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RESUMO

Neste trabalho, apresenta-se uma técnica alternativa e ndo convencional
para a investigacdo da quantidade de adgua presente no alcool etilico hidratado
usado como combustivel. A técnica padrdo para essa determinacao € o uso de
densimetros. Propde-se, neste texto, 0 uso da técnica da absorcéo da radiacao
gama, ao atravessar um meio material. Mede-se o coeficiente de atenuagdo linear
das amostras de alcool etilico hidratado e, a partir deste, calcula-se a quantidade
de agua, em volume, presente no alcool etilico hidratado combustivel. Utiliza-
-se uma montagem experimental, que consiste de uma fonte emissora de raios
gama de Americio-241 (E=59,6 keV e atividade de 3,7x10° Bq), um detector de
Nal(TI) e umaeletronica padréo para o processamento de sinais. Foram analisadas
amostras de alcool etilico hidratado combustivel coletadas em estabelecimentos
comerciais localizados na cidade de Sorocaba, SP, Brasil, e 0s resultados obtidos
mostram a viabilidade da técnica.

Palavras-Chave: Atenuagao de raios gama. Alcool etilico hidratado. Com-
bustivel, densidade. Quantidade de agua.

ABSTRACT

In this work; is presented an alternative and non conventional technique for
evaluate the water quantity present in the hydrated ethyl alcohol used as fuel. The
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standard technique used in this kind of measure is the use of a densimeter. The
proposal of this work is based on the measure of the linear attenuation coefficient
of gamma-rays beam by hydrated ethyl alcohol. The water quantity, in volume,
in the hydrated ethyl alcohol can be determined by knows of linear attenuation
coefficient. The experimental set-up, make use of an Americium-241 gamma- ray
source (E=59,6 keV and 3,7x10° Bq of activity), a Nal(TI) scintillation detector
and a standard signal processing. In this work, some samples of hydrated ethyl
alcohol, collected in some commercial establishment, located in Sorocaba city,
SP, Brazil, were analyzed and the results shown the feasibility of technique.

Keywords: Gamma ray attenuation. Hydrated ethyl alcohol. Fuel, density.

Water quantity.

1. INTRODUCAO

Desde a descoberta da radioatividade por H.
Becquerel, em 1896, comegaram a surgir ideias de
aplicagOes dessa nova ciéncia, hoje conhecida como
fisica das radiacfes ionizantes. Um dos primeiros
trabalhos experimentais que descreve o uso das ra-
diacOes ionizantes foi desenvolvido por Belcher et al.
(1950), na década de 50. Nos anos seguintes, novas
aplicacdes para as radiacOes ionizantes comegaram
a surgir, nos mais variados campos das ciéncias: es-
tudos para determinacgdo da densidade de materiais
feitos a base de cimento (SMITH; WHIFFIN, 1952),
determinacdo da densidade de solos (VOMOCIL,
1954), medidas da concentracdo de particulas solidas
em fluidos (BARTOLOMEW, 1957), estudos envol-
vendo a concentracdo de metais pesados em solucéo
aquosa (THURNAU, 1957), medidas de densidade e
do conteudo de agua em madeiras (LOOS, 1961), etc.
O uso do radioisétopo Americio-241 (***Am) como
fonte emissora de radiacdo gama foi proposto por
Miller (1955), em 1955, e utilizado em medidas de
concentragdo de sais de Pluténio em solugdo aquosa.
O #1Am possui um tempo de meia vida de 458 anos
e 86% dos raios gama emitidos por uma fonte de
21Am possuem energia de 59,6 keV, o que torna o
uso desse emissor gama muito interessante, pois raios
gama de energia baixa possuem maior probabilidade
de interagir com os constituintes que formam o meio
em estudo. Nos dias de hoje, as radiacGes ionizantes
provenientes das mais variadas fontes séo utilizadas
em ensaios fisico-quimicos, em todas as areas das
ciéncias.

Neste trabalho, sugere-se o0 uso da técnica de
atenuacdo da radiacdo gama, proveniente de uma

fonte de >*!Am, para a determinag&o da porcentagem
de agua presente no alcool etilico hidratado, usado
como combustivel. Analisou-se uma série de amos-
tras de alcool etilico hidratado, colhidas em postos
que comercializam esse combustivel, escolhidos
aleatoriamente e situados na cidade de Sorocaba,
SP, Brasil.

