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RESUMO 

 

A cachaça é uma bebida alcoólica destilada que apresenta um composto com potencial 

carcinogênico e mutagênico, o carbamato de etila (CE). No Brasil a quantificação de CE é feita 

via cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massa (CG-EM) que tem um alto custo 

de análise. Neste trabalho é desenvolvido um método eletroquímico de baixo custo capaz de 

detectar e quantificar de forma eficiente concentrações traços de CE. Este método faz uso de 

derivatizantes, pois o CE é eletroinativo, para tal função foram usados o 9-xantidrol (XT) e a 

hidroquinona (HQ) por serem eletroativas e reativos frente ao CE. As técnicas utilizadas no 

desenvolvimento do método foram voltametria cíclica (VC) e voltametria de pulso diferencial 

(VPD). Os sensores avaliados foram; carbono vítreo (CV), CV modificado com: nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas sem tratamento prévio (NTC);  tratado com ácido nítrico 

(NTCTT); NTC carboxilado (NTCCOOH) e aminado (NTCNH2) todos com uso dos 

derivatizantes XT e HQ; eletrodo de pasta de carvão ativado com 30% óleo mineral e 10% m/m 

de XT em suporte de polietileno (PXT1) e em suporte BAS (PXT2). A estabilidade do XT foi 

avaliada via espectroscopia no UV-Vis em presença e ausência de O2, luz e CE, mostrando-se 

estável em todas as condições. A influência da concentração de HCl (0,001 - 0,1 M) na reação 

de derivatização foi avaliada por espectroscopia de fluorescência, se observou que o uso de HCl 

0,01 M proporcionou obtenção de banda de maior intensidade. Foi realizado um estudo 

mecanístico da interação do XT com CE através de eletrólise, onde os produtos de eletrólise 

foram avaliados via espectroscopia no infravermelho (FT-IR) e CG-EM para uma elucidação 

dos possíveis intermediários. Dentre os eletrodos modificados o NTCNH2 apresentou natureza 

difusional e linearidade quanto ao monitoramento do sinal referente ao analíto por VPD, 

obtendo-se limite de detecção (LD) e quantificação (LQ) de 3,48 e 11,6 ppb respectivamente, 

porém não foi repetitivo. O melhor método foi obtido através do uso do eletrodo PXT2, o qual 

permite a troca de todo elemento ativo após cada análise, este se mostrou linear, repetitivo, com 

LD e LQ de 0,2623 e 0,8742 ppb, bem abaixo do limite legal, este método possibilitou a analise 

de uma amostra real, observando-se teor de CE de 21,13 ppb. Quanto as análises com HQ, o 

NTCTT apresentou pico catódico e anódico alargado na mesma região da HQ inviabilizando 

sua utilização, os nanotubos funcionalizados não apresentaram linearidade com adições de CE, 

o uso do NTC apresentou linearidade com LD e LQ de 0,61 e 2,035 ppb respectivamente, 

demonstrando potencial para o uso desse sistema. Em suma, é notável que o uso de XT se 

mostrou um método eficiente para quantificação de CE em amostras reais, sendo necessária a 

validação do método e o desenvolvimento de análises de interferentes para verificação da 

eficiência dos sistemas propostos.  
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ABSTRACT 

. 

 

Cachaça is a distilled alcoholic beverage that presents a compound with potential 

carcinogenic and mutagenic: ethyl carbamate (EC). In Brazil, the quantification of CE is done 

through gas chromatography coupled to the mass spectrometer (GC-MS) which has a high cost 

of analysis. In this paper an electrochemical able to efficiently detect and quantify CE has been 

developed. This method makes use of derivatizing agents, since EC is non-electrochemical 

reactive. Thus, 9-xanthrol (XT) and hydroquinone (HQ) were employed due to their 

electroactive and reactive behavior towards EC. Cyclic Voltammetry (CV) and differential 

pulse voltammetry (DPV) were employed in the development of this method. Several sensors 

were used, including glassy carbon electrode (GC), multi-walled carbon nanotubes modified 

glassy carbon electrode without pretreatment (MWCNT); multi-walleded carbon nanotubes 

modified glassy carbon electrode treated with nitric acid (MWCNTT); Carboxylated 

(MWCNTCOOH) and amino acid (MWCNTNH2) carbon nanotube all with use of derivatizers 

XT and HQ; activated carbon mass electrode with 30% mineral oil and 10% m / m of XT in 

polyethylene support (PXT1) and BAS electrode support (PXT2). The stability of XT was 

evaluated by UV-Vis spectroscopy in presence and absence of O2, light and CE, showing 

suitable stability in all conditions. The influence of HCl concentration (0.001 - 0.1 M) in the 

derivatization reaction was evaluated by fluorescence spectroscopy with the 0.01 M HCl 

concentration increasing band intensity. A mechanicanistic study of the interaction of XT with 

EC through electrolysis, which products were evaluated via infrared spectroscopy (FT-IR) and 

GC-MS for an elucidation of the possible intermediates. Among the evaluated modified 

electrodes of MWCNTNH2 showed diffusional nature and linearity for the monitoring of the 

analytical signal by DPV, obtaining limit of detection (LD) and quantification (LQ) of 3.48 and 

11.6 ppb, but it showed no repeatability. The best method was done through the use of PXT2, 

which allows the exchange of all elements for each analysis, with linear behavior, with LD and 

LQ of 0.2623 and 0.8742 ppb, below the legal limit, this method allowed the analysis of a real 

sample, observing an EC content of 21.13 ppb. Regarding the electrochemical analysis, 

MWCNTT showed a broad cathode and anodic peak at the same HQ region making it useless, 

functionalized nanotubes do not show linearity with CE additions, the use of MWCNT showed 

linearity with LD and LQ of 0.61 and 2.035 ppb, demonstrating a promising system. In short, 

it is important that the use of XT is an efficient method for the quantification of EC in some 

real ones, being necessary the validation of the method and development of interference 

analysis to verify the efficiency of proposed systems.  
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1. INTRODUÇÃO 

A cachaça é uma bebida alcoólica brasileira, obtida da destilação do mosto fermentado 

da cana-de-açúcar que apresenta características sensoriais peculiares. Durante sua fabricação 

diversos compostos são formados, no entanto, uma substância formada nessa bebida é motivo 

de preocupação. Se trata do carbamato de etila, o qual apresenta potencial mutagênico e 

carcinogênico. Diversos países limitam a quantidade máxima de carbamato de etila em bebidas 

destiladas como uma medida de proteção à saúde dos consumidores. No Brasil o teor máximo 

permitido em cachaças é de 210 ppb (BRASIL, 2005, 2014). 

Alguns fatores influenciam no teor deste composto na cachaça como o tipo de 

destilação, a presença de cobre nas instalações e o controle da destilação. Algumas medidas 

podem ser tomadas visando a redução desta substância, como o uso de bidestilação e a 

eliminação do cobre das instalações, o que pode promover mudanças nas características 

sensoriais do produto (GALINARO; FRANCO, 2011). Entretanto, sabe-se que uma medida 

para total eliminação do carbamato de etila nessa bebida ainda não é conhecida, visto que o 

mecanismo de formação deste composto é desenvolvido nas etapas de fermentação, destilação 

e armazenamento (ANDRADE-SOBRINHO et al., 2002; ZHAO et al., 2013). 

O monitoramento do teor de carbamato de etila em cachaças é essencial para proteção 

dos consumidores e para viabilizar a exportação deste produto. Diversas metodologias podem 

ser empregadas para determinação deste composto. A mais utilizada é o uso da cromatografia 

gasosa acoplada a espectrômetro de massas. Esta técnica oferece sensibilidade e rapidez, no 

entanto, exige etapas como o preparo de amostras; que encarece a análise, mão-de-obra 

qualificada, e não é indicada para análise de um grande número de amostras (GOWD et al., 

2018). Sabendo que os métodos eletroquímicos apresentam sensibilidade, baixo custo, 

possibilidade de automação e análise in situ, se verificou que não há relato de método 

eletroquímico não enzimático na literatura para a determinação de carbamato de etila. A 

proposta deste trabalho é o desenvolvimento de um método eletroquímico não enzimático que 

facilite a determinação de carbamato de etila em amostras de cachaças comerciais a partir de 

agentes derivatizantes, tendo em vista que este analito não é eletroativo. 
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1.2 Justificativa do trabalho 

Tendo em vista que o carbamato de etila é um composto com potencial carcinogênico 

que está presente em bebidas destiladas como a cachaça e o Brasil é um dos maiores produtores 

de destilados alcoólicos do mundo, é de grande importância o conhecimento dos níveis de 

carbamato de etila em seus produtos, pois além dos aspectos ligados à saúde pública, a sua 

presença em concentrações superiores a 150 ppb constitui também uma barreira para 

exportações para a Europa e América do Norte. Assim, é de grande interesse da indústria e dos 

órgãos de fiscalização o desenvolvimento de tecnologia para rastrear este composto de forma 

rápida e barata. Este trabalho propõe o desenvolvimento de sensor eletroquímico para 

verificação dos níveis de carbamato de etila em cachaças comerciais. 
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2. REVISÃO DE LITERATURA 

2.1 Cachaças 

A cachaça é uma bebida tradicional brasileira que ocupa a segunda posição no ranking 

de consumo de bebidas alcoólicas no país e é a terceira bebida destilada mais consumida no 

mundo (MILANI et al., 2017). Em 2016, o Brasil arrecadou cerca de US$ 13,6 milhões com a 

exportação de 8,3 milhões de litros para 60 países (IBRAC, 2017). 

A cachaça é obtida da destilação do mosto fermentado do caldo da cana-de-açúcar e 

apresenta teor alcoólico entre 38 e 48 % vol. (BRASIL, 2005). Sua produção é realizada por 

aproximadamente 30 mil produtores divididos em unidades industriais e artesanais 

(alambiques) distribuídas em todo o território brasileiro, com geração de 400 mil empregos 

diretos e indiretos (DANIEL; BARRETO, 2017). Apresenta diversas variações obtidas a partir 

da adição de açúcar (adoçada) e da duração do armazenamento (envelhecida, premium e extra 

premium) (IBRAC, 2017). 

A qualidade da bebida é tradicionalmente julgada pelas suas características sensoriais 

(cor, aroma e sabor), as quais dependem da matéria prima, das etapas de produção e do 

armazenamento (HELENA; SPOTO, 2011). O processo de fabricação promove a formação de 

compostos responsáveis pelas características sensoriais, como aldeídos, álcoois e ésteres 

(LELIS et al., 2014). Durante sua produção pode ocorrer a formação de carbamato de etila (CE), 

também chamado de uretana (Figura – 1). Esta substância pode comprometer a segurança do 

produto devido a seu potencial mutagênico e carcinogênico, sendo relatado um aumento na 

incidência de câncer no pulmão, vasos sanguíneos e fígado em várias espécies, como ratos, 

camundongos e macacos que consumiram este composto (XIA et al., 2018). 

Figura 1 – Carbamato de etila ou uretana. 

 

Fonte: Autora, 2019.  
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2.2 Carbamato de etila (CE) 

O CE é o éster etílico do ácido carbâmico, sendo solúvel em água e etanol (ZHAO et 

al., 2013). Apresenta vários usos comerciais como fonte de carbonila para reações orgânicas, 

na preparação de amino resinas e como co-solvente para pesticidas (ADAM; REFAT; SAAD, 

2013). O CE pode ser encontrado naturalmente em diversos alimentos fermentados, como pães, 

cervejas e iogurtes (UNIÃO EUROPEIA; COMISSÃO, 2016).  

Durante o século XX, CE foi utilizado para fins medicinais como antineoplástico, 

devido a estudos que apontaram a supressão do crescimento de bactérias, tecidos vegetais e 

carcinomas em ratos in vitro (ZHAO et al., 2013). Em 1943, estudos indicaram o potencial 

tóxico do CE. Sua presença em meio celular provoca danos ao DNA associados ao estresse 

oxidativo, sendo classificado como carcinógeno do grupo 2A (provavelmente carcinogênico 

para humanos) pela Agência Internacional de Pesquisa de Câncer (GOWD et al., 2018; IARC, 

2010; ZHAO et al., 2013). Em 2009, o Programa Nacional de Toxicologia dos Estados Unidos 

avaliou o CE como provável carcinógeno humano (NATIONAL TOXICOLOGY PROGRAM, 

2009). A Diretiva de Substâncias Perigosas da União Europeia (UE) incluiu o CE na categoria 

1B, a qual constam compostos com presumido potencial carcinogênico para os humanos. Esta 

classificação é baseada em testes com animais (EUROPEAN COMMISSION, 2008). 

A Organização Mundial da Saúde (OMS) e a Organização das Nações Unidas para 

Alimentação e Agricultura recomendam que em casos de resposta carcinogênica de relevância 

para a saúde humana, deve-se realizar o cálculo da dosagem de referência do limite inferior de 

confiança, chamada BMDL (Benchmarck Dose – Lower Confidence Limit). Essa dosagem se 

refere ao mais baixo nível de resposta capaz de definir com confiança a extremidade inferior da 

relação dose-resposta experimental observada com base em bioensaio para câncer com animais, 

o caso de CE, a BMDL diária é de 0,3 mg por kg de peso corporal. Esta dosagem constitui 

incidência extra de 10% de neoplasmas alveolares e bronquiolares em camundongos machos e 

fêmeas (FAO/WHO, 2006; WHO, 2006). 

