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I 

RESUMO 

 

A umidade em biodiesel é um importante parâmetro que deve ser monitorado para garantia da 

qualidade final do biocombustível. Neste trabalho foi desenvolvido um novo e alternativo 

método para determinação desse parâmetro em biodiesel por espectroscopia de impedância 

eletroquímica. O método baseia-se na variação da resistência a transferência de carga do meio 

em função da quantidade de água no biodiesel, usando como tratamento da amostra uma 

simples diluição das amostras de biodiesel em acetonitrila. Os parâmetros operacionais 

otimizados para a quantificação do teor de água por impedância eletroquímica foram: 

amplitude 10 mV, tempo em potencial de circuito aberto = 20s, faixa de frequência 10
6
 a 10

-1
 

Hz e pontos por década = 10.  Em condições otimizadas obteve-se uma boa correlação linear 

entre a resistividade do meio e o teor de água, a qual permitiu a determinação desse parâmetro 

nas amostras de biodiesel. Uma sensível variação da resistência de transferência de carga foi 

verificada com as adições de água na solução da amostra, confirmando a viabilidade analítica 

do método em estudo. O procedimento foi aplicado a amostras de biodiesel e validado 

estatisticamente, cujos resultados foram considerados satisfatórios. A exatidão do método foi 

verificada através de testes de recuperação (que variaram entre 96,15% e 102,69%), e também 

com aplicação do Teste-t de Student, com resultados concordantes, pois não houve diferença 

significativa entre as medias obtidas pelo presente método (Amostra1 = 460,6 mg Kg
-1

 e 

Amostra2 = 512,7 mg Kg
-1

) e a média obtida pelo método oficial, Norma ANP 14/12 

(Amostra1 = 486,8 mg Kg
-1

e Amostra2 = 540,6 mg Kg
-1

) para um nível de confiança de 95%. 

A precisão apresentou um coeficiente de variação inferior a 5%. Limites de detecção médio 

de 1,77 mg Kg
-1

 para as amostras analisadas, comprovaram a boa sensibilidade (10,1 

Ω/cm
2
.Kg.mg

-1
) do método proposto. Os valores de teor de água obtidos para as amostras 

analisadas situaram-se entre 270,3 ± 3,4 mg Kg
-1

 e 540,6±12,9 mg Kg
-1

 para o teor de água 

nas amostras de biodiesel certificadas pelo programa interlaboratorial da ANP. 

 

Palavras-chave: espectroscopia de impedância eletroquímica, biodiesel, teor de água. 



II 

ABSTRACT 

 

The moisture in biodiesel is an important parameter that should be monitored to ensure the 

final quality of the biofuel. We have developed a new and alternative method for 

determination of this parameter in biodiesel by electrochemical impedance spectroscopy. The 

method is based on the variation of the resistance to charge transfer medium depending on the 

amount of water in the biodiesel as a treatment of the sample using a simple dilution of 

samples of biodiesel in acetonitrile. Operating parameters optimized for the quantification of 

water content by electrochemical impedance were: 10 mV amplitude, time OCP = 20s, 

frequency range 10
6
 to 10

-1
 Hz and points per frequency decade = 10. In optimized conditions 

was obtained a good linear correlation between the resistivity of the medium and the water 

content, which allowed the determination of this parameter on samples of biodiesel. A 

substantial change in charge transfer resistance was observed with the additions of water in 

the sample solution, confirming the viability of the analytical method under study. The 

procedure was applied to samples of biodiesel and statistically validated, the results were 

considered satisfactory. The accuracy of the method was checked by recovery tests (ranging 

from 96.15% to 102.69%), and also application of Student's t-test, with concordant results, as 

there was no significant difference between the averages obtained by this method (Sample1 = 

460.6 mg kg
-1

 and Sample2 = 512.7 mg kg
-1

) and the average obtained by the official method, 

Norma ANP 14/12 (Sample1 = 486.8 mg kg
-1

 and Sample2 = 540,6 mg kg
-1

) for a confidence 

level of 95%. The precision showed a coefficient of variation less than 5%. Average detection 

limits of 1.77 mg kg
-1

 for the samples proved the good sensitivity (10.1 Ω/cm
2
.Kg.mg

-1
) of the 

proposed method. The values obtained for water content of the samples were between 270.3 ± 

3.4 mg kg
-1

 and 540.6 ± 12.9 mg kg
-1

 for the water content in the samples of biodiesel 

certified by the program interlaboratory ANP. 

 

Keywords: electrochemical impedance spectroscopy, biodiesel, water content 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O aumento da demanda energética ocorrido nas últimas décadas, em conjunto 

com outros fatores como os ambientais, econômicos e sociais fizeram com que a demanda por 

biocombustíveis também aumentasse. O biodiesel, por exemplo, atualmente é empregado, 

principalmente, nas misturas com o diesel de petróleo. Contudo, tanto o biodiesel como a 

matéria-prima empregada para sua produção podem conter contaminantes que levam a 

problemas ambientais, mecânicos e de saúde pública.  Assim, o uso como combustível é 

condicionado a padrões de qualidade que devem ser atendidos em relação às propriedades da 

matéria-prima e do biodiesel final, esses limites estão legislados nas normas de cada país.  

Diversas normas têm sido desenvolvidas e apresentam os métodos a serem usados 

para determinar as diferentes propriedades do biodiesel, tal como os valores limites para os 

contaminantes oriundos da matéria-prima, processo de produção, transporte e 

armazenamento. Entre essas normas, destacam-se as normas: American Society for Testing 

and Materials (ASTM D6751) (EUA), European Committee for Standardization (CEN), EN 

14214, DIN (Alemã), Resolução ANP 14/12 (Brasil). Entre os parâmetros de qualidade 

estabelecidos para a comercialização do biodiesel está o teor de água, um importante 

parâmetro para garantia da qualidade final e bom desempenho do combustível. A água 

presente é decorrente do processo de produção onde é utilizada para lavagem do biodiesel, ou 

absorvida pelo biodiesel no transporte e armazenamento, devido ao seu carácter higroscópico. 

Alguns inconvenientes podem ser causados, mesmo com o teor de água baixo, como a 

corrosão do tanque de combustível e crescimento microbiano e aceleração de processos 

oxidativos que afetam a qualidade e desempenho do combustível. 

O principal método empregado para determinação desse parâmetro tanto em 

biodiesel como em outras matrizes é o método Karl Fisher, que apesar de ser um método 

sensível, assim como outros métodos clássicos, apresenta alguns inconvenientes. Entre as 

desvantagens deste método destaca-se o elevado custo e toxicidade dos reagentes, o preparo 

da amostra e tempo de análise. Isso tem levado a busca por métodos alternativos para 

determinação do teor de água em matrizes diversas, em biodiesel há uma grande dificuldade 

em analisar esse contaminante devido às características físicas e químicas da matriz, como a 

resistividade elevada do meio.  



23 

 

As técnicas eletroquímicas têm sido muito utilizadas para a determinação de 

contaminantes, por apresentarem sensibilidade, seletividade, rapidez nas análises, assim como 

pouco ou nenhum tratamento das amostras. Entre estas técnicas a espectroscopia de 

impedância eletroquímica mostra-se bastante adequada para meios resistivos como o 

biodiesel. Nesse sentido o presente trabalho propõe um procedimento alternativo, novo e 

simples para determinação do teor de água em biodiesel, empregando espectroscopia de 

impedância eletroquímica.
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2. REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.1 Considerações gerais sobre o biodiesel 

 

O biodiesel é um combustível oriundo de fontes renováveis que pode ser 

empregado como alternativa ao óleo diesel de petróleo. O biodiesel apresenta algumas 

vantagens tais como poder ser usado puro (B100) ou misturado com diesel derivado do 

petróleo, não ser tóxico, biodegradável, além de reduzir as emissões de monóxido de carbono, 

hidrocarbonetos totais e material particulado [1,2]. Essas características têm possibilitado um 

crescimento significativo da produção de biodiesel, principalmente para o atendimento da 

mistura mandatória empregada com o diesel. 

