Xl Semindrio de ExtensGo e Inovagéo
XXVI Semindrio de Iniciagcdo Cientifica e Tecnolégica

08 a 12 de Novembro - Guarapuava/PR
SE[_SICITE 2021 p CAMPUS GUARAPUAVA

Pesquisa e Extens@o para um
mundo em transformacao

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

Sensor para detec¢ao de adulteracao em etanol combustivel

Adulteration detection sensor in ethanol fuel

Maria Eduarda Galdino Vale
mariavale@alunos.utfpr.edu.br
Universidade Tecnolégica Federal do Parand, Apucarana, Parang, Brasil

Prof. Dr. Johny Paulo Monteiro
johnypmonteiro@gmail.com
Universidade Tecnolégica Federal do Parand, Apucarana, Parang, Brasil

Melissa Giacomet Mezzalira
melissagiacomet@gmail.com
Universidade Tecnolégica Federal do Parand, Apucarana, Parang, Brasil

RESUMO

No Brasil, o etanol combustivel é, frequentemente, alvo de adulteragGes e a constatacdo disso requer analise cara e
demorada ou imprecisa. Assim, foi proposto aqui a producdo de um dispositivo baseado em nanoparticulas de ouro
(AuNPs) para a detecgdo de adulteragdo em etanol combustivel. Esses dispositivos tém como objetivo auxiliar os postos
de combustivel, refinarias e empresas de transporte a monitorar a adulteragdo de etanol de uma maneira mais pratica.
Para isso, AuNPs foram sintetizadas e imobilizadas sobre substrato de vidro com superficie amino-ativadas e
sobrecamadas de nanoparticulas foram montadas utilizando um linker, a cisteamina. As condi¢Ges de obtengdo e o
numero de sobrecamadas foi avaliado e o substrato com melhor resposta plasmonica foi alcangado com duas camadas
de AuNPs usando cisteamina 6 mmol/L por 30 minutos. A andlise da resposta plasménica foi realizada utilizando
solu¢Bes aquosas de etanol com diferentes concentragdes. Um deslocamento espectral proporcional as variagGes de
indice de refragdo das solugdes seria o esperado. Contudo, os substratos testados obtiveram um comportamento ndo
linear, principalmente em altas concentracdes de etanol, onde foi observada uma intensa perda de eficiéncia. Assim, os
substratos ndo apresentaram desempenho suficiente para aplicacdo na deteccdo de etanol adulterado com agua.

PALAVRAS-CHAVE: Etanol. LSPR. AuNPs. Combustivel Adulterado.
ABSTRACT

In Brazil, fuel ethanol is often the target of adulteration and this finding requires expensive and time-consuming or
imprecise analysis. Therefore, it was proposed here the production of a device based on gold nanoparticles (AuNPs) for
the detection of adulteration in fuel ethanol. These devices are intended to help fuel stations, refineries and transport
companies to monitor ethanol adulteration in a more practical way. For this purpose, AuNPs were synthesized and
immobilized on a glass substrate with an amino-activated surface and nanoparticle overlays were assembled using a
linker, cysteamine. The conditions for obtaining and the number of overlays were evaluated and the substrate with the
best plasmonic response was achieved with two layers of AuNPs using 6 mmol/L cysteamine for 30 minutes. The analysis
of the plasmonic response was performed using aqueous solutions of ethanol with different concentrations. A spectral
shift proportional to the refractive index variations of the solutions would be expected. However, the tested substrates
had a non-linear behavior, mainly at high concentrations of ethanol, where an intense loss of efficiency was observed.
Thus, the substrates did not show sufficient performance for application in the detection of ethanol adulterated with
water.

KEYWORDS: Ethanol. LSPR. AuNPs. Adulterated Fuel.
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DESCRIGAO DO ESTADO DA TECNICA

Os postos de combustivel devem, por lei, realizar uma andlise em laboratdrio de todos os combustiveis
que chegam das distribuidoras, para que, assim, seja detectado se ha ou ndo algum tipo de adulteracdo. Essa
analise geralmente é feita por técnicas cromatograficas, em especial nos postos de combustivel. A
cromatografia consiste em realizar a separacdao dos componentes de uma mistura, por meio de uma
migracao diferencial deles com uma fase estaciondria e uma fase mdvel, porém o ruim deste método é seu
alto custo e sua demora, deixando os postos sujeitos a multas nesse periodo. (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998;
MARTINS; MONTENEGRO; SUAREZ, 2015).

