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RESUMO

A grande preocupagdo com a escassez dos combustiveis fosseis incentivou a crescente pesquisa
e utilizacdo dos biocombustiveis. Os biocombustiveis, tais como biodiesel e o etanol, sdo
derivados de biomassa e ndo causam impactos significativos ao meio ambiente. O etanol é
empregado no comércio automobilistico na forma de etanol hidratado e etanol anidro
combustivel. A diferenca entre eles esta na propor¢édo de dgua que compde a mistura. No Brasil,
a Agéncia Nacional de Petroleo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) estabelece o teor de agua
de no maximo 7,5 % (m/m) para o etanol hidratado combustivel e de 0,7 % (m/m) para o etanol
anidro combustivel. Neste trabalho, uma camara fototérmica com transdutor transparente aliado
ao método de adicdo de padrdo foi usada para quantificacdo de agua em solugdes aquosas de
etanol e etanol hidratado combustivel por meio de medic¢Ges em funcdo do tempo. Os resultados
indicam que a concentracdo de agua em etanol hidratado combustivel variou de 7,2 % (m/m) a
7,5 % (m/m) dependendo do tempo de monitoramento; este resultado corroborou com a
titulacdo coulométrica de Karl Fischer. O método proposto é eficaz para determinacdo do teor
de 4gua em etanol hidratado combustivel.

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

fototérmica.



ABSTRACT

A major concern about a shortage of fossil fuels has enhanced the growing research and use of
biofuels. Biofuels, such as biodiesel and ethanol, are derived from biomass and may not cause
significant impacts to the environment. Ethanol is used in the automotive commerce in the form
of hydrated ethanol and anhydrous ethanol fuel. The difference between them is the proportion
of water in the mixture; In Brazil, the National Agency for Natural Gas and Biofuels (ANP)
regulates the water content of maximum 7.5 % (m/m) for hydrated and 0.7 % (m/m) for
anhydrous ethanol. In this work, a photothermal chamber with transparent transducer and the
standart addition method was use for quantification of water in aqueous solutions of ethanol
and hydrated ethanol fuel by means of time measurements. Results indicate that the
concentration of water in hydrated ethanol fuel loading ranged from 7.2 % (m/m) to 7.5 %
(m/m), depending on the time monitoring; This result corroborated from the coulometric Karl
Fischer titration. The proposed method is effective for determination of water content in
hydrated fuel ethanol.

Key words: Hydrated ethanol fuel. Water. Standard addition method. Photothermal chamber.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de combustiveis de origem fdssil causa danos a saide humana, uma vez
que a combustdo libera residuos (sélidos, liquidos e gasosos) que provocam o aumento de
problemas respiratorios e circulatérios nos individuos (EYRE et al., 1997; SALA, 1999;
AZUAGA, 2000). Além disso, a queima libera gases toxicos que participam diretamente de trés
problemas relacionados a polui¢do atmosférica: aquecimento global, poluicdo urbana do ar e
acidificacdo do meio ambiente. (ADMINISTRATION, 2017; AZUAGA, 2000). Neste sentido,
a busca por combustiveis provenientes de fontes renovaveis e que geram menor quantidade de
poluentes, contribuindo com a qualidade do ar, da 4gua e do solo, vem crescendo
significativamente no mundo desde a década de 70 (SOLOMON; KRISHNA, 2011; AZUAGA,
2000).

Em 1975, o governo brasileiro criou o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL),
em uma tentativa de encontrar alternativa para a substituicdo de derivados de petroleo, por
exemplo a gasolina (MAGALHAES; KUPERMAN; MACHADO, 1991). A primeira fase do
programa foi dedicada a producéo de etanol anidro para a mistura com a gasolina e, somente
em 1978, teve inicio a producéo de etanol hidratado. O PROALCOOL teve grande éxito, pois
ja havia no pais tecnologia de producédo para alcool carburante, assim como também existiam
muitas usinas de fabricacdo de agUcar ja instaladas e que poderiam ser adaptadas para producdo
de alcool. Com o segundo choque do petréleo em 1979/80, provocado pela revolucao no Ird e
pela primeira guerra do golfo, houve um aumento de preco dos barris de petréleo de forma que,
o governo decidiu adotar medidas para intensificar o PROALCOOL, com a criag&o do Conselho
Nacional do Alcool (CNAL) e a Comissdo Nacional do Alcool (CENAL). Esta medida elevou
a producdo de etanol como apresentado na Tabela 1 (MAGALHAES; KUPERMAN;
MACHADO, 1991; SANTANA, 2006).

Nos anos de 1985/86, 0 PROALCOOL passou a ser destinado principalmente para a
producdo de etanol hidratado que comecou a ser utilizado nos automoveis, proporcionando a
reducdo de emissdes de particulas por motores de combustéo interna com ignigdo por centelha
(Ciclo Otto) (AGARWAL, 2007). Além do governo incentivar a producéo de etanol e a sua
utilizacdo devido a crise do petrdleo, o uso de etanol como combustivel traz vantagens
ambientais e para a saude dos individuos, pois se trata de um recurso renovavel, é biodegradavel
e pode ser produzido de diversas fontes como a cana de agucar, beterraba, milho, entre outros
cereais (EYIDOGAN et al., 2010; QU et al., 2012).



Tabela 1 — Evolugéo da producéo de etanol

Ano Anidro (m® Hidratado (m® Total (m?3)

1970 252.400 384.800 637.200

1980 2.104.000 1.602.100 3.706.100
1985  3.200.000 8.621.000 11.821.000
2012  9.943.028 13.847.933 23.790.961
2013 11.813.746 15.723.378 27.537.124
2014 11.755.602 16.404.693 28.160.295
2015 11.401.183 18.615.111 30.016.294
2016 11.674.608 17.018.066 28.692.674
2017 11.608.541 16.927.770 28.536.311
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Fonte: BRASIL, 2018; Adaptado de Magalhdes, Kuperman e Machado, 1991, p. 29.

A Tabela 1, mostra que a producéo do etanol como combustivel vem crescendo desde a
década de 70, e, em 1997, foi criada a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), que até os dias atuais € o 6rgao responsavel por regular as atividades
das industrias desse setor. Sendo assim, a ANP estabelece regras, resolugdes e instrucdes
normativas e deve zelar pelo cumprimento das mesmas nas industrias e comércios (BRASIL,
2015).

O etanol combustivel é definido pela ANP, através da Resolucéo 19 de 15 de abril de
2015, como sendo um “biocombustivel proveniente do processo fermentativo de biomassa
renovavel [...] e possui como principal componente o etanol, o qual é especificado sob as formas
de Etanol Anidro Combustivel (EAC) e Etanol Hidratado Combustivel (EHC)”. O EAC é
empregado na mistura com a gasolina, ja o EHC é utilizado diretamente nos motores dos
automaveis; A principal diferenca entre eles é a proporcao de dgua que compde a mistura, sendo
que 0 maximo permitido pela ANP € 0,7% (m/m) para o EAC e 7,5% (m/m) para o EHC. Para
garantir a qualidade do etanol combustivel comercializado no pais ou destinado a exportagéo,
a ANP estabelece que os produtores sdo responsaveis pela emissdo do certificado de qualidade
baseado em ensaios realizados em amostras representativas. Ademais, a ANP também estipula
métodos padrdes que devem ser utilizados nos ensaios para avaliacdo das propriedades fisico-
quimicas do etanol (BRASIL, 2015).

Por exemplo, para determinar o teor de adgua em etanol combustivel, os métodos
Titulacdo Volumétrica de Karl Fischer (NBR 15531) e Titulagdo Coulométrica de Karl Fischer
(NBR 15888) sdo recomendados pela ANP (BRASIL, 2015). Esses dois métodos podem
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quantificar tanto a &gua que estd livre quanto as moléculas ligadas, assim como a agua
superficial em cristais ou moléculas contidas dentro deles. E capaz também de determinar desde
pequenas até altas concentracfes de agua, poréem € pouco econémico (BRUTTEL; SCHLINK,
2003). Para execucéo tanto da titulacdo volumétrica quanto da coulométrica é necessario um
titulador de Karl Fischer, uma balanca analitica para pesagem da amostra, e o reagente de Karl
Fischer (BRUTTEL; SCHLINK, 2003). O reagente de Karl Fischer possui um valor atual
variando entre 200 a 600 reais por litro, e 0 niUmero de analises que podem ser realizadas
depende da quantidade de agua contida nas amostras utilizadas.

Porém, existem muitos outros métodos ja estudados, tais como método de medicao
ultrasonica (FIGUEIREDO et al., 2012), uso de eletrodo interdigitado de cobre aliado a
ferramentas quimiométricas (BUENO; PAIXAO, 2011). Técnicas de absorcdo na regido do
infravermelho préximo e infravermelho médio também tém sido empregadas para identificar
adulteracdo de etanol combustivel com agua (SILVA et al., 2012). Apesar da proposta e
existéncia de metodologias variadas na determinacgdo do teor de a4gua em etanol combustivel,
busca-se ainda métodos que sejam capazes de unir a rapidez, a facilidade de manuseio e que
ndo requeiram o uso de reagentes especificos, tornando menos poluente e, consequentemente,
mais barato.

Diante desse cenario, um método alternativo baseado em uma cdmara fototérmica com
transdutor transparente para determinacdo do teor de &gua em etanol combustivel foi
apresentado por Omido et al. (2015). Este aparato experimental foi explorado no trabalho de
Fernandes (2016) que, utilizando a mesma camara fototérmica com transdutor transparente,
empregou 0 método de adi¢do de padrdo para quantificar &gua em etanol combustivel. Por sua
vez, 0 presente trabalho teve como objetivo adotar a metodologia experimental proposta por
Fernandes (2016) para quantificar agua em etanol combustivel, contudo, monitorando os sinais

fototérmicos em funcdo do tempo de aquisicéo.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Agua

A 4gua é uma das substancias mais abundantes nos seres vivos, compondo
aproximadamente 70% do peso total na maioria dos organismos (NELSON; COX, 2011). Além
de ser o liquido mais abundante na Terra, a agua pode ser encontrada nos estados solido, liquido
e gasoso (CABANE; VUILLEUMIER, 2005).