De acordo com a definição adotada pela ANP (RANP 14/12) o Biodiesel é um: 

 

“Combustível composto de alquil ésteres de ácidos 

carboxílicos de cadeia longa, produzido a partir da 

transesterificação e/ou esterificação de matérias graxas, 

de gorduras de origem vegetal ou animal.” [3] 

 

O biodiesel é um combustível de origem renovável derivado de triglicerídeos. O 

método mais utilizado para sua produção é a transesterificação (Figura 1) uma reação química 

entre triglicerídeos e álcool na presença de um catalisador (ácido ou básico) [4, 5]. Neste 

processo, um mol de triacilglicerol reage com três mols de álcool, usualmente o metanol ou o 

etanol, na presença de um catalisador, que pode ser homogêneo, heterogêneo ou enzimático. 

Entre as fontes de triglicerídeos para produção do biodiesel encontram-se os óleos vegetais, as 

gorduras animais e óleos residuais. Nessas fontes, podem ainda estar presentes outros 

componentes minoritários como ácidos graxos livres, água, esteróis, fosfolipídios e outras 

impurezas [6, 7]. 
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Figura 1 – Transesterificação de triglicerídeos para produção de biodiesel. Fonte: LOBO, et. 

al. 2009 [13] 

 

O biodiesel passa ainda por um processo de purificação que ocorre por meio da 

lavagem com água, solução de NaCl, HCl e depois o mesmo é seco. Nesse processo a água é 

usada para remover o glicerol restante, sabão, catalisador, metanol ou sais de ésteres 

alquílicos [8, 9]. Após a lavagem estiver concluída, a água restante no biodiesel é removida, 

podendo ser feita por diversos processos de secagem como processo flash-vácuo, Na2SO4, 

magnesol, centrifugação, estufa entre outros [10]. 

O principal emprego do biodiesel, atualmente, é como aditivo no diesel de 

petróleo, mistura que é utilizada principalmente como combustível em motores de combustão 

interna com ignição por compressão. Essa mistura é classificada de acordo com a quantidade 

de biodiesel adicionado ao diesel, usualmente constituem-se de 5% (B5) a 30% (B30) de 

biodiesel com diesel mineral, podendo até mesmo ser utilizado na sua forma pura (B100). 

[11] 

A introdução do biodiesel na matriz energética brasileira atende a uma legislação 

e regulamentação específica. A Lei nº 11.097/05 determinou desde janeiro de 2008 a 

obrigatoriedade da adição de 2% de biodiesel ao diesel (B2), passando a partir de 2013 para 

5% (B5). Contudo o Conselho Nacional de Políticas Energéticas (CNPE) tornou obrigatória a 

adição de 3% de biodiesel ao diesel (B3) a partir de 1° de junho de 2008, sendo aumentada 

para 4% (B4) em 1° de julho de 2009, atingindo-se em 1° de janeiro de 2010 a meta 

inicialmente proposta de 5% (B5) [12]. O governo estipulou ainda por meio de medida 

provisória (MP 647/14), a partir de julho de 2014, um aumento de 5% para 6% (B6), 

Triglicerídeo        Álcool                         Glicerina        Mistura de alquil ésteres 
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passando a valer a partir de novembro do mesmo ano 7% de biodiesel adicionado ao diesel de 

petróleo. 

 

2.2 Controle de qualidade do biodiesel 
 

 

O biodiesel para ser comercializado deve atender a especificações estabelecidas 

por lei, conforme a legislação de cada país. No Brasil a Agência Nacional do Petróleo, Gás 

Natural e Biocombustíveis (ANP), por meio da Resolução ANP nº 14/2012, é responsável por 

fiscalizar as atividades relativas à produção, controle de qualidade, distribuição, revenda e 

comercialização do biodiesel assim como da mistura diesel-biodiesel. Enquanto que, nos 

Estados Unidos, essa regulamentação se dá pela norma da American Society for Testing and 

Materials (ASTM), ASTM D6751 e na Europa, a norma do European Committee for 

Standardization (CEN), EN 14214 [6]. 

Alguns fatores contribuem para a ocorrência de variações na qualidade do 

biodiesel como as estruturas moleculares dos ésteres, dos constituintes da matéria-prima ou a 

presença de contaminantes oriundos do processo de produção ou da estocagem. Entre os 

contaminantes procedentes da matéria-prima estão o fósforo, enxofre, cálcio e magnésio. Já 

em relação ao processo de produção, podem estar presentes: glicerina livre, glicerídeos não 

reagidos, sabões, álcool residual, resíduos de catalisadores e água. A absorção de umidade e 

os processos de degradação oxidativa são decorrentes principalmente do processo de 

produção, em que a água em excesso é utilizada no processo de purificação, do transporte e 

armazenamento do biodiesel, devido a seu caráter higroscópico. Esses processos contribuem 

para a presença de água, peróxidos e ácidos carboxílicos de baixa massa molecular que afetam 

a qualidade final do combustível [13-16]. 

Desse modo, para se garantir a qualidade do biodiesel é necessário estabelecer 

padrões de qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que não venham 

prejudicar a qualidade das emissões da queima, o desempenho e integridade do motor e a 

segurança no transporte e manuseio. Devem ser monitoradas também possíveis degradações 

do produto durante o processo de estocagem. [13, 17, 18] Como a qualidade do biodiesel é 

um fator fundamental e determinante no modo de funcionamento e tempo de vida de um 

motor, é essencial garantir um produto de qualidade. Na Tabela 1 constam as especificações 
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do biodiesel segundo a Resolução ANP Nº 14/2012 para os parâmetros de qualidade do 

biodiesel, assim como os métodos indicados para as análises. 

 

 

Tabela 1 – Especificações do biodiesel. Resolução ANP 14/12. [3] 

Característica Unidade Limite 
Método 

ABNT NBR ASTM D EN/ISO 

Aspecto - LII(1) - - - 

Massa específica a 20º C Kg/m
3
 

850 a 

900 
7148/14065 1298/4052 

EN ISO 

3675 / EN 

ISO 12185 

Viscosidade Cinemática a 

40ºC 
mm

2
/s 3,0 a 6,0 10441 445 

EN ISO 

3104 

Teor de água, máx. mg/Kg 200 - 6304 
EN ISO 

12937 

Contaminação Total, 

máx. 
mg/Kg 24 - - 

EN ISO 

12662 / 

NBR 15995 

Ponto de fulgor, mín. ºC 100,0 14598 93 
EN ISO 

3679 

Teor de éster, mín % massa 96,5 15764 - EN 14103 

Resíduo de carbono, máx. % massa 0,050 15586 4530 - 

Cinzas sulfatadas, máx. % massa 0,020 6294 874 
EN ISO 

3987 

Enxofre total, máx. mg/Kg 10 15867 5453 

EN ISO 

20846 / EN 

ISO 20884 

Sódio + Potássio, máx. mg/Kg 5 
15554/15555 

15553/15556 
- 

EN 14108 / 

EN 14109 / 

EN 14538 

Cálcio + Magnésio, máx. mg/Kg 5 15553/15556 - EN 14538 

Fósforo, máx. mg/Kg 10 15553 4951 EN 14107 

Corrosividade ao cobre, - 1 14359 130 EN ISO 
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3h 

a 50 ºC, máx. 

