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RESUMO

Dentre os combustiveis alternativos aos derivados de petroleo, o alcool etilico combustivel
(AEC) tem se destacado no Brasil e, atualmente, vem sendo utilizado em misturas com a
gasolina automotiva ou em automdveis bicombustiveis. No presente trabalho, propde-se um
método espectrofotométrico para determinacdo indireta de sulfato em amostras de Alcool
Etilico Hidratado Combustivel (AEHC) explorando a capacidade de complexacdo entre o
reagente Dibromosulfonazo (lll) — DBSA Il e o ion bario em pH 2,5. O principio quimico da
determinacdo baseia-se na reducdo dos sinais de absorvancia em 649 nm do complexo
DBSA(lIl)-Ba**, desfeito na presenca de SO,*. O procedimento proposto apresentou boa
repetibilidade numa faixa dinamica linear de 0,45 & 6,5 mg L™ de SO,*, LD (3s/S) de 0,14
mg L* e RSD < 5,0%. Ensaios de adicéo e recuperacéo foram realizados e os resultados
variaram entre 91 e 112%. O procedimento foi aplicado na determinacdo de SO, em
amostras de AEHC sem a necessidade de tratamento prévio na matriz e os resultados foram
comparados com um método de referéncia empregando cromatografia de ions. Com a
aplicacdo de teste t pareado, verificou-se que os valores encontrados ndo apresentaram

diferenca significativa para um nivel de 95% de confianca.

Palavras chave: Sulfato, Alcool Etilico Combustivel, Dibromosulfonazo 1lI.
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ABSTRACT

The ethanol is an alternative fuel to gasoline and has employed in Brazil as fuel in a hydrated
form or an additive in gasoline. The present work proposes an indirect spectrophotometric
method for the determination of sulfate in hydrated ethanol fuel samples exploring the ability
of complexation between the reagent Dibromosulfonazo (lIl) - DBSA 1l and barium ion at pH
2.5. The chemical principle of the determination was based on the reduction of absorbance
signal at 649 nm of DBSA (lll)-Ba** complex, consumed in the presence of SO,*. The
proposed procedure showed good repeatability with a linear dynamic range of 0.42 to 6.43
mg L* of SO,*, LOD (3s/S) of 0.14 mg L* and RSD < 5.0%. The recovery tests were
performed and the results were between 91% and 112%. The procedure was applied to the
determination of SO,* in ethanol fuel samples without a pretreatment step and the results
were compared with a reference method using ion chromatography. The results obtained by
proposed method were compared with reference method employing paired t-test, and it was
found that the values obtained showed no significant difference for a confidence level of
95%.

Keywords: Sulfate, Fuel ethanol, Dibromosulfonazo IlI.
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Capitulo 1

Introducao




Capitulo 1

1.0 Apresentacéo

Frente aos avancos na producdo de novos produtos e as crescentes
preocupacdes com os a qualidade destes para as popula¢des, houve um aumento
da necessidade do controle de qualidade, nos mais diversos setores, para atender
aos anseios de uma populacdo cada vez mais exigente. Como consequéncia a este
crescimento, tem-se observado um aumento significativo na demanda por métodos
analiticos rapidos e que fornecam resultados cada vez mais confiaveis. Os
combustiveis se enquadram entdo numa categoria de amostras de extrema
necessidade aos avancos social e econdomico das populacdes e exigem cada vez
mais atencdo dos 6rgaos fiscalizadores da qualidade deste produto. No que tange
os critérios de producdo e comercializacdo de alcool etilico combustivel (AEC), a
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas natural e Biocombustivel (ANP), agéncia que
fiscaliza e regulamenta os padrbes de qualidade dos combustiveis no Brasil,
estabelece o teor maximo de sulfato nesta matriz como sendo 4 mg kg” (ANP,
2011).

Na primeira parte deste trabalho faz-se uma abordagem sobre o AEC e os
meétodos de determinacdo de sulfato em variadas amostras. No entanto, poucos Sao
os procedimentos encontrados para determinacao de sulfato em amostras de etanol
combustivel. Com o intuito de apresentar um método espectrofotométrico alternativo
para determinacdo de sulfato em amostras de AEC, neste trabalho propde-se o

estudo de um procedimento espectrofotométrico rapido, pratico e de baixo custo
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para determinacdo de sulfato em amostras de AEC. Dessa forma, nos capitulos
subsequentes a introducdo é apresentada a parte experimental, bem como, os

resultados e discussdo dos mesmos.

1.1 O alcool etilico combustivel

A demanda global por energia continua a crescer devido a rapida
expansdo da populacdo humana e aumento da prosperidade industrial nos paises
emergentes. Esta demanda ainda pode ser respondida pelo fornecimento do
estoque mundial dos combustiveis derivados de origens fésseis, como carvao,
petroleo e gas natural. No entanto, a utilizagdo de combustiveis fésseis aumentou o
nivel de gases de efeito estufa na atmosfera da Terra nos ultimos anos, trazendo
consequéncias severas para a populacdo (BALLESTEROS et al., 2006). Este fato,
juntamente com o inevitavel esgotamento da oferta de energia derivada de petréleo
no mundo, e consequentemente o instdvel mercado internacional do petréleo,
renovaram o interesse da sociedade na busca de combustiveis alternativos aos
derivados de petroleo. Neste caso, o etanol tem sido considerado como uma
alternativa adequada aos combustiveis derivados de petréleo, quer como
combustivel Unico nos automoveis com motores movidos exclusivamente com este
combustivel, ou como um aditivo em misturas de combustiveis sem exigéncia de
modificacdo do motor quando misturado em até 30% (v v?') (TALEBNIA &
KARAKASHEV & ANGELIDAKI, 2010).

Atualmente, o bioetanol € o biocombustivel mais usado nacional e

internacionalmente e sua producédo global mostrou uma tendéncia de crescimento ao
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longo dos ultimos 25 anos, com um forte aumento a partir do ano 2000. A
capacidade de producdo mundial do bioetanol em 2005 e 2006 era de cerca de 45 e
49 bilhdes de litros por ano, respectivamente, com previsdo de producdo total em
2015 de 115 bilhdes de litros, sendo o acucar e amido as matérias-primas mais
comumente utilizadas para producdo (LICHT, 2006). No entanto, uma rota
alternativa de producédo, que utiliza matérias-primas lignocelulésicas, tem sido
estudada e se apresentado como opcdo viavel soOcio-economicamente para a
producdo deste biocombustivel. Adicionalmente, a crescente demanda para a
alimentacdo humana, justifica o0 aumento nas pesquisas com 0 uso de matérias-
primas lignocelulésicas, que faz uso principalmente da biomassa residual do
processo de moagem da cana-de-acgUcar, para aplicacdo na producédo de bioetanol
(TAHERZADEH & KARIMI, 2007).

Convém ressaltar que nos procedimentos de producdo de etanol, tanto
por processo fermentativo de carboidratos quanto por processos de hidrélise de
matérias lignoceluldsicas por rotas acidas ou alcalinas, ha uma extrema necessidade
do controle do pH do meio reacional. Este controle € seguido geralmente pela adi¢cao
de acido sulfarico concentrado ou diluido, sem preocupa¢des momentaneas com as
consequéncias futuras que serdo geradas pela acado dos ions sulfato livres no
combustivel (GALBE & ZACCHI, 2002). No Brasil, a qualidade dos combustiveis é
estabelecida por Lei e reforcada por especificacdes técnicas estabelecidas pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis (ANP) (ANP, 2011). A
ANP exige a execucao de uma série de ensaios para verificacdo de um grupo de

parametros fisico-quimicos que permitem caracterizar a adequacao do alcool etilico
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combustivel (AEC) comercializado no pais, por distribuidores e revendedores, para o
uso a que sao destinados.

O alcool etilico combustivel passou a ser ponto de destaque na economia
brasileira por volta dos anos 70, quando houve a primeira crise do petréleo em 1973,
e 0 governo brasileiro passou a buscar formas alternativas para reduzir a
dependéncia do pais ao combustivel fossil e amenizar os efeitos da crise na
economia brasileira. Com o aumento da inflacdo, causada pelo preco elevado do
petréleo, o Brasil, que importava 80 % da sua necessidade, viu-se obrigado a buscar
formas alternativas de combustivel renovaveis. Dentre 0s varios programas
propostos, o que obteve maior éxito foi o Programa Nacional do Alcool — Proalcool,
lancado em 1975, que visava a producdo de alcool anidro de cana-de-acucar, em
destilarias anexas as usinas, para ser adicionado a gasolina. Com a segunda crise
do petréleo em 1979, o programa foi ampliado, visando nessa fase a producao de
alcool como combustivel substituto a gasolina, sendo aqui priorizada a producao de
alcool hidratado, produzido em destilarias autbnomas e anexas as usinas
(MICHELLON & ARACELLY & SANTOS, 2008).

