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Since the 1970s, with the launch of the Proalcool program, Brazil has been
seeking to diversify the automotive energy matrix through the introduction of
biofuels, such as ethanol, which do not rely on petroleum. However, frauds
involving the adulteration of ethanol, such as the addition of methanol, pose
significant risks to public health and vehicle engine performance. Therefore, it
is essential to develop new methods for quantifying methanol in order to
improve the quality control of marketed fuels and ensure consumer safety.

Introducao

Com as sucessivas e prolongadas crises do petroleo
na década de 1970, tornou-se imprescindivel a
implementacio de uma nova matriz energética para
garantir o abastecimento no Brasil. Diante das condicées
tropicais favoraveis ao cultivo da cana-de-agticar, o etanol
derivado dessa biomassa surgiu como a alternativa mais
viavel para substituir os combustiveis fésseis, reduzindo a
dependéncia do petroleo e impulsionando a producio de
biocombustiveis no pais.!

Atualmente, o Brasil é o maior produtor de cana-de-
agucar do mundo, com sua producao representando cerca de
2% do PIB nacional.? Na safra de 2022, o pais colheu mais de
720 milhdes de toneladas de cana, com o estado de Sdo Paulo
se destacando como o principal produtor.* Quando se trata da
produgdo de etanol a partir da cana-de-agucar, o Brasil ocupa a
segunda posi¢ao no ranking mundial, com 28% da produgdo
mundial em 2024, de acordo com a Associacdo de
Combustiveis Renovaveis (RFA). O pais so6 fica atrds dos
Estados Unidos, que lideram a producdo global de etanol,
advindo principalmente a do milho e sua producao em 2024 foi
de 58% do volume global.*

Atualmente, dois tipos de etanol sdo comercializados
para abastecimento veicular no Brasil: o etanol hidratado e o
etanol anidro. O etanol hidratado pode ser comum (EHC) ou

Desde a década de 1970, com o lancamento do programa Préalcool, o Brasil
busca diversificar a matriz energética automotiva por meio da introdugdo de
biocombustiveis, como o etanol, que ndo dependem do petroleo. No entanto,
fraudes envolvendo a adulteragdo do etanol, como a adi¢do de metanol,
representam riscos significativos tanto a saude publica quanto ao desempenho
dos motores dos veiculos. Diante disso, é fundamental o desenvolvimento de
novos métodos para a quantificagdo do metanol, visando aprimorar o controle
de qualidade dos combustiveis comercializados e garantir a seguranga dos
consumidores
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aditivado (EHA), enquanto o etanol anidro (EAC) é misturado
a gasolina comum, com um limite méximo permitido de 27%.
No entanto, sancionada em outubro de 2024, a Lei
14.993/2024, denominada “Lei do Combustivel do Futuro”
prevé-se um aumento gradual no teor de etanol anidro na
gasolina, podendo chegar a 35%.°

A principal diferenca entre eles esta no teor de dgua.
De acordo com a Resolucdo ANP n° 907/2022, o etanol
hidratado comum (EHC) deve apresentar um teor alcodlico
entre 95,1% e 96,0%, sendo o restante composto por agua. Ja
o etanol anidro (EAC) deve ter um teor alcodlico minimo de
99,3%, garantindo sua compatibilidade com a mistura na
gasolina sem comprometer o desempenho dos motores.Suas
diferencas estdo na porcentagem de agua. Pela Resolugdo ANP
n°® 907/2022, ¢ estabelecido que o EHC deve ter teor alcodlico
entre 92,5% a 94,6% sendo o restante composto por dgua. Ja o
EAC deve ter o teor alcodlico de igual ou maior que 99,3%.°

Entretanto, a adulteragdo do etanol tem se tornado
uma pratica recorrente entre alguns produtores que buscam
vantagens econdmicas ilicitas. A principal fraude consiste na
adicdo de metanol ao etanol, uma substancia mais barata ¢
amplamente disponivel. As especificagdes da gasolina
automotiva, estabelecidas pela Resolugdo ANP n° 807/2020, e
do etanol combustivel, pela Resolugdo ANP n° 907/2022,
determinam que o limite maximo de contaminagao por metanol
nesses combustiveis é de 0,5%.%7 Essa adulteracdo ndo so
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compromete a qualidade do combustivel, mas também
representa um grave risco a saude publica, visto que o metanol
¢ altamente toxico e pode causar danos severos ao organismo
humano.!