2160 

Número Cetano - Anotar - 
613 

6890 

EN ISSO 

5165 

Ponto de entupimento de 

filtro a frio, máx. 
ºC 19 14747 6371 EN 116 

Índice de acidez, máx. 
mg 

KOH/g 
0,50 14448 664 EN 14104 

Glicerol livre, máx. % massa 0,02 
15341 

15771 
6584 EN 14105 / 

EN 14106 

Glicerol total, máx. % massa 0,25 15344/15908 6584 EN 14105 

Monoacilglicerol, máx. % massa 0,80 
15342/15344 

15908 
6584 EN 14105 

Diacilglicerol, max. % massa 0,20 
15342/15344 

15908 
6584 EN 14105 

Triacilglicerol, máx. % massa 0,20 
15342/15344 

15908 
6584 EN 14105 

Metanol e/ou Etanol, 

máx. 
% massa 0,20 15343 - EN 14110 

Índice de Iodo g/100g Anotar
(2) 

- - EN 14111 

Estabilidade à oxidação a 

110ºC, mín. 
H 6 - - EN 14112 

EN 15751 

(1) Límpido e isento de impurezas, com anotação da temperatura de ensaio. 

(2) O valor obtido pelo método oficial deverá ser registrado. 

 

2.3 Metodologias analíticas para determinação de contaminantes em biodiesel 

 

Considerando a importância da manutenção da qualidade do biodiesel para 

prevenir os processos oxidativos, garantir o bom desempenho do motor, assim como o 

controle das emissões relacionadas, metodologias analíticas que avaliem quantitativamente os 

compostos contaminantes, tem papel de destaque na qualidade do biodiesel. Vários trabalhos 

têm sido propostos com a finalidade de estabelecer metodologias que permitam identificar e 

determinar as concentrações destes contaminantes [19, 20-22]. 
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Entre os métodos utilizados na análise de biodiesel incluem-se a cromatografia, a 

espectroscopia, a fluorescência de raios-X, ICP-OES e ICP-MS [4]. Contudo, alguns desses 

métodos são dispendiosos e demorados, no sentido de eliminar ou reduzir alguns desses 

inconvenientes os métodos eletroquímicos tem sido propostos [23,24]. Esses métodos tem se 

demonstrado bastante versáteis apresentando vantagens propícias à determinação de uma 

gama de contaminantes presentes no biodiesel, além da facilidade no manuseio da técnica, 

baixo custo e tempo de análise, sem tratamento exaustivo da amostra [25]. Contudo, estas 

técnicas apresentam dificuldades com relação às medições em meios resistivos, como é o caso 

do biodiesel.  

Várias técnicas têm sido empregadas na determinação analítica de parâmetros de 

qualidade do biodiesel [26-28], assim como no tratamento dessa amostra devido sua 

complexidade. As técnicas de espectrometria atômica estão entre as mais empregadas na 

determinação de elementos em biocombustíveis [29-32]. Entre elas, as mais utilizadas são a 

AAS com atomização em chama [30], forno de grafite [28], espectrometria de absorção 

atômica de alta resolução com fonte contínua (HR-CS AAS) [32], espectrometria de 

fluorescência atômica (AFS) para Hg [33], a ICP-MS e a ICP-OES [34]. Outras técnicas 

como a cromatografia, a fluorescência de raios-X [35], as potenciométricas [36] e 

voltamétricas [25, 37] têm sido aplicadas para a determinação de contaminantes diversos em 

amostras de biodiesel. Sendo que as técnicas mais recomendadas por procedimentos oficiais 

são a de ICP-OES e AAS, também adotadas pela Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural 

e Bicombustíveis (ANP) [13]. 

Esse biocombustível se torna cada vez mais popular, tornando-se importante 

dispor de um método que seja rápido e eficiente para medir com precisão as impurezas 

presentes. A água, por exemplo, é usada para separar o catalisador na reação 

transesterificação do biodiesel. Se o biodiesel não é seco corretamente após esta separação, a 

água em excesso atua como contaminante do biodiesel, uma vez que promove a hidrólise do 

biodiesel formando ácidos graxos livres, e contribuindo para a proliferação de micro-

organismos, corrosão em tanques de estocagem e deposição de sedimentos. A presença de 

água pode também ser decorrente do processo de transporte e armazenamento que em 

quantidades excessivas pode causar a corrosão do tanque de combustível, formar emulsões 

com o biodiesel, além de diminuir a eficiência e vida útil dos motores do ciclo diesel e 

permitir o crescimento de microrganismos [38,39]. 
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De acordo com a RANP 14/2012, o biodiesel pode conter, no máximo, 0,02% 

(200 ppm) de água e de sedimentos. As normas que determinam os métodos oficiais de 

análise dos parâmetros do biodiesel indicam como método oficial para detecção do teor água 

no biodiesel o método que emprega o reagente Karl Fischer [3], por ser mais sensível, porém 

este método requer um titulador específico para este fim e uso de reagentes de alto custo e 

elevada toxicidade [40].  

 

2.4 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

 

A impedância pode ser descrita como a medida da habilidade de um circuito em 

limitar a passagem da corrente elétrica, quando aplicado um sinal harmônico. Esta técnica 

confere uma resposta resultante de contribuições capacitivas e indutivas decorrentes da 

aplicação de um sinal harmônico variável, a qual é adicional à resistência elétrica. O sinal de 

excitação do circuito é expresso como função temporal [41]. 

 

 ( )         (  )                                                                   (1) 

 

Onde: E(t) = potencial no tempo t, com sua amplitude E0 em uma frequência radial 

 .  

E      , a relação entre a frequência radial e a frequência f. 

 

Em sistemas lineares, a resposta do sinal It está em fase com o sinal aplicado, mas 

com diferente amplitude I0: 

 ( )         (    )                                                            (2) 

 

Onde   é o ângulo de fase. 

Sendo assim a impedância pode ser expressa por uma equação análoga à Lei de Ohm: 
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                                               ( ) 

 

A técnica de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica fornece uma visão 

completa e detalhada das características elétricas da interface eletrodo/solução. Por este 

método obtêm-se informações sobre a propriedade do sistema, tais como a presença de 

defeitos, reatividade da interface, etc [42,43]. 

A caracterização de um sistema eletroquímico através da EIE implica a 

interpretação dos resultados por meios de modelos adequados. O modelo descrito por um 

circuito equivalente é ajustado aos resultados experimentais para que se possa prever o 

comportamento do sistema em várias condições. Esse circuito pode ser constituído por vários 

componentes elétricos: resistências, condensadores, indutores e por outros elementos como o 

elemento de fase constante (CPE) e a impedância de Warburg que simulam o comportamento 

da interface. A combinação destes elementos em série ou em paralelo entre si dá origem aos 

referidos circuitos equivalentes aos quais se atribui um determinado significado físico [44]. 

As medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica são realizadas por 

meio de um potenciostato e de um analisador de resposta da frequência. A EIE é uma técnica 

utilizada em diversas áreas como física, físico-química ou ciência dos materiais para 

caracterizar o comportamento elétrico de materiais sólidos ou líquidos (iônicos, 

semicondutores e dielétricos) e dispositivos eletrônicos [45]. Na caracterização de sistemas 

eletroquímicos é grande seu campo de atuação, sendo empregada na investigação de 

propriedades elétricas e medição de condutividade iônica [46], investigação de reações de 

transferência de espécies e biossensores [47], no acompanhamento da construção de estruturas 

biológicas em suportes condutores multicamadas, na observação da afinidade das interações 

de biomoléculas e na monitoração de reações biocatalíticas [44]. 

