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Introducgao

O etanol esta sendo cada vez mais usado como aditivo de gasoli-
na, devido ao aumento dos pregos do petréleo e a um esforgo
global para reduzir as emissdes de gases de efeito estufa.1 A Lei
de Politica Energética de 2005 aumentou a quantidade de biocom-
bustivel, como o etanol, que deve ser misturado a gasolina a base
de petrdleo, fornecendo

ncentivos fiscais e garantias de empréstimos para a

producao de gasolina combinada.2 Desde 2005, os Estados
Unidos (EUA) sdo o maior produtor mundial de etanol combustivel.
Os EUA produziram 13,2 bilhdes de galbes de etanol em 2010 e,
quando combinados com a produgao no Brasil, os dois paises
representaram quase 90% do etanol produzido naquele ano.3,4 A
maioria dos veiculos nos EUA pode operar com misturas de até a
10% dos fabricantes de etanol e veiculos automotores ja produzem
veiculos

projetados para rodar com misturas muito maiores de etanol. O
etanol é produzido a partir da fermentagao de qualquer cultura de
amido, como milho, sorgo, batata, trigo e cana-de-agucar. A
biomassa, como talos de milho e

residuos vegetais, também é usada na producao de etanol.
Quando combinado a gasolina, o etanol aumenta os niveis de
octanagem e promove uma melhor queima de

combustivel, o que reduz as emissdes prejudiciais.5 No entanto, o
etanol pode ser contaminado com cloreto e sulfato, o que pode
contribuir para obstruir e corrosdo dos motores de automdveis.

O etanol usado como agente de mistura na gasolina é necessario
para atender aos limites de concentragao de sulfato e cloreto
definidos pela especificagdo D 4806 da Sociedade Americana para
Testes e Materiais (ASTM). De acordo com esta especificacdo, as
concentragdes maximas admissiveis de sulfato e cloreto em etanol
séo 4 mg/L e 40 mg/L, respectivamente.6

A Nota de Aplicagcdo Thermo Scientific 175 e a Atualizacdo
de Aplicacéo 161 descrevem dois métodos de cromatogra-
fia de ions (IC) para determinar se o etanol usado como
agente de mistura na gasolina atende as especificacbes de
cloreto e sulfato totais definidas pela ASTM D 4806.7,8
Embora ambos os métodos sejam amplamente utilizados
para testes etanol, nenhum dos métodos descreve a
determinacé&o do potencial sulfato em etanol. Os sulfatos
totais s&o as espécies de sulfato inorganico presentes em
uma amostra no momento da analise sem tratamento de
oxidacao, enquanto os sulfatos em potencial sdo as
espécies de sulfato presentes em uma amostra que foi
tratada com um agente oxidante.

Este estudo descreve um método IC de injecdo simples e
direta para determinar o sulfato e cloreto total e potencial
em etanol usado como aditivo a gasolina. Este método é
consistente com o método ASTM D 7319, destinado a
andlise de amostras de etanol contendo

1,0-20,0 mg/L de sulfato total ou potencial e

1,0-50,0 mg/L de cloreto.9



O sulfato e o cloreto totais foram determinados pela

injecéo direta de 5 pL de etanol em uma coluna Thermo

Scientific™ Dionex™ lonPac™ AS4A-SC seguida de

supressao quimica com um tempo de analise de 10 min.
O sulfato potencial foi determinado adicionando 0,5 mL

de perdxido de hidrogénio a 30% a 9,5 mL da amostra
de etanol e injetando 5 pL na coluna Dionex lonPac

AS4A-SC. Linearidade, limites de deteccao e quantifica-
cao e precisao de potencial e sulfato total e cloreto total

em diferentes concentragdes foram demonstrados.
Conforme descrito na Nota de Aplicacao Thermo
Scientific 201, que mostra a injegédo direta de amostras

de metanol, esse método IC permite que a injecéo direta
de amostras de etanol determine cloreto e sulfato e tem

sensibilidade para atender a especificagao ASTM D
4806.10

Equipamento

. Sistema Thermo Scientific™ Dionex™ |CS-
21007, incluindo:

- Bomba isocratica simples

- Desgaseificador a vacuo

- Injetor de 6 portas de alta presséo

- Gabinete do aquecedor de coluna

- Detector de células de condutividade

- Organizador de Eluentes EO, incluindo
regulador de pressao e garrafa de plastico de 2 litros
. Amostrador automatico Thermo Scientific™
Dionex™ AS e bandeja de frascos de 2 mL ou um
amostrador automatico AS-DV com PolyVials de 5,0
mL com tampas lisas

. Software de Sistema de Dados de
Cromatografia (CDS), Thermo Scientific™

Dionex™ Chromeleon™ verséo 6.8 ou superior

. Hélio ou nitrogénio, grau 4,5 (99,995%) ou
superior, <5 ppm de oxigénio (Praxair)
o Unidade de filtro, 0,2 ym de nylon (Thermo

Scientific™ Nalgene™ N° de Peca 164-00200 ou
filtro de nylon equivalente)

o Bomba de vacuo (Gast Manufacturing Corp.
NO

de Peca DOA-P104-AA ou equivalente para eluentes
de desgaseificacao)

. Kit para frascos, 1,5 ml de vidro com tampas
e septos (N° de Peca 055427)
. Trés conjuntos de garrafas de plastico de 4 L

para o0 modo de operacgéo de regeneracao quimica

Consumiveis

Dionex lonPac AS4A-SC Analitico, 2 x 250 mm (N°
de Peca 043125)

Protecéo Dionex lonPac AS4A-SC, 2 x 50 mm

(N° de Peca 043126)

Supressor de micro-membranas aniénicas Thermo
Scientific™ Dionex™ AMMS™ 300, 2 mm (N/P
064559)

Reagentes e Padroes

Agua deionizada, grau de reagente Tipo |,

resisténcia de 18 MQ-cm ou superior

Padrao de cloreto, 1000 mg/L (N° de Peca 037159)
Padrdo de sulfato, 1000 mg/L (N° de Peca 037160)
Concentrado de eluenteAS4A (N° de Pega 039513)
Concentrado regenerante de supressor de anions, acido
sulfdrico 0,50 N (N° de Pega 37164, embalagem de 4)
Etanol, alcool reagente 90,94% etanol, 5% isopropanol,
4,6% metanol (EM Science VWR

N° de Peca EM-AX0445-1)

Acido sulfarico, grau de reagente ACS (JT

Baker N° de Peca 11-9681-05)

Peréxido de hidrogénio, classe 30% ACS

(Mallinckrodt N° de Peca V340-04)

Tiossulfato de sédio (JT Baker N° de Peca 3949)

CONDIGOES

Coluna: Dionex lonPac AS4A-SC Analtico,
2 x 250 mm
Protegdo Dionex lonPac AS4A-SC,
2 x 50 mm

Eluente: Carbonato de sodio 1,8 mM/
Bicarbonato de sédio 1,7 mM

Quociente de vazdo: 0,5 mL/min

Inj. Volume 5,0 L

Temp. da coluna: 30 °C

Condutividade suprimida,
Dionex AMMS 300, 2 mm com
acido sulfarico 50 mN

Deteccéo:

Condutancia em

segundo plano:  ~ 20 pS
Ruido 3-5 nS pico a pico
Contrapressao 1200 psi

Tempo de execugdo: 10 min




Solugoes e Reagentes de Preparacao
Acido Sulfirico, 0,5N

Transfira cuidadosamente 13,7 mL de acido sulfurico de . .
grau reagente para ~500 mL de agua deionizada (DI) de amostras deve ser realizada sob uma capela. Observacao:

filtrada e desgaseificada em um baldo volumétrico de 1~ Amostras de etanol contendo cloreto, sulfato e outras espécies
L. Deixe a solucéo esfriar antes de completar o volume de enxofre ndo estavam disponiveis. Prepare amostras simula-
com agua deionizada. Inverta o baldo varias vezes para  das adicionando quantidades conhecidas de cloreto e sulfato

Preparacao de Amostra
Cuidado: O etanol ¢ inflamavel e toda a preparacéo

misturar. em etanol a 90% para determinar o total de sulfato e cloreto.
) Para a determinagao de potencial sulfato, adicione 90% de
Acido Sulfarico, 50 mN etanol com uma concentracdo conhecida de tiossulfato.