A &gua possui caracteristicas Unicas tais como ponto de fusdo, ebuli¢do e calor de

vaporizacdo mais alto do que outros solventes comuns (Tabela 2).

Tabela 2 — Ponto de fusdo, ponto de ebulicdo e calor de vaporizacdo de alguns solventes

comuns.
Ponto de fusdo (°C) Ponto de ebulicédo (°C) Calor de vaporizagéo (J/g)

Agua 0 100 2.260

Metanol -98 65 1.100
Etanol -117 78 854
Propanol -127 97 687
Butanol -90 117 590
Acetona -95 56 523
Hexano -98 69 423
Benzeno 6 80 394

Fonte: Adaptado de Nelson e Cox (2005, p. 44).

Essas propriedades incomuns da agua sdo consequéncia das interacGes ndo-covalentes,
como a atracdo entre as moléculas, conhecida como ligacdo de hidrogénio (Figura 1) que
permite que a agua no estado liquido possua grande coesao interna (NELSON; COX, 2005). Os
pontos de fusdo e ebulicdo da agua sdo maiores do que os valores esperados para compostos de
massa molecular proxima a da agua, alem disso, a 4 °C a 4gua alcanca sua maxima densidade,
diferentemente de outros liquidos que chegam ao valor maximo no ponto de congelamento
(CLAPP, 1969).
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Figura 1 — Duas moléculas de H»>O unidas através de uma ligacdo de hidrogénio entre o0 &tomo

de oxigénio da molécula acima e o &tomo de hidrogénio da molécula abaixo.

5t &t

-

Ligacdo de
hidrogénio
0,177 nm

Ligagdo
covalente
0,0965 nm

&+

Fonte: Adaptado de Nelson e Cox (2005).

Comparando a distancia entre os tipos de ligacdes, podemos observar que as ligagdes
de hidrogénio sdo mais longas e, portanto mais fracas do que as liga¢Ges covalentes (ligacdo
quimica) (Figura 1) (NELSON; COX, 2005). A ligacdo de hidrogénio acontece quando um
atomo de hidrogénio ligado a um atomo de N, O ou F é atraido pelo par de elétrons de outro
atomo de N, O ou F, e, dentre as variedades de forcas intermoleculares existentes (interacdo
hidrofébica, Van Der Waals, forca dipolo, etc), a ligacdo de hidrogénio é o tipo de interacdo
intermolecular mais forte que existe, perdendo apenas para as ligacdes gquimicas (idnica,
covalente e metalica) (NELSON; COX, 2005; ATKINS; JONES, 2012). Para melhor
compreensdo deste fenbmeno, a estrutura eletrénica da molécula de 4gua é mostrada na Figura
2, onde “os pares de elétrons ndo ligantes formam um arranjo aproximadamente tetraédrico, os
dois atomos de hidrogénio possuem carga parcial positiva (8*) e o oxigénio possui carga parcial
negativa (6-)” (NELSON; COX, 2005).

Figura 2 — Estrutura da molécula de agua representada em modelo de esfera e vareta.
6+

&t

Fonte: Adaptado de Nelson e Cox (2005).
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O angulo de ligagdo H-O-H é de 104,5°, um pouco menor que o angulo de ligacéo de
um tetraedro perfeito que € de 109,5°, essa diferenca se deve ao fato dos orbitais ndo ligantes
permanecerem mais agrupados. Este arranjo quase tetraédrico permite que uma molécula de
agua faca ligacOes de hidrogénio com até 4 moléculas de agua vizinhas. No entanto, quando a
agua estd em estado liquido, as moléculas estdo desorganizadas e em movimento continuo,
fazendo com que cada molécula forme ligacdo de hidrogénio com apenas 3,4 outras moléculas
em media (NELSON; COX, 2005, p. 44).

Quando a agua passa do estado liquido para o solido, apenas 10% das ligacGes de
hidrogénio desaparecem, as outras permanecem quebrando e se refazendo a todo instante com
diferentes moléculas de &gua, logo a vizinhanca de uma molécula de agua se equivale a do
solido, contudo, esse comportamento nao passara dos vizinhos mais proximos, e essa disposicdo
¢ chamada de ordem de curto alcance, sendo um comportamento comum em todas as
substancias liquidas (ATKINS; JONES, 2012).

Outra propriedade importante a ser destacada quando falamos de substancias liquidas é
a viscosidade, que pode ser definida como a resisténcia ao escoamento e pode ser adotada como
uma indicacdo da intensidade das forcas intermoleculares (ATKINS; JONES, 2012). A tabela
3 apresenta valores de viscosidade de vérias substancias liquidas.

Tabela 3 — Viscosidade de alguns liquidos.

Substancia Viscosidade (Pa.s)

Glicerol 1,485
Mercdrio 17.10°3
Etanol 0,248.10°
Agua 1,003.10°
Benzeno 0,64.103

Fonte: Adaptado de Atkins e Jones, 2012, p. 180.

Os liquidos formados por moléculas que ndo apresentam ligac6es de hidrogénio, como
por exemplo o benzeno, sdo geralmente menos viscosos do que aqueles que podem formar
ligagBes de hidrogénio. No entanto, a viscosidade da agua n&o é tdo alta quando comparamos
com a viscosidade de outros liquidos que também formam ligacdo de hidrogénio, como por
exemplo o glicerol. Isso se deve ao fato de que, a molécula de 4gua, que € pequena, possui
maior facilidade de se rearranjar e formar ligacdo de hidrogénio com moléculas
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vizinhas(ATKINS; JONES, 2012). J& moléculas maiores como o glicerol, tém dificuldade em
se rearranjar para formar novas ligac6es de hidrogénio quando o liquido é agitado (ATKINS;
JONES, 2012).

2.2 Etanol

O etanol, também chamado de alcool etilico, encontra-se na fase liquida a temperatura
ambiente (Tabela 2), apresenta cheiro caracteristico, é incolor, volétil, inflamével e possui
férmula estrutural CH3CH>OH. Pertencente a familia de compostos organicos dos alcoois, 0
etanol contém grupo funcional hidroxila (OH) ligado a um carbono hibridizado sp®, muito
caracteristico destes compostos (Figura 3). “[...] Os alcoois sdo classificados em trés grupos, de
acordo com a posicédo da hidroxila na cadeia carbonica: alcoois primérios (1°), secundarios (2°)
ou terciarios (3°)” (SOLOMONS, 2005, p. 60) sendo que o etanol é um alcool primario.
Conforme ocorre em todos os liquidos, as moléculas de etanol possuem ordem de curto alcance
(ATKINS; JONES, 2012).

Figura 3 — Estrutura da molécula de etanol representada em modelo de esfera e vareta.

Fonte: Autor.

Como a estrutura da molécula de etanol possui um atomo de hidrogénio ligado a um
atomo eletronegativo (oxigénio), cada molécula de etanol pode formar ligacdo de hidrogénio
com outra molécula de etanol vizinha. Além disso, também é possivel que as moléculas de
etanol formem ponte de hidrogénio com outras substancias quando estiverem em solugdo, como
por exemplo, a agua (ATKINS; JONES, 2012). Essa caracteristica confere ao etanol maior
viscosidade.

Etanol tem sido utilizado em diversificadas areas da industria, como por exemplo,

solvente na fabricacdo de perfumes, tintas, vernizes, preparacdo de produtos farmacéuticos e
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desinfetante. No entanto, este € muito utilizado como combustivel, por ser uma substancia
biodegradavel e renovavel. Embora ndo possa ser encontrado puro na natureza, ele pode ser
obtido a partir de biomassa, tais como a cana-de-acgucar (principal fonte de producdo no Brasil),
beterraba, milho, mandioca, trigo, etc. (EYIDOGAN et al., 2010; QU et al., 2012).

O principal meio de obtencdo do etanol é através do processo de fermentagdo, cuja
Figura 4 apresenta um esquema das etapas do processo de producdo do etanol a partir da cana

de acucar.

Figura 4 — Esquema representativo tipico do processo de producédo do etanol a partir da cana

de aclcar.

Cana de
l aguicar
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Mosto
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Destilagao

Oleo fiisel e

Etanol residuo

Fonte: Autor.

Apobs a colheita da cana de acucar, ela € levada para as moendas, onde € triturada
gerando o bagaco e o caldo. O bagaco é utilizado para geracdo de energia na propria usina. O
caldo é levado para remocéo de impurezas por meio de processos fisicos e quimicos, ao final,
ele é concentrado por evaporagdo produzindo o mosto. No mosto é aplicado o processo de
fermentacdo alcodlica, onde adiciona-se a levedura Saccharomyces cerevisiae, um
microorganismo que catalisa as rea¢des quimicas produzindo o vinho levedurado, uma mistura
de etanol, &gua, células de leveduras, actcares ndo consumidos e outros produtos formados,
além de impurezas. O vinho levedurado é centrifugado para separacéo da levedura, obtendo-se
0 vinho delevedurado, que ¢ levado para a destilagéo (DIAS, 2008).
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2.3 Misturas etanol-agua

Solucdo é uma mistura homogénea, onde as moléculas ou ions dos componentes estdo
tdo bem dispersos que a composicdo é a mesma em todas as partes da amostra. A mistura etanol
e 4gua é um exemplo de solugdo homogénea. O constituinte da solucdo que estiver presente em
maior quantidade, ¢ denominado de solvente, o constituinte que se apresentar em menor
quantidade na solucdo, € chamado de soluto (ATKINS; JONES, 2012).

