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EVALUATION OF INORGANIC AND ORGANIC CONTAMINANTS IN ALCOHOL FUEL BY CAPILLARY
ELECTROPHORESIS. This work reports the analysis of inorganic and organic contaminants in alcohol fuel samples using capillary
electrophoresis. Chloride and sulfate were analyzed in nitrate/ monochloroacetic acid at 10 mmol L' concentration each under
indirect UV detection (210 nm). The analysis of aldehydes is based on the 216 nm detection of 3-methyl-2-benzothiazoline hydrazone
adducts. The running buffer consisted of 20 mmol L' tetraborate , 40 mmol L' sodium dodecyl sufate and 12 mmol L' B-ciclodextrin.
Both methodologies were applied to real samples indicating inorganic ion concentrations from 0.15 to 6.64 mg kg™ and aldehydes

from 32.0 to 91.3 mg L.
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INTRODUCAO

Ao final do século XIX o petrdleo tornou-se uma fonte impor-
tante de energia. Durante a maior parte do século XX, apesar do
aumento da demanda e conseqiiente aumento da producdo, o pre¢o
do petrdleo, controlado pelas grandes multinacionais petroliferas,
foi mantido estdvel até inicio da década de 70. A instabilidade po-
litica na maior regido produtora, o Oriente Médio, criou uma série
de conflitos que resultou na guerra do Youn Kippur. Como resulta-
do do conflito, os paises da regidio produtores de petrdleo criaram a
OPEP (Organizagao dos Paises Exportadores de Petrdleo) que pas-
sou a impor os precos e controlar a produ¢do como forma de pres-
sdo politica contra Israel e seus simpatizantes'.

A politica de precos da OPEP atingiu fortemente o Brasil, j4 que
na época a producdo local de petrdleo representava apenas 23% do
consumo interno. Em um tnico ano, 1973 a 1974, as despesas com a
importa¢do de combustivel aumentaram de 600 milhdes para 2 bi-
Ihdes de dolares. Para minimizar o efeito na balanga de pagamentos
entre importagdo e exportacdo e diminuir sua vulnerabilidade
energética, em novembro de 1975, o governo brasileiro criou o Pro-
grama Nacional do Alcool — PROALCOOL, que tinha como objeti-
vo a produgdo de dlcool combustivel®.

O resultado inicial do PROALCOOL foi a producio de etanol
anidro usado como componente da gasolina. Posteriormente ele pas-
sou também a ser usado na forma hidratada como fonte unica de
combustivel de motores a explosdo, abrindo assim o espago para
uma nova matriz energética proveniente de uma fonte renovével.
Apesar do uso do dlcool ter como meta inicial a solu¢do de um pro-
blema econdmico, indiretamente algumas vantagens ambientais re-
sultaram do uso do produto. Podemos citar como principais vanta-
gens a eliminacdo do uso de aditivos a base de chumbo, ja que o
etanol € um combustivel com alto poder de compressdo; comparado
a gasolina, o uso do etanol reduz as emissdes de SO,, CO e

*e-mail: ealves@iq.usp.br

hidrocarbonetos® e por ser um combustivel proveniente de fonte
renovavel e, considerando-se o processo global de plantio, produgdo
e uso, que resulta em ciclo fechado para o elemento carbono, seu uso
ndo contribui efetivamente para aumento do estoque de carbono at-
mosférico*. Atualmente, com a diminui¢do do poder de pressdo da
OPEP, ¢ justamente o aspecto ambiental que aparece como forma
efetiva e crescente pressdo sobre os paises desenvolvidos e deve
impulsionar o uso do etanol como combustivel no planeta, princi-
palmente caso o protocolo de Kyoto venha a ser ratificado pelos
paises industrializados.

O crescente uso do etanol no panorama brasileiro e mundial, seja
como combustivel ou matéria-prima para inddstrias, justifica um rigi-
do controle da qualidade do élcool vendido, tanto no atacado como no
varejo, isto porque a producdo de dlcool no Brasil, que é da ordem de
15 bilhdes de L por safra’, € feita por intimeras destilarias espalhadas
no pais, fato que dificulta a padronizacdo do produto final.

A Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) € o 6rgdo regulador fe-
deral que estabelece os padrdes do dlcool combustivel produzido e
comercializado no pais. Para cloreto e sulfato, os limites variam de
acordo com o tipo de combustivel, por ex., em etanol hidratado os
limites sdo de 1 mg kg! para cloreto e 4 mg kg para sulfato®. Para
os aldeidos ndo hd normas estabelecidas até o momento. Segundo
Seinfeld e colaboradores’, o transporte, manuseio e uso de combus-
tivel € responsdvel pela maior parte da emissdo de compostos orga-
nicos volateis para a atmosfera nos grandes centros urbanos, fato
este que sugere a necessidade de se conhecer a composicdo do dlco-
ol passivel de emissdo. Pelo lado da seguranca ambiental, também &
fundamental o conhecimento da composicdo do dlcool para que exis-
tam parametros que permitam o estabelecimento de normas de
estocagem e manipulagio de dlcool combustivel.

Os métodos cldssicos para andlise de adnions inorgdnicos sdo
baseados em métodos por via imida, colorimétricos e croma-
tograficos®®. J4 a determinagdo de aldeidos em dlcool é baseada
em medidas colorimétricas e cromatograficas'*'2. Métodos por via
umida sdo pouco sensiveis, além de exigir diferentes etapas anali-
ticas. Os métodos cromatograficos t€ém a vantagem de poder especiar
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os componentes, mas apresentam como desvantagens elevado con-
sumo de solventes, longos tempos de andlise, alto custo, entre ou-
tros. O método recomendado'? para aldeidos requer uma intensa
purificagdo do reagente e dos solventes antes de serem utilizados
na etapa de derivacdo. Dentre as técnicas de separagdo que poderi-
am servir para especiagdo e determinacio de fons e aldeidos, a
eletroforese capilar (CE)" € ainda pouco explorada para este tipo
de matriz', apesar de ser uma técnica consolidada para determina-
¢do de uma grande variedade de compostos presentes em matrizes
diversas'>'6. A eletroforese capilar apresenta vantagens como rapi-
dez, eficiéncia, menor custo por andlise, além do reduzido consu-
mo de reagentes, um diferencial sob o aspecto ambiental ja que
minimiza a gerag¢do de residuo analitico.

O presente trabalho apresenta métodos alternativos utilizando
os modos de eletroforese capilar em solugdo livre (FSCE) e cro-
matografia eletrocinética micelar (MEKC) para determinagdo de
anions inorganicos e aldeidos, respectivamente, em amostras de
alcool combustivel.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Todos os reagentes e solventes utilizados foram de grau anali-
tico. Os sais de sulfato de sddio, cloreto de sédio, nitrato de sddio,
formaldeido, acetaldeido, acetona, B-ciclodextrina, tetraborato de
sodio, 2,4-dinitrofenil-hidrazina (DNPH) e 3-metil-2-benzo-
tiazolinona hidrazona (MBTH) foram obtidos da Aldrich/Sigma
(St. Louis, MO, USA). Dodecil sulfato de sédio (SDS) foi obtido
da Riedel Haen (Seelze, Germany).

As solucdes estoque padrio de cloreto e sulfato foram prepara-
das pela dissoluc@o de uma quantidade apropriada dos sais de sédio
em etanol absoluto e estocadas sob refrigeracdo. As concentragdes
preparadas foram de 65,36 mg kg™ para cloreto e 68,67 mg kg
para sulfato.

Solucdo estoque nitrato de sédio foi preparada na concentra-
¢do de 50 mmol L. Solugdes estoques de SDS e tetraborato foram
preparadas na concentragdo de 100 mmol L.

Solugdes estoque padrdo dos aldeidos (1000 mg L) foram prepa-
radas pela dissolucdo de quantidades apropriadas dos aldeidos em dgua
deionizada (Milli-Q purification system, Millipore Corp., Bedford,
MA, USA). A reacdo de derivagdo foi feita misturando-se quantidades
apropriadas de formaldeido, acetaldeido e acetona com 2 mL de MBTH
(0,1%). Esta mistura permaneceu em repouso por 1 h. Em seguida,
adicionou-se 1,5 mL de tetraborato de sédio (100 mmol L) & mistura
e o volume final de 5,0 ml foi ajustado com dgua deionizada.