Dilua 200 mL do concentrado de acido sulfurico 0,5 N

preparado acima em um bal&o volumétrico de 2 L Sulfato e Cloreto Totais

adicionando ~1700 mL de agua Dl filtrada e Injete diretamente amostras de etanol a 90% com

desgaseificada. Inverta o baldo véarias vezes para misturar adig&o de cloreto e sulfato sem preparagéo adicional.
o conteudo e aumentar o volume para 2000 mL usando
agua deionizada. Repita este passo varias vezes para
encher trés frascos de 4 L de regenerante. Se estiver
usando o concentrado regenerante (N° de Peca 9513),
basta adicionar o concentrado de 200 mL a 1700 mL de
agua deionizada filtrada e desgaseificada. Inverta varias
vezes para misturar e aumentar o volume para 2000 mL
usando agua deionizada. Repita este passo varias vezes
para encher trés frascos de 4 L de regenerante.

Sulfato Potencial
Adicione 9,5 mL de etanol a 90% enriquecido com

quantidades conhecidas de tiossulfato a um baldo
volumétrico de 10 mL e adicione 0,5 mL de uma solugao
a 30% de perdxido de hidrogénio. Agite por =30 seg.
para garantir uma boa mistura. A concentracao final de
peroxido de hidrogénio desta mistura é de 1,5%.

Configuracao de Sistema

Instale as colunas analiticas e de protecéo. Instale o

supressor Dionex AMMS 300 no modo de regeneragéo

quimica, conectando a linha do eluente da saida da

Transfira 10~mL do cqnc?entrado de eluler.'nte AS4A coluna & porta ELUENT IN do supressor e a porta

para um ba|a9 vqumgtrlco detle adllc_|ona—lo a ELUENT OUT do supressor Dionex AMMS 300 a porta

~700 mL’dle agua DI f||trada} e desgaseificada. CELL IN do detector de condutividade. Conecte uma

Inverta varias vezes para misturar e aumente para ) . )

1000 mL usando 4gua deionizada. linha regenerante a porta REGEN IN do supressor do
reservatorio regenerante e conecte uma linha da porta

Solucdes Padrao Estoque .
Os padrdes de cloreto e sulfato da Thermo Scientificem REQI,EN ouT ‘?0 supressor Dionex AMMS 300 a um
recipiente de lixo.

concentracdes de 1000 mg/L foram utilizados para o 7 ) B

estudo. Como alternativa, os padrdes podem ser Inicie o fluxo do eluente da coluna e ajuste a pressédo
adquiridos de outro fornecedor confiavel ou preparados ~do cabegote no reservatorio de regenerador quimico
manualmente. O padrdo de 1000 mg/L de cloreto pode  para fornecer uma taxa de fluxo de 2,5-5 mL/min. Se

Solucao Eluente (Carbonato de Sédio 1,8 mM/
1,7 mM de bicarbonato de sédio)

ser preparado dissolvendo 0,1648 g de cloreto de necessario, adicione tubulagdo de restrigédo a linha de
sodio em 100 mL de agua Dl filtrada e desgaseificada.  residuos regenerantes para obter a vazao necessaria.
O padréo de sulfato de 1000 mg/L pode ser preparado  Degixe aproximadamente 5 mL de eluente fluir através
dissolvendo 0,1814 g de sulfato de potassio em 100 da porta Dionex AMMS 300 supressor ELUENT IN e 5
mL de agua Dl filtrada e desgaseificada. mL de regenerador através da porta REGEN IN. Pare o
Preparacéao de Padrdes de Calibracao fluxo de eluente e regenerador para o supressor. Deixe
Para preparar um padrao de calibragéo misto, o supressor hidratar por 15-20 minutos. Depois que o

fornega volumes apropriados dos padrdes estoque
individuais de 1000 mg/L usando pipetas calibradas
(consulte a Tabela 1).