O valor de BMDL permite o cálculo da margem de exposição, também chamado MOE 

(Margin Of Exposure). Este cálculo é baseado na relação de BMDL com o consumo humano 

estimado, considerando uma pessoa de 70 kg (FAO/WHO, 2006). Valores de MOE acima de 
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10.000 são considerados de baixo risco para a saúde pública. É o caso da exposição a CE 

provocada por alimentos exceto bebidas alcoólicas, apresentando MOE de aproximadamente 

20.000 (BMDL diária de 15 ng por kg de peso corporal). Quando se trata da exposição a 

alimentos, incluindo variedades de bebidas alcoólicas, o MOE é próximo a 3.800 (BMDL diária 

de 80 ng por kg de peso corporal), constituindo risco a saúde dos consumidores (EUROPEAN 

FOOD SAFETY, 2008; FAO/WHO, 2006; WHO, 2006). O índice fica ainda pior ao se analisar 

consumidores de bebidas destiladas, chegando ao MOE de cerca de 600, o que demonstra 

preocupação quanto aos níveis de exposição de CE oferecidos pelas bebidas destiladas aos 

consumidores (EUROPEAN FOOD SAFETY, 2008). 

Com o intuito de reduzir a exposição dos consumidores de bebidas destiladas a elevados 

níveis de CE, diversos países implementaram regulamentações exigindo aos produtores de 

destilados a redução dos teores de CE em seus produtos. No Canadá, desde 1986, o limite de 

CE nas bebidas destiladas é de 150 µg L–1. O mesmo limite é aplicado na França, nos Estados 

Unidos e na República Tcheca (EUROPEAN FOOD SAFETY, 2008; RIACHI et al., 2014). 

No Brasil, o Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA) em 2005 deu o prazo 

de cinco anos para que os produtores de cachaça adotassem metodologias para limitar o teor de 

CE à 150 µg L–1. Em 2010 o prazo foi prorrogado por mais dois anos, e em 2014 esse limite foi 

alterado para 210 µg L–1 (BRASIL, 2005, 2010, 2014). A União Europeia recomenda aos 

Estados–Membro o teor máximo de 1 mg L–1 nas bebidas destiladas (EUROPEAN FOOD 

SAFETY, 2008; UNIÃO EUROPEIA; COMISSÃO, 2016). 

2.3 Precursores de CE 

Entre os principais precursores de CE estão a ureia, a citrulina e o carbamilfosfato que 

são produzidos por leveduras e bactérias durante a fermentação (COOK et al., 1990; ZHAO et 

al., 2013). Outro precursor de grande importância é o cianato, que é produzido através de 

reações enzimáticas e clivagens térmicas envolvendo glicosídeos cianogênicos naturais da 

cana-de-açúcar. A formação de CE através de cianato pode ocorrer durante e após a destilação, 

sendo catalisada por íons de cobre presentes nos condensadores (ANDRADE-SOBRINHO et 

al., 2002; ARESTA; BOSCOLO; FRANCO, 2001; ZHAO et al., 2013). Existem várias 

possíveis vias para a formação de CE em bebidas destiladas. Geralmente envolvem a reação 
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entre o etanol e compostos nitrogenados, sendo que as principais estão resumidas na Figura 2 

(a seguir) (ANDRADE-SOBRINHO et al., 2002; GOWD et al., 2018). 

Figura 2 – Principais vias de formação de CE em cachaças. Em verde compostos provenientes da 

ação de leveduras e bactérias e em vermelho composto proveniente de reações enzimáticas e clivagens 

térmicas. 
  

 
Fonte: Autora, 2019. 

Alguns estudos relatam que a contribuição de cianato para formação de CE é mais 

efetiva que a dos demais precursores, a exemplo de GALINARO et al., 2015 que avaliando a 

formação de CE em amostras modelo de cachaça, na presença de cianato, ureia, cianeto, L-

argenina, L-citrulina e carbamilfosfato (concentrações de até 5,0 × 10-3 mol L-1), obteve o 

gráfico expresso na Figura 3, onde observa-se que na presença de cianato houve a formação de 

aproximadamente 2,0 × 10-3 mol L-1 de CE. Com a adição de ureia observou-se a formação de 

aproximadamente 1,0 × 10-4 mol L-1 de CE, que é aproximadamente 20 vezes menor que a 

quantidade formada pelo cianato. A contribuição de cianeto, L-argenina, L-citrulina e 

carbamilfosfato não foram significativas.  



25 

 

 

Figura 3 – Formação de CE em amostra modelo de cachaça pela adição de cianato, ureia, cianeto, L-

arginina, L-citrulina e carbamilfosfato em função do tempo. 

 
Fonte: Galinaro et al., 2015. 

O CE formado durante a fermentação pode ser facilmente eliminado das cachaças 

durante a destilação, pois o mesmo possui ponto de ebulição elevado (182-185°C). Porém, o 

mecanismo de ação que envolve o cianato acontece também durante e após a destilação o que 

torna sua remoção extremamente difícil. Assim, o cianato torna-se o principal precursor de CE 

em bebidas destiladas (ARESTA; BOSCOLO; FRANCO, 2001). A presença de glicosídeos 

cianogênicos na matéria-prima e o complexo mecanismo de formação de CE impedem a 

ausência desse composto no produto final (WEBER; SHARYPOV, 2009). 

2. 3.1 Formação de CE a partir de cianeto 

A formação de CE em bebidas destiladas está fortemente relacionada a presença de 

cianato. Estudos como os de GALINARO et al., 2015, demonstram que o consumo de cianato 

ocorre paralelamente a formação de CE, obtendo-se constantes de velocidade (kobs) de formação 

do CE e de consumo de cianato semelhantes, como demonstra o gráfico da Figura 4: 
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Figura 4 – Consumo do íon cianato (○) e formação de CE (■) em função do tempo em soluções 

modelo de cachaças fortificadas. 

 
Fonte: Galinaro et al., 2015. 

Este mecanismo de formação do CE ainda não foi elucidado. No entanto, uma das 

possibilidades é a oxidação do cianeto ao cianato catalisada por íons de cobre (II) seguida de 

reação com etanol, de acordo com as Equações 1 – 4 abaixo (RIACHI et al., 2014). A oxidação 

do cianeto à cianato também pode ocorrer através da auto-oxidação sob luz UV de compostos 

insaturados presentes na cachaça, produzindo radicais livres, capazes de promover a reação de 

oxidação do cianeto à cianato (ARESTA; BOSCOLO; FRANCO, 2001).  

2 Cu2+
(aq) + 4 CN-

(aq) → 2 Cu(CN)2(aq)      Equação 1 

2 Cu(CN)2(aq) → 2 CuCN(aq) + C2N2(aq)       Equação 2 

C2N2(aq) + 2 OH-
(aq) → NCO-

(aq) + CN-
(aq) + H2O(l)     Equação 3 

NCO-
(aq) + C2H5OH(aq) + H+

(aq) → C2H5OCONH2(aq)     Equação 4 

Outra possibilidade seria a formação de um cianocomplexo de cobre em solução aquosa, 

seguido de um ataque nucleofílico do etanol como descrevem as Equações 5 e 6 (BAFFA 

JÚNIOR, 2011): 

Cu(CNO)2(aq) + H2O(l) → Cu(OOCNH2)2(aq)       Equação 5 

Cu(OOCNH2)2(aq) + C2H5OH(aq) → C2H5OCONH2(aq)     Equação 6 



27 

 

 

Há ainda a possibilidade de formação do CE a partir do ataque do cianocomplexo de 

cobre ao etanol, posteriormente sofrendo ataque da água gerando CE de acordo com as 

Equações 7 e 8 (BAFFA JÚNIOR, 2011): 

Cu(CNO)2(aq) + C2H5OH(aq) → (OCN)CuNHC(O)OC2H5(aq)    Equação 7 

(OCN)CuNHC(O)OC2H5(aq) + H2O(l) → C2H5OCONH2(aq) + (OCN)Cu(OH)(aq) Equação 8 

Assim uma estratégia eficiente para evitar/reduzir a formação de CE em bebidas 

destiladas é a diminuição/eliminação dos compostos cianogênicos no processo. Isso pode ser 

alcançado de várias maneiras, entre elas a adição de íons prata que são capazes de reduzir a 

presença de cianeto em até 90% pela formação de sais de baixa solubilidade e/ou a adição da 

enzima rodanase, a qual converte o cianeto em tiocianeto retirando o reagente do meio 

reacional. Porém, a eliminação destes compostos cianogênicos pode comprometer as 

características sensoriais do produto, assim enfrentando resistência ao seu uso (WEBER; 

SHARYPOV, 2009). 

2.4 Fatores que influenciam no teor de CE em cachaças 

A formação de CE nas cachaças apresenta um mecanismo complexo podendo ocorrer 

durante e até 48 h após a destilação. Neste contexto, várias metodologias para remoção do CE 

no produto final foram propostas, entre elas a percolação do destilado com materiais como 

resinas de troca iônica, carvão ativado e quitosana. Porém esses processos não são seletivos, 

comprometendo a qualidade sensorial do produto (ANDRADE-SOBRINHO et al., 2002; 

GALINARO; FRANCO, 2011; ZHAO et al., 2013). O que leva a busca de possíveis métodos 

para o controle de fatores que possam promover a redução no teor de CE na bebida, dentre os 

principais fatores se tem: o sistema de destilação e a presença de cobre.   

2.4.1 Sistema de destilação  

O ponto de ebulição do CE (182 – 185 °C) sugere que uma destilação cuidadosa é capaz 

de controla-lo. É sabido que o sistema de destilação exerce grande influência no teor de CE 

encontrado nas cachaças. Normalmente o processo de destilação é realizado de duas formas: 
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continua (coluna) ou descontinua (alambique), como exemplificado pela Figura 5 (LELIS et 

al., 2014).  

Figura 5 – Fluxogramas do processamento de cachaças utilizando diferentes sistemas de destilação: 

em vermelho processo continuo e em verde processo descontinuo. 

 
Fonte: Adaptado de SAKAI, 2018. 

Os grandes produtores de destilados utilizam o sistema de destilação contínuo. Neles 

são utilizadas colunas de aço inoxidável constituídas por bandejas distribuídas em função de 

sua altura e diâmetro. Apenas os condensadores possuem cobre em sua composição sendo este 

indispensável para manter as propriedades organolépticas do produto. Nesse sistema é obtido 

apenas um destilado (ANDRADE-SOBRINHO et al., 2009). O sistema de destilação 

descontínuo é utilizado por pequenos produtores, sendo classificado como um processo 

artesanal e apresenta um produto de alto valor sensorial agregado. Geralmente o alambique é 

constituído de três corpos de cobre onde se obtém três frações de destilados com teores 

alcoólicos diferentes: cabeça (50 – 70% v/v,) coração (38 – 50% v/v) e cauda (10 – 38 % v/v), 
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sendo que apenas a fração coração é utilizada para a fabricação da cachaça (ANDRADE-

SOBRINHO et al., 2009; LELIS et al., 2014). 

ANDRADE-SOBRINHO e colaboradores, 2009 realizaram estudos sobre influência do 

tipo de destilação no teor de CE. Para tal foram analisadas 108 amostras de aguardente de cana 

(38 a 54% vol de álcool) coletadas no estado de São Paulo, obtendo o gráfico da Figura 6 

(abaixo), onde se observa que as amostras obtidas por destilação continua apresentam teores 

consideravelmente maiores de CE que as amostras obtidas por destilação descontinua.  

Figura 6 – Distribuição de CE (ppb) por faixas de concentração em amostras de água ardente de cana 

destiladas em alambique e em coluna. 

 

Fonte: Andrade-Sobrinho (2009). 

BAFFA JÚNIOR, 2011, realizou estudos para quantificar CE nas frações (cabeça, 

coração e calda) destiladas em alambique. Este mostrou teores médios de CE de 59,7 ppm na 

fração cabeça, 0,052 ppm na fração coração e 1,57 ppm na fração cauda, evidenciando assim o 

menor teor de CE na fração coração em relação as demais e a importância de uma separação 

eficiente das frações para garantir a qualidade do produto. Estes resultados corroboram com os 

obtidos por ANDRADE-SOBRINHO e colaboradores e explicam porque as cachaças 

produzidas pelo método descontínuo tem teores de CE mais baixos que as produzidas pelo 

método contínuo (LELIS et al., 2014). 

A maior concentração de CE na fração cabeça pode ser explicada pelo mesmo 

apresentar maior solubilidade em meio alcoólico (1,2 g mL-1) que em meio aquoso 

(0,10 g mL-1). Além disso, esta fração  apresenta maior concentração de cianeto que é o 

principal precursor de CE (ANDRADE-SOBRINHO et al., 2009; RIACHI et al., 2014). A 

fração cauda apresenta maiores níveis de CE que a fração coração. Apesar desta ter um teor 
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alcoólico menor, é submetida a temperaturas mais altas e carrega consigo o CE que ficou 

acumulado na fase de vapor no processo de retirada da fração anterior (RIACHI et al., 2014). 

Como o processo de destilação contínuo não realiza a separação das frações apresenta maior 

teor de CE nos produtos (LELIS et al., 2014; RIACHI et al., 2014). 

Uma possibilidade para redução do teor de CE é através do uso de re-destilação ou 

bidestilação. Esta é realizada em duas etapas: a primeira consiste na destilação única da matéria-

prima, obtendo-se um único destilado, em seguida esse destilado é diluído até atingir teor 

alcóolico de 28% e novamente submetido a destilação, até obtenção de um destilado com teor 

alcoólico entre 38 e 54% (DE ALMEIDA LIMA et al., 2012).  