Etanol livre de compostos carbonilicos foi obtido por destila-
¢do de etanol em presenga de DNPH (1 L de solvente, 0,5 g DNPH
e 10 gotas de 4cido sulftirico). O solvente purificado foi recolhido
em um baldo de 0,5 L quando a temperatura de destilagdo encon-
trava-se em torno de 78 °C".

O condicionamento do capilar foi feito através da passagem de
solu¢d@o de hidréxido de sédio 1,0 mol L' durante 5 min, seguida
de agua deionizada durante 5 min e solucdo de eletrélito (40 min),
no inicio de cada dia ou quando foi efetuada mudanca de condigio
de andlise. Entre as corridas o capilar foi condicionado com
eletrdlito durante 3 min.

Padroes e amostras
As solugdes padrao de trabalho de cloreto e sulfato foram pre-

paradas por diluicdo da solucdo estoque e ajuste do volume para
5,0 mL com etanol absoluto. A solucdo padrdo foi evaporada
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(60 °C em fluxo de nitrogénio) e o residuo dissolvido em 500 pL
de dgua deionizada para posteriormente ser determinada por CE.

As amostras de dlcool combustivel foram coletadas em postos
de gasolina locais. Aliquotas de 5 mL de dlcool combustivel foram
precisamente pesadas. As amostras foram tratadas por evaporagao
(60 °C em fluxo de nitrogénio). O residuo foi dissolvido em
500 pL de dgua deionizada para posteriormente ser analisado por
CE. O procedimento de evaporagdo/redissolu¢io teve como objeti-
vo eliminar o solvente organico e, em paralelo, concentrar em 10
vezes os analitos na nova solucdo aquosa.

As solugdes padrio de formaldeido, acetaldeido e acetona foram
preparadas por diluicio da solucdo estoque em etanol purificado.

Para as determinacdes dos contaminantes organicos, uma
aliquota de 1,0 mL de dlcool combustivel foi misturada com 2 mL
de 0,1% de MBTH. Ap6s 1 h de reacdo adicionou-se 1,5 mL de
tetraborato de sédio (100 mmol L) e o volume final (5,0 mL) foi
ajustado com 4dgua deionizada.

Recuperacio

Para determinar a exatiddo dos métodos propostos, ensaios de
recuperacdo foram realizados de acordo com os protocolos descri-
tos na literatura'®.

Os testes de recuperagdo para os anions inorganicos foram re-
alizados fortificando-se a matriz (etanol absoluto) com cloreto e
sulfato, em trés diferentes niveis de concentragdo. A porcentagem
de recuperacdo foi determinada pela comparagdo de determina-
¢oes feitas em triplicata das solu¢des padrao submetidas ao proce-
dimento de evaporacdo, com solugdes padrdo ndo-submetidas ao
procedimento, as quais representam 100% de recuperacio.

Para os ensaios de recuperagdo dos contaminantes orginicos,
amostras de dlcool combustivel foram fortificadas com acetaldeido
e acetona em trés diferentes niveis de concentragdo. A porcenta-
gem de recuperagdo foi calculada de acordo com o procedimento
descrito pela AOAC International .

Instrumentacao

Todos os experimentos foram realizados no equipamento modelo
HP 3D CE da Agilent, equipado com fonte de alta tensao (0 — 30 kV),
detector de arranjo de diodos, que opera na faixa de 190 — 600 nm,
controlador de temperatura e com programa de aquisi¢o e tratamento
de dados (ChemStation, USA). Os capilares de silica fundida utiliza-
dos sdo da Polymicro Technologies, Phoenix, AZ, com dimensdes de
75 um d. i. e 48,5 cm de comprimento total (40 cm até o detector).
Uma janela de deteccio de aproximadamente 0,3 cm foi aberta pela
remog¢do do revestimento de poliimida do capilar por aquecimento.

Os anions inorginicos foram injetados pelo modo hidrodindmico
com pressio 5000 Pa x 10 s e detectados indiretamente em 210 nm.
Os adutos analito-MBTH foram injetados pelo modo hidrodindmico
com pressdo 2500 Pa x 5 s e detectados diretamente em 216 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Anions inorganicos

Tendo em vista que a maioria dos fons inorganicos possuem
baixa ou nenhuma absor¢ao na regido do UV, a deteccdo indireta é
o modo de detec¢iio mais utilizado para anélise de anions por CE.
Neste tipo de deteccdo, o eletrdlito deve conter um croméforo com
alta absortividade molar, de modo que na passagem do soluto pelo
detector exista um deslocamento do croméforo e queda do sinal
analitico®. O nitrato foi selecionado por preencher os principais
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requisitos de um eletrélito de corrida: croméforo, mobilidade
eletroforética préxima aos anions analisados e estabilidade eleva-
da em solucdo.