supressor estiver adequadamente hidratado, reinicie o
fluxo de liquido no supressor e equilibre a coluna com
eluente por =30 min antes de analisar um branco do

Tabela 1. Preparagéo se padrdes de calibragéo. sistema de alcool reagente.
Concentra Volume de Volume de Volume Total
gdo de 1000 mg/L de 1000mg/Lde | comAgua
Anions Estoque de Estoque de Deionizada

(mg/L) Cloreto (mL) Sulfato (mL) (mL)
0,3 0,03 0,03 100
05 0,05 0,05 100
1,0 010 010 100
50 0,50 0,50 100

10,0 1,00 1,00 100

20,0 2,00 2,00 100

50,0 5,00 — 100




Verifique se a condutancia e o ruido de fundo do sistema

40+

A
s&o os especificados na se¢do Condigdes. Injete um padrédo
contendo 5 mg/L de cloreto e sulfato em agua. A coluna é Colure: Protegdo Dionex lonPac AS4A-SC (2 x 50 mm)
equilibrada quando pelo menos trés dos cromatogramas Dionex lonPac AS4A-SC Analitico (2 x 150 mm)
Eluente: Carbonato de Sédio 1,8mIV, Bicarbonato de Sédio 1,7mM
resultantes se assemelham aos cromatogramas sobrepos- Quociente
tos mostrados na Figura 1. devazdo: 0,5 mL/min
Inj. Volume 5,0 pL
Temperatura: 30 °C
Deteccao: Condutividade Suprimida,Dionex AMMS 300, 2 mm
50 Coluna: Protecdo Dionex lonPac AS4A-SC (2 x 50 mm) 15 P
Dionex lonPac AS4A-SC Analtico (2 x 150 mm) Proos: Conc. (mg/L)
1 Buente: Carbonato de sodio 1,8 mM, 1. Cloreto <01
Bicarbonato de Sodio 1,7mM 2. Suifato <01
Quocientede 0,5 mL/min
vazio:
Inj. Volume 5,0 uL
Temperatura: 30 °C — L o 2 _
Deteccéo: Condutividade Suprimida, ‘ o
Dionex AMMS 300, 2 mm | [
) ) 05 T T T T T T T T T 1
Picos: Conc. (mg/L) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1. Cloreto 50 minutos
2. Sulfato 50
P Coluna: Protegao Dionex lonPac AS4A-SC (2 x 50 mm)
40+ Dionex lonPac AS4A-SC Analitico 2 x 150 mm)
B Eluente; Carbonato de Sodio 1,8 mM,
Bicarbonato de Soédio 1,7mM
L Quociente de
. 1 vazdo: 0,5 mL/min
0,1 T T T T T T T T T 1 Inj. Volume 5,0pL 30 °C
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Temperatura  Condutividade Suprimida,
minutos Detecgéo: Dionex AMMS 300, 2 mm
Figura 1. Sobreposicéo de trés cromatogramas de &nions cloreto e sulfato Piocs Conc. (mg/L)
em agua determinada usando a coluna Dionex lonPac AS4A-SC. 1. Cloreto 50
s 2. Sulfato 50
Resultados e Discussao 0O deslocamento da 2
A Nota de Aplicagdo Thermo Scientific 175 demonstra linha de base de 3 a
. . . . . 5% foi aplicado.
dois métodos IC de injegéo direta para determinar se o
etanol usado como agente de mistura na gasolina

atende as especificagdes de cloreto e sulfato na ASTM D
4806.6. Devido as limitagdes discutidas aqui, foi desen-
volvido um método alternativo usando a
pré-concentragdo com eliminagcédo da matriz, descrito na
Atualizacdo de Aplicacéo 161.8 Thermo Scientific. No
entanto, esses métodos ndo discutem o procedimento
necessario para determinar o potencial sulfato em
etanol. Para determinar o potencial sulfato em etanol,
um agente oxidante — peréxido de hidrogénio — é
adicionado a amostra para converter todas as espécies
de enxofre em sulfato.

