

Modelo de cores orientados a dispositivos, também chamados modelo de cores dependentes do 

dispositivo a que se relacionam (RGB, CMY(K)), são afetados pelo sinal do dispositivo e a cor 

resultante é afetada pelas ferramentas usadas. Exemplos são a TV e o sistema de Vídeo. (ii) 

Modelo de cores orientados ao usuário, considerados como o caminho do observador na inter­

pretação das informações de cores fornecidos pelo dispositivo, estes modelos permitem ao usu­

ário descrever o que percebe ao apresentar a cor (HSI, HSV, HSL). (iii) Modelos de cor inde­

pendentes do dispositivo, a cor do modelo não é afetada pelas propriedades do dispositivo, a 

mesma cor será resultado de um conjunto de parâmetros sem nenhuma consideração do desem­

penho do dispositivo. Este tipo de modelo de cores é útil em informações de transmissão de 

rede de modo que os dados visuais percorram diferentes dispositivos de hardware (CAPITÁN­

VALLVEY et al., 2015). 

 

3.1.2  Modelo de cores RGB  

O modelo de cor RGB, é derivado das três cores primárias aditivas (vermelho, verde e 

azul), do inglês, Red, Green and Blue, (LOESDAU; CHABRIER; GABILLON, 2014), na luz 

do espectro que se combinam como uma cor e podem ser misturadas produzindo novo espectro 

de cores. Qualquer outro espaço de cores pode ser obtido a partir de uma transformação linear 

ou não linear de RGB (OGHAZ et al., 2015). Uma cor particular é especificada indicando a 

quantidade de cada um dos principais componentes presentes. Numericamente qualquer cor é 

expressa como a quantidade de vermelho, verde e azul presente, por exemplo, vermelho seria 

(255,0,0), verde será (0,255,0), azul seria (0,0,255) e amarelo seria (255,255,0). A contribuição 

de cada cor primária varia de 0 a 255 (KAHU; RAUT; BHURCHANDI, 2019; STUBBINGS, 

C. THOMAS; HUTTER, 2000).  

O espaço de cores descrito pode ser representado como um cubo pela normalização dos 

valores de cor RGB na faixa [0,1] (Fig. 6) (KAHU; RAUT; BHURCHANDI, 2019), com os 

valores cinza na diagonal principal dos valores de preto (0,0,0) e na esquina oposta os valores 

de branco (1,1,1) (MAHESWARI; KORAH, 2017). O espaço RGB é formado pela sensação 

da soma ponderada dos componentes Red (R), Green (G) e Blue (B). Seu espaço complementar 

CMY é formado pelo Cyan (C = 255 ­ R), Magenta (M = 255 ­ G) e Yellow (Y = 255 – B). O 

espaço RGB é usado para mostrar imagens coloridas na tela do computador, enquanto o espaço 

CMY é usado em impressoras. 
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Figura 6 ­ Modelo de cor RGB, representação do cubo de cores primárias. 

 
Fonte: Adaptado de  (PLATANIOTIS, K.N e VENETSANOPOULOS, 2000). 

 

O modelo de cor RGB é classificado em dois tipos, de espaço linear RGB (0,1) e de 

espaço não linear R’G’B’ (0 a 255) (KAHU; RAUT; BHURCHANDI, 2019; PLATANIOTIS 

e VENETSANOPOULOS, 2000). O Espaço linear de cor RGB (TEIXIDÓ et al., 2012) não é 

adequado para análise numérica e é raramente usado para representações de imagens, portanto, 

é mais usado para aplicações de gráficos de computadores. No espaço de cor RGB não linear, 

os dados da imagem de entrada capturados pela câmera ou scanner são os valores R’G’B’ re­

presentados no intervalo de 0 a 255 (STUBBINGS, C. THOMAS; HUTTER, 2000). Estes da­

dos são armazenados para uso em aplicativos de processamento de imagens, JPG, PNG padrão.  

A conversão de valores lineares para valores não lineares e de não lineares (0 a 255) para valores 

lineares RGB com a faixa [0,1] é demonstrado pelas equações matemáticas (Eq. 1­6) (PLATA­

NIOTIS e VENETSANOPOULOS, 2000). 

I.  Conversão do linear para não linear: 

𝑅´ = {
4,5𝑅                           𝑠𝑒 𝑅 ≤ 0,018

1,099𝑅
1

𝛾𝐶 − 0,099         De outra forma
      

                                                  
                                                            (1) 

𝐺´ = {
4,5𝐺                                         𝑆𝑒 𝑅 ≤ 0,018

1,099𝐺
1

𝛾𝐶 − 0,099           De outra forma     
                                                           (2) 

𝐵´ = {
4,5𝐵                      𝑆𝑒  𝐵 ≤ 0,018

1,099𝐵
1

𝛾𝐶 − 0,099              De outra forma
                                                            (3) 
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Onde 𝛾𝐶 é conhecido como  fator gama da câmera ou do dispositivo de aquisição de 

imagens usados. O valor de 𝛾𝐶 comumente é usado em vídeo ou câmeras é igual a  1

0,45
 (apro­

ximadamente 2,22). O segmento  linear próximo a baixas  intensidades minimiza o efeito do 

ruído do sensor em scanners práticos e em câmeras. Assim, os valores digitais dos pixels da 

imagem adquiridos do objeto e armazenados em uma câmera ou scanner são valores R´G´B´ 

geralmente convertidos no intervalo de 0 a 255.  

II.   Conversão do modelo não linear para  linear: 

𝑅 = {

𝑅´

4,5
                                            𝑆𝑒 𝑅´ ≤ 0,018

(
𝑅´+0,099

1,099
)

𝛾𝐷

                    De outra forma
                                                                    (4) 

𝐺 = {

𝐺´

4.5
                                                      𝑆𝑒  𝐺´ ≤ 0,018

(
𝐺´+0,099

1,099
)

𝛾𝐷

                            De outra forma
                                                          (5) 

𝐵 =  {

𝐵´

4,5
                                               𝑆𝑒 𝐵´ ≤ 0,018

(
𝐵´+0,099

1,099
)

𝛾𝐷

                      De outra forma
                                                               (6) 

 

  Onde γD parâmetro numérico que descreve a não linearidade da reprodução da intensi­

dade no processamento de imagens, gráficos computacionais, vídeo digital e fotografia, é co­

nhecido como fator gama do dispositivo de exibição ou do tubo de raio catódico (CRT). Dis­

positivos de exibição normal têm γD de 2,2 a 2,45. Para uma reprodução exata das intensidades, 

o fator gama de exibição deve ser igual ao fator gama de aquisição de imagem (𝛾𝐶 =γD). Por­

tanto, um CRT com um fator gama de 2,2 deve produzir corretamente as intensidades. 

 

3.1.3  Conversão do canal de cores RGB à escala cinza 

A conversão do canal de cores RGB à escala cinza reduz a complexidade de um valor 

de pixel 3D (R, G, B) a um valor menos complexo, 1D. Portanto, uma imagem digital em nível 

de cinza, é uma imagem na qual o valor de cada pixel é uma única amostra de um espaço de 

cores. Imagens desse tipo são tipicamente compostas com tons de cinza, variando entre o preto 

com a menor intensidade e o branco com a maior intensidade. Imagens em nível de cinza são 

imagens binárias em preto e branco, que  contém apenas duas cores.  Em algumas  literaturas 

sobre medições baseadas em smartphones, os valores dos componentes RGB da imagem digi­

talizada podem estar diretamente relacionados diretamente aos valores analíticos em termos de 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Imagem_digital
https://pt.wikipedia.org/wiki/Pixel
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espa%C3%A7o_de_cores
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espa%C3%A7o_de_cores
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cinza
https://pt.wikipedia.org/wiki/Imagem_bin%C3%A1ria
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intensidade de luz (STUBBINGS, C. THOMAS; HUTTER, 2000). Pela necessidade de reduzir 

a complexidade dos dados adquiridos durante a análise colorimétrica por smartphone a conver­

são em escala cinza é uma opção proeminente. A transformação da cor reduz a redundância 

psico­visual e a correlação da imagem é desejada. Uma estratégia comum é usar os princípios 

da fotometria ou, mais amplamente, da Colorimetria para calcular os valores da escala cinza no 

espaço de cores alvo para ter a mesma luminância. Na maioria dos softwares de análise, o valor 

da escala cinza é uma média ponderada de valores de RGB. Ao considerar a sensibilidade da 

visão humana a diferentes comprimentos de onda, os coeficientes dos valores RGB são confi­

gurados para 0,229; 0,587 e 0,114 separadamente (CHEN et al., 2019). Portanto, para a con­

versão à escala cinza usa­se a expressão matemática (Eq. 7):  

 

L(R) = 0,299R +0,587G +0,114B                                                                                       (7) 

 

O efeito da fonte de brilho é corrigido usando a relação da densidade relativa ótica (Eq. 

10) (Relative Optical Density – ROD) (MYERS; CURTIS; CURTIS, 2013):  

  

ROD = ­log10(
L

Lo
)                                                                                                                         (8) 

 

Onde L ou (R) é o valor final da intensidade da escala cinza e Lo ou (Ro)é o valor da inten­

sidade da solução do branco capturado pela câmera do smartphone. O sinal de ROD minimiza 

os erros que resultam de imagens obtidas com moderada variação de brilho causado pela ab­

sorção de luz por moléculas cromóforas presentes na solução colorida (CAPITÁN­VALLVEY 

et al., 2015; PASSARETTI FILHO; DA SILVEIRA PETRUCI; CARDOSO, 2015). 

 

3.2  Materiais e Métodos 

Medições colorimétricas por imagem digital foram feitas em câmara de contenção de 

luz  externa  fabricada  por  impressão  3D  usando  Estireno­butadieno­acrilonitrilo  (ABS)  (GT 

Max 3D Core A1 Dual, Brasil) (18,0 x 9,0 x 6,0 cm) com a distância de 15,0 cm de comprimento 

da câmera à cubeta (Fig. 7), baseando­se no valor médio entre 10 a 20 cm descritos como va­

lores ótimos na  literatura  (GARCÍA et al., 2011). Um smartphone  (Samsung J7, câmera 13 

megapixels, 4128x3096 pixels, autofoco, equipado com androide 7.0) foi usado para detecção 

e o controle de iluminação. O arranjo permitia a padronização da quantidade de luz incidente 

sobre a cubeta contendo a amostra, evitando ruídos provenientes da luz externa.  
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Medidas de diferentes concentrações de Fe3+ contidas em cubeta acrílica de 1 cm de 

caminho ótico, foram realizadas em câmara construída por impressão 3D e não foi observada a 

interferência do flash da câmera na cubeta. O efeito da luz externa foi avaliado por medições 

obtidas no escuro com luz artificial (lâmpadas) e com radiações da luz solar. As imagens digi­

tais foram obtidas por uma livre acessibilidade do aplicativo color Grab (version 3.6.1, looma­

trix ©). Área de captura de imagem, iluminação e distância focal foram mantidos constantes 

em todos os experimentos. 

Um espectrofotômetro (FEMTO – UV – Visible, modelo 800XI) equipado com uma 

cubeta acrílica de um volume de 2,0 mL e 1,0 cm de caminho ótico foi usado para executar o 

método padrão para comparação com o método proposto para a determinação do Fe3+ em amos­

tras de etanol combustível. 

  

Figura 7 – Design do sistema analítico para a aquisição de imagens digitais com recurso 

ao aplicativo, color grab app instalado no smartphone. 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

3.3   Preparação de soluções  

Para  a  determinação  colorimétrica,  as  soluções  padrão  de  ferro  (III)  (100  mg  L­1)  e 

KSCN (2,0 mol L­1) foram preparadas separadamente por dissolução completa de seus sais em 

solução etanólica contendo 0,05 mol L­1 de HNO3. A solução do branco foi obtida por adição 
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de 9 mL de solução etanol  (grau analítico) e 1,0 ml da solução etanólica de 2,0 mol L­1 de 

KSCN. A curva de calibração foi obtida variando as concentrações de íons de Fe3+ na solução 

etanólica (grau analítico) ajustado em pH (aparente) igual a 1 (valor otimizado) de 0,50 a 10 

mg L­1, mantendo a concentração do KSCN em 0,20 mol L­1 no volume final. Todas as soluções 

de calibração foram preparadas diariamente.  

 

3.4  Determinação de Fe3+ em etanol combustível usando o smartphone  

Na determinação colorimétrica por imagens digitais o pH (aparente) do etanol combus­

tível foi condicionado a 1 (condição otimizada) com HNO3. Cada amostra de etanol combustí­

vel foi fortificada por três diferentes níveis de concentração de Fe3+: 1,23; 2,47 e 7,42 mg L­1. 

Na sequência, 9 mL de cada amostra foram transferidos para o balão volumétrico e misturado 

com 1 mL de KSCN 2,0 mol L­1 (etanoico). Considerando a diluição, a concentração no volume 

final de KSCN foi de 0,20 mol L­1. As amostras foram agitadas e transferidas para uma cubeta 

acrílica para as medições. Depois da aquisição das imagens digitais da solução colorida, a fra­

ção da imagem era selecionada para processamento. No procedimento, a  imagem obtida era 

significativamente larga e o tamanho da fração selecionada foi 32 x 32 pixels. A caraterística 

de cor desta área de trabalho foi representada pelo modelo RGB, onde os valores de R, G e B 

descrevem a cor escaneada na área selecionada. Esses valores foram separados em três colunas 

e os dados de  cada coluna  (R, G e B)  foram  transformados em  intensidade de  escala  cinza 

(grayscale intensities) de acordo com a expressão matemática (7). De notar que todas medidas 

foram feitas em triplicata, o que quer dizer que, o total de leituras em cada ponto da curva de 

calibração ou amostra era de três, totalizando nove colunas, três colunas contendo valores de 

R, três colunas G e três colunas B. Deste modo, foi possível calcular os desvios nas curvas de 

calibração desde o tratamento de transformação de dados para o valor único do modelo de es­

cala cinza. Depois de aplicar o modelo (Eq. 7), as nove colunas R, G e B foram transformados 

em apenas três colunas da escala cinza. A imagem digital usada para o reconhecimento mole­

cular de um analito é função das interações intermoleculares entre o Fe (III) e KSCN.  

O efeito da fonte de brilho foi corrigido usando a relação da densidade relativa ótica 

(Relative Optical Density – ROD) de acordo com a equação (8). O sinal de ROD minimiza os 

erros que resultam de imagens obtidas com moderada variação de brilho causado pela absorção 

de luz por moléculas cromóforas presentes na solução colorida (CAPITÁN­VALLVEY et al., 

2015;  PASSARETTI  FILHO;  DA  SILVEIRA  PETRUCI;  CARDOSO,  2015).  Todos  dados 

RGB foram exportados e processados no programa do Microsoft Excel®. 
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Recentes estudos envolvendo a termodinâmica de formação e de estabilidade cinética 

de complexos de Fe (III) com tiocianato estabeleceram o comprimento de onda de 458 nm, 

como  condição  ótima  para  a  determinação  espectrométrica  desses  complexos  (BERG; 

MAEDER; CLIFFORD, 2017). A concentração  final  de SCN­  selecionada 0,20 mol L­1  foi 

baseado em estudos já publicados em diferentes literaturas nos quais a concentração dos ligan­

tes próximo a 0,25 mol L­1 apresentaram uma máxima absorbância para a mesma concentração 

de íons de Fe3+ (BERG; MAEDER; CLIFFORD, 2016; MARTINS et al., 2005). Na determi­

nação espectrofotométrica, a curva de calibração foi preparada levando quantidades conhecidas 

de solução de Fe3+ de 0,5 a 10,0 mg L­1 e subsequente adição de 1,0 mL de KSCN 2,0 mol L­1 

de padrão preparado em etanol para gerar o complexo.  

Estudo de interferentes foi realizado. Foi examinado o efeito do Cu2+ na coloração do 

complexo de Fe3+ e  tiocianato na relação 1:1 (w/w) Cu2+/Fe3+. Depois da adição da solução 

padrão dos metais e do tiocianato, a solução foi agitada e transferida quantitativamente em uma 

cubeta acrílica e colocada para leitura pelo smartphone. Similarmente, o teste foi realizado para 

o Manganês (Mn2+). 

 

3.5  Resultados e Discussão 

3.5.1  Otimização e caraterísticas analíticas na determinação de ferro por imagens digitais 

O pH da solução é um dos importantes parâmetros para a formação de complexos entre 

metais e ligantes, por exemplo, um aumento no valor do pH de uma solução pode ocasionar a 

formação de hidróxidos de metais pouco solúveis. Neste caso, a constante de formação condi­

cional irá prever a tendência de formação do complexo em um determinado valor de pH. Uma 

equação de reação genérica do sistema Fe (III)­tiocianato pode ser esquematizada (Eq. 9). A 

formação dos complexos do sistema ferro(III)­tiocianato em soluções aquosas e a evolução da 

cor  vermelha  está  relacionada  aos  complexos    [Fe(SCN)]2+,  [Fe(SCN)2]+,  [Fe(SCN)3], 

[Fe(SCN)4]­, [Fe(SCN)5]2­, [Fe(SCN)6]3­ (OZUTSUMI; KURIHARA; KAWASHIMA, 1993). 

 

Fe (III) + mSCN­                  [Fe(SCN)m]n­                                                                            (9) 

Fe+3 (aq) + 6SCN­ (aq)                 [Fe(SCN)6]­3 (aq)           (10) 

 

O sistema Fe(III)­SCN já bem conhecido foi reestudado (NAJIB; HAYDER, 2011), a 

complexação gradual da razão molar entre eles foi cuidadosamente confirmada, para um des­

locamento  de  comprimento  de  onda  de  460  a  480  nm  foi  observado  pelo  aumento  da 
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concentração do íon SCN­ e permanece constante a 480 nm, onde a proporção de  Fe(III):SCN­  

foi de 1:6 (Reação química 10). O sistema Fe(III)­SCN deve ser ácido para evitar a hidrólise 

do Fe3+ (NAJIB; HAYDER, 2011).  

Da figura 8, pode­se observar que a formação do complexo em pH (aparente) igual a 1 

mostrou uma resposta analítica mais alta, isto é, maior intensidade de cor na faixa de pH estu­

dada. No pH (aparente) = 2 há um ligeiro decaimento na intensidade da cor, portanto, do pH = 

4, há percepção visual de solução etanoica estar a descolorir. Este fato é provavelmente devido 

a hidrólise do Fe3+ na solução (JAIKRAJANG et al., 2018). Assim, pH (aparente) = 1 foi a 

condição usada na acidificação das soluções de calibração e amostras de etanol combustível, 

garantindo desse modo a formação do complexo [Fe(SCN)6]­3. O valor otimizado do pH está 

de acordo com a literatura para a determinação do Fe3+ em alimentos pelos métodos colorimé­

tricos (NIEDZIELSKI; ZIELINSKA­DAWIDZIAK; KOZAK, 2014). 

 

Figura 8 ­ Avaliação do efeito do pH no sinal analítico: solução etanólica contendo três 

mg L−1 de Fe3+ + 1 mL de 2,0 mol L−1 KSCN. 

 
Fonte: Próprio Autor (2019). 

 

Os dados de cada canal do modelo de cor RGB foram obtidos das imagens e registrados 

em gráfico, de modo que as concentrações de três curvas para cada cor de canal fossem mos­

tradas na figura 9. As curvas do canal verde e azul exibiram uma queda exponencial de inten­

sidade da cor em função ao crescimento da concentração do Fe3+ Para sensação visual da cor 

vermelha é absorvida entre a azul e a verde, o resultado para a componente R mostra uma ligeira 



CAPÍTULO III                                   Método Colorimétrico – Determinação do ferro                         37

 
variação de intensidade de cor em função ao aumento da concentração de Fe3+ na solução de 

calibração. As componentes azul e verde exercem um efeito pronunciado na coloração final da 

solução de Fe3+. A intensidade da cor vermelha observada na amostra resulta da redução dos 

valores das componentes azul (B) e verde (G) e não devido a mudanças na componente verme­

lha (R) (LYRA et al., 2009). 

 

Figura 9 ­ Gráfico de intensidade das componentes R, G e B em função do aumento da 

concentração do Fe3+ 

  
Fonte: Próprio Autor. 

 

A curva de adição de padrão foi construída para a determinação do Fe3+ na amostra (Fig. 

10). Cada concentração resultou da solução colorida que foi usada para a obtenção da imagem 

digital capturada pelo smartphone. As imagens foram transformadas em sinal de escala cinza 

pela e depois transformadas para ROD. 

 



CAPÍTULO III                                   Método Colorimétrico – Determinação do ferro                         38

 
Figura 10 ­ Curva Analítica para a determinação do Fe3+ em combustível bioetanólico 

usando o aparelho smartphone. 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

A faixa linear para a determinação do Fe3+ sob condições otimizadas foi observado em 

concentrações entre 0,50 e 10 mg L­1, descrito pela equação matemática (11): 

 

ROD = 0,01672 + 0,06967[Fe3+]                                                                                        (11) 

 

3.5.2  Aplicação do método de imagens digitais para determinação de Fe3+ em amostras de 

etanol combustível 

O método proposto foi aplicado para determinação de Fe3+ em duas amostras de etanol 

combustível proveniente de dois postos de combustível distintos. As análises revelaram que a 

concentração de Fe3+ nas amostras estiveram abaixo do valor de limite de detecção (LD =0,1 mg 

L­1) para a metodologia proposta usando o smartphone e para o método espectrofotométrico 

comparativo.  Assim,  a  exatidão  do  método  foi  avaliada  pelos  testes  de  recuperação  usando 

amostras fortificadas por três níveis de concentrações cada 1,23; 2,47 e 7,42 mg kg­1 (corres­

pondentes a 1,0; 2,0 e 6,0 mg L­1 considerando a densidade do etanol combustível). Estes valo­

res foram escolhidos baseados nos limites máximos permitidos pela legislação Brasileira (5,0 

mg kg­1 ou 4,04 mg L­1). A diluição das amostras foi mínima (9,0 mL de amostra +1,0 mL da 

solução de SCN­ 2,0 mol L­1). 

A tabela 1 apresenta os valores de recuperação de amostras de etanol combustível forti­

ficadas em três níveis de concentração de Fe3+. Os resultados são expressos como médias de 3 

determinações  independentes  com  seus  desvios.  Valores  aceitáveis  de  recuperações  foram 
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obtidos (de 96 a 103%). Adicionalmente, testes de t­student para n = 3 com 95% de nível de 

confiança (t crítico de 2,78), foram calculados para todas amostras e níveis de concentração. Os 

valores foram estatisticamente concordantes com os obtidos pelo método espectrofotométrico 

para análise de todas as amostras de acordo com os valores do test­t. 

 

Tabela 1 ­ Valores de recuperação para análise de duas amostras de etanol combustível 

fortificadas por concentrações conhecidas (1,0; 2,0 e 6,0 mg L­1) de Fe3+. 

 

Método de escala 

cinza (mg L­1) 
  

UV­Vis  

(mg L­1) 

t­test 

95%  tcrí­

tico=2,78 

Amostra  Encontrado  Fortificado  Recuperado  Recuperado, %  Recuperado     

I­a  ˂LD  1,0  0,98 ± 0,03  98±1  0,98 ± 0,03  1,09 

II­a  ˂LD  2,0  2,02 ± 0,07  101±3  1,97 ± 0,01  2,12 

III­a  ˂LD  6,0  5,91 ± 0,09  98±5  5,95 ± 0,01  1,14 

I­b  ˂LD  1,0  0,96 ± 0,05  96±5  1,0 ± 0,02  1,35 

II­b  ˂LD  2,0  2,06 ±0 ,06  103±2  1,97 ± 0,04  2,40 

III­b  ˂LD  6,0  6,04 ± 0,10  101±4  5,84 ± 0,04  2,03 

Fonte: Próprio Autor. 

