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Resumo

Neste trabalho foi desenvolvida uma metodologia colorimétrica
guantitativa e qualitativa utilizando o reagente de Schiff para deteccdo de
metanol em etanol, alcool etilico hidratado combustivel, gasolina, cerveja e
cachaga, assim como uma metodologia colorimétrica qualitativa para deteccéo
de aldeidos, visando a deteccdo de formol em xampu e detergente. Com o
meétodo qualitativo para deteccdo de metanol e aldeidos consegue-se distinguir
intervalos de concentracdo do analito de 0 a 100 % desde que utilizadas
amostras com concentracdo de referéncia, de modo que € possivel realizar
uma analise semi-quantitativa. As amostras que ndo possuem o0 analito nédo
geram cor, facilitando a deteccdo. As andlises quantitativas possuem baixa
reprodutibilidade devido a vérios fatores cinéticos envolvidos na reagdo como a
presenca de duas espécies cromoforas e reagdes paralelas do analito. Por
meio de estudos cinéticos por espectroscopia na regido do visivel das amostras
tradadas pelo método foi identificada a presenca de duas espécies cromoéforas
relativas aos adutos de Schiff em comprimentos de ondas distintos, sendo ki =
588 nm e A2= 591 nm. Foi identificado um intervalo de estabilidade da reac&o
de formacao do aduto de 45 a 55 min. Silica, papel, alumina e amido foram
impregnados com reagente de Schiff, sendo que apenas a silica e o papel
conseguiram suportar e estabilizar o reagente e serem ativas para deteccéo de
aldeidos.A metodologia qualitativa para ambas as andlises foi adaptada na

forma de um kit, para aplicacdo em campo.

Palavras chave: Reagente de Schiff, adulteracdo de combustiveis, metanol.



Abstract

In this work was developed a qualitative and quantitative colorimetrical
methodology using Schiff's reagent for detection of methanol contamination in
ethanol, hydrated ethylic alcohol fuel, gasoline, beer and cachaca, as well as a
gualitative colorimetrical methodology for detection of aldehydes, aiming to
detect formaldehyde, in shampoos and detergents. Using references samples,
the qualitative method for detection of methanol and aldehydes can distinguish
concentrations of the analyte from 0 to 100 % and can be used as a semi
guantitative analysis. In the absence of the analyte in the samples it doesn't
appear colors, facilitating the detection. The quantitative analysis have low
reproducibility because of many kinetics factors involved in the reaction, like the
presence of two chromophore species and parallel reactions of the analyte.
Indeed, the kinetic studies by spectroscopy in the visible region of the samples
previously treated by the analytic method identified the presence of two
chromophore species relative to the formation of two Schiff adducts in different
wavelengths (A = 588 nm e A2= 591 nm). It was also identified an interval of
stability for the adducts from 45 to 55 min. Silica, paper, alumina and starch
were impregnated with the Schiff reagent, and only silica and paper were able
to support and stabilize the reagent and keep it active for detection of
aldehydes. The qualitative methodology for both analyses was adapted in a

portable kit, to apply in field.

Keywords: Schiff Reagent, fuel adulteration, methanol.
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1.1- Introducéao

A utilizacdo de biocombustiveis para veiculos de motor a combustéo
interna € uma tendéncia em expansdo No Brasil, os biocombustiveis foram
inseridos por meio do programa Prodlcool, em 1975, logo apds a primeira crise
do petroleo. Este programa visava a utilizacdo de alcool etilico, advindo da
cana de acucar como combustivel para a frota de veiculos leves no Brasil. Na
primeira fase do programa, o etanol foi inserido por meio de mistura com a
gasolina, inicialmente na quantidade de 4,5 %, chegando na década de 1990 a
25%. A segunda fase do programa consistia no uso do etanol puro como
combustivel, de modo que no periodo entre 1983 a 1988, aproximadamente 90
% dos automoveis licenciados eram movidos a etanol.1 Na década de 1990,
novamente o preco do petréleo caiu, reduzindo o consumo do etanol como
combustivel, porém na década seguinte, mediante as grandes flutua¢cdes no
preco do petréleo, o etanol voltou a ser utilizado, j& obtendo uma quantidade
significativa da matriz energética relacionada a motores de combustdo interna,
como pode ser visto na Figura 1. Em 2008 o consumo de alcool etilico

hidratado combustivel (AEHC) foi equiparado com o consumo de gasolina.2

Etanol Anidro

m Oleo Diesel

Etanol Hidratado

H Biodiesel

Gasolina A

m GNV

Figura 1- Perfil energético do setor de transporte rodoviario no Brasil em 2010

(retirado da fonte)3.
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Atualmente, o alcool hidratado e a gasolina sdo utilizados em motores a
combustao interna como combustiveis liquidos. O primeiro é constituido por
etanol 96 % e o segundo possui entre 20 a 25 % de etanol anidro em sua

composicdo, dependendo da safra.

Por apresentar caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao etanol, o
metanol vem sendo utilizado como adulterante. De fato, tem sido verificado que

o etanol é substituido de forma fraudulenta por metanol e oferecido como

combustivel 4

Esse tipo de adulteracdo sempre foi realizada, tendo em vista 0 menor
preco do metanol em relacdo ao etanol. Muitas vezes se verifica um ajuste
fraudulento do mercado as flutua¢c6es de oferta de etanol. Essas flutuacdes tém
como causa a entressafra da cana de acUcar ou perturbagcdes no mercado
internacional de acucar, cuja producédo € feita com a mesma matéria prima. Em
2010 o prego do litro do metanol era R$ 0,63, enquanto o preco do litro de

etanol era R$ 1,104

Porém, foi verificado que os casos de adulteracbes vém crescendo
desproporcionalmente a partir de 2008, quando foi implantada a
obrigatoriedade do uso de B2, ou seja, a adicdo de 2 % de biodiesel no diesel.
Para a producdo do biodiesel se utiliza metanol em excesso para realizar a
etapa de transesterificacdo. Portanto, no final da reacdo € obtido metanol
hidratado, o qual precisa ser desidratado para voltar para a reacdo de
transesterificacdo. Sendo este um processo dispendioso, os produtores de
biodiesel preferem disponibilizar o metanol hidratado ao mercado a pregos
ainda inferiores ao metanol. Aproveitando essa oferta, pessoas de méa fé
oferecem o metanol hidratado residual como etanol hidratado, para ser utilizado

como combustivel.

O metanol ndo é reconhecido como combustivel pela Agéncia Nacional
do Petr6leo (ANP), 6rgdo regulador dos combustiveis no Brasil. A resolugao
ANP n° 7, de 09 de fevereiro de 2011 - DOU 10 de fevereiro de 2011 -
retificada DOU 14 de abril de 2011, define a quantidade limite de metanol
presente em etanol, anidro ou hidratado, como sendo 1 %, e sendo a Unica

analise regulamentada para este tipo de andlise a cromatografia gasosa. Na
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mesma resolugcdo, a ANP define a quantia de alcool etilico anidro combustivel
(AEAC) a ser adicionada em gasolina A, gerando a gasolina C.5A presenca de
etanol na gasolina faz com que esta esteja sujeita a adulteracdo com metanol.
Devido a vantagem advinda da substituicdo do etanol por metanol em raz&o do

preco destes no mercado, é esperado que a gasolina também seja alvo das

adulteracdes, apesar de que ainda ndo foram encontrados casos oficialmente.

Uma solucdo encontrada por donos de postos tem sido receber o
combustivel e enviar uma amostra para analise de cromatografia. Usualmente
esta andlise é realizada em laboratérios especializados, pois necessita de
equipamentos dispendiosos, instalacdes para gases analiticos e mdo de obra
especializada. Conforme informac¢6es do mercado, os postos somente recebem
o laudo acerca da autenticidade do combustivel o qual é emitido, no minimo,
um dia ap6és o recebimento da carga. No entanto, mesmo aguardando o laudo,
0s postos comercializam o combustivel, que pode estar adulterado. Assim, o
posto acaba sendo prejudicado com essa pratica, caso a contaminagdo com
metanol seja confirmada, este serd autuado pela ANP por vender combustivel
adulterado e ainda arcara com os custos da descarga do mesmo. Portanto, é
necessario o desenvolvimento de um método para uma analise rapida e

confiavel no ato do recebimento dos combustiveis, evitando o descarregamento

de combustivel adulterado nos reservatérios dos postos.

A principal razdo do metanol ndo ser normatizado pela ANP como
combustivel é o fato desse alcool ser muito téxico a saude humana, podendo
acarretar varios males, como problemas no figado e na visdo, em casos mais
graves pode causar até a morte. Portanto, bebidas alcodlicas contendo metanol
sdo consideradas venenos, sendo necessaria a monitoragdo em relacdo a
presenca de metanol nas mesmas. Foi reportado recentemente a morte de
dezenas de pessoas na india por causa da ingestdo de bebidas contendo

metanol.6

O formol é o produto da oxidacdo do metanol e sempre foi utilizado em
diversos produtos comerciais de higiene pessoal e limpeza com a finalidade de
atuar como conservante e desinfetante. Recentemente a Agéncia Nacional de

Vigilancia Sanitaria (ANVISA) proibiu a utilizagdo deste em saneantes de
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acordo com a resolugdo-RDC n° 35, publicada em 3 de junho de 2008.7
Também foi restringida sua comercializacdo de acordo com a resolu¢gdo-RDC
n° 36, publicada em 17 de junho de 2009.8 A ANVISA também proibiu e fez
ressalvas acerca do uso de formol em tratamentos de embelezamento em vista
deste apresentar diversos efeitos colaterais, como por exemplo, danos fisicos e

mal-estar além de ser um possivel agente carcinogénico.9

A ANVISA, por meio da Consulta Publica n°5, publicada em 29 de
janeiro de 2007,10 sugeriu uma lista com 21 substancias e suas respectivas
guantidades para substituir o formol em produtos saneantes, posteriormente
sendo incrementada e aprovada pelo mesmo 6rgdo com a resolucdo n° 35 de
2008.7 As substancias listadas ndo possuem atividade do tipo conservante
baseadas em grupos aldeidos e de modo geral a reatividade quimica das
mesmas difere em relagcdo ao formol. As substancias sugeridas pela ANVISA

estdo listadas na Tabela 1.

Tabela 1- Lista de substancias sugeridas pela ANVISA para substituir o formol em produtos
saneantes (adaptado da fonte)10.

N° NOME QUiMICO CONCENTRACAO
MAX. PERMITIDA

01 BENZOATO DE SODIO 1,0%

01 1,2-BENZO-ISOTIAZOLINONA 200ppm
400ppm (ceras)

03 BROMO-2 NITRO-2 PROPANODIOL - BRONOPOL 0,10%

04 CLOROTALONIL 0.05 %

05 MISTURA MIT/CMIT1:3 - CLORO METIL 0,0015%

ISOTIAZOLINONA1METILCLORO
ISOTIAZOLINONA

06 METIL BROMO GLUTARALNITRILO 0.10%

07 p-CLORO m-CRESOL 0.20 %
08 2.4 DICLORO BENZIL ALCOOL 0.15%

09 ORTOFENIL FENOL 0,20 %
10 2-BENZIL 4-CLOROFENOL 0,20 %
1 1-FENOXI -2-PROPANOL 0,50 %
12 METIL ISOTIAZOLINONA 0.0015%
13 4,4-DIMETIL-1,3-OXAZOLIDINA 0,10 %
14 7-ETIL BICYCLOOXAZOLIDINE 0,30 %
15 CLOROXILENOL 0.50 %
16 PIRITIONATO DE ZINCO 0,50 %
17 COMPOSTOS DE AMONIO QUARTENARIOS 0,10 %
18 DIMETIOLBENZIAMIDA 0,10 %
19 QUARTENIUM -15 [CLORETO DE 1- (3- 0,20 %

CLOROALIL) -3,5,7-TRIAZO-I-

AZONIADAMANTANO1
20 2-FENOXIETANOL 1,0%
21 3,4,4’ TRICLOROCARBANILIDA - TRICLOCARBAN 0,2%
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Véarios trabalhos na literatura reportaram a utilizacdo do reagente de
Schiff, valendo-se de diferentes metodologias, para a deteccdo de metanol em
bebidas alcodlicas.11,12 Atualmente, com o0 avango das técnicas
espectroscopicas e de separacdo, utiliza-se como base para este tipo de
analise técnicas como a cromatografia gasosal3 cromatografia liquidald e
deteccéo na regido do infravermelhol5 sendo a primeira a principal utilizada.
Por contar com a precisdo dos métodos espectroscopicos, métodos simples
como a colorimetria, a qual é representada pelo reagente de Schiff, caiu em
desuso na questdo de identificar metanol em etanol, de modo que a aplicacéo

deste atualmente vai de encontro a area biolégica, como corante e marcador.16

1.2 - Objetivos gerais

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método simples, rapido e
efetivo para detectar e estimar a presenca de metanol em combustiveis e
bebidas alcodlicas e formaldeido em produtos saneantes e de higiene pessoal,
0 qual possa ser utilizado em campo, usando como base uma metodologia

colorimétrica que utiliza o reagente de Schiff.

1.3 - Objetivos especificos

* Realizar um estudo cinético do comportamento do aduto formado pelo
reagente de Schiff com o aldeido.