A maioria dos métodos existentes na literatura utilizando a CE
para andlise de anions inorganicos descrevem separagdes conduzidas
sob inversdo de fluxo®'?%. Sob esta condi¢do, um sal quaterndrio de
amoOnio deve ser adicionado ao eletrdlito para inverter a direcdo do
fluxo eletrosmético (EOF). Entretanto, em meio suficientemente
acido (pH < 3), o EOF, em capilares de silica fundida, € pratica-
mente eliminado, e os anions podem ser separados simplesmente
por diferenca entre suas mobilidades eletroforéticas. Thornton e
Fritz® demostraram que excelentes separacdes de dnions sdo pos-
siveis de serem realizadas em meio dcido.

Para desenvolvimento do método, inicialmente utilizou-se um
eletrdlito de corrida contendo de 5 mmol L' de nitrato de sddio e
10 mmol L de dcido monocloroacético, pH 2. O eletrdlito seleci-
onado proporcionou boa separagdo dos anions investigados (cloreto
e sulfato), mas apresentou instabilidade na linha de base (resulta-
dos ndo apresentados).

A influéncia da concentracdo do nitrato, no sistema de separa-
¢do, foi investigada no intervalo de 5-15 mmol L', mantendo cons-
tantes a concentrag¢do de dcido monocloroacético, o pH e a tensio
aplicada (10 mmol L' de dcido monocloroacético, pH 2, -12 kV).
O aumento da concentragdo de nitrato estabilizou a linha de base e
proporcionou um aumento significativo do sinal analitico para o
fon cloreto. De acordo com a literatura®, oscilagdes na linha de
base e imprecisdo nas medidas de mobilidade podem ser observa-
das quando eletrdlitos com baixa concentragido s@o utilizados. Sob
esta condicdo, a eletrosmose torna-se muito sensivel a presenca de
impurezas, mudangas no pH, etc. O aumento do sinal pode ser sim-
plesmente devido ao aumento da concentragdo de nitrato, o dnion
cromoforo do eletrdlito, ou estar relacionado com a diferenca de
forca idnica entre a amostra e o eletrdlito, efeito conhecido como
“stacking”®. Por outro lado, a desvantagem de utilizar eletrdlitos
altamente concentrados ¢ o aumento do calor gerado no capilar
quando a tensdo ¢ aplicada (efeito Joule)®®. A concentracdo de
10 mmol L' de nitrato foi selecionada por apresentar uma boa re-
lacdo entre a magnitude do sinal analitico e a corrente gerada.

Outro parametro avaliado foi o tipo de injecdo da amostra. Em
CE, as amostras podem ser injetadas no capilar por métodos
hidrodindmicos (HD) ou eletrocinéticos (EK). Na injecéo
hidrodindmica utiliza-se um gradiente de pressdo. Na inje¢do
eletrocinética, um gradiente de potencial ¢ estabelecido ao longo
do comprimento do capilar por um periodo de tempo conhecido?.
A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos. O modo de inje¢ao
hidrodindmico mostrou-se superior, em relagdo a repetibilidade,
quando comparado ao modo eletrocinético. A Figura 1 apresenta a
separacdo de cloreto e sulfato sob condi¢des otimizadas.

A precisdo do método, utilizando o modo de inje¢do HD, foi
determinada em relagdo ao tempo de migragdo e drea dos picos. Os

Tabela 1. Comparagdo entre os modos de inje¢do HD e EK para
andlise de cloreto e sulfato

Tempo de migragdo Area do pico

% CV* % CV*
anion modo HD modo EK modo HD  modo EK
Cloreto 0,45 0,58 2,4 4.2
Sulfato 0,46 0,66 1,1 4,1