 

3.5.3  Interferências  

O estudo de interferentes foi realizado pela avaliação do efeito de complexos de Cu2+ e 

de Mn2+, metais comumente encontradas em etanol combustível e que promovem a degradação 

por catálise de processos oxidativos, acelerando a corrosão do motor ou promovendo a forma­

ção de gomas e sedimentos, afetando a longevidade do motor (SÁNCHEZ et al., 2018, 2015). 

As  legislações brasileiras  e  europeias  exigem  limites  restritos para o  conteúdo de  cobre  em 

etanol combustível (0,057 e 0,081 mg L−1, respetivamente). Apesar de não haver padrões limi­

tes estabelecidos para o Mn2+,   este contaminante pode estar  incorporado através do contato 

entre o biocombustível com ligas contendo este metal ou através de uso de fertilizantes e pesti­

cidas que contêm manganês que  termina  sendo absorvido pela plantação de  cana de  açúcar 

(LIMA et al., 2014). As relações entre ferro/manganês e ferro/cobre foram estudadas em uma 

razão 1:1 w/w por forma a identificar possíveis interferências na formação e estabilidade do 

complexo de ferro durante as  leituras das componentes RGB. Erros menores associados aos 

interferentes foram obtidos em 2,9 e 3,2% para cobre e manganês, respetivamente.  Estes resul­

tados mostram que a presença do Mn2+ e do Cu2+ não interfere significativamente no sinal de 
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intensidade do Fe3+. e os valores foram consistentes com as amostras de etanol combustível na 

ausência de Cu2+e Mn2+. Deste modo, pode­se referir que a presença dos metais mencionados, 

mesmo em altas concentrações, não interferiram na determinação do complexo do íon ferro, 

tornando­se um método convencional, alternativo e viável para a determinação do ferro, sendo 

de baixo custo, portátil (in loco), seletivo e acurado. 

 

3.5.4  Comparação do método de imagens digitais para a determinação do ferro com outros 

métodos em diferentes amostras 

Recentemente,  alguns métodos baseados na aquisição de  imagens digitais através de 

reações colorimétricas foram desenvolvidos para análise de Fe3+ em diferentes amostras. A de­

terminação de Fe3+ em solos, água dos rios e em alimentos usando o smartphones foi também 

evidente (CHOODUM; SRIPROM; WONGNIRAMAIKUL, 2019; MOHAMED; SHALABY, 

2019). Doutro lado, métodos espectrométricos para a determinação do ferro em etanol combus­

tível foram sendo usados por anos, como mostra a tabela 2. Embora o método proposto tenha 

um limite de detecção elevado (0,1 mg L­1) comparado com determinações espectrofotométrica 

(Tab. 2), é de grande vantagem pois é uma alternativa portátil, rápida e de custo muito baixo. 

Adicionalmente, o método proposto tem uma sensibilidade adequada quando comparado com 

outros métodos. 

 

Tabela 2 ­ Método comparativo para a determinação do ferro em amostras de etanol.  

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 
1 HR – CS F AAS: do inglês, High Resolution Continuum Source Flame Atomic Absorption Spectrometry. 
2 LS­FAAS: do inglês, Linear­sweep ­ flame atomic absorption spectrometry. 

Método 

Faixa 

Linear ( mg L­1) 

LD 

 (µg L­1)  Rec.(%)  Referência 

Smartphone  0,5 ­ 10  100  87 ­ 103  Este trabalho 

F AAS  0,010­0,060  5  92­101  (TEIXEIRA et al., 2005) 

F AAS  0,12­1,40  40  92­95  (PIMENTEL et al., 2006) 

HR­CS F AAS1  0,25­0,75  20  97­105  (LEITE et al., 2015) 

LS – F AAS2  0,25­0,75  60  97­105  (LEITE et al., 2015) 
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3.6  Conclusão 

O método desenvolvido para a determinação do Fe3+ em etanol combustível apresentou 

vantagens, tais como a simplicidade, rapidez, potabilidade e baixo custo. Dados dos componen­

tes RGB foram transformados em escala cinza o que permitiu uma correlação direta entre a 

intensidade da cor e a concentração do complexo. A câmara de proteção de luz que foi constru­

ída usando impressão 3D contribuiu para o sucesso das medidas, evitando ruídos provenientes 

da luz externa. A comparação dos resultados de concentração de Fe3+ em etanol usando o mé­

todo digital de imagens e espectrometria de UV­Vis como referência mostrou diferenças não 

significantes entre ambos os métodos, de acordo com o teste t­student com 95% de nível de 

confiança. Assim, este trabalho demonstrou o sucesso do uso de aparelhos como a câmera di­

gital e o smartphone na avaliação das reações colorimétricas.  
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4  MÉTODOS ELETROANALÍTICOS ­ DETERMINAÇÃO DE COBRE EM ETANOL 

COMBUSTÍVEL 

4.1  Introdução 

A presença de metais ou outros compostos na composição dos biocombustíveis, com­

promete significativamente o desempenho e a integridade do motor, devido à formação de sais 

insolúveis, corrosão de peças, formação de gomas, além de acelerar a deterioração no caso dos 

biocombustíveis (KNOTHE; STEIDLEY, 2018; SQUISSATO et al., 2018a). Estes autores afir­

mam que os metais em combustível podem catalisar o processo de degradação, providenciando 

sua ineficiência na combustão e aumentando a emissão de gases prejudiciais na atmosfera. Es­

tudos constataram ainda que traços de metais em biocombustível reduzem sua estabilidade oxi­

dativa, sendo este efeito catalítico do metal, propulsor da degradação do biodiesel. Em outros 

estudos foi simulado um processo avançado de corrosão para avaliar o efeito dos metais ferro, 

níquel, manganês, cobalto e cobre na estabilidade do biodiesel, onde se constatou que o cobre 

é o mais poderoso catalisador nos processos de oxidação (KNOTHE; DUNN, 2003; SARIN et 

al., 2009, 2010). Por isso, o monitoramento de metais traços em biocombustíveis é de grande 

importância, a fim de evitar variações indesejáveis nas suas propriedades físico­químicas.  

A Sociedade Americana para Testagem dos Materiais (ASTM D4806 e D5798), a Agên­

cia Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis do Brasil  (ANP, 2015) e o Comité 

Europeu de Normalização (CEN 15376) estabeleceram limites máximos para alguns contami­

nantes e propriedades físico­químicas, incluindo conteúdo de água, metanol, hidrocarbonetos, 

cloretos sulfatos, sódio e ferro. Assim, a ANP, estabeleceu um estreito limite para concentração 

máxima de alguns metais como o ferro em combustível etanol (5,0 mg kg­1 que corresponde a 

6,18  mg  L­1),  o  cobre  (70 µg kg­1  que  corresponde  a  86,52  µg L­1)  (CORTEZ;  BONOMI, 

2014;ANP, 2011) e  (100 μg kg­1 que corresponde a 124,07 µg L­1) pelas normas americanas e 

europeias (CORTEZ; BONOMI, 2014; NADKARNI, 2007; RFA, 2018). Embora não esteja 

estabelecido  o  limite  máximo  do  chumbo,  sua  presença  deve  ser  evitada  em  combustíveis 

(SEYFERTH, 2003). 

 

4.2  Métodos eletroanalíticos 

A busca por métodos eletroanalíticos eficientes, de baixo custo, alta sensibilidade, boa 

seletividade, estabilidade adequada, acopláveis a sistemas versáteis e portáteis a que os pesqui­

sadores de hoje estão motivados, começa, segundo Bockris e colaboradores (BOCKRIS, JOHN 

O’M. AND REDDY, 1999),  pela  descoberta  dos  fenômenos  eletroquímicos  em  1791,  em 
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Bolonha, Itália, com Luís Galvani e seus alunos, quando descobriram que os músculos de um 

sapo sofriam uma contração ou espasmo causado pela corrente elétrica liberada por um gerador 

eletrostático.  Esta  descoberta  foi  posteriormente  seguida  pelo  seu  compatriota,  Alessandro 

Volta, que em 1799 provou e inventou a pilha, denominando a eletricidade nela produzida de 

corrente galvânica. A invenção de Volta despertou muita curiosidade científica e levou outros 

a conduzirem experimentos semelhantes que acabaram por levar ao desenvolvimento de técni­

cas eletroanalíticas.  

Devido, principalmente, à viabilização da instrumentação eletroquímica alcançada com 

o avanço tecnológico resultante da evolução da informática, a possibilidade de interfaceamento 

com equipamentos eletroquímicos para o controle digital da perturbação imposta ao eletrodo 

de trabalho, assim como da medida do sinal resultante, possibilitou ao desenvolvimento das 

técnicas voltamétricas, em especial das técnicas de pulso que, na década de 50, começaram a 

substituir as técnicas polarográficas até então utilizadas (DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 

2003). As técnicas de pulso são baseadas na cronoamperometria, ou seja, na medida da corrente 

elétrica em função do tempo de aplicação de um determinado pulso de potencial. As caracterís­

ticas da corrente medida estão relacionadas tanto com a largura do pulso quanto com o incre­

mento  de  potencial  que  é  aplicado  no  eletrodo  para  promover  o  processo  faradáico 

(OSTERYOUNG; OSTERYOUNG, 1985).  

Métodos eletroanalíticos estabelecem a interação entre a eletricidade e a química, isto 

é, a medição da quantidade de eletricidade, como a intensidade de corrente (Amperes), o po­

tencial  (Volts) ou a  carga  (Coulomb) e  sua  relação com os parâmetros químicos  (CHALK; 

MCEWEN,  2017).  Na  eletroanálise,  as  técnicas  são  baseadas  em  processos  que  tem  lugar 

quando dois polos separados, chamados eletrodos, estão em contacto com um eletrólito líquido, 

que geralmente é a solução da substância a ser analisada, o analito (DAHMEN, 1986; SCHOLZ, 

2010). A passagem de corrente elétrica através da célula eletrolítica é um processo de transfe­

rência de carga, com origem numa separação de cargas, que pode ocorrer homogeneamente em 

solução (reação de oxidação­redução) ou heterogeneamente na interface entre duas fases quí­

micas.  

Normalmente as técnicas de análise eletroanalítica utilizam uma instrumentação mais 

simples, se comparadas com as técnicas espectroscópicas e cromatográficas, portanto são de 

custo e manutenção menos onerosa do que demais analisadores, no entanto, há que ressaltar a 

necessidade de intervenções frequentes para calibração e limpeza de eletrodos. Essas técnicas 

eletroanalíticas são capazes de produzir excepcionalmente baixos  limites de detecção e uma 

rica informação de caracterização descrevendo um sistema eletroquímico próprio. A literatura 
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(LUBERT; KALCHER, 2010; THAPLIYAL et al., 2016; USLU; OZKAN, 2011) relata a ele­

troanalítica como envolvendo poderosas e versáteis técnicas analíticas que oferecem alta sensi­

bilidade, exatidão e precisão bem como uma larga faixa linear dinâmica com instrumentação 

relativamente barata.  

Os métodos eletroanalíticos são divididos entre métodos interfaciais (estáticos e dinâ­

micos) e métodos não interfaciais (condutimetria). Um método interfacial estático bem conhe­

cido é a medição potenciométrica do pH. Entre os métodos interfaciais dinâmicos estão a vol­

tametria, amperometria, eletrogravimetria, coulometria a potencial constante e a titulação colo­

rimétrica. As medições eletroanalíticas são realizadas na sua maioria pelo contato direto entre 

o elemento e a solução do analito, em uma célula eletroquímica que pode ser galvânica (gera 

potencial elétrico) ou eletrolíticas (polarizadas externamente).  

 

4.2.1  Técnica de voltametria 

O termo “voltametria” foi introduzido por Izaak Maurits Kolthoff e Herbert August Lai-

tinen em 1940 (KOLTHOFF, I. M. & LAITINEN, 1940). Eles escreveram: “Apresentamos a 

palavra voltametria para designar a parte da eletroquímica que lida com a determinação e inter­

pretação de curvas de corrente – tensão”. A voltametria é uma técnica eletroanalítica baseada 

na medição da corrente de uma célula eletroquímica sob polarização, na qual a velocidade de 

oxidação ou de  redução  do analito  é  limitada pela velocidade de  transferência de massa do 

analito para a superfície do eletrodo. A célula é composta de três eletrodos imersos em uma 

solução contendo o analito e um eletrólito não reativo chamado eletrólito suporte. 

A técnica da voltametria desenvolveu­se a partir da polarografia, um tipo de voltametria 

que foi desenvolvida pelo químico  tchecoslovaco Jaroslav Heyrovsky no  início dos anos da 

década de 1920 (JAROSLAV HEYROVSKY, 1959; LUBERT; KALCHER, 2010). Há diver­

sos tipos de métodos voltamétricos como: a polarografia de pulso normal, polarografia de pulso 

diferencial, voltametria de varredura linear, voltametria de pulso diferencial e voltametria de 

redissolução  (FARGHALY;  ABDEL  HAMEED;  ABU­NAWWAS,  2014;  MARCH; 

NGUYEN; PIRO, 2015).  

 

 

4.2.2  Voltametria de redissolução 

Os Métodos de voltametria de redissolução possibilitam medições em baixas concen­

trações de íons metálicos (no nível de ppb ou µg L­1) com tempo de análise rápido e baixo custo 
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de instrumentação (DAI et al., 2004; OSTERYOUNG et al., 1982). A voltametria de redisso­

lução é um método que requer um sistema de três eletrodos e compreende duas etapas, uma de 

eletrólise em massa (pré­eletrólise), designada pela etapa de pré­concentração ou etapa de de­

posição dos analitos alvos na superfície do eletrodo de trabalho como amalgamas (em eletrodos 

de mercúrio), intermetálicos (filmes de bismuto entre outros), óxidos metálicos ou filmes finos 

(USLU; OZKAN, 2011).  

A deposição pode ser feita seja pela deposição eletrolítica (anódica ou catódica) ou pela 

adsorção  (sem  eletrólise)  (CHATZITHEODOROU;  ECONOMOU;  VOULGAROPOULOS, 

2004; WARD JONES et al., 2007). Esta etapa aumenta a sensibilidade do método e diminui 

extremamente seus limites de detecção (10− 10 ­ 10− 12 mol L− 1). A segunda etapa é a etapa da 

redissolução, na qual ocorre a dissolução dos analitos depositados da superfície do eletrodo para 

a solução pela varredura do potencial. A resposta da corrente resultante é proporcional à con­

centração do analito e é determinada nesta etapa (redissolução).  

O potencial de varredura pode ser operado usando diferentes formas voltamétricas como 

onda quadrada  (SW), do  inglês,  square wave,  pulso diferencial  (DP), do  inglês,  diferencial 

pulse, e varredura linear (LS), do inglês, linear sweep. A onda quadrada é mais usada devido a 

sua alta velocidade e suas correntes resultantes que são altas em relação ao pulso diferencial e 

a varredura linear. Existem diferentes técnicas de redissolução, a voltametria de redissolução 

anódica (ASV), do inglês, Anodic stripping voltammetry, (LAM et al., 1997), voltametria de 

redissolução catódica (CSV), do inglês, cathodic stripping voltammetry, (ACHTERBERG et 

al., 2013), voltametria de redissolução Adsortiva (AdSV), do inglês, Adsorptive stripping vol­

tammetry, (LIU et al., 2007), Voltametria Adsortiva de Redissolução (AdASV) e Voltametria 

Adsortiva  de  Redissolução  Catódica  (AdASC)  (ALEIXO,  2018;  KALVODA,  1994; 

PACHECO et al., 2013).  

Estas voltametrias de redissolução diferem entre si na natureza de suas etapas de pré­

concentração  e  redissolução e no caso do AdSV,  a  etapa de pré­concentração  é baseada na 

adsorção. Na voltametria de redissolução anódica (ASV), é realizada a etapa da pré­concentra­

ção catódica seguida pela varredura do potencial em direção aos potenciais mais positivos e as 

correntes anódicas (oxidação) são determinadas. Enquanto na voltametria de redissolução ca­

tódica (CSV) é realizada uma etapa de pré­concentração anódica, seguida pela varredura de 

potencial em direção aos potenciais mais negativos e as correntes catódicas são determinadas. 

A etapa de redissolução pode ser de oxidação ou redução dependendo da natureza ou composi­

ção do complexo eletroativo (MARCH; NGUYEN; PIRO, 2015; ZENG et al., 2002). 
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As células eletrolíticas mostradas na figura (11) estão dispostas com os respectivos ele­

trodos, de trabalho (WE), do inglês, Work Electrode  de referência (RE), do inglês, Reference 

Electrode, e o contra eletrodo (CE), do inglês, Counter Electrode ou Auxilliary Electrode. No 

dispositivo (célula) que ilustra o processo ASV, o número 1 representa a fase de deposição do 

analito no eletrodo de trabalho (Esquema de reação química  (12)), pela eletrólise, a potencial 

controlado sob agitação da solução, a um potencial de redução apropriado e, o número 2 repre­

senta a etapa de redissolução, Anodic Stripping, o potencial do eletrodo de trabalho é varrido 

de modo que o metal depositado é oxidado (Esquema de reação química  (13)) de volta a forma 

iónica. 

  

(Redução: Mn+ + ne­ → M0(eletrodo)                                                                                        (12) 

(Oxidação: M0 (eletrodo) → Mn+ + ne­)                                                                                              (13) 

 

Adicionalmente, no dispositivo que representa o CSV, o número 1 representa a etapa de 

deposição ocorrido por oxidação e o número 2 representando a etapa de redissolução, Catodic 

Stripping, ocorrendo por redução. Da mesma maneira, na voltametria de redissolução catódica 

e  Adsortiva  ocorre  também  a  pré­concentração  na  primeira  etapa  (BROWNSON;  BANKS, 

2016). Nesta voltametria, aplica­se um potencial relativamente positivo ao eletrodo de trabalho 

na presença do analito, e este  irá  reagir com o eletrodo,  formando um sal  insolúvel sobre o 

material eletródico (Eq. 14 e 15). 

 

2Mn+ (aq) + mH2O → M2Om (eletrodo) + 2mH+ + 2(m­n)e­                                                 (14) 

M + Lm+ → ML(n­m)­ (ads) + ne­                                                                                          (15) 

 

A correspondente etapa de redissolução para a reação catódica é representada, generi­

camente ­ Esquema de reação química  (16) 

 

M2Om(eletrodo) + 2mH+ + 2(m­n)e­ → 2Mn+ (aq) + mH2O                                          (16)  
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Figura 11 ­ Processos voltamétricos: Célula esquerda ­ Processo de voltametria de re­

dissolução anódica (ASV). Célula à direita ­ representa o processo de voltametria de redissolu­

ção catódica (CSV). 

 
Fonte: Próprio autor (2020). 

 

4.2.3  Voltametria de redissolução anódica de onda quadrada 

A voltametria de onda quadrada (SWV), do inglês, Square Wave Voltammetry, é uma 

das técnicas voltamétricas de pulso mais rápidas e sensíveis. Os limites de detecção podem ser 

equivalentes ou melhores aos limites oferecidos pelas técnicas cromatográficas e espectroscó­

picas. Além disso, a análise dos parâmetros característicos desta técnica também possibilita a 

avaliação cinética e mecanística do processo eletródico em estudo (DE SOUZA; MACHADO; 

AVACA, 2003). A voltametria de onda quadrada foi inventada por Barker em 1952 (BARKER, 

G. C. & JENKINS, 1957), mas foi pouco utilizada na época devido a dificuldades com o con­

trole eletrônico. Com os avanços na instrumentação, tornou­se uma técnica analítica muito im­

portante (BRETT; AND; BRETT, 1993).   

A ASV no qual a etapa de redissolução é executada por varredura de potencial em onda 

quadrada  é  reconhecida  como  voltametria  de  redissolução  anódica  de    onda  quadrada 

(SWASV),  do  inglês,  Square  Wave  Anodic  Stripping  Voltammetry,  (ANASTASIADOU; 

SIPAKI;  JANNAKOUDAKIS,  2011;  MNYIPIKA,  SIYAMTHANDA  e  NOMNGONGO, 

2017; MIRCESKI et al., 2013;LOVRIC, 2005), é a técnica mais e amplamente utilizada para 

análise de íons metálicos traços, bem como compostos orgânicos. Foi  largamente usada nos 

últimos anos no desenvolvimento de sensores e biosensores devido a sua alta seletividade, re­

sultante das reações redox das espécies analíticas de interesse em um potencial específico apli­

cado, e da sua sensibilidade (CHEN; SHAH, 2013). Os modelos utilizados no estudo de espé­

cies  eletroativas  utilizando  a  SWV  foram  basicamente  desenvolvidos  por  dois  grupos  de 
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pesquisas, o grupo de Janet Osteryoung em Nova York, e o grupo de Milivoj Lovric′ na antiga 

Iugoslávia (LOVRIĆ; KOMORSKY­LOVRIĆ; BOND, 1991). 

Na  prática  a  técnica  de  SWASV  é  efetuada  em  duas  etapas  (BORRILL;  REILY; 

MACPHERSON, 2019; BRETT; AND; BRETT, 1993; DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 

2003; MARCH; NGUYEN; PIRO, 2015), a eletrodeposição  (etapa de pré­concentração), os 

analitos são acumulados na superfície do eletrodo de trabalho (redução catódica) em forma de 

amalgama ou fina membrana, o que geralmente é feito sob agitação da solução a um potencial 

constante por um certo tempo (KOPANICA; NOVOTNY, 1998; MARCH; NGUYEN; PIRO, 

2015; PRETTY et al., 1992).  

Frequentemente, a eletrodeposição acontece em potenciais mais negativos do que o po­

tencial formal (E0) do par redox Mn+/M0, por um período de tempo adequado (de segundos até 

minutos),  sob  condições  controladas  e  conhecidas  de  transferência  de  massa  (BORRILL; 

REILY; MACPHERSON, 2019).  

Na etapa de redissolução (segunda etapa), Stripping, a agitação é interrompida e o po­

tencial é escaneado para direção positiva que causa a oxidação das espécies depositadas nos 

produtos  (íons metálicos) que se dissolvem novamente para a solução. A resposta  típica em 

forma de um voltamograma resultante é registrada durante a etapa de remoção (Fig. 12c). A 

figura em análise (12c) demonstra que a corrente do processo é coletada duas vezes durante 

cada ciclo, no  final dos pulsos para  frente  (I1) e  reverso  (I2), e a diferença entre eles (ΔI) é 

registrada em relação ao potencial de varredura. O pico de corrente obtido (Ip) é proporcional 

à concentração de analitos.  

A forma de onda quadrada do potencial varrido durante a etapa de remoção e a forma 

de aplicação do potencial na voltametria de onda quadrada durante a etapa de deposição são 

apresentadas na figura 12b. Nesta figura estão mostrados os principais parâmetros, a onda qua­

drada é caraterizada por uma altura de pulso, ΔEp, medida em relação ao piso correspondente 

da  escada  e  uma  largura  de  pulso    (FARGHALY;  ABDEL  HAMEED;  ABU­NAWWAS, 

2014). Alternativamente, a largura de pulso pode ser expressa em termos de frequência de onda 

quadrada, 𝑓 =
1

2𝑡𝑝
 . A escada passa pela ΔEs no início de cada ciclo. Portanto, a taxa de varre­

dura é dada pela expressão matemática (17). 

 

𝑣 = ∆𝐸𝑠
2𝑡𝑝

⁄ = 𝑓Δ𝐸𝑠                                                                                                     (17) 

A varredura começa com um potencial inicial, Ei, que pode ser aplicado por um tempo 

arbitrário  para  inicializar  o  sistema  conforme  desejado.  As  amostragens  de  corrente  são 
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coletadas duas vezes por ciclo, conforme ilustrado na figura 12b, no final de cada pulso. Por­

tanto, a amostragem da corrente direta, I1, surge no primeiro pulso por ciclo que é a direção da 

varredura. A amostragem da corrente reversa, I2, é obtida no final no segundo pulso, que está 

na direção oposta. Existem valores de diagnóstico nas correntes direta e reversa, por isso são 

preservados separadamente. Consequentemente, o resultado de uma única execução SWV são 

três voltamogramas mostrando a direta, a reversa e a diferença de correntes versus o potencial 

da escada correspondente. 

