UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA e
. , . '.-‘ \ ‘_q

Instituto de Quimica 4, ng '

Programa de P6s Graduagao em Quimica Mestrodg L

DETERMINACAO DE ETANOL E METANOL EM
ALCOOL COMBUSTIVEL E GASOLINA EMPREGANDO
METODOS ELETROANALITICOS

Polyana Fernandes Pereira

Uberlandia
Fevereiro/ 2012



UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA l
Instituto de Quimica '1 Jm{
Programa de P6s Graduagao em Quimica mestradglh e

P e

DETERMINACAO DE ETANOL E METANOL EM
ALCOOL COMBUSTIVEL E GASOLINA EMPREGANDO
METODOS ELETROANALITICOS

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pds-Graduagdo do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia, como requisito para obtencédo do

titulo de Mestre em Quimica.

Mestranda: Polyana Fernandes Pereira
Orientador: Prof. Dr. Eduardo Mathias Richter

Area de Concentracdo: Quimica Analitica

Uberlandia
Fevereiro/ 2012



MINISTERIO DA EDUCAGAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

INSTITUTO DE Quimica
PROGRAMA DE m-GRADUM;lO EM QuiMICA

Ata da defesa de DISSERTACAO DE MESTRADO junto ao Programa de Pés-Graduagio em
Quimica, do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
DereSA DE DISSERTACAO DE MESTRADO ACADEMICO, NUMERO 136/COPGQ.

DaArtA: 16/02/2012

DiscenTe: Polyana Fernandes Pereira MaATRICULA: 11012QMI011
TiruLo Do TrABALHO: Determinacdo de etanol e metanol em dlcool combustivel e gasolina
empregando métodos eletroanaliticos.

AREeA DE CONCENTRAGAO: Quimica

LinHA DE PESQuIsA: Eletroguimica Aplicada

PROJETO DE PESquisa DE Vincutacho: Desenvolvimento de sensores eletroquimices para o
controle de qualidade de biocombustiveis em tempo real ro processo industrial e na fase de
uso do produto.

SERVIGO PUBLICO FEDERAL r

As quatorze horas do dia dezesseis de fevereiro do ano dois mil e doze, no Auditério A do
Bloco 50, Campus Santa Mbnica, reuniu-se a Banca Examinadora composta pelos
Professores Doutores Wendell Karlos Tomazelli Coltro, da Universidade Federal de Goids, de
Goidnia/GO; Regina Massako Takeuchi, da FACIP/UFU e Eduardo Mathias Richter, professor
orientador e presidente da mesa. Iniciando os trabalhos, o presidente da mesa apresentou o
candidato e a Banca Examinadora, agradeceu a presenga do plblico e discorreu sobre as
normas e critérios para a realizagdo desta sessdo, baseadas na Norma Interna n2
01/2010/COPGQ. Em seguida, o presidente da mesa concedeu a palavra 4 candidata para a
exposicio do seu trabalho e, em seqiéncia, aos examinadores, em ordem sucessiva, para
arguir o apresentador. A duragdo da apresentacdo e o tempo de arguicdo e resposta deram-
se conforme as normas do Programa. Ultimada a arguicdo, desenvolvida dentro dos termos
regimertais, a Banca, em sessdo secreta, atribuiu os conceitos finais e _( provou o
candidato. Por sugestdo da Banca Examinadora, o titulo do trabalho serd
idewi  aciinmg

Esta defesa de Dissertagdo de Mestrado Académico é parte dos requisitos necessarios a
obtencgdo do titulo de Mestre. O competente diploma sera expedido ap6s cumprimento do
estabelecido nas normas do Programa, legislacdo e regulamentagdo internas da UFU, em
especial do artigo 55 da resolucdo 12/2008 do Conselho de Pés-graduagdo e Pesquisa da
Universidade Federal de Uberlandia. Nada mais havendo a tratar, deu-se por encerrada a
sessdo as _[é_ horas e __L{_E'Lminuos e lavrada a presente ata, que apds lida e aprovada,
foi assinada pela Banca Examinadora.

V%Wd:(/(/t e @()4(/0 HWeatna. ) owale -fﬁc« c-@-
Prof. Dr. Wendell Karlos T. Coltro = UFG Prof2 Dra. Regina Massako Takeuchi— FACIP

Py

Orientador: Pcf: Dr/Eduardo Mathias Richter — IQUFU

Universidade Faderal de Ubaridndia - Avenida Jodo Naves da Avila, n* 2121, Bairro Santa Ménica - 38.408-144 - Ubertindia - MG
+56 - 34 - 32384385 apaquimics @ufu.be hitipJhvesav. cpgquimica. ig ufu br



AGRADECIMENTOS

Essa dissertagcdo que agora se apresenta resultou de dois anos de pesquisas, ao
longo dos quais recebi grande apoio e estimulo de muitos. Nesse sentido, 0s méritos que
ela possa ter devem-se a contribuicdo dessas pessoas. Eu expresso aqui meus

agradecimentos:

-+ A Deus, primeiramente, por me permitir realizar mais uma etapa da minha vida.

-+ A0S meus pais, Ariovaldo e Maria Elena, e a minha irm&, Tatyane, pelo apoio
incondicional, incentivo e confianga. Sempre terdo 0 meu amor € 0 meu respeito.

-+ A0 Hugo Leonardo, pelo companheirismo, carinho, apoio e por me proporcionar
momentos felizes ao seu lado.

-+ Ao Prof. Dr. Eduardo Mathias Richter, pela orientagdo, confianga, paciéncia,
ensinamentos, apoio e oportunidade para a realizacdo deste trabalho.

-+ A0S amigos do laboratorio de pesquisa, em especial: Denise, Mariana, Ana
Paula, Rodrigo Montes, Rafael, Thiago e Rodrigo Amorim, pela amizade,
respeito, ajuda e pelos diversos momentos de descontracéo.

- A0S demais amigos que se mantiveram presentes durante esse periodo na minha
vida: Beatriz, Maria Clara, Daisy, Alexandre e Fernando. Desejo toda felicidade,
alem de uma realizacdo pessoal e profissional a todos.

-+ Ao Prof. Dr. Rodrigo Mufioz, pelo apoio dado a este trabalho e pelos
conhecimentos transmitidos, meu muito obrigado.

-+ A CAPES pelo apoio financeiro.

-+ A0 Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia pelo espaco
fisico concedido.

-+ A0S membros da banca, por aceitar o convite e, assim, contribuir para o

aprimoramento desse trabalho.



@QM nad/f// /é@yé('iﬁé e nac eseclhe of e@é&w//{({/@, agéa@'m o
escolhids. %ﬂ% Gl ﬁdéf%&l’ a//yﬂ, oz (/gb@ﬂ[/e de nessa

/
venlade e /é&/fdeaeifmwm

Albert Einstein



INDICE

RESUMIO. ... I
ADSEFACT. ...ttt e et en e ii
INAICE 8 FIQUIES. .....couveevceeeee ettt v
INAICE B TADRIAS........o.cveeeeeeceec ettt viii
Lista de ADreviagies € SIgIaS..........coiviiiiiiiieicie e iX
Trabalhos Desenvolvidos Durante 0 Mestrado...........ccocveeirieiinicnncience s Xi
L. INTRODUGAOD. .......oooiceeeeceeeee et 1
1.1 Espécies Analiticas estudadas.............ccccoevevienisenceeseeens 1
1.1.1 Etanol (ETOH).....coiiiiiieiie e e 1

1.1.1.1 A producéo e o uso do Etanol como combustivel no Brasil... 2

1.1.1.2.0 etanol @ @ gasolina..........ccceevreiiniciiicsse e 3

1.1.2 Metanol (MetOH)........ccccoiiiiiiiicce e 3

1.1.2.1 Principais usos do Metanol............cccocovviiiiiiniienine e 4

1.1.2.2 Efeitos potenciaiS & SAUE. .........cccevererireiisieiiie e 4

1.2 Adulteracdo de Combustiveis (Etanol e Gasolina)................... 5
1.2.1 Gasolina Adulterada.............cccvreeniriiiiiecee e 6

1.2.2 Etanol AdUlterado............coeoveiiniinic e 7

1.3 Metodologias disponiveis na literatura para determinacao

AE BETOH € IMETOH......ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt 9
1.4 Aplicacdes de eletrodos de ouro em meio alcalino.................... 13
1.5 Tecnicas utilizadas no presente trabalho.............c.cccccocuvvveinnen. 15
1.5.1 Voltametria CiCliCa........cccuovvririeiiiiciiece e 15
1.5.2 AMPEIOMELIIA....cciiiiiieciie sttt e 18
1.5.3 Andlise por Injecdo em Batelada (BIA, do inglés Batch
INJECTION ANAIYSIS)....civiiiiciectieciee et 19
1.5.4 BIA com detec¢do AMPerometrica..........cceevvevieeieaieseaiennn 23
2. OBJETIVOS DO TRABALHO........ccoiiiieieieeee et 26
3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL......coiiiitiiiee et 27
3.1 REAGENTES. ...ttt 27
3.2 SOIUGDES.......coueiviicce et 27

3.3 Preparo das AMOSEIaS...........ccccccviviveiiiiiiieeiee e 27



3.4 INSTrUMENTACAD.........c.coiviieerceeeee ettt 29

3.4.1 Sistema EletroqUimiCo.......cccccouieririie i 29
3.4.2 Andlises CromatografiCas..........ccooevureriiniinciiiescee e 29
3.4.3 Células EletroqUuimiCas........cccerueerrereeereieeiine et 30
3.4.4 Eletrodo de Trabalno..........cccooiiiiiiiii e 33
3.4.5 Eletrodo de Refer@nCia..........cccoueveiieiineniiiie s 33
3.4.6 Eletrodo AUXIHAN........ccoiiiiiieiiec e 33
4. RESULTADOS E DISCUSSOES..........ooi oot ees s 34

4.1 Determinagdo simulténea de EtOH e MetOH em alcool

combustivel usando voltametria ciclica (VC) ....c..ccccoovvveviincnnne, 34

4.1.1 Comportamento eletroquimico do EtOH e MetOH
empregando eletrodo de ouro em meio alcalino............cccccoeeveeeenen. 34
4.1.2 Estudos para determinagéo simultanea de MetOH e EtOH
usando voltametria CiCHCA. .........cccovevieriececece e 39
4.1.3 Estudo da Repetibilidade do método............cccceveveriieicninne, 43
4.1.4 Curva Analitica para determinacédo simultanea de EtOH e

MetOH em amostras de alcool combustivel...........coooveoiviivien. 44

4.2 Determinacdo de EtOH em alcool combustivel e em

gasolina usando BIA com detec¢cdo amperométrica....................... 48

4.2.1 Estudos para definicdo dos pulsos de potenciais a serem
BT Lo [0 LRSSV PR TR ORURPRPRON 48
4.2.2 Comparacdo entre os resultados obtidos por BIA com e
sem agitacao da solugdo na célula.............cccccvvvviiiiiiicie e 52
4.2.3 Estudo do sinal amperométrico obtido no sistema BIA-
AMP em funcdo da velocidade de injecdo e da intensidade da
agitacdo da solucdo presente na célula eletroquimica..................... 53
4.2.4 Curvas analiticas para quantificacdo de EtOH em
amostras de COMBUSEIVEIS. ........coviiiieieeie e 55
5. CONCLUSOES.......ouiiiieireiietiesesiess ittt 59
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ooevieeieereeeeeveteesvseses s ssasnn e 61



RESUMO

No presente trabalho sdo apresentados dois procedimentos de andlise para
determinacdo de etanol (EtOH) e/ou metanol (MetOH) em amostras de alcool
combustivel e gasolina. O primeiro trata da determinacdo simultanea de EtOH e MetOH
em amostras de alcool combustivel usando voltametria ciclica (VC) e o segundo, da
determinacdo de EtOH em &lcool combustivel e gasolina usando Anélise por Inje¢do em
Batelada com deteccdo amperométrica de mdaltiplos pulsos (BIA-AMP). Nos dois
procedimentos, ouro é empregado como eletrodo de trabalho e uma solu¢do de NaOH
0,5 mol L™ como eletrélito suporte. Nesta condicdo, o EtOH é eletroquimicamente
oxidado em +0,19 V (sem interferéncia de MetOH) e em +1,20 V, ambos 0s compostos

(EtOH e MetOH) séo simultaneamente oxidados.