O metanol (CH4O), ilustrado na Figura 1, é um
composto liquido, incolor, altamente inflamavel e de elevada
volatilidade. Seu aroma assemelha-se ao do etanol, e apresenta
propriedade de miscibilidade em agua, alcoois e diversos
solventes organicos.® No entanto, ¢ uma substincia
extremamente toxica para os seres vivos, podendo causar
intoxicagdo por meio de inalagdo, ingestdo ou contato com a
pele. Durante o processo de metabolizacdo, o metanol ¢é
convertido em acido férmico (CH20.), representado na Figura
2, composto responsdvel pelo surgimento dos sintomas
caracteristicos da intoxicagdo. Entre os primeiros sinais estao
mal-estar generalizado, fraqueza, dor de cabega, nauseas,
vOmitos, desconforto abdominal, dificuldade respiratoria e
alteragdes visuais. O intervalo entre a exposi¢do ao metanol e
o aparecimento dos sintomas pode variar de algumas horas até
24 horas, dependendo da dose ingerida e da taxa metabolica
individual. Esse retardo se deve ao tempo necessario para que
o metanol seja metabolizado no figado pelas enzimas alcool
desidrogenase e aldeido desidrogenase, formando formaldeido
e, posteriormente, acido féormico, que sdo os compostos
responsaveis pela toxicidade.'® Quando identificada
precocemente, a intoxicag@o pode ser tratada com sucesso por
meio de intervengdo terapéutica especifica, que inclui a
administragdo intravenosa de etanol como antidoto.!!

Figura 1. Estrutura do Metanol. Extraido da Referéncia 8.

OH

Foram documentados casos de trabalhadores de
postos de combustiveis que apresentaram sintomas de
intoxicagdo devido a exposicdo prolongada ao etanol
contaminado com metanol. Esses profissionais, ao
permanecerem durante horas em ambientes onde o etanol
adulterado estava sendo manipulado, acabaram inalando
vapores toxicos, o que resultou em intoxicagdo. Além da
inalagdo, esses trabalhadores também podem ter sido afetados
por contato direto com a pele, uma vez que o metanol pode ser
absorvido através da derme, amplificando os riscos a satde.
Por conta disso, ¢ essencial a implementagdo de medidas de

seguranca rigorosas ¢ a fiscalizagdo continua para evitar tais
incidentes e proteger os trabalhadores.'?

Figura 2. Estrutura Quimica do Acido Formico. Extraido da
Referéncia 9.
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De acordo com a Resolugio ANP n° 807/2020,” a
quantificacdo de metanol em etanol deve ser realizada por
cromatografia gasosa, um método analitico altamente preciso.
No entanto, esse processo, além de ser caro, pode ser
demorado, o que dificulta a obtenc¢do de resultados rapidos e
eficazes. Para melhorar a fiscaliza¢do e aumentar a eficiéncia
na detecgdo de fraudes, seria ideal adotar uma técnica analitica
mais acessivel e de baixo custo. Isso permitiria que os fiscais
pudessem identificar imediatamente a  adulteragdo,
possibilitando uma ag¢do rapida, como a autuagdo e até o
fechamento do posto de combustivel, evitando assim riscos de
intoxicacdo, danos aos veiculos e prejuizos financeiros aos
consumidores.