 Desenvolver uma metodologia colorimétrica para analise de metanol em
amostras de alcool etilico, &lcool etilico hidratado combustivel, gasolina
comercial, cerveja e cachacga.

» Desenvolver uma metodologia colorimétrica para analise de formaldeido
em xampu e detergente.

 Impregnar com o reagente de Schiff os materiais: silica gel, papel filtro,
alumina e amido e utiliza-los para detectar formol.

» Desenvolver um kit e um método para aplicagdo da técnica de deteccéo
de metanol e aldeidos em campo.
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2.1 - Alcoois e aldeidos

2.1.1 - Definicdo e caracteristicas fisico-quimicas

Alcool € um grupo funcional organico que é caracterizado pela presenca
de uma hidroxila em um composto organico (veja Figura 2). A hidroxila
presente na estrutura confere um carater polar, em contraste com o carater
apoiar da cadeia carbbnica associada a mesma. A polaridade da hidroxila faz
com que os alcoois tenham solubilidade total ou parcial em agua, a solubilidade
diminui com o0 aumento da cadeia organica. Os Aalcoois podem ser

considerados anféteros frente a sua reatividade.

Figura 2- Exemplos de &lcoois:(1)metanol; (2)etanol.

Os alcoois em estudo neste trabalho, o metanol (CH30H) e o etanol
(C2H50H), ilustrados na Figura 2, também podem ser chamados
respectivamente de &lcool metilico e &lcool etilico. Ambos s&o liquidos a
temperatura ambiente, incolores, translicidos e perfeitamente misciveis com a
agua. Suas caracteristicas fisico-quimicas sao praticamente iguais, de modo
gue a distincdo de ambos em uma mistura é impossibilitada ou de pouca
precisdo, se for baseada apenas em suas propriedades fisico-quimicas,

mostradas na Tabela 2.

Ambos sdo inflamaveis, porém 0 metanol é téxico, sua ingestdo causa
intoxicagcdo e pode causar cegueira temporaria ou permanente e até mesmo a
morte, dependendo da dose administrada, durante 0 metabolismo do alcool.17
Semelhante ao etanol, a ingestdo de metanol pode causar nauseas e vomitos,

porém a letalidade do metanol € superior a do etanol. Qualquer substituicdo de
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etanol por metanol, tanto em bebidas como em combustiveis para veiculos com

motores a combust&o interna é considerado adulteracdo e é proibido.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do metanol e etanol.18

Metanol Etanol
Formula CH3OH CZ2H5OH
Molecular
Temperatura -98 -114
de fusdo(°C)
Temperatura 64 78
de ebulicdo
°C)
Densidade 0,791 0,780
(g/mL)
Indice de 1,328-1,330 1,360-1363
refracéo

(n 2

Aldeido é um grupo funcional orgénico, o qual se caracteriza pela
presenca de uma carbonila terminal em uma cadeia orgéanica. Aldeidos podem
ser obtidos por meio da oxidagcdo de alcoois. A carbonila presente gera carga
na estrutura, conferindo polaridade a molécula, de modo que os aldeidos sao
soliveis em agua, e, assim como os alcoois, a sua solubilidade decresce com o
aumento da cadeia carb6nica. O hidrogénio préximo a carbonila de um aldeido,
em vista da polaridade da mesma, possui uma acidez acentuada, o que amplia
sua reatividade quimica. A grande reatividade, e em geral volatilidade,
conferem aos aldeidos a caracteristica de serem odorificantes, geralmente

presentes em frutas e perfumes.

Os aldeidos em estudo neste trabalho sdo o metanal (HCHO) e o etanal
(CH3CHO), ilustrados na Figura 3, sdo formados a partir da oxidagdo do
metanol e do etanol, respectivamente. Também podem ser chamados de
formaldeido ou formol e acetaldeido ou aldeido acético, respectivamente. O
metanal € um conhecido conservante bacteriostatico, muito utilizado no
processo de defumacdo. O metanal € um gas a temperatura ambiente e é
vendido comercialmente em solucdo aquosa de aproximadamente 37 % e

estabilizado com metanol. O etanal é liquido abaixo de 20 °C, o que o torna
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bastante volatil na temperatura ambiente. O etanal é bastante conhecido por
ser 0 responsavel pela ressaca ap6s consumo excessivo de bebidas alcodlicas

e é produto do metabolismo do etanol.

Figura 3- Exemplos de aldeidos:(1)metanal; (2)etanal.

O metanal sempre foi utilizado como conservante, porém apos a
comprovacdo de males causados pelo mesmo, como irritacdo na pele,
gueimaduras, dificuldades respiratérias e possivel efeito carcinogénico, seu uso
foi restringido e até proibido em alguns casos.9 Portanto o uso deste como

conservante em produtos comerciais € proibido.

2.1.2 - Processos de obtencéao

O metanol pode ser obtido através de biomassa, por meio da destilagédo
destrutiva da madeira, a qual é realizada a seco, sem a presenca de solventes.
Primeiramente a madeira é aquecida e desidratada, até alcancar uma
temperatura proxima de 230 °C, proximo a essa temperatura ha a formacao de

gases e de 6leos essenciais leves, onde é formado também o metanol.

O metanol também pode ser obtido por meio de reacdes cataliticas,
conforme mostrado na Figura 4. A utilizacdo de géas de sintese (CO e H2),
empregando-se um catalisador heterogéneo baseado em uma mistura de
Oxidos a altas pressdes e temperaturas gera também 0 metanol. Este processo

vem substituindo a destilagdo destrutiva de madeira.19

10



Dissertagdo de Mestrado - Guilherme Bandeira Candido Martins Capitulo 2

Cr03+Zn0
CO +2H2 » CHS3OH
400 °C , 210 atm

Figura 4 - Esquema reacional da obtencéo catalitica de metanol a partir de gas de sintese.

O etanol é obtido principalmente a partir da fermentacdo de aculcares,
como ilustrado na Figura 5, sendo no Brasil obtido principalmente a partir da
cana-de-acucar, ao qual se denomina etanol verde. A extracdo do caldo da
cana-de-acucar a partir da moagem e a posterior fermentacdo desse caldo,
basicamente formado por agucares, utilizando leveduras, fornece o etanol.19
Porém, durante o processo de moagem, os bagacilhos, pequenos fragmentos
da cana, se misturam ao caldo, de modo que é necessario filtrar 0 mesmo,

tendo em vista que a fermentacdo dos bagacilhos resulta na formacdo de

metanol.

Fﬁrm ntaﬁéo
acteriaha Wy
CgH"NOe - 2C2H50H + 2C02

Figura 5 - Esquema reacional da obtencéo de etanol a partir da fermentagéo de agucar.

O etanol também pode ser obtido pela reacdo entre etileno e &cido
sulfdrico. Atualmente esta despontando o etanol de segunda geracdo, o qual
também é obtido a partir de biomassa, como por exemplo, o préprio bagaco da
cana-de-aglUcar. Este método consiste primeiro na quebra da celulose para
acucar por meio de bactérias e, posteriormente, a fermentacdo do agucar por

outro grupo de bactérias.

J& o formol é obtido industrialmente a partir de trés processos: (i) a
desidrogenacdo de metanol utilizando catalisadores de prata metdlica;(ii) a
oxidacdo de metanol na presenca de oxigénio sobre 6xido de molibdénio-ferro;
e (iii) como o subproduto da oxidacdo da nafta para &cido acético.20Todos 0s

processos necessitam de altas pressdes e temperaturas.

11
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2.2 - Deteccédo de metanol em etanol

2.2.1 - Historico

Determinar qualitativamente e quantitativamente metanol em etanol
sempre foi um desafio e uma meta para os quimicos, principalmente para
aplicar este conhecimento a bebidas alcodlicas. Diversos foram os métodos
desenvolvidos, assim como diversos eram o0s problemas encontrados,
principalmente por causa da similaridade quimica entre o metanol e o etanol,
assim como a presenca de interferentes em amostras reais. Os métodos
desenvolvidos sempre esbarravam em questdes como seletividade e

sensitividade.

Um dos primeiros métodos a ser desenvolvido foi o método de Riche e
Bardy, desenvolvido em 1875.21 O método consistia em transformar os alcoois
em seus respectivos iodetos na presenca de iodo e fésforo vermelho e
posteriormente, reagir os iodetos com anilina para formar as respectivas
alquilanilinas. Apés um tratamento caustico das alquilanilinas, a amostra devia
ser oxidada com uma mistura de sélidos contendo nitrato de cobre. Um pedacgo
de tecido deveria ser imerso na solucdo, o qual seria colorido com o composto
resultante do metanol, tendo em vista que o composto derivado do etanol ndo
produz cor. Também ¢é necessario para este método um padrdo com
guantidade conhecida de metanol para fins de comparacdo. Como vantagem, a
cor gerada permanece estavel, porém o limite de deteccao da técnica é de
aproximadamente 2 % de metanol em etanol. Outra desvantagem do processo

€ o0 grande numero de etapas.

Posteriormente foi desenvolvido outro método mais simples e eficaz,
realizado por Thorpes e Holmes, em 1904.2 Primeiramente o0s autores
observaram que a oxidacdo de etanol em determinadas condicbes gerava
acido acético, praticamente em propor¢cdo de 1.1 com pequena diferenca em
razdo da formacdo de C02, porém o metanol, sob as mesmas condi¢des, néo
gerava o acido férmico, gerava apenas C02e agua. Seu método se baseia em
tratar a mistura de &lcoois com dicromato de potassio e &cido sulfurico diluido,

deixando em digestdo por 18 h. Posteriormente era realizado um estudo

12



Dissertacdo de Mestrado - Guilherme Bandeira Candido Martins Capitulo 2

gravimétrico da quantidade de CO02formada e logo relacionada a quantidade
de metanol, previamente subtraido pela quantidade formada pelo etanol
mediante um branco. Devido a necessidade de subtrair a quantidade de CO2
formada pelo etanol, amostras com quantidades inferiores a 2 % de metanol

geravam grandes erros.

Outro método desenvolvido para a deteccdo de metanol em etanol foi 0
método de Manzoff, desenvolvido em 1914.23 O método se baseia em reagir a
mistura alcoolica pré-tratada com &cido fosférico com fésforo vermelho e iodo,
e posteriormente com nitrato de prata formando a partir do metanol e do etanol,
respectivamente, nitrometano e nitroetano, e reagindo ambos na presenca de
vanilina e aménia para gerar cor. A cor advinda do nitrometano é vermelha e a
cor advinda do nitroetano é amarela, sendo este 0 parametro de analise. O

processo € complexo envolvendo diversas etapas de destilacao.

O método de Mannich e Geilmann para detec¢do de metanol em etanol,
realizado em 1916,24 é baseado na desidrogenacdo catalitica para a formacéao
de aldeidos a partir dos &lcoois. O método consiste na passagem da amostra
em forma de vapor a temperaturas préximas a 300 °C, em uma pedra-pomes
impregnada com cobre reduzido. Posteriormente o produto condensado era
submetido a um tratamento com morfina na presenca de acido sulfrico, no
qual o formaldeido gera cor violeta. Este processo além de empregar altas
temperaturas e utilizar morfina, um reagente restrito, ndo era seletivo quanto a

formacéo do formaldeido.

Em 1867 o quimico Hugo Schiff propés um reagente, que passou a ser
conhecido pelo seu nome, que é uma solucdo de rosanilina e sulfito em &cido
sulfirico, a qual servia para detectar aldeidos.2 A partir de entdo, varios
métodos foram descritos utilizando o reagente de Schiff baseados na oxidagao

dos alcoois, porém a maioria deles geravam resultados imprecisos.

Em 1910, foi proposto um método simples e adequado para detectar
metanol em etanol com uma boa precisdo, atendendo todos os requisitos
basicos desejados, e que se consagrou superior aos demais métodos
propostos ao tema. Este método foi desenvolvido por Denigés,26 usando um

protocolo de oxidacdo que nao gerava formaldeido a partir do etanol. Nessa

13
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gravimétrico da quantidade de C02formada e logo relacionada a quantidade
de metanol, previamente subtraido pela quantidade formada pelo etanol
mediante um branco. Devido a necessidade de subtrair a quantidade de C02
formada pelo etanol, amostras com quantidades inferiores a 2 % de metanol

geravam grandes erros.

Outro método desenvolvido para a deteccdo de metanol em etanol foi o
método de Manzoff, desenvolvido em 1914.23 O método se baseia em reagir a
mistura alcoodlica pré-tratada com acido fosférico com fésforo vermelho e iodo,
e posteriormente com nitrato de prata formando a partir do metanol e do etanol,
respectivamente, nitrometano e nitroetano, e reagindo ambos na presenca de
vanilina e aménia para gerar cor. A cor advinda do nitrometano é vermelha e a
cor advinda do nitroetano € amarela, sendo este o parametro de andlise. O

processo é complexo envolvendo diversas etapas de destilagéo.

O método de Mannich e Geilmann para detec¢cao de metanol em etanol,
realizado em 1916,24 é baseado na desidrogenacao catalitica para a formacao
de aldeidos a partir dos alcoois. O método consiste na passagem da amostra
em forma de vapor a temperaturas préoximas a 300 °C, em uma pedra-pomes
impregnada com cobre reduzido. Posteriormente o produto condensado era
submetido a um tratamento com morfina na presen¢ca de acido sulfarico, no
qgual o formaldeido gera cor violeta. Este processo além de empregar altas
temperaturas e utilizar morfina, um reagente restrito, ndo era seletivo quanto a

formacéo do formaldeido.