O etanol combustivel era para ser utilizado inicialmente como aditivo de
gasolina. Mais tarde, foi também aplicado na sua forma hidratada como fonte de
combustivel para os motores de explosdo, que se transformou em uma fonte
renovavel no novo cenario energético mundial. O uso inicial de etanol como
combustivel alternativo tinha fins econémicos, além também de ser ambientalmente
vantajoso porque: (1) eliminou a necessidade da adi¢do de aditivos a base chumbo
e compostos oxigenados toxicos, tal como o éter metil-terc-butilico (MTBE); (2)

reduziu as emissdes de SO,, CO e hidrocarbonetos; (3) € renovavel; (4) resulta em
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um ciclo fechado de emissdes de carbono, o que nao contribui para o nivel de
carbono na atmosfera; (5) se apresenta como um excelente aditivo na gasolina,
conduzindo assim a uma consideravel diminuicdo da emissdo de poluentes, e
proporcionando maior desempenho motor e tempo de vida (OLIVEIRA & SACZK &
OKUMURA, 2009). Dessa forma, o Brasil utiliza desde a década de 70 o etanol
proveniente da cana-de-acucar como combustivel de veiculos leves na sua forma
hidratada (AEHC - alcool etilico hidratado combustivel) e o alcool etilico anidro
combustivel (AEAC) na proporcdo de até 25 (+1) % na gasolina, conforme portaria
do Ministério Estadual da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) n° 143 de
27/06/2007 e resolugcdo MAPA n° 37 de 27/06/2007. Atualmente, o Brasil € um dos
maiores produtores de alcool do mundo. Na safra brasileira de 2007/2008, foram
produzidos 22 bilhdes de litros de alcool. Em 2006, dos 51 bilhdes de litros de etanol
produzidos no mundo, 35% foram produzidos no Brasil, 37% nos Estados Unidos,
8% na China, 4% na india e 16% em outros paises (AMBROZIN & MONTEIRO,
2009). Diante da importancia do AEHC no cenario mundial, € importante o
desenvolvimento de métodos alternativos de andlise rapidos, simples e confiaveis
para verificacdo constante da qualidade do combustivel.

As caracteristicas essenciais para que 0s combustiveis automotivos
apresentem um bom funcionamento do motor esta na necessidade deste apresentar
ignicdo em qualquer temperatura, aquecimento rapido do motor, estabilidade
durante o armazenamento, baixa tendéncia a formar precipitados e, também,
caracteristicas importantissimas como baixas concentracées de metais e metaloides,
além de outros elementos contaminantes, sendo desejavel principalmente que na

gueima deste biocombustivel ndo haja excessiva emissdo de poluentes gasosos
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para a atmosfera (CAMPOS & LEONTSINIS, 1990; FARAH, 1985). Dentre estes
fatores, sabe-se que a presenca de sulfato livre em alcool etilico combustivel (AEC)
acarreta em um processo acelerado de oxidacdo de partes metalicas de motores
automotivos além de promovem a liberacdo de gases toxicos para a atmosfera.
Dessa forma, é necessario que haja um rigido controle da qualidade desses
combustiveis para manter os niveis de cada elemento dentro dos padrdes de

qualidade estabelecidos pela ANP e atender aos anseios dos consumidores.

1.2 Qualidade do alcool etilico combustivel

Na Tabela 1 sdo mostradas as principais caracteristicas que devem ser
atendidas para comercializacdo do AEC em territério nacional e parametros como
presenca e composicdo maxima de algumas espécies quimicas que podem ser
encontradas nesta matriz, além da indicacdo de alguns métodos oficiais, nacional e
internacional que podem ser aplicados para identificacdo e quantificacdo de tais
elementos apresentados pela ANP como contaminantes.

Apesar dos métodos de analise de combustiveis preconizados pela ANP
apresentarem resultados confiaveis, a baixa frequéncia analitica para alguns destes
procedimentos ou em muitos casos a necessidade de pessoal qualificado para
realizacdo destas analises, faz com que estes métodos ndao acompanhem

adequadamente a crescente demanda a que s&o submetidos.
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Tabela 1 - Especificacbes para comercializacdo do alcool etilico hidratado

combustivel (AEHC) e alcool etilico anidro combustivel (AEAC) preconizadas pela

ANP.
Caracteristicas Especificacbes Métodos

AEAC AEHC ABNT/NBR ASTM
Cor *Incolor
Aspecto Limpido e isento de impurezas Inspecéo visual
Acidez total como &cido acético, 30 30 9866 D 1613
mg L™, méax.
Condutividade elétrica, pS m™, 350 350 10547 D 1125

max.

Massa especifica a 20 °C, kg m™
Teor alcodlico, g / 100 g (INPM)
pH

Residuo por evaporacao, mg /
100 mL, Max

Teor de hidrocarbonetos, %v v,
max.

Cloreto, mg kg™, méax.

Teor de etanol, %v v, min

Sulfato, mg kg™, max.

Ferro, mg kg™, max.
Sédio, mg kg™, max.

Cobre, mg kg™, méax.

791,5 max 807,6 a811,0 5992 e 15639 D 4052

99,3 min. 92,5a93,8 5992 -
- 6,0a8,0 10891 -
5 5 8644 -
3,0 3,0 13993 -
1 1 10894 D 512
10895
98 94,5 - D 5501
4 4 10894 D7328
12120 D7319
5 5 11331 -
2 2 10422 -
0,07 - 10893 -

Fonte: RESOLUCAO ANP N° 7, DE 9.2.2011 - DOU 10.2.2011 — RETIFICADA DOU 14.4.2011.
*Laranja ap0s adicdo do corante especificado segundo a Tabela IV do regulamento técnico encontrado na

RESOLUGCAO ANP N° 7
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Alguns dos meétodos listados na Tabela 2, por exemplo, apresentam
intervalos de analises e tempos de conclusdo dos resultados excessivamente
longos. No caso das analises realizadas por cromatografias, por exemplo, algumas
analises podem chegar a 20 minutos por determinacdo. A baixa frequéncia analitica,
acompanhada pelo numero crescente de estabelecimentos de revenda de
combustiveis pode, em ultima analise, conduzir a falhas no controle de qualidade do
AEC nas etapas de producéo, estocagem ou armazenamento do combustivel.

No Brasil, o alcool etilico combustivel € obtido principalmente por
fermentacdo da cana-de-acUcar e, no seu processo final de producdo, este
combustivel apresenta-se com pureza na faixa de 92,6 a 94,7 % de etanol
(DELGADO & ARAUJO & FERNANDES, 2007). No inicio da sua utilizagdo como
combustivel automotivo, varios estudos de compatibilidade de materiais foram
realizados com intuito de verificar qual a melhor composicdo do aco, presente em
motores, capazes de resistir as possiveis oxidacdo provocada por este combustivel.
Em alguns destes estudos verificou-se que a qualidade do etanol € um aspecto de
suma importancia no seu efeito corrosivo. Em geral, a corrosdo ocasionada pelo
alcool combustivel estd associada a algumas impurezas presentes e ao uso de

determinados aditivos (HANSEN & ZHANG & LYNE, 2005).
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Tabela 2 - Ensaios realizados para avaliacdo da qualidade do alcool etilico hidratado

combustivel (AEHC) e alcool etilico anidro combustivel (AEAC).

Método

NBR 5992

NBR 8644

NBR 9866

NBR 10422

NBR 10547

NBR 10891

NBR 10893

NBR 10894

NBR 10895

NBR 11331

NBR 12120

NBR 13993

ASTM D512

ASTM D1125

ASTM D1613

ASTM D4052

ASTM D5501

Determinacédo da massa especifica e do teor alcodlico do Alcool Etilico e suas
misturas com agua

Alcool Etilico Combustivel - Determinag&o do residuo por evaporagio
Alcool Etilico - Verificago da alcalinidade e determinag&o da acidez total
Alcool Etilico - Determinag&o do teor de sédio por fotometria de chama
Alcool Etilico - Determinagéo da condutividade elétrica

Alcool Etilico Hidratado - Determinagdo do pH

Alcool Etilico - Determinagéo do teor do cobre por espectrofotometria de absorgéo
atbmica

Alcool Etilico - Determinac&o dos fons cloreto e sulfato por cromatografia idnica
Alcool Etilico - Determinag&o do teor de ion cloreto por técnica potenciométrica

Alcool Etilico - Determinac&o do teor de ferro por espectrofotometria de absorgéo
atomica

Alcool Etilico - Determinac&o do teor de sulfato por volumetria
Alcool Etilico — Determinag&o do teor de hidrocarbonetos
Cloreto em agua

Condutividade elétrica e resistividade em agua

Acidez em solventes volateis e intermediarios quimicos usados em tintas, verniz e
produtos relacionados

Densidade absoluta e densidade relativa de liquidos por medida com aparelho
digital

Determinacdo do teor de etanol ou Etanol Combustivel desnaturado por
Cromatografia Gasosa

Fonte: RESOLUCAO ANP N° 7, DE 9.2.2011 - DOU 10.2.2011 — RETIFICADA DOU 14.4.2011.
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1.3 Presenca de sulfato no alcool etilico combustivel

Um dos grandes problemas provocados pela utilizagdo de AEHC como
combustivel é sua caracteristica corrosiva ao aco (CAVALCANTI & WANDERLEY &
MIRANDA, 1987). Os principais fatores que potencializam a corrosdo do &lcool
combustivel sdo: O teor de &gua, acidez livre, oxigénio dissolvido, a presenca de
ions, como cloreto e sulfato e a presenca de micro-organismos. Dentre todos estes
fatores, a presenca de sulfato age como maior agravante, pois os ions sulfato
potencializam a condutividade do meio e aumentam a forga i6nica da solucao,
favorecendo a capacidade de transferéncia de carga elétrica, elevando a capacidade
de oxidacao de partes metalicas dos motores movidos com uso deste combustivel
(PRADA & GUEKEZIAN & SUAREZ, 1998).