 

Figura 12 – Representação SWV3: Forma de potencial de onda, (b) Um ciclo potencial, 

(c) Voltamograma típico de onda quadrada.  

 
Fonte: MIRCESKI et al., 2013. 

 

Para a análise quantitativa é importante que durante a etapa de eletrodeposição, do íon 

do metal, para um sensor eletroanalítico, a transferência de massa seja reprodutível e alta. Em 

sistemas baseados em laboratório, os experimentos geralmente são realizados na presença de 

eletrólito suporte em excesso (AGOSTINHO et al., 2004), ou soluções tamponadas, que atuam 

para excluir a migração das espécies para o eletrodo e rejeitar problemas decorrentes de altera­

ções locais do pH (Reações químicas: 18­21) dados por BORRILL; REILY; MACPHERSON, 

2019. 

 

 
3A resposta consiste em uma amostra de corrente direta (I1) que é coletada no momento indicado pelo ponto sólido 
superior e uma amostra de corrente reversa (I2), obtida no momento marcado pelo ponto sólido inferior.  
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2H+(aq) + 2e− → H2(g)                                                                                                    (18) 

2H2O(l) + 2e− →  H2(g) + 2OH−(aq)                                                                               (19) 

O2(l) + 4H+(aq) + 4e− → 2H2O(l) (Ácido)                                                                  (20) 

O2(l) + 2H2O(l) + 4e− → 4OH−(𝑎𝑞)(Alcalino)                                                          (21) 

 

Portanto, o uso de excesso de eletrólito suporte não reativo à solução, com concentra­

ções de 50 a 100 vezes maior que a concentração da espécie, impede a formação de um campo 

elétrico devido ao gradiente de cargas. 

Para ilustrar os aprimoramentos obtidos com diferentes sistemas de transporte de massa, 

foi considerado um macro eletrodo em condições estacionárias controladas por difusão. A cor­

rente de pico para eletrólise de um par redox em condições controladas por difusão planar, é 

descrita pela equação de Randles­Sevcik (BAI et al., 2012; GROSS; LOCKWOOD; SPENCE, 

2017; BARD, ALLEN e FAULKNER, 2000). Esta mesma equação auxilia na determinação da 

área eletroativa da superfície do eletrodo de trabalho, representada como A na equação de Ran­

dles­Sevcik (GONZÁLEZ­MEZA et al., 2019; NGAMCHUEA et al., 2014) (Eq. 22), o coefi­

ciente de difusão como D, taxas de varredura como v, F é a constante de Faraday e C é a con­

centração de Fe(CN)6
4­. 

 

𝐼p = 0,4463nFAC (
𝑛𝐹𝑣𝐷

𝑅𝑇
)

1

2                                                                                             (22) 

 

4.2.4  Sensores (eletrodos) eletroquímicos 

Sensores são dispositivos capazes de detectar sinais ou receber estímulos de natureza 

física ou química. O sistema de sensoriamento é constituído por três partes: sensores, transdu­

tores ou amplificadores e condutores (ZHANG; HOSHINO, 2019). De acordo com o tipo de 

resposta que é obtida durante as determinações,  os  sensores podem ser classificados, como, 

ópticos,  eletroquímicos,  elétricos,  magnéticos  e  térmicos  (BANDODKAR;  WANG,  2014; 

COMPAGNONE et al., 2015; LOWINSOHN et al., 2006).  

Várias são as definições encontradas em diversas literaturas, porém todos convergem 

em salientar que é através dos sensores que obtemos informações do meio em que estão inseri­

dos.  Esta  definição  é  relativamente  semelhante  à  trazida  por  Stradiotto  e  colaboradores 

(STRADIOTTO; YAMANAKA; ZANONI, 2003) onde descrevem que são dispositivos que 

expõem informações contínuas do seu ambiente e um certo tipo de resposta direta, inversa ou 

logarítmicamente está relacionada à quantidade de uma determinada espécie química. Todos os 
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sensores químicos consistem em um transdutor, que transforma a resposta em um sinal detec­

tável em um instrumento moderno.  

Alguns autores, concordam em afirmar que eletrodos/sensores químicos são dispositi­

vos que detectam e convertem o sinal químico (tais como a concentração, a pressão, atividade 

das partículas) de um analito alvo em um sinal elétrico para obter qualitativa ou quantitativa­

mente  informações  específicas  de  um  componente  químico  (analito)  (ABDUL  et  al.,  2018; 

FARIDBOD; GANJALI; HOSSEINI, 2018; KATTA et al., 2016). A extensa faixa de poten­

ciais que os sensores (eletrodos) de carbono podem assumir conjugada à sua maior disponibili­

dade no mercado, devido ao seu custo relativamente baixo, faz com que, estes eletrodos, sejam 

amplamente usados em eletroquímica (KANG et al., 2001).  

Os eletrodos de carbono podem ser aplicados tanto para determinar quantitativamente  

a presença de metais e produtos orgânicos em diversas amostras desde às ambientais, alimen­

tares, farmacêuticas e combustíveis. O carbono é explorado em suas diversas formas conduto­

ras, e os eletroquímicos ao perceberem desta capacidade, foram rápidos em explorar as propri­

edades  e  possibilidades  dessas  diferentes  formas  de  se  fazer  eletrodos  (RICE;  GALUS; 

ADAMS, 1983). Portanto, nos últimos anos, as formas mais tradicionais de carbono ­ grafite, 

negro de fumo (carbon black), carbono vítreo, carbono impresso (screen­printed carbon) ­ fo­

ram adicionadas por novas formas de carbono com novas propriedades ­ nanotubos de carbono, 

tanto de parede simples quanto de parede múltipla.  

Diferentemente da complexidade com que se preparavam os eletrodos de pasta de car­

bono tradicionais, SPEs e eletrodos de compósitos de carbono (VYTRAS, 2012), hoje, com 

muita praticidade, em tempo muito mais curto se consegue obter eletrodos de grafite e de negro 

de fumo através da impressão 3D, que apresentam melhor desempenho, eficiência e boa preci­

são. 

 

4.2.5  Processo de produção de sensores eletroquímicos  

A escolha do material para um sensor eletroquímico depende em grande medida da faixa 

do potencial do eletrodo em um solvente particular e a qualidade e pureza do material. A faixa 

de potencial usada é limitada por um ou mais dos seguintes fatores, (i) decomposição do ele­

trólito suporte, (ii) decomposição do solvente e (iii) dissolução ou formação de camada de subs­

tância isolante ou semicondutora na sua superfície (BRETT; AND; BRETT, 1993). Algumas 

características são importantes no desenvolvimento e comercialização de sensores químicos, 

como  apresentar  boa  detectabilidade  e  sensibilidade,  ser  seletivo  diante  das  espécies  de 
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interesse presentes em uma amostra, ser estável, garantir respostas rápidas, confiáveis e de fácil 

compreensão, ser de fácil manipulação e ser de baixo custo (SQUISSATO, 2019).  

Desde seu começo durante os anos 80, a impressão tridimensional (3D), também cha­

mada de manufatura aditiva (AMBROSI; PUMERA, 2016; HE et al., 2016; LEE et al., 2019), 

recebeu um nível de atenção sem precedente, na indústria e em pesquisas laboratoriais, portanto, 

em vários campos, incluindo a medicina, a mecânica, engenharia, construção, electrónica, bio­

logia  e  química  (CASTRO  et  al.,  2019;  PARKER  et  al.,  2018;  ROHAIZAD  et  al.,  2019; 

ZHANG; HOSHINO, 2019). A impressão 3D pode ser definida como o processo usado para a 

fabricação de objetos tridimensionais baseado na deposição controlada de sucessivas camadas 

do material até a criação da estrutura final (objetos são criados por adição do material camada 

por  camada)  (MOHAMED; MASOOD; BHOWMIK, 2015; SUN et  al.,  2020).  Impressoras 

usando a tecnologia de modulagem por deposição fundida foram preferidas devido ao seu baixo 

custo e acessibilidade com uso duma interface de incrível inovação, fácil uso e um software 

gráfico amigável (CARDOSO et al., 2019a). 

Recentemente, materiais de impressão 3D para aplicações em eletroquímica imergiram. 

Em geral, estes materiais são filamentos condutivos, ou seja, um material compósito contendo 

um polímero termoplástico, comumente ácido polilático (PLA) ou estireno  acrilonitrilo buta­

dieno (ABS), e um agente condutivo (exemplo, grafite). Este filamento é aquecido, fundido e 

liberado do bico da impressora para a fabricação do sensor eletroquímico (CARDOSO et al., 

2020c; HAMZAH et  al.,  2018; HE et  al.,  2016; HISHAM et  al.,  2018; HONEYCHURCH; 

RYMANSAIB; IRAVANI, 2018; KATSELI; ECONOMOU; KOKKINOS, 2019; MATTIO et 

al., 2017; PUMERA; BROWNE; NOVOTNY, 2018; SANTOS et al., 2019). Materiais de im­

pressão 3D usando filamentos de materiais carbonáceos, como o Carbon Black (CB) com ácido 

polilático (PLA) como polímero suporte,  já  tem se apresentado para a obtenção de sensores 

eletroquímicos promissores (BROWNE et al., 2018; CARDOSO et al., 2019a; HISHAM et al., 

2018; MATTIO et al., 2017). Estes eletrodos são condutivos e podem ser flexíveis e produzidos 

em larga escala (HAMZAH et al., 2018). 

 

4.3  Materiais e Métodos 

As medições eletroquímicas foram realizadas com um μ ­ AUTOLAB Potenciostato / 

galvanostato tipo III (Metrohm Autolab BV, Utrecht, Holanda) com interface em um computa­

dor e controlado pelo software NOVA 1.11.0. A microscopia de varredura de elétron (MEV) 

foi realizada com equipamento Vega 3­Tescan a 20 kV na presença do material impresso CB / 

PLA. A célula eletroquímica com capacidade de 5 mL foi impressa com um filamento de ABS 
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comercial  (GT Max 3D Core A1 Dual, Brasil). O eletrodo de  trabalho  foi  impresso em 3D 

usando uma mistura de filamentos de negro de fumo e ácido polilático (CB / PLA) conhecido 

como proto­pasta adquirida em ProtoPlant Inc. (Vancouver, Canadá). Esses componentes foram 

produzidos usando a impressora Graber i3 RepRap 3D de código aberto  (CARDOSO et al., 

2019b). O design das peças impressas em 3D (célula eletroquímica e eletrodos) foram produ­

zidas usando o Simplify 3D software que fazia interface com a impressora. O eletrodo de refe­

rência e os eletrodos auxiliares foram um Ag|AgCl|KClsat. miniaturizado e um fio de platina, 

respectivamente (PEDROTTI et al., 1996). Todas as medições SWASV mostradas neste traba­

lho foram realizadas usando o software NOVA 1.11.0. 

 

4.4  Reagentes e soluções 

Todos os produtos químicos foram de qualidade analítica (grau analítico) e usados con­

forme recebidos. Água deionizada de alta pureza (resistência elétrica ≥ 18 MΩ cm) foi obtida 

a partir de um sistema de purificação de água MilliQ (Millipore, Bedford, MA, EUA) e foi 

usada para preparar todas as soluções aquosas. Ácido clorídrico concentrado (37%, w / v) foi 

obtido da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil), hidróxido de sódio (98% w / w) da Sigma­Aldrich 

(Steinheim, Alemanha),  álcool etílico absoluto  (99,8%, v  / v) da Synth  (Diadema, Brasil)  e 

soluções de estoque de cobre (1000 mg L­1) de Quimlab (Jacareí, Brasil). As amostras de etanol 

combustível foram adquiridas em postos de gasolina localizados na cidade de Uberlândia, Mi­

nas Gerais, Brasil. 

 

4.5  Amostragem 

Para a coleta das amostras de etanol combustível foram usados frascos de vidro escuro, 

fechados com batoque,  de um litro de capacidade e o etanol adquirido estava límpido e isento 

de impurezas visuais, incolor. O pH foi medido no laboratório e esteve na faixa permitida pela 

legislação brasileira, variando de 6­8 (ANP, 2018). No laboratório as amostras foram armaze­

nadas em lugar arejado, sem incidência direta de luz e suficientemente distante de fontes de 

calor. As amostras de etanol combustível para a determinação de Cu2+ por voltametria de redis­

solução anódica de onda quadrada foram analisadas depois de 3,3 vezes diluídas no eletrólito 

suporte 30:70 v v­1 etanol/água e o método de adições padrão foi aplicado para a determinação 

direta do Cu2+.  

 

4.5.1   Medições em célula eletroquímica e eletrodo produzidos por impressão 3D  
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Todas as medições foram feitas por voltametria de redissolução anódica de onda qua­

drada (SWASV) com recurso de células fabricadas por impressão 3D para acomodar o sistema 

de três eletrodos (Fig. 13), conforme descritos a seguir: (i) Eletrodo de trabalho (WE): eletrodo 

impresso em 3D de CB/PLA; (ii) Eletrodo de Referência (RE): Ag|AgCl|KCl(sat.), eletrodo com 

potencial constante durante o experimento; (iii) Eletrodo auxiliar ou de controle (CE): um fio 

de platina. Experimentos decorreram em uma temperatura da sala, 25oC, e na presença de oxi­

gênio dissolvido. A célula eletroquímica e o eletrodo de trabalho foram feitos usando a impres­

sora 3D GTMAX (Americana, Brasil). Todos os parâmetros voltamétricos para a determinação 

de cobre em etanol combustível foram otimizados de forma univariada. O eletrodo CB/PLA 

planar foi impresso como descrito na literatura (CARDOSO et al., 2019a). O filamento condu­

tivo foi modelado pela extrusora com bico quente a 220ºC. Os cubos ocos (4 cm x 4 cm) com 

espessura de parede de 2,0 mm foram impressos usando o filamento CB/PLA. Antes do uso, os 

quatro lados do cubo foram cortados com uma tesoura, fornecendo peças retangulares de 4 cm 

x 1,5 cm e mantendo 2 mm de espessura. 

Depois da  fabricação, um dos  lados do eletrodo planar  foi polido manualmente com 

papel abrasivo (grau 3M 1200) umedecido com água deionizada, para exposição do negro de 

fumo e homogeneização da superfície. Em seguida, o eletrodo planar impresso em 3D e polido 

(peça retangular) foi colocado sobre uma placa de metal em aço inoxidável (para contato elé­

trico) e esse conjunto foi acoplado à base da célula eletroquímica impressa em 3D, semelhante 

ao mostrado no vídeo “3Dcell” (SILVA et al., 2019), como apresentada na figura (13). Quando 

os eletrodos planares  foram acoplados à célula eletroquímica  impressa em 3D, após o  trata­

mento manual foi observado pouco fluxo de elétrons (alta resistência elétrica que resultou em 

voltamogramas mal definidos). Consequentemente, as superfícies dos eletrodos foram subme­

tidas ao tratamento eletroquímico na presença da solução de NaOH como descrito e previa­

mente apresentado na literatura (RICHTER et al., 2019a; ROCHA et al., 2020; SILVA et al., 

2020).  
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Figura 13 ­ Representação gráfica do conjunto de célula e eletrodo trabalho planar (WE), 

Eletrodo de Referência (RE) e o contra eletrodo (CE). 

 
Fonte: Adaptado de (CARDOSO et al., 2019a). 

 

4.6  Determinação eletroquímica de Cu (II) em etanol combustível 

As análises foram feitas pelo método de adição de padrão usando a voltametria de re­

dissolução anódica de onda quadrada SWASV. Os parâmetros foram univariadamente otimiza­

dos,  potencial de deposição (V) entre  ­0,4 a ­0,6 , incremento de potencial (mV) de 1 a 10,  

amplitude de pulso (mV) de 10 a 100,  tempo de deposição (s) 60 a 300, frequência (Hz) de 10 

a 100 e velocidade de agitação (rpm) de 250 a 2500,  e a amostra foi diluída 3,33 vezes em água 

usando o eletrólito suporte 0,1 mol L­1 de HCl. Foi usado uma célula de impressão 3D de 10 

mL para as análises e um eletrodo planar de impressão 3D, descritos na figura 13. Para avaliar 

possíveis efeitos de matrizes foram feitos estudos de adição e recuperação para as concentrações 

de 10 μg L­1, 30 μg L­1 e 40 μg L­1 de Cu2+, adicionadas às amostras de etanol combustível antes 

da análise. Finalmente, foi feito o estudo comparativo com outros sensores eletroquímicos pu­

blicados na literatura científica. 
 

4.7  Resultados e Discussão 

4.7.1  Tratamento químico/eletroquímico e caracterização da superfície dos eletrodos 

Hoje em dia, eletrodos impressos em 3D usando filamentos contendo materiais carbo­

náceos já tem sido reportado como promissores sensores eletroquímicos para o controle e mo­

nitoramento de qualidade de combustíveis e antioxidantes. Para a utilização dos eletrodos usa­

dos nos estudos desta  tese foi necessário um prévio  tratamento eletroquímico,  aplicando se­

quencialmente os seguintes potenciais em meio de NaOH 0,5 mol L­1: +1,4 V por 200 s e após 

­1,0 V por 200 s, como descrito em publicação anterior (RICHTER et al., 2019b). Esta etapa 
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remove o material polimérico não condutor (PLA) da superfície do eletrodo de trabalho para 

facilitar a transferência de elétrons, melhorando o desempenho dos processos eletroquímicos. 

Neste trabalho a área do eletrodo de trabalho de impressão 3D foi definida pelo diâmetro interno 

(0,54cm) da borracha O­ring (área eletroativa de 0,228 cm2). A área da superfície dinâmica da 

plataforma sensível (A) foi determinado pela voltametria cíclica em solução 1,0 mM Fe(CN)6
3­ 

contendo 0,1 mmol L­1 KCl em diferentes velocidades de varredura (ν) usando a equação de 

Randles­Sevcik (Eq. 24) a T = 298 K e para um processo reversível, a área de superfície do 

eletrodo não ativado foi de 0,0446 cm2 e no eletrodo ativado, a superfície foi de 0218 cm2 em 

um processo difusional. Foi reportado que a ativação de eletrodos de carbono melhora conside­

ravelmente o acesso aos sítios condutivos no eletrodo impresso (ROCHA et al., 2020; WIRTH 

et al., 2019a).  

 

4.7.2  Caracterização morfológica microestrutural dos eletrodos 3D  

A morfologia microestrutural foi feita pelo  microscópio eletrônico de varredura (MEV) 

que é um equipamento capaz de produzir imagens de alta ampliação e resolução. O princípio 

de funcionamento do MEV consiste na emissão de feixes de elétrons por um filamento capilar 

de tungstênio (eletrodo negativo), mediante a aplicação de uma diferença de potencial que pode 

variar de 0,5 a 30 KV.  

A formação da imagem no MEV depende da aquisição dos sinais produzidos do feixe 

de elétrons e interações de espécimes. Essas interações podem ser divididas em duas categorias 

principais: interações elásticas chamados de retro espalhamento de elétrons (BSE) e interações 

inelásticas, elétrons secundários (SE)(ZHOU et al., 2007). Portanto, a técnica de Microscopia 

Eletrônica de Varredura foi utilizada na caracterização morfológica da microestrutura dos ele­

trodos de CB/PLA e G/PLA antes e depois do tratamento eletroquímico por NaOH 0,5 mol L­1 

e foi observada a presença de trincas e porosidades profundas nos eletrodos após o tratamento. 

A seguir, são representadas as figuras de  microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos ele­

trodos de G/PLA na figura 14 (a) antes e 14 (b) depois para o eletrodo de CB/PLA. Voltamo­

gramas cíclicos para o processo redox do Ferricianeto / Ferrocianeto 1 mM (1:1), para o eletrodo 

CB/PLA antes e depois do tratamento eletroquímico com os  brancos em linhas tracejadas são 

observados na figura 14 (e). O mesmo comportamento eletroquímico é observado para os ele­

trodos G/PLA. 
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Figura 14 ­ Microscopia eletrônica de varredura (MEV)4: Microestrutura de superfície 

do eletrodo de impressão 3D do CB/PLA (a) antes e (b) depois do tratamento eletroquímico. 

(c) Registros voltamétricos cíclicos5 Ferricianeto / Ferrocianeto 1 mM (1:1), antes (linha sólida 

preta) e depois (linha sólida vermelha) do tratamento eletroquímico com respetivos em linhas 

tracejadas. 

 
Fonte: Próprio autor (2021). 

 

4.7.3  Avaliação do teor de etanol e a composição do eletrólito suporte 

Experimentos seguintes foram realizados para avaliar o teor de etanol na composição 

do eletrólito suporte (Fig. 15). A necessidade de solventes orgânicos na composição dos eletró­

litos  para  análise  de  combustíveis  foi  discutida  em  trabalhos  anteriores  (ALMEIDA; 

RICHTER; MUNOZ, 2014b; SQUISSATO et al., 2018b).  

A presença de solventes orgânicos permite a análises depois de uma simples diluição da 

amostra no eletrólito evitando etapas de preparação de amostra laboriosas e consumo de tempo 

(SQUISSATO; RICHTER; MUNOZ, 2019; TEIXEIRA et al., 2005). Adicionalmente, a detec­

tabilidade é consideravelmente melhorado devido à redução de etapas priores às análises.  

O teor de etanol no eletrólito desde 20 a 50% (v/v) foi avaliado. Teores de etanol maiores 

do que 50% não foram considerados porque o aumento da fase orgânica diminui a constante 

dielétrica da solução do eletrólito suporte, e consequentemente, gera baixas  correntes,  redu­

zindo a sensibilidade na determinação dos analitos em causa. Ainda mais, altas quantidades no 

teor de etanol podem comprometer a estabilidade do eletrodo e a precisão intermediária das 

medições ao longo do período de trabalho, isto porque o eletrodo impresso 3D é composto por 

polímeros que geralmente se dissolvem em solventes orgânicos. Assim, uma prolongada expo­

sição  em  solventes  orgânicos  pode  causar  rachaduras  da  superfície  do  eletrodo  durante  as 

 
4 Condições: SEM HV = 20 KV, WD=13,59 mm, DET=SE; SEM IMAGE = 10,0 kx, 5μm de escala. 
5 Condições: velocidade de varredura: 50 mV s−1; Eletrólito suporte: solução de BR 0,12 mol L­1 (pH = 4,05). 
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medições provocando vazamentos e prejudicando a repetibilidade do sinal. Este fato foi obser­

vado usando eletrólitos com teor etanoico de 40% ou 50% (v/v), assim, não foram selecionados 

para posteriores experimentos. A proporção contendo 20% (v/v) de etanol foi avaliada e resul­

tados satisfatórios foram obtidos como esperado, contudo, a diluição da amostra nesta compo­

sição seria mais alta do que usando 30% (v/v) de teor de etanol no eletrólito suporte escolhido 

para o desenvolvimento deste método. Foram preparados dois ácidos diferentes (HCl e HNO3) 

(Fig. 15d), ambos com a concentração final de 0,1 mol L­1, em 30:70% (v/v) etanol: água.  

 

Figura 15 ­ Avaliação do eletrólito6 e concentração ideal, depois do tratamento eletro­

químico. Concentração do HCl em três níveis: (a) 0,01 mol L−1 HCl (50 µg L­1 de Cu2+)  pH = 

2,0; (b) 0,1 mol L−1 pH =1,0; (c) 0,2 mol L−1 pH = 0,7) e (d) eletrólitos diferentes (HCl e HNO3) 

testados nas mesmas condições SWASV e concentrações.  