Com o objetivo de aprimorar esse processo, a equipe
do Laboratorio de Materiais ¢ Combustiveis do Instituto de
Quimica da UnB desenvolveu uma técnica colorimétrica
inovadora, que possibilita a obtencdo de resultados de forma
mais rapida, simples e acessivel. Essa abordagem visa facilitar
a deteccdo de adulteragdes no etanol, proporcionando uma
alternativa pratica e eficiente para os fiscais no combate a
fraudes, bem como aos postos revendedores, que estavam
sendo lesados pelos distribuidores de etanol combustivel, ao
adulterar com a adi¢do de metanol.!

Metodologia

A escrita desse artigo seguiu uma abordagem
abrangente, com foco na analise de Leis e Resolugdes
relevantes e nas propriedades fisico-quimicas dos compostos.
A pesquisa incluiu a consulta ao sistema GOV para acessar
Leis ¢ Resolugoes do Governo Federal, além de documentos
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normativos da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), entidade responsével pela regulacao,
fiscalizagdo e controle dos combustiveis no Brasil. Essas fontes
foram essenciais para garantir a conformidade das informacdes
com a legislagdo vigente e as normas que regem o setor.

Além disso, para a analise das propriedades fisico-
quimicas dos compostos, foram utilizadas plataformas
especializadas com bancos de dados confiaveis, como o
PubChem, mantido pelo National Center for Biotechnology
Information (NCBI), ¢ o ChemSpider, da Royal Society of
Chemistry. Essas fontes forneceram informagdes detalhadas
sobre as propriedades dos compostos, como estruturas
moleculares e caracteristicas fisico-quimicas essenciais para o
entendimento de seu comportamento e aplicagcdes. A
combinagdo dessas fontes permitiu uma analise bem
fundamentada e precisa para o desenvolvimento deste artigo.

Resultados e discussao

O método analitico utilizado tem origem nos estudos
de Deniges, realizados em 1910, e passou por adaptagdes ao
longo das décadas até ser padronizado como uma norma
internacional para a detecgdo de metanol, especialmente em
amostras industriais de grande escala. Atualmente, esse
procedimento estd consolidado como a Norma ISO
1388/8:1981,'3 que especifica os pardmetros para a
determinacdo qualitativa de metanol em alcoois utilizados
como combustiveis ou reagentes quimicos.

O principio da metodologia baseia-se na oxidagao
seletiva do metanol a formaldeido (CH:20), mostrado na
Reagdo (1), utilizando-se uma solugdo de permanganato de
potassio (KMnO.4) em meio acido, geralmente com acido
fosforico (HsPO4), ilustrado na Reagdo (2). A escolha do acido
fosforico como meio reacional ¢ estratégica, pois assegura a
estabilidade do permanganato, além de minimizar reacgdes
secundarias indesejadas. Em amostras isentas de metanol, o
etanol — principal constituinte da mistura — também sofre
oxidagdo  sob  essas  condi¢cdes, porém  origina
predominantemente  acetaldeido (CHsCHO), conforme
mostrado na Reagdo (3). A distingdo entre os produtos de
oxidagdo do etanol e do metanol permite a identificagdo
seletiva da presenga deste Gltimo na amostra.

CH;0H + [0] — HCHO + H>0 (1)

3CH;0H + 2KMnOy + 4H3;PO4 — 3HCHO + 2Mn’* +

2K + 4H,0 + 4H3PO;, @

3CH;CH;0H + 2KMnOy + 4H3PO4 — 3CH3CHO +

2Mn?t + 2K + 4H,0 G)

A etapa de deteccdo do formaldeido formado ¢é
realizada por meio de um teste colorimétrico com o Reagente
de Schiff, um composto amplamente utilizado na detecgao de
grupos aldeido e ilustrado na Figura 3. Quimicamente, o
reagente de Schiff é uma solucdo de fucsina basica descolorida
por tratamento com diéxido de enxofre (SO:), tornando-o
sensivel apenas a presenga de aldeidos. Quando o formaldeido
estd presente, ocorre uma reagdo especifica que resulta no
aparecimento de uma coloragdo azul-violeta intensa, enquanto
o acetaldeido, sob as mesmas condigdes, ndo reage com o
reagente, mantendo a solucdo incolor. Essa diferenca no
comportamento quimico fornece um critério visual eficaz para
deteccdo qualitativa do metanol.