Empregando a VC, a estratégia é a determinacdo de EtOH em +0,19 V e de
ambos os compostos (EtOH e MetOH) em +1,20 V. Por diferenca de sinal detectado nas
duas regides de potencial e empregando um fator de correcdo, a quantificacdo de
MetOH também foi possivel. Neste procedimento, a faixa linear de resposta na
determinacdo simultdnea de EtOH e MetOH ficou entre 0,070 a 0,346 % (Vv/v)
(R=0,999) e entre 0,030 a 0,149 % (v/v) (R = 0,993), respectivamente. O limite de
deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) foi calculado, respectivamente, em 0,028 e 0,093

% (v/v) para EtOH e em 0,045 e 0,149 % (v/v) para MetOH.

Empregando o procedimento BIA-AMP, a determinacdo de EtOH sem a
interferéncia de MetOH foi possivel mediante a aplicacdo em funcdo do tempo dos

seguintes pulsos de potenciais:

=>» +0,18 VV / 100 ms: deteccdo de EtOH sem a interferéncia de MetOH,;



= +0,70 V / 300 ms: formagdo do AuO sobre a superficie do eletrodo de trabalho;

= -0,25 V / 300 ms: reducdo do AuO formado na etapa anterior (limpeza/ativagao do

eletrodo de trabalho).

Nesta condicdo, estudos de repetibilidade apresentaram DPR inferior a 1,6 %
(n = 10). O método apresentou faixa linear de resposta na determinacdo de EtOH por
BIA-AMP entre 0,1 2 0,5 % (v/v) (R =0,998). LD e LQ foram calculados em 0,0011 e
0,0033 % (v/v), respectivamente. A frequéncia analitica foi calculada em

180 injecdes h™.

Ambos 0s metodos propostos neste trabalho apresentam as seguintes
caracteristicas: custo reduzido, etapas simples de pré-tratamento das amostras (somente
diluicdo ou extracdo seguida de diluicdo) e necessidade de usar somente um reagente na
analise (NaOH 0,5 molL™). O procedimento BIA-AMP apresenta duas vantagens
adicionais: alta frequéncia analitica e possibilidade de uso em analises “in situ” (fora do

ambiente de laboratdrio).

Palavras-Chave: Voltametria Ciclica, Analise por injecdo em Batelada com deteccéo

Amperométrica de Multiplos Pulsos (BIA-AMP), Etanol, Metanol, Combustiveis.



ABSTRACT

In this present work two analytical procedures are presented. The first deals with
the simultaneous determination of ethanol (EtOH) and methanol (MetOH) in fuel
ethanol samples using Cyclic Voltammetry (CV) and the second, the determination of
EtOH in fuel ethanol and gasohol using Batch Injection Analysis with Multiple Pulses
Amperometric detection (BIA-MPA). In both procedures, gold is used as working
electrode and NaOH solution (0.5 mol L™) as supporting electrolyte. In this condition,
EtOH is electrochemically oxidized at +0.19 V (without interference of MetOH) and at

+1.20 V, both compounds (EtOH and MetOH) are simultaneously oxidized.

Employing CV, the strategy is the EtOH determination at +0.19 V and both
compounds (EtOH and MetOH) at +1.20 V. By the difference of signal detected in the
two potentials regions and using a correction factor, the MetOH quantification was also
possible. In this procedure, the linear response range for simultaneous determination of
EtOH and MetOH was between 0.070 and 0.346 % (v/v) (R = 0.999) and 0.030 to
0.149 % (v/v) (R = 0.993), respectively. The limit of detection (LD) and quantification
(LQ) was calculated, respectively, 0.028 and 0.093 % (v/v) for EtOH and 0.045 and

0.149 % (v/v) for MetOH.

Using the BIA-MPA procedure, the EtOH determination without MetOH
interference was possible through the application of the following potentials pulses as a

function of time:
= +0.18 VV / 100 ms: EtOH detection without MetOH interference;

=> +0.70 VV / 300 ms: AuO formation on the working electrode surface;



=> -0.25 V / 300 ms: AuO reduction formed in the previous step (cleaning / activation

of the working electrode).

In this condition, repeatability studies showed RSD value lower than 1.6 %
(n =10). The method presented linear response range for EtOH determination by BIA-
MPA between 0.1 to 0.5 % (v/v) (R = 0.998). LD and LQ were calculated as 0.0011 and
0.0033 % (v/v), respectively. The analytical frequency of the system was

180 injections h™.

Both proposed methods have the following characteristics: low cost, simple
sample pretreatment procedures (only dilution or extraction followed by dilution) and
use of only one reagent in the analysis (0.5 mol L™ NaOH). The BIA-MPA procedure
has two additional advantages: high analytical frequency and possibility of performing

“on-site” analysis (outside the laboratory).

Keywords: Cyclic Voltammetry, Batch Injection Analysis with Multiple Pulse
Amperometric detection (BIA-MPA), Ethanol, Methanol, fuels.
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1. INTRODUCAO

1.1 Espécies analiticas estudadas

1.1.1 Etanol (EtOH)

O EtOH (CH3CH,0H), cujo modelo molecular pode ser observado na Figura 1,
também chamado alcool etilico ou simplesmente alcool (linguagem corrente), € obtido a
partir da fermentacdo de acUcares, hidratacdo do etileno ou reducdo do acetaldeido [1].
E encontrado em indUstria de perfumaria e bebidas como aguardente, cerveja, vinho e
uisque, podendo também ser usado como germicida, solvente, anti-congelante e

combustivel [2].

Ve

Figura 1: Modelo molecular do EtOH

E um liquido incolor, inflamavel, volatil e soltvel em agua. Funde-se a cerca de
-114 °C e entra em ebulicdo a cerca de 79 °C. O ponto de ebulicdo relativamente alto é
devido a presenca do grupamento hidroxila, ou seja, da presenca de ligacdes do tipo
ponte de hidrogénio entre as moléculas [3]. O etanol é muito utilizado no Brasil como

combustivel de motores de explosao, o que constitui um mercado em ascensao para um



combustivel obtido de maneira renovavel e, consequentemente, leva ao estabelecimento
de uma industria de quimica de base sustentada na utilizagdo de biomassa de origem

agricola e renovavel.

1.1.1.1 A producdo e o uso do Etanol como combustivel no Brasil

O Brasil é o segundo maior produtor de EtOH no mundo, o maior exportador
mundial, lider internacional em biocombustiveis e a primeira economia a ter atingido
sustentabilidade na area dos biocombustiveis [4]. O EtOH se difere do petrdleo por ndo
ser um recurso finito e, além disso, € normalmente produzido a partir de plantas
cultivadas, como a cana-de-agucar, o milho, a beterraba, o trigo e a mandioca [5]. A
cana-de-agucar (utilizada no Brasil) € a matéria prima mais atrativa que se conhece para
a producdo comercial do EtOH. O balanco energético (unidade de energia obtida x
unidade de energia necessaria para a producdo) do EtOH de cana é aproximadamente
sete vezes maior que o obtido pelo EtOH de milho, produzido nos EUA, e quatro vezes

maior do que o obtido pelo EtOH de beterraba e o de trigo utilizados na Europa [4].

Ha mais de 30 anos o EtOH é utilizado em larga escala no Brasil e com isso foi
adquirida bastante experiéncia na producdo. A substituicdo da gasolina pelo EtOH
evitou a emissao de toneladas de gas carbdnico (CO,), desde o langcamento dos veiculos
flex no Brasil, em 2003 [6]. Diferentemente da gasolina e do diesel, o EtOH
praticamente ndo contém enxofre e ndo gera particulas ou outros poluentes na
atmosfera. Em casos de vazamento de combustivel, o impacto ambiental do EtOH
também € muito menor do que da gasolina ou do diesel, pois o produto é

biodegradavel [4].



1.1.1.2 O etanol e a gasolina

Nos anos 30 o alcool anidro nacional comecou a ser utilizado como aditivo a
gasolina na proporgdo de 5 % [7]. Hoje, no Brasil, toda gasolina contém de 20 a 25 %
de EtOH anidro (0,4 % de agua em volume). Essa porcentagem varia de acordo com
decisdes politicas e econdmicas governamentais. Para carros a alcool e modelos flex é
utilizado EtOH hidratado (até 7 % de agua, em volume) como combustivel. Hoje quase
90 % dos carros fabricados no Brasil possuem tecnologia flex, o que possibilita usar
tanto EtOH como gasolina, em qualquer proporcdo. Além de beneficios ambientais, o

veiculo apresenta melhor desempenho com alcool em relagéo a gasolina.

1.1.2 Metanol (MetOH)

O MetOH (CH3OH), cujo modelo molecular pode ser observado na Figura 2, é
um liquido incolor e inflamavel, com massa molar igual a 32,04 g mol™, possuindo um
odor suave na temperatura ambiente, chama invisivel, funde-se a cerca de -98 °C e entra
em ebulicdo a cerca de 65 °C. Tem propriedades combustiveis e energéticas similares

ao EtOH. Os dois sdo agentes combustiveis, mas o0 MetOH possui elevada toxidade [3].

nv

Figura 2: Modelo molecular do MetOH



O MetOH, durante muito tempo, foi obtido a partir da madeira, sendo este o
motivo pelo qual era chamado de &lcool da madeira [3]. Atualmente é obtido pela
reacdo do gas de sintese (produzido a partir de origens fosseis, como o gas natural), uma
mistura de H, com CO passando sobre um catalisador metalico a altas temperaturas e
pressbes [1]. Também pode ser produzido a partir da cana-de-agucar. O Brasil ndo é
auto-suficiente na producdo de MetOH e ainda o importa para outros fins e néo para uso

como combustivel. E possivel encontra-lo como subproduto da indistria do petréleo.

1.1.2.1 Principais usos do Metanol

O MetOH é utilizado na producdo de plasticos, na extracdo de produtos animais
e vegetais, como solvente em reac6es de importancia farmacologica, como no preparo
de colesterol, vitaminas e horménios. E também utilizado na producéo de formaldeido e
metil-tert-butil-éter (MTBE — aditivo da gasolina), no processo de transesterificacdo da
gordura para a producdo do biodiesel e como combustivel em algumas categorias de

carros de corrida nos EUA (ex: Champ Car, IRL, Dragster) [1].

1.1.2.2 Efeitos potenciais a satde

A inalacdo de MetOH causa leve irritacdo as membranas das mucosas. Tem
efeito tdxico no sistema nervoso, particularmente no nervo éptico [3, 8]. Os sintomas da
exposicdo incluem dor de cabeca, ndusea, vomito, cegueira, coma e até a morte. A
ingestdo também causa irritacdo da mucosa e pode causar intoxicacao e cegueira (que
pode ser permanente). A dose letal é entre 25 a 100 mL. Os produtos formados no

corpo, pela oxidacdo do MetOH, sdo o formaldeido e acido formico (ambos tdxicos)



[1]. Em contato com a pele, ela se torna seca e quebradica. Se ocorrer absor¢ao, 0s
sintomas sdo semelhantes ao da inalagdo. E em contato com os olhos, causa séria
irritacdo e a exposicdo continua pode levar a lesées [1].

Exposicdes curtas aos vapores de MetOH ndo causam efeitos prejudiciais, porém
quando se tornam diarias podem resultar em acimulo de MetOH, devido a lentiddo com
a qual é eliminado do organismo, suficiente para provocar danos a satde. Nesse caso, 0s
sintomas séo: fraqueza, fadiga, dores de cabeca, nduseas, turvacdo da vista, fotofobia e

conjuntivite, podendo ser seguida de les6es oculares definitivas [1].

1.2 Adulteracéo de Combustiveis (Etanol e Gasolina)

Combustivel adulterado ¢é aquele fora do padréo de venda, determinado por lei.
A pratica de adulterar combustivel tornou-se comum no Brasil e consiste na adi¢do de
substancias estranhas a composicdo basica da gasolina, do alcool ou do diesel. O
controle na qualidade do combustivel é dificultado por casos de corrupcdo na
fiscalizacdo. Além disso, é necessario lembrar dos riscos a salde dos motoristas, dos
frentistas e das pessoas em geral. O combustivel adulterado pode produzir mais
residuos, mais poluicdo e alguns desses produtos sdo cancerigenos. Ainda mais, vale
lembrar a importancia do EtOH no mercado internacional, por apresentar vantagens
ambientais como: substituicdo de aditivos a base de chumbo e compostos toxicos de
oxigénio, tais como éter metil-terc-butilico (MTBE); reducdo de emissdes de SO,, CO,
e hidrocarbonetos; é renovavel, logo o processo de plantio, a producdo e o consumo
resulta em um ciclo fechado de emissdes de carbono, o que ndo contribui para o nivel de

carbono na atmosfera.



Com esses fatos, fica clara a necessidade de se obter métodos analiticos rapidos

e precisos de deteccdo da adulteragdo em combustiveis.