Diversos trabalhos demonstraram que a presenca de sulfato em alcool
etilico combustivel acelera o processo de ataque eletroquimico do aco. A origem dos
ions sulfato em alcool etilico combustivel esta na necessidade de ajuste do pH do
meio fermentativo durante o processo de producéo de etanol, onde geralmente se
faz com adicdo de &cido sulfdrico ou acido cloridrico. A presenca destes ions no
combustivel ou outros contaminantes podem também estar atribuidos a problemas
de contaminacdo da matéria-prima, armazenagem ou de transporte do etanol
(TRABANELLI & MANTOVANI & ZUCCHI, 1998).

A presenca de micro-organismos potencializa a oxidacdo de partes
metalicas de motores por ataque dos ions sulfato. Uma explicacdo para a oxidacao
provocada por micro-organismos associada aos ions sulfato € que na presenca de

bactérias redutoras estes ions atuam como receptores de elétrons. Assim, estas

22



bactérias tém uma participacdo direta na de cinética de corrosdo, produzindo ions
sulfetos em solucdo, a partir de processos metabolicos, conduzindo a uma
precipitacdo imediata de ions metalicos no alcool sob a forma de sulfetos metalicos
pouco solluveis, ocasionando a oxidacdo do metal (GENTIL, 1996). O sulfeto
metalico formado por essas bactérias € convertido a enxofre elementar, que é
corrosivo ao ferro, o principal componente do aco (PRADA & GUEKEZIAN &

SUAREZ, 1998).

1.4 Métodos analiticos para determinagéo de sulfato em alcool

etilico combustivel

O teor maximo de sulfato estabelecido pela ANP no AEC é de 4,0 mg kg™
e para a quantificacdo deste analito, deve-se aplicar o método NBR10894 que utiliza
a cromatografia de ions como técnica de separacdo do analito para consequente
deteccdo (ABNT NBR 10894). Diversos procedimentos sdo sugeridos na literatura
para a determinacdo de sulfato em diferentes matrizes, além da determinagdo em
deste analito em alcool combustivel (TEIXEIRA et al., 2009; DE OLIVEIRA & KORN,
2006). A propria ANP preconiza através da norma NBR 12120 um método alternativo
para determinacdo de ions sulfato através da titulagdo com perclorato de bario,
utilizando dimetilssulfonazo (Ill) como indicador (ABNT NBR 12120). No
procedimento, 100 mL de amostra & submetida a evaporacdo em frascos
Schoninger até proximo a secura; posteriormente é adicionada uma pequena
guantidade de agua e acetona numa proporcédo 1:1. Por fim, a solucao é titulada

com perclorato de bario utilizando o dimetilsulfonazo Ill como indicador para
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visualizacdo do ponto final da reacdo. O método ABNT NBR 12120 explora a
capacidade de complexacdo entre o reagente dimetilsulfonazo (lIl) pelos fons Ba**
em solucdo, de forma que o complexo apresenta coloracdo azul e o reagente
apresenta coloracéo vinho quando livre do Ba®*. A reacdo é conduzida em pH entre
tamponado 3,5 e 5,5, geralmente com sistema acido acético/acetato de sédio. A
sensibilidade do método é aumentada pela adicdo de agua:acetona (1:1), pois a
adicao destes solventes, nesta proporcédo, favorece a diminui¢cdo da solubilidade do
sulfato de bario e conduz ao aumento da formacdo do complexo desejado
(BUDESINSKY & VRZALOVA, 1966). Alguns fons metalicos como Fe®, Zn**, Mg
e, sais de cloreto geralmente se apresentam como interferentes neste método.
Alguns trabalhos apresentam como estratégia para eliminacdo destes interferentes,
uma necessidade prévia da passagem da amostra por uma coluna de troca catidénica
para remocéo dos elementos que potencialmente poderiam vir a conduzir a erros na
determinacdo do analito (MENESES & MANIASSO & ZAGATTO, 2005). Outros
intereferentes como carbonatos e fosfatos podem ser eliminados pelo proprio ajuste
do pH do meio reacional para uma regido mais acida, sem que haja prejuizos para a
reacdo (REIJINDERS & VAN STANDEN & GRIEPINK, 1979; KONDO & MIYATA,
1982).

Desde o primeiro trabalho apresentado por Budesinsky que utilizava os
reagentes da familia dos sulfonazos (sulfonazo Ill, dimetilsulfonazo IlIl e
dibromosulfonazo I1ll) (BUDESINSKY & VRZASLOVA, 1966) para determinacéo
volumétrica de sulfato, diversos autores exploraram a capacidade de complexacéo
destes reagentes e propuseram procedimentos de quantificacdo tanto de metais

guanto a determinacdo indireta de sulfato em diferentes matrizes (MENESES &
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MANIASSO & ZAGATTO, 2005; DE OLIVEIRA & KORN, 2006; DEL RIO &
LARRECHI & CALLAO, 2010). Em um dos primeiros trabalhos, Budesinsky e
Vrzaslova demonstraram a possibilidade de determinacdo de sulfato por titulacéo
com o uso destes reagentes aplicando em diversas matrizes apos procedimento de
decomposicdo da matriz em recipientes de combustao apropriados (BUDESINSKY &
VRZASLOVA, 1966). Posteriormente, diversos autores aplicaram o reagente
dimetilsulfonazo 1ll para determinacdo espectrofotométrica indireta de sulfato em

amostras de solos, aguas naturais, de caldeira, de rios e ainda em AEC (Tabela 3).

O berylon Il é um reagente derivado da familia dos sulfonazos que
apresenta como principal vantagem a possibilidade de determinagao titulométrica de
sulfato numa ampla faixa de pH. Uma desvantagem no uso do beryllon como
reagente estd na interferéncia de véarios ions metalicos e anions (fosfatos e
carbonatos), quando utilizado para determinacdo de sulfato em faixas de pH mais
alcalinas. Hwang e colaboradores compararam as diferengas entre as sensibilidades
e as caracteristicas quimicas entre o beryllon e o thorin nas mesmas condi¢cbes de
andlises e aplicaram o método na determinacédo de sulfato em amostras de rio e de
lago. Os autores concluiram que foi muito mais facil detectar o ponto final quando foi
utilizado o beryllon, pois este apresentava uma mudanca mais nitida do ponto final
da titulagdo com os fons Ba®" para determinacdo indireta de sulfato, apresentando
também menores interferéncias a acdo de outros ions (HWANG & DASGUPTA,

1984).

Diversos métodos séo relatados na literatura para a determinacdo de
anions inorganicos em solugdo aquosa empregando técnicas gravimétricas

(ROSSETE & BENDASSOLLI & TRIVELIN, 2008; MELCHERT & ROCHA, 2008;
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MORAISA et al., 2003), titulométricas (BUDESINSKY & VRZALOVA, 1966;
BUDESINSKY & KRUMLOVA, 1967), espectrofotométricas (MANIASSO &
JACINTHO & GINE, 1995; DASGUPTA & HANLEY & WEST, 1978), eletroanaliticas
LOMAKO et al.,, 2006; MORIGI et al., 2001) e cromatograficas (MORALES & DE
GRATEROL & MESA, 2000; KUMAR & MAITI & MATHUR, 2001); e, alguns destes
métodos tém sido adaptados para matrizes alcodlicas (TEIXEIRA et al., 2009; DE
OLIVEIRA & KORN, 2006). No entanto, alguns destes métodos sdo pouco sensiveis
e envolvem procedimentos bastante laboriosos na preparacdo da amostra
(PEREIRA et al., 2004). Sendo assim, a depender da concentragdo do analito na
matriz, torna-se necessario a aplicacdo de um método suficientemente sensivel,
rapido e de facil automacéo para a quantificacéo direta da espécie quimica, evitando
etapas de manipulacdo e possivel contaminacdo da amostra. Na Tabela 3 séo
listados alguns procedimentos espectrofotométricos que utilizam reagentes quimicos
que podem ser aplicados para determinacdo de sulfato em diferentes matrizes e

algumas figuras de mérito associadas aos respectivos  meétodos.
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Tabela 3 — Métodos espectrofotométricos para a determinacao indireta de sulfato em diferentes matrizes.