Figura 3. Estrutura Quimica do Reagente de Schiff. Extraido
da referéncia 1.

+
H,N NH;

O mecanismo da reacdo entre o reagente de Schiff e o
formaldeido ¢é considerado complexo e pode envolver
diferentes proporgdes molares (1:1 ou 1:2), o que influencia
diretamente na estequiometria e na intensidade da coloragao
observada. Além disso, a eficiéncia da reacdo depende
fortemente da acidez do meio reacional e da presenca de ions
sulfito (SOs*"), que sdo fundamentais tanto para a estabilidade
da forma reduzida do corante quanto para sua reatividade
seletiva com aldeidos. Esses fatores tornam o método
altamente sensivel e especifico para a identificacdo de metanol
em sistemas complexos contendo etanol como matriz principal.

Foi entdo preparado um kit colorimétrico para que os
fiscais possam levar para coleta e andlise rapida. Os itens
armazenados dentro do estojo do kit incluem: quatro
dispensadores, quatro frascos contendo os reagentes e o
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padrdo, uma micropipeta com suas ponteiras, tubos de ensaio e
frascos com a dose Unica do Reagente de Schiff, como ¢
mostrado na Figura 4. Esses componentes sdo essenciais para
arealizagdo do teste colorimétrico de forma eficiente e precisa.

Figura 4. Kit Colorimétrico para deteccao de metanol em
etanol. Extraido da Referéncia 1.

O kit apresentado na fotografia ¢ composto por um
estojo que contém uma estrutura organizada e funcional,
projetada para facilitar a realiza¢do de andlises quimicas com
praticidade e seguranca. Na parte superior do estojo, encontra-
se uma tampa rebativel que permite acesso aos compartimentos
internos, enquanto outra tampa localizada na lateral frontal
oferece abertura adicional para manuseio e retirada dos
materiais.

Internamente, o estojo possui um espago reservado
para o armazenamento de frascos contendo as solugdes
reagentes utilizadas na andlise. Esses frascos estdo acoplados a
um sistema de dispensacdo, o que possibilita a retirada
controlada dos volumes desejados com precisdo ¢ evita o
desperdicio ou contaminagdo cruzada. Ha ainda uma area
dedicada ao encaixe de uma gaveta removivel, a qual se
subdivide em compartimentos especificos. Um desses
compartimentos ¢ destinado a inser¢do de uma estante que
acomoda os tubos de ensaio, organizando-os de forma estavel
durante o processo analitico. Outro compartimento € reservado
ao armazenamento de frascos contendo o reagente de Schiff
estabilizado, que pode estar disponivel tanto na forma liquida
quanto sélida, conforme descrito na formulagdo do kit.

Adicionalmente, o kit dispde de um espago proprio
para o armazenamento de uma micropipeta, ferramenta
essencial para a dosagem precisa dos reagentes durante a
analise. Proximo a esse espago, ha um compartimento para
acondicionar os manuais de instru¢do e as ponteiras

descartaveis da micropipeta, garantindo facil acesso aos
materiais de apoio e assegurando a higiene e a precisdo do
procedimento analitico.