Estudos desenvolvidos por GALINARO; FRANCO, 2011 apresentam resultados que 

demonstram a viabilidade do uso da bidestilação para redução do teor de CE em amostras de 

aguardente de cana. Os autores realizaram a bidestilação de 14 amostras obtidas 

comercialmente e relatam a redução média de 92,5% do teor de CE. Resultados semelhantes 

foram obtidos por ALCARDE; SOUZA; BORTOLETTO, 2012 que observaram a redução 

média de 97% do teor de CE em aguardente de cana utilizando o mesmo processo. No entanto, 

autores como DE ALMEIDA LIMA et al., 2012 e BRUNO et al., 2007 ressaltam que a 

bidestilação é desnecessária quando o processo de destilação é realizado com cautela utilizando 

baixas velocidades, baixas temperaturas (< 80°C), baixas vazões e altas taxas de refluxo e que 

o uso de bidestilação geralmente leva a perdas no rendimento e no aroma do etanol. 

2.4.2. Presença de cobre 

Em 2007 a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) proibiu a utilização de 

cobre em instalações de produção de alimentos. No entanto, quando se refere a indústria de 

cachaças é usual a presença de cobre nos condensadores dos alambiques e no caso de processos 

contínuos o cobre é utilizado na seção ascendente para a remoção de moléculas produtoras de 

sabor como o sulfeto de dimetila, que na presença de cobre é convertido a um sulfato sem sabor 

(BRASIL, 2007; RIACHI et al., 2014).  

As peças de cobre são mais suscetíveis a ação de vapores ácidos que podem promover 

a corrosão e a liberação do metal na bebida. Sabe-se que o cobre age como catalisador na 

formação de CE em destilados, como demonstra o estudo realizado por ALCARDE; SOUZA; 
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BORTOLETTO, 2012, o qual verificou a formação de CE em aguardente de cana ao longo do 

processo de bidestilação. Eles correlacionaram os níveis de CE com os níveis de cobre e álcool, 

e obtiveram o gráfico da Figura 7, onde é notável que o aumento do teor de CE ocorre 

simultaneamente ao aumento do teor de cobre e a diminuição do teor alcoólico, o que corrobora 

com os estudos de BRUNO et al., 2007 que afirmam que o teor de cobre influencia diretamente 

na formação de CE em bebidas recém destiladas. O autor conclui ainda que a presença de  

8 mg L-1 de cobre na fração destilada é suficiente para formação de todo o carbamato de etila e 

que níveis mais altos de cobre não promovem efeito catalítico adicional.   

Figura 7 – Curvas de concentração de etanol, carbamato de etila e cobre na fração destilada da 

segunda destilação durante a produção de uma aguardente de cana-de-açúcar bidestilada 

 

Fonte: Alcarde et al., (2012). 

Com a finalidade de impedir a formação catalítica de CE pela presença de cobre, a 

possibilidade de substituição dos condensadores de cobre por aço inoxidável já foi avaliada. 

Entretanto, essa substituição compromete o aroma característico e promove o aumento dos 

níveis de compostos sulfurados que influenciam negativamente no sabor da cachaça. Assim 

essa substituição se tornou uma prática incomum (GALINARO; FRANCO, 2011; LIMA et al., 

2009).  

2.4.3. Presença de luz durante o armazenamento 

A luz é um agente iniciador da auto-oxidação do cianeto à cianato que por sua vez 

promove a formação de CE. Autores como ZACARONI et al., 2015 avaliaram a influência da 
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luz na formação de CE durante o armazenamento de cachaças. Para tal, foram avaliadas 10 

amostras de cachaças comerciais e observou-se um aumento na concentração de CE em 70% 

das amostras. No entanto, autores como ANDRADE-SOBRINHO et al., 2009 e GALINARO; 

FRANCO, 2011 não observaram variação significativa no teor de CE em aguardente de cana 

sob influência de luz, e sugerem estabilidade no teor de CE quanto a este parâmetro. 

2.5 Técnicas de preparo de amostras contendo CE  

Normalmente o CE apresenta baixos níveis de concentração em alimentos. Assim, para 

que sua quantificação seja realizada se faz necessária a utilização de técnicas sensíveis e etapas 

específicas no preparo da amostra. Essas variam de acordo com a composição da amostra e a 

técnica a ser utilizada para a quantificação. 

As técnicas de extração são amplamente empregadas no preparo das amostras, pois elas 

evitam interferentes e podem concentrar o analito. As técnicas mais utilizadas são: extração 

líquido-líquido (ELL), extração em fase sólida (EFS) e microextração em fase sólida (MEFS), 

sendo relatado também o uso de extração líquida pressurizada, microextração em fase sólida 

headspace (MEFS-HD), microextração avançada de emulsificação assistida por ultrassom e 

microextração eficiente por adsorvente embalado (GOWD et al., 2018; UBEDA et al., 2012). 

Na tabela a seguir constam alguns limites de quantificação obtidos com o auxílio de diferentes 

métodos de preparo de amostras para a quantificação de CE. 

  



33 

 

 

Tabela 1 – Uso de diferentes métodos de preparo de amostras para a quantificação de CE em matrizes 

alimentícias e respectivos limites de quantificação e técnicas de quantificação utilizadas. 

Matriz 

alimentícia 

Preparo de 

amostra 

Técnica de 

quantificação 

Limite de 

quantificação 

Autor 

Alimentos 

fermentados 

Derivatização e 

ELL 

CG-EM 0,03-0,1 ppb SHIN; YANG, 2012. 

Vinhos Extração do 

álcool seguida de 

EFS 

CG-EM 1,0 ppb JAGERDEO et al., 

2002. 

Conhaque EFS de fase 

reversa 

CLAE-FN-

APCI-EM/EM 

2,1 ppb ALBERTS; 

STANDER; DE 

VILLIERS, 2011. 

Vinho de arroz 

chinês 

HD-MEFS CG-EM 3,96 ppb LIU; XU; ZHAO, 

2012. 

Vinho Extrelut-MEFS CG-EM 1,2 ppb NÓBREGA et al., 

2015. 

Cachaça QuEChERS CLAE-EM/EM Não 

mencionado 

GUERREIRO et al., 

2018 
Fonte: Autora, 2019. 

A ELL é baseada na partição entre a fase orgânica e a fase aquosa. Ela consiste na adição 

de um solvente de extração às amostras. Em seguida, a mistura é agitada para promover a 

transferência de massas e então as fases são separadas e a fração de interesse é concentrada por 

evaporação. Trata-se de uma técnica de fácil operação e de ampla aplicabilidade. Devem ser 

utilizados solventes de polaridades semelhantes ao analito. No caso do CE são utilizados 

clorofórmio, diclorometano e éter dietílico (XIA et al., 2018). A utilização de ELL oferece 

desvantagens consideráveis: requer tempo, elevadas quantidades de solvente orgânico e 

apresenta baixa reprodutibilidade (GOWD et al., 2018; YE et al., 2011). Seu uso para o 

tratamento de amostras de CE possibilita a quantificação deste analito com limite de 

quantificação superior a 10 ppb a depender da matriz analisada, podendo ser utilizadas 

variações no método como o uso de derivatizantes, como 9-xantidrol, obtendo-se limite de 

quantificação de 0,03 – 0,1 ppb em amostras de alimentos fermentados (SHIN; YANG, 2012). 

Um método alternativo a ELL é o uso de EFS que necessita de menor uso de solventes, 

apresenta maior sensibilidade e seletividade. Nesta técnica a amostra aquosa passa por uma fase 

sólida de maior afinidade pelo analito e em seguida é extraída por solventes orgânicos 

(BUSZEWSKI; SZULTKA, 2012). Ao analisar CE em amostras de vinho JAGERDEO e 

colaboradores, 2002, realizaram inicialmente a extração do álcool à vácuo. Em seguida 

utilizaram EFS para extrair o CE da matriz. Logo após o retirou do cartucho com um solvente 

e o quantificou via Cromatografia gasosa acoplada a espectrômetro de massas (CG-EM) 
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obtendo limite de quantificação de 1 ppb. ALBERTS e colaboradores, 2011 analisaram 

amostras de vinho e conhaque sul-africanos utilizando EFS de fase reversa no preparo das 

amostras para análise através de cromatografia liquida de fase normal com ionização química 

a pressão atmosférica acoplada a espectrômetro de massa operando no modo tandem (CLAE-

FN-APCI-EM/EM) e obteve limite de quantificação de 0,83 ppb para vinhos (teor alcoólico 

menor que 15%) e 2,1 ppb para conhaque (teor alcoólico menor que 45%). 

O uso de EFS ainda apresenta desvantagens como interferências da matriz, alto custo e 

descarte de cartucho após cada extração. Estes podem ser contornados com o uso de MEFS. 

Essa técnica utiliza pequenas quantidades de amostra e une em única etapa extração, 

concentração e injeção cromatográfica (JIAO; DONG; CHEN, 2014). O uso de MEFS em 

amostras como a cachaça, que apresenta elevado teor alcoólico, exige cuidados com a fase 

sólida, para evitar competição entre o etanol e CE nas microfibras poliméricas, ocasionando 

menores rendimentos de CE (REACHI, 2014). Para determinação de CE, o mais comum é a 

utilização de HD-MEFS, a qual já foi utilizada para a extração de CE em amostras de vinho de 

arroz. Essa técnica não utiliza solventes, oferece linearidade e reprodutibilidade, mas tem alto 

custo (GOWD et al., 2018; LIU; XU; ZHAO, 2012). Uma alternativa é a extração da amostra 

em Extrelut ® que consiste na utilização de terras de diatomáceas como fase sólida 

quimicamente inerte, de poros largos e alta pureza, sendo relatada a utilização no preparo de 

amostras para determinação de CE em vinhos brasileiros (NÓBREGA et al., 2015). 

No caso de cachaças adoçadas, a sacarose pode contaminar a coluna cromatográfica, 

comprometendo a precisão dos resultados e necessitando de maior manutenção dos 

equipamentos, encarecendo o processo. GUERREIRO et al., 2018 propõe a utilização da 

técnica QuEChERS (rápida, fácil, barata, eficaz, robusta e segura) no preparo de amostras para 

resolução dessa problemática. A técnica é realizada em duas etapas: inicialmente ocorre uma 

extração via precipitação induzida por sal, seguida de uma extração em fase sólida utilizando 

diferentes tipos de sais ou aminas responsáveis pela remoção de interferentes promovendo a 

limpeza da amostra. Essa técnica já foi utilizada na quantificação de CE em amostras de cachaça 

(GUERREIRO et al., 2018). 
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2.6 Técnicas para quantificação de CE  

A quantificação de CE em alimentos é relatada há décadas. No entanto, a busca por 

métodos mais eficientes, de menor custo e maior praticidade é constante, sendo relatada a 

utilização de métodos cromatográficos, espectrométricos, eletroquímicos e imunoensaios 

(GOWD et al., 2018; RIACHI et al., 2014; XIA et al., 2018). Na tabela a seguir são mostrados 

alguns limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) obtidos por diferentes técnicas de 

extração e quantificação utilizadas para determinação de CE em diferentes matrizes 

alimentícias. 

Tabela 2 – Uso de diferentes métodos para a quantificação de CE em matrizes alimentícias e 

respectivos limites de detecção e quantificação. 

Matriz 

alimentícia   

Técnica de 

separação 

Técnica de 

quantificação 

LD 

(ppb) 

LQ 

(ppb)  

Autor 

Cachaças CLAE Fluorescência 2,48 8,26 ppb MENDONÇA et 

al., 2016 

Cachaças CG  EM 1,6 5,1 ppb BORTOLETTO; 

ALCARDE, 2016 

Vinho de 

arroz chinês 

Cascata 

enzimática 

Espectrofotometria  0,823 - LU; ZHOU; TIAN, 

2015 

Vinho de 

arroz chinês 

ELISA 14,8 - LUO et al., 2017  

 Vinho de 

arroz chinês 

(simulação) 

Cascata 

enzimática 

Cronoamperometria  0,472 - ZHANG et al., 

2017  

Fonte: Autora, 2019. 

 

O método mais utilizado para a quantificação de CE em matrizes alimentícias é a 

cromatografia gasosa (CG) acoplada a espectrômetro de massa (EM) com monitoramento 

iônico selecionado (SIM). Trata-se da técnica oficialmente recomendada pelo MAPA para a 

quantificação de CE em bebidas destiladas de cana-de-açúcar no Brasil. O mesmo órgão diz 

que o limite de quantificação dessa técnica é de 20 µg L–1 (BRASIL, 2005; HUANG et al., 

2013). A CG-EM também é a técnica indicada aos Estados-Membros da União Europeia para 

determinação do teor de CE em bebidas alcoólicas, sendo recomendada a adição de carbamato 

de propila como padrão interno obtendo-se limite de quantificação na faixa de 3 a 5 µg L–1 

(COMISSÃO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS, 2005). 
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A CG permite a separação do analito dos demais componentes da amostra através da 

passagem do analito em fase gasosa + gás de arraste (fase móvel) por uma outra fase 

estacionária. Essa técnica permite a escolha de diversos sistemas de detecção, já tendo sido 

relatada para a detecção e quantificação do CE o uso dos detectores de: ionização em chama, 

seletivo de nitrogênio/fósforo, condutividade térmica, espectroscopia de infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR), espectrometria de massa triplo quadrupolo e luminescência  

(RIACHI et al., 2014; XIA et al., 2018). O uso de cromatografia liquida de alta eficiência com 

detecção por fluorescência é relatado como método alternativo para a quantificação de CE 

alcançando resultados semelhantes aos encontrados com o uso de CG-EM, sendo necessária a 

derivatização com 9-xantidrol em meio ácido para a formação do carbamato de etil xantil (CEX) 

(MENDONÇA et al., 2016; RIACHI et al., 2014). 