Em 1867 o quimico Hugo Schiff prop6s um reagente, que passou a ser
conhecido pelo seu nome, que é uma solugcao de rosanilina e sulfito em acido
sulfirico, a qual servia para detectar aldeidos. A partir de entdo, varios
métodos foram descritos utilizando o reagente de Schiff baseados na oxidagao

dos alcoois, porém a maioria deles geravam resultados imprecisos.

Em 1910, foi proposto um método simples e adequado para detectar
metanol em etanol com uma boa precisdo, atendendo todos 0s requisitos
basicos desejados, e que se consagrou superior aos demais métodos
propostos ao tema. Este método foi desenvolvido por Denigés,26 usando um

protocolo de oxidagcdo que ndo gerava formaldeido a partir do etanol. Nessa
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metodologia o etanol era oxidado apenas para acetaldeido, o qual ndo gerava
cor na presencga do reagente de Schiff em funcdo da alta acidez do meio. Seu
método foi melhorado por Chapin em 1921,27 o qual a partir de entdo virou
referéncia quanto a metodologia qualitativa e quantitativa para deteccao de

metanol em etanol.

Na metodologia descrita por Chapin,Z7 a amostra contendo os alcoois
passava por trés etapas: oxidacdo, descoloracdo e o teste colorimétrico. Na
primeira etapa, era adicionado &cido fosférico e permanganato de potassio a
amostra para oxidacdo dos alcoois, tendo em vista que esse par de reagentes
fornecia os melhores resultados para oxidacdo. Como essa oxidacdo resultava
numa coloragcdo marrom escura e turva, devido a presenca de 6xidos insolaveis
de manganés, numa segunda etapa se adicionava &cido oxalico para descolorir
a solucao, resultando num produto limpido e incolor. Em seguida se adicionava
acido sulfurico e o reagente de Schiff. Entdo, quando na presenca de
formaldeido, a solugdo obtinha um tom pdrpuro, na presenca de apenas

acetaldeido, a solu¢cdo mantinha-se incolor.

Posteriormente Gedrgia e Morales afirmaram que a metodologia de
Chapin era a melhor para detectar metanol na presenca de etanol e aplicaram
a metodologia para diversas bebidas alcodlicas, inclusive listando alguns
interferentes.11 Diversos trabalhos ja foram publicados utilizando o método
colorimétrico com o reagente de Schiff para analise de diversos tipos de
bebidas alcodlicas.28,282030 Para indicar a consolidacdo do método, foi
publicada uma norma europeia para a determinacdo de metanol em etanol de
uso industrial utilizando basicamente o método descrito por Chapin,

simplificando a metodologia.3

O reagente de Schiff, além de ser utilizado para a detec¢cdo de metanol,
também é empregado para diversas outras funcionalidades, como por exemplo,
detectar aldeidos seletivamente,3 indicador acido-base,3Bestimativa de acetato
de aménio3 e como corante em histoquimica.16 Atualmente a aplicacdo do
reagente de Schiff & direcionada principalmente para a histoquimica. Ha casos
em que foi desenvolvido produtos para deteccdo de aldeidos, valendo-se da

impregnacao de materiais solidos com o reagente de Schiff. Foram reportados

14
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recentemente dois casos em que foi realizada a impregnacgédo de vidros com o

reagente de Schiff para detec¢éo de formaldeido no ar.363%

Com o0 avanco das técnicas espectroscopicas e cromatogréficas,
métodos colorimétricos de bancada para a analise de metanol em etanol
perderam importancia devido a maior precisdo alcangcada pelos instrumentos.
Estudos mais recentes acerca da determinacdo de metanol em etanol sédo
realizados utilizando técnicas espectroscOpicas como infravermelho com
transformada de Fourier (IVTF),15 cromatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE)2Ze a principal técnica utilizada, a cromatografia gasosa (CG).13

A utilizacdo de IVTF na faixa do infravermelho médio e infravermelho
préximo para determinar as quantidades de agua, etanol e metanol em
amostras de alcool etilico hidratado combustivel utilizando o modelo de
minimos quadrados parciais foi reportada, com o intuito de determinar a
adulteracdo de alcool combustivel com metanol.15 Outro trabalho utiliza
métodos de CLAE para identificar tracos de metanol em sistemas agua/etanol,

aplicando a metodologia para amostras de licores.l4

7

A CG atualmente é a técnica mais utilizada para esse tipo de andlise,
sendo a Unica recomendada por normas brasileiras de controle de qualidade de
combustiveis.537 A CG também ¢é utilizada para determinar e até quantificar a
presenca de metanol em bebidas alcodlicas,33 de modo que corrobora o fato
de cair em desuso técnicas de bancada para esse tipo de analise, as quais séo
menos precisas e suscetiveis a interferentes. Todavia a praticidade, custo e o
tempo de andlise das técnicas de cromatografia deixam a desejar quando
comparadas a simples testes, quando o intuito é apenas verificar a presenca de

metanol na amostra de forma qualitativa.

2.2.2 - Mecanismo de deteccéo

O precursor do reagente de Schiff € um corante, pertencente a classe das
fucsinas basicas, as quais sao misturas de triarilmetanos. Entre eles o mais
utilizado para estudos teoricos é a p-rosanilina. A p-rosanilina hidrocloridrica em

seu estado sélido € um pé cristalino de coloracdo verde-escura. Quando

15



Dissertacdo de Mestrado - Guilherme Bandeira Candido Martins Capitulo 2

dissolvida em meio aquoso, a solucdo apresenta uma cor avermelhada intensa
guando concentrada e um tom levemente rosaceo quando diluida. Dissolvida em
meio aquoso e acido,3 a p-rosanilina gera um carbocation terciario central
estabilizado pelo cloreto presente em sua formulacédo, como ilustrado na Figura 6,
0 que faz com que se cdnjuge os sistemas aromaticos ligados a ele gerando
absorcao no visivel em torno de 539 nm e assim fornecendo o tom vermelho a

solucao.

Figura 6- Estrutura da p-rosanilina. 1) estado cristalino; 2) solug&o aquosa em meio &cido.

Para a formacdo do reagente de Schiff a partir da p-rosanilina, a mesma
reage com sulfito em meio acido. Os prétons séo capturados pelos grupos amina
e o sulfito se liga ao carbono central, como ilustrado na Figura 7. A ligacéo efetiva
do carbocation central com o sulfito desconjuga o sistema, de modo que o
reagente nao absorve mais no visivel, ficando incolor. A Figura 7 ilustra também a
formacdo de duas configuracbes do reagente, das quais a estrutura a possui
apenas um grupo amina protonado, enquanto a estrutura b apresenta dois
grupos amina protonados. E formado um equilibrio que depende fortemente da

acidez de meio.
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Figura 7- Estruturas do reagente de Schiff.

O mecanismo para a formacdo dos adutos coloridos foi bem descrito e
caracterizado por Robins et. al.40 Os grupos amina do reagente de Schiff ndo
protonados reagem com um aldeido presente formando um intermediario
carbinolamina, este mediante desidratacdo forma um intermediério imina. O
acido sulfénico presente no meio aquoso ataca a imina formando um grupo
acido aminosulfénico. A retirada de sulfito do meio aquoso, para formacédo do
intermediario aminosulfénico gera um deslocamento no equilibrio quimico da
solucdo, de modo que o grupo sulfito ligado ao carbono central do reagente se
desloca voltando para a solucdo. Essa saida reforma o carbocation central
reconjugando o sistema, fazendo o mesmo absorver no visivel, porém, devido
a presenca dos grupos aminossulfénicos, o comprimento de onda em que é
absorvido se desloca para aproximadamente 588 nm, gerando uma nova cor
para a solucao, de tom purpuro, a qual indica a presenca de aldeidos. O fato de
haver duas espécies cromoforas ja foi previsto anteriormente, em que o autor
afirmava que a concentra¢cdes baixas de aldeido era formado um cromdéforo em
propor¢cdo 1:1 com o reagente, e em excesso do aldeido era formado outro

cromo6foro em proporcdo 2:1 com o reagente de Schiff.4l

O mecanismo para gerar o aduto colorido é bem complexo, com varios
fatores que influenciam, conforme ilustrado na Figura 7. Como visto na Figura
8, sdo duas as configuracdes possiveis para o reagente, com uma ou duas

aminas nao protonadas. No entanto, ocorre um equilibrio quimico entre os dois
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produtos finais. Deve-se destacar que ambos formam adutos coloridos, mas,
devido as suas diferencas estruturais, cada um absorve em comprimentos de
onda diferentes, gerando uma faixa de absor¢cdo em torno de 588 a 591 nm. O
excesso de acido na amostra prejudica a formacédo do aduto, de modo que se
os trés grupos aminas presentes na estrutura fossem protonados, ndo seria
possivel a formacdo do intermediério carbinolamina. A falta e o excesso de
sulfito em solugdo também interferem na formacdo do aduto, de modo que o
excesso de sulfito em solucdo néo gera o deslocamento do sulfito ligado ao
carbono central do reagente apds a formacdo dos grupos aminossulfénicos, a
falta de sulfito ndo forma os grupos aminossulfénicos. Em ambos os casos néo

ocorre reconjugacao do sistema para formar cor.

A cor formada pelo aduto, com o tempo desaparece, o que é explicado
pelas reacdes paralelas de adicdo de sulfito nos aldeidos presentes em
solugdo. Robins também observou a adicdo do sulfito no acetaldeido durante a
formacdo do aduto de Schiff, conforme rea¢cdo mostrada na Figura 9, produto o
qual foi replicado pela mistura de bissulfito e acetaldeido. Ele também observa
gque a formacdo do produto de adicdo entre aldeidos e sulfitos €
termodinamicamente favorecida em comparacdo com a formacdo do
intermediario instavel carbinolamina, de modo que a constante de equilibrio da
primeira reacdo é superior na ordem de 106 vezes em comparagdo com a
segunda. Porém, foi concluido que a formacéo do aduto de Schiff & o produto
cinético, sendo favorecido pela concentracdo inicial de aminas presentes, e o
produto de adicdo entre o aldeido e o sulfito é o produto termodindmico da

reacao *°

Y

O sistema reacional ndo se estabiliza devido a perda constante do
aldeido, geralmente volatil, e & perda de S02, de modo que a temperatura
influencia muito no sistema. Devido a perda de S02, para manter a sua
atividade, o reagente de Schiff deve ser mantido resfriado, em recipiente
fechado sem espaco vacante, e de preferéncia sem contato com a luz. Os
diversos equilibrios quimicos, assim como reacfes paralelas também
interferem bastante, principalmente se for requerida uma andlise quantitativa,
pois apenas uma faixa de tempo é considerada estavel, porém nao em

equilibrio quimico propriamente dito.
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Figura 8- Mecanismo da reacéo de Schiff:(1)Reagentes de Schiff; (2)Intermediarios carbinolamina; (3)
Intermediarios imina;( 4) Intermediarios aminossulfonico; (5) Aduto colorido (modificado da fonte)40.
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RCOH + H2503 \
OH OH

Figura 9. Reagcdo paralela de adicdo de sulfito em aldeidos

2.3 - Propriedades oticas

2.3.1 - Fenbmenos oticos

A aparicdo de cores em compostos organicos é devido aos fenbmenos
de absorcédo e reflexdo quando a luz incide nas moléculas. A luz € uma mistura
de ondas eletromagnéticas, de varias frequéncias, que abrange, por exemplo,
todo o espectro visivel.&2 O espectro visivel é uma parte do espectro
eletromagnético o qual seus comprimentos de onda, nossos olhos identificam
como as cores, de modo que a luz pode ser simplificada como a mistura de

todas as cores.

Figura 10 - Espectro eletromagnético (adaptado da fonte)43
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Sendo a luz uma mistura de ondas eletromagnéticas, ela possui
necessariamente duas caracteristicas que a descreve: a frequéncia e o
comprimento de onda. Sabe-se que a energia de uma onda eletromagnética é
igual ao produto de sua frequéncia pela constante de Planck e que sua
frequéncia se relaciona com seu comprimento de onda, de modo que essas
grandezas sdo inversamente proporcionais.422 O espectro visivel encontra-se
entre o infravermelho e o ultravioleta e pode ser divido em varias faixas,
respectivas a sua cor correspondente. O espectro visivel inicia no vermelho,
com comprimento de onda em torno de 740 nm, sendo a faixa de menor
energia, e termina no violeta, com o comprimento de onda em torno de 380 nm,
sendo a faixa de maior energia. As faixas associadas ao comprimento de onda

podem ser analisadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Faixas do espectro visivel (modificado da fonte)44.