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

Estudos anteriores mostraram que a presença de HCl na composição do eletrólito hidro­

etanólico aumentava significativamente o sinal da corrente do Cu2+ em análises de amostras de 

biodiesel e etanol (SQUISSATO et al., 2018c; SQUISSATO; RICHTER; MUNOZ, 2019). A 

concentração do HCl foi estudada em três níveis de concentração 0,01 mol L−1; 0,1 mol L−1; e 

0,2 mol L−1 (Fig. 15 (a) ,(b) e (c), respetivamente) e foi definido o melhor pico usando 0,1 e 

 
6 Condições SWASV: tempo de deposição 180 s; potencial  deposição ­ 1,1 V, velocidade de agitação 1500 rpm; potencial de 
condicionamento + 0,6 V; tempo de condicionamento 30 s; potencial de step 1 mV; pulso amplitude 10 mV; frequência 10 Hz.  
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0,01 mol L−1. O eletrólito composto por 0,2 mol L−1 (Fig. 15c) mostrou picos não resolvidos e 

amplos além da baixa estabilidade da linha de base.  O eletrólito contendo 0,1 mol L−1 HCl (Fig. 

15b) foi selecionado para medições posteriores devido ao ganho do sinal analítico do cobre (I 

= 77 μA). A figura 15d compara o efeito do HCl em relação ao HNO3 na mesma concentração 

e condições SWASV e confirma­se neste caso uma resposta maior e um sinal bem definido na 

presença de cloreto, provavelmente devido ao processo de redissolução do cobre depositado na 

superfície do eletrodo ser facilitado como reportado em outros trabalhos (MUNOZ; ANGNES, 

2004). Depois da definição do eletrólito suporte (30:70% v/v etanol: água contendo 0,1 mol L−1 

HCl) através do comportamento dos sinais eletroquímicos obtidos para o cobre, foram estuda­

dos os parâmetros da voltametria de redissolução anódica de onda quadrada (SWASV), tanto 

para  determinação  individual  do  cobre  como  para  a  determinação  simultânea  de  cobre  e 

chumbo. 

 

4.7.4  Otimização Univariada da Voltametria de Redissolução Anódica de Onda Quadrada 

(SWASV) na determinação do cobre por eletrodo planar CB/PLA. 

A voltametria de onda quadrada tem vantagens de obtenção de correntes de pico defini­

dos em alta velocidade de varredura com boa sensibilidade e reduzido ruído de fundo compa­

rado a outras técnicas voltamétrica. A sensibilidade é associada ao pulso aplicado para gerar as 

correntes diretas e reversas que causam um pico de corrente simétrico relativo a sua posição, 

largura  e  caraterísticas  de  intensidade  para  cada  sistema  avaliado  (CODOGNOTO; 

MACHADO; AVACA, 2002; DE SOUZA et al., 2004).  

Cálculos teóricos foram realizados por Osteryoung (OSTERYOUNG; OSTERYOUNG, 

1985) e Lovric (LOVRIĆ; KOMORSKY­LOVRIĆ, 2011) usando simulação de reações rever­

sível,  irreversível e quasi­reversível para explicar as medições em voltametria de onda qua­

drada. Estes cálculos mostraram que as características dos voltamogramas (Ip, Ep e ΔEp/2) são 

linearmente dependentes de alguns parâmetros usados em voltametria de onda quadrada, f, Esw 

e ΔEs, como no tipo de sistema redox aplicado. Neste caso a otimização da amplitude (Esw), da 

frequência (f) e do potencial de step (ΔEs) é fundamental. 

 

 

 

4.7.5  Otimização da amplitude de pulso (Esw) 

A variação da amplitude nos pulsos de potenciais permite a avaliação do tipo de pro­

cesso redox. Para reações reversíveis com adsorção do produto e reagente, a corrente de pico 
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aumenta somente em proporções de valores de amplitude menores que 50 mV. A aplicação de 

altos pulsos de amplitude causa um aumento da largura de meia altura (ΔEp/2) da corrente de 

pico, influenciando a resposta voltamétrica (MIRCESKI et al., 2013). Em altos valores de am­

plitude a resolução do pico diminuem ligeiramente (CODOGNOTO; MACHADO; AVACA, 

2002). Um aumento na detectabilidade e baixos desvios relativos foram observados na faixa de 

amplitude de estudo. Neste caso foi escolhido 60 mV de amplitude como ponto ótimo (Fig. 16).  

 

Figura 16  ­ Avaliação do efeito da variação da  amplitude de pulso:  (a) Registros de 

voltamogramas com linha de base corrigida e não corrigida da variação da corrente com o au­

mento da amplitude de pulso7 em 50 µg L­1 de Cu2+ (b) Intensidade de corrente (linha preta) e 

largura de meia onda (linha azul)  em função da amplitude de pulso.  

 
Fonte: Próprio Autor.  

 

4.7.6  Otimização da frequência (f) 

O comportamento da intensidade de corrente de pico em função da variação da frequên­

cia aplicada ao potencial de pulso (1/τ) está relacionado à reversibilidade da reação. Foi obser-

vado que para o sistema reversível, o aumento na corrente é proporcional a frequência (Eq. 23), 

(DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).  

 

𝐼𝑃 = 𝑘𝑟𝑓
1

2⁄                                                                                                                            (23) 

 

 
7 Condições SWASV: tempo de deposição 180 s; potencial  deposição ­ 1,1 V, velocidade de agitação 1500 rpm; 
potencial de condicionamento + 0,6 V; tempo de condicionamento 30 s; potencial de step 1 mV; pulso amplitude 
10 mV; frequência 10 Hz. 
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  Onde kr é a constante de velocidade da reação e f é a frequência. 

O aumento da frequência nos pulsos do potencial aplicado causa um aumento na res­

posta da corrente, o que aumenta a sensibilidade da análise. No entanto, esse aumento de fre­

quência  ocorre  por  meio  de  processos  reversíveis  e  a  corrente  aumenta  exponencialmente 

(ARANTES et al., 2014). Por isso a otimização deste parâmetro deve ser considerada. Sendo 

assim, foi estudada na faixa de 10 Hz até 50 Hz (Fig. 17), tendo se verificado um crescente 

aumento de intensidade da corrente na medida em que aumentava a frequência como teorica­

mente descrito. Para tal foi selecionada a frequência de 40 Hz como ótima, por apresentar um 

bom perfil da curva, menor desvio padrão e até porque frequências altas criam uma degeneração 

na resolução gráfica e alargamento de pico. 

 

Figura 17 ­ Avaliação do efeito da variação da frequência: (a) Registros de voltamogra­

mas com linha de base corrigida e não corrigida da variação da corrente com o aumento fre­

quência8 em 50 µg L­1 de Cu2+ (b) Intensidade de corrente (linha preta) e largura de meia onda 

(linha azul)  em função da frequência. 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

4.7.7  Otimização do incremento de potencial (ΔEs) 

O aumento do incremento de potencial (ΔEs) também melhora a sensibilidade analítica 

na voltametria de onda quadrada bem como o aumento da amplitude na faixa de pulsos aplica­

dos. A variação efetiva da velocidade de potencial para a voltametria de onda quadrada é o 

produto entre a frequência e o incremento da varredura. Portanto, o  incremento de potencial 

 
8 Condições SWASV: tempo de deposição 180 s; potencial  deposição ­ 1,1 V, velocidade de agitação 1500 rpm; 

potencial de condicionamento + 0,6 V; tempo de condicionamento 30 s; potencial de step 1 mV; pulso amplitude 60 mV; 
frequência 10 Hz. 
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também aumenta o sinal e a sensibilidade desta técnica. Por outro lado, valores elevados de ΔEs 

podem promover a ampliação na largura do pico, decrescendo a sua resolução ou por outro, 

valores altos de ΔEs levam a um aumento significativo na largura da corrente de pico, resul-

tando em uma diminuição na seletividade e sensibilidade da voltametria de onda quadrada. O 

potencial de pico muda constantemente para valores mais positivos quando ΔEs é. Portanto, a 

corrente de pico tem um incremento contínuo no intervalo de ΔEs estudado e foi escolhido um 

valor de 6 mV para determinações analíticas posteriores (Fig. 18). 

 

Figura 18 ­ (a) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida e não corrigida 

da variação da corrente com o aumento do incremento de potencial 9 em 50 µg L­1 de Cu2+ (b) 

Intensidade de corrente (linha azul) e largura de meia onda (linha azul)  em função do incre­

mento de potencial. 

 
Fonte: Próprio Autor. 
 

4.7.8  Otimização do potencial de deposição (Ed) 

O potencial de deposição foi estudado em uma faixa de ­0,80 V até ­0,4 V (Fig. 19). Da 

figura (19b), nota­se um aumento da intensidade de corrente no potencial ­0,5 V na presença 

de 50 µg L­1 de Cu (II). Nos potenciais mais negativos a corrente caiu. Baseado neste resultado 

foi selecionado o potencial de deposição ótimo de ­0,5 V.  

 

 
9Condições SWASV: eletrólito suporte 30:70% v/v etanol:água contendo 0.1 mol L­1 HCl, tempo de deposição 
180 s; potencial   deposição  ­ 1,1 V, velocidade de agitação 1500 rpm; potencial de condicionamento + 0,6 V; 
tempo de condicionamento 30 s; amplitude de pulso 60 mV; frequência 40 Hz. 
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Figura 19 ­ (a) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida e não corrigida 

da variação da intensidade da corrente com o aumento do potencial de deposição 10 em 50 µg 

L­1 de Cu2+ (b) Intensidade de corrente (linha preta) e largura de meia onda (linha azul)  em 

função do potencial de deposição. 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

4.7.9  Tempo de deposição (Pré ­ Concentração) 

O tempo de deposição é um parâmetro importante, afetando a sensibilidade, a frequência 

analítica e o limite de detecção do analito em análises de redissolução. O registro dos voltamo­

gramas de redissolução do cobre está ilustrado na figura (20). Os experimentos da variação do 

tempo de pré­concentração de 120 (s) a 300 (s) em função do potencial mostram que a prolon­

gação do tempo causa o aumento da resposta em altura (intensidade de corrente) enquanto a sua 

posição se desloca para potenciais mais positivos, significando que a redução é energicamente 

favorecida pelo aumento da cobertura da superfície do eletrodo de trabalho, implicando forças 

repulsivas no filme depositado. Portanto, o tempo exerce um efeito sinérgico sobre o sistema, 

mostrando um aumento de interação entre o cobre na solução com o eletrodo de trabalho. Con­

tudo, o aumento do tempo cria uma deformação na resolução do perfil da curva. Portanto, deste 

estudo foi selecionado 180 (s) (▬), por apresentar, menor desvio padrão e uma frequência ana­

lítica razoável.  

 
10 Condições SWASV: eletrólito suporte 30:70% v/v etanol:água contendo 0.1 mol L­1 HCl, tempo de deposição 
180 s; velocidade de agitação 1500 rpm; potencial de condicionamento +0,6 V; tempo de condicionamento 30 s; 
potencial de step 6 mV; pulso amplitude 60 mV; frequência 40 Hz. 
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Figura 20 ­ (a) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida e não corrigida 

da tendência de variação da intensidade da corrente com o aumento do tempo de deposição 11 

em 50 µg L­1 de Cu2+ (b) Intensidade de corrente (linha preta) e largura de meia onda (linha 

azul) em função do tempo de deposição. 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

4.7.10  Otimização da velocidade de agitação 

A agitação da solução na determinação voltamétrica é usado para aumentar o transporte 

de massa do analito em direção à superfície do eletrodo de trabalho durante a etapa de deposi­

ção, assim melhorando a detectabilidade do metal (SILVA et al., 2020). Um aumento vigoroso 

da agitação pode remover fisicamente o analito depositado no eletrodo. A figura 21 apresenta 

os resultados obtidos para a velocidade de agitação na faixa de 500  rpm para 2500 rpm. Um 

aumento da intensidade de corrente verifica­se a 1500 rpm com menor desvio padrão das suas 

replicatas. Para isso, foi escolhido este valor como ideal para estudos subsequentes.  

 

Figura 21 ­ (a) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida e não corrigida 

da tendência de variação da intensidade da corrente com o aumento da velocidade de agitação12 

 
11 Condições SWASV: eletrólito suporte 30:70% v/v etanol:água contendo 0.1 mol L­1 HCl, potencial  deposição 
– 0,5 V, velocidade de agitação 1500 rpm; potencial de condicionamento +0,6 V; tempo de condicionamento 30 
s; potencial de step 6 mV; amplitude de pulso 60 mV; frequência 40 Hz. 
12 Condições SWASV: eletrólito suporte 30:70% v/v etanol:água contendo 0.1 mol L­1 HCl, tempo de deposição 
180 s; potencial  deposição – 0,5 V, potencial de condicionamento +0,6 V; tempo de condicionamento 30 s; po­
tencial de step 6 mV; amplitude de pulso 60 mV; frequência 40 Hz. 
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em 50 µg L­1 de Cu2+ (b) Intensidade de corrente (linha preta) e largura de meia onda (linha 

azul)  em função da velocidade de agitação. 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

4.7.11  Otimização do tempo de condicionamento 

A etapa de condicionamento foi avaliada, esta etapa tem grande importância pois o co­

bre depositado na etapa de pré­concentração pode não se integrar totalmente à solução durante 

a etapa de remoção (SILVA et al., 2020). Isso pode levar à contaminação da medida anterior 

para a próxima, causando medições irreprodutíveis. Portanto, foi feito o estudo do tempo de 

condicionamento de 10 (s) até 60 (s), os  resultados obtidos estão mostrados na  figura 22. É 

possível notar que no  intervalo em referência houve um relativo aumento de  intensidade de 

corrente aos 30 (s) (não muito significante) e foi o tempo ótimo estabelecido para posteriores 

experimentos. Por causa do insignificante aumento da intensidade da corrente, poderia ser es­

colhido outro tempo de condicionamento no intervalo de estudo e não iria interferir nos resul­

tados da análise. 

 

Figura 22 ­ (a) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida da tendência 

de variação da intensidade da corrente com o aumento do tempo de condicionamento13 em 50 

µg L­1 de Cu2+ (b) Intensidade de corrente em função do tempo de condicionamento. 

 
13 Condições SWASV: eletrólito suporte 30:70% v/v etanol:água contendo 0.1 mol L­1 HCl, tempo de deposição 
180 s; potencial   deposição  – 0,5 V, velocidade de agitação 1500  rpm; potencial de condicionamento +0,6 V; 
potencial de step 6 mV; amplitude de pulso 60 mV; frequência 40 Hz. 
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Fonte: Próprio Autor. 

 

4.7.12  Otimização do potencial de condicionamento 

O potencial de condicionamento também foi avaliado de modo a auxiliar na remoção de 

qualquer resíduo do metal que não tenha sido liberado à solução durante a etapa de redissolução 

anódica. Portanto, foi estudado na faixa de + 0,4 (V) até + 0,70 V. Conforme pode ser verificado 

na figura 23, com o aumento do potencial de condicionamento registra­se um ligeiro aumento 

da  intensidade de corrente no  intervalo de estudo, porém, a + 0,60 V verifica­se um menor 

desvio padrão denotando uma estabilidade relativamente melhor. Por isso foi tomado este po­

tencial de condicionamento para experimentos posteriores. 

 

Figura 23 ­  (a) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida da tendência 

de variação da intensidade da corrente com o aumento do potencial de condicionamento14 em 

50 µg L­1 de Cu2+ (b) Intensidade de corrente em função do potencial de condicionamento. 

 
14 Condições SWASV: um eletrólito suporte 30:70% v/v etanol:água contendo 0.1 mol L­1 HCl, tempo de deposi­
ção 180 s; potencial  deposição – 0,5 V, velocidade de agitação 1500 rpm tempo de condicionamento 30 s; poten­
cial de step 6 mV; amplitude de pulso 60 mV; frequência 40 Hz. 
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Fonte: Próprio Autor. 

 

Tabela 3 ­ Resumo da otimização dos parâmetros SWASV para a determinação do Cu2+ 

em amostras de etanol combustível. 

Parâmetros  Faixa estudada  Valor selecionada 

Potencial de Deposição (V)  −0,4 a −0,6  −0,5 

Tempo de deposição (s)  60 a 300   180 

Velocidade de agitação (rpm)  500 a 2500   1500 

Potencial de condicionamento (V)  +0,4 a +0,7  +0,6 

Tempo de condicionamento (s)  15 a 60  30 

Tempo de equilíbrio (s)  15 a 30  15 

Incremento de potencial (mV)  1 a 10  6 

Amplitude de pulso (mV)  10 a 100   60 

Frequência (Hz)  10 a 100   30 

Fonte: Próprio Autor. 
 

4.7.13  Caraterísticas Analíticas da determinação do cobre  

A faixa linear (FL) obtida do Cu2+ sob condições selecionadas do SWASV e do eletró­

lito suporte esteve entre 10 a 300 μg L­1 (R2=0,999), conforme a  figura 24. O limite de detecção 

(LD) e o limite de quantificação (LQ) foram estimado de acordo as recomendações da IUPAC 

(3*δ/S e 10*δ/S, respetivamente, no qual δ representa o desvio padrão do branco da amostra e 

S é a inclinação da curva analítica) e usando 180 s do tempo de deposição (0,097 μg L­1 e 0,323 

μg L­1, respetivamente). Valores de LD e de LQ foram também estimadas considerando a di­

luição da amostra de 3,3 vezes (v/v). 



CAPÍTULO IV                         Métodos Eletroquímicos ­ Determinação de Cobre                                   68 
 

Figura 24 ­ (a) Voltamogramas de redissolução anódica15 para 30:70% v/v etanol:água 

contendo 0,1 mol L­1 HCl depois das adições de soluções padrão de cobre. (b) Curva analítica 

respetiva para o cobre (Cu2+) numa faixa de 10 – 300 µg L­1.  

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

O estudo da repetibilidade para a determinação do cobre por SWASV foi realizado sob 

condições otimizadas em três níveis de concentração (20 μg L­1, 80 μg L­1 e 200 μg L­1) tendo 

sido menor que 7,8%. A precisão intermediária do método proposto, como também da ativação 

eletroquímica do eletrodo, foi avaliada por estudos de inter – dia (n=3), Intra – dia (n=3), Inter­

eletrodo (n=2) e Inter­ativação (n=2).   

É importante mencionar que a inter – ativação foi realizada depois do procedimento de 

polimento manual do eletrodo impresso em 3D e ativação eletroquímica. Este experimento es­

pecífico foi realizado duas vezes consecutivas (n=2) e valores de desvio padrão relativo (RSD) 

foram obtidos. A precisão intermediária da superfície do eletrodo 3D foi avaliada por experi­

mentos em diferentes dias em que o mesmo eletrodo era novamente manualmente polido se­

guido da ativação química/eletroquímica por três dias consecutivos (n=3) obtendo o valor de 

RSD de 2,7%.  

Os valores baixos de RSD mostram que o método proposto apresenta boa estabilidade 

usando  um  único  eletrodo  depois  de  sucessivos  tratamentos  eletroquímicos  por  NaOH  ou 

mesmo depois da troca de eletrodos, o que dá grande confiabilidade do método proposto usando 

o  eletrodo  impresso  em  3D  (baixo  custo  e  descartável).  Adicionalmente,  estes  resultados 

 
15 Condições SWASV: tempo de deposição 180 s; potencial  deposição – 0,5 V, velocidade de agitação 1500 rpm; 
potencial de step 6 mV; amplitude de pulso 60 mV; frequência 40 Hz, potencial de condicionamento +0,6 V; tempo 
de condicionamento 30 s;  
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mostram a importância de aplicar um potencial de condicionamento antes das medições para 

evitar o efeito de memorização para medições seguintes contribuindo para a precisão interme­

diária das medidas. A tabela 4 resume as caraterísticas analíticas do método proposto sob con­

dições otimizadas. 

 

Tabela 4 ­ Caraterísticas analíticas para o método de determinação de Cu2+ usando a 

eletrodos de impressão 3D. 

Parâmetro Analítico  Valor (Cu2+) 

Sensibilidade (µA µg­1 L)  0,0523 

Limite de detecção (µg L­1)  0,097 

Limite de quantificação (µg L­1)  0,323 

Faixa linear (µg L­1)  10 a 300 

R2  0,999 

Repetibilidade (n=10 para 20 µg L­1)  7,8 % 

Repetibilidade (n=10 para 80 µg L­1)  2,0 % 

Repetibilidade (n=10 para 200 µg L­1)  1,8 % 

Intra­dia (n = 3)  4,6 % 

Inter­eletrodo (n = 2)  5,0% 

Inter­ativação (n = 2)  6,4% 

Fonte: Próprio autor (2019). 

 

4.7.14  Aplicação do eletrodo CB/PLA de impressão 3D na determinação elementar do Cu2+ 

em etanol combustível por SWASV 

O método proposto foi aplicado para determinar o cobre em amostras usando eletrodo 

planar CB/PLA impressos em 3D tratados quimicamente ou eletroquimicamente. A preparação 

das amostras consistiu na diluição direta do etanol combustível no eletrólito suporte. Amostras 

solubilizadas eram incolores e livres de impurezas. As análises mostraram que a concentração 

do cobre na amostra estava abaixo do LD do método proposto, mesmo depois de aumentar o 

tempo de deposição para 240 s (LD = 0,07 μg L­1). Assim, a exatidão do método foi avaliada 

por teste de adição e recuperação usando amostras fortificadas em três níveis de concentração 

conhecidos de Cu2+: 10 μg L­1, 30 μg L­1 e 40 μg L­1. A escolha dos níveis de concentrações das 

amostras fortificadas foi baseada no limite máximo permitido pelos padrões estabelecidas pela 

legislação brasileira (70 μg kg­1), e norma americana e europeia (100 μg kg­1).  
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A seguir (Fig. 25) são mostradas as respostas do SWASV e respetivas curvas de cali­

bração obtidas na determinação de Cu2+ em amostras de etanol combustível diluídas 3,33 vezes 

em 30:70% etanol:água contendo 0,1 mol L­1 HCl. A primeira varredura da amostra de etanol 

combustível, diluída 3,33 vezes no eletrólito mostra que não houve nenhuma resposta para o 

Cu2+, a segunda varredura para a amostra de etanol combustível fortificada; terceiro a quinta 

varredura depois da adição de soluções padrão de cobre (Cu2+). (b), (d) e (f) respetivas curvas 

de adição de padrão com coeficientes de determinação de R2 = 0,998; R2 = 0,999 e R2 = 0,998, 

respetivamente. A quantificação do cobre foi realizada pelo método de adição de padrão.  

 

Figura 25 ­ (a), (b) e (c) Registros de SWASV16 para a determinação de cobre em amos­

tras de combustível fortificadas com padrões de referência para resultar nas seguintes concen­

trações na célula: (d) 10 µg L−1, (e) 30 µg L−1 e (f) 40 µg L−1, (b), (d) e (f) respetivas curvas 

analíticas.  

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

A  tabela 5 mostra os valores das  recuperações de cobre obtidos na análise direta do 

etanol combustível por SWASV usando o eletrodo CB/PLA de impressão 3D tratado. O método 

desenvolvido provou ser preciso e exato para a determinação do Cu2+ em todas as amostras 

 
16 Condições SWASV: tempo de deposição 180 s; potencial  deposição – 0,5 V, velocidade de agitação 1500 rpm; 
potencial de step 6 mV; amplitude de pulso 60 mV; frequência 40 Hz, potencial de condicionamento +0,6 V; tempo 
de condicionamento 30 s;  
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analisadas. De acordo com a mesma tabela, valores aceitáveis de recuperação foram obtidos 

(95 – 103%).  

 

Tabela 5 ­ Valores das recuperações para análise de duas amostras de etanol combustível 

fortificadas com quantidades conhecidas de Cu2+ em três níveis. 