A EIE baseia-se na aplicação de uma perturbação senoidal de pequena amplitude 

e na determinação da resposta do sistema a essa perturbação, quando em estado estacionário 

[44]. Este método apresenta diversas vantagens em relação às técnicas de corrente contínua, 

dos quais destaca-se: 

 Utilização de sinais muito pequenos que não perturbam as propriedades do 

eletrodo [48]; 
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 A resistência de polarização e a capacitância da dupla camada elétrica podem 

ser determinadas numa medida [48]; 

 Os instrumentos, na maioria das vezes, são fáceis de serem utilizados [43]; 

 Podem-se usar modelos de circuitos eletrônicos simples para representar, por 

exemplo, um sensor [43]. 

 

Genericamente, os resultados são representados por diagramas de Nyquist (Figura 

2a) e Bode (Figura 2b e 2c). Os Diagramas de Nyquist relacionam a impedância imaginária 

em função da impedância real, esse gráfico é obtido pela varredura de frequências, sendo que 

em cada frequência é determinadas a parte real e imaginária da impedância.   Já nos 

diagramas de Bode o logaritmo do módulo da impedância e o ângulo de fase são 

representados em função do logaritmo da frequência. A Figura 2a-c, representa os diagramas 

característicos do circuito de Randles, assim como o circuito elétrico equivalente do referido 

sistema. 

 

  

Figura 2 – Representação dos resultados para célula de Randles. 2.a Diagrama de Nyquist e 

circuito elétrico equivalente. 2.b e 2.c Diagramas de Bode. Fonte: Adaptado de Yuan, X-Z et. 

al, 2010. [70] 

2.a 

2.b 

2.c 
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2.5 Metodologias analíticas que empregam espectroscopia de impedância 

eletroquímica 
 

 

Entre os métodos eletroanalíticos que empregam a técnica EIE para determinação 

de contaminantes pode-se citar os métodos desenvolvidos por KUNG et al., que 

desenvolveram um sensor impedimétrico para monitoramento do conteúdo de etanol e água 

em gasolina, em fluxo contínuo empregando um par de eletrodos de carbono. A partir da 

metodologia desenvolvida os autores conseguiram medir os parâmetros (etanol e umidade) do 

combustível em menos de 1s (20-40 °C) com boa reprodutibilidade e desvio padrão relativo 

de 2%. O teor de água pode ser estimado por comparação dos dados de impedância obtidos 

com e sem a dessecação da amostra, o método empregado para a dessecação foi a 

centrifugação [49]. 

Outro procedimento desenvolvido pelo mesmo autor, KUNG et. al., refere-se a 

um método analítico relativamente rápido (< 10s) e simples para estimar a proporção da 

mistura de biodiesel no diesel, empregando a técnica EIE. Os autores empregaram uma célula 

contendo um par de eletrodos idênticos de pasta de carbono impresso. Na região de baixa 

frequência (<1 Hz), foi possível estimar a razão da mistura de biodiesel (r
2
>0,98) com boa 

resolução, reprodutibilidade e estabilidade (CV<3%, n = 8), o que segundos os autores é 

importante para o controle de qualidade e regulação do biocombustível [50]. 

PERINI el. al., desenvolveram uma metodologia empregando a técnica EIE na 

análise de petróleo in situ e caracterização de emulsões água-em-óleo. Segundo os autores os 

resultados obtidos por EIE mostraram ser possível medidas in situ, e sem necessidade de 

preparo das amostras, possibilitando tanto a caracterização elétrica do petróleo bruto quanto 

das emulsões de água-em-óleo. [51] Contudo os autores não visaram a determinação 

quantitativa de nenhum desses parâmetros. 

A qualidade do biodiesel sendo importante para garantia do bom desempenho do 

combustível é essencial para que novos métodos sejam desenvolvidos. O teor de água no 

biodiesel é um parâmetro fundamental para que o combustível final apresente bom 

desempenho e esteja dentro dos padrões internacionais de qualidade. Um sério problema no 

biodiesel é a degradação hidrolítica e oxidativa, esses processo são decorrentes 

principalmente de contaminantes, a exemplo a degradação hidrolítica que ocorre pela 

hidrólise de ésteres, quando a água está presente no meio [8]. Isso denota a importância de se 
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monitorar o teor de água em biodiesel para que medidas remediadoras possam ser tomadas 

para a garantia da qualidade do biocombustível. 

Tendo em vista a potencialidade da técnica espectroscopia de impedância 

eletroquímica aliada à necessidade de obtenção de métodos alternativos para avaliação da 

qualidade do biodiesel, o presente trabalho objetiva propor um procedimento analítico 

alternativo para a determinação do teor de água em biodiesel com boa sensibilidade, 

reprodutibilidade, rapidez de análise e simplicidade no procedimento de tratamento da 

amostra.
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3. OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivo geral: 

 

Desenvolver um procedimento eletroanalítico para a determinação do teor de água 

em amostras de biodiesel empregando a técnica espectroscopia de impedância eletroquímica. 

 

3.2 Objetivos específicos: 

 

Estudar estratégias sobre o meio adequado para as medidas EIE sem e com adição 

de água no meio; 

Otimizar as condições experimentais (equipamento e  solução) e operacionais 

referentes ao sistema em estudo; 

Obter curvas analíticas adequadas, em termos de sensibilidade e faixa de 

concentração; 

Aplicar o procedimento em amostras reais e validar estatisticamente os resultados
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

 

4.1 Instrumentação 

 

As medidas eletroquímicas foram realizadas em uma célula eletroquímica (de 

capacidade 500µL) contendo dois eletrodos de Pt de área geométrica 0,25 cm
2
, separados por 

uma distância aproximada de  0,3 cm, conectados a um potenciostato/Galvanostato 

AUTOLAB PGSTAR 302, com módulo de impedância FRA 4.9. A técnica utilizada para a 

realização das medidas foi à espectroscopia de impedância eletroquímica e os experimentos 

realizados em potencial de circuito aberto (Eca). As medidas de condutividade elétrica foram 

realizadas em um condutivímetro Digimed, modelo DM 32. 

 

4.2 Materiais e reagentes 
 

Todos os reagentes empregados foram de grau analítico. A água utilizada foi 

destilada e posteriormente deionizada a uma resistividade de 18,2 MΩ cm
-1

 em um sistema 

Barnstead Nanopure – Thermo Scientific. As amostras foram preparadas pela diluição do 

biodiesel em acetonitrila concentrada de procedência Merck (Darmstadt, Alemanha). A 

limpeza das vidrarias foi realizada em solução de Extran 10%, e a limpeza das células por 

uma solução de ácido nítrico 10%, os eletrodos foram limpos em solução de ácido nítrico 

(P.A.) 10% e acetona (P.A.) concentrada e posteriormente lavados com água deionizada. 

 

4.3 Preparo das amostras 

 

Foram utilizadas amostras de biodiesel metílico de soja, produzidas no próprio 

laboratório e amostras de biodiesel provenientes do programa interlaboratorial (PIB) da ANP 

cedidas pelo Laboratório de Pesquisas em Química Analítica de Petróleo e Biocombustíveis 

(LAPQAP) da Universidade Federal do Maranhão (UFMA). Para o tratamento das amostras 

foi realizado diluição de 15 mL de biodiesel em 35 mL de acetonitrila concentrada. Ao final 

as amostras foram lacradas e armazenadas. 
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4.4  Procedimento de análise 

 

As medidas de EIE foram realizadas pela adição de 400 µL da amostra de 

biodiesel diluída em acetonitrila na célula eletroquímica. Em seguida foram realizadas 

sucessivas medidas no intuito de se obter a estabilidade de resposta dos espectros de 

impedância eletroquímica. Semelhantemente, foram realizadas medidas de EIE para 

diferentes teores de água na amostra, pela adição de sucessivas alíquotas de água. A fim de se 

verificar o comportamento eletroquímico da amostra pela técnica EIE foram feitas análises 

em acetonitrila concentrada e nas amostras de biodiesel após diluição nesse meio. A Tabela 1 

apresenta os parâmetros eletroquímicos experimentais otimizados para determinação do teor 

de água. 