Uma alternativa para a andlise do etanol combustivel que pode ser mais manusedvel e rédpida é utilizar
um dispositivo baseado no fenédmeno de ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR) gerado em
nanoparticulas metalicas. (SIRAQUE, 2018) Os metais principalmente escolhidos para esses dispositivos sdo
as nanoparticulas de ouro (AuNPs), pelo fato de apresentarem maior inercia quimica e facilidade de
obtencdo. (CRUZ, 2010) Em geral, nanoparticulas metalicas apresentam marcantes propriedades 6pticas
devido ao efeito LSPR que é definido como oscilagdes de elétrons “livres” da superficie metalica devido a
uma interagdo ressonante com o campo elétrico da radiacdo eletromagnética incidente. Essa interacao
ocasiona uma intensa absorgdo de luz no espectro visivel e é responsavel pela cor que as AuNPs apresentam,
a qual é avermelhada quando no formato de nanoesferas. (PEREIRA, 2009) O comprimento de onda do
maximo de absorcdo LSPR é dependente do indice de refracdo do entorno das AuNPs. Assim o
monitoramento espectral pode ser Util para avaliar adulteracdo em combustivel pois a insercdo de
impurezas, tais como agua e metanol, deve provocar uma mudanca detectdvel de indice de refracdo. Assim,
0 objetivo desse estudo foi sintetizar AuNPs para a obtenc¢do de um dispositivo plasmonico para a detec¢do
de etanol adulterado.

Foi realizada uma pesquisa de anterioridade para levantar as ultimas patentes depositados nos ultimos
anos para determinagdo de combustiveis adulterados e foram destacadas as diferencas e as vantagens do
método aqui proposto sob algumas das invencGes mais relevantes em termos de tipo ou natureza da medida.
No geral, o dispositivo proposto apresenta medidas mais simples, precisas e confidveis se comparada com as
invencGes ja executadas. Além disso, pode ser realizada em andlises de campo, uma vez que medidas 6ticas,
atualmente, contam com uma gama grande de dispositivos portateis. Apesar disso, a metodologia proposta
ndo é infalivel ja que ela ndo exibe seletividade, isto é, é possivel que solventes (impurezas) com indices de
refragdo parecidos com o do etanol ndo sejam determinados. Contudo, o solvente mais comum adicionado
em excesso no etanol combustivel é a dgua (1,33), a qual apresenta indice de refragdo bem diferente daquele
visto para o etanol (1,36). Vale mencionar que sensores plasmonicos sdo capazes de determinar variagdes
de indice de refragcdo na terceira casa decimal. Solventes com indices de refragdo semelhantes ao do etanol
seriam outros organicos de baixa massa molecular que, no geral, sdo mais caros que o préprio etanol, as
quais inviabilizaria suas adi¢gdes. A adulteragao de combustivel visa, no geral, algum ganho financeiro sobre
os consumidores.

O sensor plasmoénico apresentado pode ser ser utilizado por qualquer posto de combustivel, refinaria
ou empresa de transporte. Com o emprego de dispositivos mais sensiveis é possivel detectar a presenga de
variagcOes cada vez menores de impurezas em combustiveis a qual restringe, cada vez mais, as variagdes
aceitaveis nas especificacdes estabelecidas. Isso garante ao consumidor final um produto de melhor
qualidade.

OBJETIVOS DA INVENGCAO
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O dispositivo plasmonico desenvolvido, baseado em AuNPs, tem como objetivo a deteccdo de
adulteracdao em etanol combustivel.

VANTAGENS DA INVENGCAO

Comparando o dispositivo sensorial proposto com as técnicas de andlise dos combustiveis, geralmente,
realizadas nos postos de combustiveis, a invengao tem como vantagem a presenca de medidas mais simples
e confidveis. A anadlise, baseada em absorc¢do de luz visivel, pode ser feita em tempo real e a regido do
espectro eletromagnético em que é examinada sofre pouca influéncia de oscilacbes de parametros
ambientais, como a temperatura. Outra vantagem é a possibilidade de obter dispositivos compactos ou
miniaturizados, que facilita analises de campo e portabilidade para analise no local.