1.2.1 Gasolina Adulterada

Em relagdo a gasolina, ela deve obedecer a padrdes de qualidade estabelecidos
pela ANP (Agéncia Nacional do Petréleo). Porém, para obter lucro facil, praticas que
podem danificar os veiculos e a salde das pessoas sdo realizadas. As adulteracfes mais
comuns na gasolina envolvem adigbes de solventes diversos, como rafinados
petroquimicos e diesel, ou adicdo de alcool etilico anidro em porcentagens acima da

estabelecida por lei (atualmente, ela é de 20 %) [9].

Na adulteragdo de combustiveis usam-se diversos solventes, alguns de baixa
qualidade, que normalmente sdo obtidos ilegalmente. Esses solventes, como o de
borracha [10], a aguarras e o querosene [11] sdo imprdprios para uso como combustivel
automotivo, pois provocam mudancas nas propriedades fisico-quimicas da gasolina, as
quais influenciam no controle da ignicdo, no aguecimento e aceleracdo do motor, e no
consumo de combustivel [9]. Alguns dos problemas apresentados pelo carro, se este for
abastecido com gasolina adulterada, sdo [12]: aumento no consumo de combustivel,
dificuldade em dar partida, desempenho do motor danificado, além de prejudicar o meio
ambiente e causar forte evasdo fiscal. Adicionalmente, o sistema de injecdo de
combustivel (controlado eletronicamente), assim como a bomba de gasolina podem
apresentar desgaste excessivo, o0 que pode provocar falhas constantes na alimentacdo do

combustivel e até a parada total do motor.



Com o objetivo de combater esse problema, a ANP vem investindo no
desenvolvimento de um método em que solventes produzidos no pais recebem um
marcador quimico — substdncia que ndo faz parte de sua composicdo original. A
presenca do marcador artificial na gasolina denuncia a adulteracdo com o solvente, mas
trata-se de processo trabalhoso que também exige analises de laboratério e toda uma
logistica para a marcacdo e fiscalizacdo. Além disso, mesmo com tal medida, ha
também o contrabando de solventes, que assim escapam da fiscalizacdo por ndo

conterem tais marcadores [13].

1.2.2 Etanol Adulterado

A sonegacdo no mercado de distribuicdo do EtOH combustivel € um motivo de
preocupacdo no setor. Dados do Relatorio Anual de Revenda de Combustiveis 2009
mostram que 22% do EtOH comercializado no ultimo ano tém procedéncia duvidosa. O
relatorio mostra também que o consumo do biocombustivel cresceu 41,9% em 2008. A
preocupacao com a sonegacdo na comercializacdo do EtOH se deve a existéncia de um
numero elevado de usinas no pais (mais de 400), o que possibilita uma série de artificios
tributarios e de logistica. Trata-se de um mercado muito dificil de ser controlado [14]. O
indice de inconformidade desse combustivel, de acordo com a ANP, ja é quase duas
vezes maior que o da gasolina. A forma de adulteracdo mais comum é a adicdo de agua

e/ou MetOH.

EtOH e MetOH sdo dois alcoois com caracteristicas fisico-quimicas bastante
similares, sendo uma das principais causas, juntamente com o baixo preco do MetOH,

da adulteracdo do EtOH combustivel com MetOH no Brasil [15]. Além do fato dessa



pratica se constituir em uma fraude fiscal, 0 MetOH ¢ altamente toxico, podendo causar
desde lesdo temporéria até permanente na cornea [16] e nos rins [17]. A mistura de &gua
no combustivel pode derreter, além das velas, a cabeca dos pistGes. Para sanar o
problema apds a contaminacdo, pode ser necessario limpar o tanque, os bicos injetores

e, a partir dai, trocar as mangueiras e os filtros de combustivel [18].

Recentemente, em S&o Paulo, postos foram fechados e distribuidoras tiveram os
tanques lacrados devido ao escandalo do MetOH misturado ao alcool [19]. Os testes de
laboratorio constataram crime de adulteracdo em dois tanques de uma distribuidora. Em
um deles, a amostra de alcool apresentou 3,5% de MetOH. No outro tanque, ainda mais:
18,5% do produto proibido e perigoso para a saude [19]. Parte do MetOH que abastece
0 mercado nacional é produzido na Bahia e no Rio de Janeiro. Outra parte € importada,
principalmente do Chile e Venezuela chegando de navio ao Brasil. E usado
principalmente na fabricacdo de biodiesel, de tintas e de formicas. O litro custa em
média menos da metade do que o dono do posto paga pelo litro de alcool combustivel

[19].

1.3 Metodologias disponiveis na literatura para determinacdo de EtOH

e MetOH

Cromatografia Gasosa (CG) é a técnica analitica recomendada pela American
Society for Testing and Materials (ASTM D 4815-03) para a determinacdo de éteres
volateis e alcoois (incluindo EtOH e MetOH) na gasolina [20]. Esta técnica também

pode ser aplicada na analise de EtOH combustivel [21].



Em um trabalho publicado Oliveira et al., em 2004 [22], dados de perfis de curva
de destilacdo de gasolinas brasileiras foram utilizadas na identificagdo de amostras
adulteradas mediante aplicacdo do método quimiométrico de reconhecimento SIMCA
(do inglés, Soft of Independent Modeling of Class Analogy). Esse método foi
selecionado por possibilitar a classificagdo de uma amostra numa classe definida. Nesse
trabalho, o conjunto de treinamento do modelo SIMCA consistiu de 34 amostras e 0
conjunto de testes consistiu em 16 amostras de gasolina, oito das quais foram
adulteradas. Foram necessarios cinco componentes principais para explicar 95 % da
variancia total. Todas as amostras no conjunto de testes foram corretamente
classificadas, enquanto 4 amostras do conjunto de treinamento, que estavam em

conformidade com a legislacdo, foram classificadas erroneamente como contaminadas.

Alguns artigos publicados demonstram o0 emprego das técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho Proximo com Transformada de Fourier (FT-NIR) [20,
23, 24] e de CG acoplada com espectrometria de massa (CG-MS) [25] associadas com
quimiometria para a identificacdo de adulteracbes em gasolina e EtOH combustivel.
Pereira et al., em 2006, utilizou a técnica FTIR associada com PCA-LDA (Analise dos
Componentes Principais - Analise do Discriminante Linear) no controle de qualidade da
gasolina automotiva. A sensibilidade desse método foi de 8 % (v/v) com eficiéncia de
96 % na gasolina adulterada e ndo adulterada e de 93 % na identificacdo do tipo de

solvente adicionado [24].

Carneiro et al., em 2008, prop6s o uso do modelo PLS (Regressdo por Minimos
Quadrados Parciais) de calibracdo baseado em FT-MIR (Espectroscopia de
Infravermelho Médio com Transformada de Fourier) e FT-NIR para avaliar a qualidade

do alcool combustivel, bem como para detectar sua adulteragdo com MetOH. Foram
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preparados 80 padrdes contendo a mistura EtOH/MetOH/agua, sendo que 60 foram
utilizados para a calibracdo e 20 para a validagdo. As amostras de validacdo também
foram analisadas por GC-FID para determinar o teor de EtOH e MetOH. De acordo com
os resultados, entre as duas técnicas espectroscépicas investigadas, PLS/ FT-NIR
apresentou 0 melhor desempenho na deteccdo de MetOH com um RMSEP (Erro
Quadrado Médio de Previsdo) de 0,15 % (m/m) em comparacdo com o valor de 0,54 %
(m/m) obtido para 0 modelo FR-MIR, enquanto que GC-FID apresentou um erro de
previsdo de 0,52 % (m/m). O LD para MetOH foi de 0,51 % (m/m) utilizando o modelo

FT-NIR [23]

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho Proximo (NIR) também foi
empregada por Fernandes et al., em 2008, para a determinacdo simultanea de EtOH e
MetOH em amostras de gasolina. Os espectros coletados na faixa de 714 — 2500 nm
foram utilizados para construir modelos quantitativos baseados em PLS. Foi obtido um
RMSEP de 0,28 % (v/v) para EtOH nos dois modelos PLS-1 e PLS-2 e de 0,31 e
0,32 % (v/v) para MetOH nos modelos PLS-1 e PLS-2, respectivamente. Nas amostras
comerciais foi obtido um RMSEP de 0,83 % (v/v). Além disso, foi investigado o efeito
da composicdo da gasolina, sendo que os solventes tolueno e o-xileno interferiram nos
resultados do teor de EtOH, enquanto que isooctano, o-xileno, m-xileno e p-xileno

interferiram nos resultados do teor de MetOH [21].

As técnicas de andlises multivariadas HCA (Andlise de Agrupamento
Hierarquico) e KNN (K Vizinho mais Proximo) foram aplicadas em dados
cromatograficos por Skrobot et al., em 2005, para identificar adulteracdo na gasolina.
As amostras foram analisadas por CG-MS e os picos selecionados foram utilizados nos

estudos quimiométricos. HCA foi utilizada para encontrar padres de distribuicdo da
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amostra de acordo com o solvente adicionado e KNN foi usado para criar um esquema
de classificacdo para diferenciar amostras puras de mistas e indicar o tipo de solvente
presente. HCA revelou uma tendéncia clara de agrupamento das amostras contendo o
mesmo solvente. No entanto, apenas ap0s a exclusdo de variaveis menores (picos), por
meio de pesos de Fisher, foi possivel separar as amostras com baixas concentragdes de
solventes. Apos a otimizagdo do algoritmo KNN, foi possivel classificar corretamente

88 % das amostras do conjunto de treinamento [25].

Um método espectrofotométrico para a determinacdo de EtOH em gasolina apds
extracdo aquosa foi descrito por Muncharoen et al., em 2009 [26]. Neste estudo, 0s
autores usaram um dispositivo de extracdo aquosa (MBL-GD, do inglés Membrane Less
— Gas Diffusion) inserido em um sistema de analise em fluxo com detecgédo
espectrofotométrica. No interior do dispositivo extrator, o vapor de EtOH difunde
através de uma pequena camara de expansdo (“headspace”) posicionada entre dois
canais (doador para o receptor) do sistema FIA. O método apresentou alta exatidédo e
precisdo, com um desvio padréo relativo de 1 a 4,9 % (n = 45) e freqliéncia analitica de

26 amostras h™.

Detectores eletroquimicos também tém sido propostos na determinacgédo de EtOH
na gasolina usando impedancia eletroquimica [27, 28] ou amperometria [29].
Rocha et al., em 2004, propds um método empregando impedancia eletroquimica para
determinar a presenca de EtOH em gasolina. Nesse trabalho foi realizada uma avaliacdo
quantitativa de misturas de combustivel com propor¢des em massa variadas na faixa de
temperatura de -10 a 40 °C. A temperatura influenciou na condutividade da mistura e no
sinal do sensor [28]. Estudos de Opekar et al., em 2011, mostraram uma sonda de

impedandia conectada com um capacitor que determina a frequéncia de um
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multivibrador eletrénico estdvel. Essa freqiéncia depende da permissividade
(fortemente influenciada pelo teor de EtOH) da amostra de gasolina na célula. Os
resultados obtidos foram comparados com CG-MS e mostraram-se similares. Neste
caso, nao foi feito nenhum tipo de pré-tratamento das amostras [27]. No entanto,

MetOH é considerado um interferente empregando esta metodologia.

Um microeletrodo de cobre foi utilizado por Paixdo et al., em 2006, para
detectar o teor de EtOH em amostras de gasolina. Esse estudo foi realizado em meio de
NaOH 0,1 mol L™ e o tratamento das amostras consistia em uma simples extrac&o
liquido-liquido. A repetibilidade do método apresentou um desvio padrdo relativo de
34% (n = 10) e o LD foi calculado em 0,01 % (v/v). Etapas de pré-tratamento
eletroquimico da superficie do eletrodo foram necessarias. O sensor, no entanto, néo
esteve livre de interferéncia de MetOH, uma vez que esse também é oxidado no

eletrodo de trabalho empregado (cobre) [29].