A formacéo de uma solucédo so6 é possivel devido a solubilidade das substancias que a
compde. A miscibilidade esta relacionada as forgas intermoleculares, assim quando a principal
forca de atracdo entre as moléculas for a ligacdo de hidrogénio, neste caso do soluto e do
solvente, as interacdes entre soluto-soluto serdo substituidas por interacbes entre soluto-
solvente. Essa substituicdo s é possivel se as ligacdes presentes nas moléculas do soluto
puderem se sobrepor as ligagdes de hidrogénio do solvente (ATKINS; JONES, 2012).

A sobreposicdo de ligagdes de hidrogénio entre moléculas soluto-solvente permite
também a formacao de aglomerados de moléculas que podem ser constituidos de maior nimero
de um componente ou de outro, ou numero igual dos componentes da solucdo, os chamados
clusters. Nas solugdes, 0 niamero de moléculas de determinado componente em relagéo ao outro
determinard o tipo de interacdo intermolecular predominante e os aglomerados formados,
conforme representado na Figura 5 para a solucdo agua-etanol (WAKISAKA; KOMATSU,;
USUI, 2001; WAKISAKA, et. al., 2011).

Figura 5 — Arranjos da mistura alcool-agua dividida em trés regides (A, B e C) com base nas

estruturas dos clusters.
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Fonte: Adaptado de Wakisaka, 2001.
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A presenca do soluto ocasiona mudangas nas propriedades fisicas do solvente. Uma das
caracteristicas da solucdo é a formagdo de uma mistura azeotropica, onde 0s componentes nao
podem ser separados atraves de um processo de destilacdo, uma vez que no ponto de ebulicéo
toda a mistura ferve primeiro, ao invés do componente mais volatil (ATKINS; JONES, 2012;
WAKISAKA, et. al., 2011).

2.4 Espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho

A radiacéo na regido do infravermelho apresenta comprimentos de onda maiores do que
da luz visivel e menores do que as de micro-ondas, e pode ser dividida em 3 partes conforme

apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Intervalo do comprimento de onda na regido do infravermelho em nm e cm™.

Infravermelho  Regi&o Comprimento de Numero de onda
onda (nm) (cm™)

Proximo (NIR) Harmonicas 780 a 2500 12500 a 4000

Médio (MIR)  Vibragdo-rotagdo 2500 a 5000 4000 a 200

Distante (FIR) Rotacdo 5000 a 100000 200a 10

Fonte: Adaptado de Vogel (2008, p. 386).

O infravermelho € a regido do espectro eletromagnético que estimula as vibracGes,
segundo Harris (2008), quando as moléculas absorvem energia nesta regiao sdo excitadas para
atingir um estado de maior energia e esse processo é quantizado. Além disso, quando uma
molécula absorve uma frequéncia de radiagdo infravermelha, esta corresponde a frequéncia
vibracional natural da molécula, ou seja, a radia¢do absorvida atua para ampliar os movimentos
vibracionais ja existentes. Porém, de acordo com Pavia (2008), nem todas as moléculas
absorvem radiacdo na regido do infravermelho, para que isso ocorra a molécula ndo pode
apresentar ligagcdes simétricas, ou seja, € necessario que as ligacdes possuam um momento de
dipolo.

As frequéncias vibracionais na regido do infravermelho correspondem aos estados de
vibracdo das moléculas de estiramento (simétrico e assimétrico) e deformacgéo (scissoring,
wagging, rocking e twisting), que ainda sdo subdivididas no plano e fora do plano, conforme
representado na Figura 6 (PAVIA, 2008).



22

Figura 6 — Tipos de vibragdes moleculares.
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Fonte: Adaptado de Pavia (2008, p. 19).

“Quando uma molécula absorve um foton infravermelho, a vibracdo € estimulada: as
oscilacBes dos a&tomos aumentam de amplitude, e a energia da molécula aumenta” (HARRIS,
2008) de forma que o aumento na agitacdo molecular ocasiona mudanca de temperatura.

2.5 Métodos aplicados na quantificacdo de agua em etanol combustivel

Para determinar a quantidade de dgua presente em etanol combustivel pesquisadores ja
desenvolveram variadas técnicas e métodos, conforme ja citado no item 1. Introducédo. Por sua
vez, a ANP recomenda como método padrdo para essa andlise, a titulacdo volumétrica e
coulomeétrica de Karl Fischer. A titulacdo volumétrica consiste na titulagdo da amostra de EHC,
puro ou diluido, com um reagente de Karl Fischer contendo iodo. O ponto final da titulacéo
pode ser percebido devido & mudanca de cor da solucéo. Este método é indicado para misturas
que contenham volumes significativos de agua. Uma das desvantagens da volumetria é que o
titulo do reagente de Karl Fischer deve sempre ser determinado. Na titulacdo coulométrica a
guantidade de iodo contida no reagente de Karl Fischer é liberada por uma corrente elétrica
através de eletrolise, sendo, uma molécula de H>O consumida para cada molécula de I.. A
determinacdo de agua coulométrica € indicada para quantificar pequenas concentracdes de

agua. Como o iodo é gerado eletroliticamente a partir do iodeto na solucgéo, a determinacao
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coulométrica de 4gua € um método absoluto e dispensa a determinagéo do titulo (BRUTTEL,;
SCHLINK, 2003).

Matsubara, Kawata e Minami (1988) desenvolveram um sensor Optico baseado na
ressonancia de plasmon de superficie (SPR) utilizando um diodo laser como fonte de luz
pontual, permitindo determinar concentragdes de 0,3 a 10% de agua em etanol. Anos mais tarde,
Srivastava, Verma e Gupta (2011) propuseram o mesmo sensor SPR, porém aliado a fibras
Opticas, para deteccdo de pequenas quantidades de dgua em etanol. A presenca de dgua em
etanol afeta o indice de refracdo, o comprimento de onda no espectro SPR transmitido é
alterado, e assim, 0s autores conseguiram uma resposta linear do teor de agua em etanol no
intervalo de concentragdes de 0 a 10% (v/v).

Para identificar adulteracdo de etanol combustivel com agua, Figueiredo et al. (2010)
empregou um método de medicdo ultrassénica de atenuacdo e velocidade de propagacdo. No
mesmo ano, Fujiwara et al. (2010), propuseram o uso de um sensor de fibra 6ptica baseado no
principio de reflexdo de Fresnel. Essa metodologia permitiu identificar amostras de &gua e
etanol com erro abaixo de 1% com resultados em tempo real. Ja Bueno e Paixdo (2011)
utilizaram um eletrodo interdigitado de cobre aliado a ferramentas quimiométricas e
conseguiram determinar as concentracGes de agua variando de 10% a 25% em etanol
combustivel.

Um método para quantificacdo de outras substancias (metanol e etanol) em etanol
combustivel, também foi estudado e proposto por Silva et al. (2012). Este método foi
fundamentado nas técnicas de infravermelho proximo (NIR, do inglés Near Infrared) e médio
(MIR, do inglés Mid Infrared) aliado a analise linear discriminante (LDA, do inglés linear
discriminant analysis) para reconhecimento padréo supervisionado. Desse modo, 0s autores
empregaram também algoritimos genéticos (GA, do inglés genetic algorithm), formulagédo
gradual (SW, do inglés stepwise formulation), algoritimo de projecdo suscessiva (SPA, do
inglés succesive projection algorithm) e também modelos de minimos quadrados parciais para
analises discriminantes (PLS-DA, do inglés partial least square discriminant analysis) para fim
de comparacdo. Segundo os autores, os melhores resultados para o uso da técnica de NIR foi
de LDA-GA e PLS-DA. Ja a técnica de MIR pode ser corretamente classificada em todos os
modelos testados. Ainda falando sobre espectroscopia na regido do infravermelho, Silva (2013)
propds o desenvolvimento de uma metodologia empregando os procedimentos de NIR, MIR e
voltametria ciclica (com eletrodo de cobre), simultdnea com as técnicas quimiométricas de
reconhecimento de padrdes para identificacdo de adulteracdo de etanol combustivel com agua
e metanol. Silva (2013) utilizou a técnica de LDA aliada aos algoritmos SPA, GA, SW e PLS-
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DA, e obteve 100% de acerto de classificacdo quando utilizou o MIR em todos os modelos.
Para NIR os melhores modelos foram PLS-DA e GA-LDA. Milanez et al. (2016) também
utilizou modelos semelhantes aos citados acima via NIR, como padronizacao direta (DS, do
inglés, direct standardization) e padronizacdo direta parcial (PDS, do inglés partial direct
standardization) aliados aos ja empregados LDA-SPA e PLS-DA, porém com o objetivo de
determinar a adulteracdo de EHC com metanol.

Omido et al. (2015) apresentou um método para determinacédo do teor de agua em etanol
combustivel no qual empregou-se uma camara fototérmica com transdutor transparente, e
através de curva de calibracdo quantificou agua em etanol combustivel proveniente de quatro
postos de combustiveis, comparando os resultados com a metodologia recomendada pela ANP,
titulacdo de Karl Fischer. Posteriormente, Fernandes (2016) aliou a camara fototérmica ao
método de adicdo de padrdo (convencional e sequencial) para quantificacdo do teor de agua em

etanol combustivel, aprimorando com sucesso a proposta de Omido et al. (2015).

2.6 Metodologias desenvolvidas empregando a camara fototérmica

2.6.1 Método de curva de calibracdo

Omido (2014) empregou o0 uso de uma camara fototérmica para quantificacdo de agua
em etanol combustivel por meio do método de curva de calibracdo. Em seu trabalho, Omido
(2014) descreve a estrutura da camara de liquidos (compartimento onde a amostra é alocada),
assim como também o funcionamento e a montagem experimental do aparato.

