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Resumo:

O &cool combustivel por ser um biocombustivel estratégico
para 0 Brasil requer uma forte base metroldgica para
promover exportacBes e barrar importagdes de produtos
sem qualidade. O objetivo deste presente trabalho baseia-se
no desenvolvimento e na validacdo de metodologias de
andlises para a determinacdo do teor de é&gua do acool
etilico anidro combustivel e do &cool etilico hidratado
combustivel, realizando o estudo da homogeneidade e
caracterizagdo, por titulagdo automatica Karl Fischer
volumétrica e paralelamente estuda-se a titulago automética
Karl Fischer coulométrica. Comprovou-se que as amostras
estavam homogéneas, através de estudo estatistico (Analise
de Variancid). Verificou-se melhor repetitividade nas
andlises feitas utilizando-se o titulador Karl Fischer
coulométrico do que nas redizadas pelo titulador Karl
Fischer volumétrico. Aplicou-se tratamento estatistico para
verificar se os métodos sdo comparaveis concluindo-se que
0S MEeSMOoS NAo S30 comparavels.

Palavras chave: &cool combustivel, teor de umidade,
Titulagdo automatica Karl Fischer volumétrica; Titulagdo
automética Karl Fischer coulométrica.

1. INTRODUCAO

Ao longo das Ultimas décadas, o Brasil desenvolveu uma
forte tradicdo no uso do acool etilico como combustivel
para abastecer a frota de veiculos (dcool etilico hidratado
combustivel) e ainda para ser utilizado como mistura
carburante na gasolina (élcool etilico anidro combustivel).
Para atender a demanda do Pais foi instalado um parque de
destilarias capaz de produzir o suficiente para atender ao
mercado consumidor.

As perspectivas para o dcool combustivel sinalizaram um
possivel aumento do ndmero de normas e regulamentos
internacionais, que poderdo implicar na necessidade de se
introduzirem mudangas nos métodos e processos de
producdo naciona. A inexisténcia de materiais de referéncia
certificados (MRC) nacionais para garantir a qualidade do
alcool combustivel brasileiro € uma questdo crucial a ser
resolvida para garantir a credibilidade do nosso produto no

mercado externo, uma vez que alguns problemas que afetam
ou poderdo afetar as exportagdes brasileiras de acool
combustivel nos préximos anos se colocam como desafios
ou barreiras técnicas a serem superadas.

Para capacitar laboratérios com o objetivo de que estes
possam ter ferramentas para a sua avaliagdo e também para a
acreditacdo de ensaios especificos do dcool etilico anidro
combustivel (AEAC) e do &cool etilico hidratado
combustivel (AEHC) é necess&ria também a participacéo
desses em Ensaios de Proficiéncia (EP) e a utilizagdo de
MRC para garantir aos mesmos rastreabilidade e
confiabilidade em suas medigdes.

O desenvolvimento de um material de referéncia (MR) é
baseado em normas que estabelecem os critérios para que
sgja certificado. A 1SO Guide 35 [3] estabelece que o
processo de certificacdo de um MR requer um estudo
criterioso de todas as fontes de incerteza que impactam na
validade dos valores certificados. Dentre estas fontes estéo a
incerteza da caracterizag8o, a incerteza da homogeneidade, a
incerteza de estabilidade de curta duracdo (transporte) e a
incerteza de  estabilidade de longa  duragdo
(armazenamento). Estudos como o de estabilidade de curta
duracdo, estabilidade de longa duragdo, homogeneidade e
caracterizagd0  definem estas incertezas que S0
imprescindiveis para a elaboracdo e certificacdo de MR em
diversas matrizes e de diferentes parametros.

O estudo da homogeneidade da amostra é um dos fatores
preponderantes para a garantia da manutencdo das
propriedades fisico-quimicas do materia estudado. A
homogeneidade deve ser avaliada entre os diferentes frascos
da amostra e também dentro de um mesmo frasco. Este
parémetro € um componente da incerteza a ser incluido na
estimativa da incerteza do valor de propriedade do material
estudado [3, 4].

O presente estudo aplicado as amostras de AEAC e AEHC
consiste no acompanhamento de um dos diversos
par@metros para certificagdo que neste caso é o teor de
umidade. O AEAC e o AEHC podem sofrer degradacdo seja
no periodo de armazenagem ou no de transporte, o que
ocasionaria alteragdes nos teores estudados. Por esta razéo
0os estudos suprecitados sdo0 imprescindiveis para a



certificagdo de um MR e a confiabilidade nos resultados dos
ensaios realizados.