Cor Comprimento de onda (nm) Frequéncia (THz)
Vermelho 625-740 480 - 405
Laranja 590 - 625 510-480
Amarelo 565 - 590 530-510
Verde 500 - 565 600 - 530
Ciano 485 - 500 620 - 600
Azul 440 - 485 680 - 620
Violeta 80~ o 790 - 680

A cor em compostos organicos pode ser observada quando uma
substancia absorve um determinado comprimento de onda na faixa do visivel.
Quando essa frequéncia é subtraida da luz, por meio da absorcdo, o resto da
luz é refletido, e a cor que se observa é a complementar.45 O disco de cores,
exibido na Figura 11, ilustra como ocorrem as cores complementares. Quando
um comprimento de onda de uma determinada cor € absorvido, o comprimento
de onda percebido é relativo a cor diametralmente oposta no disco de cores.
Portanto se uma substancia absorve no vermelho, a cor observada serd a

verde, e vice-versa.
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Figura 11- Disco de cores (modificado da fonte)46.

2.3.2 - Sistemas conjugados

Para entender como um composto orgénico absorve energia e
consequentemente gera cor, € necessario entender o0s conceitos de
deslocalizacdo e conjugacdo. Quando formada uma ligacdo », de acordo com a
teoria dos orbitais moleculares (TOM), dois orbitais p formam um s6 orbital
molecular ligante » e outro orbital molecular antiligante ». Sabe-se também
gue o orbital n ¢ o orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO),
portanto os elétrons desses orbitais sdo 0os mais disponiveis na molécula.47 A
medida que se adiciona orbitais n conjugados na molécula, os orbitais n
moleculares adquirem a mesma energia Nesse ponto os elétrons dos orbitais n»
se encontram livres para se movimentar no sistema ti conjugado, de modo que
ndo é possivel afirmar que os elétrons estejam fixos em uma ligacdo, nesse

caso os elétrons estdo deslocalizados.

Para haver conjugacdo de um sistema », é necessario simplesmente
gue haja uma distdncia de uma ligacdo simples entre duas duplas ligacdes.

N&o ha limite para duplas conjugadas, O caroteno, por exemplo, possui um
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sistema com onze duplas ligacbes conjugadas. As duplas ligacbes néo
necessariamente precisam conter atomos de carbono, podendo conter
heteroatomos, como por exemplo, a conjugacdo da C=C com a C=0 na
acroleina. Carbocétions possuem configuracdo do tipo sp2, portanto seu orbital
p vazio também se encontra vertical ao plano, assim como os orbitais n, e
participam de sistemas conjugados deslocalizando os elétrons do sistema. ions
metalicos com orbitais ou elétrons livres também podem participar da
conjugacdo e deslocalizacdo em uma molécula organica. Alguns exemplos de

sistemas conjugados podem ser vistos na Figura 12.

7

Quando a luz incide na molécula é possivel que haja duas transicfes
eletrbnicas, a promocdo de elétrons do orbital ligante (HOMO) para orbitais
antiligantes (LUMO), as transi¢des n -> n, e dos elétrons ndo ligantes para os
orbitais antiligantes, as transicfes n ->n. Quanto maior o numero de duplas
conjugadas em um sistema, menor sera a diferenca de energia entre os orbitais
ligantes e anti-ligantes, portanto quanto maior o sistema conjugado, menor ser&a
a energia necessaria para excitd-lo. Em resumo, quando ocorre a absorgédo de
fétons, ocorrem transicbes HOMO-LUMO e quanto maior o numero de
conjugacfes no sistema, menor € a diferenca de energia de transicdo dos

orbitais HOMO-LUMO 4849

Sabendo que a energia de uma onda eletromagnética & inversamente

proporcional ao seu comprimento de onda, gquanto mais conjugado for um
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sistema, menor sera a energia necessaria para excita-lo, portanto ele
absorverd em comprimentos de onda maiores. Em termo préaticos sistemas
contendo varias duplas conjugadas tendem a absorver préximo ao vermelho,
enquanto os com poucas duplas conjugadas tendem a absorver na regido do

violeta e ultravioleta.

Nas moléculas, os grupos que possuem sistemas conjugados capazes
de absorver energia na faixa do visivel sdo denominados cromoéforo. Grupos
presentes na molécula que alteram o comprimento de onda absorvido pelo
grupo cromdéforo sdo denominados auxocromos. OS grupos auxocromos
podem influenciar o grupo cromoforo de varias maneiras, deslocando o
comprimento de onda absorvido, para um valor maior (deslocamento
batocrémico) ou para um valor menor (deslocamento hipsocrémico) ou
alterando a intensidade de absor¢cdo dos comprimentos de onda, de modo a

aumenté-la (efeito hipercrémico) ou diminui-la (efeito hipocrémico).50

2.3.3 - Lei de Beer

A lei de Beer é um conceito importantissimo para analises quantitativas
espectrofotométricas. Ela diz que para uma radiacdo monocromatica emitida

s

em uma amostra, sua absorbéncia é diretamente proporcional ao caminho
percorrido pela amostra e a concentracdo da espécie absorvente na amostra.
Mantendo fixo o caminho percorrido pela radiacdo, também chamado de
caminho 6tico, pode-se estabelecer uma relacdo linear entre a concentragcdo da
espécie absorvente e a absorbancia. A equacdo da lei de Beer estd expressa

na Equacéo 1.51

A = ebc 1)

De acordo com a equacdo 1, “s” € absortividade a molar, que é uma
constante de proporcionalidade gque depende da amostra, sendo expressa por

L.mol"Lcm'le é relativa a natureza da amostra; “b” € o caminho 6tico percorrido
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s

pela radiacdo na amostra expresso por cm; e “c” € a concentracdo da espécie
absorvente expresso por mol.L'le “A” que representa a absorbancia, uma
grandeza adimensional a qual pode ser substituida pela transmitancia, a qual é
expressa em %, como pode ser visto na Equacdo 2. A relacdo entre a

absorbancia e a transmitancia esta representada na Equacgéo 3 4251

A= -logT =1logj (3)

s

A transmitancia “T” € expressa na equacao 2 como a divisdo entre o
valor de incidéncia da radiacdo apds passar pela amostra “P” pelo valor de
incidéncia da radiacdo antes de passar pela amostra “P0’. A absorbancia pode
ser obtida por meio de uma funcdo cologaritmica da transmitancia, como

explicito na equacdo 3 4251

A lei de Beer também pode ser aplicada a misturas, ou seja, quando ha
mais de uma espécie absorvente na amostra. Nesse caso a absorbancia total é
0 somatdrio das absorbéncias das espécies absorventes presentes na amostra,

como ilustrado na Equacéo 4 .58

Atotal ~ + A2+ A3 N h An 4)

A lei de Beer possui certas limitagcdes, as quais interferem diretamente
na linearidade fornecida pela relagdo para quantificagdo de uma amostra. H&
trés tipos de desvios possiveis, 0os desvios instrumentais, inerente a qualquer
técnica espectroscopica, os desvios reais e os desvios quimicos. Os desvios
reais sdo relativos a concentracdo da amostra. Para se utilizar a lei de Beer, €
necessario trabalhar em um concentracdo inferior a 0,01 mol.L'l1 do analito.
Concentragbes superiores geram interacdes entre as moléculas que acabam
por alterar a capacidade do analito de absorver um certo comprimento de onda,

gerando um erro na andlise. Qualquer outra substdncia em grande
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concentracdo atrapalha a andlise, principalmente eletrélitos. Desvios quimicos
ocorrem quando o analito estd reagindo ou simplesmente nao esta em
equilibrio quimico, de modo que a leitura da absorbancia nédo fornece um valor
real. Outros erros associados sdo a presenca de luz espuria, que é a luz do

meio, e a utilizagcdo de mais de uma cubeta para uma mesma analise .5l
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Capitulo 3: Materiais e Métodos
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3.1 - Preparo dos reagentes e preparo das amostras

Os reagentes utilizados para a confeccdo das solu¢cdes estdo listados na
Tabela 4, e foram utilizados como recebidos.

Tabela 4 - Reagentes utilizados para confecgéo das solugdes.

Reagentes Fornecedor

Permanganato de potassio P.A. Synth
Acido oxalico P.A. Synth
Metabissulfito de sodio P.A. Synth
Pararosanilina cloridrato Vetec
Acido sulfarico P.A. Ecibra
Acido fosférico 85 % P.A. Ecibra
Carvao granular BDH

Metanol P.A. Cromoline

Etanol P.A. Araguaya
Formaldeido 37 % Merck

Para a analise de metanol e formol, foram utilizados os produtos
comerciais citados na Tabela 5. Os combustiveis analisados (gasolina e alcool

hidratado) foram obtidos em um posto de combustivel da regiéo.

Tabela 5 - Produtos comerciais utilizados para analise.

Produtos Marca
Cerveja Nova Schin
Cachaca Caninha da Roca

Detergente Ypé
Xampu Aguamarine

Para a confeccao das solucfes utilizadas no estudo, tomou-se por
referéncia os procedimentos descritos pela norma ISO 1388/8 - 1981 (E).3
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3.1.1 - Solucao de permanganato de potassio

A solucéo utilizada foi de permanganato de potassio 30 g.L'1 em acido
fosforico. Dissolveu-se 3 g de permanganato de potassio em uma pequena
guantidade de agua destilada. Agitou-se mecanicamente para dissolver o
permanganato de potassio. Adicionou-se 155 mL de solugcdo de acido
ortofosforico de densidade aproximada de 1,69 g.mL'1sob agitacdo. Transferiu-
se a solucdo para um baldo volumétrico de 100 mL, e completou-se o volume

com agua destilada e agitou-se para homogeneizar.

3.1.2 - Solucao de acido oxalico

A solugédo utilizada foi de &cido oxalico 50 g.L'1 em &cido sulfarico.
Preparou-se uma solucdo de &cido sulfarico P.A. e agua utilizando 50 mL de
cada. Adicionou-se lentamente o acido sobre a agua destilada agitando
manualmente sob um banho resfriado para evitar um aumento brusco de
temperatura. Adicionou-se 5 g de acido oxalico a solucdo de &cido sulfurico e

agitou-se para homogeneizar.

3.1.3 - Reagente de Schiff

Adicionou-se 0,75 g de p-rosanilina a 250 mL de agua destilada e agitou-
se para dissolver. Em seguida, adicionou-se 1,6 g de metabissulfito de sédio, e
agitou-se novamente até a dissolu¢cdo do mesmo. Apos a adicdo dos reagentes
deixou-se a solucdo em repouso por 10 min e em seguida adicionou-se 6,7 mL
de solucdo de acido sulfarico de concentracdo aproximada de 295 g.mL'L A
solucdo foi homogeneizada, tampada e deixada em repouso por 12 h a
aproximadamente 20 °C. ApOs o repouso, a solucdo foi tratada com carbono
ativado, de modo a suspender este sob agitacdo no reagente de Schiff e,
posteriormente, a mistura foi filtrada sob pressédo reduzida. Esse procedimento
foi repetido até que a solucao ficasse incolor e translicida. A solugéo foi e deve
ser armazenada de preferéncia em frasco ambar, sem volume vacante no

frasco e de preferéncia refrigerada.
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3.1.4 - Preparo das amostras

Para o estudo foram utilizadas amostras comerciais dos seguintes
produtos, cerveja, cachaca, gasolina, alcool hidratado combustivel, xampu e
detergente, sendo as mesmas amostras utilizadas durante todo o trabalho.
Nenhuma das amostras apresentou contaminacdo inicial com metanol ou

formol.

As amostras analisadas foram previamente contaminadas com metanol
ou formol, em quantidades definidas para criar os padrbes de referéncia,
exceto as amostras utilizadas como branco. Primeiramente, misturou-se
metanol P.A. ou solucdo aquosa de formaldeido 37 % com a amostra desejada
em volumes determinados para gerar os padrdes. Posteriormente coletou-se 5
ml_ da amostra pura e transferiu-se esse volume para um baldo volumétrico de
100 mL, completando-o com &gua destilada e agitando para homogeneizar a
amostra, gerando o branco da amostra. Realizou-se 0 mesmo procedimento

com as amostras previamente contaminadas para gerar os padroes.

As amostras utilizadas para analise de metanol tiveram sua
concentracao ajustada para 5 % do volume total, valendo-se de diluicdo com
agua destilada, para que a concentracdo de alcoois presentes na amostra
nunca excedesse 0os 5 %, tendo em vista que concentracdes superiores de

alcool geram desvios nos resultados.27

As amostras de cerveja foram previamente degaseificadas. A
degaseificacdo foi realizada da seguinte maneira: colocou-se a cerveja em um
béquer de 1 L, sob agitacdo magnética e temperatura proxima a 30 °C até nao

haver mais liberacdo de gases.

As amostras de gasolina tiveram sua fase alcodlica previamente extraida
com agua, para a analise dos alcoois presentes sem a presenca de demais
interferentes. Foi realizada uma extracdo simples com agua destilada utilizando
um funil de separacdo. Considerando a quantidade de &gua utilizada para
extracdo jA como agua de diluicdo, o volume extraido de alcool da gasolina foi
ajustado por diluicho com agua destilada para 5 % do volume total. Apés a

extracdo da fase alcodlica da gasolina, foi adicionado um volume igual de
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metanol corresponde ao volume da parte extraida de &lcool da gasolina e o
volume total de alcool presente em amostra foi diluido para 5 % com agua

destilada.

3.2 - Impregnacao de materiais

O reagente de Schiff foi utilizado para impregnar materiais solidos a fim
de manter sua atividade, visando estabilizar o reagente e diversificar o modo de
sua aplicacdo. Diversos materiais solidos foram testados, entre eles papel filtro,
silica gel, amido e alumina. Para todos os sdlidos foi empregado dois métodos

para impregnagao.