O aparato experimental é formado por um diodo laser operando em torno de 1450 nm —
regido espectral em que a agua apresenta intensa banda de absorcéo desse comprimento de onda
—uma lente convergente utilizada para focalizar a luz modulada no centro da janela da camara
de ligquidos, um amplificador lock-in que pode ou ndo estar conectado a um computador e um
chopper que estabelece o sinal de referéncia para o lock-in (OMIDO, 2014). A Figura 7

apresenta um esquema do aparato experimental.
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Figura 7 — Configuracdo do aparato experimental.
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Fonte: Autor.

A cémara de liquidos é constituida por um cilindro de aluminio de didmetro externo
5,00 cm, didmetro interno de 3,40 cm e profundidade de 3,50 cm, comportando um volume de
20 mL. A janela circular, que fica em contato com a solucédo, é composta de Tantalato de Litio
(LiTaO3) com ITO (do inglés Indium Tin Oxide) e possui 2,00 cm de didmetro e 2,00 mm de
espessura; em sua face, ha anéis de cobre colados que estabelecem contato com os fios que
fazem a ligagdo com o cabo coaxial na parte lateral externa da camara (OMIDO, et al., 2013)
(Figura 8).

Figura 8 — Componentes da camara de liquidos.
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Fonte: Adaptado de Omido (2014).

De acordo com Omido (2014), quando a luz modulada passa através do cristal
transparente, ela pode ser absorvida pela solug¢do, causando um aumento nas vibragdes das
moléculas absorvedoras e, consequentemente, um aumento de temperatura da amostra. Devido

as caracteristicas piroelétricas e piezoelétricas do cristal, a mudanga de temperatura do liquido,
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que estd em contato com o cristal, produz mudanca nos dipolos elétricos no interior da rede
cristalina, ocasionando uma nova distribuigéo das cargas e alteragdes na diferenca de potencial,
as quais podem ser medidas por um amplificador lock-in (Stanford Research Systems, SR-530).

Para a quantificacdo de agua em etanol combustivel, Omido (2014) recolheu amostras
em quatro distribuidoras de combustivel brasileiras, em dois postos associados a cada
distribuidora, perfazendo 8 amostras. Essas amostras foram submetidas a anélise do teor de
agua por titulacdo de Karl Fischer e densimetro eletronico (ANTON-PAAR-DMA-4500). As
amostras de EHC apresentaram concentracdo de agua entre 6,76 e 7,01% (m/m) pelo
densimetro e 7,03 e 7,23% (m/m) por Karl Fischer (OMIDO, 2014).

Em seguida, Omido (2014) preparou em duplicata solu¢es aquosas de etanol para
construcdo da curva de calibracdo com concentracdo de 0 a 12,5% (v/v) e também enviou as
solucgdes para analise com titulacdo de Karl Fischer e densimetro. A partir dos resultados das
andlises laboratoriais das solucGes agua-etanol, construiu-se as curvas de calibragdo. “Cada uma
das amostras foi acondicionada na CL e, ap6s um pequeno intervalo de tempo (~1 min) [...],
fez-se as leituras do sinal fototérmico a cada 15 s, com o amplificador lock in operando com
uma constante de tempo de 3s” (OMIDO, 2014). Os resultados obtidos por Omido (2014) estdo
apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores comparativos obtidos para determinacdo do teor de agua em etanol
utilizando os métodos fototérmico e de titulagcdo de Karl Fischer.

Karl Fischer Método Fototérmico
345 mW 125 mW

Amostras % (m/m) % (m/m)
Al 7,23 72+06 69+0,7
A2 7,11 6,8+06 6,7+0,7
Bl 7,11 71+06 7,14+07
B2 7,04 72406 73+0,7
C1 7,20 7,3+06 74407
C2 7,21 7,3+06 74407
D1 7,22 74+06 73+07
D2 7,03 6,9+06 69107

Fonte: Adaptado de Omido (2014).
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Segundo Omido (2014) os resultados apresentaram boa concordancia com a técnica
padrdo recomendada pela ANP. O limite de deteccdo (LD) foi de 0,75 e 0,90 % (m/m) para

poténcias do laser de 345 e 135 mW, respectivamente.

2.6.2 Método de adicdo de padrido (MAP)

Fernandes (2016) utilizou o método de adicdo de padrdo (MAP) aliado a camara
fototérmica para quantificar gua em etanol combustivel. O MAP consiste na realizagdo de
sucessivas adi¢fes do analito de interesse nas solugdes que ja contém uma concentracdo
desconhecida (a ser determinada) deste analito, sendo importante que o parametro a ser avaliado
por um dado instrumento de analise apresente uma resposta linear em relacdo a concentracao
do analito adicionado (Equagéo 1) (HARRIS, 2008).

[XI:  _ _Ix
[SIp+[X]f  Is+x

(1)

A Equacéo 1 relaciona a concentragdo do analito na solucgéo inicial, [X]i, dividida pela
concentracdo do analito, [S]r, mais o padréo na solucéo final, [X]s, com o sinal gerado da
solucdo inicial, Ix, dividida pelo sinal da solucdo final, Is+x. Geralmente sdo utilizadas adi¢des
de padréo em termos de volume. Entretanto, Fernandes (2016) adotou as adi¢Ges de padrdo em
termos de massa e rearranjou a Equacéo 1 para que as concentragdes sejam expressas em termos

de massa dos componentes da solucdo (Equacéo 2).

M;

I
)=Ix+[X—)§iMn )

J = Is+x (
Sendo Mi correspondente a massa inicial de agua contida na solucdo e [X]i a
concentracdo inicial de agua na solucdo aquosa de etanol, Ix representa o sinal fototérmico
gerado. Mn equivale a soma da enésima massa de agua adicionada, onde cada massa adicionada
a solucdo produz um sinal fototérmico (Is+x). A contribuicdo total da &gua na solugdo é
representado por J (FERNANDES, 2016).
O MAP permite que todas as amostras preparadas sejam submetidas as mesmas
condicBes da matriz, minimizando assim interferéncias nas anélises. Os dados obtidos de sinal

e concentragdo sdo relacionados por intermédio de um grafico e a determinag&o da concentracao
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desconhecida do analito se da através da extrapolacdo da curva analitica até o eixo X
(concentracédo) do gréfico (Figura 9) (HARRIS, 2008).

Figura 9 — Representacao tipica do tratamento grafico para uma curva de calibracéo utilizando
adicdo de padrao.

»
>

Y (sinal)

| Leitura da
. amostra
Concentracdo descorbiscida
de agua

X (concentragao)

Fonte: Adaptado de Harris, 2008, p. 99.

Hé& duas maneiras habituais de se efetuar a adi¢do de padréo, e Fernandes (2016) avaliou
cada uma delas. O método intitulado de adicdo de padrdo sequencial (MAP-S) baseia-se na
adicdo sequencial de concentracdes do analito em uma mesma aliquota da solucao que contém
o0 analito a ser determinado (Figura 10); um determinado parametro experimental — associado a
concentracdo do analito — da solucdo inicial € monitorado, em seguida, adiciona-se uma
guantidade conhecida do analito e mede-se novamente, entdo adiciona-se a mesma quantidade

de analito da adicdo anterior e mede-se novamente, e assim sucessivamente.

Figura 10 — Representacdo do método de adigdo de padrdo sequencial (MAP-S).

»m O 0

Fonte: Adaptado de Fernandes, 2016.
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Diversamente, o0 método de adi¢do de padréo convencional (MAP-C) envolve a adi¢éo
de quantidades conhecidas do analito em diferentes frascos contendo a mesma quantidade da
solucdo com concentracdo do analito desconhecida (Figura 11) (BROWN; ROBERTS;
MILTON, 2007; HARRIS, 2008). Cada adicdo é efetuada respeitando-se um intervalo de
adicdo (Am), que deve ser um valor constante multiplicado pelo nimero de adicdes que se
deseja realizar (BROWN; MUSTOE, 2014).

Figura 11 — Representacdo do método de adi¢do de padrdo convencional (MAP-C).

< <
N— ] MN— 1]
=——= |2’ Adicdo
———
. i\ Adicdo
mostra mostra
A B C

Fonte: Adaptado de Fernandes, 2016.

Fernandes (2016) aplicou as metodologias (MAP-C e MAP-S) em solugcbes aquosas
produzidas no laboratorio e estudou o potencial de cada um desses métodos para a quantificacdo
de &gua nas solucdes. Ao comparar o MAP-S com MAP-C, Fernandes (2016) concluiu que os
dois métodos sdo capazes de estimar a concentracdo de agua em etanol. No entanto, 0 MAP-S
apresentou um erro sistematico acumulativo advindo do nimero de adi¢es que sdo realizadas
na mesma fracdo da amostra, e também proveniente do procedimento experimental que exige
gue a solucdo seja retirada e recolocada varias vezes na camara de liquidos. Por este motivo, o
MAP-S néo foi capaz de determinar satisfatoriamente as concentracfes de dgua nas solucdes
analisadas. Segundo Fernandes (2016) o MAP-C foi 0 método mais adequado para quantificar
0 teor de agua nas solucdes aquosas, e portanto selecionado para determinar o teor de agua em
amostras de EHC.

As amostras de EHC utilizadas por Fernandes (2016) foram as mesmas empregadas no
trabalho de Omido (2014) e nomeadas como A, B, C e D. Os experimentos foram feitos em
triplicata. As amostras foram divididas em frascos contendo em torno de 14,5 g. As adic¢des de
agua foram realizadas nos diferentes frascos com Am de 0,1, 0,2 e 0,3 g. Por conseguinte, para
analise na camara fototérmica a amostra foi agitada e acondicionada no interior da cdmara de

liquidos, cada medicao teve a duracdo de aproximadamente 1 min. Depois de medir o sinal
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fototérmico de todas as solu¢des mediu-se o sinal fototérmico do etanol P.A. Os dados foram
coletados manualmente.

