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RESUMO

Nesse estudo avaliou-se a capacidade de uma camara fototérmica, formada por um
cilindro de aluminio com uma janela circular composta de tantalato de litio (LiTaO3) e
recoberta por ITO, aliada ao método de adigcdo de padrdo (MAP) para quantificacdo de
adgua em etanol. O LiTaOs possui propriedades que possibilitam avaliar o sinal
fototérmico associados as vibracdes do grupo OH da agua induzidas pela radiacdo em
1450 nm, sendo a intensidade do sinal gerado medida por um amplificador lock-in. Os
resultados obtidos permitem afirmar que a camara fototérmica responde linearmente ao
aumento da concentracdo de &gua nas solucdes de etanol, quando as adi¢cdes sdo
realizadas via MAP sequencial (MAP-S) e convencional (MAP-C). O MAP-C apresentou
concentracdes estimadas com menor erro relativo comparadas as obtidas por meio do
MAP-S. O MAP-C mostrou-se eficiente para quantificar agua em amostras de etanol
hidratado combustivel, cujo os valores de concentracdo definidos se apresentaram
proximos aos obtidos pelo método padrdo da ANP. A camara fototérmica mostrou-se um
equipamento promissor para estudo de amostras liquidas, pois foi capaz de produzir
resultados repetitivos quando aliada aos MAP avaliados, além de ser uma metodologia de

facil execucdo e simples interpretagdo dos resultados.

Palavras-chave: Camara fototérmica. Método de adicdo de padrdo. Agua. Etanol
hidratado combustivel.



ABSTRACT

In this study, it was evaluated the ability of a photothermal chamber formed by an
aluminum cylinder having a circular window composed of lithium tantalate (LiTaOz3) and
coated with ITO, along with the standard addition method (MAP) for quantification of
water in ethanol. The LiTaOs has properties that allow to evaluate the photothermal signal
related to the vibrations of OH groups of water caused by 1450-nm radiation; a lock-in
amplifier measures the intensity of the generated signal. The results obtained reveal that
the photothermal chamber responds linearly to the water concentration in water-ethanol
solutions where the MAP were performed via sequential method (MAP-S) and
conventional method (C-MAP). The MAP-C was efficient to quantify water in hydrated
ethanol fuel samples, whose concentration values were close to those obtained by the
standard method of ANP. The photothermal chamber proved to be a promising equipment
to study liquid samples because it was capable of producing repeatable results when
coupled with the MAP evaluated, besides being a methodology of easy execution and

simple interpretation of results.

Keywords: Photothermal chamber. Standard addition method. Water. Hydrated ethanol

fuel.
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Capitulo 1

1.1 Introducéo

Desde a revolucdo industrial, que comegou por volta de 1750, discussdes
relacionadas ao desenvolvimento energético tem se intensificado.! A energia pode ser
proveniente de diferentes fontes como a nuclear, que utiliza processos de transformacoes
de nucleos de &tomos; geotérmica, que transforma o calor da Terra em energia elétrica;
termoelétrica, que gera energia a partir do calor liberado de qualquer sistema
termoquimico; combustiveis fosseis, que sdo provenientes de processos de decomposicdo
natural que formam compostos organicos; além de combustiveis renovaveis, que
produzem energia por meio do Sol (solar), vento (edlica) e biomassa.®: 2

Dentre as fontes de energia utilizadas ao longo do tempo, os combustiveis fosseis
sdo utilizados como fonte energética desde o final do século X1X,® e sua exploragdo tem
aumentado paralelamente ao avancgo populacional.! O uso desenfreado deste tipo de fonte
energeética provoca 0 aumento da concentracao de gases na atmosfera, que sdo liberados
durante a combustdo destes combustiveis. O agravamento do efeito estufa (processo
natural que mantem o planeta em uma temperatura média de 14 °C),? é causado pelo
aumento da concentracdo de mondxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO»),
oxido de nitrogénio (NO), dioxido de nitrogénio (NO2) e didxido de enxofre (SOp),> * >
que sdo gases liberados na queima dos combustiveis fosseis.

O uso dessa fonte energética ndo renovavel ainda tem espaco expressivo na
economia nacional. A producdo brasileira de petréleo, precursor deste tipo de
combustivel, cresceu 11% em 2014, correspondendo a um valor médio de 2,25 milhdes
de barris diarios.® No caso das exportagdes, o Brasil aumentou 36% em relagdo a 2013,
correspondendo a aproximadamente 519 mil barris diarios do 6leo cru.” No entanto, o
pais importou, apenas dos Estados Unidos, cerca de 217 mil barris diarios (20% a mais
em comparagdo com 2013).’

No cenario dos sistemas de energia renovavel, sdo incluidos a energia de radiacéo
solar, eolica, biomassa, rios, ondas e outros recursos continuos.? A energia proveniente
da biomassa pode ser adquirida por meio de processos quimicos e bioldgicos que

transformam materiais de origem vegetal ou animal em combustivel (biocombustivel).?
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O biodiesel, por exemplo, &€ um biocombustivel que pode ser produzido a partir
de diversas fontes oleaginosas.* O etanol, por sua vez, é outro exemplo de biocombustivel
que pode ser obtido por meio da fermentacéo de materiais vegetais.?

As fontes de energia dos sistemas renovaveis dependem de fatores naturais para
manter a disponibilidade dos recursos. No caso dos biocombustiveis, mesmo o Brasil
tendo uma extensa area territorial e clima favoravel para o cultivo de plantas utilizadas
na obtencdo desses combustiveis, ainda existe a dependéncia da estacdo do ano que
influencia no crescimento das plantas, periodos chuvosos, além dos fatores econémicos
dos ambientes onde sdo cultivadas as culturas vegetais, ja que muitas podem ser utilizadas
no setor alimenticio.?

Comparativamente as fontes energéticas de origem fossil (ndo renovaveis), o
emprego de fontes renovaveis aliado ao uso eficiente da energia produzida possui um
custo beneficio maior, pois apresenta vantagens ambientais em relacdo as fontes
energéticas de origem fossil.2 Uma das limitagdes dos combustiveis fosseis é o nimero
de gases liberados durante a queima desses combustiveis (gases agravantes do efeito
estufa), que ndo sao liberados na utilizacdo de combustiveis renovaveis. Mesmo que no
processo de producdo dos biocombustiveis, por exemplo, ocorra emissao de alguns gases
toxicos, o saldo é sempre menor que o gerado na producdo e utilizagdo de um combustivel
de origem fossil.? Portanto, a energia proveniente de fontes renovaveis reduz a emissio
de gases agravantes do efeito estufa.

Devido as vantagens ambientais, a utilizacdo de combustiveis de fontes
renovaveis tem sido incentivada. O programa do etanol brasileiro, criado em 1970 para
reduzir a dependéncia de produtos do petréleo, é o exemplo mais famoso de apoio para a
producio de biocombustiveis em grande escala.? Consequentemente, desde 1980 houve
uma expansio nesse setor, melhorando a produtividade de energia no pais.?

No Brasil, o uso de biocombustiveis tem aumentando significativamente. A
disponibilidade de biodiesel, por exemplo, representou no mercado nacional em 2014 um
aumento de 17,2% em relacdo a 2013,° sendo que na produgdo houve um acréscimo de
7,4% no mesmo periodo.® A producio do etanol, por sua vez, cresceu 3,3% em 2014,°
garantindo ao Brasil o titulo de segundo maior produtor e consumidor do mundo, atras

apenas dos Estados Unidos.” Da producio total de etanol, 57,1% referem-se ao etanol
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hidratado (acréscimo de 4,4% na producéo deste combustivel em relacdo a 2013), no caso
do etanol anidro houve um acréscimo de 1,9% na producdo.®

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), define
etanol combustivel por meio da resolugéo nimero 19 de 15 de abril de 2015,° como:
“Biocombustivel proveniente do processo fermentativo de biomassa renovavel,
destinado ao uso em motores a combustéo interna, e possui como principal componente
o etanol, o qual é especificado sob as formas de Etanol Anidro Combustivel e Etanol
Hidratado Combustivel.” °

O etanol anidro combustivel (EAC) é utilizado para compor uma mistura com a
gasolina que é comercializada no pais, em niveis de concentragéo definidos pela ANP.
Em 2013 o teor de EAC permitido na gasolina era de 25% v/v, porém o artigo 9° paragrafo
1° (Art. 928 1°) da lei n® 13.033 de 24 de setembro de 2014, considera elevar o referido
percentual até o limite de 27,5% v/v.!

J& o etanol hidratado combustivel (EHC) é definido pela ANP como um
combustivel destinado a utilizagdo direta em motores a combustdo interna.® No Brasil, a
principal matéria-prima do etanol combustivel em suas duas principais formas (anidro e
hidratado) € a cana-de-agUcar,* além dessa fonte renovavel e biodegradavel, o etanol pode
ser obtido a partir da beterraba, milho e outros cereais.® 12

As técnicas fermentativas utilizadas pela producdo nacional para adquirir o etanol
utilizam a levedura Saccharomyces cerevisiae para converter o aclcar da cana-de-acucar
em etanol.?2 Como a levedura ¢ colocada apenas no suco residual da cana, a solugéo rica
em carboidratos (caldo) € utilizada na obtencdo de cristais de agucar, ja 0 bagaco da cana,
que € obtido depois do esmagamento para obtencdo do caldo, € queimado e empregado
na producio de energia elétrica.l 2 Esse tipo de producio de etanol detém a relagdo custo
e efetividade considerada umas das melhores para reducdo de gases nocivos na atmosfera
(por exemplo, CO2, NO e NO), = pois possibilita a utilizagdo completa da planta.*

O etanol é um composto organico que apresenta uma parte hidrofilica (afinidade
por agua) e outra hidrofobica (ndo tem afinidade por agua). Essa caracteristica
proporciona miscibilidade tanto em substancias apolares ou ndo polares, como 0s
hidrocarbonetos, quanto em polares, como a agua.* O EHC, que contém agua, ¢ utilizado

diretamente em motores de combustdo como fonte de energia, facilitando a sua
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adulteracdo ja que esse composto é miscivel em agua. Concentracdes de dgua no EHC
superiores as regulamentadas, torna o combustivel inapropriado para utilizag&o.™

A ANP controla a concentracdo maxima de varios componentes que podem estar
presentes no EHC e EAC,® provenientes da producdo ou adicionados intencionalmente.
Como o etanol € miscivel em agua, € possivel misturar o EAC com agua (etanol molhado).
Além disso a adi¢do de metanol para deixar o EHC mais barato também ocorre, além da
adicdo de agua, que eleva a concentracdo deste componente e torna o combustivel
prejudicial ao motor.® As consequéncias do etanol adulterado para o automével vio
desde entupimento de bicos e vélvulas injetoras, devido a formacdo de residuos, a
problemas na camara de combustdo, causando perda de poténcia e falhas de
funcionamento.!®

O controle da ANP sobre os limites permitidos para os componentes do etanol
combustivel ¢é realizado afim de evitar a adulteracdo, consequentemente evitando
prejuizos ao consumidor. A resolucdo nimero 19 de 15 de abril de 2015 da ANP define
para 0 EHC 7,5% m/m e 0,5% v/v como concentracdo maxima permitida de agua e
metanol, respectivamente.® O teor alcoolico (quantidade em porcentagem de alcool
presente em um liquido) deve permanecer entre 92,5 a 94,6 % m/m.° O EAC deve
apresentar um limite méximo de &gua de 0,7% m/m, 0,5% v/v de metanol e um teor
alcodlico minimo de 99,3% m/m.®

Os limites de cada componente definidos pela resolucdo 19/2015 da ANP sao
obtidos por meio de técnicas apontadas como padréo.® A concentracdo maxima de agua é
definida pela titulacdo volumétrica (NBR 15531) e coulométrica de Karl Fischer (NBR
15888).° O teor permitido de metanol é determinado pela cromatografia gasosa (NBR
16041).° Ja o teor alcodlico é estimado pelo método do densimetro de vidro e densidade
eletrénica (NBR 5992 e 15639).°

A titulacdo volumétrica e coulométrica de Karl Fischer, método padrédo para
determinar agua no etanol combustivel, baseia-se na titulacdo de uma amostra de EHC
ou EAC diluida em metanol, adicionando um reagente de Karl Fischer, que é composto
de iodo, didxido de enxofre, piridina e éter monometilico de etilenoglicol.” O ponto final
da titulacdo volumétrica é percebido com a mudanca de cor da solugdo provocada pelo
iodo, j& na titulacdo coulométrica, uma corrente elétrica libera a quantidade

estequiométrica de iodo, contido no reagente de Karl Fischer, correspondente a
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quantidade de agua presente.}” A automacio dessas técnicas é possivel e recomendada,
pois essas metodologias podem provocar conclusdes erradas a respeito do ponto de
equivaléncia entre o iodo e a 4gua quando a técnicas sio mal executadas.’

Tendo em vista que os métodos padrdes apresentam determinadas limitacdes, tém-
se proposto metodologias alternativas para quantificar 4gua em amostras de etanol
combustivel. Técnicas baseadas em radiacdo no infravermelho podem ser usadas para
estimar a quantidade de 4gua presente em amostras de etanol, pois tanto o etanol como a agua
absorvem radiacdo em comprimentos de onda dessa regido do espectro eletromagnético. 82

Ha relatos na literatura de trabalhos realizados utilizando técnicas baseadas no
infravermelho proximo (NIR do inglés Near Infrared) e médio (MIR do inglés Mid
Infrared),?! infravermelho médio com transformada de Fourier (FT-MIR do inglés
Fourier Transform Mid Infrared),? infravermelho proximo com transformada de Fourier
(FT-NIR do inglés Fourier Transform Near Infrared) e espectrometria Raman com
transformada de Fourier (FT-Raman do inglés Fourier Transform Raman
Spectroscopy).®

Outras técnicas, que ndo envolvem radiacdo no infravermelho, como medicdes
ultrassonicas,*® voltametria ciclica 22> e um sensor de fibra 6ptica que utiliza ressonancia
de plasma de superficie,?® foram utilizadas para estudos da composi¢do do etanol.
Recentemente, o grupo de Optica e Fotonica da Universidade Federal de Mato Grosso do
Sul prop6s outro método alternativo as metodologias padrées da ANP. A técnica, que se
baseia nas propriedades Opticas das solucBes, € composta por um aparato experimental
que apresenta uma cadmara cilindrica com uma janela circular formada por um material
com propriedades piroelétricas revestido com um transdutor transparente, formando uma
camara fototérmica. Uma fonte de radiacdo emite um feixe na regido do infravermelho
préximo, direcionado na janela da cAmara que esta em contato direto com a amostra, que
provoca vibragdes nas moléculas e possibilita a quantificacdo de diferentes concentraces
de 4gua e etanol 2"+ 28

O objetivo deste trabalho foi determinar a concentragcdo de agua em amostras de
etanol por meio da técnica composta pela cAmara fototérmica aliada ao método de adicéo
padrdo (MAP). Por sua vez, o MAP, corresponde a adi¢Ges subsequentes do analito que
se deseja quantificar em quantidades definidas de amostra sob teste.”® O MAP ¢

comumente utilizado quando se objetiva quantificar determinados analitos, e se baseia na
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proporcionalidade direta do componente a ser quantificado com a resposta do
equipamento de analise.>® O uso do MAP é apropriado quando a composig&o da amostra
é desconhecida ou complexa e afeta o sinal do equipamento de analise, ocasionando
conclusdes equivocadas em relagdo a amostra sob teste.?® O MAP reduz o efeito da matriz
(mudanca de sinal analitico causada por componentes da amostra diferentes do analito),

pois todas as amostras produzidas estdo inseridas na mesma matriz.?
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Capitulo 2

2.1 Caracteristicas do etanol e da agua

2.1.1 Etanol

O etanol, ou alcool etilico, € um composto organico da familia dos alcoois
constituido por uma cadeia carb6nica formada por dois carbonos saturados e um
grupamento hidroxila (OH), apresentando a férmula molecular C;HsOH. Em temperatura
ambiente o etanol se mantem liquido, pois os pontos de fusdo e ebulicdo ficam em torno
de -114 e 78 °C, respectivamente.®!

O etanol pode ser obtido a partir de diferentes fontes renovaveis,'? sendo que no
Brasil a principal matéria-prima é a cana de acucar, que pode ser produzida durante todos
0s meses do ano devido a diversidade do solo e do clima.32 A principal forma de obtengdo
do etanol é a fermentacdo de agUcares provenientes da cana de agucar, por meio da
levedura Saccharomyces cerevisiae.®? As matérias-primas podem ser classificadas de
acordo com o processo fermentativo em diretamente fermentéaveis, indiretamente
fermentaveis e mistas.?

As matérias-primas compostas por aglcares que nao necessitam de pré-
processamento para serem transformados em etanol por meio do processo fermentativo,
como as trioses (monossacarideos formados por 3 carbonos), tetroses (monossacarideos
formados por 4 carbonos) e hexoses (monossacarideos formados por 6 carbonos), séo
classificadas como diretamente fermentaveis.®? Matérias-primas, as quais 0 processo de
fermentacdo ocorre depois que 0s agucares presentes passarem por uma hidrélise acida
ou enzimatica, denomina-se indiretamente fermentaveis.’> Quando estdo presentes
acucares direta ou indiretamente fermentaveis, como ocorre na cana de agucar, as
matérias-primas classificadas como mistas.?

Na molécula de etanol (figura 1-a), a cadeia carbdnica corresponde a parte
alquilica, que ndo apresenta polaridade por ser formada apenas por carbono e hidrogénio,
os quais nio tem diferenca significativa de eletronegatividade.®® Por outro lado, a
hidroxila é composta por oxigénio e hidrogénio, na qual o oxigénio, que é um atomo

fortemente eletronegativo, tende a receber elétrons e formar um anion, e o hidrogénio,
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por possuir menor eletronegatividade, atua como doador de elétrons.® A diferenca de
eletronegatividade do d&tomo de oxigénio em relacdo ao de hidrogénio, proporciona ao
oxigénio uma forca de atracdo dos elétrons que participam da ligacdo com o hidrogénio,
provocando a formacao de um polo com carga parcial negativa (6—) sobre o oxigénio
(figura 1-b). O hidrogénio, por sua vez, forma um polo com carga parcial positiva (+)
(figura 1-b).*®

Figura 1- Molécula de etanol. (a) Formula estrutural e (b) superficie de cargas de van der
Waals.

(a) . Carbono (b)

Hidrogénio O+

@ Oxigénio

Fonte: Dados do autor.