A utilização de métodos cromatográficos exige realização do preparo de amostras, mão-

de-obra qualificada e não são indicados para análise de um grande número de amostras. Um 

método alternativo é a utilização de sistemas enzimáticos, como o trabalho desenvolvido por 

ZHANG et al., 2017 ao utilizar as enzimas glutamato desidrogenase e uretanase, sendo a última 

mediadora da cascata enzimática,  para determinação de CE em amostras de vinho de arroz 

chinês. O sistema é baseado na decomposição de CE pela uretanase com produção de amônia. 

A amônia juntamente ao α-cetoglutarado (co-substrato) atua na formação de glutamato mediada 

pela enzima glutamato desidrogenase. Durante a reação o cofator reduzido dinucleótideo de 

nicotinamida e adenina (NADH) é oxidado a NAD+, NADH pode ser rastreado via absorção 

UV-visível sendo utilizado para determinação quantitativa de CE (ZHANG et al., 2017).  

Outro método desenvolvido a partir da cascata das enzimas glutamato desidrogenase e 

uretanase foi proposto por ZHANG et al., 2017 que desenvolveu um biossensor através do 

aprisionamento das enzimas em sol-gel de quitosana, gelatina e y-

glicidoxipropiltrimetoxisilano na superfície de eletrodo de grafite pirolítico e determinou CE 

em amostras modelo de vinho de arroz chinês através de cronoamperometria detectando 

variações na concentração de NADH. Ambos os métodos enzimáticos oferecem sensibilidade, 

precisão, rápida resposta e são influenciados pela concentração das enzimas, a presença de co-

substrato α-cetoglutarado e pelo pH do meio. Sendo o principal desafio a comercialização das 

enzimas comprometendo a difusão do método. 
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Outros métodos espectroscópicos incluem a utilização de espectroscopia de RAMAN 

integrada ao uso de polímeros molecularmente impressos e nanoestruturas de denditro de prata 

como substrato ativo, oferecendo sensibilidade na determinação de CE. O método foi 

desenvolvido por WU et al., 2016 e o uso de espectroscopia de infravermelho por transformada 

de fourier através do método desenvolvido por MANLEY; VAN ZYL; WOLF, 2001 que 

relaciona o teor de CE ao açúcar presente na amostra, no entanto, foi encontrada fraca 

correlação entre os valores reais e estimados (R = 0,47) comprometendo a exatidão do método.  

A utilização de imunoensaios também constitui alternativa ao uso da cromatografia, 

LUO et al., 2017 desenvolveu um método baseado em ELISA (Enzyme-Linked Immunosorbent 

Assay) indireto competitivo para a análise de  CE em amostras de vinho de arroz chinês, o qual 

se baseia na utilização de um anticorpo policlonal que reconhece o produto da derivatização 

entre CE e 9-xantidrol. O método oferece seletividade e baixo custo, no entanto, o elevado 

limite de detecção (14,8 ppb) obtido constitui barreira para o controle de qualidade de outros 

produtos destilados.  

2.7 Sensores eletroquímicos 

A eletroquímica trata dos fenômenos e reações químicas que envolvem a transferência 

de elétrons sob influencia de um gradiente de potencial, podendo ocorrer de forma homogênea, 

em solução, ou heterogênea, na interface entre a superfície do eletrodo de trabalho e a camada 

de solução adjacente a esta superfície (BRETT; BRETT, 1996; SILVA, 2018). Os métodos 

eletroquímicos fazem uso da medida de uma propriedade elétrica e o eletrodo de trabalho pode 

atuar como doador ou receptor de elétrons (COSTA, 2016). 

 Os métodos eletroquímicos tem atraído a atenção de muitos analistas, pois agregam 

vantagens como alta sensibilidade, uso de operações simples, baixo custo, rapidez, 

possibilidade de automação e miniaturização, dentre os métodos eletroquímicos o 

desenvolvimento de sensores tem se destacado devido a vantagens como: a capacidade de 

operar em matrizes complexas, seletividade, estabilidade e biocompatibilidade (BEZERRA, 

2014; SILVA, 2018; XU et al., 2019). 

Os sensores eletroquímicos são formados por um elemento transdutor de sinal, recoberto 

por uma camada de um elemento de reconhecimento, esta é capaz de converter alterações de 
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natureza redox no analito de interesse, de modo direto ou indireto, em um sinal quantificável, 

passível de ser processado e amplificado (COSTA, 2016; JÚNIOR, 2016). Dentre as técnicas 

utilizadas no desenvolvimento de sensores eletroquímicos destacam-se: a voltametria cíclica 

(VC) e a voltametria de pulso diferencial (VPD) (JÚNIOR, 2016). 

A VC utiliza varredura reversa de potencial (E), onde E é aplicado ao eletrodo a uma 

velocidade constante, ao atingir o E final desejado, a varredura é revertida ao valor inicial. Esta 

técnica é amplamente utilizada para adquirir de forma rápida, informações qualitativas sobre os 

processos envolvidos, as reações de transferência de elétrons, termodinâmica e cinética, 

possibilita também investigar a reatividade química das espécies eletrogeradas e auxiliar na 

elucidação de mecanismos eletrodicos(BARD et al., 2001; SILVA, 2018; SKOOG, WEST, 

HOLLER, 2014).  

A VPD é uma técnica utilizada em medidas analíticas de alta sensibilidade, se baseia na 

aplicação de pulsos de amplitude fixos sobrepostos a uma rampa de E crescente. O 

voltamograma resultante consiste em picos de corrente de forma gaussiana, cujas áreas são 

diretamente proporcionais à concentração do analito, estes picos são obtidos através da 

subtração entre o valor de corrente medida antes da aplicação do pulso e ao final, em função do 

E aplicado(BARD et al., 2001; SILVA, 2018; SKOOG, WEST, HOLLER, 2014). 

Diante das vantagens apresentadas pelo uso de sensores eletroquímicos, da importância 

da determinação do teor de CE em amostras alimentícias, das desvantagens das técnicas 

atualmente utilizadas para determinação deste analito, se faz necessário o desenvolvimento de 

um método rápido, barato, eficiente, portátil e de fácil manipulação, sendo a proposta deste 

trabalho o desenvolvimento de um sensor eletroquímico que atenda a essas necessidades.  
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3. OBJETIVO 

3. 1 Objetivos geral 

Desenvolvimento de sensor eletroquímico para quantificação de carbamato de etila em 

cachaças comerciais. 

3. 2 Objetivos específicos 

• Realizar estudo do CE com agentes derivatizantes que possibilitem sua 

determinação através de métodos eletroquímicos; 

• Investigar os mecanismos das reações eletroquímicas envolvidas no 

desenvolvimento do sensor; 

• Determinar a faixa linear do método desenvolvido; 

• Otimizar parâmetros analíticos para obtenção de limite de detecção e quantificação 

dentro do exigido na legislação; 

• Verificar a estabilidade e reprodutibilidade do sensor desenvolvido; 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4. 1 Reagentes e soluções 

 Os seguintes reagentes de grau analítico foram adquiridos de seus respectivos 

fornecedores e utilizados (Tabela 3). 

Tabela 3 – Reagentes utilizados e seus respectivos fornecedores. 

Reagente Fornecedor Teor de 

Pureza 

9-xantidrol (C13H10O) Sigma-Aldrich 98% 

Acetato de sódio (C2H3NaO2) Êxodo 

científica 

99,0 – 101,0% 

Ácido acético (CH3COOH) Acros Organics 99,0% 

Ácido cloridrico (HCl) Dinâmica 36,5 – 38,0% 

Ácido nítrico (HNO3) Vetec 65% 

Carbamato de etila (C3H7NO2) Sigma-Aldrich 99% 

Carvão vegetal Vetec 91,85% 

Cloreto de potássio (KCl) J. T. Baker 99% 

Dimetilformamida (C3H7NO) Dinâmica 99% 

Etanol (C2H6O) Panreac 99,8% 

Hidroquinona (C6H6O2) Vetec 99% 

Ferrocianeto de potássio 

(C6N6FeK3) 

Êxodo 

científica 

98,5 – 102,0% 

Metanol (CH3OH) Dinâmica 99,8% 

Nanotubo de carbono de paredes 

múltiplas  

 

Sigma-Aldrich 

>95% 

Nanotubo de carbono de paredes 

múltiplas funcionalizado com grupo 

amida 

 

Sigma-Aldrich 

>95% 

Nanotubo de carbono de paredes 

múltiplas funcionalizado com grupo 

carboxila 

 

Sigma-Aldrich 

>95% 

Fonte: Autora, 2019. 

Foram preparadas soluções estoque de 9-xantidrol (XT) 1,00 mM e hidroquinona (HQ) 

1,00 mM usando etanol. As dispersões dos nanotubos de carbono foram realizadas como 

descrito abaixo. As demais soluções foram preparadas utilizando água deionizada obtida 

através do sistema Milli-Q Millipore e os valores de pH da solução tampão de acetato de sódio 

foram ajustados utilizando pHmetro modelo Quimis Q400A. 
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4.1.1Preparo da amostra 

Uma amostra de cachaça (39% de etanol v/v) foi obtida comercialmente em 

supermercado local. Para análise da mesma, foi preparada uma solução de ácido clorídrico 

0,1 mol L-1 utilizando a cachaça como solvente. 

4. 2 Derivatização 

Devido à ausência de grupamentos eletroativos do CE, faz-se necessário o uso de 

agentes derivatizantes para a identificação indireta do analito. Para tanto, foram avaliados dois 

agentes derivatizantes: o XT e a HQ. 

4. 3 Estudos de espectroscopia no UV/visível do 9-Xanditrol: 

Os estudos espectroscópicos foram realizados no UV-visível HP 8453 (G1103A) da 

Agilent® no modo de varredura com comprimento de onda de 190 a 400 nm. Foi utilizada uma 

cubeta de quartzo com capacidade para 3 mL. Avaliou-se a influência e estabilidade de XT 

(2,53 × 10-5 mol L-1) quanto a presença e ausência de luz, oxigênio e CE (4,68 × 10-7 mol L-1 a 

1,00 × 10-5 mol L-1). 

4. 4 Estudos de espectroscopia de fluorescência do 9-Xantidrol 

Os experimentos de fluorescência foram realizados em espectrofotômetro RF-5301PC 

(Shimadzu, Japão). Os espectros seguiram os parâmetros de leitura de emissão na faixa de 240 

a 700 nm, ex. = 234 nm, com fenda de excitação de 15 mm e emissão de 10 mm. Utilizou-se 

XT 2,53 × 10-5 mol L-1 e CE 4,68 × 10-7 mol L-1 em diferentes concentrações de solução de 

HCl (0,1 mol L-1, 0,01 mol L-1 e 0,001 mol L-1), as leituras foram efetuadas com diferentes 

tempos de reação, sendo o tempo máximo de análise de 2 h. 

4. 5 Estudos de espectroscopia de infravermelho FTIR 

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um espectrofotômetro de 

infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), IRPrestige (SHIMADZU, 02239), com o 

uso do acessório para sólidos, ATR. O software utilizado no tratamento dos dados foi o 
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Shimadzu IR Solution 1.50. Foram avaliados CE, XT, CEX e o solvente éter etílico utilizado 

na extração de CEX.  

4.6 Estudos eletroquímicos 

Os métodos eletroquímicos selecionados nesse estudo foram a voltametria cíclica (VC) 

e a voltametria de pulso diferencial (VPD). As medidas foram realizadas à temperatura de 25 ± 

1º C, e os gráficos processados foram tratados utilizando o programa Origin 8.0. A eliminação 

do oxigênio dissolvido foi realizada pela purga de N2 durante 10 min antes das análises. As 

medidas eletroquímicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato PGSTAT 

(AUT73222) da Metrohm Autolab® em um sistema constituído por três eletrodos conforme a 

Figura 8.  

Figura 8 – Representação esquemática de cela eletroquímica de três eletrodos. 

 

Fonte: Autora, 2019. 

Foram avaliados diferentes eletrodos de trabalho: eletrodo de carbono vítreo – CV 

(BAS, diâmetro 3,0 mm), diversos tipos de nanotubos de cabono de paredes múltiplas (NTC) 

imobilizados em CV e pasta de carbono com agente derivatizante, como resume a Tabela 4; 

como eletrodo auxiliar foi utilizado um fio de platina espiralado e como eletrodo de referência 

utilizou-se sistema Ag|AgCl|Cl- (saturado) da BAS. 
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Tabela 4 – Eletrodos e siglas utilizadas para eletrodos de trabalho 

Eletrodo de trabalho Sigla 

Eletrodo de carbono vítreo CV 

CV modificado com NTC CVNTC 

CV modificado com NTC tratado  CVNTCTT 

CV modificado com NTC aminado CVNTCNH2 

CV modificado com NTC carboxilado CVNTCCOOH 

Pasta de carbono contendo 10% XT (m/m) em 

suporte de polietileno 

PXT1 

Pasta de carbono contendo 10% XT (m/m) em 

suporte da BAS 

PXT2 

Fonte: Autora, 2019. 

4. 6. 1 Tratamento do NTC  

O uso de NTC em sensores eletroquímicos agrega funções como alta área superficial, 

sensibilidade e boa estabilidade. Com o intuito de obter NTC mais homogêneo, foi realizado 

tratamento ácido afim introduzir funções oxigenadas na superfície e de remover compostos 

metálicos ou nanopartículas derivadas de catalisadores no crescimento dos nanotubos (SILVA, 

2017). 