O sinal fototérmico do etanol P.A. é medido para a obtencdo de um valor de referéncia,
uma vez que, o sinal fototérmico gerado pela amostra equivale a absorcdo da radiacdo tanto
pelas moléculas de agua quanto pelas moléculas de etanol. Como o interesse € determinar o
teor de 4gua da amostra, basta se obter o valor de sinal fototérmico do etanol puro e subtrair
pelo valor de sinal fototérmico dado pela amostra.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtido pelo MAP-C para as amostras de EHC

comparados com os resultados obtidos através da técnica de Karl Fischer.

Tabela 6 — Comparacdo entre a concentragdo de agua nas amostras de EHC determinada pelo

método de Karl Fischer e pelo MAP-C para Am de 0,1 g.

Amostra Karl Fischer Camara fototérmica

EHC (% m/m) (% m/m)
A 7,23 7,2+04
B 7,11 7,4+0,2
C 7,20 76+0,2
D 7,22 8,1+04

Fonte: Adaptado de Fernandes (2016).

Fernandes (2016) concluiu que os resultados obtidos através do MAP-C aliado a cdmara
fototérmica foram equivalentes aos determinados pelo método de Karl Fischer, indicando o
potencial da proposta para determinar a concentracao de agua em amostras de EHC.

N&o obstante, Omido (2014) e Fernandes (2016) ndo investigaram a possibilidade de
melhorar suas metodologias a partir da avaliacdo do efeito do tempo. Tanto os dados coletados
por Omido (2014) quanto por Fernandes (2016) foram obtidos em no maximo 1 min. Assim
sendo, a proposta deste trabalho é realizar medicdes em funcdo do tempo, e baseado nos
resultados de Fernandes (2016), o MAP-C foi escolhido para ser utilizado neste trabalho de
quantificacdo de &gua em etanol combustivel através de medic¢des do sinal fototérmico em

funcédo do tempo.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

e Determinar o teor de agua em etanol hidratado combustivel através de medicdes de sinal
fototérmico em funcdo do tempo utilizando uma camara fototérmica e o método de

adicdo de padrdo convencional (MAP-C).

3.2 Objetivos especificos

e Verificar a estabilidade da poténcia do laser e da frequéncia do chopper em funcédo do
tempo.

e Desenvolver um método para medic6es de sinal fototérmico em funcdo do tempo para
quantificar &gua em solu¢des aquosas de etanol.

e Aplicar a metodologia para medicdes de sinal fototérmico em funcdo do tempo em
amostras de etanol hidratado combustivel (EHC).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Aparato experimental

As medicdes de sinal fototérmico em funcdo do tempo permitem avaliar o efeito do
tempo na determinacéo do teor de &gua em amostras. O método consiste na utilizagcdo do aparato
experimental (Figura 12), composto por um diodo laser (a), modulador mecanico (chopper) (b),
lente convergente (c), camara de liquidos (d), medidor de poténcia (), amplificador (lock-in) e
um computador. O principio de funcionamento do aparato experimental foi descrito na
Subsecdo 2.6.1.

Figura 12 — Foto ilustrativa do aparato experimental.

Fonte: Autor.

A amostra de interesse é acondicionada no interior da camara de liquidos. Os dados de
sinal fototérmico podem ser coletados ao longo do tempo através de um software (Apéndice A)
de aquisicdo e salvamento de dados, que foi desenvolvido para coletar informacdes em
diferentes unidades de tempo a critério do pesquisador. Desse modo, ao final da analise é gerado

um arquivo (.txt) contendo os dados aquisicionados no intervalo de tempo selecionado.
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4.2 Estabilidade da poténcia do laser

As medigdes da poténcia do laser operando em 1450 nm versus tempo foram realizadas
com o proposito de avaliar a estabilidade temporal uma vez que o laser permaneceria ligado por
um longo periodo de tempo durante os experimentos. A poténcia do laser foi registrada por um
medidor de poténcia (Newport, 1918-C) durante 5 h, e os valores foram anotados em intervalos
de 5 min.

Um esquema da configuracdo do aparato experimental esta representado na Figura 13.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

Figura 13 — Esquema do arranjo experimental utilizado para monitorar a poténcia do laser.

Lente convergente

Diodo laser Det:ctor
1450 nm e

poténcia

Medidor de
poténcia

Fonte: Autor.

4.3 Estabilidade da frequéncia do modulador mecanico (chopper)

A estabilidade da frequéncia do modulador mecanico (Stanford Research Systems,
SR540), associado ao amplificador lock in, em fungdo do tempo foi também avaliada durante 5
h, anotando manualmente os valores de frequéncia em intervalos de 5 min. Os experimentos

foram realizados em triplicata. A Figura 14 exibe um esquema do arranjo experimental.
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Figura 14 — Esquema do arranjo experimental utilizado para monitorar a frequéncia do
chopper.

chopper

Sinal de
referéncia

Fonte: Autor.

4.4 Preparo de solucdes aquosas de etanol e 0 método de adicao de padréao convencional

As solugdes aquosas de etanol foram preparadas através da relacdo entre as massas dos
componentes. Estabeleceu-se para a solugdo mae uma concentracao de 7,5% (m/m) de agua, ja
que este é o valor maximo permitido pela ANP no EHC. Primeiramente, pesou-se a quantidade
de agua e em seguida a de etanol P.A — ACS (Dinamica, 99,8 % pureza)., usando uma balanca
semi-analitica. A solucdo-mée foi entdo transferida para um recipiente com tampa, sendo
agitada e dividida em 13 frascos ambar contendo aproximadamente 14,5 g, as massas dos
liquidos nos frascos foram determinadas por meio de uma balanca analitica (E-42B Gibertini).
As adicdes de agua foram feitas em frascos diferentes, contendo o primeiro, somente uma
aliquota da solugdo-mae, o segundo, a solucdo-mae e 0,1 g (Am) de &gua, o terceiro, a solucdo-
mde e 0,2 g (2Am) de &gua, e assim, sucessivamente, até completar 12 adi¢cBes de agua,

conforme representado na Figura 15.

Figura 15 — Esquema do preparo das solucdes aquosas de etanol e das adi¢Oes sucessivas de
agua

e, e Adigdes de agua

» . Yy —
Solugao mae — — :

Sem 0,1z 0,2g
adicao

Fonte: Autor.
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4.5 Amostras de etanol hidratado combustivel (EHC)

A amostra de EHC foi coletada em um posto de combustivel localizado na cidade de
Campo Grande-MS. A amostra foi dividida em 13 frascos ambar contendo aliquotas com
aproximadamente 14,5 g. Em seguida, fez-se adi¢des de agua, utilizando balanc¢a analitica nos
diferentes frascos contendo as aliquotas de etanol combustivel, seguindo o procedimento

descrito na Secédo 4.4 (Figura 14).

Figura 16 — Esquema do preparo da amostra de EHC e das adi¢Ges de agua.
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Fonte: Autor.

4.6 Medic0es de sinal fototérmico

4.6.1 Método de adicdo de padrdo (MAP-C)

O aparato experimental exibido na Figura 12 foi ligado 40 min antes do inicio dos
experimentos. Cada solucdo foi agitada manualmente e acondicionada no interior da cdmara de
liquidos, sendo que a duracdo de cada medicdo é de aproximadamente 1 min. Apds medir 0s
respectivos sinais fototérmicos de todas as solu¢fes, mediu-se o sinal fototérmico do etanol. Os
dados fornecidos pelo lock-in foram registrados manualmente. A cdmara de liquidos foi seca
com papel absorvente para troca de amostra. Todos os experimentos foram realizados em

triplicata.

4.6.2 Método de adicdo de padrdo em funcdo do tempo (MAP-CT)

O aparato experimental foi ligado 40 min antes do inicio das medic¢des. Antes de ser
acondicionada no interior da camara de liquidos, cada solucdo foi agitada manualmente. As
medicdes foram realizadas intercalando as solucGes aquosas de etanol com aliquotas de etanol

P.A. (background). A medicéo do sinal fototérmico de cada amostra durou 60 min, totalizando
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aproximadamente 30 h de experimento. Os dados fornecidos pelo lock-in (sinal fototérmico,
fase e frequéncia) foram coletados de 1 em 1 min automaticamente, através de um software de
aquisicdo e salvamento de dados desenvolvido para este proposito (Apéndice A). A cada
substituicdo de amostra, a camara de liquidos foi seca com papel absorvente. Os experimentos

foram realizados em triplicata.

4.7 Titulagdo coulométrica de Karl Fischer

A titulacdo coulométrica tem sido utilizada para determinar pequenas quantidades de
agua (10 pg a 200 mg). Por esse motivo, torna-se necessario a diluir amostras com fracdes
maiores de agua para diminuir tempo de analise e/ou evitar que a capacidade de quantificar
agua do reagente de Karl Fischer seja excedida, levando a resultados incorretos (BRUTTEL;
SCHLINK, 2003). Para diluicdo da amostra, pesou-se em baldo volumétrico, 1 mL de EHC em
balanca de analitica. O volume foi completado para 10 mL com metanol P.A., em seguida, a
mistura foi agitada manualmente. Entdo, para quantificacdo da agua, 1 mL da solucéo,
preparada previamente, foi pesada e injetada no titulador contendo o reagente de Karl Fischer.
Cada andlise teve duracdo de aproximadamente 5 min. O experimento foi realizado em
triplicata.

A quantificacdo de agua foi realizada no Laboratério de Combustiveis (Labcom)
localizado no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul usando um
titulador de Karl Fischer coulométrico (KEM, MKC-610) (Figura 17).

Figura 17 — Foto ilustrativa do titulador coulométrico de Karl Fischer.