 

Tabela 2 - Parâmetros eletroquímicos otimizados para determinação de água em biodiesel por 

espectroscopia de impedância eletroquímica. 

PARÂMETRO ESPECIFICAÇÕES 

 

Intervalo de Frequência 

 

 

10
6
 a 10

-1 

Tempo de Eca 

 

20 s 

Pontos por década 

 

10 

Amplitude  50 mV 

 

 

4.5  Validação do método proposto 

 

A validação da metodologia analítica desenvolvida para determinar o teor de água 

em amostras de biodiesel, por EIE, utilizando como tratamento da amostra a diluição do 

biodiesel em acetonitrila concentrada, foi realizada com base nos parâmetros estatísticos: 

linearidade, sensibilidade, precisão, repetitividade, limite de detecção, limite de quantificação 

e exatidão. Foram ainda realizadas testes para obtenção do teor de água nas amostras pelo 

método oficial, Karl Fisher e posterior comparação estatística dos métodos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 

5.1 Estudos preliminares do método proposto 
 

Testes preliminares foram realizados no intuito de otimizar as condições 

experimentais, com vistas a proposição de um possível método analítico para determinação do 

teor de água em biodiesel. Nesses estudos foram avaliados os eletrodos de carbono vítreo, aço 

inoxidável e platina. Dentre estes, os eletrodos de platina (Pt) foram os que apresentaram 

melhores resultados em termos de estabilidade e resolução  dos diagramas de impedância 

eletroquímica, apresentando menor dispersão de pontos e maior sensibilidade de resposta em 

relação ao analito de interesse. Sistemas com dois e três eletrodos foram também avaliados, 

contudo neste último não foi possível obtenção de resultados que possibilitassem a 

continuação dos estudos, de outra forma empregando sistemas com dois eletrodos foi possível 

não só realizar as medidas de EIE, obtendo bons resultados, como também boa resposta para o 

analito de interesse – teor de água em biodiesel. 

Foram realizados, ainda, medidas de EIE em biodiesel puro, porém esses 

resultados não foram satisfatórios devido às características resistivas do biodiesel. Esta 

dificuldade de realização de medidas eletroquímicas em meios resistivos, como é o caso do 

biodiesel, já foi verificada em outros trabalhos da literatura. [49-51] No sentido de buscar uma 

alternativa para este problema foram avaliados procedimentos de tratamento da amostra. 

Foram testados o uso de microemulsões e a diluição do biodiesel em acetonitrila concentrada. 

Os resultados obtidos com a diluição da amostra de biodiesel em acetonitrila concentrada 

possibilitaram a obtenção de bons resultados e bastante adequados para a resposta do analito, 

sendo então este o escolhido como método de tratamento da amostra para prosseguimento dos 

estudos.   

A associação de um sistema de dois eletrodos, adequado para meios resistivos 

como o biodiesel, com o emprego de um tratamento da amostra simples e rápido possibilitou 

o prosseguimento dos estudos com vista à proposição de um possível método para a 

determinação do teor de água em biodiesel.  
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A impedância complexa é a soma do valor real (Z') e imaginária (Z"), obtida a 

partir de componentes de elementos de resistência e capacitância da célula. Na Figura 3 são 

demonstrados os diagramas de Nyquist(a) e Bode(b) para os eletrodos de Pt nas amostras de 

biodiesel diluída em acetonitrila concentrada, assim como também é proposto nesta figura o 

circuito elétrico equivalente para o sistema eletroquímico em estudo. 

Figura 3 – (a) Diagrama de Nyquist para os eletrodos de Pt em biodiesel diluído em ACN. 

Circuito - R1: resistência da solução; R2: resistência a transferência de carga; CPE: elemento 

de fase constante e Q: Capacitância da dupla camada. (b) – Diagrama de Bode para os 

eletrodos de Pt em biodiesel diluído em ACN. Frequência 10
-6

 a 10
-1

 Hz, Amplitude 50mV, 

10 p./d.  
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O circuito elétrico equivalente foi proposto conforme as características obtidas 

dos espectros de impedância da Figura 3a e 3b. O diagrama de Nyquist (Figura 3.a) é 

caracterizado por um arco capacitivo, seguido de um segundo comportamento em baixas 

frequências que pode ser atribuído aos fenômenos interfaciais. [48,53,58] Já o diagrama de 

Bode (Figura 3b) apresenta uma variação do log da frequência com o módulo da impedância 

entre 10
6
 a 10

4
 Hz, indicando comportamento capacitivo (Cd), entre 10

4
 a 10

1
 Hz o módulo da 

impedância praticamente não apresenta variação com o módulo da impedância o que 

caracteriza um comportamento resistivo [54], seguido em baixas frequências de um possível 

segundo comportamento capacitivo. 

Os valores das componentes real e imaginária são da ordem kΩ cm
-2

. Foi 

verificada uma boa correlação entre os dados experimentais e os simulados. No circuito 

equivalente proposto (Figura 3a), foram obtidos valores de ordem de grandeza compatíveis 

com a descrição: R1 é a resistência da solução; Q é a capacitância da dupla camada elétrica ; 

R2 é a resistência à transferência de carga e o CPE: é o elemento de fase constante (pseudo 

capacitância) [66-68]. 

A capacitância da dupla camada é dependente das propriedades condutivas 

(aumenta) ou isolantes (diminui), da interface, considerando que a resistência de transferência 

de carga é devido a transferência de elétrons gerados pelos processos redox presentes na 

solução eletrolítica. [65] Os ajustes dos diagramas de Nyquist foram todos feitos por tentativa 

até aproximadamente as curvas experimentais através da escolha apropriada dos valores dos 

parâmetros. A Tabela 3 mostra os valores obtidos a partir do circuito elétrico proposto, todos 

os componentes foram verificados pela avaliação do parâmetro chi-quadrado, da ordem de10
-5

 

de magnitude e confiança em torno de 98%. 

Tabela 3 – Parâmetros obtidos a partir do ajuste, realizado com base no circuito equivalente 

proposto. 

 Rsol 

(KΩ) 

Q 

(pF) 

Rtc 

(KΩ) 

CPE Chi-

Square 

Valor 

 

2,604 5,97 120,4 0,3406x10
-5

 2,18x10
-5

 

Erro 

(%) 

16,4 1,13 0,47 1,03 - 
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5.2 Comportamento eletroquímico dos eletrodos de Pt em acetonitrila 

concentrada e em biodiesel diluído em acetonitrila concentrada 
 

 

Um estudo da resposta do sistema foi inicialmente realizado por meio da técnica EIE. 

Na Figura 4 são demonstrados os espectros de impedância para os eletrodos de Pt em 

acetonitrila concentrada e em biodiesel diluído nesse meio, na proporção de 30%. Os 

diagramas de Nyquist (Figura 4) são caracterizados pela presença de um arco capacitivo em 

altas frequências, seguido de uma variação linear ocorrido em baixas frequências [48, 54] esse 

comportamento foi observado tanto na ausência como na presença de biodiesel em 

acetonitrila. 