Em um balão de fundo redondo de 50 mL foram pesados 10 mg de NTC, em seguida 

adicionou-se 4 mL de ácido nítrico concentrado (SILVA, 2017). O sistema foi aquecido à  

140 – 150°C e permaneceu em refluxo durante 4 horas (SILVA, 2017). Em seguida, o material 

foi resfriado até temperatura ambiente, sendo transferido para eppendorfs e centrifugado. O 

sobrenadante foi retirado e realizou-se adições sucessivas de água deionizada obtida através de 

sistema Milli-Q Millipore, o pH foi verificado com auxílio de fita indicadora de pH até obtenção 

de pH 7 (SILVA, 2017). O sobrenadante foi retirado, em seguida se adicionou etanol absoluto, 

por fim o material foi submetido a secagem através de dissecador sob vácuo.     

4. 6. 2 Procedimento de limpeza do eletrodo de carbono vítreo 

A limpeza de CV foi realizada através de uma etapa mecânica, onde a superfície do 

eletrodo foi polida em suspensão de alumina (0,3 µm) com auxílio de um tecido de veludo até 

que esta apresentasse um aspecto espelhado. Em seguida o eletrodo foi lavado com água 

deionizada, submetido a agitação em ultrassom durante 30 s em etanol absoluto e novamente 

lavado com água deionizada.  
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O perfil de limpeza do eletrodo foi avaliado através de uma etapa eletroquímica pela 

técnica de VC. Foi realizada uma varredura na faixa de potencial de 0,6 a – 0,3V de forma 

reversível, em solução de K3[Fe(CN)6] e K4[Fe(CN)6] 1 × 10-3 mol L-1 em KCl 0,1 mol L-1. Em 

seguida, o eletrodo foi lavado com água deionizada e secado a temperatura ambiente.  

4. 6. 3 Modificação do eletrodo de CV com NTC 

 A suspensão de NTC foi preparada a partir da pesagem de 1 mg de NTC em eppendorf 

e adição de 1,0 mL de dimetilformamida (DMF) (SILVA, 2017). Esta mistura foi submetida a 

agitação em ultrassom por 2 h para melhor dispersão (SILVA, 2017). Este procedimento foi 

repetido utilizando as variações de NTC citadas na Tabela 4. A modificação do eletrodo se deu 

a partir da adição de uma alíquota de 1µL dessa suspensão à superfície do eletrodo de CV 

previamente limpo. Para evaporação do DMF, o eletrodo permaneceu em estufa a 60°C durante 

10 min (SILVA, 2017). Esse procedimento foi repetido 4 vezes, totalizando 4 µL de dispersão 

na superfície do eletrodo, com cuidado e atenção para que toda a superfície do CV esteja 

recoberta, conforme esquematizado na Figura 9. 

Figura 9 – Representação esquemática da modificação do elétrodo de carbono vítreo com NTC 

 

Fonte: Autora, 2019. 

4. 6. 4 Eletrodo de pasta de carbono 

 Para o preparo da pasta de carbono utilizou-se carvão previamente ativado em estufa a 

60°C e óleo mineral Nujol® na respectiva proporção 7:3 (m/m) (DE ANDRADE LIMA et al., 

2009). A mistura foi homogeneizada e em seguida adicionou-se 10% de XT (m/m). A pasta 
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contendo o agente derivatizante foi adicionada a um suporte de polietileno, constituindo o corpo 

do eletrodo. O contato elétrico utilizado foi um fio de cobre. A ponta do eletrodo foi friccionada 

em papel manteiga para obter uma superfície uniforme. Após cada leitura, a superfície do 

eletrodo foi renovada usando o mesmo procedimento. Na Figura 10 consta uma representação 

esquemática da elaboração do eletrodo PXT1.  

Figura 10 – Representação esquemática da elaboração do eletrodo PXT1 

 
Fonte: Autora, 2019. 

Para elaboração do eletrodo PXT2 se utilizou a mesma pasta utilizada para o eletrodo 

PXT1, no entanto, utilizou-se um suporte semelhante ao de um eletrodo de CV (BAS), mas 

com cavidade oca. Esta foi preenchida com pasta modificada, prensada e lixada em papel 

manteiga para obtenção de superfície lisa e uniforme, conforme a Figura 11. Após cada leitura 

a pasta foi retirada, a cavidade do eletrodo foi limpa com água deionizada, seca com papel 

toalha e novamente preenchida com pasta. 
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Figura 11 – Representação esquemática da elaboração do eletrodo PXT2 

 

Fonte: Autora, 2019. 

4. 6. 5 Eletrólise 

A eletrólise foi realizada em uma cela dividida, com os eletrodos de trabalho e auxiliar 

separados por membrana. O eletrodo de trabalho utilizado foi feltro de carbono (2,0 cm x 1,0 

cm x 0,5 cm), platina como eletrodo auxiliar e o sistema Ag|AgCl|Cl- (saturado) da BAS, como 

eletrodo de referência. O procedimento foi realizado aplicando o potencial de –0,3 V durante 

3600 s, em uma solução de HCl 0,1 mol L-1 com 3,70% de etanol, contendo XT 4,80 mM, o 

etanol é necessário para melhorar a solubilidade de XT. Todo o procedimento foi acompanhado 

por VC utilizando eletrodo de trabalho de CV, fio de platina como eletordo auxiliar e o sistema 

Ag|AgCl|Cl- (saturado) como eletrodo de referência. Ao final da análise, os produtos foram 

extraídos via líquido-líquido utilizando éter etílico como solvente. A fase orgânica foi separada, 

seca e analisada via FTIR e CG-EM. O mesmo procedimento foi realizado utilizando XT 4,75 

mM e CE 5,70mM. 

4.7 Análise em cromatografia gasosa acoplada a espectrômetro de massas 

A análise foi realizada em um cromatógrafo a gás, acoplado a espectrômetro de massas 

Shimadzu, modelo GCMS-QP2010CN Ultra, software GCMS Solution, equipado com injetor 

split/splitless aquecido a 250°C, coluna cromatográfica capilar do tipo DB-1 (Agilent 

Technologies, Palo Alto, EUA, NS US13555931H), com fase estacionária composta de 100% 
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dimetilpolissiloxano, 30 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno e 0,10 µm de 

espessura de filme. A programação de temperatura iniciou a 90ºC sendo elevada para 120°C a 

5°C/min, permanecendo por 1 minuto, seguido de aquecimento até 170 ºC a 25°C/min onde 

permaneceu por 15 minutos. Finalizou-se elevando-se a temperatura até 300ºC a 55°C/min. A 

temperatura da câmara de ionização e da interface entre CG/EM foram 250ºC e 280°C, 

respectivamente. Gás hélio foi usado como gás de arraste com fluxo de 1,39 mL/min (100 kPa) e 

utilizado o modo Split com divisão de 5. Foi preparara uma solução de 1mg L-1 do produto em 

hexano grau HPLC e 1 µL injetado no cromatógrafo. O espectrômetro de massas operou a 70 

eV no modo SCAN (Full Scan), no modo SIM (single ion monitoring) foram selecionados os 

íons 181.10, 182.15, 152.00, 76.10, 151.20, 91.05, 183.10, 153.15, 77.05, 51.10. Para a 

comparação dos espectros de massas foi utilizada a biblioteca Wiley 11ª edição. 

4.8 Limite de detecção e quantificação 

Para a determinação do limite de detecção (LD) e do limite de quantificação (LQ) foram 

utilizadas as Equações 9 e 10, a seguir: 

𝐿𝐷 =  
3×𝑆𝑏

𝑏
        Equação 9 

 𝐿𝑄 =  
10×𝑆𝑏

𝑏
        Equação 10 

Onde: Sb é o desvio padrão da média aritmética das correntes obtidas por 10 voltamogramas 

de brancos no mesmo potencial do pico voltamétrico do composto e b é o coeficiente angular 

da curva analítica (SKOOG, WEST, HOLLER, 2014).   
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

O CE não apresenta sinal eletroquímico, sendo assim se faz necessária sua derivatização 

com um composto ativo. Para desempenhar tal função foi escolhido o 9-xantidrol (XT), um 

derivatizante clássico para determinação de CE para os métodos cromatográficos. Para realizar 

a quantificação via eletroquímica de CE pode-se verificar se o composto derivatizado apresenta 

um sinal eletroquímico diferente do derivatizante, proporcionando assim uma detecção direta 

e, caso o composto derivatizado não apresente sinal, avaliar uma possível detecção indireta 

baseada no consumo de derivatizante. Definido isso, deu-se início ao estudo do sistema. A 

Hidroquinona (HQ) foi avaliada como agente derivatizante alternativo. 

5.1 O 9-Xantidrol e avaliação eletroquímica 

O XT é um composto de fórmula C13H10O2, amplamente utilizado como agente 

derivatizante na determinação de amidas por métodos cromatográficos. A derivatização de CE  

por XT ocorre em meio ácido (Figura 12), sendo necessária a protonação de XT para que ocorra 

a substituição nucleofílica, onde o grupo amida é o nucleófilo, obtendo-se o carbamato de etil 

xantil (CEX) (MARIA et al., 2010). Dada a especificidade de XT a amidas como CE, o mesmo 

foi avaliado como agente derivatizante neste trabalho. 

Figura 12 – Reação de derivatização de CE por XT em meio ácido. 

 

Fonte: a) P. HERBERT, L. SANTOS, M. BASTOS, P. BARROS, 2002. 

 5. 1. 1 Estudo de mecanismo 

A análise do comportamento eletroquímico do XT (32,57 µM) foi realizada utilizando 

eletrodo CV em solução de HCl 0,1 M (branco analítico). A técnica utilizada foi VC em 

diferentes faixas de potencial. As análises foram realizadas na seguinte ordem: inicialmente foi 

realizada varredura na faixa de oxidação e devido à limitação do meio ácido e/ou ao limite da 
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janela de potencial de CV a faixa avaliada foi de 0 a 1,0 V (Figura 13). Nesta análise não se 

observou sinal de oxidação, no entanto, ao comparar o perfil do branco com o voltamograma 

do XT observa-se aumento de corrente, o que sugere a presença de sinal em potencial superior 

ao analisado. 

Figura 13 – Voltamogramas obtidos através de varreduras da solução de XT (32,57µM) na faixa de 

oxidação (0 a 1,0 V), v = 0,050 V s-1, em solução de HCl (0,1 M). 
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Fonte: Autora, 2019. 

 

Em seguida, foi analisada a região de redução de 0 a – 0,30 V (Figura 14). Nesta região 

observou-se a presença de um sinal irreversível em torno de – 0,1 V vs Ag|AgCl|Cl- (sat.). 

SALAH; MHALLA, (2000) ao investigar o comportamento eletroquímico do XT em 

acetonitrila utilizando platina como eletrodo de trabalho, relataram a presença de picos anódicos 

irreversíveis nos potenciais 1,27 e 1,84 V vs Ag| 10-2 mol L-1| Ag+, atribuídos a oxidação de XT 

à xantona. O mesmo autor observou também a presença de pico catódico irreversível em  

– 0,2 V vs Ag| 10-2 mol L-1| Ag+. O sistema proposto não apresentou picos anódicos devido ao 

meio ácido que limita a janela de potencial do CV a 1,0 V vs Ag|AgCl|Cl- (sat.). A utilização 

do meio ácido faz-se necessária para o desenvolvimento da reação de derivatização, conforme 

reação da Figura 12. O sinal catódico do sistema proposto mostrou-se em potencial diferente 

do apresentado na literatura. Este deslocamento pode ser atribuído a três fatores: primeiro ao 

meio prótico, pois os prótons podem favorecer a redução; à utilização de diferentes eletrodos 

de referência; e/ou à utilização de diferentes eletrodos de trabalho. 
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Figura 14 – Voltamogramas obtidos através de varreduras da solução de XT (32,57µM) na faixa de 

redução (0 a – 0,30 V), v = 0,050 V s-1, em solução de HCl (0,1 M)
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Fonte: Autora, 2019. 

 

Visto isso, foi decidido avaliar se o produto formado pela redução do XT seria passível 

de oxidação. Para isso, o sistema foi novamente avaliado na região de oxidação (0 a 1,0 V), 

onde viu-se que na janela de potencial deste sistema o produto de redução não apresenta 

nenhum produto de oxidação, sugerindo que o sistema é realmente irreversível. Para ter a 

confirmação que o produto reduzido não apresenta sinal, foi aplicado o potencial de redução  

(– 0,2 V) por 60 s para garantir a formação de uma quantidade considerável do produto 

reduzido, seguida de leitura na região de oxidação. No gráfico (Figura 15) fica claro que o 

composto reduzido não apresenta sinal de oxidação nessa faixa de potencial.  
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Figura 15 – Voltamogramas da faixa de oxidação após leitura em redução e após aplicado potencial 

de -0,2V por 60 s, v = 0,050 V s-1, em solução de HCl (0,1 M). 

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

 

 

I 
(

A
)

E (V) vs Ag|AgCl|Cl
_
 (sat)

 XT após redução

 XT após aplicado -0,2 V por 60 s

 
Fonte: Autora, 2019. 

Para avaliação do produto formado (XTred) foi realizada eletrólise de XT em solução de 

HCl (0,1 M). O procedimento foi realizado em potencial controlado de – 0,3 V para garantir a 

redução em grande escala de todo o XT adicionado, com o tempo total fixado em 3600 s. 

Considerando que o tempo de 3600 s seja suficiente para atingir a exaustão do sistema, é 

possível calcular o valor da corrente residual (Ires), o número de elétrons envolvidos no processo 

(n) e a carga envolvida no processo (Q), a partir das equações 11, 12 e 13 a seguir.  