Quando apenas moléculas de etanol estdo envolvidas, as interacbes entre as
moléculas deste alcool sdo decorrentes do par etanol-etanol.3* Essas interacdes, por sua
vez, estdo relacionadas a nuvem eletrbnica sobre a hidroxila (parte polar) e sdo
diretamente dependentes do tamanho da cadeia alquilica (parte apolar) do alcool.** As
interacOes provenientes da hidroxila sdo denominadas ligacdes de hidrogénio, que é o
tipo de interagdo intermolecular mais forte e ocorre quando um atomo de hidrogénio esta
ligado a um &tomo mais eletronegativo como por exemplo o oxigénio, nitrogénio ou
fltior.®® A cadeia carbonica realiza interagdes conhecidas como forcas de van der Waals,
que sdo mais fracas que as ligagdes de hidrogénio e ocorrem em moléculas apolares.®

As ligacoes de hidrogénio formadas entre as moléculas de etanol garantem, por
exemplo, um ponto de ebulicdo (78,7 °C) maior que o metanol (64,9 °C).** A forca das
ligacGes intermoleculares esta relacionada ao numero de carbonos que compdem a parte
alquilica da molécula, ocorrendo entdo uma forca de interacéo relativa proveniente da

soma das interacdes de van der Waals.3* 3¢
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A cadeia carbbnica por ndo possuir polos eletrénicos ndo é capaz de interagir com
moléculas polares como a &gua, por outro lado, é capaz de formar ligacdes
intermoleculares (van der Waals) com compostos apolares como a gasolina.’” A
hidroxila, por sua vez, possui um dipolo definido, que possibilita a interacdo com
substancias polares por meio de ligacdes ou pontes de hidrogénio.®” A capacidade de se
ligar tanto a moléculas polares como a apolares, permite que o etanol seja usado em

bebidas alcoolicas, solventes, perfumes, aromatizantes, corantes e combustiveis. 3!

2.1.2 Agua

A agua é o composto inorganico mais abundante do planeta,®” ® sendo uma
substancia formada por ligacdes covalentes (compartilha elétrons ao formar a ligacao)
entre um atomo de oxigénio e dois de hidrogénio (H20).%® O ponto de fuséo e ebuligio
ficam respectivamente em torno de 0 e 100 °C, possibilitando que a agua seja encontrada
naturalmente nos trés estados fisicos da matéria (sélido, liquido e gasoso).3"-*°

Além de representar cerca de 60% do peso do corpo de um individuo adulto,®” a
agua pode participar da formacéo estrutural de paredes bioldgicas, atuar como agente de
transporte de outros compostos, como lubrificante, na irrigacdo de lavouras, dentre outras
diversas fung@es vitais para a manutencdo da vida.*

A 4gua é principalmente encontrada nos oceanos em seu estado liquido,
equivalendo a 97% do total de 4gua presente no planeta.®” O restante (3%) € relacionado
com a agua doce, sendo que 2,25% se encontra no estado solido (neve e gelo), 0,3% €
equivalente a 4guas subterraneas utilizaveis, e a agua presente na superficie, por sua vez,
é menor que 0,5% do total.®’

Na molécula de agua (figura 2-a), como a eletronegatividade do oxigénio é maior,
os elétrons tendem a ficar mais proximos deste.®® Com a nuvem eletronica se deslocando
proximo ao oxigénio ocorre a formagdo de uma carga parcial negativa (6—) (figura 2-b),

e o hidrogénio adquire uma carga parcial positiva (5+) (figura 2-b).%
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Figura 2-Molécula de agua. (a) Formula estrutural e (b) superficie de cargas de Van der
Waals.

(@) @ Oxigénio (b)
Hidrogenio

o+

Fonte: Dados do autor.

A estrutura da molécula de agua possibilita que sejam realizadas diversas
interacdes intermoleculares caracterizadas como ligagfes de hidrogénio. Esse tipo de
interagdo ocorre tanto na regido polar do oxigénio (6—) como na do hidrogénio (6+),
resultando em um efeito de atracdo eletrostatica mutuo entre as moléculas.®® Portanto, as
moléculas de agua estdo cerca de 15% mais proximas do que se o liquido realizasse
apenas interagdes de Van der Waals, como ocorre nas moléculas de alcool.®

A 4gua em seu estado liquido apresenta elevada forca de coesdo entre as
moléculas,® resultando em propriedades fisicas como ponto de fusdo e ebulicio, tenséo
superficial e calor especifico diferentes de outros liquidos simples. % As caracteristicas
presentes na agua sdo comuns em liquidos idnicos, metalicos ou que sdao formados por
moléculas grandes.®® Como a molécula de 4gua ndo tem carater idnico, ndo é formada por
interacdo de metais, tampouco € uma molécula grande, essas propriedades sdo atribuidas
as interacdes intermoleculares (ligagdes de hidrogénio) que ocorrem entre as moléculas.®

A capacidade da agua em dissolver melhor substancias polares do que apolares,
ocorre até que seja atingido o ponto de saturacio da solucdo formada.®” Compostos
hidrofilicos tendem a se dissolver em &gua, pois possuem polos (carga parcial positiva ou
negativa) em sua estrutura; ja os hidrofébicos ndo apresentam diferenca de polaridade,
logo ndo se ligam a moléculas de 4gua.®® A agua dissolve compostos como &cidos, bases

e sais, mas também € capaz de se ligar, por exemplo, a compostos organicos desde que
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estes apresentem em sua estrutura tanto caracteristicas hidrofébicas como hidrofilicas,

como ocorre nos alcoois.®’

2.1.3 A solucdo de etanol e 4gua

Solugdo é uma mistura formada por um soluto, que estd em menor quantidade, e
um solvente, o qual dissolve o soluto e esta em maior quantidade. Geralmente, para que
seja formada uma solucéo, é necessario que 0s componentes interajam entre si.

O etanol e a agua, possuem caracteristicas semelhantes que possibilitam
interacOes intermoleculares, levando a formacao de solucdes. A dgua, como visto na se¢do
2.1.2, ¢ um composto polar ja que a diferenca de eletronegatividade de seus &tomos
formadores produz uma carga relativa positiva (sobre os hidrogénios) e negativa (sobre o
oxigénio). Ja o etanol é um composto organico que possui em sua estrutura uma parte
hidrofdbica, isto é, ndo apresenta diferenca significativa de polaridade e por isso ndo
interage com moléculas polares como a agua, e outra parte hidrofilica, a qual é formada
pelo grupamento hidroxila e apresenta cargas semelhantes as da agua (sec¢éo 2.1.1). Em
uma solucdo de etanol e 4gua, as nuvens eletrénicas formadas sobre os &tomos polares de
cada substancia formam interagGes intermoleculares denominadas ligages hidrogénio
(figura 3).

Figura 3- Ligacgdo de hidrogénio formada entre uma molécula de 4gua e uma de etanol.
o+

Fonte: Dados do autor.

As interacOes intermoleculares podem ser formadas em todas as cargas parciais

presentes em ambas as moléculas apresentadas na figura 3, de modo que um aglomerado
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de moléculas é formado quando se mistura o etanol e a agua.*® Diferente do etanol puro,
onde as interagdes sdo decorrentes apenas do par potencial etanol-etanol; e da 4gua pura,
na qual sdo formadas interac6es intermoleculares originadas pelos pares potenciais das
moléculas agua; na mistura desses dois compostos as moléculas apresentam uma energia
de interacdo molecular relativa, que é gerada por meio das interacdes intermoleculares
individuais do etanol e da gua.®* Na mistura, a energia de interagdo molecular relativa
faz com que as moléculas se aglomerem, devido a soma das interacfes de Van der Waals
com as ligac@es de hidrogénio.>*

Quando o numero de moléculas é diferente, a interagdo predominante é
relacionada com o componente majoritario. Isto €, em misturas onde a quantidade de dgua
€ maior que a de etanol, os aglomerados de moléculas sdo formados principalmente por
ligacGes de hidrogénio provenientes da agua, como pode ser visto na regido A da figura
4,344 A medida que se aumenta a concentracéo de etanol, a rede de ligacdes de hidrogénio
intrinseca a agua é suprimida e a do alcool, interacdo de Van der Waals, torna-se
predominante, como apresentado na regido C da figura 4.3* 4% A regifo B da figura 4,

mostra que existe uma faixa de transicao entre as predominancias de cada componente.
Figura 4- Formacdo dos aglomerados de acordo com o aumento da concentracdo de
etanol.

® Agua
@ Etanol

I 1 | 1 1 I 1 1 | 1 1
60 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Fraciao molar de etanol

Fonte: Adaptado da ref. 40.



29

As ligacOes de hidrogénio que ocorrem entre o etanol e a agua, além de formar os
aglomerados de moléculas, proporcionam as solugdes propriedades azeotrépicas.®* Um
azeodtropo (do grego, ferver sem variagdo), € uma mistura que ndo pode ter seus
componentes separados completamente por processos como a destilagdo, pois o vapor
formado quando se atinge o ponto de ebuligdo tem a mesma composicéo da fase liquida.*
Como as moléculas que compdem a solugdo estdo ligadas por meio das ligacdes de
hidrogénio, o ponto de ebulicdo da mistura ocorre em um valor fixo, como ocorre em
substancias puras. Por exemplo, em uma mistura de etanol com 4% m/m de &gua, o ponto

de ebulicdo da solugéo fica em torno de 78,2 °C.*

2.2 A camara fototérmica

A camara fototérmica faz parte de um aparato experimental capaz de determinar
concentragbes de analitos em diferentes solugdes. O grupo de Optica e Fotdnica da
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul apresentou um estudo sobre a quantificagao
de 4gua em solugdes aquosas de etanol e em etanol combustivel por meio do método de
curva de calibragdo.?”?

Uma fonte de radia¢do operando em 1450 nm, comprimento de onda localizado
na regido do infravermelho proximo (NIR, do inglés near infrared), emite um feixe que
passa por um modulador mecanico e uma lente convergente, sendo entdo focalizado na
janela da camara. A janela da camara, por sua vez, é composta por tantalato de litio
(LiTaOs3), um material com propriedades piezo e piroelétricas, revestida com um filme
condutor composto por 6xido de indio (In.O3) e 6xido de estanho (SnO2) denominado
ITO (do inglés indium tin oxide, na tradugio 6xido de indio e estanho).*? A janela
transparente possui uma das faces em contato direto com a amostra liquida e a outra
exposta ao meio externo, sendo capaz de receber radiacdo de diferentes fontes.*

Como a fonte de radiacdo utilizada opera na regido do NIR, as moléculas de agua,
por exemplo, vibram quando absorvem a radiacdo. O cristal de tantalato de litio, que
possui propriedades piroelétricas, sofre uma polarizacdo espontanea de cargas e passa a
conduzir eletricidade a medida que as moléculas vibram e aumenta a temperatura do
meio. Um cabo coaxial conduz o sinal elétrico e um amplificador lock-in o traduz em um

sinal que denominamos fototérmico. Com isso o valor do sinal obtido depende
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diretamente do numero de moléculas capazes de absorver a radiagdo incidida,
possibilitando, por exemplo, a identificacdo e quantificacdo de moléculas em diferentes

solucdes.

2.2.1 Radiacao no infravermelho

A regido do infravermelho (IR, do inglés infrared) é situada no espectro
eletromagnético em comprimentos de onda maiores que os da luz visivel (figura 5) e
menores do a radiacdo de microondas.** Grande parte dos compostos formados por

ligacBes covalentes, sendo organicos ou inorganicos, absorvem radiacéo IR.**

Figura 5- Espectro eletromagnético e classificacdo das regiBes espectrais.
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Fonte: Adaptado da ref. 45.

O IR envolve varios comprimentos de onda e frequéncias de radiacdo
eletromagnética.** Com isso, o espectro no IR é convencionalmente dividido em trés
regides: infravermelho préoximo (NIR, do inglés near infrared), médio (MIR, do inglés
mid infrared) e distante (FIR, do inglés far infrared).** *6 Cada umas dessas divisoes

compreendem comprimentos e nimeros de onda diferentes (tabela 1).
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Tabela 1- Comprimentos e nimeros de onda das respectivas regides do espectro no

infravermelho.

Regido no Comprimento NUmero de
infravermelho de onda (nm) onda (cm™?)
Proximo (NIR) 770 - 2500 13000 - 4000

Médio (MIR) 2500- 25000 4000 - 400

Distante (FIR) 25000 - 100000 400 - 100
Fonte: Adaptado da ref. 46.

O MIR é considerado a regido vibracional ou da impressédo digital, pois a maioria
dos compostos absorvedores apresentam picos de absorcdo bem definidos nessa regido
do espectro.** 46 No entanto, as regides do NIR e FIR também fornecem informacdes
importantes sobre certos materiais.*®

O processo de absorcdo no IR é quantizado, ou seja, as moléculas absorvem
apenas comprimentos de onda especificos.*® O processo de absorcdo de energia
(endotérmico) é da ordem de 8 a 40 kJ/mol, provocando um aumento no estado energético
das moléculas envolvidas.** Para resultar em uma absorcéo de energia, as moléculas que
irdo interagir com a radiagdo devem possuir um momento de dipolo elétrico oscilante,
pois a energia incidida ira aumentar a amplitude dos movimentos das ligacGes da
molécula, sendo necessario que a nuvem eletrénica oscile na mesma frequéncia da
radiacdo incidente.** Grupos que se formam a partir de ligacdes simétricas ndo sdo
capazes de absorver esse tipo de radiagdo, ademais compostos com ligacdes que
envolvam moléculas idénticas ou praticamente idénticas, ndo absorvem efetivamente esse
tipo de radiacdo devido ao momento de dipolo elétrico ser praticamente nulo.**

A radiagdo absorvida provoca um aumento dos movimentos vibracionais das
ligacGes na molécula. O processo vibracional pode ocorrer de diferentes formas (figura
6), dependendo do arranjo estrutural e da frequéncia da radiacdo incidente.*” As vibracGes
que ocorrem com uma variagdo continua nas distancias dos atomos sdo chamadas de
estiramento (do inglés stretching), podendo ser simétrico ou assimétrico.*” Por outro lado,
se a radiacdo provocar variagdes no angulo das ligacdes, denomina-se deformagéo

angular (do inglés bending), que pode ocorrer de quatro formas: balango (do inglés
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rocking) e tesoura (do inglés scissoring) no plano, além de sacudida ou abano (do inglés

wagging) e tor¢do (do inglés twisting) fora do plano.*’

Figura 6- Modos vibracionais moleculares.
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Fonte: Adaptado da ref. 43.

No NIR ocorrem principalmente bandas harmonicas (excitagdo dos estados de
energia fundamental para estado de mais alta energia)** e de combinagdo (duas bandas
vibracionais se acoplam)* do processo vibracional fundamental de estiramento.*® Essas
bandas ocorrem em moléculas como O—H, N—H e C—H, que resulta em picos de baixa
intensidade no espectro de IR.*® No entanto, os picos sdo formados em diferentes
localizacdes no espectro, possibilitando a utilizacio do NIR em analises quantitativas.*®

O indice de absorcao da radiacdo no infravermelho depende das caracteristicas da
molécula.***® Moléculas que possuem os grupos absorvedores tipicos de cada regifo do
IR tendem a ter picos em regides bem definidas.*® O coeficiente de extingdo molar ou
absortividade molar, que apresenta a capacidade da molécula em absorver radiacdo em
determinados comprimentos de onda, é proporcional ao nimero de grupos absorvedores
presentes** e a0 ambiente em que esses grupos estdo inseridos.*® Para ilustrar, tanto a 4gua
COMo 0 etanol absorvem radiagdo no NIR em torno de 1400 nm devido ao grupo O—H.®
20 Contudo, quando o feixe incidente de radiagdo opera em comprimentos de onda em
torno de 1450 nm as moléculas de agua apresentam uma absortividade molar diferente da

associada as moléculas de etanol. Isto &, o coeficiente de absorcéo da agua em torno de
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1450 nm ¢é de aproximadamente 27,8 cm™ e do etanol 3,2 cm™.*® A figura 7 apresenta o
espectro de absorc¢do do etanol e da &gua no NIR.

Figura 7- Espectro de absorcdo no infravermelho proximo referente a agua e etanol.
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Fonte: Adaptado da ref. 43.

A diferenca na capacidade de absorcdo gera valores diferentes de sinal referente
as moléculas, pois grupos de moléculas com maior capacidade de absorver radiacdo no
infravermelho irdo apresentar uma intensidade maior de movimento vibracional em
relagdo aos grupos que apresentam menor absortividade.** Mesmo que em dois
compostos existam grupos de moléculas idénticas, o padrdo de absorcdo ndo sera o
mesmo devido ao ambiente em que estdo inseridos.** O aumento da intensidade de
vibracédo, que ocorre com a absorc¢éo da radiacdo no IR, possibilita determinar diferentes

tipos de amostras utilizando materiais piroelétricos.*

2.2.2 Piroeletricidade

O fendmeno piroelétrico pode ser definido como uma polarizagao espontanea que
determinados materiais podem sofrer em decorréncia da mudanca de temperatura.®® O
termo piroeletricidade deriva da relacdo direta entre a temperatura e a polariazagdo.*

Materiais classificados como piroelétricos sofrem polarizagcdo espontdnea mesmo na
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auséncia de um campo elétrico, porém alguns materiais podem ter sua polarizacdo
revertida sob influéncia do campo.*

O efeito piroelétrico apresenta uma contribuicdo primaria que se refere ao
acoplamento direto entre a polarizacdo e a temperatura, e uma contribui¢do secundaria,
onde o efeito piroelétrico é resultado de uma deformagdo no reticulo cristalino, causada
pela expansdo térmica proveniente da mudanca de temperatura.*® Materiais que
apresentam polarizacao instantanea como resultado de deformaces ou estresse mecanico
sdo classificados como piezoelétricos.*®

O processamento de dipolo momentaneo das células unitarias do reticulo
cristalino resulta na polarizacio espontanea.>® Em materiais como, por exemplo, o 6xido
de zinco (ZnO), sulfeto de cadmio (CdS), seleneto de cadmio (CdSe) e sulfato de litio
(Li2S0s), a polarizagdo espontanea ndo pode ser revertida por meio da aplicacdo de um
campo elétrico, e por isso sdo denominados piroelétricos lineares.®® Ja materiais
piroelétricos que podem ter a polarizacdo revertida por um campo elétrico, como ocorre
por exemplo no titanato de bario (BaTiOs) e tantalato de litio (LiTaO3), sdo classificados
como ferroelétricos.