 

Figure 4: Diagramas de Nyquist para os eletrodos de Pt em acetonitrila concentrada (ACN) e, 

em biodiesel diluído nesse solvente. Frequência 10
6
 a 10

-1
 Hz, 50mV , 10 pontos por década e 

tEca = 20s 
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Nos diagramas de Nyquist apresentados na Figura 4, após a diluição do biodiesel 

em acetonitrila concentrada é verificado um aumento do arco capacitivo, indicando um 

aumento da resistividade do meio que pode ser atribuído ao comportamento resistivo do 

biodiesel que contribui para um aumento da resistividade do meio, em relação ao sistema que 

não contém biodiesel [55]. Como as medidas em biodiesel puro foram inviáveis, 

analiticamente, o trabalho propõe o uso desse solvente, acetonitrila, que como demonstrado na 

Figura 4, possibilita um aumento da resposta dielétrica do sistema e a obtenção de resultados 

adequados para a finalidade proposta. 

Esses resultados preliminares demonstram ainda que a quantidade de biodiesel 

diluído em acetonitrila afeta significativamente a resposta EIE do sistema, nesse sentido um 

estudo do teor de biodiesel em acetonitrila foi realizado assim como sua influência sobre a 

resposta em relação ao teor de água no meio. 

 

5.3 Avaliação da percentagem de biodiesel em acetonitrila concentrada 
 

De maneira a avaliar a influência do biodiesel e sua adequada concentração no 

meio (mistura: biodiesel em acetonitrila concentrada), foram feitos experimentos com 

diferentes concentrações de biodiesel em acetonitrila, de 1 a 40% de biodiesel nessa mistura. 

Nos espectros de impedância (Figura 5) é observado um crescente aumento da resistividade 

do meio, que pode ser atribuído a maior concentração do biodiesel na mistura e a seu 

comportamento resistivo. Resultados obtidos por Akita et al também demonstraram esse 

comportamento da contribuição para uma elevada impedância total medida que pode ser 

atribuído à baixa condutividade do biodiesel [52]. 

Na Figura 6 é apresentada a variação da resistência de transferência de carga com 

o teor de biodiesel nas amostras. Por meio desse gráfico se observa a contribuição da 

resistência do biodiesel no meio, observando-se um aumento crescente da resistência de 

transferência de carga. Como já observado anteriormente, essa característica resistiva do 

biodiesel, contribui para um aumento da Rtc do meio. 

A resistência de transferência de carga, Rtc foi obtida a partir da equação:  

 

Zr = Rs + Rtc/2                                (4) 
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 onde Rs representa a resistência da solução e o Zr a impedância real [56] 

 

Figura 5. Diagramas de Nyquist para os eletrodos de Pt em diferentes teores de biodiesel (1 a 

40%) em acetonitrila concentrada. Frequência 10
6
 a 10

-1
 Hz, 50 mV, 10 pontos por década, 

tEca = 20s 
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Figura 6: Relação entre Rtc e percentagem de biodiesel na mistura com acetonitrila. 
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Com o objetivo de estudar qual a proporção de biodiesel em acetonitrila apresenta 

melhor reposta para o teor de água, foi realizado um estudo com a quantidade de água fixa 

variando-se o teor de biodiesel. As Figuras 5 e 6 mostram a resposta do sistema eletroquímico 

em que se fixou um valor de 2500 mg Kg
-1

 de água no meio (acetonitrila:biodiesel) e variou-

se o teor de biodiesel de 1 a 40%. Por meio desses resultados observa-se que o teor de 

biodiesel realmente influi na resposta do sistema eletroquímico, observando-se que de 1% a 

40% ocorre aumento de Rtc, em maior ou menor intensidade.  

Nesse sentido tornou-se necessário, um estudo que avaliasse a resposta de cada 

proporção de biodiesel:acetonitrila,  para o teor de água (1 a 40%). Esses resultados indicaram 

que um maior teor de biodiesel, também proporcionava maior diferenciação de resposta em 

relação ao branco (sem adição de água) e após adições de água (Figura 7), avaliado pelo ΔRtc. 

Constando-se que até 30% de biodiesel em acetonitrila concentrada ocorria aumento do ΔRtc e 

após 30% uma tendência de diminuição e saturação da resposta. Esses resultados indicaram, 

portanto que, o teor de 30% de biodiesel em acetonitrila apresenta uma maior sensibilidade 

em presença de água, melhor desempenho analítico, além de menor dispersão de pontos e 

maior faixa de resposta quando feito várias adições do analito. 

 

Figura 7 – Estudo da influência do teor de biodiesel, na mistura com acetonitrila, na resposta 

do sistema para o teor de água. 
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Estes resultados demonstram a possibilidade de desenvolvimento de um método 

eletroanalítico que relaciona o teor de água em amostras de biodiesel com a resistência de 

transferência de carga do meio Rtc. Nesse sentido, após se fixar o teor de biodiesel (30%) e 

acetonitrila (70%), variou-se o teor de umidade nesse sistema. Como se observa que a 

variação do teor de água afeta a resistência de transferência de carga do meio, pode-se inferir 

que é possível o desenvolvimento de um procedimento eletroanalítico para determinação da 

umidade em biodiesel.  

 

5.4 Estudo da linearidade por meio da variação da amplitude  
 

As medidas de EIE devem obedecer aos princípios de linearidade, estabilidade e 

causalidade.[57]  Nesse sentido, a fim de se verificar a linearidade do sistema, foi realizado 

um estudo por meio da variação da amplitude . Na Figura 8 encontra-se a relação entre os 

valores do módulo da impedância (|Z|/|Z|) medidos na frequência de 27,54 Hz em função da 

amplitude,[54] esses resultados indicaram uma excelente linearidade de baixas a altas 

amplitudes, essencial para confiabilidade das medidas de EIE (Figura 8). Escolheu-se, 

portanto, a amplitude de 50 mV como a mais adequada para a realização dos experimentos. 

 

Figura 8. Estudo da amplitude do sistema proposto, Pt em biodiesel diluído em acetonitrila 

concentrada. Frequência 10
6
 a 10

-1
, 10 pontos por década, tEca = 20s. 
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5.5 Viabilidade do método proposto para determinação de água em biodiesel. 
 

 

Otimizadas as condições operacionais, medidas foram realizados na mistura 

(acetonitrila concentrada:biodiesel30%), inicialmente, sem a presença de água. Em seguida, 

no intuito de conferir a viabilidade do método foram feitas sucessivas adições de água no 

meio (Figura 9) e uma curva analítica que relaciona a resistência de transferência de carga 

(Rtc) com teor de água na amostra foi construída (Figura 10). Observou-se que a adição de 

água no meio, diminui o valor resistência de transferência de carga (Rtc). Em estudos 

realizados por JAFARI et. al. também por EIE, verificaram este comportamento de 

diminuição da Rtc com a presença de água em gasolina [58]. Estudos para caracterizar a 

adsorção da acetonitrila sob platina, verificaram um aumento nos processos de transferência 

de carga à medida que a quantidade de água no meio aumentava, indicando assim que tanto a 

acetonitrila quanto a água se adsorvem na superfície do eletrodo [61- 63]. 

Alguns trabalhos da literatura já reportaram o uso de acetonitrila como solvente 

para determinação de umidade [59, 60, 40, 64]. Isto baseia-se no princípio de que a maioria 

das matrizes hidrofóbicas como o biodiesel, óleos e lubrificantes são imiscíveis em 

acetonitrila, que é polar e um solvente altamente adequado para extração de umidade. Esses 

trabalhos demonstraram que a acetonitrila é um meio simples e eficiente para determinação do 

teor de umidade nesses meios. 

Por meio desses resultados (Figuras 9 e 10) uma boa relação linear entre Rtc e o 

teor de água foi obtida, confirmando a viabilidade do método proposto em determinar água 

em biodiesel.   
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Figura 9. Diagramas de Nyquist para os eletrodos de Pt em biodiesel 30% em acetonitrila 

concentrada, antes e após sucessivas adições de água. Frequência 10
6
 a 10

-1
 Hz, Amplitude 

50mV , 10 pontos por década, tEca = 20s. 