7

O primeiro método de impregnacdo é o método de imersdo. Neste
meétodo o solido foi totalmente imergido pelo reagente de Schiff. Posteriormente

o solido foi deixado ao ar para secar.

7

O segundo método de impregnacdo € o método de adicdo. Neste
meétodo foi pingado o reagente de Schiff sobre a amostra até sua absorcgéo total

pelo solido.

3.3 - Método colorimétrico qualitativo

O procedimento basico a ser seguido para a deteccdo de metanol foi
divido em trés etapas: oxidacdo dos alcoois, descoloracdo da solugcdo e

deteccao do formaldeido.

Primeiramente adicionou-se na amostra previamente manipulada a
solucdo &cida de permanganato de potassio para oxidacdo dos alcoois em
seus respectivos aldeidos. Durante a reacdo de oxidacdo ocorre a reducdo do
permanganato para 6xido de manganés (MnOa), o qual € um soélido marrom

gue fica suspenso na solucéo.

Posteriormente, na amostra ja oxidada foi adicionada a solucéo de acido

oxalico para descolorir. Em meio acido o 6xido de manganés se transforma no
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ion Mn2+ o qual é soluvel e incolor em solucdo aquosa. Nesta etapa também
se elimina o excesso de permanganato em solucdo pela reducdo deste com o

acido oxalico.

BN

Por ultimo foi adicionado a amostra o reagente de Schiff para a
identificacdo do formaldeido presente em solucdo. A quantidade de acido na
amostra adicionada por meio das etapas anteriores e contida no préprio
reagente de Schiff impede a reacdo entre o reagente e o acetaldeido presente

na solugéo.

Para a analise colorimétrica qualitativa preparou-se solu¢des padrbes
dentro de um intervalo de interesse com pontos definidos. Durante a analise foi
mantida uma temperatura definida entre um intervalo de 15 a 30 °C. Pegou-se
2,5 mL de cada amostra padrdo, inclusive o branco, colocando-as em tubos de
ensaio distintos, em ordem crescente de volume de metanol. Em todas as
amostras adicionou-se 1mL da solucdo acida de permanganato de potassio em
cada tubo, e esperou-se 10 min, agitando os tubos para homogeneizar a
amostra. Apos, adicionou-se 1ml_ da solucdo de acido oxalico em cada tubo e
agitou-se até a solucéo ficar translicida. Em seguida, adicionou-se em cada
tubo 2,5 mL do reagente de Schiff e agitou-se os tubos. A comparacao entre a
amostra e os padrbes deve ser feita quando a cor nas amostras estiver estavel
e acentuada. Quanto maior a concentracdo da amostra, menor € 0 tempo

necessario para observar a formacéo de cores de forma qualitativa.

Para a deteccdo de formaldeido ndo h& necessidade de realizar os
procedimentos anteriores, apenas a adicdo do reagente de Schiff. A principio
ndo € necessario diluir a amostra, porém a diluicdo foi realizada para
padronizar e diminuir a viscosidade das amostras para facilitar a difusdo do

reagente de Schiff pela amostra.

Para identificar a presenca de formol nas amostras comerciais, as
amostras foram diluidas para 5 % com agua destilada em um balédo
volumétrico, tanto o branco quanto as amostras contaminadas para gerar oS
padrbes. De cada amostra diluida foi recolhido 2 mL e colocados em tubos de
ensaio distintos em ordem crescente de teor de formol adicionado.

Posteriormente foi adicionado 2 mL do reagente de Schiff em cada tubo para
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posterior observacdo da formacdo de cor nas amostras. Também foi realizado
0 mesmo procedimento utilizando apenas uma gota do reagente de Schiff,
visando analisar se pequenas quantidades do reagente eram suficientes para

detectar o formaldeido presente nas amostras.

3.4 - UV-VIS

O aparelho utilizado para realizar as analises de varredura, fotometria e
o estudo cinético foi um espectrofotdmetro de UV-Vis modelo UV-2450 da
Shimadzu, utilizando como software o UV Probe. Foi utilizado uma cubeta de

quartzo com caminho 6tico de 1 cm.

3.4.1 - Modo espectro

Foi realizada uma varredura numa faixa de 450 a 650 nm com abertura
de fenda de 5,0 nm para amostras de p-rosanilina e adutos de Schiff para
determinar o comprimento de onda correspondente a cada espécie que possui

0 maior valor de absorbancia.

3.4.2 - Modo cinético

Foi realizado um estudo cinético para amostras do aduto de Schiff
formado a partir da oxidacdo de &lcoois com diferentes concentracfes. Foi
utilizado para andlise os comprimentos de onda de 588 e 591 nm com abertura
de fenda de 5,0 nm por 120 min para verificar a estabilidade dos adutos de

Schiff formados, assim como o comportamento das solu¢gdes com o tempo.

3.4.3 - Modo fotométrico

O modo fotométrico foi utilizado para adquirir os valores de absorbancia

das solucdes tratadas com o reagente de Schiff, inclusive nas analises
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quantitativas. Foi utilizado para a andalise os comprimentos de onda de 588 e

591 nm e abertura de fenda de 5,0 nm.

3.5- IVTF

O aparelho utilizado para caracterizar os produtos formados e seus
precursores foi um espectrofotdbmetro de Infravermelho por Transformada de
Fourier modelo IR Prestige-21 da Shimadzu com célula de ATR modelo
MIRacle com prisma de ZnSe. Foram analisadas amostras do reagente de
Schiff, seu precursor e seus adutos para caracterizacdo em uma faixa de 4000
a 600 cm'L

3.6 - Métodos colorimétricos quantitativos

O procedimento béasico de tratamento das amostras para analise de
metanol € semelhante ao procedimento descrito para o método qualitativo.
Para analises quantitativas foram utilizadas somente amostras de etanol P.A..
Foram utilizados dois métodos distintos para andalise quantitativa, sendo um

deles o método de curva de calibracdo e outro o método de adicdo de padréo.

3.6.1 - Curva analitica

A curva analitica para um método espectrofotométrico deve ser feita com
base na lei de Beer, que estabelece uma relagéo linear entre a absorbancia e a
concentracdo do analito em solugdo. Constréi-se uma reta com dados obtidos
a partir de solucbes com concentracdo conhecidas, também chamadas de

solucdes padréo.

Para verificar a existéncia de linearidade, utilizou-se o coeficiente de
correlacdo de Pearson r, conforme a Equacéo 5,5londe n é o nUmero de pontos
experimentais e Xi e yi sdo as variaveis utilizadas para formar a reta. Quanto

mais r tender a 1, maior é a relacdo linear entre as variaveis.
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Para gerar a curva analitica confeccionaram-se quinze solucdes padrbes
com a concentracdo de metanol em solucéo variando de 0,01 a 0,2 % (v/v). Os
padrbes passaram pelo procedimento descrito no item 3.3. A absorbancia das
amostras foi medida utilizando o método fotométrico. O comprimento de onda
utilizado foi de 591 nm. As amostras foram analisadas em uma faixa de 45 a 55

min apos a adicao do reagente de Schiff.

3.6.2 - Método da adicdo de padrao

No método de adicdo de padrdo, adiciona-se uma quantidade variavel e
conhecida do analito em série, para uma amostra. Apos plotar a reta extrapola-
se a mesma para o valor 0 do eixo x, obtendo-se o valor real do analito nas
amostras. A adicdo de padrdo serve para eliminar o efeito da matriz, em que a
mesma pode interferir no valor real de absorbéncia do analito. O método de

adicdo de padrao também depende da linearidade da lei de Beer.

Para gerar a curva de adicdo de padrdo prepararam-se cinco solucdes

padrdoes. Anteriormente prepararam-se trés solugdes:

e Solucédo a - teste: 0,5 m_ de metanol diluido para 50 mL com a amostra.
* Solucédo b - padrdo: 0,5 mL de metanol diluido para 50 mL com etanol
P.A..

* Solucédo c - branco: etanol P.A..

Posteriormente, misturaram-se as solucbes descritas acima de forma a
gerar as solucdes padrdes, como descritas na Tabela 6. Todas as solugdes

padrbes foram diluidas para 25 mL com agua destilada.
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Tabela 6 - Quantidades utilizadas para confeccionar as solu¢des para anélise por meio do método de

adicdo de padréo.

Solucdes Solucéo a Solucédo b Solucéo ¢ % final de
Padrdes (mL) (mL) (mL) metanol
AO 0,25 0 1,00 0,01
Al 0,25 0,25 0,75 0,02
A2 0,25 0,50 0,50 0,03
A3 0,25 0,75 0,25 0,04
A4 0,25 1,00 0 0,05

Os padrbes passaram pelo procedimento descrito no item 3.3. A
absorbancia das amostras foram medidas utilizando o método fotométrico. O
comprimento de onda utilizado foi de 591 nm. As amostras foram analisadas

em uma faixa de 45 a 55 min apds a adi¢cdo do reagente de Schiff.
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4.1 - Analises qualitativas de metanol

Para as andlises qualitativas de metanol, foi padronizado o tempo de 10
min, considerado 6timo para analisar as cores formadas nessas concentracfes
em particular. Tempos superiores a 10 min foram ilustrados arbitrariamente

apenas para indicar que as cores se intensificam com o tempo.
4.1.1 - Etanol

Com etanol 99,5 %, foram preparadas seis amostras, a primeira sendo o
branco, ou seja, 0 % de metanol, e outras cinco misturas do etanol com
metanol foram feitas estabelecendo as concentracbes de metanol de 10, 25,
50, 75 e 100 %. Estas amostras foram submetidas ao método de deteccdo
colorimétrica usando o reagente de Schiff De acordo com a Figura 13, onde
sdo mostradas fotos dessas solugdes apdés a sequéncia do teste, pode-se
observar que em uma ampla faixa de 0 a 100 % é possivel determinar a
presenca de metanol em etanol. O branco, contendo apenas etanol, néo
apresentou cor, como esperado. Quanto maior a concentracdo de metanol na
amostra mais forte € o tom azul-violdceo que a solucdo adquire. Apds a adicdo
do reagente de Schiff, nas solugdes mais concentradas €& possivel ver a
formacédo de cor quase instantaneamente. Com 10 min as cores acentuam-se
ao ponto que é possivel observar a diferenca de cor entre as solu¢gbes com

diferentes concentracdes.

Figura 13 - Teste de Schiff aplicado a amostras de etanol contaminadas com metanol nas respectivas

propor¢des, ap6s 10 min
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Apdés 50 min, como se pode observar na Figura 14, as cores continuam
a se alterar. A tonalidade fica mais intensa, ao ponto que jA nao é possivel
distinguir as amostras de 75 e 100 % de metanol. Nota-se também que a
amostra de 10 % possui a mesma cor que a amostra de 100 % apresentava 40
min antes. O branco continua incolor, de modo que confirma que nao ha
formacdo de aduto entre o acetaldeido e o reagente de Schiff nessas

condicodes.

Figura 14 - Teste de Schiff aplicado a amostras de etanol contaminadas com metanol nas respectivas

propor¢des, apds 50 min.

4.1.2 - Alcool etilico hidratado combustivel

Com Aalcool etilico hidratado combustivel, foram feitas seis amostras, a
primeira sendo o branco, ou seja, 0 % de metanol, e outras cinco foram feitas
misturas do &lcool combustivel com metanol estabelecendo as concentragdes
de metanol de 10, 25, 50, 75 e 100 %. Apds andlise com o reagente de Schiff,
o resultado é similar ao etanol 99,5 %, como pode ser visto na Figura 15. Ou
seja, o alcool combustivel pode ser analisado qualitativamente sem prejuizo
mediante esta técnica. O branco ndo apresentou coloracdo, mantendo-se
incolor, de modo que o alcool combustivel analisado ndo possui nenhum aditivo
interferente. Deve-se destacar que o alcool combustivel segue o mesmo
comportamento inclusive na analise de tempo. Em 20 min todas as cores ficam
mais intensas, como ilustrado na Figura 16, Assim como a analise de etanol

99,5 %, nota-se que a tendéncia é que amostras de concentracdo altas atinjam
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um limite de intensidade da cor tendendo ao preto, ao qual fica indistinguivel a

diferenca entre as cores.

Figura 15 - Teste de Schiff aplicado a amostras de alcool combustivel contaminadas com metanol nas

respectivas proporgées, apos 10 min.

Figura 16 - Teste de Schiff aplicado a amostras de alcool combustivel contaminadas com metanol nas

respectivas proporgodes, apdés 20 min

4.1.3 - Gasolina

Esta € uma analise basicamente para o alcool etilico anidro combustivel
(AEAC), adicionado a gasolina. Com a gasolina, foram feitas duas amostras, a
primeira sendo o branco, ou seja, 0 % de metanol, e a outra foi contaminada
com metanol na propor¢cdo de 1:1. Para ser diferenciado do AEHC, é
adicionado um corante laranja no AEAC.5 Quando é feita a extracdo com
agua a fase alcodlica da gasolina, esta fase possui cor laranja, porém o
tratamento da etapa de oxidagcdo € suficiente para eliminar a cor laranja da

solucdo sem gerar subprodutos interferentes.
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A gasolina ndo apresentou interferentes de modo que a amostra sem
adicdo de metanol n&o apresentou cor, ao passo que a contaminada
apresentou a cor azul-violaAcea como esperado, De acordo com a Figura 17
pode-se observar que a gasolina segue a mesma tendéncia que os alcoois, de
modo que é possivel analisar a presenca de metanol na mesma mediante este

procedimento.