Fonte: Autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Andlise da estabilidade da poténcia do laser e da frequéncia do chopper

No trabalho de Omido (2014) esta relatado a montagem da cdmara fototérmica bem
como um do estudo referente a otimizacdo das posices dos componentes do aparato
experimental. No referido trabalho, demonstrou-se a dependéncia do sinal fototérmico com o
alinhamento Optico, sendo que o pesquisador avaliou pardmetros tais como, a distancia da
camara de liquidos em relagdo ao dispositivo laser, a inclinacdo (&ngulo) do feixe laser em
relacdo a janela da cdmara, assim como mudanca no material que constitui a parte traseira da
camara de liquidos. Ainda no trabalho de Omido (2014) foi analisado a dependéncia do sinal
fototérmico com a poténcia do laser, a frequéncia do chopper e a temperatura da amostra
liquida. Os resultados obtidos mostram que, adotando uma poténcia de 340 mW, frequéncia de
18 Hz e temperatura da amostra em torno de 24 °C, foi possivel discriminar diferentes
concentracdes de agua em EHC a partir de medicGes fototérmica aliadas ao método de
calibracéo.

Por sua vez, Fernandes (2016), que adotou o método de adicdo de padrdo para
quantificar &gua em EHC, também investigou a influéncia da distancia da janela da camara
fototérmica em relacdo a posicdo de saida do feixe laser, constatando que a distancia que
possibilita 0 maximo sinal fototérmico foi de 21 cm.

A configuragdo experimental adotada por Fernandes (2016) foi mantida durante a
execucdo do presente trabalho, porém, como a proposta de medicGes de sinal fototérmico em
funcdo do tempo ndo foi abordada nas pesquisas de Omido (2014) e Fernandes (2016),
examinamos, se durante um longo periodo de tempo operacdo, a poténcia do laser e a frequéncia

do chopper permaneciam inalterados.

5.1.1 Poténcia do laser

A figura 18 exibe a poténcia do laser utilizado nos experimentos fototérmicos em funcéo

do tempo.
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Figura 18 — Poténcia do laser vs. Tempo (Barras de erro= SD.tn-1(95%) para N=3 e P=0,05)
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Fonte: Autor.

Os dados apresentados na Figura 18 foram utilizados para calcular a variagdo (4) da

poténcia do laser durante o periodo de 300 min (equacéo 3).
A= — ®)
Sendo A o maior valor da poténcia obtido a partir da média das triplicatas, € B 0 menor
valor da poténcia adquirido da mesma forma. Os resultados indicam que, durante um periodo

de 300 min, a poténcia do laser permaneceu praticamente constante (4 ~ 5,4 %).

5.1.2 Frequéncia do chopper

De acordo com os estudos feitos anteriormente por Omido (2014) a estabilidade do sinal
fototérmico € obtida usando uma frequéncia de 18 Hz. Frequéncias maiores que 18 Hz
diminuem o sinal fototérmico, dificultando a quantificacdo de agua nas solucGes aquosas de
etanol, ja frequéncias menores que 18 Hz produzem instabilidade temporal do sinal fototérmico.
Portanto, a frequéncia do chopper adotada em todos os experimentos aqui relatados foi mantida
em 18 Hz. A estabilidade da frequéncia do chopper ao longo de 300 min (4 ~ 0,2%), calculada
através da equacdo 3, é demonstrada na Figura 19, contribuindo para a constancia do sinal

fototérmico durante a realizagdo das medicoes.
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Figura 19 — Frequéncia do chopper vs. tempo (Barras de erro= SD.tn-1(95%) para N=3 e P=0,05).
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Fonte: Autor.

5.2 Desenvolvimento da metodologia

A proposta inicial foi determinar a concentracdo de agua na solucdo-mée contendo 7,5
% m/m de agua. Para isso, executamos as medi¢des das solu¢des aquosas de etanol na camara
fototérmica seguindo as mesmas etapas da metodologia (MAP-C) adotada por Fernandes
(2016). Esta metodologia consistia em medir primeiramente as solu¢des aquosas de etanol com
diferentes concentracdes de agua (adi¢bes), e por tltimo, uma aliquota de etanol P.A, utilizada
como valor de referéncia. Contudo, as medic@es do sinal fototérmico ao invés de serem feitas
em um dado tempo para uma dada amostra, como proposto por Fernandes (2016), foram
conduzidas ao longo de 60 min, sendo o sinal fototérmico das solucgdes registrados a cada 1 min
pelo software de aquisi¢do. Assim, temos 60 sinais fototérmicos; uma curva para cada solucao

contendo um determinado teor de 4gua (adicdo) (Figura 20).
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Figura 20 — Sinal fototérmico em funcdo do tempo das solugcfes aquosas de etanol contendo

diferentes concentracdes de agua (adi¢des 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5g). A solucdo sem adicdo

(solugdo-mae) continha 7,5 % m/m de agua.
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Fonte: Autor.

Do mesmo modo, medimos o sinal fototérmico da aliquota de etanol P.A. em funcéo do

tempo (Figura 21).
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Figura 21 — Sinal fototérmico da aliquota de etanol P.A. em fungéo do tempo.
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Efetuada as medicgdes de todas as solucdes, incluindo a aliquota de etanol P.A., pode-se
entdo subtrair os sinais fototérmicos das solucdes, pelo sinal do etanol P.A. e, assim, obter 0s
sinais fototérmicos associados as diferentes concentracdes de dgua presentes nas solugdes, para

cada minuto avaliado (Figura 22).
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Figura 22 — Sinal fototérmico em funcdo do tempo das solucbes aquosas de etanol contendo
diferentes concentragdes de agua (adi¢des), descontado o sinal fototérmico do etanol P.A. A

solucdo sem adicdo (solugdo-mae) contém 7,5% m/m de agua)
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Fonte: Autor.

Em seguida, calculou-se a concentracdo de dgua na solugdo-mae (amostras-referéncia)
atraveés das respectivas equacdes da reta provenientes dos graficos de sinal fototérmico em
funcéo da concentracdo (adi¢do), seguindo o procedimento descrito na Subsecdo 2.6.2. Assim,
os dados coletados permitiram determinar a concentra¢do de 4gua na solugdo-mée associada a
sinais fototérmicos coletados a cada 1 min, porém, para fins de analise foram escolhidos os

intervalos de 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min. Para cada tempo selecionado na plotagem dos
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gréficos foi calculada a concentracao estimada de agua e seu respectivo desvio padrdo (SDmar)
relacionado a uma dada solu¢do-mée. O desvio padrdo (SD) é uma medida estatistica que indica
0 agrupamento de um conjunto de dados em torno do seu valor médio, e € calculado de acordo
com a Equacédo 4 (HARRIS, 2008).

SD = ¥ (x; — %)% /(N - 1) (4)

SD representa o desvio padrdo amostral; );; refere-se a somatoria dos valores que
constitui cada varidvel (x;) subtraido do valor médio dos dados obtidos (x). N equivale aos
graus de liberdade relacionados aos dados (HARRIS, 2008). Contudo, para 0 método de adi¢édo
de padréo (MAP) utiliza-se o desvio padréo distinto do apresentado pela Equacédo 4. A Equacéo
5 mostra a férmula para o célculo do desvio padrdo relacionado ao MAP intitulado por

Fernandes (2016) de SDwmar, € que serd empregue para os célculos do MAP-CT.

/Zi i=91)?
SDMAP - % (5)

Y:; representa a somatoria dos valores que compde o eixo das ordenadas no gréfico (y;)
subtraido pelo valor y;, correspondente a distancia do ponto y; até a reta estabelecida na
regressdo linear. Os valores de concentracdo estimada (x) foram obtidos a partir da equacéo da
reta, quando y = 0 e utilizando os coeficientes linear (a) e angular (b) foi possivel calcular a
concentracdo de agua contida no frasco sem adicdo em cada tempo selecionado. Esses valores

e seus respectivos SDuarp para a solugdo em diferentes tempos estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Equagado da reta, concentragéo e SDmap para solugdo-mae calculados em diferentes

tempos de monitoramento do sinal fototérmico.

Tempo Equagdodareta Concentracdo estimada SDwmap

(min) (y=a+bx) (% m/m) (% m/m)
1 0,28307 + 0,0354x 8,0 +1
5 0,28042 + 0,03613x 7,8 +0,9
10 0,28046 + 0,03563x 8 +1
20 0,29334 + 0,03502x 8,4 +0,8
30 0,28033 + 0,03537x 7,9 +0,9
40 0,27914 + 0,03356x 8 +1
50 0,28289 + 0,03425x 8 +1
60 0,28359 + 0,03462x 8 +1

Fonte: Autor.

A Tabela 7 mostra que concentracdes estimadas de agua na solugdo-mae em diferentes
tempos de monitoramento ficaram em torno de 8,0 % (m/m), embora, normalmente, a solucéao-
mde contenha 7,5 % (m/m). Por sua vez, um desvio padrdo em torno de 1 % (m/m) foi
verificado, apontando que a concentracdo de agua na solucdo-mée esta entre 7.a 9 % (m/m).
Destaca-se nesse ponto que eram necessarias 15 h de experimento para medi¢do completa de
um conjunto de amostra de forma que as medigdes, para um mesmo conjunto de solucdes nao
foram realizadas em um mesmo dia. Ademais, o etanol utilizado como amostra de referéncia
foi medido somente apos concluida as medicdes das solucbes, logo esse fator pode influenciar
tanto o valor médio quanto o desvio padréo.

Este fato nos levou a reestruturar a metodologia proposta inicialmente, visando a
obtengdo de melhores resultados, tanto de concentragdo estimada quanto de desvio padréo,
portanto optamos por refazer as medidas em funcdo do tempo, porém, desta vez, medindo o
sinal fototérmico de uma aliquota de etanol P.A. intercalada as solucGes aquosas de etanol.
Assim, avaliamos se haviam mudancas no sinal fototérmico da aliquota de etanol utilizado
como referéncia tanto ao longo do dia como em dias diferentes, e também o impacto das
possiveis alteracdes no sinal do etanol nos resultados de concentracdo de 4gua e desvio padréo.