A presenga desses componentes no kit evidencia um

design cuidadosamente elaborado, com foco na praticidade,
seguranca e padronizacdo do método analitico. Essa estrutura
permite que as analises sejam conduzidas de forma eficiente,
mesmo em ambientes ndo laboratoriais. Além disso, o kit
acompanha um manual de instru¢des extremamente detalhado,
que orienta passo a passo a execu¢do do ensaio, permitindo sua
aplicag@0o por usuarios com pouca ou nenhuma experiéncia
prévia em técnicas de determinagdo colorimétrica. Dessa
forma, o kit foi idealizado especialmente para atender as
necessidades de proprictarios de postos revendedores de
combustiveis, publico-alvo inicial do projeto, garantindo
confiabilidade e facilidade de uso no processo de detecgdo de
metanol.
Foi realizada uma demonstragdo pratica da
metodologia proposta, durante a qual foram analisadas
amostras coletadas diretamente das bombas de abastecimento
de diferentes postos. Utilizando o kit desenvolvido, algumas
amostras foram identificadas como compostas exclusivamente
de etanol, enquanto outras apresentaram indicios de
contaminacdo por metanol. Esses resultados foram
posteriormente  validados por analises laboratoriais,
confirmando a eficacia do método colorimétrico na detecgdo
de metanol. A Figura 5 ilustra as amostras analisadas: no tubo
de ensaio a esquerda, encontra-se uma amostra com 0,4% de
metanol, dentro do limite permitido pela especificagdo; no tubo
do meio, a amostra contém 0,5% de metanol, o limite maximo
de contaminagdo; e no tubo a direita, observa-se uma amostra
com 0,6% de metanol, acima do limite maximo estabelecido.

Figura 5. Amostras de etanol apos o teste. Extraido da

O método também pode ser aplicado a Gasolina
Comum, embora a coloragdo resultante seja mais suave em
comparacdo ao etanol. Para garantir a precisdo do teste
colorimétrico na gasolina, ¢ necessario primeiro separar o
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alcool anidro da gasolina por meio de uma técnica de extracao
chamada "Teste da Proveta", que ¢ utilizada para determinar o
teor de etanol na Gasolina e descrita na Norma ABNT NBR
13992.'* Apods a separacdo das fases, uma aliquota do 4lcool é
coletada para a analise do metanol, permitindo a deteccdo de
adulteracoes de forma eficaz, mesmo em combustiveis
misturados. A Figura 6 mostra a aplicagdo do teste para
identificagdo de metanol em alcool etilico anidro extraido de
amostras de gasolina C, onde a esquerda uma amostra isenta de
metanol e a direita uma amostra com 50% de metanol.

Figura 6. Aplicacdo do teste para Gasolina C. Extraido da
referéncia 1.

SRR Y

'ul_ﬂhl\ |

Ao longo de um més, os resultados obtidos com o kit
foram comparados com analises realizadas por cromatografia
gasosa, técnica descrita na Resolugdo ANP n° 807/2020, como
a correta para a determinag@o de metanol em combustiveis. Em
todos os casos, houve concordancia entre os resultados das
duas metodologias, comprovando a confiabilidade e a eficacia
do kit em condigdes reais de operagao. Essa validagao reforgou
a robustez do método e sua aplicabilidade pratica no controle
de qualidade dos combustiveis.

Conclusoes

O método proposto pelos pesquisadores do Instituto
de Quimica da UnB foi extremamente eficiente e amplamente
aceito, tanto por parte dos postos distribuidores como por parte
dos fiscais.

O kit também pode ser empregado para analises in
loco, tanto em programas internos de monitoramento de
qualidade por parte de distribuidoras de combustiveis quanto
em acodes de fiscalizagdo conduzidas por agentes da ANP. Sua
utilizagdo permite a triagem prévia de amostras, selecionando
aquelas que necessitam de uma analise mais detalhada por
cromatografia. Essa abordagem contribui para a reducdo de
custos, uma vez que otimiza o processo de verificacdo e

direciona os recursos laboratoriais apenas para amostras que
apresentam indicios de irregularidades.

Outro ponto interessante, ¢ que o kit pode ser
adaptado para a detec¢do de contaminagdo por metanol em
bebidas alcodlicas, assim como para a analise de formaldeido
em diversos produtos regulamentados e proibidos pela
ANVISA. Essa versatilidade amplia a aplicagdo do Kkit,
tornando-o uma ferramenta util ndo apenas para o setor de
combustiveis, mas também para a seguranga ¢ controle de
qualidade em outros setores industriais.
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