Reagente Amostra LD, mgL" FaixalLinear,mgL" RSD, % Referéncia
Dibromossulfonazo (l11) Alcool etilico hidratado combustivel 0,14 0,45 - 6,50 2 Esse trabalho

Borato de Th/Amarante Aguas de rio _ até 400 _ Lambert & Yasuda & Grotheer 1955
Cloranilato de Bario Aguas e Oleos combustiveis _ até 400 1 Bertolacini & Barney, 1957
Azul de metiltimol Aguas de rio e de Poco 0,5 até 20 2 Maniasso & Jacintho & Giné, 1995
Dimetilsulfonazo (Il1) Solos 0,1 até 5 2 Meneses & Maniasso & Zagatto, 2005
Dimetilsulfonazo (Il1) Alcool etilico hidratado combustivel 0,27 até 10 25 De Oliveira & Korn, 2006
Cloranilato de Bério Aguas de Rio 2,0 até 40 2 Crnkovic & Jacintho, 2002
Azul de metiltimol Aguas de Rio _ até 6 4,1 Madsen & Murphy, 1981
Dimetilsulfonazo (Ill) Aguas de torneira, mineral e de rio 0,03 _ 1,2 Burakham et al., 2004
Dimetilsulfonazo (Il1) Aguas naturais e residuais e biodiesel 1,42 até 15 _ Del Rio & Larrechi & Callao, 2010
Cloranilato de Bério Efluentes 0,039 10— 1000 0,26 Roy & Kanti & Bhattacharya 2011
Cloroanilato de Bério Aguas naturais _ 5-10 5 Ueno et al., 1992
Cloroanilato de Béario Aguas naturais 0,1 2,5-40 _ Bonifacio et al., 2011
1,10-fenantrolina Fertilizantes 0,1-0,5 0,82 Yasmin & Anwar & Zaman, 2000
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Os métodos espectrofotométricos, que utilizam o cloranilato de béario
como reagente quimico para determinacao de sulfato, partem do principio de que o
acido cloranilico forma compostos pouco soluveis com diferentes metais. Sendo
assim, o ion cloranilato, produto da dissociacdo do cloranilato de bério, pode ser
monitorado para determinacdo de sulfato empregando-se cloranilato de bario para
determinacdo de sulfato. A reacdo entre o ion sulfato e o cloranilato de bario em

meio acido pode ser esquematizada pela seguinte equacao:
S0,% + BaCeCl,0,4 + H* — HCsCl,04 + BaSOy,

Na reacdo, a liberacdo do ion cloranilato pode ser detectado por espectrofotometria

em aproximadamente 528 nm (CRNKOVIC & JACINTHO, 2002).

Com o uso de colunas contendo cloranilato de bario foi possivel o
desenvolvimento de sistemas em fluxo para andlise de sulfato com até 30
determinacdes por hora em amostras de aguas naturais (UENO et al., 1992). O uso
de uma solucao 50 % etanol proporciona o aumento da sensibilidade do método. O
mesmo apresenta como principal desvantagem a interferéncia de diversos cétions e
anions, havendo a necessidade de uma etapa prévia de preparo da amostra, pela

passagem através de uma coluna de troca ibnica (BERTOLACINI & BARNEY, 1957).

O uso do brometo de pirimidil amonio possibilita sensibilidade adequada
para determinacdo espectrofotométrica de sulfato. O método baseia-se na formacao
de um composto pouco soluvel, o sulfato de pirimidil aménio, (PDA),SO4, que pode
ser formado a partir da reacao dos ions sulfato com o 2-brometo de pirimidil amoénio.
Os ions brometo em excesso sao removidos e a parte organica que contém a amina

permanece ligada na forma de sal de sulfato. Posteriormente, a amostra €
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submetida a um tratamento acido e entdo, ocorre a conversao do sal no composto
quimico 2-amino-4,6,9-trlnitro pirimidina. O composto colorido pode ser entédo
monitorado em solucado acida a 420 nm (DASGUPTA & HANLEY & WEST, 1978). A

Figura 1 mostra o esquema da reacdo que permite a quantificacdo de sulfato a partir do sal

(PDA),SO,.
o] H,N
+ -0 - +
Hsy O—S—0——NHj )\
A, BX Oy
N7 NH HN N + 6HNO;(conc) —= 2 O,N NO, + sof' + 2 H + 6 H0

N
Figura 1 — Esquema de tratamento acido do sal PDAC;Z(SO)4.

O reagente azul de metiltimol também tem se apresentado como reagente
alternativo para determinacdo espectrofotométrica de sulfato. O método
espectrofotométrico empregando azul de metiltimol baseia-se na capacidade do
sulfato agir nas formas polimerizadas de solucbes de zirconio (aquo-complexos),
produzindo um efeito catalitico sobre a reacdo de complexac¢éo do zircénio pelo azul
de metiltimol (MANIASSO & JACINTHO & GINE, 1995). Madsen e Murphy (1981)
aplicaram o procedimento em fluxo na determinagéo de sulfato em solugdes de
NaOH, tendo sido constatada uma frequéncia analitica de 30 determinacdes por
hora (MCSWAIN & WATROUS & DOUGLAS, 1974). Mais tarde, Maniasso e
colaboradores (1995) aplicaram a reacdo na determinagéo de sulfato em aguas de
rio e de poco utilizando um procedimento em fluxo. O método se apresentou
bastante sensivel possibilitando a determinagcéo de até 40 amostras por hora, desvio

padréo relativo de 2% e limite de deteccéio de 0,5 mg L™,
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Outro reagente quimico pertencente a familia dos sulfonazos e
comumente aplicado para determinacdo de sulfato € o amarante. A aplicacdo deste
reagente em sua forma complexada com o torio permite a determinacao indireta de
sulfato a partir da precipitacdo do sal sulfato com o tério. O principio quimico da
reacao entre o sulfato com borato de torio-amarante é semelhante ao do cloranilato
de bario, sendo que os ions sulfato promovem a liberacédo do corante amarante apos
a etapa de precipitacdo do sulfato com o torio previamente complexado ao reagente,
sendo possivel a determinacédo espectrofotométrica do reagente em sua forma livre
em 521 nm. Lambert e colaboradores mostraram que a ampla faixa linear do
método, chegando até a 400 mg L™, permitiu a aplicacdo do procedimento na
determinacdo de sulfato em amostras de aguas de rio (LAMBERT & YASUDA &
GROTHEER, 1955). A literatura descreve diversos métodos alternativos para
determinacao de sulfato em diferentes matrizes. Na Tabela 4 séo listados alguns
outros métodos alternativos para determinacdo deste analito em diferentes

amostras.
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Tabela 4 — Métodos alternativos para a determinacéo de sulfato em diferentes matrizes.

Método Amostra LD, mg L™ FaixaLinear, mgL" Preciséo, % Referéncia
Cromatografia Agua potavel 0,05 0,1-10 2 MORALES & DE GRATEROL & MESA, 2000
Cromatografia Sais 0,05 0,5-10 0,6 KUMAR & MAITI & MATHUR, 2001
Cromatografia Aguas industriais - 5-400 3,5 BRUNT, 1985
Cromatografia Aguas naturais 0,01 - 5 MONTEGROSSI et al., 2006
Turbidimetria Agua de chuva 0,15 20 — 200 3 MELCHERT & ROCHA, 2008
Turbidimetria Aguas residuais 10 16 — 100 1,6 MORAIS et al., 2003
Turbidimetria Agua de torneira 10 10 -200 39 VAN STADEN & TALJAARD, 1996
Turbidimetria Aguas naturais 1,3 1,3-100 2 FORTES & FERES & ZAGATTO, 2008
Turbidimetria Aguas residuais 1 5-200 15 LAPA & LIMA & PINTO, 2000
Turbidimetria Aguas de chuva 0,1 01-2 2 MENEZES et al., 1993
Turbidimetria Aguas de torneira 26 26 — 2000 4 LIU & DASGUPTA, 1996.
Turbidimetria Aguas de torneira 1 0-900 1,8 MORANTE et al., 1991
Turbidimetria Agua potéavel 0,45 1-100 45 MARSDEN & TYSON, 1989
Turbidimetria Aguas residuais 30 30-200 2 VAN STADEN & FRESENIUS, 1987
Turbidimetria Aguas naturais 5 10-120 1,4 MORAIS & RANGEL & SOUTO, 2001
Potenciometria Agua mineral 0,5 1-2160 - EGOROV et al., 2006
Potenciometria Agua de mar e mineral 0,1 0,3-1920 6 NAZAROQV et al., 2006
Potenciometria Agua mineral 3 3,84 — 3840 - TONELLI et al., 2001

F AAS Aguas naturais 1 0 -500 - SIEMER et al., 1977

F AAS Rochas - 9,6 —19,2 2,3 CAMPBELL et al., 2009

F AAS Aguas naturais e residuais 1 5-60 - VARGAS et al., 1983
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As técnicas cromatograficas tém se apresentado como alternativas
promissoras na determinacdo de sulfato, especialmente em alcool etilico
combustivel, por apresentarem adequadas caracteristicas analiticas como alta
sensibilidade e seletividade, além da possibilidade de determinacdo multielementar
(ABNT NBR 10894; MORALES & GRATEROL & MESA, 2000; ZHOU & GUO, 2000;
FERNANDEZ & ALONSO, 2001).