Amostras 
Encontrado  

(µg L­1) 

Cu2+ fortificado (µg L­

1) 

Encontrado  

(µg L­1) 

Recuperado 

(%) 

A 

< LD  10  9,7 ± 1  97  

< LD  30  28,6 ± 4  95 

< LD  40  41,0 ± 1  103 

B 

< LD  10  9,9 ± 5  99  

< LD  30  31,1 ± 3  103  

< LD  40  40,0   100  

Fonte: Próprio Autor. 

 

Da figura 25, respostas do SWASV e a tabela 5,valores de recuperação, para as amostras 

avaliadas, o método proposto não mostrou significativa interferência proveniente da matriz do 

etanol combustível sob condições otimizadas. O pico de redissolução foi observado a ­0,18 V, 

semelhante ao sinal obtido em meio aquoso (­0,12 V vs. Ag|AgCl|KClsat.) usando eletrodo de 

grafeno  dopado  e  ácido  polilático  (G/PLA)  também  produzido  usado  a  impressora  FDM 

(CARDOSO et al., 2019a). Comparando com outros trabalhos, o pico de redissolução do Cu2+ 

em amostras de etanol combustível foi observado em ­0,12 V (vs. Ag|AgCl|KClsat.) usando 

eletrodo de filme de mercúrio (ZHAI et al., 2018) e em ­0,12 V (vs. Ag|AgCl|KClsat.) usando 

o eletrodo de diamante/grafite nano plaquetário (TAKEUCHI et al., 2007).  

 

4.7.15  Comparação com outros sensores eletroquímicos aplicados para determinação de co­

bre em etanol combustível 

A tabela 6 apresenta a comparação das caraterísticas analíticas do eletrodo planar im­

presso em 3D CB/PLA com outros eletrodos reportados na literatura científica usando a análise 

de redissolução eletroanalítica para a determinação de Cu2+ em etanol combustível. O eletrodo 

planar  proposto  aqui  no  presente  trabalho,  na  determinação  de  Cu2+  em  etanol  combustível 

apresentou baixo LD do que muitos estudos usando diferentes eletrodos em técnicas e técnicas 

eletroquímicas reportadas em literatura. Outra vantagem a ser mencionada é o tempo de depo­

sição aplicado nestes trabalhos ser bastante longo que 180 s. Isto é importante porque permite 
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análises rápidas e, portanto, mais amostras podem ser analisadas ao longo do curso do dia de 

trabalho. É também importante salientar que somente a etapa de preparação do eletrodo de im­

pressão tridimensional CB/PLA antes do início das medições foi realizada por uma etapa rápida 

de ativação eletroquímica. Por outro lado, alguns eletrodos usados em trabalhos anteriores fo­

ram preparados seguindo laboriosas e etapas que consomem muito tempo, como a síntese de 

compósitos (CESARINO; MARINO; CAVALHEIRO, 2010; NETO et al., 2016; TAKEUCHI 

et al., 2007) ou modificações de superfícies (DE OLIVEIRA et al., 2004; TORMIN et al., 2014). 

Adicionalmente, o uso de eletrodos modificados de filme de mercúrio, apesar de suas excelentes 

propriedades em análises eletroquímicas de Metais, caiu em desuso devido a sua toxicidade aos 

analistas e ao ambiente (ARIÑO et al., 2017). 

 

Tabela 6 ­ Comparação entre o método proposto e outros métodos eletroanalíticos rela­

tados na literatura científica para determinação de Cu2+ em ethanol combustível. 

Eletrodo17  Técnica18  td (s) 

LD 

(μg L−1) 

Faixa linear 

(μg L−1)  REF. 

CB­PLA  SWAV  180  0,097  10 a 300  Este trabalho 

MF­GCE  DPASV  600  1,359 

0,5 a 3,2  (DE OLIVEIRA et al., 

2004) 

Disco de ouro  SWAV  900  0,148  20 a 430  (MUNOZ; ANGNES, 2004) 

Microelétrodo de Ouro  LSASV  300  1,728  3,2 a 63,5  (TAKEUCHI et al., 2009) 

BTPSA  DPASV  1200  3,064 

 

6,4 a 76,2 

(CESARINO; MARINO; 

CAVALHEIRO, 2010) 

MF­GCE  SWAV  90  0,742  12,5 a 200  (TORMIN et al., 2014) 

SPGE  SWAV  240  1,237 

 

5 a 300 

(ALMEIDA; RICHTER; 

MUNOZ, 2014b) 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 
17 MF–GCE: do inglês, mercury film on glassy carbon electrode; ; BTPSA: do inglês, graphite–polyurethane 
composite electrode modified with 2­benzothiazolethiol organofunctionalized silica; SPGE: do  inglês,  screen­
printed gold electrode GPU/NiSBA–15: do inglês, graphite–polyurethane composite electrode modified with the 
mesoporous silica with hexagonal array of pores called Santa Barbara Amorphous type material (SBA­15) con­
taining nickel. 
18 DPASV: do inglês, differential pulse anodic­stripping voltammetry; SWASV: do inglês, square­wave anodic­
stripping voltammetry; LSASV: do inglês, linear sweep anodic­stripping voltammetric.  
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4.8  Conclusão  

O  eletrodo  de  trabalho  obtido  pela  impressora  3D  foi  empregado  com  sucesso  em 

SWASV na determinação de traços de concentração de Cu2+ em etanol combustível. O estudo 

mostrou que o eletrodo planar impresso em 3D, CB/PLA, exibe boa condutividade com uma 

boa corrente de fundo depois do tratamento químico/eletroquímico da superfície e foi aplicado 

com sucesso para análise do combustível etanol combustível. Valores de recuperações entre 95 

e 103% foram obtidos na determinação do Cu2+. Respostas lineares foram obtidas na faixa entre 

10 e 300 μg L−1. Foi obtida uma larga faixa linear, alta precisão (RSD ≤ 7,8% e baixo valor de 

LD (0,097 μg L−1). Este método eletroquímico é uma grande promessa para rastreamento no 

local (in loco) de metais em amostras de etanol combustível, não necessitando de tratamentos 

adicionais da amostra, para além de permitir a miniaturização do sistema de análise. O sucesso 

da aplicação dos eletrodos de impressão em 3D CB/PLA para análise de etanol combustível 

mostra grande promessa da  tecnologia de  impressão em 3D, permitindo  a  fabricação destes 

sensores eletroquímicos em grande escala para análises usando instrumentação portátil, objeti­

vando o controle de qualidade dos biocombustíveis automotivos nos postos de abastecimento 

de combustíveis. 
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5  MÉTODO ELETROANALÍTICO ­ DETERMINAÇÃO SIMULTÂNEA DE COBRE 

E CHUMBO EM ETANOL COMBUSTÍVEL 

5.1  Materiais e métodos 

Na determinação simultânea de  Cu2+ e Pb2+ as amostras de etanol combustível foram 

diluídas 3,3 vezes (30:70 etanol:água) no eletrólito suporte de 0,1 mol L­1 de HCl. As análises 

foram feitas  pelo método de adição de padrão usando o SWASV com parâmetros otimizados. 

Para avaliar possíveis efeitos de matrizes  foram feitos estudos de adição e recuperação para 

concentrações de cobre (20, 40 and 80 µg L­1)  e de chumbo (10, 20 and 40 µg L­1) adicionadas 

ao etanol combustível antes da análise.  

A determinação simultânea foi realizada em uma célula eletroquímica de vidro (Becker 

de 10 mL) usando eletrodo de trabalho de impressão 3D de caneta, designado, eletrodo cilín­

drico, com o templete construído pela impressora 3D de mesa e filamentos condutivos CB/PLA 

depositados pela caneta 3D, adquiridas na GTMAX3D Ltda (Americana­SP, Brasil). O eletró­

lito suporte foi de HCl 0,1 mol L−1 em 30:70% v/v etanol: água. Os parâmetros de onda qua­

drada  foram otimizados  multivariadamente pelo  planejamento  fatorial  fracionário  (25­1), nos  se­

guinte intervalos: potencial de deposição de ­0,9 V até  ­0,3 V, potencial de amplitude de pulso 

de 10 mV até 60 mV, frequência de 10 Hz até 50,0Hz e incremento de potencial de 2,0 mV até 

6 mV. O planejamento Box­Behnken usado para refinamento com três variáveis consideradas 

importantes em  três níveis  foi  realizado. Estudos de adição e  recuperação  foram feitos para 

avaliar possíveis efeitos de matrizes em concentrações finais de 10 e 20 µg L−1, 20 e 40 µg L−1 

e 40 e 80 µg L−1 de chumbo e cobre, respetivamente em uma célula de 10 mL. A seletividade 

do procedimento para o sensor CB/PLA foi avaliada em meio aquoso na presença de Fe3+, Cd2+, 

Zn2+ e Hg2+ em três níveis de concentrações 25, 50  100 µg L­1 de espécies interferentes, man­

tendo 25 µg L­1 de cobre e chumbo. Finalmente foi feito o estudo comparativo com outros sen­

sores usados para determinar mesmos analitos em etanol combustível, disponíveis na literatura 

científica. 

 

5.2  Otimização multivariada dos parâmetros da Voltametria de Redissolução Anódica 

de Onda Quadrada (SWASV) para a determinação simultânea do cobre e chumbo 

O planejamento experimental é uma técnica poderosa usada nos modelos estatísticos 

que permite a interpretação de resultados, fazendo com que esta ferramenta seja tão atrativa na 

química analítica e possibilite planificar e levar a cabo, de uma maneira organizada o mínimo 

necessário de experimentos, poupando tempo, recursos financeiros e gerando poucos resíduos 
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(MARRETO et al., 2014). Para a determinação simultânea do chumbo e cobre em combustível 

etanol combustível a voltametria de redissolução anódica de onda quadrada foi empregada com 

recurso ao eletrodo de  trabalho cilíndrico de CB/PLA produzido pela caneta  impressora em 

eletrólito de 0,1 mol L­1 de HCl em 30:70 vv­1 etanol:água. 

 

5.2.1  Planejamento Fracionário para a determinação Simultânea do cobre e chumbo 

Primeiramente, foi aplicado o planejamento fatorial fracionário 25­1, para avaliar o efeito 

dos cinco fatores: potencial de deposição (Ed); tempo de deposição (td); potencial de amplitude 

(Esw); frequência (f) e incremento de potencial (E ). Neste evento foi feita a triagem e identi­

ficação dos principais fatores (variáveis principais nos experimentos). Portanto, o procedimento 

levou em consideração 19 experimentos (Tab. 7) com três replicatas no ponto central (Experi­

mento 17, 18 e 19) para estimar o erro. Os experimentos  foram realizados aleatoriamente e 

utilizou­se 50 µg L­1 de concentração para cobre e para chumbo simultaneamente durante  a 

triagem. Para avaliar o erro experimental,  foram  realizadas  três  repetições no ponto central, 

totalizando 19 experimentos, codificados de +1 (o valor mais alto) a ­1 (valor mais baixo). A 

matriz de dados e o número de fatores são mostrados na tabela a seguir. 

Tabela 7 ­ Experimentos do planejamento fatorial fracionário (25­1) e respostas obtidas 

de 50 µg L­1 of Pb2+ mais 50 µg L­1 of Cu2+ (em única solução) para a determinação simultânea. 

Solução de Chumbo e Cobre (Pb2+ e Cu2+)  Intensidade (µA) 

Experi­

mentos 
Ed (V)  td (s)  Esw (mV)  f (Hz)  E (mV)  Pb2+  Cu2+ 

1  (­1) ­0,70  (­1) 60  (­1) 20  (­1) 10  (+1) 6  0, 719  0,0552 

2  (+1) ­0,30  (­1) 60  (­1) 20  (­1) 10  (­1) 2  0,0564  0,00402 

3  (­1) ­0,70  (+1) 300  (­1) 20  (­1) 10  (­1) 2  0,270  0,0583 

4  (+1) ­0,30  (+1) 300  (­1) 20  (­1) 10  (+1) 6  0,497  0,0756 

5  (­1) ­0,70  (­1) 60  (+1) 60  (­1) 10  (­1) 2  0,524  0,00122 

6  (+1) ­0,30  (­1) 60  (+1) 60  (­1) 10  (+1) 6  0,975  0,00847 

7  (­1) ­0,70  (+1) 300  (+1) 60  (­1) 10  (+1) 6  3,48  0,0699 

8  (+1) ­0,30  (+1) 300  (+1) 60  (­1) 10  (­1) 2  0,265  0,000636 

9  (­1) ­0,70  (­1) 60  (­1) 20  (+1) 50  (­1) 2  0,361  0,0008,91 

10  (+1) ­0,30  (­1) 60  (­1) 20  (+1) 50  (+1) 6  0,0150  0,00429 

11  (­1) ­0,70  (+1) 300  (­1) 20  (+1) 50  (+1) 6  0,174  0,0138 

Solução de Chumbo e Cobre (Pb2+ e Cu2+)  Intensidade (µA) 
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Experi­

mentos 

(Cont.) 

Ed (V)  td (s)  Esw (mV)  f (Hz)  E (mV)  Pb2+  Cu2+ 

12  (+1) ­0,30  (+1) 300  (­1) 20  (+1) 50  (­1) 2  0,0250  0,000860 

13  (­1) ­0,70  (­1) 60  (+1) 60  (+1) 50  (+1) 6  0,894  0,0970 

14  (+1) ­0,30  (­1) 60  (+1) 60  (+1)50  (­1) 2  0,130  0,0541 

15  (­1) ­0,70  (+1) 300  (+1) 60  (+1)50  (­1) 2  1,26  0,0199 

16  (+1) ­0,30  (+1) 300  (+1) 60  (+1)50  (+1) 6  0,0203  0,00181 

17  (0) ­0,50  (0) 180  (0) 40  (0) 30  (0 )4  0,157  0,0107 

18  (0) ­0,50  (0) 180  (0) 40  (0) 30  (0) 4  0,139  0,0166 

19  (0) ­0,50  (0) 180  (0) 40  (0) 30  (0) 4  0,115  0,0172 

Fonte: Próprio autor. 

 

Portanto, o planejamento fatorial fracionário foi usado de modo a identificar os parâme­

tros mais  importantes na determinação simultânea de Pb2+ e Cu2+ em etanol combustível. A 

figura 26 mostra o efeito de cada parâmetro, e é possível observar que o potencial de deposição, 

Ed, , a frequência (f)  e a amplitude de pulso  (Esw)  apresentaram maiores efeitos sobre o sinal 

de corrente. O incremento de potencial, E, foi registrado como resultado da interação de todas 

cinco variáveis. As melhores condições foram otimizadas através do planejamento Box­Behn­

ken (BBD), realizado com três variáveis, consideradas significantes nos experimentos de tria­

gem.  

 

Figura 26 ­ Gráfico de porcentagem de efeitos e suas interações usando o planejamento 

fatorial fracionário (25­1) para a determinação simultânea do Pb2+ e Cu2+ no etanol combustível. 

O efeito calculado pelas variáveis (V) está apresentado em cada coluna. Onde: PD ­ potencial 

de deposição (Ed); TP – tempo de pré­concentração (tp); A – amplitude (Esw), F – frequência 

(f) e S – incremento de potencial (Es). 
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Fonte: Próprio Autor. 

 

5.2.2  Planejamento Box­Behnken para a determinação Simultânea do cobre e chumbo 

Depois da triagem descrita acima, o planejamento Box­Behnken foi usado para refina­

mento com três variáveis consideradas importantes em três níveis, nomeadamente, o potencial 

de deposição (­0,9 V, ­0,70 V e ­0,5 V), potencial de amplitude de pulso (40 mV, 45mV e 50 

mV), e a frequência (40 Hz, 45 Hz e 50.0Hz). O BBD foi realizado usando 15 experimentos 

com três replicatas no ponto central (Tab.8). Estes resultados confirmaram a importância fun­

damental da otimização de potencial de amplitude de pulso, da frequência e do potencial de 

step de acordo com Osteryoung e Lovric (OSTERYOUNG; OSTERYOUNG, 1985; LOVRIĆ; 

KOMORSKY­LOVRIĆ, 2011). 

Para  obter  resposta  simultânea  e  única  para  ambos  os  íons,  foi  usada  a  proposta  de 

VERA CANDIOTI  et  al.,  2014 onde  a maximização dos  resultados  foi  considerada,  isto  é, 

grande intensidade de corrente gerada e a desejabilidade individual (di) foi calculada para cada 

resposta usando a equação matemática 24. 

 

       𝑑𝑖 =
𝑦−𝐿

𝑇−𝐿
                                                                                                                          (24)    
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Onde y corresponde a resposta experimental, L (valor baixo) e T (alvo) o qual corres­

ponde na mais alta intensidade do experimento. Assim, a desejabilidade global, para obter a 

resposta única foi calculada usando a equação matemática 25. 

 

         D =  √𝑑1𝑑2...𝑑𝑚
𝑚                                                                                                             (25) 

 

Onde m é o número de respostas avaliados simultaneamente.  

 

Tabela 8 ­ Respostas dos experimentos19 do planejamento Box­Behnken e resposta ob­

tidas de 50 µg L­1 de Pb2+ e 50 µg L­1 de Cu2+ para a determinação simultânea  

Fonte: Próprio Autor. 

 

Assim,  o  modelo  matemático  foi  gerado  e  avaliado  usando  Análise  de  Variância 

(ANOVA) a 95% de nível de confiança. Portanto, o modelo de regressão apresentou um melhor 

 
19 Outras condições: tempo de deposição 100 s; incremento de potencial 4,0 mV; tempo de condicionamento 30 s; potencial 
de condicionamento +0,6 V; 
20 desejabilidade global 

Solução de chumbo e de cobre (Pb2+­ Cu2+)  Corrente (µA) 

di(Pb2+)  di(Cu2+)  D20 Exp.  Cód.  Ed(V)  Cód.  Esw(mV)  Cód.  f(Hz)  chumbo  cobre 

1  ­1  ­0,9  ­1  40  0  45  3,040  0,678  0,839  0,627  0,72568 

2  1  ­0,5  ­1  40  0  45  0,399  0,528  0,903  0,473  0,20667 

3  ­1  ­0,9  1  50  0  45  3,020  0,552  0,834  0,498  0,64404 

4  1  ­0,5  1  50  0  45  0,452  0,615  0,105  0,563  0,24345 

5  ­1  ­0,9  0  40  ­1  50  3,430  0,725  0,950  0,676  0,80127 

6  1  ­0,5  0  45  ­1  40  0,344  0,264  0,074  0,201  0,12248 

7  ­1  ­0,9  0  45  1  50  3,250  0,636  0,899  0,584  0,72462 

8  1  ­0,5  0  45  1  50  0,308  0,424  0,0645  0,366  0,15360 

9  ­1  ­0,9  ­1  40  ­1  40  3,510  0,585  0,973  0,532  0,71904 

10  1  ­0,5  1  50  ­1  40  0,080  0,069  1,2E­05  3,0E­05  0,00000 

11  ­1  ­0,9  ­1  45  1  40  3,610  1,040  1,00  1,00  1,00076 

12  1  ­0,5  1  50  1  50  0,289  0,371  0,0591  0,311  0,13562 

13  0  ­0,7  0  45  0  45  2,33  0,642  0,638  0,590  0,61368 

14  0  ­0,7  0  45  0  45  2,47  0,688  0,678  0,638  0,65740 

15  0  ­0,7  0  45  0  45  2,02  0,211  0,550  0,146  0,28347 
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ajuste, isto é,   não mostrou falta de ajuste sendo que a razão entre a média quadrada da falta de 

ajuste (MQFA) e média quadrada do erro puro (MQEP) apresentou F­calculado (0,54) baixo 

do que F­tabelado (16,2). Contudo, o modelo não apresentou significativa regressão, mas este 

detalhe não afetou a capacidade preditiva do modelo. 

Neste estudo, apenas o potencial deposição apresentou maior influência nos experimen­

tos, portanto, outros parâmetros estudados (frequência e potencial de amplitude de pulso) não 

foram expressivos. Significando que estes parâmetros podem ser usados em qualquer condição 

testada no domínio experimental, como mostrado através das superfícies de respostas (Fig. 27). 

 

Figura 27 ­ Metodologia de superfície de resposta em função da desejabilidade global 

(D) obtido do planejamento Box­Behnken, onde: potencial de deposição versus amplitude (a), 

potencial de deposição versus frequência (b), e frequência versus amplitude (c) para a determi­

nação simultânea de Pb2+ e Cu2+. 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

Os altos valores de intensidade na determinação simultânea do Pb2+ e Cu2+ foram obti­

dos usados ­0,90 V de potencial de deposição, 45 mV de potencial de amplitude de pulso e 40 

Hz de frequência. O modelo gerou um D calculado pela expressão matemática 26. Onde a cons­

tante (b0) e o potencial de deposição foram significantes no D. 
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D = 0,52 ± 0,27 – 0,29 ± 0,15Ed – 0,06 ± 0,18 Esw + 0,17f                                                   (26)  

 

A etapa de limpeza é muito importante por restabelecer a linha base do eletrodo para a 

nova medição. Assim, o potencial (+0,4 a +0,7 V) e o tempo (15 a 60 s) de condicionamento 

foram avaliados durante a determinação do cobre e foram também usados na determinação si­

multânea, tendo dado bons resultados. Quando foi usado +0,6 V de potencial de condiciona­

mento e 30 s de  tempo de condicionamento,  foi obtido um  total de  retorno à  linha base do 

eletrodo entre as medições. Por conseguinte, estes dois valores foram escolhidos para medições 

posteriores. A Tabela 9 resume os parâmetros otimizados das faixas estudadas. 

 

Tabela 9 ­ Resumo da otimização dos parâmetros da SWASV para a determinação si­

multânea do chumbo e cobre para o eletrodo de trabalho cilíndrico de impressão a caneta 3D, 

CB/PLA. 

Parâmetros  Faixa estudada  Valor selecionado 

Potencial de Deposição (V)  ­0,9 à ­0,3  ­0,9 

Tempo de Deposição (s)  60 ­ 300  100 

Amplitude de pulso (mV)  20 ­ 60  45 

Frequência (Hz)  10 ­ 50  40 

Potencial de Step (mV)  2 ­ 6  4 

Potencial de condicionamento (V)   +0,4 à +0,7  +0,6 

Tempo de condicionamento (s)   15 ­ 60  30 

Velocidade de Agitação (rpm)  250 ­ 2500  1500 

Fonte: Próprio Autor. 

 

5.2.3  Caraterísticas analíticas na determinação simultânea do cobre e chumbo 

A figura 28 mostra os voltamogramas de redissolução anódica simultânea (SWASV) do 

Pb2+ e Cu2+ e respetivas curvas de adição de padrão, obtidas em uma faixa de trabalho entre 10 

­ 200 µg L­1  (R2 = 0,991) para o Pb2+ e de 20 ­ 400 µg L­1 (R2 = 0,995)  para Cu2+ sob condições 

otimizadas, em meio de 30:70% v/v etanol:água contendo 0,1 mol L­1 HCl após adição de res­

petivas soluções padrão.  
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Figura 28 ­ (a) Correção da linha de base de registros SWASV21 de Pb2+ (10 a 200 µg 

L­1) e Cu2+ (20 ­ 400 µg L­1) (b) com respetivas curvas analíticas obtidas simultaneamente sob 

condições otimizadas.  

 
Fonte:  Próprio Autor. 