2. METODOS E EQUIPAMENTOS

2.1 Amostras

As amosgtras AEAC e AEHC foram homogeneizadas, envasadas
em frascos de 250 mL gerando 150 amostras para cada dcool
sendo imediatamente lacradas com septo de borracha paraimpedir
aevaporagio e a expodcéo a umidade externa, dém de fadilitar a
diguotagem com a seringa durante as andlises. Cada garrafa foi
identificada através da letra “G” e numerada seqliencidmente,
tanto para o AEAC quanto 0 AEHC. Desta forma obteve-se dois
conjuntos de garrafas, sendo um para cada tipo de dcool com a
mesma numeracdo. Foram retiradas amodiras segundo a ordem
deatdria desrita na Tabda 2 da ASTM E 826 para serem
submetidas as andises pertinentes ao estudo [5)].

2.2 Equipamentos

Para a determinacZo do teor de &gua foram utilizados um titulador
automético Karl Fischer Coulomérico Titrino moddo 756 KF
Coulometer (Metrohm) e um titulador automéatico Karl Fischer
Volumétrico modelo DMP 785 Titrino (Metrohm).

Estudos realizados por E. Scholz [6] (Figura 1) resultaram
num esguema para a reagdo Karl Fischer tanto para o
método volumétrico quanto para o coulomeétrico.

ROH + SO, + RN -
(RNH)-SO3R + 2RN + I + H0  —

(RNH) - SO; R
(RNH) - SO, R + 2 (RNH)I

Figura 1. Reacdo Karl Fischer.

2.3 Metodologia

A metodologia utilizada (Titulagdo automética Karl Fischer
coulométrica e Titulagdo automatica Karl Fischer
volumétrica) envolveu a caracterizacdo e a veificacdo da
homogeneidade (dentro de cada garrafa e entre as garrefas).
Preparou-se uma solucdo de 0,5% de agua em acetonitrila
para ser utilizada como controle na determinagdo do teor de
agua do AEAC e uma solugdo de 5% de agua em
acetonitrila como controle na determinacdo do teor de agua
do AEHC. No estudo da caracterizag8o foi utilizada uma
amostra para cada tipo de &cool e para homogeneidade
foram andlisadas cinco amostras, sendo ambas
determinacBes acompanhadas com seus respectivos
controles.

Na titulagio automdtica coulométrica o reagente de Karl
Fischer € gerado por aplicagdo de corrente a um eletrodo
gerador e a carga usada para gerar iodo até o ponto final é
considerada. A corrente no eletrodo gerador € desligada t&o
logo um ligeiro excesso de iodo surja no vaso de titulacdo.
A faixa de determinacdo do teor de agua para o Karl Fischer
coulométrico é de 10ug até 1mg (Figura2).

Eletrodo indicador
Fio duplo de plstina

Catodo

Diafracgma

Figura 2. Esquemado vaso detitulador automético Karl Fischer
coulométrico.

Natitulagdo automatica Karl Fischer volumétrica, o reagente
de Karl Fischer é colocado numa bureta e o volume
consumido até o ponto final é considerado. A faixa de
determinacdo do teor de &gua para o Karl Fischer
volumétrico é de 1mg até 100% (Figura3).

Figura 3. Esouema do vaso de titulador automético Karl Fischer
volumétrico.

Um ligeiro excesso de iodo livre é detectado pelo eletrodo
indicador de fio duplo de P, isto tanto para o Karl Fischer
coulométrico e volumétrico.

As amodras foram diquotadas com auxilio de uma seringa,
pesadas e injetadas no vaso titulador e definida a massa,
observando todos os cuidados metrol 6gicos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao

No estudo de caracterizacBo baseando-se nos dados
comparativos das duas técnicas Karl Fischer volumétrico e
coulométrico do AEAC (Tabela 1) e do AEHC (Tabela 2),
verifica-se que em ambos os casos o coeficiente de variagdo
(CV) das andlises através da segunda técnica foi menor do
gque as andlises realizadas pela primeira, observando-se



melhor repetitividade nas andlises feitas utilizando-se o
titulador Karl Fischer coulométrico.

Tabela 1. Andlises do teor de dgua (%) AEAC amostra G15.

Fischer coulométrica verificase que Feycuado(0,503367) <
Feritico (3,4780) comprovando a homogenei dade das amostras
de AEAC.

Tabela7. ANOVA do AEAC pelo titulador automético Karl

Titulacéo Karl Titulacdo Karl
Fischer Fischer
volumétrica coulométrica
Média (n=6) 0,3100 0,3228
Desvio Padrdo 0,0168 0,0005
CV* (%) 54 0,16

* Coeficiente de Variaggo

Tabela 2. Andlises teor de &gua (%) do AEHC amostra G15.