Outro estudo realizado por Paixdo et al., em 2002, demonstrou a possibilidade
de determinacdo amperométrica de EtOH em bebidas utilizando eletrodo de cobre em
meio alcalino [30]. Nesse estudo foi utilizado o método FIA (Anéalise por Injecdo em
Fluxo) integrado com uma celula de difusdo gasosa (extracdo em fluxo) operando em
temperatura ambiente. O método apresentou resposta linear para EtOH na faixa de
concentracdo entre 1 e 10 % (v/v). A repetibilidade apresentou um DPR de 3 % (n = 10)
e o LD foi de 0,4 %. A freqiiéncia analitica foi estimada em 120 injecdes h™. A
membrana ndo mostrou-se seletiva para pequenas moléculas, como MetOH, que pode

interferir na determinacédo de EtOH.
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1.4 Aplicacdes de eletrodos de ouro em meio alcalino

Conforme descrito na literatura, eletrodos de ouro apresentam excelentes
propriedades eletrocataliticas na oxidacdo de compostos alifaticos (preferencialmente)
em meio alcalino [31]. Na determinacdo destes compostos, os eletrodos de ouro séo
normalmente acoplados a procedimentos em fluxo (FIA ou cromatografia liquida)
empregando na deteccdo a técnica de amperometria pulsada. A preferéncia pelo uso da
técnica pulsada se deve a possibilidade de usar pulsos de potenciais que impedem o
fenbmeno de passivacdo (contaminacdo) da superficie do eletrodo de ouro durante o
processo de oxidacdo destes compostos. Segundo a literatura, a contaminacdo do
eletrodo ocorre devido adsorc¢éo do produto de oxidacdo destes compostos na superficie
do eletrodo de ouro [32]. Quando a amperometria convencional (aplicagdo de um
potencial constante) é empregada, a corrente de oxidagéo tende a diminuir em funcéo de
injecOes sucessivas [33]. Empregando a amperometria pulsada, normalmente trés pulsos
de potenciais séo alternadamente e ciclicamente aplicados ao eletrodo de trabalho em
funcdo do tempo (tempo de aplicacdo de cada pulso na ordem de milissegundos). A
Figura 3 apresenta um esquema geral que representa a forma de aplicacdo dos pulsos de

potenciais.

Ciclo 2 Ciclo 3

Tempo

Figura 3: Esquema da aplicagdo dos pulsos de potenciais
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Cada pulso de potencial tem uma funcdo especifica, o primeiro é usado na
deteccdo da espécie de interesse (onde também ocorre a contaminacéo), o segundo na
limpeza (remocdo do contaminante adsorvido e formagdo de AuQ) e o terceiro na

reativacdo da superficie do eletrodo de ouro (reducdo do AuO) [32].

Nestas condicOes (ouro, meio alcalino, sistema em fluxo, amperometria pulsada)
ou com pequenas variagdes, diversos compostos foram quantificados com sucesso,
como: alcoois [34-38], carbohidratos [31, 33, 39-42], aminas e aminoécidos [40, 43-45],
compostos de enxofre [46,47], proteinas [48] e mondxido de carbono [49-51], entre

outros.

1.5 Tecnicas utilizadas no presente trabalho

1.5.1 Voltametria Ciclica

As técnicas voltamétricas abrangem um conjunto de técnicas eletroquimicas
onde o controle do potencial é feito no eletrodo de trabalho. Para que este controle seja
possivel, uma diferenca de potencial é aplicada entre o eletrodo de trabalho (ET) e um
eletrodo de referéncia (ER) cujo potencial quimico é conhecido e constante. Para que o
potencial se mantenha constante no ER durante os experimentos, a corrente gerada pelo

sistema flui entre o ET e auxiliar (EA) (arranjo eletrdnico).

O potencial e a corrente resultante sdo registrados simultaneamente. A curva de
corrente vs potencial obtida é denominada voltamograma. Dentre as técnicas
voltamétricas pode-se destacar as lineares (voltametria linear e ciclica) e as de pulsos

(pulso normal, diferencial e de onda quadrada). Estas técnicas baseiam-se nos
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fendmenos que ocorrem na interface entre a superficie do ET e a camada fina da
solucdo adjacente a essa superficie, denominada camada de difusdo de Nernst. Esta
camada surge de um gradiente de concentracdo proximo a superficie do eletrodo devido
ao consumo e/ou geracdo de espécies eletroativas nesta area. Portanto, a concentracdo
nesta camada difere da concentracdo existente no seio da solucdo. Para que a relacdo
entre o sinal eletroquimico medido e concentracdo da espécie analitica de interesse seja
linear é indispensavel que a velocidade do transporte de massa nesta camada seja
constante (migracao deve ser constante). O artificio usado para atingir este objetivo é o
uso de um eletrdlito inerte cuja concentracao seja pelo menos 50 vezes superior ao das
espécies analiticas de interesse, sendo que este eletrdlito deve estar presente nas
amostras e nas solugbes padrdo. Com isso, a mesma forca i6nica € mantida,
minimizando varia¢fes na regido da dupla camada elétrica e garantindo que o sinal
registrado possa ser atribuido ao processo faradaico preferencialmente controlado por

difusdo, uma vez que o efeito de migracdo foi minimizado (eletrolito suporte).

Existem trés formas pelo qual o transporte de massa pode ocorrer em uma célula
eletroquimica: difusdo, migracdo e conveccao [52]. A difusdo é criada pela diferenca de
concentracdo entre as espécies proximas a superficie do eletrodo e o seio da solucéo; a
migracdo deve-se a movimentacdo de espécies ibnicas devido a acdo de um campo
elétrico e a convecgdo consiste na movimentacao de espécies ibnicas ou neutras devido
a agitacdo mecanica da solucdo (sistemas hidrodindmicos) ou em funcdo de um

gradiente de temperatura (normalmente negligenciavel).

Dois tipos de processos podem conduzir corrente através da interface
eletrodo/solucédo: a corrente faradaica e a corrente ndo faradaica ou capacitiva [53]. A

origem da corrente faradaica esta na transferéncia de elétrons entre o ET e as espécies
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eletroativas da solugdo. Este processo obedece a lei de Faraday, a qual determina que a
corrente é proporcional a quantidade de reagentes formados ou consumidos no eletrodo.
A corrente capacitiva € gerada pela dupla camada elétrica formada na interface
eletrodo/solucdo devido a uma variacdo de potencial ou até mesmo a potencial
constante, caso a capacitancia do eletrodo estiver mudando por alguma razéo, que pode
ser pela mudanca de area do eletrodo ou pela variacdo de temperatura. Esta corrente nao

depende de nenhuma reagdo quimica.

Uma das técnicas eletroquimicas utilizadas nesse trabalho foi a VC. Os
principais atributos responsaveis pela popularizacdo, em diversas areas de aplicacéo,
dessa técnica so: facilidade de utilizagio e versatilidade. E uma técnica em que, uma
célula voltamétrica apropriada quando submetida a uma varredura de potencial ciclico e

linear (Figura 4A), se estuda a relacdo potencial-corrente (Figura 4B).
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Figura 4: (A) Esquema da varredura do potencial vs tempo. (B) Voltamograma ciclico

Normalmente, a célula voltamétrica é constituida por trés eletrodos: um ET

(polarizavel, ou seja, assume o potencial que lhe é aplicado), um ER (Ag/AgCl ou de
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calomelano) e um EA ou contra-eletrodo (fio ou placa de platina, normalmente). Esses
eletrodos se encontram imersos em uma solugcdo da espécie eletroativa de interesse
(espécie analitica) contendo um excesso de um eletrolito inerte (eletrolito suporte)
responsavel por diminuir a resisténcia da solucdo e garantir o controle difusional das
espécies. Esses trés eletrodos sdo conectados a um potenciostato que aplica potenciais
num intervalo pré-definido e faz a aquisicdo do sinal de corrente. A analise dos
voltamogramas ciclicos indica em que regido de potencial ocorre determinada reacéo de
oxidacdo e/ou reducdo de compostos eletroativos, além de indicar informacdes a
respeito da reversibilidade das reagdes, da quantidade de elétrons envolvidos, da
possivel formacdo de espécies intermediarias e se 0 sistema € controlado por processos

difusionais ou adsortivos.

1.5.2 Amperometria

Um sensor amperométrico mede uma corrente a um potencial aplicado fixo
(amperometria convencional), isto €, para um ponto na curva de corrente-potencial. Um
sensor voltamétrico registra varios pontos em uma regido selecionada do perfil corrente-
potencial. Portanto, um sensor amperometrico € um sensor voltamétrico para um

potencial fixo [54].

Na técnica amperométrica convencional (potencial constante), o eletrodo de
trabalho é normalmente mantido num potencial constante adequado, no qual ocorre a
oxidacao ou reducdo eletroquimica de compostos eletroativos de interesse. Este tipo de
deteccdo é amplamente utilizado, conforme relatado na literatura [55-62]. Esta técnica

apresenta elevada detectabilidade devido a possibilidade de medicdo de correntes
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baixissimas (e, portanto de baixas concentragdes) devido a virtual auséncia de corrente

capacitiva.

Uma limitacdo desta técnica € a falta de repetibilidade devido a adsorcéo de
alguns subprodutos e/ou impurezas na superficie do eletrodo. Como por exemplo, na
determinacdo eletroquimica de fendis [63], diclofenaco [64-66] e acido drico [67-71],
entre outros, onde ocorre a contaminagdo ou a passivacao do eletrodo, comprometendo,
assim, a taxa de transferéncia de carga entre o eletrodo e a espécie analitica de interesse.
Além disto, também podem aparecer sinais eletroquimicos provenientes de subprodutos
de reagOes que interferem no sinal de interesse na analise. Para a obtengdo de resultados
reprodutiveis durante a analise, a superficie do eletrodo deve ser limpa com frequéncia,

quer pelo polimento mecanico ou por um procedimento de limpeza eletroquimica [72].

A amperometria também pode ser usada no modo pulsado. Esta técnica pode
diminuir ou evitar os problemas em relacdo a contaminacdo ou passivacdo, ou ambos,
da superficie do eletrodo de trabalho. No entanto, a aplicacdo de dois pulsos de
potenciais somente possibilita a limpeza eletroquimica do eletrodo, sendo que, em
muitos casos € necessario aplicar trés ou mais pulsos de potenciais para realizar, além
da limpeza eletroquimica, a ativacdo do eletrodo de trabalho com o intuito de alcancar
uma boa estabilidade do sinal eletroquimico ao longo da andlise [73]. Superficies de
eletrodo constantemente limpas e eletroquimicamente ativas no transcorrer da analise
podem aumentar consideravelmente a obtencdo de respostas estaveis, reprodutiveis e

relacionaveis com a concentracdo do analito na solucéo (faixa linear de trabalho).
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1.5.3 Anélise por Injecdo em Batelada (BIA, do inglés Batch Injection Analysis)

O desenvolvimento de sistemas automatizados, com alta velocidade, boa
precisdo, de baixo custo e com possibilidade de uso em campo se tornou essencial na
quimica analitica devido & crescente demanda por andlises rapidas de um grande

namero de amostras.

Em 1991, Wang e Taha [74] introduziram um procedimento analitico inovador
batizado como andlise por injecdo em batelada (BIA, do inglés batch injection
analysis), a qual é considerada uma forma alternativa de realizacdo de testes rapidos. A
técnica BIA envolve a injecdo de uma aliquota (normalmente 100 pL) de amostra,
através da ponteira de uma micropipeta, diretamente na superficie do eletrodo de
trabalho (considerado como configuracdo wall-jet) que esta imerso em um grande
volume de solucdo. S&o observadas respostas transientes (picos, semelhante a um
sistema FIA), refletindo a passagem da zona de amostra sobre a superficie do eletrodo
de trabalho. Este procedimento possui caracteristicas atraentes e semelhantes as
observadas em sistemas em fluxo, como: alta velocidade de analise, sensibilidade e
reprodutibilidade. Além disso, o sistema BIA apresenta algumas vantagens em relacdo a
FIA, como eliminacdo de problemas relacionados com bombas ou valvulas,
vazamentos, presenca de bolhas no sistema, descarte excessivo de eletrolitos e
adaptacdo do sistema a analises em campo (fora do ambiente de laboratério) [75]. Como
desvantagem do BIA em relacdo ao FIA podemos citar a menor versatilidade na

manipulacdo de solucdes (diluicBes, pré-concentracdes, extracoes ou rea¢des em linha).