 

5.2.4  Aplicação do eletrodo de trabalho cilíndrico CB/PLA de impressão 3D na Determi­

nação simultânea do Cu2+ e Pb2+ em etanol combustível por SWASV 

Sob os parâmetros apresentados na tabela 9 (valores otimizados), o comportamento li­

near entre a corrente de redissolução do pico  e a concentração foi observada nas faixas de 10 

µg L­1 a 200 µg L­1 (R2= 0,991) e de 20 µg L­1 a 400 µg L­1 (R2 = 0,995), para chumbo e cobre, 

respectivamente. A relação entre o pico de redissolução (Ip, (µA) e a concentração do metal 

([M2+], µg L­1) pôde ser descrita pelas equações (27) e (28): 

 

Ip = 0,0344 + 0,0054[Pb2+]                                                                                                (27) 

Ip = ­0,0439 + 0,0047[Cu2+]                                                                                              (28) 

 

Usando  100  s  de  tempo  de  deposição,  o  limite  de  detecção  (LD)  de  1,02 µg  L­1  e 

1,71 µg L­1 ( 99,7% de nível de confiança) para o chumbo e cobre respetivamente, onde, o LD 

foi estimado de acordo com as recomendações da IUPAC como, LD = 3δ/S, no qual δ e S foram 

o desvio padrão para 10 medições consecutivos do ruído da  linha de base e a  inclinação da 

curva analítica, respetivamente. O estudo da repetibilidade (tabela 11) foi conduzido em três 

níveis diferentes de concentração para o chumbo (10 µg L­1, 20 µg L­1 e 40 µg L­1) e cobre (20 

 
21 Condições SWASV: eletrólito suporte: 0,1 mol L­1 HCl na solução hidroetanólica 30% v v­1 etanol:água potencial de depo­
sição (Ed) ­0,9 V; frequência (f) 40 Hz; Tempo de deposição (td) 100 s; potencial de amplitude de pulso (Esw) 45 V; Potencial 
de step 4,0 mV; potencial de condicionamento (Econd.) +0,6V; Tempo de condicionamento (tcond.) 30 s. 
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µg L­1, 40 µg L­1 e 80 µg L­1). Resultados satisfatórios foram obtidos, com valores de desvio 

relativo padrão (RSD) do inglês, Relative Standard Deviation, inferiores a 4,5% para ambos os 

metais.  

A precisão intermediária do método proposto foi avaliada como medidas de Inter­dia 

(n=3) e  Inter­eletrodo (n=2). Valores de Inter­dia com uma variação inferior a 2,2% e 2,8% 

para o chumbo e cobre, respetivamente calculados por valores RSD das inclinações das curvas 

analíticas construídas em três dias diferentes. A variação Inter­eletrodo foi estimada como 1,1% 

para o chumbo e 2,5% para o cobre, mostrando que o método proposto apresenta boa estabili­

dade em um meio não aquoso. O procedimento proposto usando o eletrodo cilíndrico impresso 

em caneta 3D, CB/PLA, como eletrodo de  trabalho, mostrou excelentes caraterísticas  (larga 

faixa linear e baixo limite de detecção) para a determinação simultânea de chumbo e cobre em 

amostras reais, permitindo a monitoria no local destes metais em baixas concentrações.  A Ta­

bela 10 faz o resumo das caraterísticas analíticas do procedimento proposto sob condições oti­

mizadas.  

 

Tabela 10 ­ Caraterísticas analíticas do procedimento proposto para a determinação si­

multânea de chumbo e cobre em amostras de etanol combustível, usando o eletrodo impresso 

em 3D, CB/PLA por voltametria de redissolução anódica de onda quadrada (SWASV). 

Parâmetros Analíticos 
Metal 

Pb2+  Cu2+ 

Sensibilidade (µA µg L­1)  0,0054±0,00001  0,0047 ±0,0001 

LD (µg L­1)  1,02  1,71 

LQ (µg L­1)  3,40  5,71 

Faixa linear (µg L­1)  10­200  20­400 

R2  0,991  0,995 

Repetibilidade (n = 10 para 10 μg L−1 Pb2+ e 20 μg L−1, Cu2+)  3,3%  4,5% 

Repetibilidade (n = 10 para 20 μg L−1, Pb2+ e 40 μg L−1, Cu2+)  1,3%  3,1% 

Repetibilidade (n = 10 para 40 μg L−1, Pb2+ e 80 μg L−1, Cu2+)  2,7%  2,5% 

Inter­dia (n=3)  2,2%  2,8% 

Inter­eletrodo (n=2)  1,1%  2,5% 

Fonte: Próprio Autor. 

 

Depois de obter as caraterísticas analíticas, do método proposto, utilizando o eletrodo 

impresso  em 3D, CB/PLA,  foi  aplicado para determinação do chumbo e do cobre  em duas 
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amostras reais de etanol combustível. As amostras foram diluídas 3,33 vezes no eletrólito su­

porte. Usando o procedimento proposto, sob condições otimizadas, o sinal de redissolução não 

foi alcançado em todas as amostras porque a concentração encontrada estava abaixo do limite 

de detecção. Assim, as amostras foram fortificadas por baixas concentrações de chumbo e de 

cobre baseado em trabalhos anteriores  (ALMEIDA; RICHTER; MUNOZ, 2014c; MUNOZ; 

ANGNES, 2004; SQUISSATO et al., 2018b; TAKEUCHI et al., 2007) e a quantificação de 

ambos os metais foi realizada pelo método de adição padrão. Curvas de adição padrão mostram 

boa linearidade (R2 > 0.988).  

 

5.2.5  Recuperações nas determinações simultâneas de metais 

Valores satisfatórios de recuperação entre 82% e 107% foram adquiridos (Fig. 29), mos­

trando uma exatidão aceitável e sem problemas de interferência da matriz do etanol combustível 

sob as condições otimizadas, apesar das baixas concentrações de metais adotadas nestes expe­

rimentos.  A  tabela  11  resume  os  valores  de  recuperação  para  a  análise  pelo  procedimento 

SWASV desenvolvido de ambas as amostras fortificadas em três níveis de concentrações para 

o chumbo (10 µg L­1, 20 µg L­1 e 40 µg L­1) e cobre (20 µg L­1, 40 µg L­1 e 80 µg L­1). Os 

resultados são exibidos como medias de três quantificações independentes para cada uma das 

amostras, com um nível de confiança de 95%. 

 

Figura 29  ­  (a),  (c) e  (e) Registros de SWASV  22com  linha de base corrigida para a 

determinação do chumbo e cobre em amostras de etanol combustível fortificadas pela solução 

padrão resultando na célula de 10 mL em concentrações finais de 10 e 20 µg L−1 (a), 20 e 40 

µg L−1 (b), e 40 e 80 µg L−1 (c) para chumbo e cobre, respetivamente e d), (e) e (f) respetivas 

curvas de adição padrão. 

 
22 A primeira varredura mostra a amostra de etanol combustível diluída (3,33 vezes no eletrólito de fundo); a segunda 
varredura: amostra  fortificada;  terceira varredura: adição na mesma concentração fortificada; quarta varredura: 
adição de duas vezes a concentração fortificada; a quinta varredura: adição de três vezes a concentração fortificada. 
Condições ótimas do SWASV estão apresentadas na Tabela 10. 
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Fonte: Próprio Autor. 
 

Tabela 11 ­ Valores de recuperação para a análise de amostras de etanol combustível 

fortificadas por conhecidas quantidades de chumbo e cobre. 

 Amostra 1 
Encontrado 

(µg L−1) 

Fortificado 

(µg L−1) 

Encontrado 

(µg L−1) 

Recuperado 

(%) 
R2 

Chumbo 

(Pb2+) 

< LD  10,0  9,8 ± 0,3  98,4 ± 3,0  0,981 

< LD  20,0  21,4 ± 0,5  107,0 ± 2,5  0,998 

< LD  40,0  40,3 ± 2,0  100,9 ± 5,0  0,999  

Cobre 

(Cu2+) 

< LD  20,0  17,2 ± 2,0  86,0 ± 10,0  0,992 

< LD  40,0  35,9 ± 1,0  89,8 ± 2,5  0,998 

< LD  80,0  75,4 ± 4,0  94,3 ± 5,0  0,998 

Amostra 2           

Chumbo 

(Pb2+) 

< LD  10,0  8,3 ± 0,7  82,6 ± 7,0  0,998  

< LD  20,0  17,0 ± 0,4  85,0 ± 2,0  0,999 

< LD  40,0  43,0 ± 1,0  106,0 ± 1,5  0,998  

Cobre 

(Cu2+) 

< LD  20,0  20,1 ± 0,3  100,5 ± 1,5  0,983 

< LD  40,0  39,0 ± 1,0  97,6 ± 2,5  0,999 

< LD  80,0  80,2 ± 3,0  100,2 ± 3,8  0,998 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 

5.2.6  Interferências na determinação simultânea de metais  
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A seletividade do método proposto para o sensor CB/PLA foi avaliada em meio aquoso 

na presença de Fe3+, Cd2+, Zn2+ e Hg2+ em três níveis de concentrações 25, 50  100 µg L­1 das 

espécies interferentes, mantendo 25 µg L­1 de cobre e chumbo (Tab. 12). O registro do SWASV 

para estes experimentos está apresentado na figura 30. Todas essas espécies metálicas não mos­

traram respostas voltamétricas na região do potencial no qual os picos de redissolução do cobre 

e chumbo ocorrem. Na presença do Hg2+ os picos de redissolução do cobre e chumbo aumen­

taram devido a formação do filme de mercúrio que é conhecido por melhorar a detecção de 

metais traços. Portanto, o uso do mercúrio para gerar eletrodos modificados ou mesmo outras 

modificações não são propostos neste trabalho para mostrar a viabilidade do CB/PLA na deter­

minação simultânea de cobre e chumbo sem adição de modificações químicas na superfície do 

eletrodo.  

Tabela 12 ­ Variação da intensidade da corrente da resposta voltamétrica da figura 30 

de cobre e chumbo na presença de espécies metálicas interferentes em concentrações de 25, 50 

e 100 μg L­1. Valores positivos  indicam aumento do sinal e valores negativos  indicam uma 

diminuição. 

                   Pb2+ (%)    Cu2+ (%) 

Interferentes  25  

(µg L­1) 

50  

(µg L­1) 

100  

(µg L­1) 

25  

(µg L­1) 

50  

(µg L­1) 

100  

(µg L­1) 

Fe3+  + 4 ± 2  ­ 3 ± 2  ­ 5 ± 1  ­ 2  ± 1  ­ 5 ± 1  ­ 5 ± 3 

Cd2+  + 1 ± 2   ­ 2 ± 1  ­ 5 ± 3  ­ 5 ± 1  + 5 ± 2  ­ 2 ± 1 

Zn2+  + 3 ± 1  ­ 2 ± 1  + 2 ± 2  + 5 ± 3  + 2 ± 2  + 6 ± 2 

Hg2+  + 16 ± 4  + 43 ± 7  + 57 ± 5  + 152 ± 9  + 238 ± 10  + 487 ± 5 

Fonte: Próprio Autor. 

 

5.2.7  Comparação com outros sensores reportados em literatura 

O procedimento desenvolvido foi comparado de acordo com a determinação de chumbo 

e cobre em etanol combustível com outras determinações anteriormente havidas e disponíveis 

em literatura. Os parâmetros avaliados (tipo de eletrodo de trabalho, tempo de deposição e li­

mite de detecção) estão mostrados na tabela 13. Como pode ser observado, o método proposto, 

quando comparado com trabalhos previamente publicados mostra­se equivalente ou com me­

lhor desempenho em termos de limite de detecção. Estes parâmetros são fortemente dependen­

tes do tempo de deposição aplicado nas medições, assim, da tabela 13, observa­se que poucos 

estudos  (mesmo  usando  elevado  tempo  de  deposição)  tem  baixos  limites  de  detecção 
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comparados com o desenvolvido neste método. NASCIMENTO et al., (2014) e TORMIN et 

al.,  (2014) usando curto  tempo de pré­concentração (30 s e 90 s,  respetivamente) obtiveram 

baixos valores de LD para  ambos metais,  contudo, o primeiro usou o  eletrodo gotejante de 

mercúrio e o segundo usou eletrodo de filme de vidro de mercúrio, glassy carbon–mercury­

film, os quais não são eletrodos amigos do ambiente, de baixo custo e descartáveis. Ainda mais, 

é possível  também notar que vários trabalhos empregaram eletrodos comerciais que tem um 

custo relativamente alto quando comparado com o eletrodo cilíndrico de impressão 3D usado 

neste trabalho, outros são eletrodos preparados seguindo laboriosas etapas, etapas que conso­

mem muito tempo, como a síntese de compósitos (CESARINO; MARINO; CAVALHEIRO, 

2010; NETO et al., 2016; SACILOTO; CERVINI; CAVALHEIRO, 2014) ou modificação da 

superfície de eletrodos (DE OLIVEIRA et al., 2004; TAKEUCHI et al., 2007; TORMIN et al., 

2014). Portanto, o procedimento desenvolvido por este método, usando o eletrodo de impressão 

em 3D, CB/PLA (descartável e de baixo custo), dispõe de caraterísticas analíticas satisfatórias 

para a determinação simultânea de chumbo e cobre em amostras de etanol combustível (meio 

totalmente não aquoso). 

 

Tabela 13 ­ Método comparativo: visão geral da literatura para detecção eletroanalítica 

de chumbo e cobre em etanol combustível por várias técnicas eletroquímicas. 

 
23 LSV: do inglês, Linear Sweep Voltammetry; DPASV: do inglês, Differential Pulse Anodic Stripping Voltam­
metry; SWASV: Square Wave Anodic Stripping Voltammetry; DPAdSV: do inglês, Differential Pulse Adsorptive 
Stripping Voltammetry; BIA­ASV: do inglês, Batch Injection Analysis with Anodic Stripping Voltammetry; 
24 MFE­GCE: do inglês, glassy carbon–mercury­film electrode; EIGPU­MO: do inglês, screen­printed electrode 
based on the graphite­polyurethane composite modified with silica organofunctionalized with 2­benzothiazole­2­
thiol;  SPGE:  do  inglês,  screen­printed  gold  electrode;  HMDE:  do  inglês,  hanging  Mercury  drop  electrode; 
GPU/NiSBA­15: do inglês, Graphite polyurethane composite electrode containing SBA­15 nanostructured silica 
in which nickel was incorporated; CB­PLA: do inglês, 3D­printed carbon Black/polylactic acid working elec­
trode; BTPSA: do inglês, Graphite–polyurethane composite electrode modified with 2­benzothiazolethiol orga­
nofunctionalized silica; SiAt­SPCPE: do  inglês,  solid paraffin­based carbon paste electrode modified with 2­
aminothiazole organofunctionalized silica; 

Técnica23  Eletrodo24 
LD (µg L−1) 

td (s) 
Faixa Linear 

REF. 
Pb2+  Cu2+  (µg L−1) 

SWASV  CB­PLA  1,02  1,71  100  10 a 400  ESTE TRABALHO 

LSV  MFE­GCE  7,87*  1,49*  600  0,5 a 3,2  (DE OLIVEIRA et al., 2004)  

DPASV  MFE­GCE  3,00*  1,10*  600  0,5 a 3,2  (DE OLIVEIRA et al., 2004) 

SWASV  MFE­GCE  3,32*  0,55*  600  0,5 a 3,2  (DE OLIVEIRA et al., 2004) 

SWASV  Bare gold  0,235  0,12  900  20 a 430   (MUNOZ; ANGNES, 2004)  

DPASV  SiAt­SPCPE  ­  1,97*  1200  3,2 a 63,5  (TAKEUCHI et al., 2007)  
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*Valores convertidos para µg L−1 considerando a massa molar de 63,546 e 207,2 g mol­1 para cobre e chumbo, respetivamente. 

Fonte: Próprio Autor.   
 

5.3  Conclusão 

Este trabalho demonstrou que o eletrodo obtido usando a caneta 3B e CB/PLA pode ser 

usado com sucesso para a determinação simultânea de baixos níveis de cobre e chumbo em 

amostras de etanol combustível por voltametria de redissolução anódica de onda quadrada, con­

jugado com as condições otimizadas pelo planejamento multivariado aos fatores da técnica vol­

tamétrica de redissolução anódica de onda quadrada (SWASV) empregando o eletrodo de tra­

balho cilíndrico de impressão 3D. Portanto, provou ser uma técnica sensível para a determina­

ção simultânea de metais em amostras de etanol combustível. O procedimento proposto é pre­

ciso, exato e sensível, confirmado pelo estudo de recuperações e repetibilidade. Ainda mais, o 

baixo limite de detecção para ambos os metais foi alcançado sob aceitável tempo de pré­con­

centração do que muitos dos estudos usando diferentes eletrodos em técnicas eletroquímicas 

reportadas na literatura. O sucesso na aplicação do eletrodo de trabalho impresso por caneta, 

para análise de etanol combustível, mostra alta promessa no controle de qualidade de combus­

tível automotivo em estações de abastecimento. 

DPASV  EIGPU­MO  13,5*  1,91*  300  25,4 a 414,4 
(SACILOTO; CERVINI; 

CAVALHEIRO, 2014)   

SWASV  SPGE  1,20  1,00  240  5 a 300 
(ALMEIDA; RICHTER; 

MUNOZ, 2014c)  

DPAdSV  HMDE  0,19  0,0086  30  0,03 a 6,40   (NASCIMENTO et al., 2014)  

BIA­ASV  MFE­GCE  1,00  0,60  90  12,5 a 200  (TORMIN et al., 2014)  

 

DPASV 

 

BTPSA 

 

­ 

 

2,48* 

 

1200 

 

6,4 a 76,2 

 (CESARINO; MARINO; 

CAVALHEIRO, 2010)  

SWASV  GPU/NiSBA­15  ­  0,0116*  160  6,4 a 32,0   (NETO et al., 2016)  

https://doi.org/10.1002/elan.201400282
http://dx.doi.org/10.1016/j.aca.2014.05.031
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6  MÉTODO  ELETROANALÍTICO  ­  DETERMINAÇÃO  DO  ANTIOXIDANTE 

TBHQ EM BIODIESEL E BIOQUEROSENE 

 

6.1  Introdução 

Uma das maiores preocupações associadas aos biocombustíveis consiste em manter os 

padrões especificados por um longo período. O biodiesel é mais sujeito à oxidação do que o 

diesel mineral e começa a ficar rançoso em uma semana ou menos, e a degradação completa 

ocorre após um período de 4 semanas (VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2018). Em geral, 

o biodiesel se degrada devido a um ou mais combinações dos seguintes motivos: oxidação na 

presença de oxigênio, oxidação térmica em temperatura elevada, hidrólise na presença de umi­

dade e degradação microbiana devido à presença de bactérias ou fungos (RYU, 2009). Antio­

xidantes fenólicos são comumente adicionados ao biodiesel industrial com o objetivo de au­

mentar a sua estabilidade oxidativa, contornando os efeitos negativos de metais, como Cu (II), 

e  dos  fenômenos  referidos  anteriormente  e  na  literatura  científica  sobre  o  biodiesel 

(SQUISSATO et al., 2018a; VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2018). A estabilidade oxi­

dativa é um dos parâmetros mais  importantes para a qualidade final do biodiesel e pode ser 

definida  como  a  capacidade  do  biodiesel  de  resistir  a  mudanças  químicas  e  físicas  (DE 

SIQUEIRA CAVALCANTI et al., 2019; FERNANDES et al., 2019; KUMAR, 2017). 

 

6.2  Antioxidantes em biocombustíveis 

O biodiesel e suas misturas com o diesel apresentam baixa estabilidade oxidativa em 

comparação com o diesel fóssil durante o armazenamento e manuseio (BOTELLA et al., 2014). 

A análise da estabilidade oxidativa pode indicar se o biodiesel passou por processos de degra­

dação que afetam diretamente a densidade, viscosidade e teor de éster, tornando­o impróprio 

para comercialização (JOÃO et al., 2020a). Aditivos antioxidantes são utilizados comercial­

mente, pois atuam neutralizando ou eliminando os radicais livres formados durante a reação de 

oxidação, criando intermediários mais estáveis e, consequentemente, reduzindo o processo oxi­

dativo (SOUSA et al., 2007). Portanto, a determinação de antioxidantes, pode fornecer infor­

mações importantes sobre a qualidade do biodiesel, pois a concentração de antioxidantes pode 

estar relacionada à sua estabilidade à oxidação (TORMIN et al., 2012). Dentre todos os antio­

xidantes, a terc­butil hidroquinona (TBHQ) é o antioxidante mais utilizado industrialmente de­

vido  ao  seu  menor  custo,  baixa  toxicidade  e  eficiência  adequada  (VARATHARAJAN; 

PUSHPARANI, 2018). O TBHQ é um dos antioxidantes fenólicos sintéticos, frequentemente 
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usado para prevenir a ranço oxidativo de alimentos, produtos farmacêuticos e outros produtos 

comerciais (TANG et al., 2016). 

 

6.3  Procedimento experimental 

6.3.1  Instrumentação 

As medições eletroquímicas foram realizadas com um potenciostato / galvanostato μ­

AUTOLAB tipo III (Metrohm Autolab BV, Utrecht, Holanda) conectado a um computador e 

controlado pelo software NOVA 1.11.0. O tratamento inicial dos voltamogramas de onda qua­

drada foi realizado com o software NOVA 1.11.0. As medidas eletroquímicas foram realizadas 

à temperatura ambiente na presença de oxigênio dissolvido a 25 ± 2 °C (temperatura ambiente) 

em uma célula eletroquímica de três eletrodos (célula de vidro de 10 mL). O eletrodo de traba­

lho foi um eletrodo impresso em 3D conforme descrito na introdução deste capítulo, um mini 

Ag|AgCl|KClsat. (PEDROTTI et al., 1996) e um fio de platina foram empregados como eletro­

dos de referência e auxiliares, respectivamente. Um processamento de luz UV digital Photon 

(DLP) foi obtido de ANYCUBIC Co. Ltd. (Shenzhen, China) com resina acrílica curável por 

UV (UV­LED, λ = 405 nm, resolução XY de 47 µm, potência nominal de 40W, Software: 

ANYCUBIC Photon (Slicer)) usado para imprimir um cilindro personalizado (3,5 cm de com­

primento x 3,8 mm de diâmetro). Uma caneta 3D, adquirida da GTMAX3D Ltda (Americana­

SP, Brasil),  foi usada para  imprimir a parte condutiva do eletrodo. O filamento condutor de 

PLA contendo grafeno (Black Magic®) foi obtido da Enterprise® (Paulina­SP, Brasil). O mo­

delo de design do substrato foi projetado usando o software Blender 2.81a e o arquivo STL foi 

gerado pela ChituboxTM (Shenzhen, China). Os espectros Raman dos eletrodos foram realiza­

dos em um microscópio Confocal LabRAM HR Evolution (  = 532 nm, ~ 2 mW) da Horiba. 

Os  espectros  de  infravermelho  de  refletância  total  atenuada  (ATR­FTIR)  foram  registrados 

usando um espectrômetro Perkins Elmer Frontier. As medidas foram realizadas em placa de 

cristal de diamante, utilizando 16 varreduras com resolução de 2 cm­1. Imagens de microscopia 

eletrônica de varredura (SEM) foram obtidas usando um Vega 3 LMU TESCAN operado a 20 

kV. 