Devido as contribuicdes e classificacbes do efeito piroelétrico, ndo existem
materiais ferroelétricos que ndo sejam piroelétricos, assim como todos os materiais
piroelétricos também séo classificados como piezoelétricos.>® Contudo, nem todos os
materiais classificados como piezoelétricos podem ser ditos piroelétricos, além de que
nem todos os piroelétricos sdo ferroelétricos.*

Quando os materiais piroelétricos sofrem um ligeiro aumento de temperatura
ocorre a polarizacédo instantanea das cargas, gerando uma diferenca de potencial que pode
ser medida entre as faces do cristal.*® Tais materiais podem ser chamados de transdutores,
pois convertem energia térmica em energia elétrica.*® Tal caracteristica possibilita aliar
0s materiais piroelétricos a fontes de radiagdo no infravermelho (subsegdo 2.2.1),
formando detectores que se baseiam no efeito piroelétrico para medir a absorgédo
molecular. Os detectores formados pelos materiais piroelétricos possuem resposta mais
rdpida que outros detectores térmicos, pois as mudangas de temperatura em nivel
molecular influenciam diretamente no processo de deteccdo.*® Alguns 6xidos condutores
podem ser utilizados em conjunto com o0s detectores piroelétricos para aumentar o

desempenho da detecgdo.*
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2.2.3  Oxidos condutores transparentes

Os Oxidos condutores transparentes (TCO, do inglés transparent conducting
oxide) tiveram suas propriedades apresentadas pela primeira vez em 1907, onde foi
reportado que um filme fino de cddmio metalico depositado sobre uma superficie poderia
ser oxidado, se tornando transparente e mantendo a condutividade elétrica.>?

Os TCOs podem ser utilizados em diversos tipos de tecnologias que dependam de
conducao elétrica, como ocorre em televisores de tela plana LCD (do inglés liquid crystal
display, na traducdo, tela de cristal liquido), OLED (do inglés organic light-emitting
diode, na tradugéo, diodo emissor de luz organico) ou plasma.*?

As propriedades dos TCOs variam de acordo com sua composicao, sendo possivel
combinar compostos como éxidos de zinco, estanho, indio, galio e cadmio para obtencédo
dos TCOs. Os oOxidos de estanho (SnOy), indio (In20z), indio e estanho (InSnO) e zinco
(ZnO) séo predominantemente utilizados para formar um TCO.*

A maioria das aplicagdes dos TCOs séo realizadas por meio de filmes cristalinos
formados por SnOz e In203 (ITO, do inglés indium tin oxide) e filmes amorfos compostos
de In-Zn-O (1ZO, do inglés indium zinc oxide, na traducdo 6xido de indio e zinco).>® O
ITO é um tipo de TCO que é usado em varias aplicagdes optoeletronicas® como, por
exemplo, em células fotovoltaicas, LCD e janelas inteligentes.®® Essas finalidades sdo
devido a boa transmitancia na regido do visivel e NIR, baixa resistividade elétrica e facil
processamento.>®

No ITO, os oxigénios presentes no In.O3 pode formar vacéncias que permitem a
mobilidade i6nica (O%). Quando o In,03 é combinado ao SnO2, os oxigénios passam a
fornecer elétrons de conducéo, devido a valéncia do estanho ser superior a quatro. Essas
caracteristicas classificam o ITO como um condutor misto, tendo condugdo idnica e
eletronica.®

A capacidade de conducdo elétrica do ITO depende das condi¢des do processo de
deposicao sobre a superficie. Em condi¢fes oxidantes ou redutoras, a concentracdo de
vacancias provenientes do oxigénio sera modificada, e com isso a densidade de portadores

de cargas.>* Isto é, dependendo das condigcdes em que o ITO for depositado sobre a
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superficie do detector piroelétrico, por exemplo, a capacidade de conduzir corrente
elétrica varia.

2.3 Meétodo de adicao de padrao

O método de adicdo de padrdo (MAP) tem como base a realizacdo de adi¢fes de
um analito de interesse em uma amostra, cuja concentracdo do analito em questdo seja
desconhecida.?® Nesse método de quantificacdo deve-se assegurar que um determinado
parametro fisico-quimico da solucdo, avaliado por um dado instrumento, tenha uma
resposta linear em relacio a concentracio de analito presente na amostra.®

O MAP apresenta melhores resultados quando as adi¢cBes sdo realizadas em
relacio a massas consecutivas.?® Sendo o sinal diretamente proporcional a concentragio
do analito, a concentragéo inicial do analito na amostra ([X]i) deve produzir um sinal
proporcional (Sx). Ao realizar as adi¢cdes consecutivas, a concentracdo do analito (padréo)
([P]f) e da amostra que contém o analito ([X]) se tornam diferentes, consequentemente,
o sinal produzido ¢ referente a essas novas concentragdes (Sx+r).2° Com isso, é possivel
escrever uma equacao geral do MAP:

[X]; Sx Equacéo 1

[PI+IX], Sxor

Usualmente, os dados de sinal e concentragéo sdo relacionados por meio de um
grafico. No eixo y se encontra os valores de sinal, equivalente a concentracao do analito

na amostra ou massa adicionada, 0s quais estdo no eixo x (figura 8).
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Figura 8- Gréfico geral do método de adigéo de padrao.
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Fonte: Adaptado 29.

A quantidade ou concentracdo que se deseja quantificar pode ser obtida
extrapolando a reta em valores negativos de x quando o y for igual a zero. Por outro lado,
como a reta obtida deve ser tipicamente de primeiro grau (y=bx+a), a concentracdo pode
ser definida por x="%/, se y =0.%°

No MAP existem dois regimes de adi¢do, nos quais um deles as adi¢gdes séo
realizadas em uma quantidade fixa de analito em diferentes frascos, e o outro em apenas
um frasco contendo amostra. O regime de adi¢do adotando uma quantidade fixa de analito
é chamado de método de adicdo de padrdo convencional (MAP-C), e envolve o preparo
de um determinado numero de recipientes contendo a mesma quantidade de amostra, onde
as adicOes sdo realizadas proporcionalmente em um modelo crescente (massa e/ou
concentracdo do analito aumenta a cada frasco). J& o regime constituido em apenas um
recipiente contendo amostra é denominado método de adicdo de padrdo sequencial
(MAP-S), nesse caso todas as adicGes sdo realizadas utilizando uma mesma quantidade

de analito.?%%°
2.3.1 Método de adicdo padréo convencional (MAP-C)
No MAP-C as adi¢bes de padrdo subsequentes sdo realizadas em diferentes

frascos contendo a mesma quantidade de amostra em cada um deles.®® A razdo ou

intervalo de adicdo (Am) é um valor constante que deve ser multiplicado pelo nimero de
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adicBes que se objetiva realizar.>” O nimero de adicBes e, consequentemente, de
recipientes contendo amostra, depende diretamente da concentragdo maxima que deseja

se atingir. A figura 9 exemplifica 0o MAP-C e suas n-adi¢oes.

Figura 9- Método de adi¢cdo padrdo convencional (MAP-C).

ostra

Fonte: Dados do autor.

Na figura 9, os frascos A, B, C e D devem conter a mesma quantidade de amostra.
O frasco A representa a aliquota de amostra sem adicdo do analito e o B equivale a
primeira adi¢o, que € correspondente a 1Am. O frasco C esté relacionado com a segunda
adicdo, que é definida por 2Am. Desse modo, o terceiro frasco (C) contém quantidades
equivalentes da primeira e da segunda adicdo (frascos B e C, respectivamente). O frasco
D corresponde a enésima adicdo realizada, podendo ser representada por nAm. Neste
ultimo frasco, o padrao adicionado estara na concentracdo que se objetiva atingir.

As amostras contidas nos recipientes da figura 9 resultardo em diferentes valores
de sinal, obtidos por meio do equipamento de analise selecionado. Como 0 MAP depende
de uma proporcionalidade direta entre a fragdo de amostra com a resposta do

equipamento *° os valores obtidos estardo em ordem crescente e proporcional a0 Am.

2.3.2 Meétodo de adicdo padrao sequencial (MAP-S)

Diferentemente do MAP-C, no MAP-S as adi¢des subsequentes séo realizadas em

um unico recipiente contendo a amostra.>® No MAP-S a quantidade de padrdo adicionado
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(Am) é constante e consecutiva. Esse método é pertinente quando o equipamento de
anlise selecionado ndo inviabiliza a reutilizagdo da amostra.?>*° Assim como no MAP-
C, o numero de adi¢bes depende diretamente da concentracdo maxima que se deseja
atingir.® No MAP-S um nGmero muito grande de adicBes pode ser prejudicial, pois é
necessario que a amostra analisada com o padrdo adicionado retorne para um recipiente,
para entdo realizar a adi¢do seguinte. Assim, esse processo pode resultar em quantidades
diferentes de amostra disponivel a cada nova adicao. Portanto, quanto maior o nimero de
adicdes no MAP-S maior o desvio devido a massa referente a amostra original ndo se
manter constante durante a aplicagio do método.°

A figura 10 apresenta um esquema do MAP-S. As letras A, B, C e D representam
diferentes etapas de adicdes realizadas. Na etapa A, apenas a solucdo teste estd contida
no frasco. A etapa B corresponde a primeira adicdo realizada, que é equivalente a Am.
Nessa etapa a quantidade de amostra original € menor, pois ocorre a perda de massa
devido a necessidade de retornar a amostra para o recipiente a fim de seguir com as
adicdes. Nas etapas C e D a adicdo equivale a um mesmo valor (Am), além disso o erro
torna-se maior, pois aumenta proporcionalmente ao niumero de vezes que a amostra

necessita retornar para o recipiente.

Figura 10- Método de adicdo padrdo sequencial (MAP-S).
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Fonte: Dados do autor.
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2.4 Estado da arte

A avaliacdo da composicdo de solugdes aquosas de etanol, bem como a
concentracdo de seus componentes pode ser realizada de diversas formas. O EHC é um
combustivel utilizado diretamente em motores como fonte de energia formado por etanol
(92,5 a 94,6% m/m), agua (até 7,5% m/m) e outros compostos minoritarios como o
metanol (até 0,5% v/v).° A resolugdo 19 de 15 de abril de 2015 regulamenta os teores de
cada componente a fim de evitar a venda de combustiveis adulterados e as técnicas
padrées como a titulagdo volumétrica e coulométrica de Karl Fischer (teor de 4gua) ou a
cromatografia gasosa (teor de metanol).®

As caracteristicas da solucdo formada entre etanol e dgua foram reportadas em
diversos artigos por meio de diferentes técnicas.3* 36 4%:59-62Onorij (1989) relatou que, em
comprimentos de onda proximo a 1450 nm (NIR), &lcoois de diferentes cadeias
carb6nicas misturados com agua exibem um comportamento anémalo na regido onde a
solucdo apresenta maior concentracdo de agua, evidenciando as interacdes entre o alcool
e a agua dependem do tamanho da cadeia carbdnica.® Segundo Nishi et al. (1995), é
possivel observar por meio da técnica MIR, um decréscimo de intensidade de absor¢do
referente a hidroxila associada a agua em funcéo da concentracéo de etanol na solucéo.
Os autores mostraram, utilizando o método de difracdo de raios X, que com 0 aumento
da concentracdo de etanol, as ligacdes de hidrogénio da agua passam a dar lugar para
ligagBes do par etanol-agua. Utilizando um espectrémetro de massa quadrupolo (QMS do
inglés quadrupole mass spectroscopy), 0s estudos também revelaram que as moléculas
de agua e etanol formam aglomerados, os quais dependem da concentracao de etanol e da
agua na soluc&o, além da cadeia carbdnica do alcool.®

Egashira e Nishi (1998) utilizaram a espectroscopia Raman operando no FIR para
demonstrar que as ligacdes de hidrogénio formadas nos aglomerados de etanol sdo mais
fortes que as da &gua, devido a contribuigdo da cadeia carbbnica. Além disso, quando as
moléculas transitam sobre os agregados, onde o etanol e a agua ndo estdo idealmente
misturados, pode ocorrer ruptura das ligacdes entre as moléculas da superficie, devido as
fracas ligacGes de hidrogénio entre os aglomerados.5!

Misturas de etanol e 4gua foram analisadas por meio da espectroscopia de massa
(MS, do inglés mass spectroscopy) mediante a fragmentacdo de goticulas da solugdo

formada. Nas solucdes de etanol e agua, onde as proporcdes do alcool estejam entre 10 e
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90 % v/v, ocorre uma separagdo de fase microscopica entre os aglomerados formados.
Com um aumento na temperatura, ocorre um aumento na interagao entre os aglomerados
que possuem altas concentracdes de moléculas de etanol e as moléculas dgua dispersas
na solucdo, resultando em aglomerados de etanol e dgua.®® Ademais a técnica de MS foi
utilizada por Wakisaka et al. (2011) para demonstrar a formacdo de azeotropos em
solucdes de agua e diferentes alcoois (etanol, 1-propanol e 1-butanol). Os autores
demonstraram que quando a concentragdo de A&gua é maior do que de etanol,
predominando os aglomerados formados pelas ligagdes de hidrogénio entre moléculas de
agua, as moléculas de alcool evaporam primeiro. No entanto, com o aumento da
concentracdo do alcool, a evaporacdo da agua existente em torno dos aglomerados do
alcool também é favorecida. Mostraram ainda que com o aumento do tamanho da cadeia
alquilica, a contribuicédo das interacGes de Van der Waals aumenta a forca das ligagdes de
hidrogénio.®*

Wakisaka et al. (2001) propds o uso da MS para verificar que a interacdo da agua
com diferentes alcoois (metanol, etanol e 1-propanol) forma agregados de natureza
diferente dependendo da quantidade de alcool que esta presente na solucio.*® No etanol,
por exemplo, ocorrem agregados formados predominantemente por ligagbes de
hidrogénio entre as moléculas do alcool até fragdes proximas a 0,168.%°

Em um trabalho utilizando a técnica de espectroscopia de lente fototérmica (PTS,
do inglés photothermal lens spectroscopy; ou TLS, do inglés, thermal lens spectroscopy,
na traducdo espectroscopia de lente térmica) foi exposto que o indice de refracdo da
solucgéo, que depende da temperatura, varia com o aumento da concentracdo de etanol.
Além disso, os autores mostraram que dependendo da composi¢ao da mistura ocorre um
gradiente de temperatura produzido subsequentemente ao relaxamento das espécies
excitadas, causando uma migracdo das moléculas de etanol (efeito Soret). O efeito Soret
pode alterar as propriedades termo-opticas das solugfes e produzir um sinal adicional,
principalmente quando a concentragdo de alcool representa até 15% do volume da
soluc&o.?

Solucdes de alcoois em temperaturas baixas também foram estudadas por
Takamuku et al. (2005). Os resultados obtidos utilizando a tecnica de difracdo de raios
X, mostraram que as estruturas dos aglomerados, formados entre o etanol e a 4gua em 25
°C sdo mantidas, mesmo em baixas temperaturas, embora algumas ligac6es de hidrogénio

provenientes de aglomerados puros se tornem gradualmente ordenadas.®?
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Um estudo das propriedades elétricas das solu¢Bes aquosas de etanol, realizado
por Personna et al. (2013) utilizando uma fibra de condutividade e um aparato com
configuracdo de quatro eletrodos para medicao elétrica em variadas frequéncias (1-1000
Hz), mostrou que com o aumento da concentracdo de etanol na solu¢do ocorre uma
diminuicdo da condutividade, que pode estar ligada ao efeito hidrofébico ocasionado
pelas cadeias do alcool.®* Yoo et al. (2016) propuseram uma medicdo eletromagnética
baseada em um sensor quimico composto por um metamaterial (material modificado para
assumir propriedades desejadas). O sensor proposto pode detectar concentragao de etanol
por medidas de mudancas na absortividade, FWHM (do inglés full width at half
maximum, na traducdo largura a meia altura) e frequéncia de ressonancia, que muda
quando a concentracdo de etanol varia de 5 a 100%.%

Por sua vez, verificou-se que o sinal elétrico obtido a partir de uma técnica baseada
em medicdes fototérmicas variou conforme a concentracdo de dgua em solugdes agua-
etanol, mostrando-se um método alternativo para determinar &gua em EHC. O método é
composto por uma camara com uma janela de tantalato de litio revestido com uma fina
camada de ITO, que utiliza como fonte de excitacdo um laser de diodo operando em torno
de 1450 nm (NIR).?’

No cenério dos combustiveis, como a ANP regulamenta a adicdo de EAC a
gasolina,*? alguns métodos se mostram alternativos a metodologia padréo proposta (NBR
13992). Um estudo mostrou que os resultados da concentracao de etanol em amostras de
gasolina obtidos por meio da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(GC-MS do inglés, gas chromatography with mass spectrometer) sdo equivalentes aos
resultados obtidos por uma sonda de impedancia sem contato.®

Técnicas baseadas nas propriedades térmicas do etanol e da gasolina também
foram aplicadas.®” %8 Curvas de destilagdo obtidas por meio da ASTM-D86 (Método de
Teste Padrdo para destilacdo de produtos de petroleo e de combustiveis liquidos a pressdo
atmosférica) aliadas ao método de calibracdo multivariada PLS (do inglés, partial least
squares) estimaram a concentracdo de etanol em solugfes na faixa entre 19 e 31 %v/v; a
gravidade especifica (densidade de uma substancia relacionada a densidade de uma
referéncia) também foi determinada.®” Em outro estudo, utilizou-se um medidor de
pressdo de vapor para avaliar a entalpia de vaporizagdo das misturas de etanol e gasolina,

onde os valores de entalpia podem ajudar na determinacio da volatilidade da mistura.5®
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A utilizacdo de metodos baseados na regido do infravermelho para caracterizar
etanol na gasolina foi reportada.®® ’® A técnica de infravermelho médio com transformada
de Fourier (FT-MIR, do inglés Fourier transform mid infrared spectroscopy) mostrou
que com o aumento da concentracdo de gasolina, as ligacOes de hidrogénio entre as
moléculas de etanol se tornam fracas, porém permanecem no contetido da solucéo.®® A
quantificacdo de etanol em misturas com gasolina foi realizada utilizando um
espectrometro NIR miniaturizado equipado com um detector de arranjo de diodos de
InGaAs modificado com uma célula de medicéo de transflectancia.’”® Utilizando o modelo
de regressdo por minimos quadrados parciais (PLSR, do inglés partial least squares
regression), a técnica apresentou um limite de deteccdo de 0,68% m/m e um limite de
quantificacdo de 2,04% m/m."