O primeiro sistema BIA proposto por Wang e Taha [74] empregava detec¢do
amperométrica e foi basicamente utilizada para explicar os conceitos de injecdo em

batelada. Tal sistema, esquematizado na Figura 5, consiste em uma célula eletroquimica
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construida em acrilico. Neste sistema, o eletrodo de trabalho (A) é posicionado em um
orificio na parte inferior da célula em posicédo invertida a habitual. Uma pipeta padrédo
(B) é posicionada em um orificio localizado na parte superior da célula (tampa),
exatamente em frente ao centro do eletrodo de trabalho. Uma bragadeira é usada para
segurar a pipeta, garantindo um posicionamento reprodutivel e rapido apds cada
preenchimento. A distancia entre a ponta da pipeta e o centro do eletrodo de trabalho foi
ajustada movendo o eletrodo para cima ou para baixo. Em dois outros orificios na tampa
sdo posicionados os eletrodos de referéncia (C) e auxiliar (D) e um quarto orificio (E) é
usado para introduzir o eletrolito, que pode ou ndo ser mantido sob agitagédo (F). Um

dreno (G) foi adaptado proximo a base da célula.

|
i
iy S
=

Figura 5: Diagrama esquematico de uma célula BIA: A) Eletrodo de Trabalho; B) Eletrodo
Aucxiliar; C) Eletrodo de referéncia; D) Ponteira de micropipeta; E) Orificio; F) Agitador; G)

Drenagem. [75]



21

Os conceitos de um sistema BIA podem ser explicados usando as etapas
apresentadas na Figura 6. Quando uma pequena aliquota de amostra (na ordem de
alguns microlitros) € injetada sobre a superficie do eletrodo de trabalho ocorre a
formacdo de uma zona que dispersa a caminho do detector, com transporte reprodutivel
e dispersdo controlada no tempo e espaco. Isso resulta em um pico de resposta
transiente seguido por uma rapida queda do sinal para a linha base em virtude do efeito
de lavagem (“washing out”) da configurac¢ao “wall-jet” [76], como pode ser observado

na Figura 6. A magnitude desse sinal é proporcional a concentracdo da amostra.

Figura 6: Etapas de um sistema BIA. A) Antes da injecdo; B) Transporte durante a injecdo; C)

Final da injecdo; D) Dispersédo; E) Equilibrio final. [75]

Nos primeiros estudos [74,77-80], as injecbes foram feitas com uma micropipeta
de operagdo manual e o sucesso deste procedimento era altamente dependente do
operador. A introducdo de pipetas eletronicas, com dispersdo programavel [81,82],
tornou esta operacdo reprodutivel, mesmo para usuarios inexperientes. Tais pipetas
eletrbnicas (automaticas) permitem a obtencao de resultados com boa precisdo e melhor

exatiddo devido a alta reprodutibilidade do movimento do pistdo [81].

O sucesso da técnica BIA tem sido atribuido a combinacdo de dois fatores: o
principio hidrodindmico da superficie “wall-jet” e a alta dilui¢do das amostras na

solucdo presente na célula. As primeiras células desenvolvidas para BIA continham
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volume relativamente grande (250 a 700 mL), garantindo assim a alta diluicdo das
amostras (maior que 10000 vezes) injetadas em volumes na ordem de microlitros [75].
Posteriormente, foi demonstrado que experimentos empregando BIA com deteccdo
amperométrica poderiam ser realizados com sucesso em células de menor volume, pois
o efeito de memdria devido ao acimulo do analito na célula ndo foi observado [83]. Isso
foi atribuido a hidrodinamica singular do sensor “wall-jet”, que elimina a necessidade
de uma enorme diluicdo. Este aspecto foi apresentado e discutido por Gunasingham et
al. [84, 85], que demonstrou que para configuragdo “wall-jet” o volume efetivo da
célula é determinado basicamente pelo tamanho do sensor, o diametro de injecdo, a
viscosidade e a vazao da solugcdo, mas ndo pelo volume da celula. As células de volume
menor mantém as caracteristicas atraentes daquelas de volume maior (> 200 mL), como
alta velocidade das analises, precisdo, simplicidade e utilizacdo de pequenas
quantidades de amostras e reagentes. A diminuicdo no volume da célula também

contribui para o desenvolvimento de sistemas BIA portateis.

1.5.4 BIA com deteccdo Amperométrica

Nos trabalhos disponibilizados na literatura que utilizam a técnica BIA, é
possivel perceber que a deteccdo amperométrica ganhou a preferéncia dos
pesquisadores. Geralmente, para esses sistemas, o diagrama do sinal de corrente em
funcdo da distancia entre eletrodo e a ponteira apresenta um aspecto tipico nao linear.
Para distancias muito pequenas (~0,5 mm), a corrente € pequena e, entdo, aumenta até
aproximadamente 2 mm. Acima deste valor, o sinal de corrente volta a diminuir. Tal
fendmeno pode ser explicado de forma semelhante a da hidrodindmica da célula wall-jet

[86]. No emprego de distancias muito pequenas entre a ponteira da micropipeta e a
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superficie do eletrodo, os efeitos de retorno (fluxo reverso) séo grandes e o perfil wall-
jet ndo pode ser seguido nessa condi¢cdo. Em distancias maiores ocorre um aumento da

dispersdo da zona de amostra.

Um transiente de corrente BIA tipico tem uma resposta constante durante um
curto periodo de tempo, no maximo de corrente (ver Figura 6). Isto reflete a
sensibilidade méaxima sendo atingida, para qual um volume minimo de injecdo é
requerido. Esse volume minimo pode ser conhecido analisando os graficos do maximo
de corrente em funcdo do volume injetado. De acordo com Brett et al. [86], 0s
diagramas do intervalo de tempo (que corresponde ao patamar de corrente) em funcéao
do volume injetado sdo muito mais ilustrativos, fornecendo linhas retas com
intersecgdes que correspondem ao volume minimo necessario para atingir o patamar de

corrente e, dessa forma, atingir a detectabilidade maxima.

Outro parametro a ser considerado em sistemas BIA é a velocidade de injecdo ou

3/4

vazdo (Vy). Segundo a literatura ha uma relacdo linear entre V¢~ e a corrente limite

(ILim) de acordo com a Equacdo 1 [87, 88]:
ILim — 1’43 nFR13/4 Vf3/4 D2/3 V-5/12a-1/2cOO Equa(;éo 1

Onde,

Ri: raio do eletrodo de disco;

D: coeficiente de difusdo das espécies eletroativas;
C: @ concentracao dessas espécies no seio da solucéo;
v: viscosidade da solucao;

a: diametro da saida da ponteira.
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Os parametros n e F apresentam seus significados usuais. Em BIA, o patamar de
corrente (Imax), deve ser igual a ILim quando o potencial aplicado ao eletrodo estd na
regido de corrente limite. Sendo assim, Imax deve apresentar uma relagéo linear com

Vi [86, 89].

Outra caracteristica singular na operacdo de sistemas BlA/amperometria
consiste na possibilidade do uso de solugdes de amostras livres de eletrdlito suporte [85,
86, 90]. Nessa operacdo, uma aliquota da amostra € injetada direta e rapidamente na
célula, criando uma zona fina de amostra sobre o eletrodo. Neste caso, 0o uso de
eletrolito suporte em concentragdes relativamente altas no interior da célula ajuda a
garantir uma queda 6hmica desprezivel entre os eletrodos de trabalho e referéncia [86].
Esta caracteristica demonstra que sistemas BIA apresentam um grande potencial para
analises de amostras reais em que a pré-adicao de eletrdlito torna-se supérflua ou, ainda,
para analises em meios de alta resisténcia (ndo-aquosos), conforme foi descrito para
células wall-jet [84, 85]. Todavia, € importante ter em mente que, em casos N&do
favoraveis, a variacdo na dupla camada elétrica pode gerar diferencas significativas nos
sinais e uma queda 6hmica alta pode deslocar consideravelmente o potencial em que a

reacao redox de interesse ocorre.



25

2. OBJETIVOS DO TRABALHO

Este trabalho apresenta dois principais objetivos:

1° = O desenvolvimento de um método simples para a determinacdo simultanea de

EtOH e MetOH em amostras de alcool combustivel utilizando a técnica VC;

2° > O desenvolvimento de um método simples e rapido empregando BIA-AMP para a

determinacdo de EtOH em amostras de alcool combustivel e gasolina.

Neste contexto, alguns parametros foram estudados, tais como:

e O comportamento eletroquimico do EtOH e MetOH usando eletrodo de ouro em

meio de NaOH:;

e Técnica VC: Potencial inicial, de inversao e final e velocidade de varredura;

e Técnica BIA: Agitacao, vazao e volume da amostra a ser injetada;

e Deteccdo AMP: Pulsos de potenciais a serem aplicados e tempo de aplicacdo de

cada pulso;

e Validacdo dos métodos propostos: seletividade, repetibilidade, limites de
deteccdo e quantificacdo e comparacdo dos resultados aos obtidos com um

método considerado padrao.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos sdo de pureza analitica

(Dindmica, Vetec, Proquimios) e foram utilizados sem purificaco prévia.

3.2 Solugbes

Todas as solugbes foram preparadas com agua deionizada (resistividade superior

a 18 MQ cm) obtida de sistema de purificagdo Milli-Q.plus (Millipore).

Solucao de Hidroxido de Sédio 0,5 mol L™: A solucéo foi preparada a partir de
20,0 g de hidroxido de sddio. O reagente foi transferido quantitativamente para um

baldo volumétrico de 1000,0 mL e o volume completado com agua deionizada.

Solucéo padrao contendo uma mistura de Etanol e Metanol: A solucdo foi
preparada adicionando 1400 uL de Etanol (99,5 %) e 600 uL de MetOH (100 %) em um

vial de 2,00 mL (concentracdo = 70 % (v/v) de EtOH e 30 % (v/v) de MetOH).

3.3 Preparo das Amostras

As amostras foram adquiridas em postos de combustiveis na cidade de
Uberlandia. Uma amostra de gasolina e trés amostras de EtOH combustivel foram
analisadas. Na analise das amostras de EtOH combustivel, uma simples diluicdo em

meio de eletrélito NaOH 0,50 mol L™ foi realizada. Na analise da gasolina, um
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procedimento de extracdo foi necessario e a fase aquosa foi, posteriormente, diluida

com NaOH. A determinagdo de EtOH e MetOH nas amostras foi realizada pelo método

da curva analitica.

Amostras de Etanol combustivel

Tabela 1: Forma de preparo das amostras de EtOH combustivel analisadas no presente

trabalho

Armostras Volume de EtOH Volume de Volume de
combustivel (pL) MetOH (pL) H,0 (uL)

EA20 1600 — 200

EM20 1600 400 L

EM14 1720 280 -

EMS8 1840 160 L

EM5AS8 1740 100 160

EA20 = Etanol combustivel adulterado com 20 % (v/v) de H,O

EM20 = Etanol combustivel adulterado com 20 % (v/v) de Metanol

EM14 = Etanol combustivel adulterado com 14 % (v/v) de Metanol

EMS8 = Etanol combustivel adulterado com 8 % (v/v) de Metanol

EMS5AS8 = Etanol combustivel adulterado com 5% (v/v) de Metanol e 8% (v/v) de H,0

Amostras de gasolina

Primeiramente fez-se a extracdo do EtOH da gasolina misturando-se 10 mL de

gasolina com 10 mL de H,O destilada. Agitou-se levemente a solucdo e apds alguns

minutos ocorreu uma separacdo completa das duas fases. A fase aquosa (FA)
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corresponde a uma mistura de agua e EtOH e a fase ndo-aquosa (FNA) corresponde a

uma solucgéo de gasolina pura. Cada fase foi guardada em recipientes distintos.

Tabela 2: Forma de preparo das amostras de gasolina analisadas no presente trabalho

Volume de Volume de Volume de
Amostras )
Gasolina (uL) EtOH (uL) MetOH (uL)
Go 150 (FA)
GM30 1400 (FNA) 600
GEM15 1400 (FNA) 300 300

G@ = Gasolina comum sem adulteracao
GM30 = Gasolina sem EtOH e adulterada com 30% (v/v) de MetOH

GEM15 = Gasolina com 15% (v/v) de EtOH + 15% (v/v) de MetOH

3.4 Instrumentacao

3.4.1 Sistema Eletroquimico

As medidas amperométricas e de voltametria ciclica foram realizadas utilizando-

se o potenciostato/galvanostato pAutolab Tipo III (Eco Chemie — Metrohm).
3.4.2 Analises Cromatograéficas

As analises comparativas por CG foram realizadas utilizando o equipamento CG
— 2014 (Shimadzu Gas Chromatograph) equipado com um detector de ionizacdo em
chama (FID). As condicdes de operacao de CG foram as seguintes:
> Temperatura do forno: 40 °C;
> Temperatura do injetor: 180 °C;

> Temperatura do detector: 210 °C;
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> Vazdo do gés de arraste (N2): 1 mL min™;
» Solvente: n-heptano;
» Padréo interno: acetona (2 % (v/v));

» Volume injetado: 2 pL.

3.4.3 Células Eletroquimicas

Nas medidas voltamétricas, utilizou-se uma célula convencional de vidro de
10 mL (becker). Os trés eletrodos (EA, ER e ET) foram posicionados na célula com

auxilio de garra de fixacdo.