𝐼𝑟𝑒𝑠 =  
𝑄𝑟𝑒𝑠

𝑡
        Equação 11 

𝑛 =  
𝑄𝑙𝑖𝑞 𝑥 𝑀

𝑚 𝑥 𝐹
        Equação 12 

𝑄 =  
𝑚 𝑥 𝐹 𝑥 𝑛

𝑀
        Equação 13 

Onde: Qres é a carga residual do processo (C), t é o tempo de eletrólise (s), Qliq é a carga 

líquida (subtração entre a carga total e Qres), M é a massa molar de XT (g mol-1), m é a massa 

de XT (g) e F é a constante de Faraday (96484 C mol-1).  

Ao observar os voltamogramas realizados durante o acompanhamento da eletrólise 

(Figura – 16 b), é notável que após a eletrólise ainda há presença de sinal de redução em torno 

de – 0,1 V vs Ag|AgCl|Cl- (sat.), provavelmente proveniente do XT que não foi consumido, o 
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que indica que o tempo de 3600 s não foi suficiente para a exaustão do sistema. Comparando a 

intensidade das correntes antes e após a eletrólise (Figura – 16 b), sabe-se que 46,59% do XT 

foi consumido. Para obtenção dos valores corrigidos foi utilizada regra de três simples. Deste 

modo, a eletrólise de XT em potencial controlado (–0,3 V) envolveu 0,084 elétrons, apresentou 

corrente residual de 2,931 × 10-4 A e carga de 1,055 C.  

Figura 16 – a) Coulometria obtida através da eletrólise em potencial controlado (–0,3 V) de XT em HCl 

0,1 M e em b) Voltamogramas da faixa de redução antes e após da eletrólise em potencial controlado  

(–0,3 V), v = 0,050 V s-1, em solução de HCl (0,1 M). 
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Fonte: Autora, 2019. 

O produto obtido através da eletrólise de XT foi extraído utilizando éter etílico como 

solvente. Em seguida foi seco e analisado por espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

e cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massas (CG-EM). Os espectros no 

infravermelho (Figura 17) permitem a comparação entre XT e XTred. Observa-se que em XTred 

há supressão das bandas nos números de onda 3347 e 3033 cm-1, pertencentes aos estiramentos 

da ligação O–H, e o surgimento de bandas nos comprimentos de onda de 2900 e 2850 cm-1, que 

indicam estiramento de ligação C–H de carbono sp3(PAPAN et al., 2017; SILVERSTEIN; 

WEBSTER; KIEMLE, 2007). 

a) b) 
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Figura 17 – Espectros no infravermelho FTIR de éter etílico, XT e XT após a eletrólise (XTred).
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Fonte: Autora, 2019. 

O produto da eletrólise de XT também foi analisado via CG-EM, obtendo-se o 

cromatograma da Figura 18 – a), no qual são observados diversos picos provavelmente 

provenientes do xantidrol não reduzido, dímeros e demais subprodutos que possam ter sido 

formados durante a eletrólise.  Observa-se um pico com tempo de retenção em torno de 13 min 

indicado pelo espectrômetro de massas como provavelmente pertencente ao xanteno. Essa 

indicação foi feita devido à observação de semelhaças significativas em comparação com a 

biblioteca do equipamento (Figura 18 – b e c). 
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Figura 18 – a) Cromatograma CG-EM do produto obtido pela eletrólise em potencial controlado de 

XT, b) Espectro de massa do pico obtido no tempo de retenção de 13,172 min e em c) Combinação do 

espectro de massas obtida pela biblioteca do equipamento (xanteno). 

 

 

 

Fonte: Autora, 2019. 

Dado o exposto, uma proposta a redução de XT à xanteno é apresentada no mecanismo 

a seguir (Figura 19), que envolve a protonação da hidroxila devido a acidez do meio, a adição 

de 2 elétrons, desidratação e adição de 1 próton. 

c) 

b) 

a) 
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Figura 19 – Proposta de mecanismo a redução de XT em meio ácido. 

 

Fonte: Autora, 2019. 

 

Para avaliação da influência de CE (271,9 ppb) no comportamento eletroquímico de  

XT (32,57 µM), utilizou-se as mesmas condições utilizadas anteriormente (VC, CV em HCl 

0,1 M). Inicialmente foi analisada a faixa de oxidação 0 a 0,5 V (Figura 20 – 1°). Nessa análise 

é visto que a adição de CE não deu origem a novos sinais eletroquímicos. Em seguida foi 

analisada a região de redução de 0 a – 0,30 V (Figura 20 – 2°) e foi verificado que a adição de 

CE ao sistema também não apresentou novos sinais eletroquímicos. Por fim, verificou-se ainda 

o perfil redox do sistema XT-CE utilizando toda a janela (Figura 20 – 3°) e novamente foi 

observada a ausência de novos sinais. 



56 

 

 

Figura 20 – Voltamogramas de XT na presença de CE em varreduras na faixa de oxidação (1º), 

redução (2º) e redução-oxidação (3°), v = 0,050 V s-1, em solução de HCl (0,1 M). 
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Fonte: Autora, 2019. 

 

Definido isso, avaliou-se a possibilidade de uma reação entre as espécies geradas com 

a redução de XT e o CE presente no meio. Para tal, foi aplicado o potencial de redução do XT 

por 60 s para gerar uma quantidade significativa de XTred, esperado um tempo de equilíbrio de 

10 s e, em seguida, foi realizada a leitura do sistema na região da oxidação 0 a 0,3 V  

(Figura 21 – a) e observado o surgimento de um sinal de oxidação irreversível em torno de 0,12 

V, que foi atribuído ao produto da reação entre XTred e CE. Constatada a presença desse sinal 

de oxidação, foi decidido ampliar a faixa de leitura para verificar se esse novo composto é 

reversível, e observou-se que o sinal do novo composto não é reversível (Figura 21 – b).  
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Figura 21 – Voltamogramas de XT na presença de CE, v = 0,050 V s-1, em solução de HCl (0,1 M), 

em a) varredura na faixa de oxidação após aplicação de potencial em –0,2 V por 60 s e em b) 

varredura de redução seguida de oxidação após aplicação de potencial em –0,2 V por 60 s. 
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Fonte: Autora, 2019. 

Para avaliação do produto formado foi realizada eletrólise de XT e  

CE em solução de HCl (0,1 M) em potencial de – 0,3 V com duração fixa de 3600 s. O produto 

obtido foi também extraído via extração líquido-líquido, utilizando éter etílico como solvente, 

seco e analisado por espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) (Figura 22). Ao 

comparar os espectros de XT, CE e o produto de XT com CE após a eletrólise, observa-se que 

no produto entre XT e CE há supressão da banda no comprimento de onda 3347 cm-1, 

pertencente ao estiramento da ligação O–H. As bandas entre 3450 e 3200 cm-1 no espectro de 

CE são atribuídos à ligação entre amina primária associada a carbonila. Essas também são 

suprimidas no produto XT–CE, dando origem a uma banda em torno de  

3300 cm-1, relacionada a vibração de amina secundária que apresenta uma banda de estiramento 

correspondente em torno de 1680 cm-1. Os espectros de CE e XT-CE mostram uma banda de 

estiramento em 1310 cm-1 que é atribuída a ligação C-N(SILVERSTEIN; WEBSTER; 

KIEMLE, 2007).  

b) a) 
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Figura 22 – Espectros no infravermelho FTIR de éter etílico, XT, CE e do produto da eletrólise de XT 

com CE em meio ácido (HCl 0,1 M). 
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Fonte: Autora, 2019. 

Os produtos obtidos através da eletrólise de XT e CE em meio ácido também foram 

analisados via CG-EM, onde se observa a presença de um pico majoritário no tempo de retenção 

de 18,073 min (Figura 23 – a). Analisando o espectro de massas deste pico (Figura 23 – b) e 

comparando com os dados da biblioteca do equipamento (Figura 23 – c), observa-se a 

similaridade entre o espectro do produto obtido na eletrólise de XT e CE e o CEX, o que indica 

a possibilidade de o CEX ser o produto obtido através da reação entre CE e XTred.  
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Figura 23 – a) Cromatograma CG-EM do produto obtido pela eletrólise em potencial controlado de 

XT com CE, b) Espectro de massa do pico obtido no tempo de retenção de 18,072 min e em c) 

Combinação do espectro de massas obtida pela biblioteca do equipamento (CEX). 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2019. 

Com base nos resultados observados através do espectro do infravermelho FTIR e CG-

EM quanto ao provável produto obtido entre XT e CE envolvendo etapa eletroquímica, propõe-

se o mecanismo a seguir (Figura 24), o qual conta com a formação de um radical intermediário 

ao xanteno estabilizado por ressonância com os anéis, esse reage com o CE quando submetido 

a oxidação dando como produto o CEX que é o mesmo produto da reação de derivatização 

clássica.  

c) 

b) 

a) 
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Figura 24 – Mecanismo proposto para reação entre XTred e CE em meio ácido. 

 
Fonte: Autora, 2019. 

5. 1. 2 Estudos utilizando eletrodo CV 

Para avaliação da natureza do processo de transferência de massa até a superfície 

eletródica foi realizado estudo de velocidade da solução de XT (90 µM) em eletrodo de trabalho 

de CV. As velocidades variaram de 0,020 V/s à 0,175 V/s (Figura 25 – a), onde se observa 

aumento da intensidade do pico catódico e deslocamento do potencial para potencial mais 

negativo (um indicativo de processo adsortivo), o que é corroborado pelo decréscimo da 

corrente de pico após sucessivas varreduras na faixa de redução (Figura 25 – b). 
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Figura 25 – Estudo de velocidade em a) Voltamogramas de XT em diferentes velocidades de 

varredura e em b) comportamento eletroquímico de XT em varreduras sucessivas, v = 0,050 V s-1. 
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Fonte: Autora, 2019. 

Sabendo que o analito apresenta pico irreversível, verificou-se a natureza do processo 

envolvido através da Equação 14, a qual é indicada para processos irreversíveis e adsortivos, 

obtendo-se regressão linear (R = 0,9973) de E (V) versus ln v (Figura 26), o que confirma a 

natureza adsortiva do processo (BRETT; BRETT, 1996; FERREIRA, 2010; LA-SCALEA et 

al., 2007). 

𝐸𝑝 = 𝐸 + (
2,303 𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
) . log (

𝑅𝑇𝐾0

𝛼𝑛𝐹
) + (

2,303 𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
) log 𝑣   Equação 14 

Onde: Ep é o potencial de pico catódico, E é o potencial padrão, R é a constante geral 

dos gases, T é a temperatura, α é o coeficiente de transferência de carga, n é o número de 

elétrons envolvidos, F é a constante de Faraday, K° é a constante de transferência de elétrons e 

v é a velocidade de varredura. 

b) a) 
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Figura 26 – Regressão linear de E (V) versus ln v. 
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Fonte: Autora, 2019. 

Foi avaliada a influência de adições de CE (4,45 a 10,69 ppm) no sistema utilizando a 

técnica de VPD e com eletrodo de trabalho CV na faixa de – 0,4 a 0,2 V (Figura 27 – a). Sabendo 

da natureza adsortiva do sistema, após cada varredura o eletrodo CV foi polido conforme 

descrito na metodologia. Observa-se que o aumento da concentração de CE provocou redução 

linear ao pico em torno de  – 0,15 V (Figura 27 – b), provavelmente devido ao consumo de XT 

pela derivatização com CE. Observa-se também o surgimento de sinal linear em torno de 0 V 

(Figura 27 – c), o qual pode ser atribuído à provável reação eletroquímica entre o intermediário 

do xanteno e CE, gerando CEX. As elevadas concentrações de CE utilizadas inviabilizam a 

utilização desse sistema para quantificação de CE em amostras reais, sendo necessária a 

otimização desse parâmetro.  
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Figura 27 – a) Voltamogramas de XT 1 µM, CE (4,45 a 10,69 ppm), em HCl (0,1 M) e v = 5 mV s-1 e 

em b) Curva de calibração para sinal em – 0,15 V e c) Curva de calibração para sinal em 0,00 V. 

-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2

0,0

0,5

1,0

1,5

 

 

I 
(

A
)

E (V) vs Ag|AgCl|Cl- (sat.)

 XT 0,01M

 XT + CE 4,45 ppm

 XT + CE 5,34 ppm

 XT + CE 6,25 ppm

 XT + CE 8,91 ppm

 XT + CE 10,69 ppm

 

0,004 0,006 0,008 0,010

0,75

0,80

0,85

0,90

y = -2,7609x10
-5
(± 1,3101x10

-6
)x + 1,02315x10

-6
(9,8207x10

-9
)

 

 

I 
(

A
)

[CE] (ppm)

R = 0,9955

 

0,004 0,006 0,008 0,010

0,24

0,26

0,28

0,30

0,32

0,34

0,36

0,38

0,40

 

 

I 
(

A
)

[CE] (ppm)

R = 0,9990

y = 2,1682x10
-5
(±4,7260x10

-7
)x + 1,5967x10

-7
(±3,5426x10

-9
)

 

Fonte: Autora, 2019. 