Estudos prévios utilizando EHC foram realizados por meio de diferentes
técnicas.?>242>71-13 O potencial de células diretas de etanol combustivel (DEFC do inglés,
direct ethanol fuel cells) foi avaliado. O método se baseia em propriedades eletroquimicas
dos compostos, sendo que no catodo é produzida uma reacéo a fim de formar agua, ja no
anodo ocorre uma reacdo de oxidacdo do etanol. Nos sistemas passivos 0 combustivel é
fornecido sem consumo de energia, por isso o0s autores utilizaram uma membrana de 25
cm? de 4rea ativa cujo o etanol passava sobre intermédio da pressdo atmosférica. Quando
a concentracdo de etanol no sistema ¢ alta, o desempenho da DEFC ¢ baixo devido as
taxas de transicdo do etanol através da DEFC serem elevadas, porém utilizando
concentracdes mais baixas de etanol ocorre uma reducdo na densidade de energia do
sistema (mais &gua presente no anodo), resultando em um método efetivo para o
monitoramento de etanol e dgua.” O desempenho in situ da DEFC também foi avaliado
utilizando uma Unica célula de combustivel e um espectrémetro de infravermelho por
transformada de Fourier com um acessorio de refletancia total atenuada (ATR-FTIR do
inglés, attenuated total reflectance with a Fourier transform infrared). Os resultados
mostraram que o decréscimo da performance da célula com o aumento da concentracdo
de etanol pode estar ligado ao fato das transi¢cbes do etanol no sistema passivo. Os
resultados do ATR-FTIR mostraram que no processo de oxidacdo do etanol, que ocorre
no anodo da célula, podem ocorrer mecanismos paralelos, pois houve a formacéo de acido
acético a medida que a oxidag&o se processou.’?

Uma técnica baseada em medigBes ultrassonicas, que sofre influéncia da

viscosidade das solugdes, foi utilizada por Figueiredo et al. (2012) para determinar a
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concentracdo de etanol em amostras de EHC por meio de uma regressdao linear
abrangendo uma faixa de concentragdo de etanol entre 89,8 e 93,7% m/m.%

A concentracdo de metanol no EHC foi determinada por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (*H NMR do inglés, *H Nuclear Magnetic Resonance),
utilizando regides relacionadas ao grupo metilico do etanol, ao grupo metilico do metanol
e ao metileno do etanol.” Solugbes de EHC adulteradas com metanol em niveis de
concentracdo de 1,0 a 1,3 % m/m foram analisadas por voltametria, onde o0s
voltamogramas foram obtidos por meio de um eletrodo de cobre em um solucgéo alcalina.
Os autores aliaram a técnica empregada a diferentes tratamentos quimiométricos, onde a
analise linear discriminante (LDA do inglés, linear discriminant analysis) com
algoritmos genéticos (GA do inglés, genetic algorithm) e formulacdo gradual (SW do
inglés, stepwise formulation), apresentaram melhores resultados.?*

A técnica de voltametria ciclica foi usada para determinar o teor de etanol e
metanol no EHC, onde os limites de deteccdo foram de 0,028% v/v para o etanol e 0,045%
v/v para o metanol. Esses resultados foram comparados com aqueles obtidos por meio da
cromatografia gasosa com detector de ionizacdo em chama (GC-FID do inglés gas
chromatography with flame ionization detector).?®

Estudos utilizando técnicas baseadas em absorcéo de radiacdo no infravermelho
para determinar os teores de etanol, metanol ou agua no EHC também foram
realizados.?%2328.74-76 A concentracdo de etanol durante o processo de producdo de EHC
foi estimada empregando a técnica de NIR. O espectrometro foi operado nos
comprimentos de onda entre 1100 e 2300 nm e uma fibra 6ptica em contato direto com
as amostras. Os dados obtidos foram comparados com analises realizadas via
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC do inglés, high performance liquid
chromatography); o desvio padrdo das medidas foi de 0,6 g.L™! para as concentragdes de
etanol.”

As técnicas espectroscopicas de FT-MIR e FT-NIR (do inglés, Fourier transform
near infrared, na traducdo, infravermelho proximo com transformada de Fourier) foram
aliadas ao PLS para determinar o teor de metanol, etanol e &gua em amostras de EHC. Os
resultados de testes estatisticos apontaram que a técnica de FT-NIR pode ser utilizada
para determinar metanol, etanol e 4gua em EHC.” O modelo de PLS também foi
associado as técnicas de FT-Raman (Fourier transform Raman) e FT-NIR a fim de

determinar a concentracdo de etanol em EHC e bebidas. O FT-NIR aliado ao PLS
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apresentou melhores resultados de estimativa da concentracéo de etanol nas amostras de
EHC; j& nas amostras de bebidas, o FT-Raman associado ao PLS obteve melhor
eficiéncia.?®

Silva et al. (2012) propuseram um método analitico para detectar etanol e metanol
em EHC com base no NIR e MIR associados a métodos de reconhecimento padréo
supervisionado como o LDA, utilizando o GA, SW e SPA (do inglés successive
projection algorithm, na traducédo algoritmo de projecdo sucessiva), além de modelos de
minimos quadrados parciais para analises discriminantes (PLS-DA do inglés, partial least
square discriminant analysis). A técnica de NIR apresentou melhores resultados com 0s
modelos de LDA-GA e PLS-DA. Por sua vez, o método de MIR foi corretamente
classificado em todos os modelos de reconhecimento padrio supervisionado.?* Outros
modelos de reconhecimento padrdo supervisionado foram usados por Milanez et al.
(2016) para identificar a adulteragdo de EHC com metanol via NIR, onde as analises
foram realizadas em dois laboratorios diferentes. Os modelos aplicados foram a
padronizacéo direta (DS do inglés, direct standardization) e padronizacédo direta parcial
(PDS do inglés, partial direct standardization) associados com o LDA-SPA e PLS-DA.
Antes dos métodos de padronizacdo serem aplicados os resultados de NIR obtidos a partir
dos dois laboratdrios ndo coincidem, porém depois da aplicacdo dos métodos ocorreu uma
melhora significativa na reprodutibilidade, possibilitando afirmar que as técnicas
aplicadas permitem dispensar a calibragdo dos instrumentos avaliados.’®

Omido et al. (2015) determinaram a concentracdo de 4gua em amostras de EHC
utilizando uma camara fototérmica com um material transdutor transparente e uma fonte
de excitacdo em torno de 1450 nm. Os resultados indicaram boa concordancia com
valores obtidos por meio da titulacdo volumétrica de Karl Fischer (metodologia padrédo
da ANP para determinacdo de 4gua em EHC), provenientes de um laboratorio com
certificagdo 1SO 17025.%8

25 Estatistica

O uso eficaz da estatistica é parte fundamental de qualquer trabalho cientifico. Um
estudo estatistico pode ser definido como uma sequéncia de eventos relacionados ao
planejamento de coleta de dados, métodos a serem aplicados, calibragéo dos instrumentos
usados, interpretacio e apresentacdo dos dados obtidos.”” Quimicos analiticos, por

exemplo, lidam com problemas de cunho qualitativo e quantitativo.>>® Isto ¢, por vezes
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trabalham com variaveis que ndo apresentam valores de quantidade, porém devem ser
classificadas; lidam ainda com problemas que devem apresentar valores de quantidade
como, por exemplo, massa, concentracdo ou volume (variavel quantitativa continua),
além de varidveis que necessitem de uma contagem genérica, 0 nimero de moléculas ou
nimero de aglomerados formados, por exemplo (variavel quantitativa discreta).>®

Na escolha do método quantitativo que sera adotado para gerar resultados, é
apropriado que os erros correspondentes ao método sejam considerados, pois um
resultado quantitativo s6 tem verdadeira importancia se for acompanhado pelos erros
inerentes a ele.>® Os erros podem ser classificados como grosseiros, aleatorios e
sistematicos.>® Os erros grosseiros sio facilmente detectados por que estdo relacionados,
por exemplo, a falha de equipamento.®® Os erros aleatorios afetam a reprodutibilidade de
um experimento, pois sdo erros que ndo seguem uma tendéncia fixa.*® Ja os erros
sistematicos levam todos os resultados a adquirirem o mesmo erro.>®

Os erros podem ser apresentados utilizando diferentes formas como, por exemplo,
o0 desvio padrédo dos dados, que expressa o erro relacionado com o quanto o valor medido
varia em relacdo a um valor médio; erro padrdo, que estima a variabilidade entre os dados;
além do erro relativo, que expressa quanto o valor encontrado se distancia do valor ideal
ou real.*® Esses erros podem ser expressos nos graficos no formato de barras de erros, que
representam a variagao dos valores medidos associados ao valor médio.>® O uso do desvio
padrdo, que expressa a variabilidade em uma Unica amostra, e da barra de erro sera

apresentado nas subsecdes a seguir.
2.5.1 Desvio padrao

O desvio padréo (SD do inglés, standard deviation) representa a variacdo do valor
médio encontrado por meio de analises replicadas.®® Quando a intencdo é expressar a
dispersdo dos valores de um reduzido grupo de dados é recomendavel que se utilize a

equacao a sequir (Equacéo 2).

Equacéo 2

Em que o SD corresponde ao valor de desvio padrdo amostral; i significa

somatoria dos valores que compde cada variavel (x;) subtraidos do valor médio dos dados
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encontrados (x). N € o numero de réplicas e N-1 equivale aos graus de liberdade dos
dados.” O grau de liberdade pode ser definido como o niimero de dados que podem variar
para que o valor médio, que representa todo o conjunto de dados, seja definido.®! Caso a
intencdo do pesquisador seja expressar o desvio padrdo relacionado a todo o conjunto,
denomina-se desvio padrdo populacional.”® A formula a ser utiliza é semelhante a equagio
2, porém o denominador é substituido apenas por N.°6: 8

Em alguns métodos analiticos, o desvio padréo que deve ser adotado para explicar
a variacdo do conjunto de dados expostos ¢ diferente daquele expresso pela equacao 2.
No caso do método de adicdo de padrdo (MAP) (secdo 2.3), por exemplo, outros termos
referentes aos dados devem ser levados em consideracdo. A equacgdo 3 apresenta a
férmula para o calculo do desvio padrdo associado ao MAP (SDwmar), que relacionada

todas as variaveis pertinentes.>®"

Sy/ \/ 1 7)? Equacéo 3
x —

SDyap =

b [N * b? ¥i(x; — X)?

Na equacédo 3, b equivale a inclinagdo da reta obtida por meio do MAP (secéo
2.3); N é o numero de dados que compde a reta; y corresponde a média dos valores
medidos relacionados ao eixo das ordenadas (y), Xi significa somatdria dos valores
vinculados ao eixo das abscissas (x;) subtraidos do valor médio entre todos os dados

encontrados (x).>® O termo Sy /s é definido pela equacéo 4, e corresponde a variagao dos

valores dispostos no eixo y em relagdo aos do eixo x.*

.._)2

Equacéo 4

Onde, % significa somatoria dos valores que compdem o eixo das ordenadas (y;)
subtraidos de ¥,, que € o valor da distancia do ponto y; até a reta definida na regressao

linear (figura 11). O ¥, pode ser calculado pela equacio 5.%
y=ax;+b Equagéo 5

Na qual, a corresponde a inclinacgdo da reta, x; se refere aos valores que compdem

0 eixo das abscissas e b equivale a intersec¢do da reta no eixo y.
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Figura 11- Residuos do eixo y em uma regressao linear.
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Fonte: Adaptado 56.

2.5.2 Barrade erros

A barra de erros € uma representacdo da variacao dos dados obtidos por meio das
analises, de modo que a barra exp8e o intervalo associado aos valores medidos. A barra
pode ser definida por diferentes parametros que expressem o erro do conjunto de dados,
ficando a critério do analista selecionar o método que ird apresentar a variabilidade dos
dados.>® Em um conjunto que apresente barra de erros, os pontos que expdem os valores
experimentais obtidos, devem ser lidos como um intervalo que contenha o valor médio

ou de referéncia (figura 12).

Figura 12- A barra de erros em um conjunto experimental.
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Fonte: Adaptado 59.
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Quando os valores de erro definidos para compor a barra diferem
(heteroscedastico), € possivel utilizar métodos de ponderacdo para estabelecer a equacao
da reta mais adequada para descrever o conjunto de dados.*® Para um conjunto de dados
em que os pontos com erro de maior magnitude sdo mais importantes que os de menor,
se utiliza 0o método de ponderacéo direta. Na ponderacéo direta, a melhor reta da regressao
linear tracada tende a contemplar os pontos com maior erro.8° Por outro lado, se o
conjunto de dados que possuem 0 menor erro, e consequentemente menor barra de erro,
for mais importante, entio emprega-se a ponderacéo instrumental.2° No entanto, se todos
0s pontos que compde a reta ttm a mesma importancia, além de as barras de erros ndo
apresentarem variacdo significativa (homoscedastico), ndo é apropriado utilizar o método
de ponderacdo.®® Ainda que os dados de erro tenham uma variagdo, sendo entio um
arranjo heteroscedastico, o analista pode considera-los do tipo homoscedastico, desde que
os valores de erro ndo tenham uma diferenca consideravel.*

A exposicdo da variabilidade dos dados por meio da barra de erros ou junto ao
valor que representa a populacdo de dados, melhora a confiabilidade das analises
experimentais.>®’’ Na estatistica existem diferentes tratamentos de dados que visam
melhorar a avaliacdo dos resultados denominados testes de significancia. Na subsecao a
seguir sera apresentado um teste que é usado para estabelecer o intervalo de confianca de

um conjunto de medidas.

2.5.3 O tde Student e o intervalo de confianga da média

O t de Student é obtido a partir de uma distribuicio de probabilidade teorica.®!
Diferentes tratamentos estatisticos podem ser utilizados com base nos valores da
distribuicéo t de Student. O valor t para um grupo de amostras qualquer pode ser definido
segundo as equacdes 6 e 7.7

. X—u Equacédo 6
SDy
SD 3
sp, =22 Equacéo 7
VN
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Onde x representa o valor médio calculado; u equivale ao valor medio real ou
nominal; SD; se refere ao desvio padrdo do valor médio calculado; SD representa o valor
de desvio padrdo amostral, que depende do método analitico empregado; N representa o
nimero de medigGes realizadas.’®

O intervalo de confianca da média ou do valor médio, baseado na distribuicéo t
de Student, € um dos testes de significancia relacionado a uma dada populacdo de dados.
O intervalo de confianga define um intervalo ou limites de valores (limites fiduciais),
onde deve estar contido o valor real ou nominal.”® O intervalo de confianca é definido
pela equacado 8 e depende dos valores de t para um dado grau de confianca e de liberdade.

Se o conjunto populacional varia dentro de um intervalo maior ou menor em
relagdo ao valor médio, entdo a distribuicdo é chamada bicaudal e os valores de t devem

assumir a mesma configuragao (- teriico < tz < teritico). LOQO, Se considerar o valor tz =

X - #/SD,Z' entdo:®

X — (tcritico-SDJ?) < u <x+ (tcritico-SDf) Equagéo 8

Na qual, o valor do teitico € definido pelos N-1 graus de liberdade e pelo grau de
confianca que explique adequadamente o comportamento dos valores experimentais. Para
0 método de adicdo de padrdo (MAP), por exemplo, é recomendado que o grau de
liberdade escolhido pelo analista seja 95% ou P = 0,05.”® O intervalo de confianca
expressa uma regido delimitada onde provavelmente estardo contidos os valores
experimentais, ja o valor P (nivel descritivo) apresenta a probabilidade dos valores
experimentais serem mais extremos do que os valores que estdo contidos no intervalo de
confianca. A figura 13 representa a comparagao entre um intervalo de confianga para uma
distribuicio bicaudal de 95% e 99%, onde P equivale a 0,05 e 0,01, respectivamente.®
Na distribuicdo bicaudal o valor de P deve ser divido (P/2) para contemplar as regides
extremas da distribuico. " VVale destacar que quanto maior o P adotado (menor grau de
confianca) maior deve ser o numero de réplicas, pois este parametro representa os valores
fora do intervalo de confianga médio; se P = 0,05, por exemplo, os valores que devem ser

descartados representam 5% do total de réplicas.



Figura 13- Comparacdo do grau de confianga de 95 e 99%.
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Fonte: Adaptado da ref. 78.
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Capitulo 3

3.1 Objetivos

3.1.1 Obijetivo geral

Avaliar o potencial de uma camara fototérmica com transdutor transparente aliada ao
método de adicdo de padrdo para estimar a concentracdo de agua em solucdes formadas

por agua e etanol.

3.1.2 Objetivos especificos

— Averiguar o potencial da camara fototérmica aliada ao método de adicéo de padréo
sequencial e convencional para quantificar concentracGes de agua em solucgdes de agua e
etanol.

— Investigar a capacidade do método para quantificar agua em etanol hidratado

combustivel.
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Capitulo 4

4.1 Materiais

4.1.1 Preparo das solucGes aquosas de etanol

As solucdes aquosas de etanol foram preparas utilizando a relacdo entre as massas
dos componentes para definir as concentracdes de 0,5, 1, 2, 3, 5, 6,2, 7,5 € 10,0 % m/m
de &gua, utilizando etanol absoluto P.A.-A.C.S 99,5% e &gua da torneira. Solugbes mée
foram preparadas nas referidas concentragdes pesando-se, incialmente, a quantidade de
agua e em seguida, a de etanol absoluto, por meio de uma balanca de precisao (E42-B,
Gibertini). As solucGes mae foram divididas em aliquotas com aproximadamente 14,5 g
e armazenadas em frascos ambar. Nos experimentos realizados, utilizou-se 14,5 g de
amostra a fim de que fosse preenchido todo o interior da cdmara fototérmica, cobrindo a

janela (secéo 4.2.2).

4.1.2 Amostras de etanol hidratado combustivel (EHC)

As amostras de EHC foram coletadas em quatro postos de diferentes
distribuidoras brasileiras de combustivel. A fim de ndo expor as distribuidoras, as
amostras foram identificadas como A, B, C e D. As amostras foram divididas em aliquotas

com 14,5 g de EHC e armazenadas em frascos ambar.
4.2 Meétodos
4.2.1 Método de adicdo de padrdo (MAP)

As amostras descritas nas subsecbes 4.1.1 e 4.1.2, foram submetidas a dois
diferentes tipos de MAP, o sequencial (MAP-S) e o convencional (MAP-C). Como o
objetivo desse estudo é avaliar o potencial de quantificacdo de &gua em solugdes aquosas
de etanol, o padrdo adicionado foi agua. A razédo ou intervalo de adicdo (Am) do padréo
para ambos os métodos avaliados foi de 0,1, 0,2, 0,5, 1,0 e 1,5 g de agua.