0 100 200 300 400

0

75

150

225

300

Z' (K.cm
-2
)

Z
" 

(K


.c
m

-2
)

 Branco

 2500mg/Kg H
2
0

 5000mg/Kg H
2
0

 7500mg/Kg H
2
0

 1000mg/Kg H
2
0

 

 

Figura 10. Curva analítica obtida a partir da relação de Rtc versus teor de água na amostra de 

biodiesel. Dados extraídos da Figura 9. 
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5.6 Estudo da resposta do sistema empregando tratamento térmico 
 

 

Com o objetivo de confirmar a resposta EIE atribuída à presença de água na 

amostra, fez-se um experimento de tratamento térmico nas amostras de biodiesel, tendo em 

vista a eliminação de água. Após os aquecimentos as respectivas medidas EIE foram 

realizadas.  O estudo foi realizado com tratamento térmico em estufa a ± 90°C. Em seguida 

medidas de EIE das amostras de biodiesel, antes e após o tratamento térmico foram 

realizadas. Para compreender melhor a resposta do sistema em estudo, medidas foram feitas, 

na presença e ausência de água (Figura 11).  

 

Figura 11. Diagramas de Nyquist para os eletrodos de Pt em biodiesel 30% em acetonitrila 

concentrada, antes e após o tratamento térmico e com adição de água. Frequência 10
6
 a 10

-1
 

Hz, Amplitude 50 mV, 10 pontos por década, tEca = 20s 
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Conforme pode ser observado no diagrama de Nyquist (Figura 11), um valor 

referente ao segundo intercepto (Z’), de aproximadamente 210 KΩ foi obtido para a amostra 

antes de qualquer aquecimento ou adição de água. Verificou-se que um deslocamento 

acontece (aumentando Z’ para 280 KΩ, aumento do diâmetro do arco), quando a amostra é 

aquecida (secagem), indicando a diminuição de água na amostra. Após a adição de água, uma 
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nova variação do diâmetro do arco capacitivo é observada, que pode ser correspondente ao 

aumento de água adicionada no meio. Fazendo com que a resistência de transferência de carga 

seja menor. Estes resultados demonstram que após a secagem do biodiesel em estufa há um 

significativo aumento da resistência de transferência de carga, podendo ser atribuído à 

dessecação do biodiesel. Perini et al. obtiveram resultados semelhantes após desidratação de 

amostras de petróleo por centrifugação para análise do teor de água em emulsões [51]. 

Com a significativa diminuição da resistência, mediante a adição de água 

comprova-se a influência da água na resposta de Rtc do meio. Indicando mais uma vez a 

viabilidade do método proposto para análise desse parâmetro em biodiesel. 

Medidas eletroquímicas foram também realizadas para diferentes tempos de 

secagem da amostra de biodiesel, no intuito de comprovar a dependência da resistência do 

meio com o tempo de aquecimento, uma vez que maior tempo de secagem diminui o teor de 

água presente. A Figura 12 mostra esses resultados e conforme pode ser observado, de fato 

houve redução da Rtc com o aumento do tempo de secagem em estufa, atribuído à diminuição 

do teor de água no meio. 

Figura 12. Diagramas de Nyquist para os eletrodos de Pt em biodiesel 30% em acetonitrila 

concentrada para diferentes tempos de secagem da amostra de biodiesel. Frequências 10
6
 a 10

-

1
 Hz, Amplitude 50 mV , 10 pontos por década, tEca = 20s. 
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5.7 Medidas de condutividade elétrica 
 

 

Sendo a condutividade o inverso da resistividade, estudos de condutividade foram 

realizados com o objetivo de se verificar o efeito da quantidade de água na mistura 

(acetonitrila concentrada:Biodiesel = 30%) nas medidas de condutividade elétrica do meio. 

Inicialmente, foram realizadas medidas de condutividade na mistura (acetonitrila 

concentrada:biodiesel) antes de qualquer adição de água. Este resultado foi utilizado como 

referência. Em seguida, sucessivas adições de água foram realizadas obtendo-se 2500, 5000, 

7500, 10000 e 12500mg Kg
-1

 de H2O presentes no meio. Os resultados de condutividade 

correspondentes foram coerentes com os obtidos por impedância, em que se observa um 

aumento na condutividade com estas adições de água realizadas. Entretanto, como essa 

diferença foi menos acentuada do que nas medidas de EIE, (Figura 13), do ponto de vista 

analítico, isto indica que as medidas de EIE são mais sensíveis, portanto, mais adequadas em 

termos de proposição de um método analítico. Dessa forma, as medidas de impedância foram 

escolhidas para os estudos subsequentes. 

 

Figura 13. Relação da condutividade elétrica com o teor de água no meio de biodiesel 30% 

em acetonitrila concentrada, antes e após sucessivas adições de H2O. (t: 18±1°C) 
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5.8 Aplicação do procedimento proposto na determinação da umidade em 

amostras reais de biodiesel 
 

 

A Figura 14 apresenta os diagramas de impedância eletroquímica referentes à 

determinação do teor de água em uma amostra interlaboratorial de biodiesel de soja e sebo 

diluído em acetonitrila concentrada cedida pelo laboratório LAPQAP. Os diagramas foram 

obtidos pela adição de sucessivas alíquotas de água, no nível de concentração de 2500 a 

12500mg Kg
-1

 no meio. Estes resultados demonstraram uma sensível diminuição da 

resistividade do meio a partir da presença do analito, em que foi possível relacionar a 

resistência de transferência de carga (Rtc) com o teor de água. 

 

Figura 14. Diagramas de Nyquist para os eletrodos de Pt em biodiesel 30% em acetonitrila 

concentrada, após sucessivas adições de água no meio. Frequência 10
6
 a 10

-1
 Hz, Amplitude 

50mV , 10pontos por década, tEca = 20s. 

0 100 200 300 400 500 600

0

80

160

240

320

400

Z' (K.cm
-2
)

Z
" 

(K


.c
m

-2
)

 Branco

 2500mg/Kg H
2
O

 5000mg/Kg H
2
O

 75000mg/Kg H
2
O

 1000mg/Kg H
2
O

 12500mg/Kg H
2
O

 

 

A curva analítica obtida pelo método de adição padrão (Figura 15) apresentou 

uma boa relação linear entre o teor de água e Rtc. Através da regressão linear obteve-se um 

coeficiente de correlação de 0,998, considerado satisfatório. O teor médio de água encontrado 

na amostra foi de 270,3 ±3,40 mg Kg
-1

 a um intervalo de confiança de 95%, a amostra sendo 

analisadas em replicatas (n=3), o valor do teor de água na amostra foi calculado pela razão 
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entre o coeficiente linear e angular da reta, subtraindo o valor da concentração do branco. 

Uma comparação deste resultado com o valor esperado (300,0 mg Kg
-1

), indica que este 

resultado foi considerado bom, cujo erro relativo variou entre 8,7% a 10,7%. 

 

Figura 15. Curva analítica obtida a partir da relação de ΔRtc versus teor de água na amostra 

de biodiesel interlaboratorial. Dados extraídos da Figura 14. 

 

 

 

A metodologia proposta foi aplicada a uma amostra de biodiesel, certificada pelo 

programa interlaboratorial oficial da ANP, cujo procedimento foi validado considerando-se as 
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sensibilidade (LD, LQ e coeficiente angular) e linearidade. O procedimento foi aplicado em 

amostras de biodiesel diluídas em acetonitrila concentrada, análises feitas em replicatas (n=3), 

considerando-se um nível de confiança de 95%.  