HD = injecdo hidrodinamica (10 s x 5000 Pa ); EK = injecado
eletrocinética (5 s x - 2,5 kV); “CV = Coeficiente de varia¢do (n = 10)
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Figura 1. Condi¢oes otimizadas para andlise de dnions inorgdnicos.
Concentragdo de cada anion: 2,5 mg kg de cloreto e 5,0 mg kg de sulfato.
Capilar de 75 pm x 48,5 cm (40 cm até o detector). Eletrolito: 10 mmol L'
nitrato de sodio e 10 mmol L' dcido monocloroacético, pH 2; injegdo: 10 s x
5000 Pay tensdo: - 12 kV; temperatura: 25 °C; detecgdo indireta: 210 nm. 1.
Cloreto e 2. Sulfato

valores de coeficiente de variacdo foram inferiores a 0,50% para
tempo de migracdo e 2,5% para drea dos picos (Tabela 1).

A exatiddo do método proposto foi calculada como a porcenta-
gem de recuperagdo de uma quantidade conhecida de analito adici-
onada a matriz (etanol absoluto). Os resultados estdo apresentados
na Tabela 2. Os testes de recuperagdo mostraram valores que vari-
aram de 85 a 103% para os niveis de concentracio estudados. Es-
tes resultados indicam boa exatiddo, de acordo com o protocolo de
validacdo do AOAC que estabelece valores de recuperacdo no in-
tervalo de 80 a 110%.

Tabela 2. Ensaios de recuperagio

Anion Concentragdo Concentragdo  Recuperacio
adicionada encontrada %
mg kg ! mg kg !

Cloreto 2,06 2,10 102 + 2
Sulfato 2,18 1,86 854+ 1,5
Cloreto 4,14 4,28 1032
Sulfato 4,34 4,22 97,1 £ 1,5
Cloreto 8,28 7,81 943 + 1,8
Sulfato 8,69 8,51 979 = 1,8

Para estabelecer a linearidade do método, aliquotas da matriz fo-
ram fortificadas com padrdes de cloreto e sulfato em cinco diferentes
niveis de concentracdo. Os pardmetros estatisticos apresentados na
Tabela 3 mostram que, as curvas de calibracdo apresentaram boa
linearidade (r > 0,996) na faixa de concentragdo de 0,02-0,1 mg kg
para cloreto e 0,20-4,0 mg kg' para sulfato. Cabe mencionar que os
limites de detec¢iio instrumentais para cloreto e sulfato foram 0,16 e
0,27 mg kg, respectivamente. Desde que cada padrio foi pré-concen-
trado por um fator de dez durante a preparacao, os LODs do método
sdo cerca de 10 vezes menores que os LODs instrumentais.

Amostras de dlcool combustivel foram analisadas pelo método
proposto. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 2 e
Tabela 4. As amostras 01 e 04 apresentaram concentra¢des de sul-
fato acima do valor estabelecido pela ANP. Todas as amostras apre-
sentaram, com excecdo da amostra 02, concentracdes de cloreto
abaixo do limite de quantificagdo e, conseqiientemente, abaixo do
valor estabelecido pela ANP.
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Tabela 3. Validagdo do método em termos de linearidade, limites de deteccdo (LOD) e quantificagdo (LOQ)

Anion curva de calibragéo Coeficiente de correlagéo LOD ¢/mg kg LOQ ¥mg kg SD
Cloreto ® Y =9,82X + 0,034 0,9964 0,016 0,048 0,04772
Sulfato ° Y = 1,42X + 0,006 0,9976 0,027 0,080 0,01143

*Curva de calibragdo no intervalo de 0,02-0,1 mg kg'; ®curva de calibragdo no intervalo de 0,20-4,0 mg kg™'; © calculado de acordo com
a literatura® LOD=3,3SD/B; ¢ LOQ=10SD/B, onde SD € o desvio padrdo da resposta ¢ B € a inclinagdo da curva de calibragdo.
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Figura 2. Eletroferograma de uma amostra de dlcool combustivel para inspe¢do
de danions. Condigoes experimentais e legenda como descrito na Figura 1

Tabela 4. Resultado das analises de cloreto e sulfato em amostras
de alcool combustivel