Figura 17 - Teste de Schiff aplicado a amostras de gasolina contaminada com metanol nas respectivas

proporgdes, ap6s 10 min.

4.1.4 - Cerveja

Com cerveja foram feitas quatro amostras, a primeira sendo o branco, ou
seja, 0 % de metanol, e outras trés foram feitas misturas da cerveja com
metanol estabelecendo as concentracdes de metanol de 1, 2, e 5 %. As
mostras apos 10 e 40 min de andlise podem ser observadas nas Figuras 18 e
19, respectivamente O branco da cerveja também nao apresentou a cor tipica
de adutos formados com o reagente de Schiff, porém apresentou um leve tom
dourado, advindo da prépria cerveja, A tendéncia de aumentar a intensidade da
cor com o0 aumento da concentracdo de metanol também é observada.
Também se pode notar que a concentragcdes mais baixas é possivel ver com

clareza a distingc&do entre as intensidades de cores.
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Figura 18 - Teste de Schiff aplicado a amostras de cerveja contaminadas com metanol nas respectivas

propor¢des, apés 10 min.

Figura 19 - Teste de Schiff aplicado a amostras de cerveja contaminadas com metanol nas respectivas

propor¢des, apds 40 min.

4.1.5 - Cachaca

Com cachacga foram feitas cinco amostras: a primeira sendo o branco, ou
seja, 0 % de metanol, e outras quatro foram feitas misturas da cachaca com
metanol estabelecendo as concentracfes de metanol de 1, 5 15, e 30 %. A
principio, em 10 min a amostra contendo 1 % de metanol ndo apresenta cor,
como pode ser visto na Figura 20, isso pode ser explicado baseando-se na
estabilidade do reagente. Com o tempo o reagente libera S02, de modo que a
perda do gas resulta na diminuicdo de sua capacidade de reagir com aldeidos,
principalmente se este for mal armazenado. Como as condicfes desses
meétodos sdo drasticas, foi necessario um maior tempo de espera para haver a

formacédo de cor, como pode ser visto na Figura 21. Isso nado significa que a
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cachaca tenha uma reatividade diferente e sim que o reagente utilizado nesse
caso estava menos ativo que o usual. Outros testes, expostos posteriormente,
indicam que é possivel detectar com clareza concentragdes de até 0,01 % de
metanol em solugdo aquosa. Todavia a cachaga também apresenta resultados

positivos para a andlise qualitativa utilizando esta metodologia.

Figura 20 - Teste de Schiff aplicado a amostras de cachaga contaminadas com metanol nas respectivas

proporg¢des, apds 10 min.

0% 1% 5% 15% 30%

Figura 21 - Teste de Schiff aplicado a amostras de cachaca contaminadas com metanol nas respectivas

proporgdes, apos 40 min.

4.2 - Analises qualitativas de formol

As andlises de formol por adicdo de uma gota do reagente de Schiff
necessitam de uma referéncia de cores. Na Figura 22 pode-se ver como € o
comportamento do reagente de Schiff em solugbes aquosas. A p-rosanilina em

solugcdo confere uma cor vermelha caracteristica (Figura 22-a). Quando é
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formado o aduto de Schiff, a cor gerada é azul-violaceo como ilustrado na
Figura 22-c e na Figura 22-d quando concentrado, adquirindo um tom
fortemente roxo. Porém quando o aduto é formado e é adicionado agua, fora
das condi¢cbes da metodologia, uma parte do sulfito se desprende do reagente
regenerando a p-rosanilina, e, nesse caso, mesmo formado o aduto de Schiff, é
perceptivel em solucdo a acdo de dois croméforos principais: o aduto de Schiff
e a p-rosanilina, e a mistura dos tons vermelho e azul-violaceo caracteristicos
desses dois compostos gera uma tonalidade lilAs que pode ser observada na
Figura 22-b.

Figura 22 - Solugdes aquosas contendo o Reagente de Schiffe seu precursos. a) p-rosanilina; b) aduto

de Schiff e p-rosanilina; c) aduto de Schiff diluido e d) aduto de Schiff concentrado.

A analise de formol difere da analise de metanol, pois o pH da durante a
andlise deste ultimo é muito baixo devido as etapas de oxidagado e acidificagéo.
Nesse caso, com valores pequenos de pH, as aminas presentes na estrutura
da p-rosanilina sdo protonadas, deslocando a densidade eletrénica do sistema
para as aminas e, portanto, aumentando o caréater eletréfilo do carbocéation
central, facilitando o ataque nucleofilico do bissulfito. Portanto, em pHs baixos,
a formacdo do reagente de Schiff a partir da p-rosanilina é favorecida e
também ele é estabilizado, de modo que é impedido a formacdo do aduto com
acetaldeido. Logo nas amostras de metanol pode-se observar a cor advinda
apenas dos adutos de Schiff, sendo um azulviolaceo. No caso das amostras
contendo apenas formol, as quais ndo sofrem uma queda de pH tdo brusca,
observa-se sempre um tom avermelhado. Isto € devido ao deslocamento do
bissulfito do reagente de Schiff para solugdo, o qual perde estabilidade com o

aumento de pH do meio regenerando o seu precursor p-rosanilina, que confere
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o tom avermelhado. Portanto, se o meio nao for suficientemente acido, seja por
tratamento com bases ou diluicdo, uma parte do reagente de Schiff sofrera
decomposicédo, reformando seus precursores. Esse aspecto interfere quando

se trata de analises quantitativas de formaldeido com o reagente de Schiff.
4.2.1 - Detergente

Com detergente foram feitas quatro amostras, a primeira sendo o
branco, ou seja, 0 % de formol, e outras trés foram feitas misturas do
detergente com formol estabelecendo as concentracdes de formol de 1, 2 e 5
%. Foi adicionado em propor¢cdo 1.1 de amostra e reagente de Schiff, sendo
obtido o resultado observado na Figura 23. Pode-se observar a tonalidade
extremamente forte da formacdo de aduto na presenca do aldeido, mesmo a 1
%. Esse fato ilustra qudo reativo € o0 reagente na presenca de aldeidos, e que
sem a acidez presente na metodologia da deteccdo de metanol, ndo é
necessario utilizar grandes volumes do reagente para deteccdo de aldeidos. O
tempo ndo € um fator consideravel nesse caso, de modo que a formacao de

cor segue a adicao do reagente.

Pode-se observar que nos primeiros minutos ndo houve formacao de cor
no branco, de modo que o0 reagente € apropriado para essa analise em
detergentes. Pode-se notar também que praticamente ndo ha diferenca de cor
entre as amostras de 1e 2 %, porém é visivel a intensidade da cor da amostra
de 5 % em relacdo as outras, de modo que € possivel distinguir faixas de
concentracao utilizando esse tipo de andlise. Apds aproximadamente 3 min o
branco adquire um tom rosaceo caracteristico da p-rosanilina. Outro aspecto
gue pode ser observado é que, como de acordo com a Tabela 1, a substancia
utilizada para substituir o formol na composicdo do produto ndo apresenta a

mesma reatividade do formol e, portanto, ndo interferiu nos resultados.
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Figura 23 - Teste de Schiff aplicado a amostras de detergente na proporgdo 1.1 contaminadas com

formol nas respectivas proporgdes.

Tendo em vista a forte reatividade do reagente frente a aldeidos e a ndo
necessidade de utilizar grandes quantidades, realizou-se um teste para analisar
a reatividade do reagente de Schiff nas condi¢cbes utilizadas, utilizando uma
gota do reagente para 2 mL de amostra previamente diluida. O resultado pode
ser visto na Figura 24. O branco formou uma cor de tom vermelho
caracteristica da p-rosanilina, ao passo que as amostras contaminadas
apresentaram cores lilases, o que indica que o reagente de Schiff nao
encontrou interferentes, como visto no teste anterior. A diferenca entre os
brancos em ambos os testes € devido a decomposi¢cdo do reagente de Schiff
em p-rosanilina. No teste da gota, a quantidade de reagente é pequena, e
frente a grande diluicdo sofrida o sulfito ligado no reagente se desloca para a
solugdo regenerando a p-rosanilina, que confere a cor vermelha a solugédo. Ja
no caso da adicdo de 1.1 do reagente, a diluicdo nado é suficiente para deslocar
o0 sulfito para solugdo, mantendo assim a estrutura inicial do reagente nos
primeiros minutos. Porém ambos os métodos sdo validos, de modo que é
necessario apenas um padrao colorimétrico para distinguir se o teste é positivo
ou negativo. Também é perceptivel a diferengca da intensidade da cor da
amostra com 5 % para a com 1 % e 2 % de modo que é possivel distinguir
concentragdes de formol desde que n&o sejam muito proximas. O tempo

também nado influencia na analise.
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Figura 24 - Teste de Schiff aplicado a amostras de detergente, sob adicdo de uma gota do reagente,

contaminadas com formol nas respectivas proporgdes.

4.2.2 - Xampu

Com xampu foram feitas quatro amostras, a primeira sendo o branco, ou
seja, 0 % de formol, e outras trés foram feitas misturas do xampu com formol
estabelecendo as concentracbes de formol de 1, 2 e 5 %. O mesmo
procedimento aplicado ao detergente foi realizado para o xampu. Pode-se
observar que o resultado ilustrado na Figura 25 foi semelhante ao resultado
obtido com o detergente. O resultado do teste da gota com xampu, ilustrado na

Figura 26 também foi similar ao teste com detergente.

Figura 25 - Teste de Schiff aplicado a amostras de xampu na proporgdo 1:1 contaminadas com formol

nas respectivas proporgdes.
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Figura 26 - Teste de Schiff aplicado a amostras de xampu, sob adicdo de uma gota do reagente,

contaminadas com formol nas respectivas proporgdes.

4 .3 - Analises de UV-VIS
4.3.1 - Varredura

A analise de varredura para a p-rosanilina foi realizada para uma
concentracdo da mesma de aproximadamente 0,012 g L'1, ou 3,7 x 10"5mol L'1L
A concentracdo utilizada teve que ser pequena, tendo em vista que uma
concentragdo cinco vezes maior do que a utilizada ja saturava o detector do
aparelho. Como pode ser visto na Figura 27, foi obtida uma banda com
comprimento de onda maximo A = 539,80 nm e absorbancia de A = 1,994.
Absorvendo em 539 nm, que corresponde a absorgcdo na faixa do verde (500 -
565 nm), o composto possui cor na faixa do vermelho, como pode ser
observado visualmente. Através do valor de absorbancia adquirido calculou-se

o valor de absortividade molar da p-rosanilina como s =54 x 103L mollcm'l

A andlise de varredura do aduto de Schiff foi realizada com uma solucéo
1:9 de metanol e etanol, tratada de acordo com o procedimento padrao.
Sabendo que o aduto € instavel e sofre influéncia do tempo, vérias varreduras
foram realizadas para analisar o comportamento colorimétrico do aduto
formado com o tempo. Na Figura 28 pode-se observar que a absorbéancia
aumenta com o tempo até 40 min e depois comeca a cair. Também € possivel
identificar dois comprimentos de ondas maximos durante o tempo de anélise,

Ai =588 nmeA2= 591 nm.

48



Dissertacdo de Mestrado - Guilherme Bandeira Candido Martins Capitulo 4

Comprimento d* onda (nm)

Figura 27 - Espectro de varredura da p-rosanilina
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|- 190 min
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Figura 28 - a)Espectro de varredura do aduto de Schiff e b) Espectro de varredura do aduto de Schiff

ampliado.
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O gréfico da Figura 29 representa os comprimentos de onda maximos
em funcéo do tempo. E possivel observar o deslocamento de Ade 588 nm para
591 nm, independente da queda da absorbancia. Também é possivel inferir,
baseado na quimica do reagente, que tanto Ai = 588 nm quanto A2= 591 nm
sejam referentes a duas espécies cromoforas, analogos as estruturas do

reagente de Schiff di e mono-protonadas.

Considerando o mecanismo da reac¢do, ha duas formas do reagente de
Schiff, sendo uma delas mono-protonada e outra di-protonada. Em contato com
os aldeidos oxidados, ocorre um aumento brusco na concentracdo de H\ de
modo que o equilibrio entre as duas espécies se desloque para a di-protonada.
Com o passar do tempo, o sulfito monovalente € consumido pela reacdo, o que
gera o deslocamento do sulfito divalente para solucdo, que € basico,
deslocando a saida de H+do aduto para solucdo. A diminuicdo da absorbancia
com o tempo € devido a reacdo paralela de adicdo de bissulfito no aldeido, a
gual consome o H+ presente em solucdo. Em resumo a acidez tende a
aumentar apés o inicio da reacdo devido ao deslocamento de H+ presente na
estrutura do reagente de Schiff para a solucdo de modo que a espécie mono-
protonada seja favorecida durante a reacdo. Sabendo que a as aminas
protonadas possuem um comportamento hipscrémico e as aminas primarias
um comportamento batocrémico, inclusive que aminas secundarias possuem
um comportamento batocrdmico mais acentuado, se leva a crer que a espécie
mono-protonada, logo o aduto 1:2 irA absorver em comprimentos de ondas
maiores que o adutol:1.52 Portanto é provavel que Ai = 588 nm seja relativo ao
aduto de Schiff na proporcdo de 1:1 com o aldeido e que A2= 591 nm seja
relativo ao aduto de Schiff na proporcdo de 1.2 com o aldeido. Os
comprimentos de onda de 588 e 591 nm estdo entre o amarelo (565 - 590 nm)
e o laranja (590 - 625 nm), aos quais a cor complementar se encontra entre o

violeta e o azul violeta, a qual é a verificada visualmente.
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Tempo (min)

Figura 29 - Gréafico dos comprimentos de onda maximos em funcéo do tempo obtidos no estudo de

varredura do aduto de Schiff.