Titulacéo Karl Titulacéo Karl
Fischer Fischer

volumétrica coulométrica
Média (n=6) 7,1493 6,7596
Desvio Padréo 0,0651 0,0333
CV (%)" 0,9107 0,4920

Fischer volumétrico.

Grupo Entre Grupos Dentro dos Grupos
SQ* 0,000787 0,001267
g™ 4 10
MQ™ 0,000197 0,000127
Fealculado 1,55181 Feritico 3,4780498
valor-P 0,260668

* Soma dos quadrados
= Grau de liberdade
+xx Média Quadrética

* Coeficiente de Variaggo

3.2 Homogeneidade

De acordo com o plangjamento de trabalho foram utilizadas
no estudo de homogeneidade, as amostras G3, G10, G26,
G35 e G100. Os resultados obtidos no estudo parao AEAC
estéo mostrados nas Tabelas 3 e 4, bem como os resultados
parao AEHC estéo apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 3. Andlises do AEAC pelo titulador automatico Karl

Tabela8. ANOVA do AEAC pelo titulador automético
Karl Fischer Coulométrico.

Grupo Entre Grupos Dentro dos Grupos
SQ* 7,97E-07 3,96E-06
g™ 4 10
MQ™ 1,99E-07 3,96E-07
Feaculado 0,503367 Feitico 3,4780498
valor-P 0,7345216

* Soma dos quadrados
= Grau de liberdade
*++ Média Quadrdtica

Fischer Volumétrico.

Amostras | G26 (%) | G10 (%) | G35 (%) | G3 (%) | G100(%)
Toensaio | 03029 | 03165 | 03229 | 03013 | 0,3099
2ensaio | 03098 | 03213 | 03175 | 03215 | 02758
Pensaio | 03077 | 03032 | 03035 | 0,3014 | 0,2974

Tabela4. Andlises do AEAC pelo titulador automético Karl
Fischer coulométrico.

Nas Tabelas 9 e 10 estdo mostrados os resultados obtidos
pela técnica Karl Fischer volumétrica onde observa-se que
Feaculado(3,3042) < Fuiico (3,4780) e pelatécnica Karl Fischer
coulométrica verificase que Fecuadn(1,9045) < Fgiiico
(3,4780) comprovando a homogeneidade das amostras de
AEHC.

Tabela9. ANOVA do AEHC pelo titulador automético
Karl Fischer Volumétrico

Amostras | G26 (%) | G10 (%) | G35 (%) | G3 (%) | G100(%)
T9enssio | 03214 | 03219 | 03217 | 03208 | 0,3210
2ensdio | 03214 | 03223 | 03213 | 03221 | 03215
Fensio | 03218 | 03206 | 03208 | 0,3226 | 0,3211

Grupo Entre Grupos Dentro dos Grupos
SQ* 0,095516 0,072266
g™ 4 10
MQ™ 0,023879 0,007227
Feaculado 3,304295 Feitico 3,4780498
valor-P 0,057018

Tabela5. Andlises do AEHC pelo titulador automatico Karl
Fischer volumétrico.

Amostras | G26 (%) | G10 (%) | G35 (%) | G3 (%) | G100(%)
1oensaio | 7,0483 | 7,2256 | 7,1653 | 7,2347 | 6,9763
2ensdio | 69500 | 7,0507 | 7,0531 | 7,1156 | 6,8921
Pensio | 7,1823 | 7,0896 | 7,0517 | 7,2625 | 7,0115

Tabela 6. Andlises do AEHC pelo titulador automético Karl
Fischer coulométrico.

* Soma dos quadrados
= Grau de liberdade
*++ Média Quadrdtica

Tabela10. ANOVA do AEHC pelo titulador automético
Karl Fischer Coulométrico

Amostras | G26 (%) | G10 (%) | G35 (%) | G3 (%) | G100(%)
T°ensaio | 68106 | 68480 | 67922 | 67752 | 6,7417
2ensao | 67242 | 68212 | 67553 | 6,7767 | 6,7221
Pensaio | 67738 | 68289 | 66972 | 6,7523 | 6,8355

A Andise de Variancia (ANOVA) foi utilizada como
ferramenta estatistica para verificar a homogeneidade das
amostras dentro das garrafas e entre as garrafas.