  

5. 1. 3 Estudo utilizando eletrodo modificado com NTC 

Sabendo que o uso de NTC funcionalizados pode facilitar a interação com diversas 

moléculas orgânicas a depender da reatividade do grupo funcional inserido, podendo promover 

maior sensibilidade a estes materiais que apresentam elevada área superficial e visando obter 

um sistema que não apresente processo adsortivo no eletrodo, foi proposta a modificação da 

superfície de CV com nanotubos variados. Para tal função foram avaliados quatro tipos de NTC 

suportados em CV, conforme a metodologia, obtendo-se os seguintes eletrodos de trabalho: 

CVNTC, CVNTCTT, CVNTCCOOH e CVNTCNH2 (GOMES; FILHO, 2007). A Figura 28 

apresenta os voltamogramas de uma solução de XT (2,69 × 10-4 M) em HCl 0,1 M utilizando 

os quatro eletrodos modificados com os diferentes tipos de NTC.  

a) 

b) c) 
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Figura 28 – Voltamogramas de XT (2,69x10-4 M) em solução de HCl (0,1 M), v = 0,050 V s-1, utilizando 

diferentes eletrodos de trabalho em a) CVNTC, b) CVNTCTT, c) NTCCOOH (em c) II amplicação do 

sinal)e em d) CVNTCNH2 (em d) II amplicação do sinal).  
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Fonte: Autora, 2019. 

Observando a Figura 28, é notável que os eletrodos que tiveram sua superfície 

modificada com os NTC e NTCTT apresentam perfis semelhantes, no entanto, o NTCTT 

apresenta pico mais estreito e potencial mais negativo. Essas mudanças provavelmente foram 

causadas pelo tratamento ácido o qual o NTC foi submetido. Esse procedimento remove 

resíduos dos catalisadores metálicos utilizados na síntese dos NTCs. Essa remoção pode 

promover alterações como a diminuição do tamanho e a abertura de extremidades bloqueadas, 

ocasionando também o aparecimento de grupos oxigenados nas bordas (COSTA, 2016). No 

caso dos NTC funcionalizados com grupos COOH (Figura 28 – c) e NH2 (Figura 28 – d), é 

notável menor intensidade de correte, no entanto, com a ampliação da faixa (Figura 28c – c)II 

e Figura 28d – d)II) é perceptível que o eletrodo modificado com CVNTCNH2 proporcionou 

melhor definição do pico catódico e deslocamento para potencial menos negativo (favorecendo 

a redução), o que pode ser atribuído a interações favoráveis entre os grupos NH2 e/ou os 

a) b) 

d) c) 
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resíduos de catalisadores presentes na superfície do eletrodo e o analito. Dado o exposto, o 

eletrodo de CVNTCNH2 foi escolhido para os testes posteriores. 

Definido o eletrodo, foi realizado estudo de velocidade utilizando uma solução de XT 

(90 µM) em HCl (0,1 M). As velocidades variaram de 0,020 V/s a 0,175 V/s (Figura 29 – a), 

onde se observa que o aumento da velocidade proporcionou aumento da intensidade do pico 

catódico e deslocamento de pico para potenciais mais negativos. Para análise da natureza do 

processo envolvido foi realizada a regressão de Epc versus ln v de acordo com a Equação 14 

(Figura 29 – b), onde a ausência de linearidade indica que o processo envolvido não é adsortivo 

(BRETT; BRETT, 1996; FERREIRA, 2010; LA-SCALEA et al., 2007). Para averiguar se o 

processo envolvido é difusional foi realizada a regressão linear de Ipc versus v1/2 (Figura 29 – c) 

com base na Equação 15, que é indicada para processos irreversíveis e difusionais, obtendo-se 

coeficiente de correlação linear de 0,9899, corroborando a natureza difusional do sistema 

(BARD et al., 2001). 

𝐼𝑝 = (2,99 𝑥 105)𝛼
1

2⁄ 𝐴𝐶0
∗𝐷0

1
2⁄

𝑣
1

2⁄     Equação 15 

Onde: Ip é a corrente de pico catódico, α é o coeficiente de transferência de carga, A é 

a área do eletrodo, C0
* é a concentração da espécie em solução, D0 é o coeficiente de difusão e 

v é a velocidade de varredura. 
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Figura 29 – a) Estudo de velocidade (0,020 – 0,175 V/s) da solução de XT utilizando o eletrodo 

CVNTCNH2, b) regressão linear E (V) versus ln v e em c) regressão linear Ipc versus v1/2. 
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Fonte: Autora, 2019. 

Decidiu-se avaliar o comportamento eletroquímico de um sistema que possui CE e sofre 

a adição de XT. Para tal, uma solução de CE com concentração de 237,3 ppb foi submetida a 

técnica de VPD na faixa de – 0,3 a 0,4 V e, em seguida, foram feitas adições de XT a esse 

sistema. O gráfico obtido desses ensaios é mostrado na Figura 30 – a, onde o pico em torno de 

0 V é relativo ao derivatizado XT-CE. Como a reação entre o XT e o CE segue estequiometria 

1:1, a concentração molar do complexo é igual a de CE, logo a concentração de CE foi calculada 

multiplicando a massa molar do CE pela concentração molar do XT adicionado. Através desse 

sistema se obteve a curva de calibração (Figura 30 – b), onde se observa linearidade  

(R = 0,9851), possibilitando o cálculo de LD e LQ, 3,487 ppb e 11,62 ppb, respectivamente. Os 

limites de detecção e quantificação obtidos estão muito abaixo das concentrações de CE 

permitidas pela legislação vigente, o que torna o sistema promissor para a determinação de CE. 

a) 

b) c) 
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Figura 30 – a) Voltamogramas das adições de XT em solução de CE em HCl (0,1 M) e v = 5 mV s-1 e 

em b) Regressão linear da corrente versus concentração de CE. 
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Fonte: Autora, 2019. 

Através do gráfico apresentado na Figura 30 – a, percebe-se que quando o sistema tem 

apenas o CE (linha preta) não são observados sinais eletroquímicos. Com a adição de XT ocorre 

o aumento da intensidade da corrente na faixa de – 0,22 a 0,3 V, o que pode ser atribuído a 

alguma interação intensificada entre os grupos funcionais presentes no NTC ou à presença de 

impurezas que apresentem maior afinidade pelo XT. Com a adição de XT foi observado um 

sinal crescente em torno de 0 V, provavelmente referente a oxidação do produto entre o XT 

reduzido e CE, obtido através da derivatização. 

Visando identificar se todo o XT foi consumido na reação, contínuou-se a adição de XT 

e foi observado que quando o XT fica em excesso surge um sinal em torno de – 0,2 V, que é a 

mesma região onde observou-se um sinal referente ao XT no sistema anterior. Para melhor 

visualização do mesmo, utilizou-se a correção de linha de base no modo média móvel  

(Figura 31) disponível no NOVA 2.1.2. 

a) b) 
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Figura 31 – a) Voltamogramas obtidos a partir do excesso de XT no meio e em b) Regressão linear da 

corrente de pico versus concentração de XT. 
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Fonte: Autora, 2019. 

A análise dos dados mostrou que o sinal em – 0,2 V teve um aumento de corrente 

proporcional à concentração e um coeficiente de correlação de 0,9790 proporcionado pelo 

excesso de XT no meio (Figura 31 – b). No entanto, tentativas de reprodução do experimento 

utilizando o eletrodo CVNTCNH2 não foram alcançadas, provavelmente devido a variações na 

dispersão de NTC preparada.  

5. 1. 4 Estudos utilizando eletrodo de PXT 

 5.1.4.1 PXT1 

Visando obter um sistema reprodutível, foi decidido que uma boa alternativa seria a 

formulação de um eletrodo de pasta de carbono contendo o derivatizantes XT. Inicialmente os 

estudos foram realizados utilizando pasta de carbono, com adição de 10% de XT para melhor 

sensibilidade do método. Antes da incorporação de XT foram realizadas varreduras da pasta 

em solução de HCl 0,1 M (Figura 32), onde não é observada a presença de sinal catódico e/ou 

anódico em varreduras consecutivas. 

a) b) 
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Figura 32 – Voltamogramas de HCl (0,1 M) utilizando eletrodo de pasta de carbono, v = 0,050 V s-1. 
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Fonte: Autora, 2019. 

Com o desenvolvimento das varreduras observa-se aumento na intensidade de corrente, 

possivelmente devido ao aumento da área ativa do eletrodo que pode se tornar poroso ao 

decorrer do experimento. Assim, foi constatada a necessidade de análises rápidas utilizando 

esse eletrodo. Posteriormente foi incorporado 10 % de XT à pasta e esta foi avaliada nas mesmas 

condições. Nesta avaliação foi observada a presença de um sinal de redução referente ao XT 

incorporado à pasta e a ausência de sinais de oxidação. Visto isso, o eletrodo PXT1 foi avaliado 

quanto à presença de CE (83,74 ppb), sabendo que a espécie que reage com CE provavelmente 

trata-se de um intermediário da reação de redução de XT. Foi aplicado potencial de – 0,2 V 

durante 60 s no eletrodo antes da análise para a formação do provável intermediário do xanteno 

(Figura 33).  
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Figura 33 – a) Voltamogramas referentes ao sistema XT-CE utilizando eletrodo PXT1,  

CE (83,74 ppb), em HCl (0,1 M) e v = 0,050 V s-1 e em b) Ampliação do sinal próximo a 0,1 V. 
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Fonte: Autora, 2019. 

Através da Figura 33 – a, observa-se a presença de um pico catódico de caráter 

irreversível em torno de – 0,07 V vs Ag|AgCl|Cl- (sat.) que pode ser atribuído a redução do XT, 

como já discutido anteriormente. Em potencial próximo à 0,075 V é notável a presença de um 

pico anódico que possivelmente é referente à oxidação do produto entre o XT reduzido e CE, 

obtido através da derivatização. Com o desenvolvimento das varreduras é perceptível o 

aumento da intensidade da corrente de modo mais efetivo no sinal em 0,075 V (Figura 33 – b), 

o que pode ser atribuído a provável ação catalítica da pasta à oxidação do produto observado.  

Diversas tentativas de obtenção de uma curva analítica para CE utilizando o eletrodo 

PXT1 foram realizadas, no entanto, o método não mostrou linearidade nem repetibilidade, 

provavelmente devido a porosidade do eletrodo que permite a entrada da solução por 

capilaridade, promovendo a redução do XT presente no interior do eletrodo. 

5.1.4.2 PXT2 

Visando sanar os problemas apresentados pelo eletrodo PXT1, foi proposto um novo 

eletrodo denominado PXT2, tendo como principal diferencial que esse permite a troca de toda 

a pasta após cada varredura, conforme a metodologia, eliminando assim o produto reduzido de 

XT presente no interior da pasta. Inicialmente foram realizados testes para determinar qual o 

tempo ideal de condicionamento aplicado no eletrodo para garantir a formação do intermediário 

a) b) 
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ativo. Os testes foram realizados em solução de HCl (0,1 M) na presença de CE (27,99 ppb). A 

técnica utilizada foi VPD e foram avaliados os tempos de condicionamento de 30, 45 e 60 s 

(Figura 34). 

Figura 34 – Voltamogramas relacionados a oxidação da derivatização entre XT-CE, em CE (27,99 

ppb) utilizando diferentes tempos de condicionamento (30, 45 e 60 s) no eletrodo PXT2 antes da 

análise, v = 5 mV s-1. 
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Fonte: Autora, 2019. 

Observa-se na Figura 34 que com 30 s de condicionamento o eletrodo já mostra resposta 

significativa de oxidação do produto da reação envolvendo CE. No entanto, o tempo de 60 s 

mostrou-se muito mais eficiente, sendo então adotado para condicionamento do eletrodo nos 

estudos posteriores. Para verificar a reprodutibilidade e a linearidade do método utilizando o 

eletrodo PXT2, foi construída curva analítica em função da oxidação do produto XT-CE. Para 

isso, utilizou-se VPD, em solução de HCl (0,1 M), obtendo faixa linear de resposta de 16,80 a 

83,92 ppb, com coeficiente de correlação de 0,9935 para n = 5 (Figura 35 – b). Os limites de 

detecção (LD) e quantificação (LQ) encontrados foram de 0,2623 ppb e 0,8742 ppb, 

respectivamente. 
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Figura 35 – a) Voltamogramas relacionados a oxidação da derivatização entre XT-CE em diferentes 

concentrações de CE, utilizando eletrodo PXT2 condicionado em -0,2 V por 60 s, em HCl 0,1 M e v = 

5 mV s-1 e em b) Regressão linear da corrente de pico versus concentração de CE.  
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Fonte: Autora, 2019. 

 

O método desenvolvido utilizando o PXT2, foi avaliado em análise de uma amostra 

comercial de cachaça (39% de etanol v/v) previamente acidificada conforme a metodologia. A 

análise demonstrou que a metodologia foi eficiente para a quantificação do analito, a amostra 

apresentou 21,13 ppb de CE (Figura 36 – linha vermelha). Em seguida foram realizadas adições 

de padrão a amostra, observou-se sinal analítico no mesmo potencial que a análise da amostra 

não fortificada e aumento da intensidade de corrente (Figura 36 – linha verde), confirmando a 

eficiência do método desenvolvido. 

  

a) b) 
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Figura 36 – Voltamogramas obtidos através da análise da amostra comercial de cachaça e da adição 

de padrão, utilizando PXT2 condicionado em -0,2 V por 60 s, em HCl 0,1 M e v = 5 mV s-1. 
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Fonte: Autora, 2019. 

Diante dos resultados obtidos, é notável que a utilização do eletrodo PXT2 sob 

condicionamento de – 0,2 V durante 60 s, em meio ácido (HCl 0,1 M), mostrou-se um método 

eficiente, com LD e LQ com valores bem inferiores ao máximo exigido pelos regulamentos 

nacionais e internacionais, o que demonstra a viabilidade do uso. A Tabela 5, permite a 

comparação entre o LD e LQ do método aqui proposto com o de outros métodos disponíveis 

na literatura. Pode-se observar que a maioria dos métodos são cromatográficos, que exigem 

pré-tratamento da amostra, pessoal qualificado e apresentam alto custo. O método desenvolvido 

neste trabalho apresenta LQ compatível com o das outras publicações, fácil preparação, baixo 

custo, rapidez, passibilidade de portabilidade e miniaturização.  
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Tabela 5 – Uso de diferentes métodos para a quantificação de CE em matrizes alimentícias e 

respectivos limites de detecção e quantificação. 