Para a realizacdo deste experimento, utilizamos aproximadamente 14,5 g de etanol P.A.
mantido em frasco ambar, e este foi reutilizado durante todo o periodo de medicdes, totalizando
14 medicOes para a aliquota de etanol P.A. ao final do experimento. As medic¢Ges ndo foram
executadas todas em um mesmo dia, visto que o tempo de duragéo total do experimento de 15
h aumentou para aproximadamente 28 h (levando em consideragao que o aparato experimental

foi ligado 40 min antes do inicio do experimento).
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Com o conjunto de 14 curvas de sinal fototérmico em funcdo do tempo (utilizando
aliquota de etanol P.A.), obteve-se primeiramente uma média de todas as curvas de etanol em
funcdo do tempo e esta curva de sinal fototérmico médio foi subtraida das curvas de sinal
fototérmico das solucGes contendo diferentes concentracdes de agua. Em seguida, obteve-se o
gréafico do sinal fototérmico da solucdo aquosa em 1 e 60 min em funcdo da concentracéo
(Figuras 23 e 24, respectivamente) a fim de se calcular a concentracdo estimada de agua

presente na solucao-maée.

Figura 23 — Sinal Fototérmico no tempo de 1 min vs. concentracdo de &gua em cada adi¢do. O
sinal fototérmico médio do etanol P.A. (medicBes intercaladas) foi subtraido dos sinais
fototérmicos das solucBes aquosas de etanol.
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Fonte: Autor.
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Figura 24 — Sinal Fototérmico no tempo de 60 min vs. concentracdo de 4gua em cada adicao.
O sinal fototérmico medio do etanol P.A. (medicdes intercaladas) foi subtraido dos sinais

fototérmicos das solucbes aquosas de etanol.
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Fonte: Autor.

A partir dos dados mostrados nas Figuras 23 e 24, calculamos a concentracédo de 6,8 +
1,0 % (m/m) de a4gua na solucdo-méae para 1 min e de 7,0 £ 1,0 % (m/m) para 60 min. Portanto,
0 desvio padrdo ndo melhorou em relacdo as medicBes realizadas anteriormente, i.e., 0
monitoramento do sinal fototérmico do etanol P.A. de forma intercalada com a medicdo da
solucdo aquosa, e a ado¢do de uma curva média do sinal do etanol ndo alterou o valor do desvio
padréo.

Alternativamente, para determinar a concentracdo de agua na amostra-mae, as curvas
do sinal fototérmico do etanol P.A., as quais foram medidas antes das solu¢des aquosas de
etanol, foram subtraidas das curvas fototérmicas associadas as solu¢des aquosas medidas de
forma subsequente. Figuras 25 e 26 apresentam o sinal fototérmico em 1 e 60 min em fungéo

da concentragdo de agua (adi¢do) para um dado conjunto de solugdes.
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Figura 25 — Sinal Fototérmico em 1 min vs. concentracdo de dgua em cada adi¢do. O sinal
fototérmico do etanol P.A. medido imediatamente antes de uma dada solucao foi subtraido do
sinal fototérmico da referida solucdo aquosa.
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Fonte: Autor.

Figura 26 — Sinal Fototérmico em 60 min vs. concentracdo de dgua em cada adi¢do. O sinal
fototérmico do etanol P.A. medido imediatamente antes de uma dada solucdo foi subtraido do

sinal fototérmico da referida solucdo aquosa.
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Fonte: Autor.

Uma concentragdo estimada de &gua, em 7,5 £ 1 % (m/m) para o tempo de 1 min foi
obtida por meio dos dados exibidos na Figura 25. O desvio padrdo apresentou 0 mesmo valor
observado anteriormente. Ja para o tempo de 60 min, calculamos a concentracdo de 8,4 + 0,6
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% (m/m) (Figura 26); Apesar do desvio padréo ter diminuido, o valor estimado da concentragéo
de 4gua na solugdo-mée se distanciou do valor esperado.

Por sua vez, avaliamos a utilizacdo da curva média do sinal fototérmico do etanol P.A.
calculada a partir das curvas obtidas antes e apos a medicdo de cada solucdo aquosa de etanol.
Assim, cada curva média obtida foi subtraida do sinal fototérmico da respectiva solu¢do nos
diferentes intervalos de tempo. Figuras 27 e 28 exibem o sinal fototérmico em funcdo da
concentracdo de agua (adi¢do) em 1 e 60 min. A concentracdo estimada de agua para o tempo
delminéde7,3+£0,8% (m/m)e7,9+0,7% (m/m) para o tempo de 60 min. Os valores para
concentracdo estimada de dgua estdo em torno do valor nominal e os valores de desvio padrao

continuam em torno de 1 % (m/m).

Figura 27 — Sinal fototérmico em 1 min vs. concentracdo de agua em cada adi¢do. O sinal
fototérmico médio do etanol P.A. medido antes e depois da medicéo da respectiva solucéo foi
deduzido do sinal fototérmico da referida solucéo aquosa.
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Fonte: Autor.
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Figura 28 — Sinal fototérmico em 60 min vs. concentracdo de dgua em cada adicdo. O sinal

fototérmico médio do etanol P.A. medido antes e depois da medi¢do da respectiva solugéo foi

deduzido do sinal fototérmico da referida solucéo aquosa.
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Fonte: Autor.

No sentido de identificar procedimentos que pudessem estar prejudicando a

determinacdo da concentracdo de agua na solucdo-mae, plotamos os sinais fototérmicos da

aliquota de etanol P.A. reutilizada 14 vezes nos experimentos (Figura 29).

Figura 29 — Sinal fototérmico em fun¢do do tempo de uma aliquota de etanol P.A. que foi

reutilizada 14 vezes.
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Observamos que o sinal fototérmico do etanol aumentou gradativamente durante a
execucao dos experimentos. A diferenca no sinal fototérmico entre a primeira medicdo e a
ultima foi de 0,06 mV. Esse comportamento indicou alteracdo na amostra de etanol ao longo
dos experimentos. Como o sinal fototérmico € dependente da quantidade de agua presente na
amostra, esse resultado € um indicativo de absor¢do de agua pela aliquota de etanol utilizada
como padréo.

Um novo experimento foi executado para, verificar se a reutilizacdo da aliquota de
etanol P.A. repetidas vezes seria o fator responsavel pelo aumento observado no valor do sinal
fototérmico do etanol P.A. (Figura 29). O experimento foi feito utilizando um lote de solugdes
aquosas de etanol P.A. de concentracdo nominal 7,5 % (m/m) de agua. Cada amostra foi
analisada na camara fototérmica durante o periodo de 60 min, sendo que cada medic¢do de
solucdo aquosa foi intercalada com uma nova aliquota de etanol P.A., retirada diretamente do
frasco de origem. Portanto, nenhuma aliquota de etanol foi reutilizada. Ao final do experimento,
as 14 curvas obtidas das aliquotas de etanol em questao (Figura 30).

Figura 30 — Sinal fototérmico em funcéo do tempo das aliquotas de etanol ndo reutilizadas.
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Fonte: Autor.

Figura 30 indica que as aliquotas que ndo foram reutilizadas, além de apresentarem o
mesmo perfil, ndo exibem o comportamento de aumento sistematico do sinal fototérmico
exibido na Figura 29. Portanto, concluimos que a aliquota de etanol ndo poderia ser reutilizada

ao longo dos experimentos.
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Em suma, com todos os experimentos e os resultados obtidos ao longo do periodo de
desenvolvimento da metodologia, optamos pela metodologia de medic6es de sinal fototérmico
em funcdo do tempo a ser executada da seguinte forma: (i) as amostras (solugdes aquosas de
etanol P.A. e o etanol P.A.) seriam analisadas na camara fototérmica durante 60 min; (ii) as
aliquotas de etanol ndo seriam reutilizadas durante o experimento; (iii) as medi¢des de sinal
fototérmico seriam conduzidas intercalando aliquotas de etanol com as solugdes aquosas; (iv)
as medicbes ndo deveriam ser realizadas com pausas de um dia para o outro, ou seja, 0S
experimentos com um lote de solucGes deveriam ser realizados de maneira continua a fim de
preservar as mesmas condi¢fes experimentais; (v) utilizariamos a curva média do sinal
fototérmico do etanol P.A. calculada a partir das curvas obtidas antes e apds a medicdo de cada

solucdo aquosa de etanol nos célculos de quantificacdo do teor de agua.

5.3 Solucéo aquosa de etanol com concentracdo nominal de 7,5 % (m/m)

Com a metodologia para as medicdes de sinal fototérmico em funcéo do tempo definida
(MAP-CT), preparou-se entéo trés novos lotes de solucdes aquosas de etanol com concentracéo
nominal de 7,5 % (m/m) de acordo com metodologia descrita na subsegdo 4.4. A andlise de
cada lote teve a duracdo de aproximadamente 30 h, sem interrupcdo. A Figura 31 apresenta 0s
gréficos de sinal fototérmico em funcdo da concentracdo de d4gua em cada adi¢do em 1, 5, 10,
20, 30, 40, 50 e 60 min.
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Figura 31 — Sinal fototérmico em funcdo da concentracdo de 4gua em cada adi¢do realizada
em solugdes aquosas de etanol e obtidos através de medi¢Ges em fungdo do tempo, plotados
nos tempos de 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos. (Barras de erro = SD.tn-1(95%) para N=3 e
P=0,05)
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A partir dos dados exibidos na Figura 31, calculamos a concentracdo estimada de agua
com seu respectivo desvio padréo (SDwmar) (equagéo 5) para cada tempo escolhido. A qualidade
da regressdo linear pode ser medida pelo coeficiente de determinacio (R?) (SKOOG, HARRIS,
2008). A sensibilidade de um método ¢ uma medida da sua capacidade em discriminar pequenas
variagBes na concentragdo do analito, também é um meio de determinar a habilidade de
responder de forma confiavel as variagdes de concentragdo, e foi calculado para os tempos
escolhidos nesta metodologia (SKOOG, HARRIS, 2008). O limite de deteccdo (LD) expressa
a menor quantidade que um analito presente numa amostra pode ser detectado de forma
confidvel. O LD pode ser calculado multiplicando-se a razdo entre o desvio padrdo do
coeficiente linear (SD,) e a inclinacdo da reta (b) por uma constante k equivalendo a 3 (equacéo
6) (SKOOG, HARRIS, 2008).