 

6.3.2  Reagentes e soluções 

Todos os reagentes foram usados sem purificação adicional (grau analítico) e preparados 

com água deionizada (R ≥ 18,2 MΩ cm) obtida de um sistema de purificação de água Millipore 

Direct­Q3 (Bedford, MA, EUA). Ácido perclórico concentrado (70% w / v), etanol (99,8% v / 

v), ácido fosfórico (85% w / v), hidróxido de sódio (98% w / v) e ácido clorídrico concentrado 
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(37% w / v ) da Synth (São Paulo, Brasil), ácido bórico (99,9% ­ Acros Organics, EUA), terc­

butilhidroquinona (TBHQ) (99% w / w). Soluções aquosas padrão de Cu2+, Fe3+, Pb2+, Mn2+ e 

Cr2+ (todos a 1000 mg L­1) foram adquiridas da Quimlab (Jacareí, Brasil). Soluções do surfac­

tante catiônico brometo de cetyltrimetilamónio (CTAB) (99,0% ­ Acros Organics, EUA). So­

luções de dodecilsulfato de sódio aniônico (SDS) (90% w / w) (Sigma) e não iônico Triton X­

100  (T­100)  (Acros Organics)  foram  preparadas  em etanol. As  soluções padrão de  trabalho 

foram preparadas imediatamente antes do uso, por diluição apropriada da solução estoque no 

eletrólito suporte. A solução tampão Britton­Robinson (BR) (pH = 4,05) na concentração de 

0,12 mol L­1 foi preparada usando soluções de ácido acético, bórico e fosfórico 0,04 mol L­1. O 

ajuste do pH foi realizado com solução de hidróxido de sódio 1,0 mol L­1. Amostras de biodiesel 

metílico produzidas a partir de óleo de soja foram doadas do Laboratório de Controle de Qua­

lidade de Biodiesel do Instituto de Química. O bioquerosene de coco foi produzido em nosso 

laboratório conforme descrito na literatura (LLAMAS et al., 2012). Essas amostras de biocom­

bustíveis estavam isentas de antioxidantes sintéticos de acordo com análises anteriores. O ele­

trólito suporte otimizado neste estudo foi composto por 99% (v / v) de água contendo 0,12 mol 

L­1 BR (pH = 4,05) e 40 µmol L­1 do surfactante SDS. Em alguns experimentos, menos de 1% 

(v / v) de etanol estava presente no eletrólito suporte porque as soluções de surfactante e as 

soluções estoque de TBHQ foram preparadas em etanol puro. 

 

6.3.3  Fabricação e ativação eletroquímica do Eletrodo G/PLA 

Estes dispositivos eletroquímicos (eletrodos) G/PLA foram produzidos conforme rela­

tado por Cardoso et al (CARDOSO et al., 2020a). O substrato cilíndrico de acrílico impresso 

foi customizado com orifícios axiais para  inserir  fios de cobre para o contato elétrico. Uma 

caneta 3D foi usada para imprimir a parte condutiva do eletrodo (grafeno) no sítio oco do corpo 

cilíndrico impresso pela impressora de resina contendo, previamente munido do fio de cobre.  

Inicialmente a  superfície do eletrodo G  / PLA foi polida em uma  lixa de 1200 grift, 

umedecida com água ultrapura até a obtenção de uma superfície homogênea, conforme a lite­

ratura (RICHTER et al., 2019a). Após esta etapa, o eletrodo foi colocado na célula eletroquí­

mica para realização da ativação eletroquímica. Portanto, a ativação foi realizada aplicando o 

potencial de +1,4 V (vs. Ag | AgCl | KCl (sat.)), seguido por ­1,0 V (vs. Ag | AgCl | KCl (sat.))  

ambos por 200 s, usando 0,5 mol L­1 NaOH como eletrólito suporte. O processo de polimento 

e ativação foram realizados no início de cada jornada de trabalho. A estabilização da linha de 

base foi obtida por voltametria cíclica (40 ciclos) em uma faixa de potencial entre +0,0 e +1,0 

V a 50 mV s­1 em solução tampão Britton­Robinson (BR) (pH = 4,05) a uma concentração de 
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0,12 mol L­1. A escolha desta faixa de potencial foi feita de acordo com a zona do aparecimento 

do sinal do analito (em estudo) usando voltametria cíclica. 

 

6.3.4  Preparação de amostra de biodiesel (ou bioquerosene) 

As amostras de biodiesel de soja e de bioquerosene de coco foram preparadas separada­

mente em uma razão de diluição correspondente a 1:10 biodiesel / etanol (v / v), então uma 

alíquota de 20 μL (0,0018 g) do biodiesel diluído foi adicionada a 0,12 mol L­1 solução tampão 

Britton­Robinson (pH = 4,05) contendo 40 μmol L­1 do surfactante SDS (Triton X­100 e CTAB 

também foram avaliados). A concentração de surfactante foi encontrada aumentando a concen­

tração de SDS de 10 μmol L­1 até 60 μmol L­1 na presença de 20 μL de biodiesel diluído no 

eletrólito aquoso (10 mL) até a formação de uma microemulsão visualmente límpida e claro 

(uma única  fase homogênea). O método de  adição padrão  foi  aplicado para a determinação 

direta de TBHQ em biodiesel ou bioquerosene. 

 

6.4  Resultados e discussão 

6.4.1  Tratamento e desempenho do eletrodo impresso em 3D G / PLA 

O uso do G / PLA impresso em 3D após o polimento forneceu um baixo valor de cor­

rente e uma alta separação pico a pico entre os picos anódicos e catódicos (E = 579 mV) para 

uma solução TBHQ (Fig. 32a) por voltametria cíclica. Após a ativação eletroquímica, o eletrodo 

tratado apresentou altas correntes com menor diferença de potencial entre a separação dos picos 

(247 mV). A microestrutura e a morfologia da superfície da superfície não  tratada e  tratada 

eletroquimicamente foram estudadas por MEV e a superfície do eletrodo impresso em 3D não 

tratado mostrou a presença de placas empilhadas sem uma forma definida com a presença de 

micro­hastes. O tratamento eletroquímico remove as placas empilhadas de PLA e mostra a pre­

sença  de  microfios.  O  registro  voltamétrico  cíclico  Ferricianeto  /  Ferrocianeto  1  mM  (1:1), 

mostrou o mesmo comportamento com em TBHQ, porém neste sem sinal no eletrodo não tra­

tado (Fig. 30c). 

 

Figura 30 ­ Microscopia eletrônica de varredura (MEV)25: Microestrutura de superfície 

do eletrodo de impressão 3D de G/PLA (a) antes e (b) depois do tratamento eletroquímico. (c) 

Registros  de  voltamogramas  cíclicos26  Ferricianeto  /  Ferrocianeto  1  mM  (1:1),  antes  (linha 

 
25 Condições: SEM HV = 20 KV, WD=13,59 mm, DET=SE; SEM IMAGE = 10,0 kx, 5μm de escala. 
26 Condições: velocidade de varredura: 50 mV s−1; Eletrólito suporte: solução de BR 0,12 mol L­1 (pH = 4,05). 
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sólida vermelha) e depois (linha sólida azul) do tratamento eletroquímico com respetivos em 

linhas tracejadas. 

 
Fonte: Próprio Autor (2021). 

 

6.4.2  Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

O estudo da espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foi realizada para o ele­

trodo de G/PLA. EIE é uma técnica utilizada na análise de processos eletroquímicos que ocor­

rem na interface eletrodo/solução. Esta técnica oferece  vantagens por não ser destrutiva, por 

utilizar sinais de baixa amplitude (5­10 mV) quando comparada com as técnicas de corrente 

contínua. Os valores de resistência da solução (Rs), resistência à transferência de carga (Rct) e 

da capacitância de dupla camada elétrica (Cde) podem ser obtidos em uma mesma medida e os 

modelos de circuitos eletrônicos simples podem ser usados para representar os sistemas eletro­

químicos.  Portanto,  as  medidas  EIE  neste  trabalho  foram  realizadas  utilizando  o  eletrodo 

G/PLA impresso em 3D como eletrodo de trabalho na faixa de frequência entre 0,1 e 100000 

Hz com uma amplitude de sinal de 10 mV. O circuito Randles equivalente foi aplicado para 

ajustar os dados experimentais para determinar a resistência à transferência de carga (Rct) re­

lacionada à reação redox 2 mmol L­1 Ru[(NH3)6]3+/4+ na presença de 0,1 mol L­1 de solução 

KCl. 

De acordo com  os gráficos de Nyquist (Fig. 31b) de G/PLA não tratado (curva verme­

lha) e G/PLA tratado (curva azul) eletroquimicamente em NaOH 0,5 mol L­1, o valor Rct obtido 

para o sensor impresso em 3D não tratado foi de 8,70 kΩ enquanto 4,43 kΩ foi verificado para 

o eletrodo  impresso  em 3D  tratado, mostrando uma diminuição considerável de  resistência, 

proporcionada pela remoção da superfície polimérica (PLA) do eletrodo e uma maior exposição 

dos filamentos condutivos. Podendo deste modo se afirmar que a remoção da camada polimé­

rica  fornece  uma  transferência  de  elétrons  mais  rápida  em  comparação  com  o  eletrodo  não 
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tratado. Fato que é confirmado pela figura 31 (a) que mostra um aumento significativo na cor­

rente de pico catódica e anódica após o tratamento. 

 

Figura 31  ­ Voltamogramas cíclicos  (a) de TBHQ em BR (pH = 4,05) e gráficos de 

Nyquist  de impedância27 eletroquímica para o eletrodo antes (linha vermelha)  e depois (linha 

azul) do tratamento eletroquímico. 

 
Fonte: Próprio Autor (2021). 

 

6.4.3  Espetroscopia de Infravermelho e de Raman para o eletrodo G / PLA 

De acordo com estudos prévios o material PLA, que é um poliéster alifático, compo­

nente  do  eletrodo  G/PLA,  sofre  reações  de  saponificação  quando  tratado  com  a  solução  de 

NaOH e é  removido de  sua superfície no eletrodo  (MANZANARES­PALENZUELA et al., 

2019; RICHTER et al., 2019b; WIRTH et al., 2019b). Neste processo de degradação, o hidró­

xido de sódio atua como um nucleófilo e ataca o carbonil eletrofílico presente no éster. O pro­

cesso se repete quebrando o PLA em partes menores de cadeias de polímero e, finalmente, em 

lactato de acordo com mecanismos de saponificação do ácido polilático (PLA) em meio alcalino 

de NaOH, propostos por  (WIRTH et al., 2019b). 

A análise dos espectros obtidos pela espetroscopia do infravermelho (Fig. 32 ­ FTIR) 

para o eletrodo impresso G/PLA, confirmou a presença do grupo carbonil (νC=O) com forte 

vibração  de  alongamento  em  ~1750  cm­1,  que  pela  literatura  é  atribuído  aos  ésteres 

(THOMPSON, 2018),  por esta vibração mostrar fortes evidências da presença de uma conju­

gação envolvendo o oxigênio (­C­O­C­)  entre ~1035 ­ 1179 cm­1 o que provocou um desloca­

mento do grupo carbonil para frequências altas em relação aos aldeídos e cetonas. A presença 

 
27 Condições: redox 2 mmol L­1 Ru[(NH3)6]3+/4+ na presença de 0,1 mol L­1 de solução KCl. 
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de fragmentos  assimétricos (νasCH3) em 2997 cm­1 e simétricos (νsCH3) em 2945 cm­1 demostra 

vibrações atribuídas a matriz polimérica de PLA (ROCHA et al., 2020). 

 

 Figura 32 ­ Espectros FTIR e Raman de eletrodos impressos em 3D antes (linhas azuis) 

e depois (linhas vermelhas) do tratamento eletroquímico. As bandas marcadas nos espectros 

Raman são atribuídas ao polímero PLA. 

 
Fonte: Próprio Autor (2021). 

 

O espectro Raman de materiais à base de grafeno apresenta três bandas características, 

bandas D, G e 2D, atribuídas aos modos vibracionais da rede, como pode ser visto (Fig. 32 – 

Raman). A banda D está  associada  ao modo vibracional  fora do plano  e  indica defeitos ou 

desordens estruturais, enquanto a banda G é atribuída às vibrações de carbono no plano sp2 

(FERRARI, 2007; FERRARI; BASKO, 2013; MALARD et  al.,  2009). Para o  eletrodo não 

tratado impresso em 3D (Fig. 30 em preto no Raman) a banda D surge em 1355 cm­1, a banda 

G aparece em 1588 cm­1. O sinal da banda 2D foi a 2700 cm­1. Os espectros FTIR e Raman do 

eletrodo impresso em 3D não mostraram diferenças significativas após o tratamento eletroquí­

mico, o que denota que o tratamento eletroquímico não alterou profundamente a natureza quí­

mica da superfície do eletrodo. Em contraste, diferenças notáveis na morfologia da superfície 

foram encontradas por MEV para esses eletrodos. O ácido polilático integrado com grafeno (G 

/ PLA) é um excelente material para sensores eletroquímicos de impressão 3D com excelente 

estabilidade (Fig.33)   com DPR(catódica) de 0,9% e DPR (anódica) de 1,4%, robusto e boa 

sensibilidade.  
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Figura 33 – Estudo da estabilidade do eletrodo G/PLA. (a) 50 voltamogramas cíclicos 

em Ferricianeto / Ferrocianeto 1 mM (1:1) e (b) intensidade de corrente gerada para cada var­

redura. 

 
Fonte: Próprio Autor (2021). 

 

6.4.4  Influência do pH 

É bem conhecido que o pH do eletrólito suporte tem um grande impacto na resposta na 

maioria das determinações analíticas de compostos orgânicos e inorgânicos (DOGAN­TOPAL, 

2013). Além disso, a ativação por NaOH pode induzir a sensibilidades ao pH na resposta do 

eletrodo impresso G / PLA 3D (RABBOH; O’NEIL, 2020).  Assim, o comportamento eletro­

químico do eletrodo na presença / ausência de TBHQ (40 μmol L 1) foi investigado em solução 

tampão BR na faixa de pH de 2,0 ­ 7,0, por SWV (Fig. 34 ((a) ­ (f)) para o eletrodo impresso 

3D, G / PLA, o aumento no pH resulta na mudança do pico para um potencial mais baixo com 

a diminuição da corrente. O aumento do pH resultou em picos mais bem definidos relacionados 

ao processo de oxidação do TBHQ devido à menor corrente de fundo do eletrodo impresso em 

3D. Portanto, pH = 4,05 foi escolhido por apresentar um perfil ideal com uma intensidade de 

corrente aceitável, alta corrente, bom perfil de pico com baixo ruído e linha de base bem defi­

nida para determinação do TBHQ.  

Além disso, os picos redox para TBHQ mudaram para potenciais mais baixos com o 

aumento do pH e este processo eletroquímico mostrou uma dependência linear do pH de 2,0 a 

7,0 (Fig.35 linha sólida em vermelho), com uma inclinação de 46 mV pH ­1 (Ep = ­ 0,046pH + 

0,422). De acordo com a equação de Nernst, a inclinação é igual a ­ 2.303mRT / nF, onde R é 

a constante do gás, T é a temperatura, F é a constante de Faraday, m e n denotando o número 

de elétrons e prótons, envolvidos na fase eletroquímica do processo, respectivamente. Para um 

processo redox de elétron acoplado a prótons para transferência equivalente de elétrons e pró­

tons, o declive teórico é 59,2 mV por unidade de pH (DAI et al., 2015). Em particular, o declive 
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de  46  mV  pH  ­1  está  de  acordo  com  a  conversão  de  TBHQ  em  terc­butil­  p­benzoquinona 

(TBQ), um processo de transferência de dois elétrons / dois prótons (BALRAM et al., 2021; 

CAO et al., 2019) (Equação de reação química 29). 

 
       TBHQ                                TBQ 

 

Figura 34 ­ SWV28 obtido para 40 μmol L­1 de TBHQ em tampão BR 0,12 mol L­1 + 

1% de eletrólito de etanol e respectivos sinais em branco (linha tracejada) utilizando eletrodo 

G / PLA na faixa de pH entre 2 e 7 (a­f).  

 
Fonte: Próprio Autor. 

 
28 Condições SWV: potencial de amplitude (Esw): 30 mV; frequência (f): 20 Hz; potencial de passo (ΔEs): 10 mV. 

 

+    2H+   +   2e­                                              (29)   
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Figura 35 ­ Relação entre pH, potencial de pico (Ep, símbolos pretos e linha vermelha) 

e corrente de pico (I) (símbolos azuis) do processo de oxidação eletroquímica TBHQ (símbolos 

azuis) (g). 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

6.4.5  Influência do surfactante 

Um surfactante é uma substância que, quando presente em baixa concentração em um 

sistema, tem a propriedade de adsorver nas superfícies ou interfaces do sistema e de alterar em 

um grau acentuado a superfície ou as energias livres interfaciais dessas superfícies (ou interfa­

ces)  (SEYMOUR, 1979). Os surfactantes são importantes na química analítica devido à sua 

capacidade de modificar o meio de reação, permitindo a solubilização de espécies com baixa 

solubilidade ou promover um novo meio que pode modificar a taxa de reação, as reações quí­

micas de posição de equilíbrio e em alguns casos sua estereoquímica dependendo do natureza 

da reação, o tipo de reativo (eletrofílico, nucleofílico, etc.) e o tipo de forma (catiônica, aniô­

nica, etc.) da micela (MCLNTIRE, GREGORY L. AND DORSEY, 2007). A adsorção de sur­

factantes iônicos pode formar camadas carregadas de surfactantes nas superfícies dos eletrodos, 

que possuem uma forte capacidade de acumulação para substratos com cargas opostas e mos­

tram  uma  capacidade  de  repulsão  eletrostática  para  espécies  com  as  mesmas  cargas(DE 

ARAÚJO et al., 2010). 
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O antioxidante TBHQ é ligeiramente solúvel em meio aquoso, mas os melhores resul­

tados envolvendo sua solubilidade foram obtidos usando uma mistura contendo uma solução 

tampão BR com cerca de 1% (v  / v) de etanol. No entanto, a análise direta de biodiesel ou 

bioquerosene não é possível neste eletrólito suporte devido à natureza hidrofóbica de tais bio­

combustíveis. A extração de TBHQ de biocombustíveis utilizando metanol ou etanol ou simples 

diluição de biodiesel em metanol ou etanol tem sido explorada para a determinação de TBHQ 

em  biodiesel,  entretanto,  empregando  eletrodos  convencionais  (GOULART  et  al.,  2014; 

TORMIN et al., 2010). Uma desvantagem de tais estratégias é o alto volume de solventes em­

pregados para o tratamento da amostra, que não segue os princípios da química verde, e a in­

compatibilidade de tal meio com o PLA, o que significa que o meio da amostra reagiria com os 

eletrodos G / PLA impressos em 3D durante o medição. Portanto, a adição de um surfactante 

no eletrólito é uma estratégia simples para permitir a formação de uma fase homogênea estável 

entre os biocombustíveis e o eletrólito aquoso. A figura 36 mostra o sinal obtido para 20 μmol 

L­1 TBHQ em tampão BR (pH 4,05) na presença de SDS (A), Triton X­100 (B) e CTAB (C) 

(linhas sólidas vermelhas) e os respectivos brancos (linhas tracejadas vermelhas). 

 

Figura 36 ­ SWVs29 com linha de base corrigidos obtidos para 20 μmol L­1 TBHQ na 

presença de 40 μmol L­1 dos surfactantes SDS (a), Triton X­100 (b), CTAB (c) em tampão BR 

0,12 mol L­1 em pH 4,05 sem a aplicação de pulso de potencial (linhas sólidas vermelhas para 

respostas TBHQ e linhas tracejadas vermelhas para respetivos brancos) e com a aplicação po­

tencial de ­0,7 V por 1 s antes da varredura SWV (linhas sólidas azuis para respostas TBHQ e 

linhas tracejadas azuis para o branco).  

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

Os sinais de TBHQ diminuíram significativamente conforme a corrente de fundo au­

mentou  inversamente  pelo  efeito  dos  surfactantes  (Fig.  36,  linhas  vermelhas  em  a,  b  e  c), 

 
29 Condições SWV: potencial de amplitude (Esw) = 30 mV; frequência (f) = 20 Hz; potencial de passo (ΔEs) = 10 mV. 
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especialmente em comparação com a resposta TBHQ obtida na ausência de surfactantes. Esse 

efeito foi relatado na literatura, pois os surfactantes podem se adsorver na superfície do eletrodo 

de trabalho, causando incrustação no eletrodo (FLOATE et al., 2002; GOUVEIA­CARIDADE; 

PAULIUKAITE; BRETT, 2006; SHIN et al., 2005). Uma estratégia para reduzir o efeito nega­

tivo dos surfactantes na oxidação voltamétrica do TBHQ foi a aplicação de um pulso de poten­

cial ao eletrodo de trabalho para repelir os surfactantes adsorvidos na superfície do eletrodo 

antes da varredura voltamétrica. Diferentes potenciais foram avaliados e a aplicação de poten­

ciais negativos, como ­0,7 V por um curto período (1 s), foi suficiente para repelir espécies de 

surfactante do eletrodo e permitir que  espécies de TBHQ fossem oxidadas na  superfície do 

eletrodo, gerando correntes de oxidação mais elevadas (Fig. 36, linhas contínuas azuis). O au­

mento da corrente foi mais intenso na presença de SDS, um tensoativo aniônico, que provavel­

mente foi mais repelido da superfície do eletrodo devido à carga negativa gerada pela aplicação 

de potenciais negativos como resultado da repulsão eletrostática.  

Uma alíquota de 20 μL de biodiesel diluída 1:10 (v / v) em etanol foi adicionada em 9,8 

mL de tampão BR 0,12 mol L­1, a concentração de SDS foi variada entre 10 e 60 μmol L­1 e 

uma microemulsão foi formada após a adição de 40 μmol L­1 de SDS ao que foi utilizada nos 

experimentos posteriores. O efeito do tempo do potencial aplicado foi estudado de 1 a 90 s, 

conforme mostrado na figura 37, usando SDS, previamente otimizado.  

 

Figura 37 ­ (a) SWVs (varreduras corrigidas de linha de base estão inseridas) para 20 

μmol L­1 TBHQ em tampão BR (pH 4,05) na presença de 40 μmol L­1 de SDS em função do 

tempo do potencial aplicado  (fixado em  ­0,7 V);  (b)  Intensidade de  corrente  (linha preta)  e 

largura de meia onda (linha azul) em função do tempo aplicado. Condições SWV: Amplitude 

(Esw) = 30 mV; frequência (f) = 20 Hz; potencial de passo (ΔEs) = 10 mV;  

 
Fonte: Próprio Autor. 
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A corrente de oxidação para TBHQ diminuiu ligeiramente à medida que o tempo de 

potencial aplicado foi aumentado o que indica a ausência de acúmulo de TBHQ na superfície 

do eletrodo (na verdade, não era esperado obter acúmulo de TBHQ no eletrodo). Não está claro 

o motivo da redução gradual da corrente. A corrente de oxidação aumentou significativamente 

quando o potencial aplicado foi movido de 0 para  ­0,2 V (Fig. 38) e continuou aumentando 

enquanto o potencial aplicado fosse mais negativo. Este resultado está de acordo com a hipótese 

de que as espécies SDS são repelidas da superfície do eletrodo que se tornam mais eletronega­

tivamente carregadas à medida que o potencial aplicado é mais negativo. O valor potencial de 

­0,7 V foi selecionado por 1 s, o que resultou em um aumento de corrente para TBHQ, prova­

velmente pela limpeza da superfície do eletrodo do SDS adsorvido. 

 

Figura 38  ­  (a) SWVs (varreduras corrigidas de  linha de base são  inseridas) para 20 

μmol L­1 de TBHQ em tampão BR (pH 4,05) na presença de 40 μmol L­1 de SDS em função do 

potencial aplicado (tempo fixado em 1 s). (b) Intensidade de corrente (linha preta) e largura de 

meia onda (linha azul) em função do potencial aplicado. Condições SWV: Amplitude (Esw) = 

30 mV; frequência (f) = 20 Hz; potencial de passo (ΔEs) = 10 mV. 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

O comportamento eletroquímico de 1,0 mmol L­1 de TBHQ na presença de 40 μmol L­

1 de SDS do eletrodo tratado eletroquímico foi avaliado por voltametria cíclica, os picos redox 

de TBHQ foram medidos em 317 (Ep,a) e 71 mV (Ep,c). As diferenças de potencial entre os 

picos anódico e catódico (ΔEp) foram determinadas em 246 mV. Um valor de ΔEp maior que 

60 mV sugere que a  transferência de elétrons é quase reversível  (DAVID K. GOSSER JR., 

1993). Na interpretação da velocidade de varredura (Fig.39), a razão Ipa / Ipc é aproximada a 
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1 (0,98) e a intensidade do pico aumenta com a raiz quadrada da taxa de varredura, o que con­

firma nossa afirmação de que o sistema é quase reversível. Portanto, o estudo da velocidade de 

varredura demonstrou que um gráfico de um log I vs. log ν é linear, com uma inclinação de 

0,54 e 0,58 para processos anódicos e catódicos (r = 0,999) respetivamente (Fig. 39d), garan­

tindo assim, um mecanismo controlado por difusão (DAVID K. GOSSER JR., 1993). A incli­

nação está próxima do valor teórico de 0,5 e suportada pelo gráfico linear traçado, I x ν1/2 (r = 

0,994) (Fig.39c), podemos afirmar com clareza que o mecanismo é liderado pelo processos de 

difusão. 