A equacdo 1 (secdo 2.3) considera a resposta linear entre o sinal produzido pelo

equipamento de analise e a concentracdo de padrdo adicionado. De modo geral, 0 MAP
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responde de forma confiavel a anélises realizadas utilizando adi¢des de padrdo em termos
de volume. Contudo, neste estudo adotou-se adi¢gdes de agua em termos de massa,
conferindo assim maior precisdo.?® Assim, a equacéo 1 foi readequada para expressar as
concentragdes em termos de massa dos componentes da solucéo (equacéao 9).
M;+M Ix .
=1 ( . n)=1 + =M Equagdo 9

Mi corresponde a massa inicial de 4gua contida na solucdo e [X]; a concentracdo

inicial de 4gua na solucdo aquosa de etanol, que gera um sinal fototérmico representado
por Ix. Mn equivale a soma da enésima massa de agua adicionada, onde cada massa
adicionada a solugcdo produz um sinal fototérmico (Is+x). O parametro J representa a
contribuicéo total da 4gua presente na solucao para o sinal medido pelo equipamento de

andlise.
4.2.1.1 Método de adicdo de padrao sequencial (MAP-S)

No MAP-S o sinal do equipamento de analise, no caso a camara fototérmica, esta
associado as adicOes de padrdo que foram realizadas em uma mesma aliquota de amostra
contendo o analito a ser quantificado. Portanto, os sinais fototérmicos correspondentes as
adicdes subsequentes de agua em um frasco de amostra com cerca de 14,5 g de solucgéo
(subsecdes 4.1.1 e 4.1.2) foram medidos, adotando o mesmo intervalo de adicdo (Am).
Por exemplo, um Am de 1,5 g corresponde a adi¢des sequenciais de 1,5 g de agua na
solucdo. Assim, para uma amostra contendo 10 adi¢Ges de 1,5 g de agua, totalizando 15

g, um sinal fototérmico correspondente foi obtido.
4.2.1.2 Método de adicdo de padrao convencional (MAP-C)

O MAP-C corresponde a adigdes realizadas em diferentes aliquotas de uma
mesma solucdo mée. Desse modo, as adi¢Bes definidas pelo Am sdo crescentes, porém
seguem o intervalo de adicdo (Am) estabelecido. As adi¢es de agua foram realizadas em
diferentes frascos contendo aproximadamente 14,5 g de aliquotas de solugdo mée
(subsecOes 4.1.1 e 4.1.2). Em um Am de 1,5 g, por exemplo, a primeira adi¢cdo
corresponde a Am, a segunda a 2Am, a terceira a 3Am, e assim sucessivamente (NnAm).
Para cada adicdo de padrdo realizada nas diferentes aliquotas (frascos), um respectivo

sinal fototérmico foi aquisicionado.



55

4.2.2 Camara fototérmica

Na figura 14 é mostrada a camara fototérmica, que é constituida por um cilindro
de aluminio com um raio externo de 5,0 cm, ja a cavidade interna possui um raio de 3,4
cm e altura de 3,5 cm. A janela circular de 2,0 cm de didmetro é composta por tantalato
de litio (LiTaOs3) revestido com uma fina camada de ITO. Nas faces do cristal da janela
estdo colados anéis de cobre para estabelecer o contato com os fios que fazem a ligagédo

com o cabo coaxial na parte lateral da camara.

Figura 14- (a) Raio externo, (b) raio da cavidade interna, (c) altura, (d) didmetro da janela

e (e) cabo coaxial da camara fototérmica.

Fonte: Dados do autor.

Além da camara fototérmica, o aparato experimental € composto por uma fonte
de excitacdo (laser) operando em um comprimento de onda em torno de 1450 nm com
uma poténcia média de 340 mW, monitorada por meio de um medidor de poténcia (1918-
C Power Meter, Newport). Um modulador mecéanico (SR540, Stanford Research Systems)
realiza a modulacdo do feixe de radiacdo em frequéncias estabelecidas. A radiacdo
modulada passa através de uma lente convergente que focaliza o feixe no interior da
camara fototérmica. O feixe de radiagéo focalizado, passa pelo cristal da janela e interage
com os grupos OH da solucdo, que absorve a radiacdo e sofre uma mudanca de
temperatura. A variacdo de temperatura é detectada pelo cristal de LiTaOs, que produz

uma diferenca de potencial entre as faces do cristal, a qual € medida por um amplificador
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lock-in (SR-530, Stanford Research Systems). A figura 15 apresenta um esquema da

configuracdo experimental.
Figura 15- Esquema organizacional do aparato experimental utilizado no trabalho.

Fonte de Modulador Lente Cémara Medidor
excitagio mecanico convergente fototérmica de poténcia

Sinal de referéncia

Sinal Amplificador
fototérmico lock-in

Fonte: Adaptado da ref. 27.

Figura 16- Aparato experimental utilizado nas anélises. (a) fonte de excitacdo - laser
diodo; (b) modulador mecanico; (c) lente convergente; (d) modulador de frequéncia; (e)
camara fototérmica; (f) detector do medidor de poténcia; (g) medidor de poténcia.

Fonte: Dados do autor.
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Capitulo 5

Nesse capitulo estdo dispostos os resultados obtidos por meio da metodologia
aplicada nas solucGes aquosas de etanol produzidas em laboratério, além da anélise de
diferentes amostras reais de EHC. Para que o MAP fosse aliado a camara fototérmica,
inicialmente foram realizadas algumas medic¢des com a finalidade de identificar melhores
condicdes analiticas. A discussdo acerca da camara fototérmica e dos componentes do
respectivo aparato experimental foi relatada em um trabalho anterior.*3

Depois da otimizacdo da camara (se¢do 5.1), foram realizados diferentes testes
aplicando o MAP-S e MAP-C para estudar o potencial de cada um desses métodos para
quantificacdo de agua nas solucBes. Nas secOes a seguir, estdo apresentados
primeiramente os dados referentes a otimizacdo do aparato fototérmico, em seguida 0s
resultados pertinentes ao MAP-S e MAP-C (secdo 5.2 e 5.3, respectivamente). Apos
identificar o método mais adequado para quantificar o teor de agua em solucGes de etanol
produzidas no laboratorio, o potencial dessa metodologia para determinar o teor de agua

em amostras reais de EHC foi investigado (secdo 5.4).

5.1 O aparato experimental e a dependéncia do sinal fototérmico

Os componentes do aparato experimental foram apresentados e justificados em
uma tese de doutorado realizada por Omido,* na qual foi relatado que fatores como a
inclinacdo e a frequéncia de modulagéo do feixe de radiacdo podem influenciar o sinal
obtido.** Dentre os parametros caracterizados a poténcia do laser, quando aumentada,
ocasiona um acréscimo no sinal fototérmico da solucdo, além de possibilitar melhor
diferenciaco entre solucdes de etanol contendo diferentes concentragdes de agua.*® No
caso da frequéncia de modulacdo, foi verificado que diferentes valores provocam
variacdes no sinal fototérmico, sendo que em baixas frequéncias, por exemplo, 12 Hz, o
sinal gerado € instavel.*® Ja a temperatura do liquido foi elevada até aproximadamente 40
°C e as medicdes realizadas com a cdmara fototérmica em cerca de 30 °C, cujos resultados
possibilitaram concluir que nessa faixa de temperatura ndo ocorre influéncia no sinal
fototérmico gerado pela interacdo do feixe da radiacdo com as moléculas presentes na
amostra.*?

Antes de executar as medidas usando o0 MAP-S e MAP-C, foi necessério fixar o

aparato experimental, para garantir que os resultados obtidos fossem analiticamente
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comparaveis. Utilizando 4gua como amostra, foram medidos os sinais em diferentes
distancias entre a fonte de excitacdo e a camara fototérmica para identificar qual
contribuiria para um maior sinal fototérmico. Foram testadas quatro distancias entre a
fonte de excitacdo e a janela da camara fototérmica (Tabela 2). As distancias foram
testadas tentando garantir que o formato do laser na janela da cdmara fototérmica nao
fosse puntual (e sim retangular) devido a lente convergente que focaliza o feixe no centro
da janela, a fim de que a intensidade de radiacdo ndo fosse alta quando o feixe entrasse

em contato com a janela da camara, mas sim com a amostra contida no interior.

Tabela 2- Sinais fototérmicos em funcéo da distancia entre a fonte de excitagdo e a janela
da camara fototérmica.
Distancia laser-janela  Sinal Fototérmico

(cm) (mV)
20 8,34
21 8,37
22 8,33
23 8,30

Fonte: Dados do autor.

O maior sinal fototérmico foi obtido com o laser alocado a uma distancia de 21
cm da janela da camara, o que mostra que nessa distancia uma maior intensidade de
radiacao esta interagindo com as moléculas presentes na amostra. A figura 16 apresentada
anteriormente (subsecéo 4.2.2) que foi adotada em todos o0s experimentos discutidos nas

proximas secoes.

5.2 Meétodo de adicdo padrao sequencial (MAP-S)

De modo geral, 0 MAP deve ser aplicado em métodos de analise que fornecam
uma resposta linear em relagdo ao analito.?® Inicialmente foi investigada uma amostra
contendo uma concentragdo nominal de agua de 5% m/m. O pardmetro J para essa solucao
de etanol, obtido a partir da equacdo 9, em funcéo da adicdo de dgua (Am=1,5 m), onde
m corresponde a massa da adi¢cdo anterior € mostrado na Figura 17. Neste caso, para

primeira adicdo adotou-se uma massa de agua de 0,5 g, logo, em um Am definido por
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valores que seguem um fator de 1,5 as adi¢Oes equivalem a 0,5000, 0,7500, 1,1250,
1,6886, 2,5313 e 3,7969 g.

Figura 17- Parametro J em funcdo da massa adicionada de padrdo (Am=1,5 m) em uma
solucdo de etanol com concentracdo nominal de 5% m/m de agua.
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2.5 3,0 3,5 4.0
M adicionada (g)

Fonte: Dados do autor.

A linearidade pode ser definida como a medida do quanto a relacdo entre os dados
seguem um comportamento linear, ou seja, mostra a proporcionalidade direta da
quantidade do analito em relagdo ao sinal do equipamento.® A figura 17 apresenta uma
tendéncia linear do sinal fototérmico em funcdo do padrédo adicionado. O coeficiente de
correlacdo (R) é o parametro que expressa 0 quao linear é a associacdao entre o sinal
referente ao analito (eixo y) e a concentragdo de analito (eixo x).”” O valor de R deve estar
contido na faixa entre +1 e -1, sendo que quanto mais préximo de 1 mais alta é a relacdo
linear entre os dados dispostos nos eixos x e y.”” Os valores de R proximos a +1(-1)
indicam que o sinal aumenta (diminui) diretamente proporcional ao aumento da
quantidade de analito.>® No caso dos dados apresentados na figura 17, o valor de R foi
de +0,99838.

Depois de constatar que a camara fototérmica responde de maneira linear as
adicOes realizadas por meio do MAP-S para o nimero de adi¢des adotado, passou-se a
etapa de verificacdo de qudo preciso é o método. A precisdo do método analitico 2 pode

ser definida como o quéo semelhante sdo os resultados obtidos quando a medicdo €
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realizada sob as mesmas condicdes.*’” De modo geral, em uma analise quantitativa podem
ocorrer diferentes tipos de erros como 0s grosseiros, aleatorios e sistematicos (secdo
2.5).56

A precisdo pode ser expressa segundo a reprodutibilidade, precisdo intermediéria
ou por meio da repetitividade,”” a qual pode ser avaliada quando um analista realiza a
medicdo em réplicas de uma mesma amostra.*’ A precisio da medicdo do sinal
fototérmico foi avaliada por meio da repetitividade do sinal utilizando duas soluc@es de
mesma concentracdo nominal (5% m/m). Os valores de Am utilizados para as adi¢Ges
subsequentes de agua foram definidos em 0,5, 1,0 e 1,5 g, a fim de verificar se o valor de
Am influenciaria na repetitividade do sinal fototérmico (figura 18). As solugdes foram
preparadas como exposto na subsecdo 4.1.1, sendo que os trés regimes de adicdo
definidos por Am foram utilizados em ambas as solucdes, além de que 0 mesmo numero

de adigdes foi adotado.

Figura 18- Parametro J em funcdo da massa acumulada em duas solugdes de etanol com

concentracdo nominal 5% m/m de agua, considerando Am de (a) 0,5, (b)1,0 e (c) 1,5 g.
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Fonte: Dados do autor.
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O numero de adi¢des exerce influéncia na concentragdo ou quantidade méxima de
analito que se deseja atingir. Nos dados das medidas expostos nas figuras 18-a, b e c,
foram realizadas 6 adi¢es (N=7) para cada Am avaliado, porém a quantidade final de
analito (padrdo) foi diferente em cada grupo de amostras. Na tabela 3 estdo expostos 0s
valores dos erros percentuais associados as inclinagdes das retas (b) obtidas mediante a

relacdo do parametro J e da massa acumulada de &gua nas solucdes 1 e 2

(EITOZ ((bsolugﬁo 1/bsolugéo 2)'1) 100)-

Tabela 3- Erros (%) das inclinagdes (b) das retas obtidas mediante a relacdo do parametro
J e da massa acumulada de &gua nas solugdes 1 e 2 cujas adicGes foram realizadas por
meio do MAP-S.

Am b soluggo 1 b solugao 2 Erro
(@ (MmV/% m/m) (MmV/% m/m) (%)
0,5 0,350 0,365 4,3

1,0 0,348 0,343 1,43
1,5 0,429 0,382 11,0

Fonte: Dados do autor.

O sinal fototérmico das primeiras adi¢Ges realizadas na solugdo 1 e 2 praticamente
ndo variam, porém, o erro aumenta a medida que se adiciona o analito, de acordo com o
Am (figura 18 e tabela 3). Mediante os valores expostos na tabela 3 e as figuras 18-a, b e
c, € possivel concluir ainda que o valor do Am exerce influéncia sobre o sinal fototérmico,
pois o erro percentual associado a inclinacgdo das retas obtidas aumenta conforme o valor
de Am é adicionado em uma mesma amostra. Nas medicOes realizadas adotando MAP-S,
a repetitividade néo foi prejudicada pelo Am, uma vez que nas medidas realizadas em
diferentes solugbes (com o mesmo intervalo de adigdo do analito) ndo ocorreu uma
dispersdo significativa nos valores de sinal.

Os dados mostrados na figura 18-a, b e ¢ fornecem, além das informacGes
comentadas nos paragrafos anteriores sobre a repetitividade do método, informages a
respeito da variacdo do sinal em funcgéo das adicOes realizadas. Nas adi¢des associadas a
um dado Am ocorre uma variacao aleatdria das quantidades de massa de analito presentes

na solucdo durante o procedimento de adicéo e analise instrumental. Para 0 Am de 0,5 g
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(figura 18-a), verificou-se um maior deslocamento do sinal em relagéo ao eixo X. No caso
das figuras 18-b e 18-c, a relacdo do sinal fototérmico com a massa de analito acumulada
nas duas solucdes corresponde a mesma posicao no eixo X, logo o erro associado as
adi¢des foi menor do que aquele vinculado aos dados da figura 18-a.

A figura 19 exibe os erros percentuais associados as massas adicionadas nas duas
solucdes (dispostas no eixo x da figura 18) em funcéo do nimero de adi¢do. A figura 19
permite concluir que o nimero de adi¢des ocasiona uma dispersdo mais significativa nos

valores de sinal obtido no caso em que Am é igual a 0,5 g.

Figura 19- Erro percentual relacionado as massas adicionadas em duas solucdes de etanol

contendo 5% m/m em funcdo do niumero da adicéo.
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Fonte: Dados do autor.

Tanto o etanol como a dgua sdo moléculas capazes de absorver o comprimento de
onda da radiacdo incidente. Nas moléculas de alcoois ocorre uma vibragdo no modo de
estiramento de ligagdo de O—H (primeiro sobretom) em torno de 1400 nm,*8 sendo que
em alcoois primarios, como o etanol, essas bandas situam-se entre 1397 e 1501 nm.*® Ja
as moléculas de dgua apresentam bandas referentes a O—H em 1940 nm (bandas de
combinacio) e em 1440 nm (primeiro sobretom do estiramento O—H).?° No entanto, 0
coeficiente de absorcio molar da dgua em 1450 nm (27,8 cm™)*° é cerca de 9 vezes maior
que a absortividade molar do etanol (3,2 cm™)*°, ou seja, as moléculas de 4gua absorvem

mais eficientemente a radiacdo.
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Ainda que as absortividades das moléculas de etanol e 4gua sejam diferentes, tanto
a dgua como o etanol irdo produzir um sinal fototérmico, pois a janela da cAmara detectara
aumento de temperatura associado aos movimentos vibracionais. Com isso, utilizando
duas solugdes com concentragdo nominal de dgua de 5% m/m, realizou-se adi¢Ges de
agua adotando dois Am diferentes para analisar a contribui¢do do etanol para o sinal
fototérmico. O primeiro com fator de 1,5m, onde m corresponde a massa da adicéo
anterior (1% adicd@o equivalendo a 0,5 g de 4gua); no segundo adotou-se o valor fixo de 1,5
g de analito adicionado em cada passo do MAP-S. No eixo y foram dispostos os valores
do parametro J (equacdo 9), porém na variavel Ix+s, na qual era utilizado o sinal
fototérmico da solucéo (etanol e &gua) em questdo, passou-se a empregar somente o sinal
equivalente a dgua presente na solucgéo, subtraindo o sinal fototérmico de uma amostra de
etanol de todas os sinais obtidos das solucGes investigadas, ja que o estudo visa quantificar
a concentracdo de agua em solugdes aquosas de etanol (figura 20). A figura 20 mostra
que mesmo para Am diferentes, ao subtrair o sinal fototérmico do etanol do sinal da
solucdo de etanol, a relacdo da massa adicionada de agua com o parametro J se mostra

repetitiva.

Figura 20- Parametro J relacionando apenas o sinal do analito adotando dois Am (1,5 m

e 1,5 g) utilizando solugdes com concentracdo nominal de agua de 5% m/m.
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Fonte: Dados do autor.