Anion Concentragdo *
mg kg

Amostra 01

Cloreto <LOQ

Sulfato 5,73 = 0,07
Amostra 02

Cloreto 0,150 = 0,004

Sulfato 3,60+ 0,04
Amostra 03

Cloreto <LOQ

Sulfato 3,54+ 0,05
Amostra 04

Cloreto <LOQ

Sulfato 6,64 + 0,08

# duplicata

Contaminantes organicos

A andlise de aldeidos alifaticos por CE apresenta dois desafi-
os: os aldeidos s3o compostos que ndo apresentam carga e nio
absorvem na regido UV (200 - 360 nm). Essa limitagdo pode ser
superada utilizando-se a derivacdo. Os aldeidos e a acetona rea-
gem com MBTH para formar um aduto neutro, com maximo de
absor¢dao em 216 nm'2. O MBTH apresenta como vantagens alta
solubilidade em solventes polares e néio requer prévia purificagio.

Para os experimentos preliminares utilizou-se uma mistura
padrdo contendo 10 mg L de cada aldeido e acetona derivatizados
com 0,1% de MBTH (como descrito na se¢cdo experimental). Os
parametros instrumentais e analiticos foram selecionados com base
na literatura®. A MEKC ¢é usualmente feita com um eletrélito de
corrida, que contém somente um tamp@o e um tensoativo. Outras
substincias, denominadas modificadores, podem ser adicionadas
ao eletrdlito de corrida com o objetivo de alterar a seletividade do

meio. O efeito da adi¢do de modificadores ao eletrélito de corrida
na separaciio dos analitos-MBTH foi investigado. A adicdo de
B-ciclodextrina (B-CD) ao eletrélito ndo proporcionou variagdes
significativas no sinal analitico, quando comparado com os resul-
tados obtidos ao utilizar-se como eletrélito 50 mmol L' de SDS e
20 mmol L' de tetraborato de sédio, pH 9 (resultados ndo apresen-
tados). Entretanto a B-CD promoveu o desdobramento do pico do
acetaldeido, freqlientemente atribuido aos isomeros cis-trans for-
mados durante o processo de derivagdo®. Com base nos resultados
obtidos optou-se pelo uso do eletrélito contendo B-ciclodextrina
(Figura 3). A concentra¢do de SDS, inicialmente estabelecida em
50 mmol L, foi reduzida para 40 mmol L' com o objetivo de
diminuir o tempo de andlise e o aquecimento gerado no capilar.

R 1
180 1
120 A
D
<
£ 2
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Figura 3. Separacdo da mistura padrdo de aldeidos e acetona (10 mg L' de
caday) derivatizados com 0,1% de MBTH. Capilar de silica fundida 75 pim x 48,5
cm. Eletrdlito: 50 mmol L' de SDS contendo 20 mmol L™ de tetraborato de sédio
e 12mmol L' de -CD, 5 s x 2500 Pa; tensdo: 20 kV; temperatura: 27 °C; detec¢do
em 216 nm. R. Reagente, 1. Formaldeido, 2. Acetaldeido, 3. Acetona

O método foi validado segundo os pardmetros de linearidade,
precisdo, recuperacdo, limite de detec¢do e quantificacdo.

A repetibilidade do método em termos de tempo de migracio
e drea do pico foi determinada quanto ao coeficiente de variacio
para dez inje¢des consecutivas da mistura padrdo contendo
10 mg L' de cada analito de interesse. A Tabela 5 apresenta os
resultados obtidos. Os coeficientes de variagdo foram inferiores
a 1,0% para tempo de migragdo e 2,0% para area dos picos.

Tabela 5. Desvio padrio relativo dos tempos de migragdo, drea e
altura dos picos dos analitos-MBTH

Analito-MBTH Tempo de Area do Altura do
migragdo CV%  pico CV%  pico CV%
Formaldeido 0,68 1,2 6,4
Acetaldeido 0,80 1.4 8,6
Acetona 0,91 1,8 3,9

injecdo hidrodinamica (5 s x 2500 Pa ); CV = Coeficiente de variagio
(n=10)
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A Tabela 6 mostra a exatiddo do método com valores de recu-
peracdo que variaram de 93,8 a 99,7% para acetaldeido e de 93,7 a
95,8% para acetona.

Avaliou-se a linearidade do método proposto com amostras de
etanol destilado fortificadas com padrdes de acetaldeido e acetona
em cinco diferentes niveis de concentracdo. O método apresentou
boa linearidade (r > 0,998) dentro da faixa de concentragdo estuda-
da. Os LODs para acetaldeido e acetona foram na ordem de
0,45 mg L''e 0,58 mg L', respectivamente (Tabela 7).