DESCRIGAO DETALHADA DO INVENTO

As AuNPs com formato esférico foram obtidas utilizado o método baseado naquele descrito por
Turkevich. (TURKEVICH; STEVENSON; HILLIER, 1951) Para isso, foi montado um sistema de refluxo composto
por baldo de fundo redondo com trés juntas, na qual foram acoplados um condensador Graham (serpentina),
um termometro e a ultima boca foi mantida fechada e utilizada, quando necessario, para adicdo de
reagentes. O baldo foi aquecido em banho de glicerina e contou com agitagdo magnética. Ao baldo foram
adicionadas 100 mL de solucdo de acido tetraclorodurico (HauCls, 99,9%, Aldrich) 2,5x10* mol.L e a mesma
foi aquecida até atingir 100°C sob refluxo e agitacdo constante. Ao atingir a temperatura desejada, foram
adicionados 5,0 mL de solugdo de citrato de sédio 1% (m/v) (P.A., Synth) a solugdo inicial, a qual foi mantida
em refluxo por mais 35 minutos. Apds o tempo esperado, o baldo foi colocado em um banho de gelo até a
solucgdo atingir uma temperatura de 20°C.

Apds isso, 1dminas de vidro de (1 mm de espessura e 3 cm?de area) foram limpas em solucdo piranha
(mistura de H,S04.H,0,, 3:1 (v/v)) por 30 minutos e, em seguida, enxaguadas com agua deionizada. Em
seguida, para modificar a superficie das laminas, as mesmas, ja secas, foram submersas por 4 horas em
solugdo de (3-Aminopropil)trietdxisilano (APTES) 1% (v/v) (98%, Aldrich) em etanol (P.A., 99,5%, Synth). Ao
final do tempo determinado, as laminas foram enxaguadas com etanol e agua deionizada e, entdo, colocadas
na estufa a 100°C por 1 hora. Ao resfriarem, as laminas foram imersas em solugdo de AuNPs por 24 horas
para a formagdao de um filme de nanoparticulas sobre a superficie do vidro. Espectros de absor¢do foram
obtidos utilizando espectrometro visivel portatil (USB4000, Ocean Optics).

Para a producdo de sobrecamadas de nanoparticulas na lamina de vidro ja modificadas com AuNPs, foi
utilizada cisteamina (99%, Aldrich) como “linker”. Foram testadas diferentes concentragées de solugdo de
cisteamina, sendo estas de 3, 6 e 9 mmol/L. Todas as solug¢des tiveram o pH ajustado para aproximadamente
8,0 utilizando solugdo 0,1 mol/L de acido cloridrico (HCl). Ldminas ja modificadas com AuNPs foram imersas
em placas de petri contendo cada solugdo de cistemina. Diferentes tempos de modificagdo com cisteamina
também foram testados: 30, 45 e 60 minutos para cada concentragdo de linker. A amostra imersa em solugao
de cisteamina 6 mmol/L foi avaliada também sob um tempo de modificacdo por 15 minutos. Apds serem
retiradas da solugdo de cisteamina, as laminas ativadas com o linker foram submersas, novamente, em placas
de petri contendo de AuNPs por mais 24 horas para montagem de uma segunda camada. Apds isso, as
amostras foram enxaguadas com agua deionizada e submetidas a andlise de absor¢do em espectrometro
visivel. O mesmo método, apresentado acima, foi utilizado para montagem de uma terceira camada de
AuNPs, porém foram testadas, apenas, as concentra¢des de 6 e 9 mmol/L com um tempo de 30 minutos de
modificac¢do.
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Por ultimo, com o objetivo de determinar a resposta plasmonica do substrato em combustivel etanol
simulado, inicialmente, foram preparadas 5 solucdes aquosas de etanol com concentragdes de 80, 85, 92, 95
e 98 % (v/v). Para esse teste foram utilizados substratos plasménicos com uma e duas camadas de AuNPs.
Os substratos com camadas sobrepostas foram preparados com solugdo de cisteamina de 6 mmol/L por 30
minutos. Os substratos foram avaliados em dois formatos: 1) uma mesma lamina foi testada com todas as
solucGes etandlicas e 2) um substrato diferente foi usado para cada solugdo. As laminas foram colocadas em
uma cubeta e, em seguida, foi adicionada a solu¢do de etanol. A lamina permaneceu submersa por 1 minuto,
tempo este padronizado para todos os testes, obtendo, apds isso, o espectro de absorg¢do de luz visivel com
o objetivo de analisar o maximo de absorgao.

Foram preparados e testados, também, mais dois grupos de solucdes de etanol com faixa mais ampla
de concentragBes, um com 5 solugbes, sendo estas de 68, 75, 83, 92 e 98 % (v/v) e outro com 6 solugdes,
sendo estas de 50, 60, 70, 80, 90 e 99,5 % (v/v) de etanol.