Os sinais sé@o detectados pelo amplificador lock-in, que separa o sinal elétrico do

ruido tendo por base uma frequéncia especifica.’! Até entdo, no amplificador foi
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selecionado o fundo de escala de 5 mV uma vez que se realizou adi¢des de agua que
forneceram um sinal fototérmico méximo em torno de 5 mV. Portanto, nessa escala
selecionada a quantidade de agua adicionada a ser avaliada pelo amplificador lock-in é
limitada. Para elevar o valor do sinal fototérmico de uma solugdo com concentracao
nominal de 5% m/m e verificar a operacdo do lock-in adotando um fundo de escala de 10
mV, realizou-se adi¢Oes até que a massa acumulada de dgua na solucdo equivalesse a
cerca de 35 g (figura 21). Adotou-se um Am fixo de 1,5 g e os sinais foram analisados

utilizando as escalas de 5 e 10 mV e uma frequéncia de modulagéo de 18 Hz.

Figura 21- Parametro J em funcdo da massa acumulada adotando um Am de 1,5 g e fundo
de escala do amplificador lock-in de 5 e 10 mV.
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Fonte: Dados do autor.

Na figura 21 é possivel observar que os sinais fototérmicos expressos por meio do
parametro J e obtidos nas sensibilidades de 5 e 10 mV sdo semelhantes. Os valores de
sinal fototérmico coletados em uma mesma adigdo para ambas as escalas selecionadas no
lock-in ndo mostraram erros percentuais significativos (maximo de 7,5%), indicando que
ambos podem ser utilizados na deteccdo dos sinais. A figura 22 mostra os dados coletados
tanto com 5 quanto 10 mV de fundo de escala até a massa acumulada de 14 g, além dos

respectivos erros.
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Figura 22- Parametro J em funcdo da massa acumulada até 14 g adotando um Am de 1,5

g e erro percentual dos valores obtidos nas escalas de 5 e 10 mV.
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Fonte: Dados do autor.

Mediante os dados apresentados na figura 22 é possivel concluir que os sinais, e
respectivos parametros J, obtidos utilizando o fundo de escala de 5 mV sdo de fato
semelhantes aos obtidos com 10 mV. Como na escala de 10 mV é possivel realizar um
maior numero de adic¢des, visto que dessa maneira o sinal pode ser detectado até cerca de
10 mV, passou-se a utilizar esse valor de fundo de escala do lock-in para analisar as
concentracdes de agua pelo MAP-S.

A figura 21 exibiu o pardmetro J em funcdo da massa acumulada para uma solugéo
de concentracdo nominal de etanol com 5 % m/m de &gua, adotando um Am de 1,5 g e
escala de 10 mV. Para estimar a concentracdo de agua presente nesta solucdo mae
utilizou-se a equagdo 9, considerando J = 0. Neste caso, a concentracdo de agua presente
na solucéo contida no frasco sem adi¢do de padréo (solugdo mée) € dada por [X]; = —M,,.
O valor de M,, para J = 0 pode ser obtido considerando os coeficientes linear (a) e angular
(b) da equagéo da reta definida pelos dados (Mn = — a/b). O valor da concentracédo de
agua [X]; obtido é dado em termos de massa de forma que se adotou a equacgdo 10 para

expressa-lo em % m/m, na qual M; corresponde a massa de solugdo mae contida no frasco.
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m [X];
% =100 ( o l) Equacéo 10

L

No caso da referida solucdo mée, a concentracdo estimada deveria ser de
aproximadamente 5% m/m, porém o valor obtido ndo pode ser considerado
analiticamente correto uma vez que para reta obtida (/= 0,3928Mn - 0,1745) o valor da
interseccdo da reta com o eixo x (Mn para J = Q) é positivo (1° quadrante).

Como a equacéo da reta do conjunto de dados obtidos utilizando 0 Am de 1,5 g
ndo possibilitou estimar a concentracdo nominal de agua (5% m/m), realizou-se medigdes
em uma outra solucdo de mesma concentra¢do nominal de agua, fundo de escala de 10
mV e um Am de 0,5 g. A figura 23 apresenta os dados obtidos por meio do Am de 1,5 e
0,54g.

Figura 23- Parametro J em funcdo da massa acumulada de agua nos Am de 1,5e 0,5 g
utilizando uma solucéo de concentracdo nominal de agua de 5% m/m.
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Fonte: Dados do autor.

A figura 23 revela que, mesmo em uma faixa de massa acumulada semelhante
(aproximadamente 31 g), os sinais fototérmicos correspondentes a Gltima adic¢éo realizada
por meio de cada Am sdo diferentes. Portanto, verifica-se que o Am exerce influéncia nos
sinais fototérmicos. Assim como na solugéo que se aplicou 0 Am de 1,5 g, a concentragdo
nominal ndo pode ser estimada adotando Am de 0,5 g, pois a intersec¢do da reta obtida

(J=0,4926Mn - 0,6470) com 0 eixo X ocorre no 1° quadrante.



67

O MAP-S aplicado na determinacdo da concentracdo nominal de agua de 5% m/m
na solucdo mae, avaliada até entdo, nao resultou em valores equivalentes aos nominais
para nenhum dos Am testados. Diante disso, a fim de avaliar se 0 MAP-S seria capaz de
estimar ou diferenciar adequadamente outras concentracfes nominais, foram executadas
diferentes medigdes utilizando duas concentra¢cbes nominais de agua (5 e 2% m/m)
adotando 0 Am de 0,5 e 1,5 g. As concentracdes nominais foram selecionadas de modo a
verificar como o MAP-S responderia a concentraces menores que 5% m/m. As
condicOes experimentais adotadas como frequéncia de modulagdo (18 Hz) e fundo de
escala (10 mV) foram semelhantes. Os resultados sdo exibidos na figura 24.

Figura 24- Parametro J em funcdo da massa adicionada de 4gua (Am= 0,5 e 1,5 g) nas
solugdes com concentracdes nominais de 5 e 2% m/m de agua adotando o MAP-S.
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Os dados na figura 24 corroboram as conclusdes acerca da repetitividade da
metodologia, pois as curvas obtidas adotando um mesmo Am estdo sobrepostas,
indicando que, mesmo em dias diferentes e usando 0 mesmo procedimento experimental,
o sinal fototérmico permanece semelhante em cada adicdo replicada. Também foi
possivel constatar que para Am de 0,5 g o coeficiente de correlagdo (R) das curvas se
distancia de 1 em ambas a concentragdes analisadas (tabela 4). Ao comparar o R das
curvas obtidas com Am de 0,5 e 1,5 g, nota-se que os valores de R para 0s conjuntos de

dados obtidos com Am de 1,5 g estdo mais proximos de 1.
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Tabela 4- Coeficiente de correlacdo (R) das curvas obtidas por meio do MAP-S em

solugdes com 5 e 2% m/m sob um Amde 0,5e1,5¢g.

C. nominal Solucéo R (Am=0,5 g) R (Am=1,5 Q)
1 0,99723 0,99894
5% m/m
2 0,99672 0,99886
1 0,99529 0,99897
2% m/m
2 0,99678 0,99904

Fonte: Dados do autor.

A razdo para que 0 menor Am proporcione um R inferior pode estar relacionado
ao parametro J (equacdo 9), que envolve uma relacdo matematica entre o sinal
fototérmico, a massa inicial de agua e massas das adicbes de agua. Para fins de
comparacao, relacionou-se o sinal fototérmico com a concentracdo (% m/m) de agua de
cada adicdo de 0,5 e 1,5 g realizada na solugdo de concentracdo nominal de 5% m/m
(figura 25).

Figura 25- (a) Pardmetro J versus massa acumulada e (b) sinal fototérmico versus
concentracdo de agua na solugdo em cada adi¢cdo. Dados relacionados a solu¢do aquosa
de etanol com concentra¢do nominal de 5% m/m de agua.

7.5 [C. nominal 5% m/m --I 3.3 'C. nominal 5% m/m ]
- m am= 075 g (solugdo 1) - 30 © Am=05g(solucio 1)
a0l o Am=075 g (solugio 2) | @ Am=0,5 g (solugio 2)
1 o Am= 1,5 g (solugio 1) _ P Am= 1,5 g (solugdo 1) [~
. @ Am =15 g (solugdio 2) ® > 25 L Am=15g(solucio2) >
o E >
4.5 = >
o~ g 20 >
- g
E S 15
Z30 gt
=
[ e}
= 1,0 .
k= o
1.5 A .
0,5 ﬁi'
(a) 3 (b)
{],{] L 1 L 1 L 1 L | {]’{] L |
0 4 & 12 16 0 11 22 33 44 55
M acumulada (g) Concentragao (% m/m)

Fonte: Dados do autor.
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Na figura 25-b, que relaciona o sinal fototérmico com a concentracdo de agua
adicionada (% m/m), definida pela razéo entre a massa acumulada de adicdo e a massa
total da solucéo contida no frasco, o perfil das curvas permanece semelhante ao obtido
por meio da relagéo entre o parametro J e a massa acumulada (figura 25-a). Portanto, os
conjuntos de dados passaram a ser expressos em termos do sinal fototérmico versus
concentracdo de dgua adicionada, pois este ndo requer qualquer manipulacdo matematica.

No MAP-S existe um erro sistematico relacionado ao acimulo na fracdo de massa
adicionada.>®* Como no MAP-S a solugdo sob analise precisa voltar para o frasco para dar
continuidade nas adi¢des, a massa em cada fase da analise ndo é constante devido a perda
relacionada a transferéncia da amostra contida no frasco para a camara fototérmica e vice-
versa (ac3o realizada a cada nova adi¢o do analito).3%8? Dessa maneira, a quantidade de
agua adicionada corresponde a uma fragio maior na massa total da solugéo,®? resultando
em um acréscimo no sinal fototérmico. A magnitude do erro sistematico depende do Am
utilizado nas adices,® pois quanto mais vezes for preciso retornar a solucdo para o
frasco, maior seré o erro referente a fracdo de massa adicionada.

Nas regifes de massa acumulada correspondente a cerca de 4,5 g de agua (23 %
m/m), ocorre uma sobreposi¢do das curvas (figuras 25-a e b) obtidas com Amde 0,5e 1,5
g. Na tentativa de determinar corretamente o valor da concentracdo nominal de 4gua nas
solucdes por meio do MAP-S, realizou-se estimativas utilizando diferentes faixas das
retas obtidas em todos os experimentos realizados anteriormente com Am de 0,5e 1,5 g
e solugcdes com concentragdes nominais de 2 e 5 %m/m. Apds os testes verificou-se que
as melhores estimativas de concentracdo foram obtidas quando se estabeleceu como
limite a massa acumulada de agua de aproximadamente 1,2 g (8% m/m); contudo, 0s
valores estimados ainda estavam distantes dos valores nominais.

Diante desse cenario, avaliou-se a pertinéncia de se reduzir o valor de Am com
vista a melhoria na determinacdo dos valores de concentracdo de agua nas solucdes.
Entdo, solugdes de concentracdo nominal de 5 e 2% m/m foram submetidas ao MAP-S
utilizando Am de 0,1 e 0,2 g (figura 26). Os valores selecionados para 0 Am foram
definidos a fim de proporcionar respectivamente 12 e 6 adi¢Ges, possibilitando comparar

0s respectivos valores de concentragao estimados.
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Figura 26- Sinal fototérmico em funcdo da concentracdo de agua adicionada adotando
Am de 0,1 e 0,2 g via MAP-S aplicado as solugdes com concentragdo nominal de 5 e 2%
m/m.

0,64 - _ -

6 C. nominal 5% m/m - -

0,3 B Am=01g = ] =y
< 0,40 P o _
£ - |
~— 0,32 b .
= ] |
E 024 o ® |
i .

0 0,16 - et -
g C. nominal 2% m/m LD
b m Am=0lg o
= [ | .
g 040 o Am=02¢g s O |
v 0,32 .
] E |

0,24 - = |
0,16 . U . |
008 B . . ! . L . L . ! . ! . ! P

] 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentragdo (% m/m)

Fonte: Dados do autor.

A figura 26 mostra que as curvas obtidas com Am de 0,1 e 0,2 g estdo mais
proximas do que aquelas apresentadas na figura 25, as quais foram obtidas com Am de
0,5e 1,5 g. Esse resultado indica que o erro associado ao MAP-S é cumulativo e depende
tanto do nimero de adi¢es quanto do valor de Am. Vale ressaltar que um valor de Am,
mesmo reduzido, influencia a linearidade da relacdo entre o sinal fototérmico e a
concentracdo de agua adicionada.

Nessa configuracdo experimental (limite de concentracdo de dgua adicionada de
8% m/m, frequéncia de 18 Hz, fundo de escala de 10 mV e Am de 0,1 e 0,2 g), foi possivel
estimar as concentracfes nominais, pois as intersec¢des das retas obtidas com o eixo X
ocorre no 2° quadrante. A tabela 5 apresenta os valores de concentracdo estimados pelo
MAP-S ao aplicar um Am de 0,1 e 0,2 g. O valor da concentragdo estimada equivale a
[X]; = —M,,, quando Iy,s = 0 na equagéo Ix,s = bM, + [X];. O valor de Mn, por sua
vez, é obtido pela razéo entre o coeficiente angular (b) e o linear (a). O erro relativo
percentual (Er %) apresentado na tabela 5 foi calculado segundo a equagéo 11, na qual Xe

corresponde ao valor estimado e x, ao valor nominal.*’
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Xe—Xn

E, (%) = ( ) 100 Equaio 11

Xn

Tabela 5- Concentragdo estimada e erro relativo das andlises realizadas utilizando o
MAP-S com Am de 0,1 e 0,2 g aplicado a solucgdes de etanol com concentracdo nominal
de &4gua de 2 e 5% m/m.

Concentracao Am Concentracao
: . Er (%)
nominal (% m/m) (g) estimada (% m/m)
0,1 1,02 49,0
2,0
0,2 1,62 19,0
01 3,20 36,0
5,0
0,2 4,28 14,4

Fonte: Dados do autor.

Percebe-se que os valores estimados utilizando 0 Am de 0,1 g apresentem um erro
relativo maior do que as estimativas realizadas por meio dos dados obtidos com Am de
0,2 g (tabela 5), pois 0 nimero de adigdes adotado foi maior. Portanto, o erro sistematico
e cumulativo relacionado a adicdo de massa continua influenciando a relacdo do sinal
fototérmico com a concentracdo de dgua de cada adi¢do. Os resultados mostram que o
MAP-S utilizando 0 Am de 0,1 e 0,2 g para valores de massa acumulada até 1,2 g (8%
m/m) permite uma melhor estimativa da concentragdo nominal.

Nas proximas subsecBes serdo apresentados os resultados relacionados as
medic¢des que foram realizadas em triplicata para identificar o intervalo de adicdo (Am)
mais adequado para determinar as concentragdes nominais de dgua nas solugdes. Valores
de Am de 0,1, 0,2, 0,3 e 0,5 g foram utilizados nas adi¢gdes por meio do MAP-S em
solugBes com concentragfes nominais de 2, 5, 6,2 e 7,5% m/m, porém somente serdo

apresentados os resultados das concentracgdes de 2 e 7,5% m/m.
5.2.1 Solugdo com concentragdo nominal de 2% m/m

Nesta etapa utilizou-se solugdes nominais com concentracdo de agua de 2% m/m,
preparadas em triplicata. Calculos estatisticos foram realizados de acordo com o exposto
nas subsegdes 2.5.1 e 2.5.2. A utilizagédo de um valor de SD adequado junto aos resultados
obtidos por das réplicas tornam as conclusfes a respeito do grupo de dados mais

confiavel, devido a potencial variabilidade do resultado.® O SD, utilizado para
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representar a variagdo dos valores de sinal fototérmico referentes as adi¢des de &gua, foi
obtido por meio da equacéo 2, que € utilizada quando o objetivo é representar a variagdo
de um pequeno grupo de dados que representem o conjunto total de dados que se objetive
explicar.>® Na equagéo 2 o SD é definido por meio de cada valor de sinal e da média dos
valores dos sinais fototérmicos obtidos, alem de N-1 graus de liberdade, na qual N
representa o numero de réplicas executadas. Para os dados que foram obtidos o valor de
graus de liberdade é definido em N-1 a fim de que pelo menos 1 dos valores de sinal
fototérmico medidos na triplicata ndo estivessem variando, possibilitando que o valor
médio apresentasse menor dispersdo.

Nas solugdes aquosas de etanol que continham 2% m/m de agua foram utilizados
0os Am de 0,1, 0,2 0,3 e 0,5 g, os quais foram adicionados até que a massa acumulada
atingisse 1,2 g (cerca de 8% m/m). A figura 27 apresenta os sinais fototérmicos
correspondentes a cada adigdo de Am realizada. As barras de erros mostram a
variabilidade dos sinais, e foram obtidas mediante a multiplicacdo entre o SD (equagéo
2) e o valor do t de Student para N-1 graus de liberdade (N=3). O valor de t de Student é
uma constante de distribuicdo de probabilidade tedrica utilizada para corrigir os valores

experimentais dentro de um intervalor de confianca selecionado.’

Figura 27- Sinal fototérmico em funcdo da concentracdo de dgua adicionada via MAP-S
utilizando diferentes intervalos de adigdo (Am). (Barras de erro= SD.tn-1(95%) para N=3 e
P=0,05)
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Fonte: Dados do autor.
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O intervalo de confianga selecionado para compor os valores obtidos foi de 95%
(P=0,05), ou seja, 5% dos valores de sinal fototérmico podem estar superestimados pela
metodologia. A figura 27 mostra que os sinais sdo similares para adi¢des de até cerca de
4% m/m de agua, independente do Am usado; a partir dessa concentracdo, os valores de
sinal fototérmico para os Am utilizados comegaram a variar devido ao erro cumulativo
relacionado ao procedimento de adicdo de massa adotado no MAP-S. Os sinais
fototérmicos associados ao Am de 0,1 g sdo aqueles que mais se distanciam das curvas
obtidas por meio dos demais Am devido ao numero de adi¢des realizadas para que fosse
atingida a concentracdo aproximada de 8% m/m. O procedimento adotando Am de 0,5 g
foi utilizado para verificar a capacidade da cdmara fototérmica aliada ao MAP-S em
estimar a concentracdo nominal das solucdes realizando um nimero menor adi¢fes. Na
tabela 6 estdo expostos os valores de concentragdo estimada e desvio padrdo (SDwmap)
obtidos a partir das medicGes de solugdes de alcool com concentragdo nominal de agua
de 2% m/m. O SD dos valores estimados foi determinado usando as equacgoes 3 e 4.