4.3.2 - Estudo cinético

Foi realizado o estudo cinético sobre o comportamento dos adutos de
Schiff formados na reacdo, utilizando dois comprimentos de onda para a
analise, sendo elesAi = 588 nm e A2 = 591 nm. Foi utilizada uma soluc&o
padrdo de metanol em etanol com concentracdo de metanol de 0,1 %, tratadas
de acordo com o método mostrado no item 3.3. O gréfico obtido da

absorbancia em funcao do tempo esta representado na Figura 30.

O aumento da absorbéancia indica o aumento da formacdo do aduto de Schiff
em solucdo, o que mostra que em aproximadamente 50 min ocorre a
concentragcdo maxima de aduto em solucdo. Apos 1 h, a concentracdo cai, em
menor velocidade que a formacdo. Baseado nisso conclui-se que o aduto
formado ndo € estavel, de modo que apds sua formacdo, jA ocorre sua
degradacao. Pode-se observar também no grafico que hd um periodo de
estabilidade do aduto, que encontra entre 40 min até aproximadamente 60 min,
na qual a concentracdo do aduto em solucdo € maxima, sendo esta a faixa

ideal para realizar analises de absorbancia.
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Tempo (min)

Figura 30 - Grafico da absorbancia em fungédo do tempo dos adutos de Schiff obtidos a partir de uma

solugcdo com concentragdo de metanol de 0,1 % em comprimentos de onda variados.

Pode-se observar que a amostra apresenta maior absor¢cdo durante a
analise com o comprimento de onda de 591 nm. Apesar das curvas quase se
sobreporem até 60 min de andlise, observa-se que a curva relativa ao
comprimento de onda de 588 nm possui uma queda mais brusca em relacdo a
outra curva, de modo que outra vez é indicado o favorecimento para o aduto

1:2 representado pelo comprimento de onda de 591 nm.

Para analisar a variagcdo do pH da amostra com o tempo, realizou-se um
estudo da variacdo do pH em fungcdo do tempo por uma hora. Foi utilizada uma
solucdo padrdo de metanol em etanol com concentracdo de metanol de 0,1 %
a 25 °C. Apo6s a adicdo do reagente de Schiff, o pH foi medido em intervalos
regulares e o resultado estd exposto na Figura 31.Como se pode observar, o
pH da solucdo diminui em funcdo do tempo, o que sugere o aumento da

espécie mono-protonada do aduto de Schiff em solucédo
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Figura 31 - Grafico do pH em func¢éo do tempo de uma solu¢do com concentragdo de metanol de 0,1 %.

4.4 - Analises de IVTF

Foram analisadas amostras do reagente de Schiff, seu precursor, a p-
rosanilina e um aduto formado mediante adicdo de formaldeido. Os espectros

de infravermelho séo apresentados na Figura 32.

1 laduto de Schiff
r~~1 reagente de Schiff
}—1 p-rosaniina

Figura 32 - Espectros de infravermelho do reagente de Schiff e seus derivados.
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A partir dos espectros de infravermelho, nota-se a distingdo do aduto de
Schiff frente a p-rosanilina e ao reagente de Schiff. Os espectros da p-
rosanilina e do reagente de Schiff ndo apresentam picos de cadeias alifaticas,
possuindo basicamente duas bandas distintas, uma em torno de 3.300 cm'l,
relativa as aminas primarias e outra em 1.630 cm'l, relativa aos estiramentos
C - N, entre o anel aromatico e as aminas primarias. A distincdo entre os
espectros da p-rosanilina e do reagente de Schifff, € uma banda em
aproximadamente 1.100 cm"l, a qual é relativa ao grupo sulfonato, que esta

ligado ao carbono central no reagente de Schiff.

O aduto de Schiff pode ser notado quanto a diminuicdo da intensidade
da banda de 3.300 cm'l, devido a reacdo das aminas com o aldeido, assim
como a reducdo da banda em 1.630 cm'l, de modo que as aminas primarias
tornam-se secundérias, e uma nova banda pode ser percebida em 1.430 cm'l
A intensidade da banda do grupo sulfonato aumenta, o que corrobora a
formacdo de sulfonatos na estrutura dos adutos. Podem-se notar bandas de
cadeias alifaticas entre 2.900 e 3.000 cm'l, advindos da incorporacdo do
formaldeido na estrutura do reagente de Schiff, essas vibra¢des séo tipicas de
carbono sp3, o que indica também que o formaldeido reagiu. Outro indicativo
gue o formaldeido em solugdo foi consumido é a auséncia de uma banda
relativa ao estiramento C = O de aldeidos alifaticos, o qual se encontra
geralmente em aproximadamente 1740 cm'l153 0 que sugere que o aldeido
reage rapidamente com o reagente de Schiff sendo totalmente consumido. Em
torno de 1.000 cm'l surgem picos que podem ser de estiramentos C - O e/ou
estiramentos de compostos contendo enxofre como, por exemplo, sulféxidos,
as guais seriam correspondentes possivelmente aos intermediarios da reacao,

necessitando de um estudo mais detalhado para concluir.
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4.5 - Analises quantitativas

4.5.1 - Curva analitica pelo método de calibracdo externa

Para confeccionar a curva analitica, primeiramente foi analisado qual era
a concentracdo limite, considerando o limite de absorbancia medido pelo
aparelho, que foi de 4,771. O valor encontrado foi de 0,5 % de metanol em uma
amostra. De modo que analises fotométricas com concentracdo igual ou
superiores a esta devem ser diluidas para serem estudadas por andlises

fotométricas dessa natureza.

Foi montada uma curva com quinze pontos, com a concentracdo de
metanol variando na faixa de 0,01 a 0,2 %. A curva obtida pode ser analisada
na Figura 33. O ajuste linear para a curva obtida forneceu o valor de
r2 = 0,9681. A curva analitica pode ser utilizada, porém com um erro
consideravel associado. Esta andlise € limitada pelo tempo de andlise, relativo
ao tempo de estabilidade do aduto, que gira em torno a uma faixa de 10 min,
de modo que ndo é possivel plotar muitos pontos para construir uma reta sem
ter um erro associado a concentracdo. A liberacdo de gases também influencia
bastante a andlise, de modo que as transferéncias da amostra para cubeta

devem ser feitas suavemente.

NTho @

Concentracdo de metanol {%

Figura 33 - Curva analitica para amostras de etanol contaminadas com metanol.
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A matriz em que se encontra o analito pode mudar e interferir na
absorbancia. O reagente de Schiff, dependendo do seu tempo de bancada,
pode variar as concentracbes de alguns de seus componentes, de modo que
sua reatividade com o formaldeido formado a partir do metanol também ira
mudar. Por exemplo, como foi visto na analise qualitativa da cachaca, os
valores de absorbancia serdo diferentes, de modo que necessitaria de uma
curva analitica prévia sempre que fosse realizada a analise. Portanto a curva

analitica deve ser feita para cada amostra e analise.

z

Entretanto € importante salientar que visualmente, é possivel distinguir
pela intensidade da cor, as faixas de concentracdo utilizadas, de modo que
para solugcdes com concentracdes pequenas, é possivel distinguir uma solucéo
através da cor com uma precisdo de até 0,01 %. Portanto, utilizando solugbes
padrdoes adequadas, € possivel realizar uma analise colorimétrica semi-
quantitativa. A medida que aumenta a concentracdo da espécie cromofora, o
meétodo perde a precisdo, porém ainda é possivel distinguir faixas grandes

como ilustrado na analise qualitativa.

4.5.2. - Método de adicdo de padréao

O teste de adicdo de padréo foi realizado em triplicata para uma mistura
de etanol e metanol. Os padrbes foram confeccionados de acordo com a
Tabela 6. Podem-se analisar os valores obtidos para a triplicata obtida na
Tabela 7. Pode-se observar que apesar dos valores de r2 serem melhores do
que os obtidos pela de curva analitica pelo método de calibracdo externa, ainda
h4 um erro associado, além de notar a pequena reprodutibilidade dos dados

para uma mesma amostra.
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Tabela 7 - Dados da analise de adigdo de padrdo para amostras de etanol/metanol.

Amostras Concentracao Concentragéo
tedrica (%) obtida (%)
Alcool 1 0,010 0,008 0,97794
Alcool 2 0,010 0,006 0,96846
Alcool 3 0,010 0,008 0,98625
Alcool média 0,010 0,007 0,98203

Foi aplicado o mesmo método de adicdo de padrao para amostras reais,
sendo os resultados obtidos apresentados na Tabela 8. Observa-se que se
podem obter bons resultados como no caso da gasolina, porém o excesso de
etapas, a volatilidade dos reagentes, a sensibilidade dos reagentes, as reagodes
paralelas e a presenca de mais de uma espécie cromoéfora que ocorrem
durante a reacdo que teoricamente nao entra em equilibrio, ndo favorecem
analises quantitativas fotométricas. Essa conclusdo € corroborada pelos

valores obtidos a partir das outras amostras testadas.

Tabela 8 - Dados da analise de adicdo de padréo para amostras reais contaminadas com metanol.

Amostras Concentracao Concentragéao r2
tedrica (%) obtida (%)

AEHC 0,010 0,007 0,95842
Gasolina* 0,010 0,009 0,99038
Cerveja* 0,010 0,006 0,98961
Cachaca 0,010 0,016 0,98103

* A analise foi realizada com apenas 4 pontos.

Observando visualmente as amostras confeccionadas, também se

conclui que é possivel realizar uma analise semi-quantitativa colorimétrica.
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4.6 - Analises dos materiais impregnados
4.6.1 - Papel filtro

Primeiramente foi testado o método de adicdo do reagente de Schiff no
material, pingando o reagente sobre a superficie do papel até cobri-la por
completo. Observa-se entdo que este meétodo nao foi apropriado, pois o
reagente se difunde por capilaridade no papel e ocorre uma separacdao,
semelhante a uma cromatografia, em que o reagente se decompde formando a
p-rosanilina. Formado o precursor, ele mancha o papel deixando uma cor rosa
avermelhada no papel. Em resumo, ndo foi possivel suportar o reagente de
Schiff em papel utilizando esta técnica, devido a decomposi¢cao do reagente de

Schiff e formacdo de manchas na superficie do papel.

Posteriormente foi aplicado o teste de imersdo. Para o papel filtro em
especifico, preencheu-se uma placa de Petri com o0 reagente de Schiff e
mergulhou-se o papel de uma s6 vez e imediatamente colocou-se o mesmo
sobre uma superficie recoberta por filme de polietileno. Espera-se secar o
papel. Ao término obteve-se um papel com sua cor original (branco, no caso)
sem manchas. Caso a imersdo do papel no reagente for parcial, ocorre uma
cromatografia do reagente gerando manchas no papel. ApGs seco, o papel
deve ser armazenado adequadamente, em ambiente refrigerado de
preferéncia. Para o estudo da estabilidade do papel impregnado, os papéis
foram divididos em dois grupos, um sendo armazenado em pote fechado em

um freezer e outro em um pote fechado a temperatura ambiente.

Caso o papel figue exposto a luz em excesso durante a secagem, o
papel impregnado pode obter um leve tom rosaceo, devido a formacao de p-
rosanilina. Neste caso testes demonstraram que o0 papel ndo perde a
reatividade, inclusive ficando mais facil a visualizacdo do tom violeta da

formacado do aduto de Schiff.

O papel mostrou-se efetivo para analise de amostras contendo
formaldeido, como pode ser visto na Figura 34. Na mesma figura os papéis a, b
e C, sdo os papeis armazenados em freezer e os papéis d, e e f, sdo os papéis

armazenados a temperatura ambiente. O papel possibilitou a identificacdo de
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concentracdes de até 1 % de formol nas amostras gerando uma cor violeta.
Também se pode observar que a intensidade da cor € proporcional a
guantidade de formol na amostra, de modo que é possivel realizar analises
colorimétricas utilizando os papéis impregnados. Amostras de alcool nao
exibiram cores ou manchas, mostrando que 0 reagente manteve sua

estabilidade e reatividade frente a aldeidos.

Figura 34 - Teste da reatividade dos papéis impregnados e armazenados a abaixo de 0 °C (a, bec) ea
temperatura ambiente (d, e, e f) com solugBes alcodlicas contendo: a) formol 37 %,; b) formol 1%; c)

formol 0 %; d) formol 37 %; e) formol 1% e f) formol 0 %.