O método de Turkevich foi o escolhido para realizar a sintese das AuNPs. A Figura 1 apresenta o espectro
de absorcdo visivel obtido para a suspensdo obtida e, como pode ser observado, ocorre uma Unica da banda
de absorg¢do simétrica e com maximo em aproximadamente 518 nm. Essa banda é caracteristica de AuNPs
com formato esférico, sendo esta, normalmente, registrada em torno de 520 nm, variando com o tamanho
das particulas (LINK; EL-SAYED,1999). Além disso, a suspensdo resultante apresenta coloracao avermelhada
(insercdo da Figura 1), a qual também indica a formacdo de AuNPs.

Figura 1 - Espectro de absorg¢do da solugdo de nanoparticulas sintetizados pelo método de Turkevich. A inser¢ao nessa
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Fonte: Autoria prépria

Em seguida, os substratos plasmoénicos foram obtidos por meio da imobilizagdo das AuNPs sobre o vidro.
Para isso, foi realizada uma modificagdo quimica da superficie de laminas de vidro para permitir isso. A
ativagdo do vidro foi feita em duas partes: 1) limpeza e hidroxilacdo da superficie de vidro com “solu¢do
piranha” e 2) adsor¢do de moléculas de APTES por meio da condensagdo dos grupos étoxi do APTES com os
grupos —OH na superficie. Em pH adequado (5,91) os agrupamentos amina das moléculas de APTES presentes
na superficie do vidro sdo protonados e tornam-se carregados positivamente e devem propiciar, assim, a
imobilizacdo das AuNPs através da interagdo fisica com elétrons da superficie metdlica. As laminas de vidro,
apods a imobilizagdo das AuNPs, apresentaram coloragdo que variou entre vermelho e roxo, podendo ser
observado na inser¢ao da Figura 2. Além da superficie do vidro apresentar a colora¢do caracteristica de
AuNPs, ainda notou-se a presenga da banda plasmoénica caracteristica de AuNPs (olhar Figura 2). A
intensidade da banda é relativamente mais baixa, se comparada com aquela obtida para a suspensdo de
AuNPs. Sinais assim podem sofrer muita interferéncia de ruidos épticos que pode comprometer a
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sensibilidade do dispositivo. Para produzir um dispositivo plasmoénico de deteccdo com uma mais alta
sensibilidade, foi necessario aumentar a densidade das AuNPs na superficie do vidro.

Figura 2 - Espectro de absorgdo visivel de um substrato de vidro recoberto com AuNPs produzido por meio da
modificagao da superficie do vidro com APTES. A insergdo nessa figura mostra as laminas de vidros ativadas com

APTES e recobertas com AuNPs.
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Fonte: Autoria prépria

Para aumentar a densidade de nanoparticulas na superficie do vidro e, consequentemente, a
intensidade do sinal de absorc¢do, foram realizadas sobreposicdes de camadas de AuNPs. Para isso, foi
utilizado uma molécula linker, a qual tem a capacidade de se ligar as AuNPs ja imobilizadas (através de uma
de suas extremidades) e, ainda, possibilitar a imobilizacdo de mais AuNPs (segunda camada) por meio de
grupo presente na outra extremidade. A cisteamina apresenta um grupo amina e um grupo tiél em cada
extremidade da molécula que tem cadeia carbdnica alifatica linear (H.N—(CH3),—SH).

Ao avaliar as diferentes condi¢Ges testadas, envolvendo as solugdes com diferentes concentracdes de
cisteamina (3, 6, 9 mmol/L), os tempos de imersdo (15, 30, 45 60 minutos) e quantidade de sobrecamadas
de AuNPs sobremontadas (2 ou 3), a condicdo otimizada em termos de resposta plasménica (mais alta
intensidade de absorcdo e menor largura de banda) foi obtida com o substrato com duas camadas, sendo a
sobrecamada obtida com ativagdo usando cisteamina 6 mmol/L por 30 minutos. Essa foi a condi¢cdo escolhida
para analise de etanol.

A deteccdo de adulteracdo de etanol utilizando o substrato plasmonico produzido ocorre devido ao fato
de que substancias, incluindo o combustivel e as impurezas encontradas neste, possuem indices de refracdo
caracteristicos e diferentes. Logo, uma pequena quantidade de impurezas no etanol deve causar uma
variacdo no indice de refragdo da mistura final que pode ser monitorado usando o efeito LSPR. Isso é possivel
ser realizado através do monitoramento do comprimento de onda do maximo de absorg¢do (4,,4,) da banda
de absor¢do das AuNPs. Teoricamente 0 4,4, sofrera deslocamento de posi¢do proporcional ao aumento do
indice de refragdo e, portanto, pode ser um parametro para propiciar medidas de concentragdes de etanol
em misturas.