A prépria ANP recomenda o uso da técnica de cromatografia de ions para
a determinacdo de sulfato em alcool etilico combustivel (ABNT NBR 10894; ASTM
D7319-09). No procedimento ASTM para determinacdo de sulfato total, 0,5 mL de
H.O, 30 % é adicionado a 9,5 mL de etanol e injetado diretamente no cromatégrafo
de ions. Segundo a norma, algumas interferéncias podem ser causadas por
substancias que apresentam tempo de retencdo similares, principalmente se a
concentracdo destas substancias forem maiores que a do analito de interesse. Para
evitar possiveis interferéncias ao método, um prévio procedimento de diluicdo pode
ser recomendado, caso haja necessidade de tal medida. Uma grande desvantagem
para este método consiste no fato de que, quando se compara o tempo de retencao
do ion sulfato com o de outros analitos, a exemplo de ions fluoretos, cloretos,
brometos e nitratos, estes apresentam tempo de retengcdo menor que 10 minutos,
enquanto que a determinacdo completa de sulfato necessita de um tempo minimo
de 15 minutos, o que diminui bastante a frequéncia analitica do método (ASTM
D7319-09).

A determinacado de sulfato por turbidimetria € comumente apresentada na
literatura. Apesar de este método oferecer diversas vantagens como ampla faixa

linear, limites de deteccao relativamente baixos, percebe-se uma extrema dificuldade
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em aplicar os procedimentos sugeridos para determinacdo do analito em amostras
alcoolicas. As dificuldades para aplicacdo dos procedimentos em matrizes alcoodlicas
estdo basicamente nas complicagcbes encontradas para homogenizacdo e
consequente controle da formacdo dos precipitados de sulfato de bario. Algumas
destas dificuldades tém sido contornadas pela aplicacdo do método associados as
técnicas em fluxo (VIEIRA et al.,, 1998; FORTES & FERES & ZAGATTO, 2008).
Como se trata de uma reacdo onde ha formacdo de precipitados, alguns autores
propdem algumas estratégias analiticas que utilizam adicdo de agentes tensoativos
para limpeza dos canais de fluxo ou efetuam lavagem com EDTA e solucdo de
NaOH para evitar entupimento dos canais (MELCHERT & ROCHA 2008). No
trabalho anteriormente citado, MELCHERT & ROCHA 2008, mostraram que ha uma
melhora consideravel nos sinais transientes quando sao introduzidos agentes
tensoativos no meio reacional. Com uso de solucdes de EDTA em meio alcalino na
etapa de lavagem, os autores mostraram que houve uma melhora na estabilizacao
da linha de base, diminuindo os desvios para cada determinagéo.

Outros trabalhos para determinacdo de sulfato sdo apresentados na
literatura com o uso da técnica de espectrometria de absor¢cdo atdmica com
atomizac&o por chama (F AAS) (VARGAS & MILLA & PEREZBUSTAMANTE, 1983;
CAMPBELL & TIOH, 1978; SIEMER & WOODRIFF, 1977). VARGAS e
colaboradores (1983) mostraram a possibilidade de determinacdo indireta de
diversos analitos, utilizando F AAS. Neste trabalho, o sulfato foi determinado
indiretamente pela determinacdo do bario que reagiu de uma solucdo méae de
concentracdo conhecida. A quantidade livre do metal em solucdo pode ser

determinada por F AAS e a quantidade de sulfato foi calculada de forma indireta, a
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partir do conhecimento do sulfato que reagiu com a quantidade de bario previamente
calculada (VARGAS & MILLA & PEREZBUSTAMANTE, 1983; CAMPBELL & TIOH,
1978).

Os diversos métodos listados apresentam vantagens consideradas, no
entanto, percebe-se uma extrema necessidade do desenvolvimento de novos
procedimentos analiticos que apresentem caracteristicas como simplicidade e
facilidade de automacdo e rapidez para acompanhar a crescente demanda de
producao e garantir a qualidade do etanol produzido e comercializado. Sendo assim,
neste trabalho € apresentado um procedimento alternativo que apresenta tais

vantagens.
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Capitulo 2

Determinac¢do Espectrofotométrica Indireta
de Sulfato em Alcool Etilico Combustivel

Usando Dibromosulfonazo II1
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Capitulo 2

Determinacdo Espectrofotométrica Indireta de Sulfato em

Alcool Etilico Combustivel Usando Dibromosulfonazo lll.

2.1 Introducao

Dentre os reagentes utilizados para determinacdo espectrofotométrica de
sulfato, destacam-se os da familia dos sulfonazos. Os reagentes desta familia
formam complexo com diversos ions em diferentes faixas de pH, possibilitando
estratégias de determinacdo direta de ions metalicos e indireta de anions (PAUL &
KEMP, 1973). Diferentes reagentes desta familia tém sido recomendados para
determinacdo de sulfato em variadas matrizes por titulacdo ou por
espectrofotometria com ions de bério. Dentre estes, podemos citar o &cido (I-(o-
arsenofenilazo)-2-naftol-3,6 disulfénico) também conhecido como thorin, aplicado
para determinacdo de SO,> em 4aguas de caldeiras (HAARTZ & PETER &
RICHARD, 1979), o sulfonazo Il (4,5-dihidroxi - 3,6-di(o-sulfofenilazo)-2,7 naftaleno
dissulfénico), aplicado em diferentes amostras ap6s um procedimento de combustéo
da matriz (ARCHER & WHITE & MACKINSON, 1971) e o 4,5-dihidroxi - 3,6-di(p-
metil —o-sulfofenilazo)-2,7 naftaleno dissulfénico) conhecido como dimetilsulfonazo
lll, aplicado para determinacéo de S04% em matrizes alcodlicas (DE OLIVEIRA &

KORN, 2006).

Conforme ja foi citado, a ANP estabelece que a concentracdo maxima de
sulfato permitida para o AEC deve ser de 4 mg kg™, sendo a cromatografia de ions a

técnica a ser empregada nesta determinacéo (ANP, 2011). Embora a cromatografia
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ibnica se apresente como uma técnica bastante sensivel e seletiva, os métodos
cromatograficos sao caracteristicamente mais demorados e caros, exigindo
geralmente pessoal qualificado para a manipulacdo de reagentes e dos
equipamentos (TEIXEIRA et al.,, 2009). Em contrapartida, o uso de técnicas
espectrofotométricas surge como estratégia simples, rapida e de facil aplicacdo em

diversos laboratorios de pesquisa (MARQUES et al., 2012).

No presente trabalho, é apresentado um método espectrofotométrico
alternativo baseado na determinacdo indireta de sulfato em solucdo alcodlica,
empregando o reagente da familia dos sulfonazos 3,6-di(p-bromo-o-sulfofenilazo)-
4,5 dihidroxi-2,7 naftaleno dissulfonico, simplificadamente chamado de
dibromosulfonazo 1ll ou DBSA Ill. No procedimento, o decréscimo dos sinais de
absorvancia do complexo Ba?*-DBSA(IIl) sdo monitorados em 649 nm, quando na
presenca de ions sulfato. O baixo limite de deteccdo para o método é uma das
vantagens associadas ao uso de DBSA Ill, quando comparado aos demais
reagentes da familia, apresentando-se como um reagente alternativo para

determinacao de sulfato em baixas concentracdes.

2.2 Principio do Método

O principio quimico da reacdo estd relacionado com a capacidade de
precipitacdo dos ions sulfato livres em solugdo com o metal bario presente no
complexo bario-dibromosulfonazo (Il1) — Ba2+-DBSA(III)(aq), previamente formado em
meio tamponado pH 2,5. A presencga de ions 8042'(aq) promove o deslocamento dos

fons Ba®* (4 do complexo, precipitando os ions na forma de BaSO,), deixando o
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reagente livre em solucéo na forma DBSA (1), conforme reacdo mostrada na Figura
2. A diminuicdio da concentracdo do complexo Ba?*-DBSA(Ill) pode ser monitorada
espectrofotometricamente pelo decréscimo da intensidade de absorcdo da radiacdo
no comprimento de onda de maxima absorcdo do complexo (649 nm). Deste modo,
o complexo € monitorado de modo que a resposta analitica seja inversamente

proporcional ao aumento da concentracao de SO42'(aq) presente no meio reacional.

A elevada eficiéncia da resposta analitica do procedimento em questao é
garantida em virtude da alta absortividade molar do complexo formado entre 0 DBSA
(1) e o bario (BUDESINSKY & KRUMLOVA, 1967) e pela extrema labilidade do
quelato formado (capacidade em liberar os ions bario na presenca de SO42'(aq)),

garantindo com isso baixos valores de limite de deteccdo e elevada resposta

analitica.
SO.- HO,S
Br N 3 Br . SOH  HO,S Br
B’ \(;( )ij/
Nt N N N
| o oull || oH oH |
N ‘ / +S0,% + 2H* N: ' iN +Baso,
HO,S SOzH HO,;S SOzH
Azul Violeta
Amaxw 649 Nm Amaw 579 Nm

Figura 2 - Reacdo entre o fon sulfato e o complexo Ba?*-DBSA (lIl).