Pode-se notar que o0s papéis armazenados a temperaturas baixas
continuam alvos, ao passo que o0s guardados a temperatura ambiente
adquirem uma coloracdo parda. O papel impregnado apresentou atividade e
permaneceu alvo por 6 meses em freezer. O papel guardado a temperatura
ambiente escurecia gradativamente e com 2 meses ja ndo podia ser utilizado,
ja que sua superficie estava demasiadamente escura. Sua superficie escurece
até ficar com a aparéncia mostrada na Figura 35 devido a oxidacdo do

reagente impregnado no papel.
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Figura 35 - Papel impregnado envelhecido mediante oxidagao.

O papel parece néo ter atividade frente ao tratamento utilizado para o
metanol. Utilizando papéis com leve tom rosaceo da p-rosanilina, 0s quais
ficaram expostos a luz durante o processo de secagem, adicionou-se a
amostra ja tratada pelo método de oxidagcdo e clareamento, o resultado pode
ser visto na Figura 36. Na Figura 36-a foi pingado com alcool etilico, de modo
gue o papel nédo foi alterado e mantendo o seu aspecto original. Na Figura 36-b
o papel foi pingado com solugcdo alcodlica contendo 2 % de formaldeido,
gerando a cor violacea caracteristica. Na Figura 36-c o papel foi pingado com
uma solucdo 1:9 de metanol em etanol apds o tratamento padrdo de oxidacéo
e clareamento. J& na Figura 36-d o papel foi submetido ao mesmo tratamento
qgue em 36-c, porém posteriormente foi pingada uma solucdo de formaldeido 37

%.

a b c d

Figura 36 - Papéis impregnados pingados com:(a) etanol; (b) solucao alcodlica com 2 % de formol; (c)
solugdo 1:9 de metanol e etanol previamente oxidada e clareada; e (d) solu¢do 1:9 de metanol e etanol

previamente oxidada e clareada e solucao 37 % de formol.
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Pode-se observar a partir da Figura 36 que quando o formaldeido entra
em contato com o papel impregnado, € formada a cor violeta no papel. Porém
quando a amostra oxidada entra em contato com o papel forma-se uma
mancha branca. Isto pode ser explicado por causa da acidez da solugédo. Para
as analises de metanol é necessaria uma quantidade de 1:1 (reagente de
Schiff:amostra), ao contrario das analises de formol, em que uma gota do
reagente é suficiente para indicar a presenca do aldeido. Devido a alta acidez
advinda dos reagentes utilizados para a oxidacdo dos alcoois, quando em
contato com o papel, que possui uma quantidade menor de moléculas do
reagente de Schiff se comparada a solucdo, todos os sitios amina séao
protonados de modo que impossibilita cineticamente a formacdo do aduto de
Schiff. Esse fato é comprovado por que quando é adicionado formol em cima
da mancha branca, o excesso de formaldeido favorece a cinética da reacao de
formacdo do aduto de Schiff formando a respectiva cor violacea. Amostras
aquosas foram testadas, e também geram cores, porém quando se pinga agua
em excesso, ocorre a formacao da p-rosanilina a qual confere manchas rosa no
papel, sendo um falso positivo. Porém, isto pode ser evitado utilizando um

padrdo colorimétrico na hora da analise.

4.6.2 - Silica gel

Para a silica gel ambos os métodos de imersdo e de adicdo funcionam
para impregnar o reagente de Schiff de forma a manter a sua estabilidade e
funcionalidade sem a formacdo de cores indesejaveis, como pode ser visto na
Figura 37. A silica gel, inicialmente branca, apés ser impregnada pelo reagente,
independente do método utilizado permanece branca. Em ambos os métodos a
silica fica umida, mas no caso da impregnacao por imersao € necessario retirar
o excesso liquido do reagente de Schiff. Posteriormente a silica pode ser
espalhada por uma superficie de polietileno e deixada para secar, gerando um
pé, ou agregada e guardada ainda levemente Umida de modo ficar com a

consisténcia de um gel.
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Figura 37 - Impregnacédo da silica gel com o regente de Schiff, a esquerda o método de adicao e a direita

0 método de imersao.

Ambas as formas apresentam atividade frente aldeidos quando
dispersos em solugdo. Assim como o papel impregnado, a silica impregnada
ndo apresentou atividade frente aos alcoois oxidados, de modo que é
necessario aprimorar a técnica. Sua estabilidade é inferior se comparada ao
papel impregnado, mesmo quando guardado no freezer ou em temperatura
ambiente. Seu periodo de validade foi de 1 més quando guardado em freezer.
Com o tempo o sélido adquiriu tons violetas, o que indica que ele pode ser

utilizado para detectar a presenca de aldeidos no ambiente.

4.6.3 - Amido

O amido ndo se mostrou adequado para ser utilizado como suporte para
o reagente de Schiff. No método de impregnacdo por adicdo do reagente,
ocorre uma cromatografia, semelhante ao papel, de modo que gera manchas
rosa avermelhadas no amido. No método de imersdo, o comportamento do
amido em meio aquoso dificulta a impregnacdo A formacdo de grumos do
amido em solugcdo aquosa faz com que se obtenha o mesmo resultado do teste
de adicdo. Ambos os testes podem ser observados na Figura 38. A principio o
amido ndo gera cor quando em contato com o reagente, porém o efeito capilar
do reagente no amido faz com que o mesmo se decomponha em p-rosanilina
quando o amido ndo € umedecido homogeneamente Seria possivel impregna-

la, mas em comparagao com a silica, o amido é mais dificil de ser manuseado.
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Figura 38 - Impregnacdo do amido com o regente de Schiff, a esquerda o método de adi¢cdo e a direita o

método de imersao

4.6.4 - Alumina

A alumina mostrou-se extremamente reativa com o reagente de Schiff.
No método de adi¢cdo a alumina adquiriu um tom lilds, caracteristico de adutos
de Schiff. No método de imersdo a alumina adquiriu em sua superficie e em

solugao a cor tipica da p-rosanilina, como pode ser observada na Figura 39.

Figura 39 - Impregnacédo da alumina com o regente de Schiff, a esquerda o método de adi¢do e a direita

0 método de imerséao

No caso da imersdo possivelmente os sitios 4cidos da alumina se ligam

aos sulfitos presentes em solucdo deslocando o equilibrio do sulfito em solugao
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e gerando a p-rosanilina, a qual confere cor a solucdo. Observa-se também
gue a superficie adquire o tom da p-rosanilina, de modo que ha uma interacao
entre ela e a alumina. No caso da adicdo, a cor formada na superficie da
alumina pode ser atribuida tanto a p-rosanilina quanto a um aduto de Schiff.
Como nao ha solucdo aquosa nado é possivel deslocar o equilibrio do sulfito,
porém a presenca de um tom lilas indica que houve uma reacdo qualquer, sem
ser a de decomposicdo do reagente de Schiff. A principio a alumina ndo pode
ser utilizada para manter a estabilidade e a atividade do reagente de Schiff.

Porém sua reatividade merece atencédo, visando outras aplicagdes.

4.7 - Kit portatil para analises

Foi desenvolvido e montado um kit portatil, conforme ilustrado na Figura
40, com o intuito de ser utilizado em postos de combustiveis para analises de
deteccdo de metanol em etanol. O intuito do kit é que seu manuseio seja
simples, de modo que nado seja necessario um profissional técnico para sua
operacdo. A principio, com o kit se podem realizar analises qualitativas tanto
para amostras contendo metanol ou formol. A partir do kit também se podem

preparar amostras para analises semi-quantitativas.

O kit é constituido de quatro partes: 0s reagentes necessarios para a
analise, os materiais necessarios para o preparo e suporte das amostras, um
manual de instrucbes e procedimentos e o estojo. No kit foi incluso o uso de
dispensadores com volume fixo, para facilitar a aplicacdo da metodologia de

deteccao.

O kit é dividido em partes permanentes e partes consumiveis. Os
dispensadores, a micropipeta, os tubos de ensaio e o0 suporte para tubos de
ensaio sdo permanentes, de modo que sdo inclusos somente no kit principal.
Os reagentes, solucdes de padrdo e diluicAo assim como as luvas e as

ponteiras sdo considerados consumiveis.

O intuito do kit & disponibilizar as solu¢cdes necesséarias para a analise

em doses especificas. No caso do reagente de Schiff, o seu problema de
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estabilidade foi resolvido ministrando-o em doses Unicas, com o volume

definido para a analise.

Outra forma para deteccao dos aldeidos sdo os materiais impregnados,
podendo ser utilizado qualquer material impregnado pelo reagente de Schiff,
desde que este estabilize o mesmo sem perder atividade, mediante adaptacédo
da técnica, como por exemplo, o papel. Utilizando o papel, utiliza-se o
pipetador automético para coletar a amostra e em seguida adiciona-se esse
volume no papel, a cor formada deve ser compara ao padrao colorimétrico

presente nas instrucoes.

Figura 40 - Protétipo do Kit para analise colorimétrica de metanol na presenca de etanol e aldeidos
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Conclusodes

O reagente de Schiff € um potente indicador de aldeidos, e a
metodologia descrita para deteccao de metanol a partir do mesmo é bastante
robusta, de modo que neste estudo ndo se obteve falsos positivos a partir de
interferentes. O acetaldeido formado a partir do etanol presente em solucéo
também ndo foi observado, o que corrobora mais uma vez a eficacia da
metodologia proposta. A identificacdo de formol em produtos comerciais
também é eficaz, de modo que as substancias utilizadas para substituir o
formol ndo possuem a mesma reatividade de aldeidos, portanto ndo interferem

na analise.

A andlise quantitativa pode ser realizada utilizando a metodologia
proposta, porém com uma margem de erro maior do que métodos
espectroscopicos ou cromatograficos padrées. E dificil correlacionar a
absorbancia com a concentracdo nas solugfes estudadas. As diversas etapas
necessarias para obter o formol a partir do metanol, as rea¢des paralelas que
ocorrem com o aldeido em solucéo, a presenca de duas espécies cromoéforas e
os diversos equilibrios presentes em solucédo dificultam a andlise. Outro fator
gue complica as andlises quantitativas € o proprio reagente de Schiff. Com o
passar do tempo o reagente perde sulfito na forma de gas e consequentemente
sua reatividade com aldeidos em solucdo diminui. A acidez inicial da amostra
também altera a reatividade do reagente frente aos aldeidos. Portanto, ndo é
possivel prever um padrdo quanto a relacdo absorbancia versus concentragao,
por que as solu¢cbes em questdo, ndo obedecem a lei de Beer. Porém as
andlises qualitativas indicam que € possivel realizar analises semi-quantitativa

colorimétricas, utilizando solucbes padrées.

Os materiais impregnados sdo 6timos indicadores para a presenca de
aldeidos, principalmente formol. Porém sua reatividade é baixa frente aos
aldeidos obtidos a partir do método de oxidacdo utilizado, devido a baixa
atividade do reagente de Schiff em meio acido, proporcionado pela oxidagéo.
Para os materiais impregnados apresentarem atividade nesse caso, seria
necessaria a adicdo de mais uma etapa no processo pos-oxidacdo para reduzir

a acidez da amostra. Ainda assim o procedimento deve ser ajustado para nao
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reagir com o acetaldeido formado a partir do etanol. Todavia os materiais
impregnados ou até mesmo a metodologia em questao pode ser adaptada para

a deteccao de alcoois em geral.

Foram evidenciados dois comprimentos de onda principais, relativos aos
adutos de Schiff, durante ao estudo. Os comprimentos de onda Al = 588 nm e
A2 = 591 nm foram, respectivamente, associados aos adutos de Schiff com
formaldeido na quantidade de 1:1 e 1:2. Conhecendo a estrutura do reagente e

sua reatividade, por meio dos dados obtidos é possivel afirmar esta relacao.

O estudo cinético foi suficiente para encontrar uma faixa de estabilidade
para se trabalhar, assim como descrever o comportamento e a estabilidade dos
adutos formados. Porém foi evidenciada a complexidade da reatividade do
reagente de Schiff, de modo que para descrever suas constantes de velocidade
e absortividade molar é necessario um estudo mais amplo, para detectar a
concentracdo dos adutos em solugdo, ja que ndo € possivel relacionar a
concentracdo linearmente com &lcoois ou aldeidos devido as diferentes

propor¢cbes molares com que reagem com o reagente de Schiff.

A metodologia mostrou-se muito eficiente frente aos produtos comerciais
quanto ao teste qualitativo, de modo que é uma técnica pratica, facil de aplicar
e barata, se comparada a uma andlise de cromatografia gasosa, para
identificar a presenca de metanol ou formol em produtos. A eficiéncia da
metodologia, observada neste trabalho, aliado ao projeto de um kit portéatil para
analises, pode vir a ser de grande importancia para as analises de

combustiveis.
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Perspectivas

» Estudar o método de oxidacdo por meio de cromatografia gasosa.

» Estudar detalhadamente a cinética envolvida nos processos expostos
por meio de técnicas espectroscopicas (UV-Vis e FTIR).

o Caracterizar os materiais impregnados e desenvolver metodologias
apropriadas para o0 uso dos mesmos.

» Caracterizar as amostras comerciais estudadas e listar as substancias
presentes que ndo apresentaram interferéncia nas analises por meio de
cromatografia gasosa.

« Utilizar o kit desenvolvido para analise de combustiveis em campo.
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