Inicialmente foram utilizadas laminas contendo duas camadas de AuNPs em solugdes aquosas de etanol
com concentracdes de 80, 85, 92, 95 e 98 % (v/v). Dois formatos foram utilizados para esse teste, ora uma
mesma lamina era adicionada sequencialmente em todas as solugdes de etanol (método “Unica Iamina”) e
ora uma lamina diferente fora usada para cada solugdo etandlica (método “multiplas ldaminas”).

As variagdes do A5, para amostras 25 a 29 (método “multiplas [dminas”) e para a amostra 30 (método
“Onica lamina”) devido a imersdo nas diferentes solu¢Ges de etanol estdo apresentadas nas Tabela 1. A
variagdo de A4, foi sempre obtida com respeito ao A,,,4, da lamina imersa em agua. As curvas de calibragdo
obtidas a partir da Tabela 1 estdo apresentadas na Figuras 3 a) (“multiplas ldaminas”) e b) (“dnica lamina”).
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Tabela 1- Variagdo do 4,4, para os substratos imersos em solu¢des aquosas de etanol com concentrag¢des de 80, 85,
92, 95 e 98% (v/v).

CONCENTRACAO DA it
SUBSTRATOS  SOLUCAO DE ETANOL UXES S e
(nm)
(% v/v)
25 80 1,20629
26 85 2,21094
27 92 3,01465
28 95 2,81348
29 98 2,21069
30 80 532,24089
30 85 532,30792
30 92 533,98246
30 95 533,51353
30 98 534,98676

Fonte: Autoria prépria (2021)

Figura 3 -a) 44,4, para os substratos de 25 a 29 como fungdo das concentragdes de solugdo de etanol a qual eles foram
imersos no método “vdrias laminas”. A insercao nessa figura mostra os espectros de absorcao obtidos para cada
substrato, sendo que o 25 foi imerso na solugdo etandlica 80%, o 26 na solugdo 85%, o0 27 na 92%, 0 28 na 95% e o 29
na 98% (v/v). b) A4, Para o susbstrato 30 como fungdo das concentragdes de solugdo de etanol a qual ele foi imerso
no método “Unica lamina”. A insergdo nessa figura mostra os espectros de absor¢do obtidos para esse substrato nas
diferentes solugdes etandlicas
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Figura 4 - Imagens fotograficas do substrato 30 antes e apds a imersdo em solucdo de etanol.
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Fonte: Autoria prépria
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De acordo com a Tabela 1 e as curvas de calibragdo (Figura 3), é possivel perceber que a banda foi
deslocada proporcionalmente com o aumento da concentracao até 92% de etanol para ambos os métodos.
Porém, a partir dessa concentragdo, o deslocamento das bandas apresentou um comportamento nao légico
pois o deslocamento passou a hdo ocorrer mais proporcionalmente ao incremento de concentragdo. E
possivel perceber, também, a partir da Figura 4, que ocorre, sinais de aglomeragao das AuNPs (indicada pela
presenca de manchas na superficie do vidro) nos substratos ao final da imersao nas diferentes solugées. Isso
pode justificar a perda da eficiéncia dos substratos em monitorar efetivamente variagdes nas concentragdes
de solugbes de etanol com concentragdes acima de 92%.

Com o intuito de tentar minimizar a perda de eficiéncia do substrato sob altas concentraces foram
realizadas duas tentativas de aumentar a faixa de concentragdo de etanol nas solugdes, preparando-as com
concentragdes mais espacadas, sendo estas de 68, 75, 83, 92 e 98% (v/v) e 50, 60, 70, 80, 90 e 99,5 % (v/v).
Também foram utilizados substratos contendo apenas uma camada de AuNPs, com o objetivo de avaliar se,
com uma menor densidade de particulas, a ocorréncia de sinais de aglomeracao diminua.

Contudo, os substratos obtiveram resultados semelhantes aqueles imersos na primeira faixa de
concentragao utilizada, o que indicou a incapacidade de detectar adequadamente a adulteracdo do etanol.
Também apresentaram curvas de calibragdo com comportamento nado linear, sendo que a avaliacdo da falta
de linearidade das curvas foi feita com base no coeficiente de correlagio r?, e, para todos os casos, os valores
foram distantes da unidade e variaram de 0,0561-0,787, mostrando um ajuste linear ruim da curva em
relagdo aos pontos.
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