Amostras de diferentes procedéncias foram analisadas pelo
método proposto. A derivacdo foi feita como descrito na parte ex-
perimental. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 8 e
Figura 4. Os resultados indicam que o acetaldeido ¢ a impureza
majoritdria e sua concentracdo possui uma ampla variagdo nas di-
ferentes amostras avaliadas.

Quim. Nova
Tabela 6. Teste de recuperagdo
Analito-MBTH Concentracio  Concentracio Recuperagdo

adicionada encontrada %
mg L' mg L'

Acetaldeido 5,00 4,82 964 + 1,6
Acetona 5,00 4,79 95,8 + 1,7
Acetaldeido 10,00 9,38 938 + 1,4
Acetona 10,00 9,42 942 + 1,8
Acetaldeido 20,00 19,94 99,7 + 1,5
Acetona 20,00 18,76 93,8 +1,8

injecdo hidrodindmica (5 s x 2500 Pa ); CV = Coeficiente de variacdo
(n=10)

Tabela 7. Validagdo do método em termos de linearidade, limites de detec¢ao (LOD) e quantificacdo (LOQ)

Analito-MBTH Curva de calibracdo * Coeficiente de correlagdo LOD °mg L' LOQ °mg L SD
Acetaldeido Y = 18,66 X + 1,95 0,9996 0,45 1,35 2,5169
Acetona Y =092X-0,97 0,9987 0,58 1,76 0,1612

2 Curva de calibra¢do no intervalo de 1,0-20,0 mg L'; ® LOD=3,3SD/B; ¢ LOQ=10SD/B, onde SD ¢ o desvio padrdo da resposta ¢ B ¢ a

inclinagdo da curva de calibragao.

a)
R
40 A
2
)
< 20 -
0 T . )
2 6 8
tempo, min
b)
R 2
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< 20 -
E *

2 4 .6 8
tempo, min

Figura 4. Eletroferogramas de amostras de dlcool combustivel para inspe¢do
de aldeidos. a) Amostra 1, b) Amostra 2. Eletrolito: 40 mmol L' de SDS
contendo 20 mmol L' de tetraborato de sédio e 12 mmol L'de B-CD, 5 s x
2500 Pa; tensdo: 20 kV; temperatura: 27 °C; detec¢do em 216 nm. R.
Reagente, 2. Acetaldeido, 3. Acetona, e * ndo identificado

Tabela 8. Resultados das determinagdes de acetaldeido e acetona
em amostras de dlcool combustivel

Amostras Acetaldeido *(mg L) Acetona *(mg L)
Amostra 01 772 + 1,2 78,9 = 1,5
Amostra 02 72,1 = 1,1 ND
Amostra 03 51,3 +0,8 ND
Amostra 04 32,0 £0,5 91,3 + 1,8
Amostra 05 77,8 £ 1,5 93,7+ 1,9
Amostra 06 35,6 0,5 ND
Amostra 07 27,9 0,4 ND

*duplicata; ND ndo detectado

CONCLUSAO

O eletrdlito de corrida contendo simplesmente nitrato de sédio
e dcido monocloroacético mostrou grande potencial para separa-
¢do e quantificacdo de cloreto e sulfato. Com relag@o a introducdo
da amostra na coluna capilar, o modo hidrodindmico apresentou
melhores resultados. O método desenvolvido apresentou bons re-
sultados no que diz respeito a sensibilidade, precisdo, recuperacio
e tempo de andlise sendo, portanto, perfeitamente aplicdvel a amos-
tras de dlcool combustivel.

O procedimento analitico desenvolvido para andlise de aldeidos
tem como caracteristicas a simplicidade e rapidez. O reagente MBTH,
utilizado para derivacdo dos aldeidos, ndo requer purificagdo e € de
facil preparacdio. A separacdo do acetaldeido dos seus isomeros de
posicdo foi possivel com a adigdo de B-CD ao eletrdlito de corrida.
Com base nos resultados apresentados neste trabalho, a metodologia
proposta pode ser considerada uma boa alternativa para andlise de
impurezas organicas em amostras de dlcool combustivel.
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