Nos estudos em BIA foi utilizada uma célula eletroquimica cilindrica de acrilico
(diametro interno = 7 cm, altura = 5 cm, volume = = 200 mL) semelhante a descrita em
trabalho publicado anteriormente [91]. As injecdes das solugdes foram realizadas com
uma micropipeta eletronica motorizada (Eppendorf® Multipette stream). A Figura 7

ilustra um diagrama esquematico da célula BIA usada.
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Figura 7: Esquema da célula utilizada nas analises em BIA. Volume total da célula =

190 mL

Duas tampas de polietileno foram firmemente instaladas no topo e no fundo do
cilindro de acrilico. No topo, a tampa de polietileno continha quatro furos para
posicionar os eletrodos auxiliar e de referéncia, a ponteira da micropipeta (posicionada
no centro da tampa) e o micro motor DC (3 — 12 V; usado em secador de cabelo ou
brinquedos elétricos), que foi utilizado para a agitacdo da solu¢do. O eixo do micro

motor foi adaptado com uma haste de teflon.

Para a alimentacdo do micro motor, uma fonte universal de tensdo variavel (3 a
12 V) foi utilizada sendo que a velocidade de agitacdo depende da voltagem

selecionada. A agitacdo proposta pode ser facilmente empregada em analises “in situ”
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(substituicdo da fonte por pilhas comuns) e diferentes micro motores disponiveis

comercialmente podem ser utilizados para esta finalidade.

A tampa inferior continha um Unico furo (que era precisamente posicionado no
centro da tampa), no qual foi inserido o eletrodo de trabalho. A distancia entre a
ponteira da micropipeta eletronica e o centro do eletrodo de trabalho foi ajustada em
torno de 2 mm, como recomendado em trabalhos anteriores [75], em uma configuracdo

do tipo wall-jet.

Na Figura 8 é apresentada a imagem da célula BIA construida.

Figura 8: Imagem da célula BIA utilizada nos estudos.
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3.4.4 Eletrodo de Trabalho

Utilizou-se um eletrodo de ouro comercial, adquirido da empresa Metrohm com
3,0 mm de didmetro, nas medidas voltamétricas e amperométricas. Na limpeza deste
eletrodo usou-se o polimento manual com alumina (granulometria 0,3 pm) e posterior
procedimento de limpeza com agua deionizada. Como teste para verificar se o
procedimento de limpeza da superficie do eletrodo foi adequado, assim como para a sua
ativacdo, voltamogramas ciclicos sucessivos foram registrados em meio do eletrolito de
NaOH 0,5 mol L™ (até a obtencdo de estabilidade), na faixa de potencial entre -0,25 e

+1,20 V com velocidade de varredura de 50 mV s™.

3.4.5 Eletrodo de Referéncia

Em todos os experimentos utilizou-se um mini eletrodo de referéncia
Ag/ AgCI (KCI «t), preparado no proprio laboratério pela eletrodeposicdo de AgCl em
um fio de Ag através da eletrélise de uma solucdo de HCI 0,10 mol L™ [92], sob
corrente constante de +0,2 mA, durante 2 h, utilizando o Potenciostato/ Galvanostato da

Autolab modelo pAutolab tipo III.

3.4.6 Eletrodo Auxiliar

Utilizou-se um fio de platina como eletrodo auxiliar.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Determinacéo simultanea de EtOH e MetOH em alcool combustivel

usando voltametria ciclica (VC)

Antes do inicio deste projeto, o grupo do Laboratério de Instrumentacéo
Analitica e Eletroquimica Aplicada ja vinha trabalhando com eletrodo de ouro em meio
alcalino (NaOH 0,1 mol L™) e FIA (Anélise por Injecdo em Fluxo) com o objetivo de
quantificar proteinas totais em saliva humana [48]. Durante este trabalho, diversos testes
também foram realizados para verificar a possibilidade de deteccdo de EtOH em saliva
em condicdo semelhante a deteccdo das proteinas totais. Nestes estudos foi verificado
que em determinada faixa de potencial, o sistema (eletrodo de ouro em meio alcalino)
apresentava sinal somente para EtOH e o MetOH ndo era eletroativo ou sua
detectabilidade era muito inferior ao do EtOH. A partir desses resultados, estudos para
determinacgdo simultanea de EtOH e MetOH foram realizados utilizando a técnica VC.

Os resultados s@o apresentados a seguir.

4.1.1 Comportamento eletroquimico do EtOH e MetOH empregando eletrodo de

ouro em meio alcalino

Na literatura podem ser localizados trabalhos onde o foco é a determinacdo de
EtOH usando técnicas eletroquimicas. Como eletrodos de trabalho podem ser usados
materiais como cobre [29, 30, 93], ouro [94] e platina [95, 96]. Uma condicdo
normalmente explorada para que a andlise seja possivel é o uso de meio alcalino. Nestes

trabalhos, o eletrélito adotado foi uma solucdo de NaOH 1,0 mol L™. No presente
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trabalho, esta condicdo foi mantida, mas a concentraco foi diminuida para 0,5 mol L™,
pois os resultados obtidos foram similares.

A Figura 9 mostra o voltamograma ciclico (Ei = +0,60 V; Es = -0,25 V;

E¢= +1,20 V) obtido com um eletrodo de ouro em meio de NaOH 0,5 mol L™ antes (—)

e apos a adicdo de 0,5 % (v/v) de EtOH (- - -) € 0,5 % (v/v) de MetOH (------ ). A Figura

10 apresenta 0 mesmo estudo, mas com inversdo na direcdo inicial da varredura de

potencial (E;j = +0,60 V; Es = +1,20 V; E+=-0,25 V).
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Figura 9: Voltamogramas ciclicos obtidos usando eletrodo de ouro em meio de NaOH
0,5 mol L* sem (—) e com a adicdo de 0,5 % (v/v) de EtOH (- - -) ou 0,5 % (v/v) de

MetOH (----+). E; = +0,60 V; Es = -0,25 V; Ef= +1,20 V; Velocidade de varredura: 50

mV s™; Incremento de potencial: 5 mV.
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Figura 10: Voltamograma ciclico obtido usando eletrodo de ouro em meio de NaOH
0,5 mol L™ sem (—) e com a adicdo de 0,5 % (v/v) de EtOH (- - -) ou 0,5 % (v/v) de
MetOH (-----). E; = +0,60 V; Es = +1,20 V; E+=-0,25 V; Velocidade de varredura: 50

mV s™; Incremento de potencial: 5 mV.

Nos voltamogramas ciclicos obtidos na presenca de NaOH 0,5 mol L™, um pico
anodico é observado em potenciais mais positivos do que +0,70 V, o que corresponde a
formacdo de Oxido de ouro. Na varredura inversa, um pico catodico é observado
proximo a +0,00 V, o que correspondente a reducdo do Oxido de ouro formado em
potenciais mais positivos que +0,70 V [35]. Na presenca de EtOH, um pico de oxidacao
é observado préximo a +0,19 V e outro em potenciais superiores a +1,00 V. Por outro
lado, o0 MetOH somente é oxidado em potenciais superiores a +1,00 V, sendo
eletroinativo em +0,19 V nesta condicdo experimental (em concentracbes muito

superiores, o MetOH pode apresentar sinal nesta regido de potencial). Este
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comportamento eletroquimico € observado independentemente do sentido inicial de

varredura.

Outra diferenga no comportamento eletroquimico pode ser observada somente se
o0 sentido inicial de varredura for em diregdo a potenciais mais positivos (formagédo do
Oxido de ouro antes da varredura em direcdo a potenciais mais negativos). Na presencga
de EtOH ou MetOH, o pico de reducdo do 6xido de ouro préximo a +0,00 V varia
consideravelmente, o que se deve a interagdo do EtOH e MetOH com o éxido de ouro
formado. Em resumo, pode-se concluir que em +0,19 V, apenas o EtOH ¢ eletroativo e
em potenciais proximos a +0,00 V e maiores do que +1,00 V, ambos 0s compostos séo
eletroativos. Alem disto, em +1,20 V, o sinal para a oxidacdo do MetOH ¢é

consideravelmente maior do que na oxidagéo do EtOH.

Reacdo da Eletro Oxidacdo do Metanol na Superficie do Eletrodo de Ouro em Meio

Alcalino

Nos voltamogramas ciclicos apresentados em meio de NaOH 0,5 mol L™ foi
possivel observar um aumento significativo da corrente de oxidacdo em potenciais
muito positivos (maiores que +1,00 V) para solucdes contendo MetOH. Nesta condicéo,
segundo a literatura [34], a reacdo de oxidacdo do MetOH envolve inicialmente a

formacdo de ions formiato de acordo com a Equacéo 2.
CH;0H+50H" - HCOO-+4H,O+4¢ Equacéo 2

Essa reacdo ocorre imediatamente antes do pequeno aumento de corrente
observado no voltamograma contendo somente o branco (NaOH 0,5 mol L™) que é

referente & formagdo de AuO e/ou oxidacdo do eletrolito gerando oxigénio. Em
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potenciais mais positivos, 0 voltamograma ciclico mostra uma corrente mais elevada de
oxidacdo (em torno de +1,20 V), que ¢ atribuido a oxidacdo do formiato a carbonato de

acordo com a Equagéo 3.

HCOO- +30H — COs*+2H,0+ ¢ Equacéo 3

Reacdo da Eletro Oxidacdo do Etanol na Superficie do Eletrodo de Ouro em Meio

Alcalino

Diferentemente do MetOH que na faixa de concentracdo estudada somente é
oxidado em potenciais acima de +1,00 V, o EtOH é oxidado em duas regides distintas
na janela de potencial e faixa de concentracdo estudados. Segundo a literatura [94, 97],
em torno de +0,20 V, o EtOH é parcialmente oxidado a acetato podendo formar também
acetaldeido em uma etapa intermediaria. Esta etapa ocorre sobre o eletrodo de ouro sem
a prévia formacao de AuO [94] e o composto tem a tendéncia de adsorver na superficie
do eletrodo e levar a perda de atividade do mesmo. A reacdo em questdo é apresentada

na Equacéo 4.

CH3CH,OH +50H- — CH;COO-+4 H,O +4¢ Equacéo 4

Em potenciais acima de +1,00 V também foi observado (assim como para o
MetOH) um aumento significativo da corrente de oxidacdo para solucdes contendo
EtOH, o que pode ser atribuido a formacéo de didéxido de carbono [94] ou de carbonatos

[98].
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4.1.2 Estudos para determinagdo simultanea de MetOH e EtOH usando

voltametria ciclica

A partir dos resultados apresentados, estudos para verificar a possibilidade de
determinacdo simultanea de EtOH e MetOH foram realizados. A estratégia usada neste
trabalho foi a deteccdo de EtOH em +0,19 V (sem interferéncia de MetOH) e deteccéo
de ambos os élcoois em +1,20 V. A subtracdo da corrente detectada nas duas regides de
potenciais pode ser considerada como sendo a corrente proveniente da oxidacdo de
MetOH (Imeton = 41,20 v — +0,19v).

A Figura 11 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos antes e apés a adicao
sucessiva de aliquotas de 10 puL de EtOH (99,5%) a célula eletroquimica contendo

10 mL de NaOH 0,5 mol L™ e 0,1 % (v/v) de MetOH.

10,044 mA

i/ mA

Figura 11: Voltamogramas ciclicos obtidos para solu¢bes contendo concentracbes

crescentes de EtOH (a— f: 0 a 0,5 % (v/v)) em meio de NaOH 0,5 mol L™ contendo
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0,1 % (v/v) de MetOH; E; = +0,60 V; Es = +1,20 V; Ef =-0,25 V; Velocidade de
varredura: 50 mV s™; Incremento de potencial: 5 mV.

Estudos prévios demonstraram que a presenca de MetOH em baixa concentracdo
no eletrolito suporte gerou melhor linearidade entre concentracdo e corrente de oxidagédo
de EtOH em +1,20 V. Além disto, o fator de corre¢do (discutido posteriormente neste
texto) também passou a apresentar menor desvio padrdo relativo (DPR) nesta condicéo.
A Figura 12 apresenta as curvas analiticas obtidas a partir da oxidacdo do EtOH em

+0,19 e +1,20 V numa faixa de concentracéo entre 0,1 e 0,5 % (v/v).

0124 w 40,19 V(R =0,999)
e +1,20 V(R =0,998)
0,09 4
<L
£
= 0,064
0,03
0,00 . . — — . — T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

[EtOH] / %
Figura 12: Curvas analiticas obtidas com as correntes de oxidacdo de EtOH em +0,19 e

+1,20 V a partir dos voltamogramas ciclicos da Fig. 11.