Tabela 6-Concentracdo de agua estimada e desvio padrdo estimados determinada por
meio do MAP-S com diferentes Am utilizando uma solugéo de etanol com concentracao
nominal de 4gua de 2% m/m.

Am Concentracao SDwmap
(g) estimada (% m/m) (% m/m)
0,1 1,6 0,3
0,2 1,8 0,4
0,3 2,0 0,5
0,5 2,4 0,6

Fonte: Dados do autor.

A figura 28 apresenta os valores de concentragdo estimada e seus respectivos
SDwmar em funcéo de cada Am avaliado. A variabilidade dos valores obtidos via MAP-S
(SDwmar) indica que as concentragdes determinadas por meio do MAP-S para os diferentes
Am podem ser considerados 0os mesmos. No entanto, os valores do SDmap também
revelam que a variagdo do valor estimado aumenta & medida que o numero de adi¢des

diminui.



74

Figura 28- Concentracdo de agua estimada em funcdo de cada Am avaliado por meio do
MAP-S utilizando uma solucéo aquosa de etanol com 2% m/m de concentragdo nominal
de agua.
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Fonte: Dados do autor.

Alguns pardmetros analiticos podem promover uma melhor aceitabilidade do
método que estd sendo desenvolvido ou avaliado.*” Um desses pardmetros é a
sensibilidade que mostra, por meio do valor da inclinacdo da reta (coeficiente angular), a
capacidade do método em produzir um sinal em funcéo da concentracdo do analito.?%*’
Por sua vez, o limite de deteccdo (LD) € um fator analitico que expressa a menor
quantidade de analito que pode ser detectada com certo grau de confianca pelo método
utilizado.?® %8 Nesse sentido, multiplica-se a razio entre o desvio padrdo do coeficiente
linear referente a reta que descreve o conjunto de dados e a inclinacdo da reta por uma
constante k. Esta constante depende do grau de confianca selecionado e é utilizada
geralmente equivalendo a 3.2° % Mesmo que o LD de um método analitico expresse o
menor sinal referente a concentracdo de analito presente na amostra, somente o limite de
quantificacdo (LQ) é capaz de definir a menor concentragdo de analito que o método pode
determinar, sendo a defini¢do do LQ realizada de maneira semelhante & do LD, porém
com o valor de k correspondendo a 10.2% %8

Geralmente emprega-se uma curva de calibracdo para definir quaisquer
parametros analiticos referentes ao método.?® Todavia, 0 MAP dispensa o uso de curvas
de calibrag&o, pois cada anélise equivale a uma calibracdo fazendo uso da propria amostra

sob teste.”® Nas medicOes executadas utilizando cada uma das concentragdes apresentadas
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e 0s Am avaliados, foram calculados os respectivos valores de sensibilidade, LD e LQ
(tabela 7), nos quais os célculos foram executados utilizando os dados provenientes das
retas obtidas em cada Am avaliado, sendo que em cada ponto foi subtraido o valor do
sinal fototérmico referente a amostra em que néo foi realizada adigdo de agua pelo MAP-
S. A tabela 7 também exibe o coeficiente de determinacéo (R?) que expressa a capacidade
da equacéo da curva obtida de explicar os valores observados e esperados.®® De modo
geral, um valor de R? elevado significa que a equagdo é confiavel, porém nio implica
necessariamente que somente haverd estimativas confiaveis a respeito das

concentragdes.®

Tabela 7- Coeficiente de determinagdo (R?), sensibilidade, limite de deteccdo (LD) e
limite de quantificacdo (LQ) associados as solucdes de etanol com concentragdo nominal
de a4gua de 2% m/m usando o MAP-S com diferentes Am.

Am Sensibilidade LD LQ
R? (%)

(9) (mV/% m/m) (% m/m) (% m/m)

0,1 9941 0,053 0,261 0,868

0,2 99,69 0,046 0,313 1,045

0,3 99,85 0,044 0,190 0,634

05 99,94 0,043 0,374 1,247

Fonte: Dados do autor.

Ademais, definiu-se o intervalo de confianca das concentra¢Ges de dgua estimadas
pelo MAP-S. O intervalo de confianca € um teste estatistico baseado na distribuicéo t de
Student.”® Os valores limites do intervalo foram calculados utilizando a equacéo 8, que
define os valores méaximos confiaveis correlacionando um valor de t de Student
equivalendo a 95% (P = 0,05) de graus de confianca para N-1 graus de liberdade (onde N
€ 0 numero de pontos que compde a reta), o desvio padréo do valor estimado e a propria
estimativa.’® Na figura 29 estio expostos os intervalos de limite de confianca para cada
estimativa da concentracdo nominal de 2% m/m de agua na solucéo aquosa de etanol

obtida por meio do MAP-S com diferentes Am.
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Figura 29-. Intervalo de confianca dos valores estimados para os diferentes Am avaliados
por meio do MAP-S considerando uma solugdo aquosa de etanol com 2% m/m de
concentra¢do nominal de agua.
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Depois de comparados os intervalos de confianca foi possivel concluir que o
MAP-S aliado a camara fototérmica é capaz de estimar, embora ainda nao
satisfatoriamente, a concentracdo de agua presente na solugdo aquosa de etanol com 2%
m/m. Ainda que o MAP-S apresente um erro sistematico e cumulativo, os parametros

estatisticos mostram que os valores estimados poder ser considerados confiaveis.
5.2.2 Solucao de concentracdo nominal de 7,5% m/m

Dentre as concentragdes nominais de dgua avaliadas, a equivalente a 7,5% m/m
de agua em etanol sera apresentada, ja que corresponde a quantidade de agua
regulamentada no EHC pela ANP.® A figura 30 mostra, de maneira semelhante a figura
27, os sinais fototérmicos correspondentes a cada adi¢do realizada para os diferentes Am.
As barras de erros foram obtidas por meio do calculo do SD (equacdo 2) considerando
um valor de t de Student com N-1 graus de liberdade (N=3) e 95% de grau de confianca
(P =0,05).
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Figura 30- Sinal fototérmico versus a concentracdo de gua em cada adicéo realizada por
meio do MAP-S utilizando diferentes intervalos de adi¢do (Am) em uma solugéo de etanol
com 7,5% m/m de &gua. (Barras de erro= SD.tn-1(95%) para N=3 e P=0,05)
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Fonte: Dados do autor.

Na figura 30, a partir da adicao de cerca de 4% m/m de &gua, a diferenca entre os
sinais fototérmicos obtidos adotando diferentes Am aumenta devido ao erro cumulativo
do procedimento de adicdo de massa do MAP-S. O nimero de adicBes realizadas
apresenta a mesma influéncia sobre os valores de sinal fototérmico observadas na solucéo
de concentracdo nominal de agua de 2% m/m. Na tabela 8 estdo dispostos os valores das
concentracOes de gua estimadas via MAP-S, o SDmap de cada estimativa calculado por

meio da equacio 3 e 4, o coeficiente de determinacio (R?), a sensibilidade, o LD e 0 LQ.

Tabela 8- Concentragdo estimada, SDwap, R? sensibilidade, LD e LQ associado as
medicdes realizadas utilizando uma solucéo aquosa de etanol com concentra¢do nominal
de a4gua de 7,5% m/m.

Concentracao Sensibilidade

Am _ SDwmap R? LD LQ

© estimada % mim) (%) (mVv/ % mim) (% mim)
o m/m 0 0o m/m o m/m

. (% m/m) % m/m)

0,1 51 0,4 99,61 0,052 0,247 0,824

0,2 6,4 05 99,83 0,044 0,218 0,728

0,3 6,6 0,4 99,96 0,042 0,217 0,725

0,5 7,8 0,4 99,97 0,041 0,225 0,751

Fonte: Dados do autor.
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A figura 31 apresenta os valores estimados e os respectivos SDwap. Os dados
apontam que a camara fototérmica aliada ao MAP-S nao foi capaz de determinar
adequadamente a concentracdo nominal de agua de 7,5% m/m na solucéo de etanol. Uma
possivel explicacdo tem por base a inclinagdo da reta que pode n&o ter sido suficiente para
possibilitar a determinacdo da concentracdo de &gua que estava presente na amostra
analisada uma vez que o0 Am nao provocou mudanca suficiente na concentracdo do analito
para que a inclinacdo da reta final contemplasse a concentracdo real do analito na
amostra.®® Por sua vez, a variabilidade dos valores estimados (SDmap) mostra que a
solucdo aquosa de etanol com concentracao nominal de &gua de 7,5% m/m ndo apresentou

uma dispersdo idéntica a verificada na solucéo de etanol com 2% m/m de agua (tabela 6).

Figura 31-Concentracdo estimada de dgua em funcdo de cada Am avaliado por meio do
MAP-S utilizando uma solucédo aquosa de etanol com 7,5% m/m de concentragdo nominal
de agua.
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Fonte: Dados do autor.

O intervalo de confiangca das estimativas realizadas utilizando a solugéo de
concentragdo nominal de &gua de 7,5% m/m foi calculado de maneira semelhante ao
apresentado na subsecdo 5.2.1. Na figura 32, o intervalo de confianca de cada
concentracdo calculada mostra que os valores estimados junto a suas varia¢des (SDwmap)

ficam dentro do limite de confianga selecionado (95%).
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Figura 32- Intervalo de confianca dos valores de dgua estimados por meio do MAP-S com
diferentes Am utilizando uma solucéo aquosa de etanol com 7,5% m/m de concentragédo
nominal de &gua.
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Fonte: Dados do autor.

Diferentes concentracdes nominais foram submetidas a0 mesmo estudo
comentado na presente subsecdo, resultando em conclusbes similares. Os resultados
possibilitaram afirmar que a cdmara fototérmica quando aliada ao MAP-S ¢ capaz de
estimar com certo grau de confianga a concentracdo nominal de solu¢Ges aquosas de
etanol com até mesmo 10 % m/m de agua.

Na proxima secdo serdo apresentados resultados para o método de adicdo de
padréo do tipo convencional (MAP-C), na qual foram realizados estudos para verificar se
este método seria mais adequado para determinacdo da concentracdo de agua em solugdes

de etanol.

5.3 Meétodo de adi¢do padréo convencional (MAP-C)

O MAP-C utiliza adi¢cbes subsequentes e crescentes de analito em diferentes
frascos de amostras.?® A quantidade de analito adicionada aumenta seguindo um fator de
intervalo de adi¢do (Am), que é multiplicado pelo nimero da adigéo (1, 2, 3, n). Como no
MAP-C sdo usados diferentes frascos contendo as amostras sob andlise e o analito
adicionado, estudou-se a possibilidade de evaporagédo do etanol ou de contaminacéo das

amostras durante o armazenamento por meio do monitoramento do sinal fototérmico. Por
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meio de uma solucdo mée de etanol com concentragdo nominal de 5% m/m de agua,
separou-se aliquotas de 14,5 g em diferentes frascos para em seguida realizar as adi¢oes
crescentes seguindo um Am de 1,5 g. As medicdes foram realizadas em 3 dias diferentes,

porém utilizando as mesmas aliquotas (figura 33).

Figura 33- Pardmetro J em fungdo da massa acumulada de &gua adicionada via MAP-C
com Am de 1,5 g em uma solucdo de etanol com concentracdo nominal de agua de 5%
m/m.
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Fonte: Dados do autor.

Os dados exibidos na figura 33 indicam que os contetdos dos frascos ndo se
alteraram durante o armazenamento, pois os sinais fototérmicos das respectivas aliquotas
sdo similares. Ainda que os resultados obtidos por meio dessas medic¢des possibilitaram
concluir que é possivel preparar as solucdes em determinado dia e realizar as medicdes
com camara fototérmica em outro dia, pois ndo ocorreu diferenca os valores de sinal
fototérmico obtido; realizou-se testes para atestar a repetitividade do MAP-C aliado a
camara fototérmica. Assim, a repetitividade foi verificada utilizando duas solu¢Ges mae
de mesma concentragdo nominal de &gua (5% m/m) e aplicando-se 0 MAP-C com Am de
1,5 g (figura 34-a). Posteriormente, utilizando outra solu¢cdo mée com concentracao
nominal de 5% m/m de agua, realizou-se as adi¢des por meio do MAP-C com um Am de
0,5 g (figura 34-b).
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Figura 34- (a) Parametro J em funcdo da massa acumulada via MAP-C com Amde 1,59
referente a duas solucdes de etanol de mesma concentracdo de agua (5% m/m); (b)
Parametro J em fungdo da massa acumulada via MAP-C com Am de 0,5 e 1,5 g referente
a duas solucgdes de etanol de mesma concentracdo de agua (5% m/m).
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Fonte: Dados do autor.

Os sinais fototérmicos obtidos a partir de diferentes solucdes aplicando o MAP-C
com Am de 1,5 g, séo similares (figura 34-a), indicando a repetitividade da metodologia.
O MAP-C permite retirar dados que compdem a reta, pois cada frasco preparado com
uma dada adicao é independente, diferentemente do MAP-S. Como pode ser observado
na figura 34-b, a curva que corresponde as adi¢cGes de Am de 0,5 g se sobrepde aquela
obtida por meio das adi¢fes de 1,5 g.

No MAP-C néo ocorre o erro sistematico e cumulativo presente no MAP-S, que
provoca mudangas nos resultados & medida que é alterado o nimero de adi¢des realizadas
em virtude do procedimento de manipulacdo das massas entre as medigfes. Portanto,
passou-se a verificar a possibilidade do MAP-C aliado a camara fototermica de estimar a
concentracdo nominal de agua nas solugdes utilizando o Am de 0,5 g. Além disso,
estimou-se a concentracdo nominal considerando o0 Am de 1,5 g, apenas retirando pontos
da curva que foi construida originalmente com Am de 0,5 g. A figura 35 apresenta a

relacdo entre o parametro J e a massa de agua acumulada via MAP-C com Am de 0,5 g
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em solugBes com concentracdo nominal de agua de 5% m/m (figura 35-a) e 2% m/m
(figura 35-b).

Figura 35- Parametro J em funcdo da massa de agua acumulada via MAP-C com Am de
0,5e 1,5 g em solugbes com concentragdo nominal de agua de (a) 5% m/m e (b) 2% m/m.
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Fonte: Dados do autor.

As retas expostas na figura 35 mostram que a linearidade das medidas é
semelhante. No entanto, os dados referentes as medic¢des executadas utilizando a solugédo
de concentracdo nominal de 2% m/m produziram uma intersec¢do da reta com o €ixo X
positivo (1° quadrante). Por sua vez, as equacOes da reta referentes a solucdo com 5%
m/m de &gua ndo permitiram obter uma concentragdo de agua proxima a nominal,
obtendo-se 1,5 e 1,8% m/m nas solugdes para os Am de 0,5 e 1,5 g, respectivamente.

Como exposto na se¢do 5.2, 0 pardmetro J pode ter influenciado analise dos dados
em virtude das diferentes operacbes matematicas adotadas que envolvem o sinal
fototérmica e a massa acumulada de 4gua. O comportamento dos sinais fototermicos e do
parametro J em funcdo da massa de dgua acumulada via MAP-C é similar, conforme
tambeém observado no MAP-S (figura 25). Assim, passou-se a utilizar a relacdo entre o
sinal fototérmico e a concentragdo de 4gua adicionada em cada frasco contendo aliquotas

da solugdo mée.
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No MAP-C os frascos contendo a solugdo mée podem possuir concentragdes
equivalentes de agua adicionada mesmo adotando diferentes Am, realizou-se diferentes
estudos utilizando regides distintas do conjunto de dados de maneira. Os resultados
obtidos foram semelhantes aos do MAP-S, sendo que a faixa de adi¢cdo que determinou
valores de concentracdo mais préximos dos valores nominais foi de até 1,2 ¢
(aproximadamente 8% m/m) de massa de 4gua acumulada.

Um estudo do impacto da frequéncia de modulacdo sobre a determinacdo das
concentragOes de dgua nas solucBes estudadas via MAP-C foi também desenvolvido. O
modulador mecénico é acoplado ao amplificador lock-in, que necessita de um valor de
referéncia para descriminar o sinal elétrico a ser detectado, diferenciando o sinal do
ruido.®! Para esta avaliacdo, realizou-se adi¢des por meio do MAP-C com Am de 0,2 g
em uma solucdo de concentracdo nominal de &gua de 5 e 2% m/m (figura 36). As
frequéncias selecionadas no modulador foram equivalentes a 15, 16, 18 e 26 Hz. Para
cada valor de frequéncia analisado, realizou-se todas as medi¢cdes correspondentes ao
conjunto de amostras, evitando variacdo no sinal de referéncia, enviado pelo modulador

para o lock-in, entre uma concentracdo adicionada e outra.

Figura 36- Sinal fototérmico em funcdo da concentracdo de agua adicionada via MAP-C
(Am = 0,2 g) em solu¢es de etanol com concentragdo nominal de &gua de (a) 5 e (b) 2%
m/m, para diferentes valores de frequéncia de modulacao.
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Fonte: Dados do autor.
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Os resultados indicam que o comportamento dos sinais fototérmicos em funcéo
da concentracéo dependem da frequéncia de modulacéo da radiacéo incidente. Os sinais
fototérmicos obtidos nas frequéncias de 15 e 16 Hz variaram quando comparados 0s
valores verificados para a solucdo de 5 (figura 36-a) e 2% m/m (figura 36-b). Por outro
lado, os sinais gerados utilizando os valores de frequéncias correspondentes a 18 e 26 Hz,
mantiveram um mesmo padrdo em ambas as concentracdes analisadas. 1sso acontece por
que quanto maior for o numero de periodos de incidéncia do feixe (nUmero de cortes),
maior a quantidade de valores de referéncia detectados pelo amplificador, gerando um
calculo mais preciso da magnitude do sinal.®® No entanto, os sinais associados a
frequéncia de 26 Hz produzem uma equacdo cuja inclinacdo é menor do que a obtida
pelos sinais gerados com 18 Hz, levando a uma menor sensibilidade do método
analitico.2®4

A tabela 9 apresenta as concentracfes de 4gua estimadas via MAP-C com Am de
0,2 g nas solugdes com concentragcbes nominais de dgua de 5 e 2% m/m, utilizando as
frequéncias de 18 e 26 Hz. Nessa estimativa foi considerada a necessidade de se restringir
a concentracdo maxima de agua adicionada a 8% m/m a fim de compor a reta a ser

utilizada na determinacdo da concentracao nominal de agua.