A Tabela 4 mostra um resumo dos resultados obtidos referentes à avaliação 

estatística do procedimento proposto.  Conforme mostram esses dados o método proposto 

apresentou bons resultados de validação estatística. A precisão foi calculada como o 
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indica uma boa precisão. Os valores encontrados para o Limite de detecção (LD) (1,77
 
 mg 

Kg
-1

), e o Limite de Quantificação (LQ) (5,90 mg Kg
-1

) são também considerados bons e 

adequados à análise do teor de água em biodiesel. 

 

Tabela 4. Parâmetros de mérito obtidos para determinação do teor de umidade em biodiesel 

(Amostra PIB 02/2011) por espectroscopia de impedância eletroquímica. 

Parâmetros 
Amostra 02/2011 

Teor de água (mg Kg
-1

) 

X, média (mg Kg
-1

) 270,3 

SD 3,40 

CV (%) 1,25 

LD (mg Kg
-1

) 1,77 

LQ (mg Kg
-1

) 5,90 

Coeficiente de correlação  0,998 

µ (mg Kg
-1

, 95%) 270,3±3,4 

Sensibilidade (Ω/cm
2
.Kg.mg

-1
) 10,3 

Exatidão (Recuperação) 96,15 % 

 

A exatidão do método foi avaliada através de testes de recuperação. Após adição 

de quantidade conhecida de água, nas amostras, obteve-se uma recuperação de 96,5%. Estes 

resultados (Tabela 3) indicam boa precisão do método proposto, referente a análise da 

umidade em amostras de biodiesel pela técnica EIE. 

O teor de água nas amostras reais de biodiesel foi determinado através da equação 

da reta (y = 2796 – 10,3x), cujas curvas analíticas foi determinada pelo método de adição 

padrão. Os resultados obtidos em replicatas, (n=3) apresentaram teor médio de água, de 

270,3±3,40 mg Kg
-1

, valor este, dentro da faixa esperada para esse tipo de biocombustível, 

que é 200 a 500 mg Kg
-1

 segundo a norma oficial (Resolução ANP Nº 14/2012).[6] 
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A Tabela 5 apresenta alguns trabalhos relatados na literatura referentes à análise 

do teor de água em diferentes matrizes por técnicas eletroquímicas (EQ) e de infravermelho 

(IV). Observa-se que o método proposto obteve bons resultados quando comparados com 

outros métodos já publicados. 

 

Tabela 5. Comparação entre os métodos analíticos para determinação de água, descritos na 

literatura. 

 

 

Método  

01* 

Método 

02 
49 

Método  

03 
40 

Método  

04 
69 

Método 

05 
51

 

 

Eletrodo(s) 

 

 

Pt 

 

Carbono 

vítreo 

 

 

- 

 

 

- 

 

 

Pt 

 

Amostra 

 

Biodiesel Gasolina Óleos 

comestíveis 

 

Biodiesel Petróleo 

Técnica EIE EIE FTIR 

 

FTIR EIE 

 

Tratamento 

da amostra 

(eletrólito) 

 

Acetonitrila Sem 

tratamento 

Extração com 

acetonitrila 

Sem 

tratamento 

Sem 

tratamento 

CV 

 

1,25% 1,5% 0,05% 1,84%  

- 

 

Sensibilidade 

 

10,3 

Ω/cm
2
.Kg.mg

-1
  

 

- - - - 

Limite de 

detecção 

 

1,77 mg Kg
1 

- - < 0,05% - 

Limite de 

quantificação 

5,90 mg Kg
1
 - - - - 

(*) Método proposto; (-) Não fornecido 
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5.9 Verificação da exatidão através do Teste-t de Student 
 

 

A exatidão do método foi verificada por meio da comparação dos resultados 

obtido pela técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica e os valores obtidos pelo 

método oficial para determinação do teor de água em biodiesel, Karl Fisher (EN ISO 12937). 

Na Tabela 6 são apresentadas as médias dos teores de água em biodiesel de soja e sebo, 

determinados por EIE e pelo método oficial da resolução ANP nº 14/12 (EN ISO 12937), seus 

respectivos desvios padrões, e o comparativo entre o ttab e o tcal. O valor de ttab no nível de 

confiança de 95% também é dado na Tabela 6. 

  

Tabela 6 - Comparação dos valores obtidos para as amostras de biodiesel pelo método 

proposto, EIE, com o método padrão, karl Fisher. 

Valor médio Pt/EIE Karl Fisher 

Xmédia1 (mg Kg
-1

) 460,6 486,8 

Xmédia2 (mg Kg
-1

) 512,7 540,6 

Teste-t de Student (amostra 01) 

tcal -4,03 

ttab 4,30 

Relação tcal e ttab tcal < ttab 

Teste-t de Student (amostra 02) 

tcal - 3,74 

ttab 4,30 

Relação tcal e ttab tcal < ttab 

 

Os resultados obtidos pelo Teste-t de Student para as técnicas EIE e Karl fischer, 

foram estatisticamente concordantes para determinação do teor de água na amostra de 

biodiesel de soja e sebo. Foi obtido um valor de tcal menor que ttab para um nível de confiança 

de 95%, indicando que os métodos são estatisticamente equivalentes.
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CAPITULO VI:  

CONCLUSÃO
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6. CONCLUSÃO 
 

A partir dos estudos realizados pela técnica de espectroscopia de impedância 

eletroquímica pode-se concluir que: 

 

Sistemas com dois eletrodos são mais adequados para o meio estudado (biodiesel) 

e os eletrodos de Pt apresentaram bons resultados em termos de estabilidade, resolução e 

sensibilidade, na determinação do teor de água em biodiesel; 

Os estudos envolvendo os meios de tratamento da amostra indicaram a diluição 

em acetonitrila como o procedimento mais adequado, possibilitando boa sensibilidade e 

estabilidade dos resultados, apresentando simplicidade no preparo e fácil solubilização das 

amostras de biodiesel; 

A variação do teor de água em biodiesel diluído em acetonitrila é proporcional à 

variação de Rtc no meio. Indicando a viabilidade do procedimento eletroanalítico proposto 

para determinação do teor de água em amostras de biodiesel; 

A condutividade elétrica do meio aumenta com o aumento do teor de água no 

meio, concordando com os resultados obtidos por EIE; 

Após a otimização das condições experimentais, o procedimento eletroanalítico 

proposto (medidas elétricas por EIE) apresentou bons resultados para as amostras de 

biodiesel, em termos de sensibilidade (10,3 Ω/cm
2
 Kg mg

-1
), exatidão (recuperação de 

96,15% ) e precisão (CV 1,25 %); 

O método foi aplicado com sucesso em amostras reais, certificadas pelo programa 

interlaboratorial da ANP, e uma comparação dos resultados obtidos pelo método proposto e 

pelo método Karl Fisher, usando-se o Teste-t de Student (95% de confiança) demonstrou que 

o método proposto e o oficial são estatisticamente concordantes. Para as duas amostras 

analisadas, os valores de tcal (-4,03 e -3,74) foram menores que os valores de ttab (4,30). 

Valores médios de umidade para as duas amostras pelo método proposto (Amostra 1 = 460,6 
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mg Kg
-1

 e Amostra 2 = 512,7 mg Kg
-1

) foram muito próximos dos valores obtidos pelo 

método oficial de Karl Fisher (Amostra 1 = 486,8 mg Kg
-1

e Amostra 2 = 540,6 mg Kg
-1

); 

As características dos resultados obtidos indicam que o procedimento proposto 

pode ser aplicado para determinação do teor de água em biodiesel. 
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