As seguintes equac6es foram obtidas:
e +0,19V = Y (mA)=0,00033 + 0,10606 C (%, v/v)
e +1,20V = Y (mA)=-0,00308 + 0,26011 C (%, v/Vv)
Os coeficientes de correlagcdo obtidos foram 0,999 e 0,998 em +0,19 e +1,20 V,

respectivamente. Observando a Figura 12 é possivel perceber que a corrente de
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oxidacdo do EtOH nédo possui a mesma intensidade em +0,19 e +1,20 V e a simples
subtracéo de corrente (Imeton = l+1,20 v — l+0,20v) N80 da acesso a corrente proveniente da
oxidacdo do MetOH. A estratégia usada para contornar esta limitacdo é semelhante a
usada em trabalhos do grupo realizados anteriormente na determinagdo simultanea de
paracetamol e cafeina [99] ou acido ascérbico e aspirina [100]. Assim, os resultados
apresentados nas Figuras 11 e 12 também foram usados para calcular o fator de correcdo
(e verificar se é constante) existente entre as correntes de oxidacdo do EtOH detectadas

nos potenciais de +1,20 e +0,19 V, que pode ser calculado a partir da equacao 5:

Fator de correcdo = lgton em+1,20v / IetoH em +0,10v Equacéo 5

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 3: Variacdo do fator (lgwonem+1,20 v / letoHem +0,19 v) €M fungéo da concentragéao

de EtOH.
EtOH (% (V/V)) l+120v (MA) l10,10v (MA) *Fator de correcao
0,1 0,026 0,011 2,36
0,2 0,052 0,021 2,43
0,3 0,075 0,032 2,34
0,4 0,099 0,042 2,34
0,5 0,125 0,053 2,37

*Fator = li120v / l+0,19v

Os resultados apresentados na Tabela 3 demonstram que o fator de correcdo
(leton em +120 v / leton em +010 v) @ Ser usado para identificar a corrente proveniente da

oxidacdo do MetOH em +1,20 V é relativamente constante na faixa de concentragdo
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estudada (entre 0,1 e 0,5 % (v/v)). Nesta faixa de concentracdo de EtOH, o valor médio
foi calculado em 2,37 + 0,04, 0 que corresponde a um desvio padréo relativo de 1,7 %.
A determinacdo simultanea proposta somente € vidvel na faixa de concentracao
de MetOH onde também existe uma relacdo linear entre concentracdo e a corrente de
oxidacdo do MetOH em +1,20 V. A Figura 13 apresenta 0s voltamogramas ciclicos
obtidos antes e apos a adi¢do sucessiva de aliquotas de 3 pL. de MetOH (100 % (v/v)) a

célula eletroquimica contendo 10 mL de NaOH 0,5 mol L™ e 0,1 % (v/v) de MetOH.

10,066 mA

i/ mA

0,0 04 0,8 1,2
E/V

Figura 13: Voltamogramas ciclicos obtidos para solu¢bes contendo concentracdes
crescentes de MetOH (b— g: 0,03 a 0,18 % (v/v)) em meio de NaOH 0,5 mol L™
contendo 0,1 % (v/v) de MetOH (a); E; = +0,60 V; Es = +1,20 V; Ef =-0,25 V;

Velocidade de varredura: 50 mV s™; Incremento de potencial: 5 mV.

A Figura 14 apresenta a curva analitica obtidas a partir da oxidacdo do MetOH

em +1,20 V numa faixa de concentracédo entre 0,03 e 0,18 % (v/v).
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Figura 14: Curva analitica obtida com as correntes de oxidacdo de MetOH em +1,20 V

a partir dos voltamogramas ciclicos da Figura 13.

A seguinte equacdo foi obtida:
e +120V = Y (mA)=0,02544 + 1,12548 C (%, V/V)
O coeficiente de correlagdo obtido foi 0,998, comprovando assim a linearidade

do MetOH na faixa de concentracdo de 0,03 a 0,18 % (V/v).

4.1.3 Estudo da Repetibilidade do método

Para avaliar a repetibilidade do método, uma série de 8 varreduras sucessivas
com uma solucdo contendo simultaneamente 0,14 e 0,06 % (v/v) de EtOH e MetOH,
respectivamente, foram realizadas usando as condicGes otimizadas anteriormente.

O método apresentou uma boa repetibilidade, com desvio padréo relativo de

0,4%em +0,19Vedel8%em+1,20V.

4.1.4 Curva Analitica para determinacdo simultdnea de EtOH e MetOH em

amostras de alcool combustivel
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A Figura 15 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos antes e ap0s a adicéo
sucessiva de aliquotas de 10 puL de uma solugdo contendo simultaneamente EtOH e
MetOH (70 e 30 % (v/v), respectivamente) a célula eletroquimica contendo 10 mL de

NaOH 0,5 mol L™ e 0,1 % (v/v) de MetOH.

10,058 mA

i/ mA

0,0 | 0,3 ' 0:6 | 0:9 | 1:2

E/V
Figura 15:Voltamogramas ciclicos obtidos para solu¢cdes contendo concentracdes
crescentes (b — f) de EtOH (0,070 a 0,346% (v/v)) e MetOH (0,030 a 0,149% (v/v)) em
meio de NaOH 0,5 mol L™ contendo 0,1 % (v/v) de MetOH (a). Ei = +0,60 V;
Es=+1,20 V; Ef = -0,25 V; Velocidade de varredura: 50 mV s™; Incremento de

potencial: 5 mV. Eletrodo de trabalho: ouro.
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A Figura 16 apresenta a curva analitica obtida para EtOH com os valores de

correntes em +0,19 V (deteccdo de EtOH somente) dos voltamogramas ciclicos da

Figura 15.
0,04+
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Figura 16: Curva analitica obtida para EtOH em meio de NaOH 0,5 mol L™ contendo

0,1 % (v/v) de MetOH. Dados obtidos a partir da Figura 15.

A curva analitica foi linear no intervalo entre 0,070 ae 0,346 % (v/v) e a seguinte
equacéo foi obtida:
Y (mA) = 0,00144 + 0,10222 C (% (v/v)) ; R =0,999
A Figura 17 apresenta a curva analitica para MetOH. As correntes usadas para a
construcdo da curva analitica do MetOH foram obtidas da seguinte forma (a partir da
Figura 15):

IMetoH = |+1,20V — (|+0,19V X fator) Equagéo 7

O fator usado nesta equacdo foi calculado nos estudos apresentados na Figura 11
e Tabela 3. A curva foi linear no intervalo de 0,030 a 0,149 % (v/v) e a seguinte

equacao foi obtida:
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Y (mA) = 0,03003 + 1,1094 C (% (v/v)); R =0,993

0,20 4

0,15

0,10

i/ mA

0.05- R=0,093

0,00 : . . . :
0,00 0,05 0,10 0,15

[MetOH] / %

Figura 17: Curva analitica obtida para 0 MetOH em meio de NaOH 0,5 mol L™

contendo 0,1 % (v/v) de MetOH. Dados obtidos a partir da Figura 15.

O LD e LQ foram calculados, respectivamente, em 0,028 e 0,093% (v/v) para
EtOH e em 0,045 e 0,149 % (v/v) para MetOH.

O método proposto foi aplicado na determinag@o simultanea de EtOH e MetOH
em amostras de alcool combustivel obtidas em postos de combustiveis locais e 0s
resultados foram comparados aos obtidos por CG. A Tabela 4 apresenta os resultados

obtidos empregando o método proposto e 0 comparativo.
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Tabela 4: Resultados obtidos na determinacdo de EtOH e MetOH em amostras de

alcool combustivel por cromatografia gasosa (CG) e voltametria ciclica (VC).

Concentracéo [EtOH] "/ % (v/v)  [MetOH] /% (v/v)
Amostras
adicionada CG VC CG VC
la 0 97 +3 1005 <LD 2+2
1b 5 % (v/v) MetOH + 8 % (v/v) H,O 63+ 10 86 +8 3+2 61
2a 0 97+ 4 100+ 3 <LD 1+2
2b 8 % (v/v) MetOH 86 +5 92+6 8+2 8+2
3a 0 97 +3 96 + 2 <LD <LD
3b 14 % (v/v) MetOH 816 84 +7 14 +2 14+2

"Média de trés analises

Pelos resultados apresentados na Tabela 4 constata-se que 0 método proposto
apresenta resultados similares aos obtidos por CG. Os resultados obtidos por ambos os
métodos foram comparados estatisticamente usando o “teste t de Student” [101]. Os
resultados medios (n = 3) de ambos os métodos ndo apresentam diferenca significativa
em um nivel de confianca de 95 %. O tcaiculado fOI inferior ao tipeado (2,78) em todas as
determinacgdes de MetOH. Em relacdo ao EtOH, na amostra 1b, 0 tcaculado fOI SUPerior ao
tiabelado, O Qque pode ser explicado pela maior quantidade de agua presente na amostra,
levando ao resultado ndo satisfatério com a técnica de CG, uma vez que a temperatura

utilizada na coluna (40 °C) é inferior a temperatura de ebulicdo da agua.
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4.2 Determinacdo de EtOH em alcool combustivel e em gasolina

usando BIA com detec¢cdo amperométrica

4.2.1 Estudos para defini¢ao dos pulsos de potenciais a serem usados

No inicio do projeto de mestrado, inimeros estudos foram realizados com o
intuito de determinar simultaneamente EtOH e MetOH empregando analise por injecéo
em fluxo com deteccdo AMP (FIA-AMP). A determinacéo seria realizada de uma forma
semelhante a outros trabalhos do grupo com amostras farmacéuticas contendo, por
exemplo, paracetamol e cafeina [99] ou acido ascorbico e aspirina [100]. Conforme
descrito na parte inicial deste trabalho, o EtOH pode ser detectado proximo a +0,19 V
(sem interferéncia de MetOH) e ambos os compostos em +1,20 V. No entanto, o
eletrodo de ouro em meio alcalino apresentou uma corrente capacitiva excessivamente
alta quando pulsos de potenciais foram aplicados com esta amplitude (em torno de 1 V),

sendo que os resultados obtidos nesta condi¢ao ndo foram reprodutiveis.

Com a implementacdo do sistema de agitacao da solucao no sistema BIA (uso de
um micro motor DC), os estudos foram direcionados ao desenvolvimento de um método
simples que permitisse a determinagdo de EtOH “in situ” (possibilidade de analise em
campo). Usando o método BIA € possivel determinar EtOH sem a interferéncia de
MetOH fixando um potencial onde ocorre somente a oxidacdo do EtOH. A Figura 18
apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos em meio de NaOH 0,5 mol L™ antes (—) e
apos a adicdo de 0,5 % (v/v) de EtOH (- - -) ou de 0,5 % (v/v) de MetOH (:----) onde
isto pode ser facilmente observado. Este estudo foi realizado em uma faixa de potencial

diferente dos resultados apresentados na Figura 9.
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Figura 18: Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo de ouro em solu¢cdo NaOH
0,5 mol L™ antes (—) e depois da adicdo de 0,5 % (v/v) de etanol (- - -) ou metanol
(----). Ei= 40,60 V; Es = +0,75 V; Es=-0,25 V; Velocidade de varredura = 50 mV s;

Incremento de potencial: 5 mV.

Empregando um sistema BIA com deteccdo amperométrica na determinacao de
EtOH, a opcdo mais simples é a aplicacdo de um potencial constante na regido de
potencial onde ocorre a taxa maxima de oxidacdo do EtOH (+0,18 V vs Ag/ AgCl).
Portanto, o potencial constante de +0,18 V foi adotado na determinacdo de EtOH

usando BIA.

A Figura 19A apresenta os resultados obtidos com inje¢des sucessivas (n = 10)
de solugbes contendo 0,1 % (v/v) (a) ou 0,5 % (v/v) (b) de EtOH no sistema BIA com

deteccdo amperométrica convencional (potencial constante = +0,18 V).
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Figura 19: Comparacdo entre os resultados obtidos por BIA (sob agitacdo) com
deteccdo amperométrica convencional (A) e amperometria pulsada (B) na injecédo
sucessiva de solucdes contendo 0,1 % (v/v) (a) e 0,5 % (v/v) (b) de EtOH. Potenciais
aplicados: (A) apenas +0,18 V; (B) +0,18 V/ 100 ms; +0,70 V/ 300 ms e -0,25 V/ 300

ms; Eletrélito: NaOH 0,5 mol L™; Vaz&o: 4 mL min™; Volume de inje¢io: 100 pL.