Por se tratar de um método espectrofotométrico, é importante salientar
que o principio envolve a formacdo de um sal pouco soltvel BaSO,4 (Kps = 1,1x109)

e que as condicdes do sistema reacional devem ser ajustadas de tal forma que a
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precipitacdo dos cristais ocorram, sem que haja prejuizos ou interferéncias causadas

pela turvacdo da solucao e consequente espalhamento da radiacéo.

O crescimento dos cristais de BaSO, e consequentemente, a relativa
turvacdo da solucdo, ndo proporcionam maiores problemas ao método de
determinacdo de sulfato, quando empregado reagentes da familia do DBSA Il
(sulfonazos). Estudos mostram que a velocidade de nucleacdo dos cristais de
BaSO, é relativamente tdo lentas que nao influencia negativamente na determinacéo
do analito (MENESES & MANIASSO & ZAGATTO, 2005; BRIENZA & SARTINI &
ZAGATO, 2005). Em contrapartida, adicbes de quantidades controladas de
solventes organicos, como, por exemplo, etanol, dimetilsulféxido ou acetona,
favorecem a eficiéncia da reacao, pois proporcionam uma diminui¢do da solubilidade
do precipitado, favorecendo a reacdo (BUDESISNSKY, 1965; BUDESINSKY &

KRUMLOVA, 1967).

A adicdo destes solventes organicos pode influenciar na velocidade de
formacdo e tamanho dos cristais de BaSQy, alterando a velocidade de turvacédo da
solucdo (KOLTHOFF, 1969). Em contrapartida, a presenca destes solventes
organicos deve ser controlada rigorosamente, pois, a adicdo de quantidades
excessivas promove a diminui¢do da sensibilidade do método, por diminuir a taxa de
formacdo do complexo com o bario (MENESES & MANIASSO & ZAGATTO, 2005).
Outro fator importante no controle da formagcao dos cristais de BaSO, consiste na
adicdo de guantidades controladas de ions potassio na solucdo. No momento da
formacdo dos cristais, 0 potassio € adsorvido, impedindo que o fenébmeno de
adsorcdo ocorra com os fons Ba?*, ocasionando assim alteracdo na a estequiometria

da reacdo. Desta forma, alguns autores recomendam a adi¢do de nitrato de potassio
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para minimizar os efeitos de adsorcédo ao bario (REIJNDERS & VAN STANDEN &

GRIEPINK, 1979; KONDO & MIYATA & THEI, 1982).

Outro aspecto a ser investigado consiste na possivel interferéncia
causada por cétions metélicos na determinacéo de sulfato quando sdo empregados
métodos espectrofotométricos que utilizam reagentes da familia dos sulfonazos.
Alguns ions metélicos como estroncio, lantanio, paladio e ruténio (IV) impossibilitam
a determinacao de alguns metais ou de sulfato sem que haja remoc¢ao prévia desses
interferentes empregando resinas trocadoras catibnicas (BUDESINSKY &
KRUMLOVA, 1967). Similarmente, cations como Fe*", Ca**, Mg**, Pb*, zn**, e Cu*
precisam ser removidos ou mascarados da matriz antes da determinagéao do analito.
Geralmente, as possiveis interferéncias podem ser minimizadas ou eliminadas pela
adicdo de quantidades de EDTA no meio reacional (MANNA & CHIMENTI &
BOLASCO, 1992; BUDESINSKY & KRUMLOVA, 1967). Convém salientar que a
interferéncia provocada por alguns cétions citados como potenciais interferentes na
determinacdo de sulfato em amostras de &lcool combustivel, a principio ndo trazem
ao método complicacdes rigorosas, uma vez que alguns destes cétions interferentes
ndo estdo presentes em amostras de AEC e outros se apresentam em
concentracdes suficientemente baixas para que a interferéncia provocada por eles

nao seja significativa.
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3.0 Experimental

3.1 Reagentes e solugoes

Todas as solugbes foram preparadas a partir de reagentes de grau de
pureza analitica e agua desionizada ultrapura, com resistividade 18 MQ cm™,
oriunda de um sistema de purificacéo Milli-Q® (Millipore, Bedford, EUA). As vidrarias
e frascos utilizados foram previamente colocados em banho acido contendo solugéo
de HNO3 10 % (v v''), por no minimo 24 h, e, entéo, lavados com agua desionizada

antes do uso.

A solucdo estoque de sulfato 0,1033 mol L™ foi preparada a partir da
dissolucéo de 1,3956 g de K,SO,4 (Merck, Brasil), previamente seco por 2 h a 120
°C, em 100,0 mL de agua. A solucdo estoque de DBSA Il (J.T. Baker, México) foi
preparada numa concentracdo de 0,10 % (m v%) (1,1814 x 102 mol L) pela
dissolucéo de 0,1000 g do reagente em 100 mL de 4gua. Uma solucdo estoque de
fons bario (0,1015 mol L) foi preparada pela solubilizacdo de 2,6530 g de Ba(NOs),
(Merck, Brasil) em 100 mL de agua. A solucdo de Tergitol XD (1-[2-[2-(3-
methoxypropoxy)propoxylethoxylbutane) 5 %, (m v*') foi preparada pela
solubilizacdo do tensoativo numa solucdo tampéo de citrato de sédio/acido citrico
(Merck) 0,05 mol L™?, previamente ajustado para pH 2,5. Foi utilizada solucéo de
EDTA (Merck) 0,5 mol L™ preparada pela dissolugéo de 14,61 gramas do sal em

100,0 mL de agua.

As solucBes dos sais (1000 mg L™) para a avaliacdo dos interferentes

foram preparadas a partir de reagentes de grau analitico de pureza. Os sais
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utilizados nos testes de interferéncia foram: NaH,PO, (Merck), KNO3s (Merck),

Mg(NOs3), (Fluka), Ca(NOs3), (Fluka), Cu(NO3), (Quemis), Fe(NO3); (Quemis).

Para o estudo da acidez, o pH foi variado de 2 a 12 com a adicédo de
solucées tampdes aquosas 0,05 mol L™ preparados a partir de citrato de sédio/acido
nitrico (pH 2,0 a 3,5); acetato de sodio/acido acético (pH 3,8 a 5,7); hexamina/acido
cloridrico (pH 6,0 a 7,0), tris/acido cloridrico (pH 7,5 a 9,0) e borato de sodio/acido

borico (9,5 a 12).

Para ajuste do teor alcodlico das solucbes de referéncias, utilizou-se

alcool etilico hidratado P.A. (Merck, min. 95,1 %).

As amostras de AEHC foram coletadas em postos revendedores de
combustiveis em Salvador-BA e armazenadas em recipientes PET (ambar) a 4° C

até o momento das analises.

3.2 Equipamentos

Todas as pesagens foram realizadas utilizando uma balanca analitica
Sartorius, modelo TE214 S, com preciséao de + 0,1 mg.

As medidas de absorvancia foram realizadas empregando um
espectrofotometro USB 2000 (Ocean Optics, EUA) equipado com cela de quartzo
com 10 mm de caminho 6ptico. O software operacional Spectra Suite (Ocean Optics)
foi utilizado na aquisicdo dos dados.

Os ajustes de pH foram realizados empregado um potenciémetro 827 pH
LAB (Metrohm, Suica), acoplado a um eletrodo de vidro com eletrodo de referéncia

interna Ag/AgCI. O pHmetro foi calibrado com tampdes aquosos.
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As determinacfes cromatograficas foram realizadas em cromatégrafo de
ions com duplo canal e detector de condutividade Dionex (S&o Paulo, Brasil) modelo
ICS-1100 com injetor automatico modelo AS-DV 40 e sistema de regeneracao
eluente (ASRS 2 mm com corrente 68 mA). As colunas utilizadas neste sistema
foram a lonPac AS11-HC 2 x 250 mm e lonPac AG11-HC guard column 2 x 50 mm

(Dionex).

3.3 Procedimento para determinagdo espectrofotométrica empregando
DBSA-Ba?

Para as determinacdes espectrofotométricas, transferiu-se para um baldo
volumétrico de 10 mL uma aliquota de 650 pL de uma solucdo 1,015 x 10 mol L™
de Ba(NOs),, 5 mL de etanol hidratado P.A., 800 pL da solugéo de DBSA 11l 0,10 %
(m v e aliquotas da soluc&o de sulfato de modo que a concentracao final do analito
estivesse na faixa entre 0 a 6,5 mg L™. Posteriormente, completou-se o volume do
baldo com solucdo de Tergitol tamponado em pH 2,5, agitou-se e mediu-se a
absorvancia do complexo em 649 nm. Utilizou-se um branco do reagente, preparado
da mesma forma, no entanto, sem adicdo de Ba(NO3), ou sulfato. Para a preparacao
das solucdes para analise das amostras de AEHC, substituiu-se a adicdo do etanol
hidratado P.A. por 5 mL de amostra. Testes de recuperacao foram realizados em
cinco amostras de AEHC por meio da adicdo de 2,58 mg L™ de sulfato nessas
amostras, seguida da adicdo de Ba(NO3),, DBSA IIl e Tergitol, conforme descrito

anteriormente.
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3.4 Procedimento de validagdo do método proposto empregando

cromatografia de ions

Como método comparativo, empregou-se 0 método NBR 10894 que
utiliza a cromatografia de ions, preconizado pela ANP para determinacédo de sulfato
em amostras de AEC (ABNT NBR 10894, 2012). Nas determinacdes, 25 pL de cada
amostra foram injetados sem diluicdo com o auxilio de injetor automético. A eluicéo
foi realizada em modo gradiente, empregando-se entre 1 e 65 mmol L™ de KOH a
uma vazao de 0,38 mL min™* com tempo total de corrida de 28 min.