Métodos LD 

(ppb) 

LQ 

(ppb) 

Autor 

Derivatização-ELL 

CG-EM 

0,01-0,03 0,03-0,1 SHIN; YANG, 

2012. 

EFS 

CG-EM 

0,1 1,0  JAGERDEO et 

al., 2002. 

Cascata enzimática 

(espectrofotometria) 

0,827 - LU; ZHOU; 

TIAN, 2015 

Derivatização 

VPD 

0,2623 0,8742  Este trabalho 

Extrelut-MEFS 

CG-EM 

0,4 1,2 NÓBREGA et 

al., 2015. 

CLAE-Fluorescência 2,48 8,26 MENDONÇA et 

al., 2016 

Cascata enzimática 

(cronoamperometria) 

0,472 -  ZHANG et al., 

2017  

Fonte: Autora, 2019. 

5. 1. 5. Estabilidade no UV-Vis do XT  

Foi avaliada a influência e estabilidade de XT (2,53 × 10-5 mol L-1) em HCl (0,1 M) 

quanto a presença e ausência de luz, oxigênio e CE (4,68 × 10-7 mol L-1 a 1,00 × 10-5 mol L-1). 

Na Figura 37 observa-se que o espectro de absorção de XT apresentou duas bandas: a primeira 

entre 200 e 250 nm, que é característica de compostos aromáticos; e a segunda em torno de 275 

nm, devido ao deslocamento de elétrons do átomo de oxigênio do éter. Não se observou 

variação no espectro com a adição de CE, luz e oxigênio no meio, o que indica estabilidade da 

região aromática e do éter da molécula de XT a esses fatores.  
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Figura 37 – Espectros no UV-vis do XT em a) em diferentes tempos de derivatização com CE, em b) 

na ausência e na presença de O2 e em c) em diferentes concentrações de CE. 
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Fonte: Autora, 2019. 

5. 1. 6. Monitoramento do CEX em diferentes concentrações de HCl via Fluorescência  

Foi avaliada a influência da concentração de HCl (0,1 mol L-1, 0,01 mol L-1 e  

0,001 mol L-1) na reação de derivatização (XT 2,53 × 10-5 mol L-1 e CE 4,68 × 10-7 mol L-1) 

utilizando espectroscopia de fluorescência. Foram realizadas leituras de emissão na faixa de 

350 a 560 nm, ex. = 234 nm (Figura 38), onde observa-se que o espectro de fluorescência do 

XT apresenta banda em torno de 475 nm, pois se trata de estrutura com anéis aromáticos 

conjugados em ressonância. Com a adição de CE, é notável o surgimento de nova banda em 

torno de 375 nm, tratando-se provavelmente do produto da derivatização o CEX. Observa-se 

que com as alterações da concentração de HCl há mudanças na cinética de reação envolvida. 

Ao utilizar solução de HCl 0,01 M há maior intensidade de fluorescência que utilizando as 

demais concentrações, indicando a provável concentração ideal de prótons no meio em 

favorecimento da intensidade de fluorescência.   

a) 

b) c) 



76 

 

 

Figura 38 – Espectros de fluorescência de XT+CE em diferentes concentrações de HCl, em a) HCl 

0,1 M, em b) HCl 0,01 M e em c) HCl 0,001M. 
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Fonte: Autora, 2019. 

5.2 A Hidroquinona e avaliação eletroquímica 

A hidroquinona (HQ), também chamada quinol ou 1,4-dihidroxibenzeno, é um 

composto orgânico do tipo fenólico que possui dois grupos hidroxila ligados a um benzeno na 

posição para (CALAÇA, 2015). A HQ apresenta diversas aplicações, principalmente associadas 

à sua ação redutora, como a utilização para síntese de herbicidas, borrachas e formulações 

farmacêuticas (BONI, 2011). No que se refere as propriedades eletroquímicas, a HQ é 

amplamente utilizada por sua ação mediadora na transferência de elétrons e prótons (GUO et 

al., 2015; SILVA, 2017). ADAM; REFAT; SAAD, (2013) avaliaram a utilização de 

complexação de transferência de carga realizada por HQ na detecção de CE através de espectros 

de absorção eletrônica, titulação fotométrica, espectroscopia de infra-vermelho e ressonância 

a) 

c) b) 
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magnética nuclear, por meio da reação de derivatização a seguir (Figura 39). Dado o exposto, 

a possibilidade de detecção eletroquímica de CE através da formação de complexo com HQ foi 

avaliada neste trabalho. 

Figura 39 – Reação de derivatização de CE por HQ. 

 

Fonte: ADAM; REFAT; SAAD, 2013. 

O comportamento eletroquímico de HQ (2,9 × 10-4 mol L-1) foi avaliado em CV, usando 

tampão acetato pH = 4,5, através de voltametria cíclica (VC) em faixa de potencial de  

– 0,5 a 1,0 V, onde se observa que a HQ apresenta picos de redução em – 0,4 V e de oxidação 

em 0,02 V vs Ag|AgCl|Cl– (sat.) (Figura 40 – a). É notável que o pico de oxidação apresenta 

maior intensidade que o pico de redução, o que indica processo semi-reversível. A HQ apresenta 

processo redox em meio aquoso já descrito que envolve a transferência de dois prótons e dois 

elétrons (Figura 40 – b) (BONI, 2011). 

Figura 40 – a) Voltamograma obtido utilizando CV e solução de HQ (2,9 × 10-4 mol L-1) em tampão 

acetato pH = 4,5 e v = 0,050 V s-1  b) Reação redox da HQ em meio aquoso. 
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a) b) 
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Devido às características apresentadas por NTC em sensores eletroquímicos, como alta 

condutividade elétrica, menor resistência ao transporte de massa (impedindo a passivação do 

eletrodo), alta sensibilidade e elevada área superficial, avaliou-se também o comportamento da 

HQ frente a modificações do eletrodo de trabalho com NTC (SILVA, 2017). Foram utilizados 

os seguintes eletrodos de trabalho: CVNTC, CVNTCTT, CVNTCCOOH e CVNTCNH2 

(Figura 41). 

Figura 41 – Voltamogramas da HQ (2,9 × 10-4 mol L-1) em tampão acetato (pH = 4,5) , v = 0,050 V s-1 

utilizando diferentes eletrodos de trabalho, a) CVNTC, b) CVNTCTT, c) CVNTCCOOH e em d) 

CVNTCNH2 
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Fonte:  Autora, 2019. 

Observa-se que os voltamogramas obtidos a partir dos eletrodos CVNTC e CVNTCTT 

apresentam perfis diferentes. Segundo MINNIKANTI; SKEATH; PEIXOTO, (2008) o 

comportamento eletroquímico dos NTC depende diretamente de fatores como defeitos 

estruturais e a presença de impurezas como catalisadores metálicos. Com o processo de 

tratamento do NTC e a provável remoção de interferentes, observa-se deslocamento do sinal de 

oxidação do NTC para mesmo potencial de oxidação de HQ. Na faixa de redução observa-se 

c) 

a) 

d) 

b) 
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surgimento de banda do NTC submetido a tratamento em mesmo potencial que a HQ, o que 

dificulta a identificação de HQ através deste método, visto que possivelmente este NTC 

apresenta os mesmos grupos eletroativos que a HQ. Nos voltamogramas obtidos com 

CVNTCCOOH e CVNTCNH2 (Figura 41 – c/d) pode-se observar comportamento 

eletroquímico similar inclusive na presença de HQ.  

Os eletrodos modificados CVNTC, CVNTCCOOH e CVNTCNH2 foram também 

avaliados quanto a presença de CE (25,44 – 127,0 ppb). A concentração de HQ foi fixa em   

2,9 × 10-4 mol L-1. As análises foram realizadas em tampão acetato pH = 4,5. À cada adição de 

CE, o sistema reacional permaneceu sob agitação durante 20 min para realização da reação de 

derivatização (Figura 39). Observou-se que com a adição de CE os voltamogramas obtidos 

apresentaram as mesmas características que os da Figura 39. No entanto, os eletrodos 

CVNTCCOOH e CVNTCNH2 não apresentaram resposta linear quanto as adições de CE 

(Figura 42), possivelmente a presença dos grupos funcionais ou de impurezas nesses NTC não 

apresente favorecimento da reação redox do produto da derivatização (HQ-CE) na superfície 

do eletrodo. Outra possibilidade é a influência dos potenciais aplicados durante a análise. Tal 

processo pode ter promovido a redução dos grupos funcionais presentes no eletrodo após cada 

análise inviabilizando a homogeinidade da superfície, sendo necessários estudos em outras 

faixas de potencial para melhor compreensão do mecanismo reacional envolvido no sistema. 
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Figura 42 – Regressões lineares para HQ-CE utilizando diferentes eletrodos de trabalho a) eletrodo 

CVNTCCOOH (∆Ipa vs CE), b) eletrodo CVNTCCOOH (∆Ipc vs CE), c) eletrodo CVNTCNH2 (∆Ipa vs 

CE) e em d) eletrodo CVNTCNH2 (∆Ipc vs CE). 
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Fonte:  Autora, 2019. 

O eletrodo CVNTC apresentou resposta linear na faixa de oxidação quanto a adição de 

CE ao sistema contendo HQ (Figura 43). Observa-se o aumento da intensidade do sinal de HQ 

que pode ter ocorrido devido a fatores como: a oxidação de HQ-CE; a oxidação de produtos de 

HQ-CE previamente reduzidos; e/ou a ação eletrocatalítica de HQ no sistema, promovendo a 

transferência de elétrons reversível seguida de reação química catalítica, sendo necessários mais 

estudos para melhor compreensão sobre as reações, espécies e mecanismos envolvidos no 

sistema. 

  

c) 

a) 

d) 

b) 
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Figura 43 – a) Voltamogramas de HQ na presença de CE (25,44 – 127,0 ppb) utilizando eletrodo de 

CVNTC, em tampão acetato pH = 4,5 e v = 0,050 V s-1 e em b) Voltamogramas do branco analítico e 

da solução de HQ (2,9x10-4 mol L-1), em tampão acetato pH = 4,5 e v = 0,050 V s-1 e em c) curva de 

calibração em função de ∆Ipa vs CE. 
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Fonte:  Autora, 2019. 

Com base na resposta de oxidação e a regressão linear obtida pelas adições de CE no 

sistema contendo HQ utilizando eletrodo CVNTC, calculou-se o LD e o LQ, obtendo-se 0,61 

ppb e 2,035 ppb, respectivamente. Os limites de detecção e quantificação estão muito abaixo 

das concentrações de CE permitidas pela legislação vigente, o que o torna bastante promissor 

para seu uso, além de possibilitar rastrear concentrações bem menores, podendo ser utilizado 

como parâmetro de qualidade do produto. Assim pode-se concluir que a HQ é um agente 

derivatizante muito eficiente para o sistema proposto. No entanto, a elevada reatividade da HQ 

com outros compostos que podem estar presentes em amostras reais, pode inviabilizar o seu 

uso, sendo necessário o desenvolvimento de estudos em presença de possíveis interferentes 

como Cu, Pb e carbamato de metila. 

  

a) 
b) 

c) 
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6. CONCLUSÃO 

Este trabalho desenvolveu um método eletroquímico para detecção e quantificação de 

CE (não apresenta sinal eletroquímico). Foram avaliados dois agentes derivatizantes: o XT e a 

HQ. Utilizando o XT foi possível a determinação indireta de CE através da redução do pico de 

XT e/ou da oxidação do produto provavelmente formado pelo intermediário de redução de XT 

e o CE, gerando provavelmente CEX como produto reacional. 

No eletrodo de CV, o XT apresentou natureza adsortiva, obteve-se melhores resultados 

com NTC funcionalizado com grupos NH2 observando-se natureza difusional e linearidade 

quanto a adições de CE, cujos LD e LQ foram 3,487 e 11,62 ppb, bem abaixo do limite máximo 

permitindo na legislação. Apesar de apresentar potencial de uso, este método não apresentou 

repetibilidade. 

Foi desenvolvido o eletrodo PXT1 à base de pasta de carvão vegetal ativado, óleo 

mineral e 10% de XT que apresentou sensibilidade. No entanto, também não se observou 

repetibilidade, dentre os métodos avaliados utilizando XT. O desenvolvimento do eletrodo 

PXT2 que permite a troca de toda a pasta utilizada após cada análise apresentou o melhor 

resultado, proporcionando linearidade, repetibilidade, LD e LQ de 0,2623 e 0,8742 ppb, o 

método permitiu a detecção de CE em amostra de cachaça comercial, a qual apresentou  

21,13 ppb de CE. 

Utilizando a HQ, o eletrodo modificado com NTC sem tratamento mostrou linearidade, 

obtendo-se LD e LQ de 0,61 e 2,035 ppb, respectivamente. No entanto, são necessários mais 

estudos para avaliar a repetibilidade do sistema, além de estudos com interferentes, visto que a 

HQ apresenta elevada reatividade. 
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7. PERSPECTIVAS 

Realizar estudo elaborado de prováveis interferentes comumente presentes em cachaças 

utilizando o eletrodo PXT2. 

Realizar estudos quanto a viabilidade e otimização do uso da HQ como agente 

derivatizante para determinação de CE. 

Promover a validação dos métodos propostos através do uso da técnica oficialmente 

recomendada na legislação (CG-EM). 
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