O método descrito neste estudo utiliza uma abordagem
de injecéo direta, que € um método econdmico e de
tempo para determinar o sulfato total e potencial e o
cloreto total em amostras de etanol. A Figura 2A
compara uma amostra de etanol sem amostra para
replicar inje¢des da mesma amostra com 5 mg/L cada
de cloreto e sulfato. Como mostrado na Figura 2B, o
cloreto e o sulfato demonstram tempos de retencéo
estaveis e respostas de area de pico ao longo do tempo.

As interferéncias podem ser causadas por anions com
tempos de retengdo semelhantes ao sulfato e cloreto.
Os anions interferentes podem estar presentes na
amostra ou lixiviar do material de laboratério para a
amostra. A Figura 3 demonstra que alguns anions
comuns néo interferem na determinagéo de cloreto e
sulfato. Como mostrado, o cloreto e o sulfato sao bem
resolvidos sem interferéncias dos anions adicionados,
com um tempo de execugéo de 10 min.

05 T T T T T T T T T 1
minutos

Figura 2. A) Cromatograma de &nions cloreto e sulfato em etanol determinado

usando a coluna Dionex lonPac AS4A-SC. B) Sobreposicao de sete

cromatogramas de anions cloreto e sulfato em etanol determinados usando a
coluna Dionex lonPac AS4A-SC.

Coluna: Protegao Dionex lonPac AS4A-SC (2 x 50 mm)
Dionex lonPac AS4A-SC Analitico 2 x 150 mm)
10— Eluente: Carbonato de Sédio 1,8 mM,
’ Bicarbonato de Sédio 1,7mM
Quociente
de vazao: 0,5 mL/min
Inj. Volume 5,0 pL 30 °C
Temperatura: Condutividade Suprimida,
Deteccéo: Dionex AMMS 300, 2 mm
1 Poos: Conc. (mg/L)
1. Cloreto 1,0
2. Nitrito 1,0
3. Bometo 10
s 5 4. Nirato 1,0
5. Fosfato 20
6. Sulfato 1,0
0.1 jbj| T T T T T T T T 1

minutos
Imagem 3. A separagdo dos anions comuns em etanol foi determinada usando
a coluna Dionex lonPac AS4A-SC.



A linearidade, os limites de detecgdo (LOD) e os

limites de quantificagédo (LOQ) foram avaliados para
determinar a adequagdo do método para esta analise.

O método ASTM D 7319-09 foi usado para definir as
faixas de calibracéo apropriadas. A Tabela 2 resume a
linearidade obtida pela injecao de padrdes de calibragcéo
de 0,3 a 50 mg/L para cloreto e 0,3 a 20 mg/L para
sulfato.

As curvas de calibragdo foram lineares com coeficientes
de determinacgéo (r2) maiores que 0,999. Os LODs para
cloreto e sulfato foram 5,0 pg/L e 20 pg/L,
respectivamente, e os LOQs foram 14,7 pg/L para cloreto
e 60 pg/L para sulfato.

A Figura 4 € uma sobreposicédo de sete cromatogramas
para determinar o potencial sulfato em uma amostra de
etanol enriquecida com 4 mg/L de tiossulfato, seguida
pela adigédo de perdxido de hidrogénio. As respostas da
area do pico e os tempos de retencdo sdo estaveis sobre
as injegdes replicadas, mesmo na presenca do agente
oxidante.