A curva de calibracdo foi feita empregando padronizacdo externa. As
solugdes padrdes do analito foram preparadas em uma faixa de concentragcédo entre

10 e 1000 g L™.

4.0 Resultados e Discussao

4.1 Testes iniciais para avaliacdo da reacdo entre o Dibromosulfonazo
(lll) - DBSA(Ill)aq) € 0 ion Ba? (g

O DBSA lll é um reagente da familia dos sulfonazos com massa
molecular de 846,44 g mol™ que possui coloracdo violeta em solucéo aquosa com
méaximo de absor¢do em 579 nm e inicialmente, foi empregado como indicador
visual em titulages de sulfato (BUDESINSKY & VRZALOVA, 1966). O principio
quimico da reacdo empregada para determinagdo espectrofotométrica de sulfato
esta relacionado com a capacidade de precipitacdo do analito, presente na solucao

da amostra, com o bario presente no complexo Ba**-DBSA Ill, formado previamente
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em meio tamponado em pH 2,5. A presenca de SO4* provoca o deslocamento dos
fons Ba** do complexo, deixando em solucéo o reagente livre na forma DBSA Il
conforme reacédo esquematizada na Figura 2.

Os espectros da solucdo do reagente, bem como do complexo formado
com o bario, foram tracados contra um branco de agua desionizada. Conforme pode
ser observado na Figura 3, em pH &cido, o reagente cromogénico DBSA Il possui
absorcdo maxima em 579 nm, enquanto que o complexo Ba*-DBSA Il possui
absorcdo maxima em 649 nm. No presente trabalho, a diminuicdo da concentracéo
do complexo foi monitorada espectrofotometricamente pelo decréscimo da
intensidade dos sinais de absorvancia do complexo Ba?*-DBSA lll, sendo a resposta
analitica inversamente proporcional ao aumento da concentracdo de SO, presente
no meio reacional.

O DBSA llI, pertencente a familia dos sulfonazos, reage por complexacao
com diversos ions metalicos, de forma seletiva em diferentes valores de pH (PAUL &
WILLIAMS, 1973), possibilitando assim o desenvolvimento de estratégias para
determinacéo direta de ions metalicos e indireta de anions (DE OLIVEIRA & KORN,

2006) pelo ajuste do pH do meio reacional.
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Figura 3 — Espectros de absorcéo: (a) do reagente DBSA lll e (b) do complexo Ba**-

DBSA Il em pH 2,5.

4.2 Efeito do pH sobre o complexo Ba?-DBSA(Ill)

A necessidade do controle de pH nas diversas reacdes com ligantes da
familia dos sulfonazos sdo extremamente importantes para adequar a seletividade
da complexacdo com diferentes ions metalicos (ROHWER & HOSTEN, 1997a).
Além disso, a absortividade molar de um determinado complexo pode variar com a
mudanca de pH do meio, 0 que pode acarretar numa variacdo da sensibilidade de
um método analitico (ROHWER & HOSTEN, 1997b). Sendo assim, € importante se
investigar a influéncia da acidez no sistema.

A avaliacdo da influéncia da acidez na formacdo do complexo entre bario
e DBSA lll foi avaliada em pH entre 2 e 12, com a adi¢cao das respectivas solugdes
tampdes. Verificou-se que os pH resultantes das amostras e solu¢des padréo

alcodlicas apresentaram valores proximos aos valores nominais de pH das solugfes
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tampdes adicionadas, quando manteve-se as razdes volumétricas dessas solucoes
fixas, conforme procedimento experimental.

Os testes foram realizados com uma solucdo de DBSA Il com
concentracéo final de 0,09451 mmol L™ na presenca de excesso de bario. Percebeu-
se que para valores de pH acima de 9,0, houve o desaparecimento do pico de
absorcdo em 649 nm, sendo constatado apenas o pico de absorcdo referente ao
reagente DBSA III.

Os melhores sinais de absorvancia foram observados em pH entre 2,0 e
3,0. Os testes seguintes foram realizados em pH 2,5, com tamponamento do meio
com solucéo Acido citrico/citrato de sédio 0,05 mol L™, devido & melhor sensibilidade
observada. Além disso, nesse pH existe a possibilidade de eliminacdo de
interferentes metalicos e interferentes aniénicos como carbonatos e fosfatos (DE

OLIVEIRA & KORN, 2006).

4.3 Avaliagao da presencga de ions Ba? . para a formagao do complexo
Ba?- DBSA(Il)

No intuito de estudar a formacdo do complexo Ba*-DBSA Il para
determinacdo indireta de sulfato, a concentracdo do fon Ba?* foi avaliada na faixa
entre 6,6 x 10°a 4,1 x 10 mol L™, mantendo-se a concentracdo do DBSA IIl em
0,0945 mmol L™ no sistema reacional. Na Figura 4 é possivel perceber um aumento
linear dos sinais de absorvancia medidos em 649 nm, referentes a formacdo do
complexo, na medida em que fons Ba?* foram adicionados até concentracdes
préximas de 0,066 mmol L™. Para concentracdes de bario variando de 0 a 0,066

mmol L™ (0 a 9,1 mg L™), a equacdo analitica obtida que descreve a relacdo entre
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concentracdes e sinais de absorvancia foi: A= 12,65 C + 0,009; (r= 0,9993), onde A

é absorvancia e C é a concentracéo de bario em mg L™,

A presenca de bario livre no sistema reacional pode acarretar em

precipitacdo de BaSO, sem alteracdo na coloragdo da solucdo, consequentemente

sem alteracdo no sinal analitico. Dessa forma, considerando que um pequeno

excesso de DBSA Ill em relacdo ao Ba®* é necesséario para garantir que o cation

metélico permaneca na forma complexada Ba®-DBSA Il

manteve-se a

concentracdo de bario em 0,066 mmol L™ para os estudos posteriores.
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Figura 4 — Avaliacdo da concentracdo de fons Ba®* em solucdo. Condi¢des: 0,09451

mmol L™ de DBSA (lll) tamponado em pH 2,5 em sistema Aacido citrico/citrato de

soddio 0,05 mol L™ A = 649 nm.
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4.4 Avaliagdo da presenca de agentes tensoativos.

A adicdo de agentes tensoativos € normalmente exigida em
procedimentos nos quais ocorre formagédo de algum precipitado. A presenca destes
componentes surge como estratégia para garantir uma nucleacado uniforme dos
cristais formados, favorecendo a precipitagédo destes cristais, culminando em uma
melhor repetibilidade nas medi¢cdes (MELCHERT & ROCHA, 2008).

Deste modo, como no principio da reacdo sugerida ha formacdo de
precipitados de BaSO,, a presenca de diferentes agentes tensoativos foi investigada
no sistema. Na Tabela 5 sédo listados os surfactantes que foram estudados, bem
como as respostas obtidas pelo uso destes na reacdo entre o Ba?*-DBSA(IIl) com
fons SO,%. Para o estudo, foram preparadas solucées 5 % (m v'*) dos surfactantes
Tergitol XD, Polietilenoglicol (PEG) e do Triton X-100, pela solubilizacdo destes em
tampdo acido citico/citrato de sédio pH 2,5.

Para investigar a melhor condicdo para a determinacédo do analito, foram
comparados os sinais analiticos e a precisdo das medidas obtidas na presenca e
auséncia dos surfactantes com diferentes caracteristicas quimicas (ndo idnico e
idnico). Uma maior sensibilidade e uma melhor preciséo foram observadas para as
determinacdes na presenca de Tergitol XD. Neste caso, quando utilizado o Tergitol
XD como agente tensoativo foi observado que a sensibilidade analitica foi
aumentada em aproximadamente 16 % em comparacédo a obtida sem adicdo deste
surfactante e ndo variou significativamente quando foi avaliada sua concentracéo
numa faixa de 5a 7 % (m v™).

A Figura 5 mostra o perfil linear do sistema quimico quando foram

avaliados os surfactantes listados na Tabela 5. Observando o ponto inicial da curva,
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percebe-se que a adicdo do tergitol ndo influenciou na absorbancia do complexo Ba-
DBSA (lll). Para todos os valores analiticos, nos quais houve adicdo de SO,%, foram
constatadas diminuices mais acentuadas na absorbancia em relacdo aos valores
sem adicdo do tensoativo avaliado. Os tensoativos triton X-100 e o PEG foram
descartados, uma vez que o sistema nao respondeu de forma linear na presenca
destes.