Nas Tabelas 7 e 8 estéio mostrados os resultados obtidos pela
técnica Karl Fischer volumétrica onde observa-se que
Feacuado(1,55181) < Feiico (3,4780) e pela técnica Karl

Grupo Entre Grupos Dentro dos Grupos
SQ” 0,012532 0,016449
g™ 4 10
MQ™ 0,003133 0,001645
Feaculado 1,904581 Feritico 3,4780498
valor-P 0,186271
* Soma dos quadrados

= Grau de liberdade
wx* Média Quadrética

3.3 Comparacéo das metodologias



Para verificar se os resultados obtidos pelas duas
metodologias estudadas sdo comparaveis utilizou-se um
tratamento estatistico [7] baseado nos seguintes critérios:
1-se X, —X¢ < t.SV((AN,) + (INg) > as médias X, e X,
s30 estati sticamente comparaveis,

2-se X, —X¢> tSA((UN,) + (INy)) — as médias Xv e Xc
s80 estati sticamente ndo comparavels.

Onde:

X, — média das andlises feitas no titulador automético Karl
Fischer Volumétrico;

X. — média das andlises feitas no titulador automatico Karl
Fischer Coulométrico;

t — valor obtido através de uma tabela de Pontos de
Probabilidade da distribuicdo t com v graus de liberdade
paraum nivel de confianca de 95%;

S—variancia ponderada;
N, — nimero de andlises feitas no titulador automatico Karl
Fischer volumétrico;

N¢ — nimero de andlises feitas no titulador automatico Karl
Fischer coulométrico.

Com base no estudo da homogeneidade foi realizado um
teste estatistico para comparagdo das metodologias
utilizadas. A Tabela 11 apresenta os resultados do primeiro
ensaio para as amostras de AEAC.

Tabela11. Teor de &gua obtido pelos métodos de titulacdo
Karl Fischer paraas amostras de AEAC.

Teor de agua (%) pela titulagdo Karl Fischer
volumétrico | coulométrico
Média (n=5) 0,3107 0,32136
Desvio Padréo 0,0091 0,00046
CV (%) 2,93 0,14
Variéncia 8,308E-05 2,13E-07

Os resultados da comparagdo estatistica dos métodos de
titulacdo Karl Fischer Volumétrica e titulagdo Karl Fischer
Coulométrica para 0 AEAC estdo apresentados na Tabela
12.

Tabela 12. Tratamento estatistico para comparacdo das
metodologias para amostras de AEAC.

Ensaio
Variancia ponderada 4,1646E-05
Desvio Padréo ponderado(%o) 0,00645
Xv—-Xc 0,01066
t.SV((I/Nv) + 1/Nc)) 0,00941
t(95%) 2,306

A Tabela 13 apresenta os resultados do primeiro ensaio para
as amostras de AEHC. Os resultados obtidos na comparacéo
dos métodos estéo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Teor de gua obtido pelos métodos de titulacdo

Karl Fischer paraas amostras de AEHC

Teor de agua (%) pela titulacdo Karl Fischer
volumétrico | coulométrico
Médias (%) 7,13004 6,79354
Desvio Padrdo (%) 0,11363 0,03963
CV (%) 1,59 0,58
Variéncia 0,01291 0,00157

Os resultados da comparacdo estatistica dos métodos de
titulaco Karl Fischer Volumétrica e titulacdo Karl Fischer
Coulométrica para 0 AEHC estdo apresentados na Tabela
14.

Tabela 14. Tratamento estatistico para comparacdo das
metodologias.

Ensaio

Variancia ponderada 0,00724

Desvio Padréo ponderado(%6) 0,08509
Xv—Xc 0,3365

t.SN((UNv) + UNc)) 0,12410
t (95%) 2,306

Na comparacdo entre as duas metodologias estudadas tanto
para as amostras de AEAC (Tabela 12) quanto para as
amostras de AEHC (Tabela 14), observou-se que ndo sao
comparaveis estati sticamente uma vez que o critério X, — X,
> tSA((WN,) + (UNg)) foi verificado nos casos
investigados.

4. CONCLUSAO

A metodologia de titulacdo Karl Fischer coulométrica
apresentou melhor repetitividade em comparacéo a titulacéo
Karl Fischer volumétrica indicando uma maior sensibilidade
e confiabilidade em relacdo avolumétrica.

As amostras de dcool etilico hidratado e anidro utilizadas
no estudo apresentaram-se homogéneas considerando a
andlise entre as garrafas e dentro de uma mesma garrafa
(ANOVA).

Através da técnica estatistica de comparagdo de médias,
verificou-se que os resultados obtidos por ambas as
metodologias de titulagdo ndo <S80 estatisticamente
comparaveis, ou sgja, ndo sao equivalentes estatisticamente,
sinalizando a necessidade de se agregar maior confiabilidade
a estas medicOes, principamente a titulacdo Karl Fischer
volumétrica, que é a técnica que apresentou maior variagcdo
nas medicoes.
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