A supressao eletrolitica ndo é usada para esse método,
porque o aumento observado na linha de base pode
interferir na determinagéo de baixas concentragdes de
cloreto. O supressor Dionex AMMS 300 no modo de
regeneracao quimica € usado para garantir uma linha
de base estavel para cada injecdo, o que melhora a
quantificagdo do cloreto. A repetibilidade obtida com o
supressor Dionex AMMS 300 é mostrada nas Figuras
2B e 4, onde as sobreposicdes de sete injecées
replicadas exibem respostas de pico consistentes sem
desvio da linha de base.

As medicdes de precisdo em diferentes concentracoes
de cloreto foram determinadas adicionando concentra-
¢oes conhecidas de cloreto em etanol a 90%, seguidas
de multiplas injegdes (n = 7). As medicdes de precisao
em diferentes concentragdes de sulfato foram determina-
das adicionando concentragdes conhecidas de sulfato
em etanol a 90%, seguidas de multiplas inje¢des (n = 7).
As amostras para determinagdes potenciais de sulfato
foram preparadas enriquecendo as concentracdes
conhecidas de tiossulfato para 9,5 mL de etanol a 90% e
adicionando 0,5 mL de uma solugao de perdxido de
hidrogénio a 30% para obter uma concentracao final de
1,0, 4,0 ou 20,0 mg/L de sulfato.

Conforme mostrado na Tabela 3, a precisdo do método &
boa para sulfato total e potencial durante um periodo de
sete injegdes nas concentragdes de 1,0, 4,0 e 20 mg/L e
nas concentragdes de 1,0, 20 e 50 mg/L para determina-
c¢éo do cloreto total .

Tabela 2. Linearidade, LOD e LOQs.

Intervalo Coeficiente de LODa Loab

(mg/L) Determinagao (r2) | (pg/L) | (pg/L)
Cloreto 0,3-50 0,9999 5,00 14,7
Sulfato 0,3-20 0,9993 20,0 60,0

2 Estimado a partir de 3 x S/N
b Estimado a partir de 10 x S/N

Coluna: Protecao Dionex lonPac AS4A-SC (2 x 50 mm)
Dionex lonPac AS4A-SC Analitico (2 x 150 mm)
Eluente: Carbonato de Sédio 1,8 mM, Bicarbonato de Sédio 1,7mM
Quociente de
1857 vazo: 0,5 mL/min
Inj. Volume: 5,0 L
Temperatura: 30 °C
Detecgao: Condutividade Suprimida, Dionex AMMS 300, 2 mm
Picos: Conc. (mg/L)
1. Sulfato 4.0
1
O deslocamento da linha de
base de 3 a 5% foi aplicado.
S
0,65
0

minutos
Figura 4. Sobreposigao de sete cromatogramas que determinam o potencial
sulfato em etanol usando a coluna Dionex lonPac AS4A-SC.

Tabela 3. Precisdo do método.

Medicéo Concentracdo de Precisdo
Anions mg/L (RSD,n=7)

1,0 045

Cloreto Total 20,0 062

50,0 039

1,0 086

Sulfato Total 4,0 065

20,0 072

1,0 067

Sulfato 2.0 03
Potencial

20,0 032




Conclusao
Este estudo descreve um método de injecao rapida,

simples e direta para determinar o sulfato total e
potencial e o cloreto total em etanol, de acordo com a
norma ASTM D 7319. A Nota de Aplicagdo Thermo
Scientific175 e a Atualizagdo de Aplicagdo 161
apresentam métodos para medir cloreto e sulfato
totais em etanol em limites de deteccdo abaixo de
mg/L; no entanto, o método apresentado aqui também
mede o potencial sulfato em etanol. Esse método pode
quantificar com seguranca sulfato e cloreto a 60 pg/L e
15 pg/L, respectivamente, o que esta bem abaixo da
especificagdo ASTM D 4806 de 4 mg/L para sulfato e
40 mg/L para cloreto.
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