Quando a amperometria convencional (Fig. 19A) foi empregada (+0,18 V vs
Ag/ AgCl), a resposta relacionada com a oxidacdo do EtOH diminuiu progressivamente
com injecdes sucessivas de solucbes contendo 0,1 % (v/v) de EtOH (a) e drasticamente

com solugdes contendo 0,5 % (v/v) de EtOH (b). O DPR foi calculado em 6,4 e 8,1 %,
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respectivamente. Como descrito na literatura [94], o produto da oxidacdo do EtOH
(provavelmente o aldeido correspondente) adsorve fortemente na superficie do ouro e

sua acumulacdo leva a perda de atividade do eletrodo.

No entanto, se a amperometria pulsada é utilizada (Fig 19B), um segundo pulso
de potencial (+0,70 V) também pode ser aplicado alternadamente (“‘constantemente”)
em funcdo do tempo e as espécies adsorvidas sdo oxidadas a dioxido de carbono
(procedimento de limpeza), simultaneamente com a formacdo de AuO na superficie do
eletrodo de ouro. Sendo assim, novos experimentos foram realizados empregando
amperometria pulsada com aplicacdo de trés pulsos de potenciais sequenciais e ciclicos
em funcdo do tempo [94], usando ouro como eletrodo de trabalho e NaOH 0,5 mol L™

como eletrolito suporte:

e +0,18 V/ 100 ms: oxidacdo do EtOH e adsorcéo do produto de oxidacdo na

superficie do eletrodo;

e +0,70 V/ 300 ms: oxidacdo de espécies adsorvidas (procedimento de

limpeza) e formacdo do AuO;

e -0,25 V/ 300 ms: remocdo por reducdo eletroquimica da camada de AuO

(processo de reativacao/limpeza do eletrodo).

Apos a utilizagdo da amperometria pulsada com a aplicacdo dos pulsos de
potenciais mencionados acima, 0 sistema comecou a apresentar boa reprodutibilidade
nas correntes de oxidacdo do EtOH (Figura 19B), com um DPR calculado em 1,6 e

0,6 % para solugcbes contendo 0,1 (a) e 0,5 % (v/v) (b) de EtOH, respectivamente.
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4.2.2 Comparacdo entre os resultados obtidos por BIA com e sem agitacdo da

solugdo na célula

Experimentos BIA podem ser realizados com ou sem agitacdo da solugéo
presente na célula eletroquimica. No entanto, se for usada deteccdo AMP com eletrodo
de ouro em meio alcalino, a corrente de pico é influenciada consideravelmente pela

agitacdo da solucdo como se pode observar na Figura 20.
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Figure 20: Comparacdo entre o0s resultados obtidos por BIA com deteccdo
amperométrica pulsada com e sem agitacdo da solugédo. Solucéo injetada: 0,5 % (v/v) de
EtOH; Potenciais aplicados: +0,18 V/ 100 ms, +0,70 V/ 300 ms e -0,25 V/ 300 ms;

Eletrélito: NaOH 0,5 mol L™; Vazdo: 4 mL min™*; Volume de injecdo: 100 pL.

Com a solucdo sob agitacdo (uso de um micro motor DC), uma injecdo foi
possivel a cada 20 s, o que permite alta frequéncia analitica (~180 injecBes h™). No

entanto, com o sistema sem agitacdo, a frequéncia analitica foi bem inferior
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(~30 injecBes h™), uma vez que foram necessérios mais de 100 s para que o pico gerado
em cada injecdo retornasse a linha base e uma nova injecdo fosse possivel.
Provavelmente, isso ocorre porque a limpeza periddica e o procedimento de ativacao
sdo mais eficazes se a solucdo € agitada constantemente. Neste caso, 0s produtos
gerados durante a etapa de limpeza sdo rapidamente removidos da superficie do eletrodo
de trabalho. E importante ressaltar que o procedimento de agitagio proposto neste
trabalho (usando um micro motor DC) pode ser facilmente utilizado em analises “in
situ”. A precisdo do sistema BIA é melhor com a solucdo sob agitacdo do que estética

(DPR =0,4 e 1,4 %, respectivamente; n = 5).

4.2.3 Estudo do sinal amperométrico obtido no sistema BIA-AMP em funcéo da
velocidade de injecdo e da intensidade da agitacdo da solugdo presente na célula

eletroquimica

Estudos do efeito da vazédo da pipeta eletrénica e da agitacdo da solucéo presente
na célula BIA sobre as correntes de oxidacdo do EtOH também foram investigados. A
Figura 21 mostra os sinais amperométricos da oxidacao do EtOH obtidos em funcdo da
variacdo da velocidade de injecdo da pipeta eletronica (2; 4 e 6 mL min™ - a; b; c,
respectivamente), e da agitacdo da solucdo (3;5;7e 9V - A; B; C; D, respectivamente).
Até 0 momento, o grupo ainda ndo conseguiu implementar uma unidade de medida a

velocidade de agitacdo empregando o micro motor DC.
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Figura 21: Estudo do efeito da velocidade de injecdo (a, b, c) e da velocidade de
agitacdo (A, B, C, D) sobre o sinal de oxidag&o do EtOH no sistema BIA-AMP. Solugédo
injetada: 0,5 % (v/v) de EtOH (n = 3). Velocidade de agitacdo: aplicacdo de 3 (A), 5
(B), 7 (C) e 9 (D) V ao micro motor DC; Velocidade de injecdo: 2 (a), 4 (b) e 6 (c)
mL min™. Potenciais aplicados: +0,18 V/ 100 ms, +0,70 \V/ 300 ms e -0,25 \V// 300 ms;

Eletrélito: NaOH 0,5 mol L™; VVolume de injecdo: 100 pL.

Seguem algumas conclus6es em relacdo aos resultados apresentados na Figura

21:

e O aumento na velocidade de agitacdo da solucdo na célula gera uma pequena queda
na corrente de oxidacdo do EtOH no sistema, o0 que, provavelmente, esta
relacionado com a remocdo (por conveccdo) de parte do EtOH injetado antes de
entrar em contato com a superficie do eletrodo. A quantidade removida vai

aumentando a medida que aumenta a velocidade de agitacdo;
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Em velocidades de agitagdo lentas (Fig. 21 A), a homogeneizacdo da solucéo € lenta
e 0s resultados gerados ndo sdo reprodutiveis (picos deformados),

independentemente da velocidade de injecdo usada com a pipeta eletrénica;

Na definicdo da velocidade de injecdo e de agitacdo a serem usadas nos
experimentos foram considerados os parametros frequéncia analitica (que é tanto
maior quanto mais rapido o pico retorna a linha base) e repetibilidade do sinal
detectado, que depende do nimero de aquisicBes de corrente durante um pico

transiente;

A condicdo adotada foi a da Fig. 21Bb (velocidade de agitacdo: micro motor DC em
5 V; velocidade de injecdo: 4 mL min™), pois apresentou melhor estabilidade
(repetibilidade) de resposta. Nesta condi¢do, um pico transiente tem uma duracao
em torno de 20 segundos. Como uma aquisicéo € realizada a cada 700 ms (100 +
300 + 300), um pico de 20 segundos de duracdo tem em meédia 28 pontos de

aquisicao de corrente.

4.2.4 Curvas analiticas para quantificacdo de EtOH em amostras de combustiveis

A Figura 22 apresenta 0 amperograma obtido com a injecdo de solucbes

contendo EtOH em ordem crescente (a — €) e decrescente (e — a) de concentracdo (0,1 a

0,5 % (v/v)). Além disto, também foram injetadas trés amostras, adequadamente

diluidas, de EtOH combustivel (A, B, C) e trés de gasolina (D, E, F).
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Figura 22: Amperogramas obtidos com o sistema BIA-AMP apos injegOes de 5
solugdes contendo concentragdes crescentes e decrescentes de etanol (a —e: 0,1 a 0,5 %
(v/v)), 3 amostras de etanol combustivel (A — C) e 3 amostras de gasolina (D — F).

Eletrélito: NaOH 0,5 mol L™; Vazdo: 4 mL min™*; Volume injetado: 100 pL.

Na construcdo das curvas analiticas (Figura 23) usou-se o valor médio das
correntes de oxidacdo adquiridas com cada solucdo padréo contendo EtOH. A curva foi
linear na faixa de concentracdo entre 0,1 a 0,5 % (v/v) de EtOH com um excelente
coeficiente de correlacdo, tanto para as solucdes injetadas em ordem crescente
(R =0,998) ou decrescente (R = 0,999) de concentracdo. A similaridade das curvas
também pode ser observada pelas sensibilidades das duas curvas analiticas (96,4 e

98,0 pA / %).
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Figura 23: Curvas analiticas obtidas com os dados (correntes de oxidacdo do EtOH) da

Figura.22.

As seguintes equacdes foram obtidas a partir dos dados apresentados na Figura
23:
Concentrages crescentes: Y (nA) =-3,632 + 96,38191 C (% (V/V)) (R =0,998)

ConcentracOes decrescentes: Y (uA) =-4,222 + 98,01005 C (% (v/v)) (R =0,999)

LD e LQ foram calculados, respectivamente, em 0,0011 e 0,0037 % (v/v). O
método proposto foi aplicado na determinacdo de EtOH em amostras de alcool
combustivel e de gasolina adquiridas em postos de combustiveis locais, sendo que 0s
resultados foram comparados aos obtidos por CG. A Tabela 5 apresenta os resultados

obtidos.
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Tabela 5: Resultados obtidos (n = 3) na determinagdo de EtOH em amostras de alcool

combustivel e gasolina por BIA-AMP e CG.

Amostras Adicionado BIA (% (viv)) CG (% (v/V))
Alcool combustivel - 89+1 91+2
Alcool combustivel 20 % (v/v) de H,0O 65 + 2 59 + 10
Alcool combustivel 20 % (v/v) de MetOH 671 69 + 2
Gasolina comum - 22+1 236
Gasolina pura 30 % (v/v) de MetOH <LD <LD
Gasolina pura 15 % (v/v) de EtOH + 15 % (v/v) de MetOH 16+2 13+3

MetOH: metanol; EtOH: etanol.

Pelos resultados apresentados na Tabela 5 constata-se que o método BIA-AMP
apresenta resultados similares aos obtidos por CG. Os resultados obtidos por ambos os
métodos foram comparados estatisticamente usando o “teste t de Student” [101]. Os
resultados medios (n = 3) de ambos os métodos ndo apresentam diferenca significativa
em um nivel de confianca de 95 %. O tcaiculado fOI inferior ao tiapeiado (2,78) em todas as

determinacdes.
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5. CONCLUSOES

Durante o desenvolvimento do presente trabalho foram realizados estudos
visando o desenvolvimento de novos métodos para determinacao simultanea de EtOH e
MetOH em amostras de alcool combustivel usando VC e determinacédo rapida de EtOH
em alcool combustivel e gasolina empregando BIA-AMP. Em relacdo aos resultados

obtidos, as seguintes conclusdes podem ser feitas:

Voltametria Ciclica

A técnica é simples e eficiente na determinagdo simultanea de EtOH e MetOH
em amostras de alcool combustivel. Os resultados foram obtidos usando uma solucao de
NaOH 0,5 mol L™ e MetOH 0,1 % (v/v) como eletrélito suporte e ouro (didmetro =
3,0 mm) como eletrodo de trabalho. Nestas condicGes, EtOH ¢é seletivamente
quantificado em +0,19 V (sem interferéncia do MetOH) e em +1,20 V ambos os

compostos sdo oxidados. MetOH é quantificado mediante o uso das seguintes equacdes:

fator = lgwon em +1,20v / 1EtoH em +0,19v Imeton = l+1.20v — (l+0,10v X fator)
Os resultados obtidos na analise das amostras foram concordantes com o0s
resultados obtidos empregando-se um método comparativo (CG). No entanto, o método

proposto € mais simples, rapido e utiliza instrumentacdo de custo inferior.

Anadlise por Injecdo em Batelada

A técnica BIA-AMP é uma metodologia eficiente na determinacdo de EtOH em
alcool combustivel e gasolina, mesmo na presenca de MetOH, o que pode ser
considerada uma vantagem em relacdo aos métodos eletroquimicos publicados

anteriormente. A analise é possivel mediante o uso de um unico reagente (NaOH



59

0,5 mol L™) e ouro (diametro = 3,0 mm) como eletrodo de trabalho. O método proposto
é simples, rapido (180 injeces h™), de baixo custo e pode ser facilmente empregado em

analises fora do ambiente de laboratorio.
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