SD
LD = ( b“) x 3 (6)

Para determinar, no entanto, a menor concentracdo de analito presente na amostra com
um nivel aceitavel de precisdo utilizamos o limite de quantificacdo (LQ). O procedimento para

se obter 0 LQ é semelhante ao célculo do LD, no entanto o valor da constante k é 10 (equagdo
7) (SKOOG, HARRIS, 2008).

SDg

LQ=(b)><10 )

A tabela 8 apresenta os valores obtidos para a concentracdo estimada de dgua presente
na amostra, 0 SDuap, R?, sensibilidade, LD e LQ em cada tempo selecionado para analise.
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Tabela 8 — Concentrago estimada, SDwmap, R?, sensibilidade, LD e LQ de soluges aquosas de
etanol obtidos através de medicGes do sinal fototérmico em funcéo do tempo.

Tempo Concentracdo  SDwmap R? Sensibilidade LD LQ
(min) estimada (Yom/m) (%) (MV/% m/m) (Y%om/m) (% m/m)
(% m/m)
1 8,2 0,7 99,28 0,0348 0,3537 1,1790
5 8,1 0,5 99,52 0,0358 0,2766 0,9219
10 8,3 0,3 99,83 0,0350 0,1695 0,5650
20 8,0 0,2 99,92 0,0355 0,1132 0,3775
30 8,0 0,3 99,85 0,0362 0,1579 0,5265
40 8,3 0,2 99,92 0,0348 0,1170 0,3899
50 8,3 0,3 99,85 0,0356 0,1590 0,5302
60 8,2 0,4 99,72 0,0350 0,2178 0,7261

Fonte: Autor.

Para todos os tempos escolhidos, a concentracdo estimada de agua na solucdo-mae
permaneceu em torno de 8,2 % (m/m), um valor ligeiramente maior do que a concentracao
nominal de &gua.

Absorcdo de agua pela solucdo ou mesmo a evaporacdo da solu¢do ndo podem ser
descartadas, apesar de termos tomado as devidas precaucdes para evita-la, como a utilizacdo de
batogques de plastico nos frascos. Ademais, 0 tempo de armazenamento das solucdes pode
também influenciar nos resultados de forma que, € preferivel que as amostras sejam analisadas
logo apds o preparo. Contudo, durante a realizacdo dos experimentos relatados nessa secéo,
ocorreu o descolamento do cristal da camara de liquidos. Assim, tivemos que reparar a cdmara
de liquidos, procedimento que demandou aproximadamente 20 dias.

Posteriormente, as solu¢des-mae de etanol preparadas em laboratério foram submetidas
a titulagcdo coulométrica de Karl Fischer para determinacédo do teor de 4gua. A concentragdo de
agua obtida foi de 8,8 + 0,3 % (m/m). Portanto, a concentracdo de agua nas solucGes estava
acima de 8,0 % (m/m) de forma que, tanto o valor obtido pelo MAP-CT quanto aquele

verificado por meio da titulagéo de Karl Fischer se mostram em conformidade.

5.4 Analise da amostra de etanol hidratado combustivel (EHC)

Todos os experimentos foram realizados utilizando amostras em triplicata conforme
explicitado na secéo 4.5. Apés a coleta de amostra de EHC em um posto de combustivel na
cidade de Campo Grande-MS, a amostra foi dividida em aliquotas de aproximadamente 14,5 g

e foram feitas as adigbes de agua (4 = 0,1 g). Em seguida, empregou-se a metodologia
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desenvolvida neste trabalho baseada em medi¢6es em fungdo do tempo (MAP-CT). Além disso,
0 MAP-C foi utilizado para quantificar o teor de &gua na amostra EHC. A titulagdo coulométrica
de Karl Fischer também foi aplicada nesta amostra, objetivando a comparagdo dos metodos.

A Figura 32 exp0e os sinais fototérmicos em funcdo da concentracdo de agua em cada
adicdo nas amostras de EHC, adotando o MAP-CT. Os intervalos de tempos escolhidos para
avaliacdo foram os mesmos adotados anteriormente (Secédo 5.3), i.e., 1, 5, 10, 20, 30, 40,50 e

60 min.
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Figura 32 — Sinal fototérmico em funcéo da concentracdo de agua em cada adi¢do em amostras

de etanol combustivel. Dados extraidos das curvas de sinal fototérmico em fungdo do tempo.

(Barras de erro = SD.tn-1(e50%) para N=3 e P=0,05).
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Fonte: Autor.
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A Tabela 9 mostra a concentragdo estimada e desvio padrdo associado (equagéo 5), R?,
sensibilidade do método, assim como o LD e LQ para a amostra de EHC avaliada. A
concentracdo estimada de 4gua corrobora com o valor esperado, que deve estar em torno de 7,5
% (m/m) (limite maximo de agua em EHC, estabelecido pela ANP). Os valores de desvio
padrdo apresentam uma tendéncia de diminuicdo em funcdo do tempo de analise da amostra.
Notamos também a propensdo dos valores de LQ a diminuir em fungdo do tempo de
monitoramento. Ja o LD, apesar de se apresentar alto, em torno de 0,3 % (m/m) para o tempo

de 1 e 5 min, permanece constante em torno de 0,1880 % (m/m).

Tabela 9 — Concentragéo estimada de 4gua, SDwmar, R?, sensibilidade, LD e LQ da amostra de
etanol combustivel. Valores determinados a partir do MAP-CT.

Tempo Concentracdo  SDwmap R? Sensibilidade LD LQ
(min) estimada (Yom/m) (%) (MV/% m/m) (%m/m) (% m/m)
(% m/m)
1 74 0,6 99,28 0,0359 0,3522 1,1740
5 7,2 0,6 99,43 0,0359 0,3145 1,0482
10 7,3 0,5 99,61 0,0352 0,2597 0,8656
20 7,3 0,2 99,88 0,0362 0,1411 0,4703
30 7,5 0,4 99,74 0,0353 0,2127 0,7089
40 7,4 0,3 99,80 0,0366 0,1844 0,6146
50 7,5 0,3 99,84 0,0366 0,1666 0,5554
60 7,4 0,2 99,89 0,0364 0,1318 0,4395

Fonte: Autor.

O sinal fototérmico das mesmas amostras EHC com diferentes adi¢cdes de agua em

funcdo da concentracdo de agua, de acordo com 0 MAP-C, séo exibidos na Figura 33.
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Figura 33 — Sinal fototérmico vs. concentracdo de agua em cada adi¢cdo em EHC, segundo
MAP-C (Barras de erro = SD.tn-1(95%) para N=3 e P=0,05).
0,6 X T L: T . T ' T 4 T ' T = T

o
(3

o
N

o
w

Sinal Fototérmico (mV)

o
N

Concentragao (% m/m)

Fonte: Autor.
Através da equacdo da reta obtida pelo grafico acima (Figura 33) foi possivel calcular a

concentracdo estimada de &gua presente na amostra de EHC. A Tabela 10 mostra, além do valor
da concentragio estimada de agua, a sensibilidade do método, o R? e os valores de LD e LQ.

Tabela 10 — Concentragdo estimada de agua, SDmap, R?, sensibilidade, LD e LQ da amostra de

etanol combustivel obtidos através do MAP-C.

Concentracéo estimada SDwmap R?  Sensibilidade LD LQ
(% m/m) (Yom/m) (%) (MV/% m/m) (% m/m) (% m/m)
7,1 0,2 99,91 0,0368 0,1260 0,4200

Fonte: Autor.

Os valores de concentracdo estimada de agua em EHC via MAP-CT (1 min) e MAP-C
foramde 7,4 £ 0,6 % (m/m) e 7,1 £ 0,2 % (m/m).

O metodo padrdo recomendado pela ANP para determinagéo do teor de &gua em etanol
combustivel foi executado na amostra de EHC utilizada neste trabalho, resultando em uma
concentracédo de agua de 7,3 + 0,3 % (m/m). Esse resultado indica que o método desenvolvido
e aplicado neste trabalho (MAP-CT) esta de acordo com os resultados obtidos tanto pelo método
MAP-C quanto pelo método-padrdo atualmente adotado.

Considerando os dados obtidos na Tabela 9, referente ao MAP-CT, e fazendo uma
comparagdo com os valores da Tabela 10, relativo ao MAP-C, concluimos que a sensibilidade

do método ndo ¢é alterada drasticamente como resultado da realizagdo das medigdes em funcao
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do tempo. Porém, observamos que o desvio padrdo e o LQ diminuem em relacdo ao tempo de
andlise da amostra no MAP-CT, contudo, os valores obtidos ap6s 60 min de andlise se

assemelham aos adquiridos pelo MAP-C.
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6 CONCLUSAO

A metodologia denominada MAP-CT estimou satisfatoriamente a concentracéo de agua
nas solucdes aquosas de etanol, pois os valores se aproximaram daquele obtido pela titulacéo
coulométrica de Karl Fischer. O MAP-CT apresentou resultados para o teor de &gua em EHC
similares aos obtidos pela técnica recomendada pela ANP, titulacdo de Karl Fischer, e também
se aproximaram da resposta obtida através do MAP-C. Além disso, verificou-se uma
diminuicdo no desvio padrdo e LQ da dgua em fungdo do tempo de analise via MAP-CT.
Portanto, a metodologia proposta é capaz de quantificar agua em etanol combustivel em funcédo

do tempo.
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APENDICE A - APLICATIVO DE AQUISICAO E SALVAMENTO AUTOMATICO
DE DADOS: INTERFACE DE USUARIO (PAINEL FRONTAL)
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