Tabela 9- Concentracao de agua estimada via MAP-C com Am de 0,2 g em solugdes de
etanol com concentracdo nominal de dgua de 2 e 5% m/m, um utilizando as frequéncias
de 18 e 26 Hz. A concentracdo maxima de agua adicionada foi de aproximadamente 8%
m/m.

Concentracéao Frequéncia Concentracéao

nominal (% m/m) (Hz) estimada (% m/m)
18 4,99
5
26 3,28
18 1,94
2
26 2,24

Fonte: Dados do autor.

Os resultados revelam que o MAP-C se apresenta mais adequado que 0 MAP-S
para a determinacéo da concentracdo de agua em solucdo de etanol. No entanto, em ambos
0s métodos, foi realizado um estudo sobre a capacidade de estimar a concentragdo

nominal utilizando diferentes regides da reta estabelecida pelo conjunto de dados,
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mostrando que tanto no MAP-C como no MAP-S a relagéo entre os eixos assume um
comportamento linear na regido de adicéo de até 8% m/m. No MAP-C ndo ocorre 0 erro
sistematico e cumulativo que provoca uma variagcdo no sinal fototérmico devido a fracédo
de massa da agua adicionada mudar aleatoriamente durante o experimento, como ocorre
no MAP-S.%

Como o MAP-C permite estimar de forma mais adequada a concentra¢do nominal
de agua em solucgdes de etanol, realizou-se um estudo de quantificacdo com solu¢Ges mae
em triplicata contendo concentracdo nominal de 0,5, 1, 2, 3, 5, 6,2, 7,5 e 10% m/m de
agua adotando Am de 0,1, 0,2, 0,3 e 0,5 g. Todos os resultados obtidos foram submetidos
ao mesmo tratamento estatistico apresentado na subsecdo 5.2.1. A subsecdo a seguir
apresenta os resultados referentes a solucéo de etanol contendo uma concentragéo de agua

de 7,5% m/m, que é o teor de agua permitido no EHC pela ANP.°
5.3.1 Solucéo de concentragdo nominal de 7,5% m/m

Realizou-se um experimento utilizando uma solucdo mée de concentracéo
nominal de agua equivalente a 7,5% m/m, cuja solucdo foi preparada em triplicata, e
adotando um Am de 0,1 g. Os demais Am (0,2, 0,3 e 0,5 g) foram obtidos utilizando
apenas os valores de sinal fototérmico correspondentes a ordem da adi¢cdo definida nos
valores mdaltiplos de 2, 3 ou 5. A figura 37 mostra os sinais fototérmicos em funcédo da
concentracdo de agua para a adicdo de Am de 0,1 g. As barras de erros dos valores de
sinal fototérmico foram calculadas por meio da equacdo 2 (SD) para um valor de t de

Student com N-1 graus de liberdade.
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Figura 37- Sinal fototérmico versus a concentracdo de &gua em cada adicao realizada por
meio do MAP-C utilizando diferentes intervalos de adicdo (Am) em uma solugdo de
etanol com 7,5% m/m de &gua. (Barras de erro= SD.tn-1g5%) para N=3 e P=0,05)
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Fonte: Dados do autor.

As concentracdes de agua estimadas para os Am de 0,1, 0,2, 0,3 e 0,5 g foram
calculadas a partir dos dados apresentados na figura 37. A tabela 10 exibe os valores das
concentracdes estimadas para cada Am, a sensibilidade, coeficiente de determinagéo (R?),
limite de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), e desvio padrdo da estimativa (SDmar)

foram calculados como exposto na segéo 5.2.1.

Tabela 10- Concentracdo estimada, SDwmap, R?, sensibilidade, LD e LQ das medidas
realizadas por meio do MAP-C para uma solugéo de etanol com concentragdo nominal de
agua de 7,5% m/m.

Concentracgéo Sensibilidade

Am _ SDwmap R? LD LQ

© estimada % mim) (%) (mv/ % mim) (% mim)
o Mm/m 0 o Mm/m om/m

. (% m/m) % m/m)

0,1 7,4 0,1 99,90 0,036 0,128 0,425

0,2 7,5 01 99,93 0,036 0,165 0,550

0,3 7,5 0,2 99,94 0,036 0,182 0,606

0,5 7,4 0,3 99,92 0,037 0,148 0,495

Fonte: Dados do autor.
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As concentracdes estimadas tabela 10 foram equivalentes as nominais, mostrando
que a camara fototérmica aliada ao MAP-C resulta em sinais correspondentes a
concentragdo real de 4gua presente na solucdo mae. Por sua vez, ndo se verificou qualquer
efeito significativo do Am empregado no MAP-C sobre o R? e a sensibilidade da
metodologia. A seu tempo, percebe-se que quanto menor 0 Am menor 0 SDmap, 0 LD € 0
LQ. A figura 38 permite observar a semelhanca das estimativas realizadas por meio das

medicdes realizadas adotando os diferentes Am.

Figura 38- Concentracdo de dgua estimada em funcdo de cada Am avaliado por meio do
MAP-C para uma solu¢do aguosa de etanol com 7,5% m/m de concentra¢do nominal de
agua.
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Fonte: Dados do autor.

O MAP-S possui vantagens sobre 0 MAP-C, como a necessidade de apenas uma
aliquota de amostra, além de uma execucao mais facil e rapida. Por outro lado, ainda que
no MAP-C seja preciso uma quantidade de solugdo maior para ser separada em aliquotas
e entdo ser adicionada a agua, ndo ha o erro cumulativo devido a mudanca na fragéo de
agua em cada adicéo ocasionada pela perda de solucéo, como ocorre no MAP-S.5” Além
das amostras poderem ser armazenadas no MAP-C, quando este método ¢ aliado a cdmara

fototérmica as concentragfes nominais das solucfes sdo estimadas mais precisamente.
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O intervalo de confianca (figura 39) dos valores estimados por meio da camara
fototérmica aliada ao MAP-C foi calculado como apresentado na subsecdo 5.2.1,
considerando um valor de valor de t de Student correspondente a um grau de confianca
de 95% (P = 0,05) para N-1 graus de liberdade, cujo N se refere ao nimero de pontos

que compde a reta.

Figura 39- Intervalo de confianca dos valores de concentragdo de &gua estimados para 0s
diferentes Am avaliados por meio do MAP-C utilizando uma solucdo aquosa de etanol
com 7,5% m/m de concentracdo nominal de agua.
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Fonte: Dados do autor.

Observando a figura 39 juntamente com os valores de concentracao estimada pelo
MAP-C, é possivel concluir que para Am de 0,1 g, que apresentou como concentracdo de
agua na amostra o valor de (7,4 £ 0,1)% m/m, os valores confidveis sdo apenas os contidos
no intervalo inferior a 7,4% m/m até o limite de 7,3% m/m. Os demais Am apresentados
possuem intervalos de confianca que contemplam a concentragdo nominal estimada. Os
Am apresentados estimaram valores ligeiramente diferentes, indicando que o valor de Am
exerce pouca influéncia sobre a estimativa da concentracdo de agua.

O MAP, ainda que seja um método trabalhoso, possui vantagens em relacdo a
outros métodos analiticos de calibracdo, como dispensar o uso de uma curva padréo,
diminuindo interferéncias ocasionados por compostos que nao estejam previstos na curva
padrdo, j& que no MAP cada grupo de amostras sob analise formar4d uma curva

independente. O MAP ndo é destrutivo, pois apenas aumenta-se a concentracao do analito



89

na solugdo, possibilitando vérias medicGes utilizando a mesma amostra (MAP-C). No
MAP hé a possibilidade de utilizar amostras cuja matriz (componentes da solucdo que
ndo sdo o analito) é dificil de reproduzir e interfere na resposta do equipamento, ja que
apenas a concentracéo do analito é modificada.?®

Dentre os MAP estudados aliados a cAmara fototérmica, os resultados obtidos por
meio do MAP-C foram melhores do que aqueles obtidos por meio do MAP-S, pois 0s
valores estimados de agua estdo de acordo com as concentragcdes nominais presentes nas
solucbes e por apresentar melhor sensibilidade, melhor LD e LQ. Para investigar o
potencial da cdmara fototérmica aliada ao MAP-C para determinacdo da concentracdo de
agua em amostras reais de EHC, adotou-se as mesmas condi¢des experimentais relatadas

na presente subsecao. A se¢do a seguir apresenta o detalhamento dos resultados obtidos.
5.4 Analise das amostras de etanol combustivel (EHC)

A configuragéo experimental adotada no MAP-C, como frequéncia de modulagéo
de 18Hz e Am de 0,1¢, foi utilizada para estimar a concentracdo de agua em amostras
reais de EHC. Os resultados sdo apresentados na figura 40. As amostras de EHC foram
recolhidas em postos de quatro distribuidoras brasileiras de combustivel e nomeadas
como A, B, C e D, a fim de n3o expor a distribuidora.?®*® O teor de 4gua nas amostras foi
determinado por um laboratério externo com certificacdo ISO 17025 (estipula os
requisitos gerais para laboratdrios de ensaio e calibragio)®® por meio da titulacéo de Karl
Fischer, que é o método padrao regulamentado pela ANP para quantificacdo de gua em

EHC.® Todos os experimentos foram feitos utilizando amostras em triplicata.



90

Figura 40- Sinal fototérmico versus a concentracdo de &gua em cada adicao realizada por
meio do MAP-C utilizando um intervalo de adi¢do (Am) de 0,1g em amostras reais de
EHC. (Barras de erro= SD.tn-1(95%) para N=3 e P=0,05)
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Fonte: Dados do autor.

A linearidade das curvas formadas pela relacdo entre os valores de sinal

fototérmico e a concentracdo de agua, medida por meio do coeficiente de correlacdo (R),

apresentou um valor médio de 0,9989. A figura 40 permite apontar que mesmo em

amostras reais 0 MAP-C atende aos requisitos gerais do MAP.

As concentracOes estimadas pelo MAP-C foram calculadas da mesma maneira

utilizada anteriormente. A tabela 11 apresenta os parametros determinados a partir dos

conjuntos de dados exibidos na figura 42. O grau de liberdade definido como N-2 foi

utilizado para garantir maior confiabilidade aos valores estimados, pois ao determinar que

2 valores de sinal ndo irdo variar, a média da triplicata (N=3) torna-se mais equivalente

ao valor real do sinal obtido.
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Tabela 11- Coeficiente de determinacio (R?), concentracio estimada e desvio padrio das
estimativas (SDmar) definidas por meio do MAP-C utilizando amostras de EHC.

Am Concentracéao SDwmap.t (N-2), 95%
A R? (% .
mostra (9) (%6) Estimada (% m/m) (% m/m)

0,1 99,70 7,2 0,4

A 0,2 99,70 7,3 0,8
0,3 99,77 7,5 0,9
0,1 99,85 7,4 0,2

B 0,2 99,84 75 0,5
0,3 99,85 7,6 0,9
0,1 99,94 7,6 0,2

C 0,2 99,95 7,8 0,3
0,3 99,94 7,7 0,6
0,1 99,57 8,1 0,4

D 0,2 99,39 8 1
0,3 99,37 8,3 1,9

Fonte: Dados do autor.

Os valores de desvio padrdo foram maiores do que os obtidos quando se utilizou
solucdes preparadas no laboratorio. As adicOes realizadas em cada triplicata de amostra
de EHC foram executadas em um dia e as medidas no outro. Desse modo, os valores
diferentes de SDmar 0correm devido aos sinais fototérmicos resultantes das adicGes de
cada Am corresponderem a amostras de origens diferentes, ainda que dentro do grupo de
amostras reais apenas a amostra D tenha apresentado valores de SDmap discrepantes dos
demais (A, B e C).

O intervalo de confianca da estimativa de cada amostra foi calculado utilizando a
equacéo 8, cujo grau de confianca foi de 95% (P = 0,05) para N-1 graus de liberdade (N=
numero de pontos que compde a reta). Aliando os dados apresentados na figura 41 aos
valores estimados e SDwmap, que estdo expostos na tabela 11, é possivel concluir que o0s

valores estimados estdo dentro do intervalo de confianga da metodologia.
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Figura 41- Intervalo de confianca dos valores de concentracao estimados para diferentes
Am avaliados por meio do MAP-C aplicado as amostras EHC.
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Para atestar que a camara fototérmica € capaz de estimar a concentracdo de agua

nas amostras de EHC dentro de um intervalo de confianga, comparou-se os valores do

teor de agua presente nas amostras analisadas pelo laboratério externo por meio do

método de Karl Fischer com os teores estimados adotando os diferentes Am. A tabela 12

apresenta tanto os valores obtidos por meio do Karl Fischer quanto os resultados

alcancados por intermédio da camara fototérmica aliada ao MAP-C, além dos valores

calculados de t (t caiculado) mediante a equacao 6 e os valores tedricos de t (t (n-1), 95%, (P=0,05))

para N-1 graus de liberdade e 95% graus de confianca (P=0,05). O teste t (equagédo 6)

pode ser utilizado para comparar resultados obtidos por meio das medi¢des com a cdmara

fototérmica aliada ao MAP-C com o valor de referéncia (Karl Fischer) e exprimir o nivel

de confianca associado a comparacgéo (95%).
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Tabela 12- Comparacao entre a concentracdo de dgua nas amostras de EHC determinada
pelo método de Karl Fischer e pelo método MAP-C aliado a camara fototérmica, para
diferentes Am.

Amostra  Karl Fischer Camara fototérmica . t (N-1), 95%,
Iculad

EHC (% m/m) (%6m/m) TR peo0s)
Am=0,1g 7,204 0,3 2,179

A 7.23 Am=02g 7,3+0,8 0,2 2,447
Am=03g 7509 0,7 2,776

Am=0,1g 7,4%0,2 5,2 2,179

B 7111 Am= 0,2 g 7,5 + 0,5 2,1 2,447
Am=03¢g 7,6%09 1,2 2,776

Am=0,1g 7,6%0.2 7,2 2,179

C 7.20 Am=02¢g 7,8%0,3 5,3 2,447
Am=03¢g 7,7%0,6 1,9 2,776

Am=0,1g 81%04 7,9 2,179

D 7,22 Am=02g 82%10 2 2,447
Am=03¢g 8319 1,3 2,776

Fonte: Dados do autor.

Os resultados obtidos pela cadmara fototérmica aliada ao MAP-C para a
quantificacdo de 4gua nas amostras de EHC foram equivalentes aos determinados pelo
método de Karl Fischer. Ainda que os valores estimados pelo Am de 0,1 g apresentem
menor desvio padrdo do que os demais Am utilizados, para 0 Am de 0,2 g por exemplo,
utiliza-se menos amostra e o resultado apresenta boa concordancia com os valores
determinados pelo método padrdo. Na amostra D, as estimativas da camara fototérmica
se distanciam do valor determinado pelo Karl Fischer, porém o desvio padréo calculado
para cada valor posiciona dentro do intervalo de confianca as estimativas do método
padréo.

Os valores obtidos por meio do teste t permitem concluir que apenas as amostras
B com as adigdes realizadas em um Am= 0,1 g, C com as adi¢des em um Am= 0,1 ¢ 0,2
g e D com as adigodes realizadas adotando um Am= 0,1 g, definiram a concentracdo em

valores significativamente diferentes do valor de referéncia (Karl Fischer), pois t caiculado
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>t (N-1), 95%, (P=0,05). OS resultados apresentados indicam o potencial da cdmara fototérmica

aliada ao MAP-C para determinar a concentracdo de agua em amostras EHC.
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Capitulo 6

6.1 Conclusao

Com os resultados obtidos nesse estudo é possivel destacar algumas consideracGes
acerca do uso da cadmara fototérmica aliada ao método de adi¢do de padrdo sequencial
(MAP-S) e convencional (MAP-C):

6.1.1 Conclusdes do MAP-S

— O MAP-S aliado a camara fototérmica estimou a concentracdo nominal de dgua presente
nas amostras com um erro relativo maior do que o MAP-C devido a um erro sistematico
e cumulativo referente a mudanca na fracdo do analito presente na solucdo a cada nova
adicéo realizada, ocasionado pela perda de massa de solucdo.

— Devido ao erro sistematico proveniente do nimero de adi¢des realizadas, 0 MAP-S nédo
determinou de maneira satisfatoria as concentracdes nominais analisadas de agua (2, 5,
6,2, 7,5 e 10% m/m) ao utilizar os Am de 0,1, 0,2, 0,3 ou 0,5 g para adicionar o limite
maximo de agua de 8% m/m.

— Os resultados obtidos mediante a aplicacdo do MAP-S, que utiliza apenas uma aliquota
de amostra e apresenta uma frequéncia analitica de 2-3 min. (incluindo as etapas de adi¢édo
e medicdo com a camara fototérmica), indicam que esse método pode ser considerado
promissor na quantificacdo de agua em amostras de quando o nimero de pontos for

reduzido, sendo assim diminuindo o erro cumulativo do método.

6.1.2 Conclusdes do MAP-C

— A repetitividade do MAP-C € melhor em relacdo ao MAP-S, pois o sinal fototérmico
obtido em diferentes dias, amostras sob 0 mesmo intervalo de adi¢do, ou amostras em
diferentes intervalos de adi¢fes produzem sinais fototérmicos correspondentes.

— No MAP-C foram quantificadas satisfatoriamente as concentracdes nominais de agua
de 0,5, 1, 2, 3,5, 6,2, 7,5 e 10% m/m ao utilizar os Am de 0,1, 0,2, 0,3 ou 0,5 g para
realizar as adi¢Oes até o limite maximo de 4gua de 8% m/m.

— O MAP-C em conjunto com a camara fototérmica foi capaz de estimar apropriadamente

a concentracdo de 4gua em amostras de etanol hidratado combustivel, sendo os valores
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obtidos equivalentes aqueles determinados pelo método regulamentado pela ANP (Karl
Fisher).

— Os resultados obtidos com o MAP-C, que utiliza mais de uma aliquota de amostra e
apresentou uma frequéncia analitica de aproximadamente 1 min. (etapa de medic&o),
permitem apontar a cdmara fototérmica aliada ao MAP-C como uma metodologia
adequada para a quantificacdo de agua em amostras de etanol e etanol hidratado
combustivel. A metodologia proposta mostrou-se tdo facil de manusear como de
interpretar o sinal fototérmico gerado, que é proporcional a concentracdo de agua
diferentemente do método padrdo (Karl Fischer), o qual depende de uma relacéo
estequiométrica do iodo e da agua presente no reagente; ademais dispensa o uso de
reagentes especificos como ocorre no método de Karl Fischer, além de fornecer resultados

coerentes como no método padréo.
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