 

Figura 39 ­  Estudo da velocidade de varredura: (a) Voltamogramas cíclicos obtidos para 

a oxidação de 1,0 mmol L­1 de TBHQ e 40,0 μmol L­1 SDS em solução tampão BR 0,12 mol L­

1 (pH = 4,05) no eletrodo G / PLA em diferentes velocidades de varredura (0,02 a 0,1 V s­1) e 

gráficos de resposta de corrente em função de: (b) velocidade de varredura, (c) raiz quadrada 

da velocidade de varredura e (d) log I vs. log ν. 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

6.4.6  Otimização de parâmetros SWV para determinação de TBHQ em Biodiesel 
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A otimização dos parâmetros de SWV em tampão BR 0,12 mol L­1 contendo 40 μmol 

L­1 SDS foi baseada em experimentos univariados na presença de 20 μmol L­1 de TBHQ. As 

variáveis avaliadas foram: amplitude de pulso de 10 mV a 100 mV (Fig. 40), incremento de 

potencial 1 mV a 10 mV (Fig. 41), frequência de 10 Hz a 50 Hz (Fig. 42). A Tabela 14 resume 

os parâmetros de SWV otimizados, a faixa estudada e os valores ótimos selecionados e usados 

em estudos subsequentes. Os valores otimizados dos parâmetros foram selecionados com base 

nas características analíticas, incluindo detectabilidade,  largura de meia onda do pico (W1/2), 

estabilidade do sinal e perfil e resolução do pico. 

 

Figura 40 ­  (a) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida e não corrigida 

da variação da corrente com o aumento do potencial de amplitude  (b) Intensidade de corrente 

(linha preta) e largura de meia onda (linha azul)  em função do potencial de amplitude (Esw) 

em função da corrente de pico de SWV para 20 µmol L­1 de TBHQ em solução tampão BR 0,12 

mol L­1 (pH = 4,05). Potencial aplicado de ­0,7 V por 1 s; Condições de SWV: incremento de 

potencial (∆Es): 10 mV; frequência (f): 20 s­1. 

 
Fonte: Próprio Autor (2021). 

 

Figura 41 – (a) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida e não corrigida 

da variação da corrente com o incremento de potencial (∆Es) para 20 µmol L­1 TBHQ em so­

lução tampão BR 0,12 mol L­1 (pH = 4,05). (b) Intensidade de corrente (linha preta) e largura 

de meia onda (linha azul)  em função do Potencial aplicado de ­0,7 V por 1 s; Condições SWV: 

Amplitude: 80 mV; frequência (f): 20 s­1. 
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Fonte: Próprio Autor.  

 

Figura 42 ­ (a) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida e não corrigida 

da variação da corrente com o aumento da  frequência (f).  (b)  Intensidade de corrente (linha 

preta) e largura de meia onda (linha azul)  em função do aumento da frequência. Condições: 

Potencial aplicado de ­0,7 V por 1 s; Amplitude: 80 mV; Condições SWV: Amplitude: 80 mV; 

incremento de potencial: 4 mV. 

 
Fonte: Próprio Autor (2021). 

 

Tabela 14 ­  Faixa estudada e valores ótimos selecionados para a determinação do TBHQ 

usando SWV. 

Parâmetros  Faixa estudada  Valor ótimo 

pH  2,0 – 7,0  4,0 

Amplitude / mV  10 ­100  80 

Frequência / s­1  10 ­ 40  20 

Incremento de potencial / mV  1­10  4 
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Potencial aplicado (pré­tratamento) (V)  ­0,8 – 0,0  ­0,7 

Tempo do potencial aplicado (s)  1 – 90   1 

Fonte: Próprio Autor. 

 

Sob os parâmetros otimizados (Tab. 14), o sensor G / PLA impresso em 3D foi avaliado 

para a determinação de TBHQ em 0,12 mol L­1 de eletrólito tampão BR (pH = 4,05) na presença 

de 40 μmol L­1 SDS. A faixa linear entre a corrente de pico e a concentração de TBHQ foi 

obtida de 0,3 a 450 μmol L­1 para soluções padrão de TBHQ com um bom coeficiente linear (r 

= 0,995) (Fig. 43). 

 

Figura 43  ­  (a) Resposta SWV30 para concentrações crescentes de TBHQ (0,3  ­ 450 

μmol L­1) em 0,12 mol L 1 tampão BR (pH = 4,05) e (b) respectiva curva de calibração. Expe­

rimento realizado sob condições otimizadas. 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

A partir da curva, os valores de limite de detecção (LD) e sensibilidade (slope) foram 

obtidos e são apresentados na tabela 15. Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram 

calculados com base na definição IUPAC (LD = 3σ / se LQ = 10σ / s), onde σ é o desvio padrão 

do ruído da linha de base e s é a sensibilidade analítica da curva de calibração. 

 

 
30 Condições SWV: Esw = 80 mV ∆Es = 4 mV f = 20 s­1, Agitação: 1000 rpm; potencial de deposição (E) = ­0,7 

V; tempo de deposição (t) = 1 s. 
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Tabela 15  ­ Parâmetros analíticos obtidos do método proposto para determinação de 
TBHQ. 

Parâmetros  Valores  otimizados 

Faixa linear / µmol L­1  0,3 ­ 450 

Sensibilidade / µA  µmol L­1  0,058 ± 0,001 

Limite de detecção (LD) / µmol L­1  0,1 

Limite de quantificação (LQ) / µmol L­1  0,3 

r  0,997 

Repetibilidade (n = 10 for 3 µmol L­1)  3,26% 

Repetibilidade (n = 10 for 10 µmol L­1)  3,02% 

Repetibilidade (n = 10 for 40 µmol L­1)  1,35% 

Parâmetros (Cont.)  Valores  otimizados 

Inter­eletrodo (n=3, 40 µmol L­1, RSD)   4,85% 

Inter­dia (n = 2 slopes)  3,89% 

Inter­ativação (n = 3 for 40 µmol L­1)  1,95% 

 

Fonte: Próprio Autor. 

 

O estudo de repetibilidade foi  realizado em três níveis diferentes de concentração de 

TBHQ (3, 10 e 40 μmol L­1) usando o mesmo eletrodo impresso em 3D. Resultados satisfatórios 

foram obtidos para a determinação do antioxidante TBHQ, uma vez que todos os valores de 

DPR foram inferiores a 3,26%. A precisão intermediária do procedimento proposto foi avaliada 

por meio de medidas Inter­dia (n = 2), Inter­eletrodo (n = 3) e Inter­ativação (n = 3). Os valores 

da variação Inter­dia foram calculados pelos valores DPR das inclinações a partir de curvas 

analíticas construídas em dois dias diferentes. A variação Inter­eletrodo foi estimada em 4,85% 

mostrando que o método proposto utilizando a caneta 3D para a fabricação dos sensores eletro­

químicos possui alta precisão  intermediária. O método proposto, utilizando um eletrodo G / 

PLA impresso em 3D como eletrodo de trabalho, apresentou excelentes características para a 

determinação de TBHQ em amostras reais de biodiesel ou bioquerosene, sendo capaz de moni­

torar este antioxidante em baixos níveis de concentração. 

 

6.4.7  Estudo de interferentes 

A seletividade do sensor G / PLA proposto  foi avaliada na presença de  interferentes 

Fe3+, Cu2+, Pb2+, Mn2+, Cr2+ mantendo 40 μg L­1 de espécies interferentes e 40 μmol L­1 do 
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antioxidante TBHQ para identificar possíveis interferências no formação e estabilidade das es­

pécies oxidadas de TBHQ. Todas as medições foram realizadas em triplicata. Os registros de 

SWV para esses experimentos são apresentados na  figura 44. Foram obtidos baixos desvios 

(Tab. 16), para o TBHQ e cada metal interferente testado. Todas essas espécies metálicas não 

apresentaram respostas voltamétricas na mesma região de potencial em que ocorrem os picos 

de TBHQ. Como pode ser visto na  figura 44, não houve diferença significativa na  resposta 

eletroquímica do TBHQ na presença de possíveis interferentes. Os testes t de Student para n = 

5 com intervalo de confiança de 95% (ttab = 1,833) foram calculados comparando a quantidade 

adicionada e o valor obtido na presença de interferentes. O t  student calculado (tcal = 0,114) 

obtido das correntes de 5 interferentes avaliados na medição em triplicata (Fe3+, Cu2+, Pb2+, 

Mn2+, Cr2+), misturando com TBHQ e correntes de TBHQ sem interferentes. Esses resultados 

(ttab = 1,833  tcal = 0,114) mostram que não há diferenças estatisticamente significativas nos 

resultados obtidos nas medidas. A presença destes metais não interferiu significativamente na 

resposta do TBHQ. Portanto, pode­se afirmar que a presença dos metais estudados, mesmo em 

altas concentrações, não interferiu na determinação do TBHQ, tornando­se uma alternativa vi­

ável aos métodos convencionais de determinação do TBHQ, por ser de baixo custo, portátil (in 

loco), seletivo e preciso. 

 

Figura 44 ­ SWV com linha de base corrigido obtido para 40 µmol L­1 de TBHQ e uma 

mistura contendo a mesma concentração de TBHQ e 40 µg L­1 de (a) Fe3+; (b) Mn2+, (c) Pb2+, 

(d) Cr2+, (e) Cu2+, nas condições otimizadas. 
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Fonte: Próprio Autor (2021). 

 

Tabela 16 ­ Variação da intensidade de corrente em resposta voltamétrica da figura 40 

para  40 μmol L­1 de TBHQ na presença de espécies interferentes metálicos em concentrações 

de 40 μg L­1 cada. Os valores positivos indicam um aumento do sinal e os valores negativos 

indicam uma diminuição. 

 

Interferente 

Corrente Média 

(TBHQ) (μA) 

Corrente Média 

(Men+) (μA) 

 

DP (^­08) 

 

DPR (%) 

Fe3+  3,3970  3,4536  4,0022  +1,16 

Mn2+  3,4278  3,4526  1,7536  +0,51 

 

Interferente 

(Cont.) 

Corrente Média 

(TBHQ) (μA) 

Corrente Média 

(Men+) (μA) 

 

DP (^­08) 

 

DPR (%) 

Pb2+  3,4358  3,4552  1,3718  +0,40 

Cr2+  3,4202  3,4380  1,2587  +0,37 

Cu2+  3,4224  3,2845  9,751  ­2,91 

Fonte: Próprio Autor. 

 

6.4.8  Aplicação em Amostras reais 

Após a obtenção das características analíticas, o método SWV utilizando o eletrodo G / 

PLA foi aplicado para a determinação de TBHQ em amostras de biodiesel de soja e bioquero­

sene de coco. As análises dessas amostras revelaram que as concentrações de TBHQ nas amos­

tras estavam abaixo dos limites dos valores de detecção (<LD) do método proposto. Conside­

rando que um volume de 20 µL é transferido para a célula eletroquímica de 10 mL, o LD do 

método pode ser calculado como 83 mg L­1 (500 µmol L­1) de TBHQ. O valor típico de TBHQ 

adicionado ao biodiesel ou bioquerosene para atingir os valores estabelecidos de estabilidade à 

oxidação é superior a 2 g L­1 considerando o valor atual do período de indução (12 h conforme 

EN 14112 e EN 15751) que mede a estabilidade à oxidação de biodiesel, (PINTO et al., 2005; 

REZENDE et al., 2021), portanto, o sensor pode verificar se o biocombustível está dentro das 

normas reguladoras. 

A exatidão do método  foi avaliada por  testes de  recuperação, o que significa que as 

amostras foram enriquecidas com quantidades conhecidas de TBHQ em três níveis, 8, 33 e 83 

g L­1 (correspondendo a 10, 40 e 100 μmol L­1 TBHQ em célula) nas amostras de biodiesel de 
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soja e bioquerosene de coco. As curvas de adição padrão mostraram boa linearidade (r > 0,99) 

(Fig. 45). A tabela 17 resume os valores de recuperação para a análise pelo método desenvol­

vido de amostras fortificadas. Os resultados são exibidos como a média de três quantificações 

independentes para cada amostra  (com nível de confiança de 95%). Valores de recuperação 

satisfatórios (entre 86% e 105%) foram adquiridos, mostrando uma exatidão aceitável e sem 

problemas de interferência da matriz da amostra. Portanto, os valores de recuperação aceitáveis 

indicaram que o sensor proposto pode ser usado para quantificar o TBHQ em níveis de concen­

tração baixos. 

 

Figura 45 ­ Registros de SWV para determinação de TBHQ em amostras de biodiesel 

de soja ((a), (b) e (c)) e bioquerosene de coco ((d), (e) e (f)) fortificadas com uma solução padrão 

resultando na concentrações finais na célula de 10 (a) e (d), 40 (b) e (e) e 100 (c) e (f) μmol L­

1, seguidas por três adições de soluções padrão. As respectivas curvas de adição padrão lado a 

lado em seu voltamograma. As primeiras varreduras mostram os espaços em branco (eletrólito 

suporte + SDS); 2ª varredura: amostras fortificadas; 3ª, 4ª e 5ª varreduras: adição das soluções 

padrão do TBHQ (os valores podem ser visualizados nas respectivas curvas).  

 
Fonte: Próprio Autor. 
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Tabela 17 ­ Resultados obtidos em experimentos de recuperação com amostras de bio­

diesel enriquecidas com TBHQ (n = 3). Valores de concentrações correspondente a quantidade 

de TBHQ na célula. 

Amostras  Encontrado 

(μmol L­1) 

Fortificado / 

µmol L­1 

Encontrado ± 

SD / µmol L­1 

Recuperado ± SD / 

% 

  < LOD  10  9,63 ± 2  96,3  

Biodiesel de soja  < LOD  40  41,39 ± 0.6  103,5 

  < LOD  100  104,65 ± 3  104,7 

  < LOD  10  8,58 ± 2  89,6 

Bioquerosene de coco  < LOD  40  36,30 ± 4  90,7 

  < LOD  100  87,71 ± 3  87,7  

Fonte: Próprio Autor. 

6.4.9  Comparação com sensores convencionais reportados em literatura 

O procedimento desenvolvido para a determinação de TBHQ em biodiesel e bioquero­

sene usando o  eletrodo  de G/PLA  foi  comparado com ouros procedimentos disponíveis  em 

literaturas científicas (Tab. 18). Os parâmetros avaliados, tipo de eletrodo de trabalho, limite de 

detecção e de quantificação e máximo desvio padrão relativo (DPR), denotam que o método 

proposto fornece resultados equivalentes ou com melhores aos já existentes na literatura. Con­

tudo, sendo superado pelo procedimento SWV, que usou o eletrodo de mercúrio (HDME)(DE 

ARAUJO et al., 2011), que obteve baixos  limites de detecção e quantificação e um erro de 

precisão de 0,8% correspondente a cerca de 4 vezes melhor do que o G/PLA. Porém, o eletrodo 

de HDME  não é ecologicamente amigável e proporciona risco de saúde ao operador. É possível 

notar que vários trabalhos empregaram eletrodos comerciais que tem um custo relativamente 

alto quando comparado com o eletrodo cilíndrico de impressão 3D usado neste trabalho, outros 

são eletrodos preparados seguindo laboriosas etapas, etapas que consomem muito tempo, como 

a síntese de compósitos (CARAMIT et al., 2013).  

 

Tabela 18 – Visão geral da  literatura  científica  sobre a determinação do  TBHQ  em 
Biodiesel. 

 

TÉCNICA 

 

ELETRODO 

LD 

(mg L­1) 

LQ 

(mg L­1) 

DPR 

(%) 

 

REFERÊNCIA 

SWV  G/PLA  0,017  0,050  3,26  Este trabalho 

LSV  SPE–MWCNT31  0,056  0,018  2,7  (CARAMIT et al., 2013) 

 
31 Do inglês, multi­walled carbon nanotube modified screen­printed electrodes. 
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DPV  GCE32  0,57  1,92  3,0  (GOULART et al., 2014) 

SWV  Eletrodo de ouro  1.0  3,4  3,9  (SQUISSATO; RICHTER; 

MUNOZ, 2019) 

DPV  Eletrodo de Platina  26,5  88,2  17,5  (SCHAUMLÖFFEL et al., 

2019) 

SWV  HDME33  0,0057  0,018  0,8  (DE ARAUJO et al., 2011) 

Fonte: Próprio Autor. 

 

6.5  Conclusão 

Este trabalho demonstrou que o eletrodo de G/PLA pode ser usado para fabricar senso­

res eletroquímicos em 3D para o controle de qualidade de biodiesel e bioquerosene. A fabrica­

ção aditiva do eletrodo é uma estratégia simples e reproduzível, de baixo custo com materiais 

sustentáveis, que atendem aos princípios da química verde. O eletrodo G / PLA foi usado com 

sucesso para a determinação do antioxidante TBHQ por SWV em amostras de biodiesel de soja 

e bioquerosene de coco. A presença de SDS no eletrólito suporte é fundamental para formar 

uma microemulsão estável, que fosse compatível com o sensor impresso em 3D e reduzisse o 

volume de solventes comumente usados para preparação de amostras de biocombustíveis. A 

aplicação de um pulso de potencial a ­0,7 V por 1 s foi uma estratégia simples para aumentar a 

resposta voltamétrica analítica do sensor, provavelmente devido a uma reorganização da super­

fície antes da detecção. Usando as condições otimizadas, a técnica SWV acoplada ao eletrodo 

G­PLA mostrou­se sensível para a determinação de TBHQ em solução tampão 0,12 μmol L­1 

BR (pH = 4,05) contendo SDS. O método proposto é estável, preciso, exato e sensível, o que é 

confirmado pelos estudos de recuperação e precisão. A seletividade do sensor também foi con­

firmada. Portanto, é possível concluir que a utilização dessa fonte de eletrodos descartáveis 

para essa finalidade torna o método mais barato e portátil, permitindo análises em campo. Além 

disso, os sensores impressos em 3D usando PLA oferecem grandes promessas para a geração 

de sensores eletroquímicos sustentáveis que podem ser aplicados a biocombustíveis, bem como 

a muitos outros tipos de amostras. 

 

 
32 Do inglês, glassy carbon electrode. 
33 Do inglês, Hanging Mercury­drop electrode. 
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7  CONSIDERAÇÕES FINAIS E PERSPECTIVAS 

7.1  Considerações finais 

Os métodos desenvolvidos para a determinação do Fe3+, Pb2+ e Cu2+ em etanol combus­

tível apresentaram muitas vantagens,  tais como simplicidade,  rapidez, baixo custo,  reduzido 

consumo de reagentes e reduzida geração de resíduos para além de boa sensibilidade, baixos 

limites de detecção, ampla faixa de trabalho e muito mais. Os resultados das imagens digitais 

capturadas pelo smartphone no seu aplicativo RGB para análises químicas colorimétricas mos­

traram boa repetibilidade e robustez na determinação do Fe3+. A câmara de proteção de luz que 

foi construída contribuiu fortemente, evitando ruídos provenientes da luz externa.  Adicional­

mente, é fácil  transportar o dispositivo ao campo em relação ao método tradicional, como o 

convencional espectrofotómetro. Outra questão a ser considerada foi o baixo custo da constru­

ção do dispositivo usando a tecnologia 3D. A comparação dos resultados de concentração de 

Fe3+ em etanol combustível usando o método digital de imagens e espectrometria de UV­Vis 

como referência mostrou diferenças não significantes entre ambos os métodos.  

Por outro lado, o eletrodo de trabalho planar de impressão 3D foi empregado com su­

cesso em SWASV na determinação de traços de concentração de Cu2+ em etanol combustível. 

O estudo mostrou valores de recuperações entre 95 e 103% na determinação do Cu2+com uma 

resposta linear na faixa entre 10 ­ 300 μg L­1. Portanto, larga faixa linear, alta precisão (DPR ≤ 

7,8% e baixo valor de LD (0,097 μg L−1). Este método eletroquímico é uma grande promessa 

para rastreamento no local, de metais em amostras de etanol combustível, não necessitando de 

tratamentos adicionais da amostra, para além de permitir a miniaturização do sistema de análise.  

Na determinação simultânea, o eletrodo de trabalho cilíndrico impresso em caneta 3D, 

mostrou ser um sensor que pode ser usado com sucesso para a determinação simultânea de 

baixos níveis de cobre e chumbo em amostras de etanol combustível por voltametria de redis­

solução anódica de onda quadrada. Os procedimentos propostos foram precisos, exatos e sen­

síveis, confirmado pelo estudo de recuperações e repetibilidade. Ainda mais, o baixo limite de 

detecção para ambos os metais foi alcançado sob aceitável tempo de pré­concentração do que 

muitos dos estudos usando diferentes eletrodos em técnicas eletroquímicas reportadas na lite­

ratura. Finalmente, o sucesso na aplicação do eletrodo cilíndrico de trabalho impresso em caneta 

3D, usando CB/PLA, para determinação de metais em etanol combustível é uma promessa gi­

gantesca no controle de qualidade de combustível automotivo em estações de abastecimento e 

na tecnologia de impressão em 3D, permitindo sua fabricação larga escala e baixo custo. 
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O eletrodo G­PLA produzido por uma caneta 3D em associação com modelos impressos 

em 3D pela impressora de processamento digital de luz UV (DLP) Photon (impressora de resina 

3D) é uma estratégia  simples e  reproduzível para  fabricar  sensores eletroquímicos de baixo 

custo usando materiais sustentáveis. O eletrodo G­PLA foi usado com sucesso para a determi­

nação do antioxidante TBHQ em níveis baixos via SWASV em amostras de biodiesel de soja e 

bioquerosene de coco. Usando as condições otimizadas a técnica SWASV acoplada ao eletrodo 

G­PLA mostrou­se uma técnica sensível para a determinação de TBHQ em meio BR 0,12 μmol 

L­1 (pH = 4,05), com agente surfactante SDS adicionado no sistema. O procedimento proposto 

é preciso, exato e sensível, o que é confirmado pelos estudos de recuperação e precisão. Por­

tanto, é possível concluir que a utilização deste eletrodo para essa finalidade torna o método 

mais barato e portátil, permitindo análises em campo. 

 

7.2  Perspectivas 

Com o conhecimento sobre o uso do celular em análises de biocombustíveis e amostras 

ambientais, perspectiva­se: 

•  Aplicar o conhecimento no controle de qualidade de combustíveis e determinações 

de contaminantes em amostras ambientais; 

•  Aplicar a metodologia do celular nas práticas laboratoriais das aulas de química ana­

lítica em Moçambique, criando maior relação entre a teoria e a prática;   

•  Com a tecnologia de eletrodos de impressão 3D para determinação de metais e an­

tioxidantes em (bio)combustíveis e em amostras ambientais perspectiva­se, desen­

volver estudos visando a detecção simultânea de antioxidantes para amostras de bi­

ocombustíveis; 

•  Continuar aprofundando todos os conhecimentos adquiridos ao longo do período de 

Doutorado, a fim de desenvolver, capitalizar e estabelecer os métodos eletroanalíti­

cos em Moçambique. 

Espera­se que Moçambique como um País potencial para a produção de (Bio)combus­

tíveis, ganhe um  impulso técnico – científico para análises de controle de qualidade, não apenas 

em bioenergias, bem como em análises de qualidade ambiental (água e solo). 
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