Para os estudos posteriores, 0 agente tensoativo tergitol XD foi utilizado
nas determinacdes de SO,* por promover um ganho na sensibilidade da reacao,
além de garantir boa correlacdo e coeficiente linear quando comparado ao sistema
sem tensoativos. A boa repetitividade do método pode ser observada pelo baixo

desvio padréo relativo, quando se utilizou o uso do Tergitol.

1,6
- — = Sem tensoativo
1.4 \*‘\\\\ A =649 nm —e— Triton
Tlel Tu A Tergitol
12 %\ PEG
AAbS 1,0- i\\
0,84 S
“ \Q\
0,6 S \\
0,4 ~ON
\s.
024 LN
0 1 2 3 4 5 6 7
2- R
[SO,“TmgL™

Figura 5 — Avaliacao da presenca de agentes tensoativos sobre a adigdo de sulfato
no complexo Ba?*-DBSA (Ill)q). Condigdes: [DBSA(II] = 0,09451 mmol L™; [Ba*"] =
0,066 mmol L™ 50 % de teor alcodlico, submetido & condicdo de tamponamento

acido citrico / citrato de sédio 0,05 mol L™ previamente ajustado em 2,5.
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Tabela 5 — Parametros analiticos de resposta a adicdo de agentes tensoativos.

Surfactante Resposta R? RSD
Sem tensoativo Abs = - 0,1556 [SO4*] + 1,485 0,9964 1
Tergitol Abs = - 0,1857 [SO4*] + 1,483 0,9969 3
PEG Abs = - 0,0511 [SO4*] + 0,765 0,8808 5
Triton Abs =-0,1565 [SO,*] + 1,403 0,9679 8

4.5 Avaliagdo de interferentes

Espécies idnicas, potencialmente presentes em AEHC, foram avaliadas como
possiveis interferentes na determinacdo espectrofotométrica indireta de sulfato por
meio do complexo Ba®’-DBSA Ill. Neste estudo, manteve-se constante a
concentracdo de sulfato em 2,5 mg L™ e, admitiu-se que n&o houve interferéncia do
ion, quando a diferenca do sinal analitico para a solucdo de referéncia de sulfato foi
menor que 2%. Verificou-se que Mg?*, Pb*, zn%*, Fe®*" e Cu?®' interferiram na
determinacdo de sulfato em qualquer concentracdo. Entretanto, tais interferéncias
foram contornadas pela adicdo de EDTA em concentracdo de 0,025 mol L™ Os
resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 6. Na presenca de EDTA, ions como
Fe¥, ca®*, Mg®*, Pb**, zZn**, Mn*, COs%, CI, PO,*, NOs foram tolerados em
concentracdes pelo menos quatro vezes maiores que a de SO4*. Para Cu®* e Ni**,

as concentracdes toleradas foram duas vezes maiores que a de sulfato.
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Tabela 6 - Limite de tolerancia de ions para determinacao espectrofotométrica
indireta de sulfato com DBSA Il na presenca de EDTA.

Espécie I6nica Concentracgao tolerada (mg L'l)*
Fe32’+ 10,0
ca* 10,0
cu® 5,0
Mg** 10,0
Ni?* 5,0
Pb* 10,0
zZn* 10,0
Mn?* 10,0
CO5% 10,0

o} 10,0
PO,* 10,0
NO3 10,0

* Testes realizados na presenca de 2,5 mg L™ de sulfato.

Foi feita uma avaliacdo da influéncia do teor de etanol e verificou-se que para
concentragdes finais de etanol no sistema entre 20 e 60% n&o havia diferengas
significativas nos sinais de absorvancia. Dessa forma, para as analises das
amostras de AEC, as solucdes de referéncia empregadas para obtencédo da curva
analitica tiveram os teores alcodlicos ajustados conforme os teores das amostras
apo6s diluicdo. Uma vez que se utilizou 5 mL de amostra de AEHC em um volume
final de 10 mL, para preparacdo das solugcdes de referéncia, adicionou-se 5 mL de

etanol hidratado.
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5.0 Caracteristicas analiticas do método e aplicagao

Empregando o0 procedimento proposto, realizou-se uma série de
experimentos para obtencdo da curva analitica, precisdo e limite de detec¢do do
método. Uma relagédo linear entre sinal de absorvancia e a concentragédo de sulfato
foi observada quando a concentracdo do analito variou de 0,45 a 6,50 mg L™ (Figura
6). A repetibilidade do método proposto foi estimada em 2% com 15 medidas
consecutivas de solucdes contendo 2,5 mg L™ de sulfato. O limite de deteccéo foi
estimado em 0,14 mg L™, utilizando a seguinte equacéo: LD = 3s/S, onde s é 0
desvio padrédo absoluto de 10 medidas do branco e S € o coeficiente angular da
equacado da curva de calibracdo. Na Tabela 3, sdo apresentadas caracteristicas de
métodos empregados para determinacao espectrofotométrica indireta de sulfato em
diferentes tipos de amostras. Conforme pode ser observado, o método proposto
possui limite de deteccdo e precisdo comparavel com outros citados na literatura,
além de apresentar uma faixa linear adequada para determinacdo de sulfato em

amostras de AEC.
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Figura 6 — Curva analitica para diferentes concentracfes de sulfato.

Para avaliar o desempenho do método, foram efetuados testes de
recuperacdo por meio da adicdo de 2,58 mg L™ de sulfato em amostras de AEHC
coletadas em postos revendedores de combustiveis. Os resultados obtidos sao
apresentados na Tabela 7 como média de trés determina¢cdes com 0s respectivos
desvios padréo. Conforme pode ser observado, as recuperagcOes obtidas variaram
entre 91 a 112%. Os resultados obtidos foram comparados com o método
cromatografico e sdo apresentados na mesma tabela. Com a aplicacao de teste t
pareado, verificou-se que o0s valores encontrados ndo apresentaram diferenca

significativa para um nivel de confianca de 95%.
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Tabela 7 — Determinacdo de sulfato (mg L™) em &lcool etilico hidratado combustivel por meio de testes de adicéo e recuperacéo de

2,58 mg L™ do analito aplicando-se o métodos proposto comparativo (n=3).

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D Amostra E
Com adicao de sulfato 5,45+ 0,05 5,58 + 0,06 3,93+0,05 512 +£0,04 4,62 + 0,03
Sem adigéo de sulfato 2,67 +0,03 3,28 £ 0,05 1,21 + 0,04 2,71 + 0,02 1,87 + 0,05
Recuperacéo, % 107 91 112 94 109
Método Comparativo’ 2,75 3,13 1,28 2,91 1,88

* ABNT NBR 10894 (2012).
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6.0 Conclusao

No presente trabalho, propfe-se um método espectrofotométrico para
determinacao indireta de sulfato em amostras de AEHC explorando a capacidade de
complexacao entre o DBSA Ill e o ion bario em pH 2,5. O principio quimico da
determinacdo baseia-se na reducdo dos sinais de absorvancia em 649 nm do
complexo DBSA(IIl)-Ba**, desfeito na presenca de SO,*. O procedimento proposto
mostrou-se simples e rapido para determinacdo de baixas concentracdes de sulfato
em AEHC (LD = 0,14 mg L™) além de apresentar boa precisdo (RSD = 2% ) e
elevada exatiddo com aplicacdo direta em matriz alcodlica sem necessidade de
prévio tratamento da amostra. O procedimento apresentou-se como alternativa
simples para determinagcdo de sulfato por se tratar de um método com
caracteristicas comparaveis com meétodos j4 propostos, além de apresentar baixo
custo e elevada robustez nas determinacgdes de sulfato.

Para avaliar a exatiddo do método, ensaios de adicdo e recuperacao
foram realizados e os resultados variaram entre 91 e 112 % comprovando a
auséncia de efeito de matriz. Os resultados encontrados pelo método proposto
foram ainda comparados com o0s resultados encontrados pelo método da
cromatografia de ions. Com a aplicacdo de teste t pareado, verificou-se que 0s
valores encontrados ndo apresentaram diferenca significativa para um nivel de 95 %
de confianca quando comparado ambos os métodos. Com a aplicagdo do
procedimento, foi possivel determinar a concentracdo de sulfato em cinco amostras
de alcool etilico hidratado combustivel, adquirido em diferentes postos de

combustiveis na regido metropolitana de Salvador.
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7.0 Perspectivas futuras

O presente trabalho podera ser utilizado em aplicagbes e desenvolvimentos de
outras atividades como:
v' Desenvolvimento de procedimentos em fluxo para determinacao
de sulfato utilizando a reacao proposta;
v Aplicagdo do procedimento desenvolvido na determinacdo de
sulfato em amostras ambientais;
v' Determinacdo de sulfato em amostras de biodiesel ap0s

procedimento de decomposicao.
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