2. MATERIAIS E METODOS

O método utilizado esta baseado na atenuacao
da radiagdo gama, ao atravessar um meio material.
No processo de interacdo da radiacdo com a maté-
ria, fétons podem ser completamente absorvidos do
feixe incidente ou espalhados em alguma direcéo.
O processo de remocéo dos fétons (espalhados ou
absorvidos) segue uma lei exponencial, sendo que o
namero de fétons removido do feixe incidente, por
uma camada de material absorvedor com uma deter-
minada espessura, é proporcional a essa espessura e
ao numero de fotons incidente. Tal fato é descrito
pela lei de atenuacdo de Lambert-Beer (SIEGBAHN,
1979). Considere um feixe de raios gama monoener-
gético incidindo sobre um material de espessura x e
densidade p, conforme mostra a Figura 1. Parte da
radiacdo incidente é espalhada, parte € absorvida, e
uma fracdo atravessa o material sem interagir. A in-
tensidade I (cps) do feixe emergente esta relacionada
a intensidade I, (cps) do feixe incidente pela lei de
Lambert-Beer. Ou segja:

_ | ot pX
| =1,e7""",

1)
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onde x (cm) representa a espessura total do material
absorvedor, p(g/cm?®) é a densidade do material ab-
sorvedor e u* (cm?/g) recebe o nome de coeficiente
de atenuacdo de massa. As intensidades sdo dadas
em quantidade de fotons por unidade de tempo. O
coeficiente de atenuag¢do de massa u~ (cm?/g) estd
relacionado com o coeficiente de atenuagdo linear
u (cm?), através da relagdo u=u’p.

Amostra
0 J !
%\: Detector
Fonte p
Radioativa
X

Figural- Esquema mostrando a atenuagdo de um feixe
de raios gama incidente em uma amostra de
densidade p e espessura X.

Ferraz e Mansell (1979) afirmaram que o coe-
ficiente de atenuacao de massa para um material he-
terogéneo esta diretamente relacionado a composicéo
quimica do material. Segundo Ferraz, o coeficiente de
atenuacdo de massa tedrico pode ser assumido como
sendo o somatorio dos produtos dos coeficientes de
atenuacdo de massa de cada elemento quimico que
compde o material, multiplicado pela sua respectiva
porcentagem na amostra. Ou seja:

n

,u*:Z(Ri,ui*):Ri,ul*+R2,u;+ ......... +R, e, ,

@)

onde n é o nimero que identifica o elemento quimico
que compde a amostra, R, € a percentagem do iésimo
elemento quimico presente naamostrae u”, € 0 coe-
ficiente de atenuacdo de massa do iésimo elemento.
Considerando que as amostras de alcool combustivel
hidratado sdo constituidas de alcool e 4gua, confor-
me mostrado esquematicamente na Figura 2, e que
a proposta de Ferraz se aplica para essa mistura de
duas substancias, pode-se escrever:

ﬂ* = .u;c.Rélc. +.u;g.Rég. , (3)

191 )

sendo u”,, e u",, os coeficientes de atenuagdo de
massa do alcool e da agua, respectivamente, e R,
e R,, as razdes entre os volumes de alcool e de agua
e 0 volume total, respectivamente. As quantidades
Ry € R, foram definidas como:

R, = Vae _ X, e Rag _ 4y X ag.
Vi Xy Vi Xy o
(4)
sendo V, eV, . osvolumes de alcool e agua contidos

naamostra, respectivamente, X, . e X, asespessuras
equivalentes de alcool e agua presentes na amos-
tra, conforme mostra a Figura 2, e V=V, +V, . e

alc. ag

X=X X, 0 volume e aespessura total da amostra.

Agua
Alcool

Feixe

Xég. ‘
X

X dlc. J

t

Figura 2 — Representacdo esquematica de uma amostra
de alcool hidratado combustivel, sendo A
a area da amostra, Xag_ e X, as espessuras
equivalentes de agua e alcool contidas na
amostra, respectivamente, e X a espessura total
da amostra.

Substituindo as defini¢cdes apresentadas na
equacao (4) e na equacéo (3), encontramos:

*

*_ ﬂ;c.xalc. N fuég-xég-
XI XI

J7
()
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Usando-se a relagdo entre os coeficientes de
atenuacdo de massa p* e os coeficientes de atenu-
acdo linear u (u"=ulp), pode-se escrever a equacao
(5) como:

Xib _ Hac X n Hag Xag. ,
P péIcA pégA
(6)
sendo p,,., p,, €p as densidades do alcool, da agua

e da amostra, respectivamente, € u, ., i, € 4 0S
coeficientes de atenuacao linear do alcool da dgua e
da amostra, respectivamente. Definindo a densidade
p da amostra, por meio de uma média ponderada, e
usando como peso na média o volume de cada subs-
tancia, pode-se escrever para p:

_ péIcAVéch + pégAVégA
V

t

(7)

Substituindo a equacéo (7) e as relacdes
RégA:Xég;/Xt el-R, =X, /X,na equacdo (6) obtém-se
a equacao (8), que fornece a funcéo tedrica entre a
quantidade de 4gua presente no alcool hidratado com-
bustivel e o coeficiente de atenuacao linear, isto €é:

Paic.Hag. N Pag Harc.

H= Uy + - Zﬂalc}RagA + [:“ag

(8)

pégA péIcA

A equacéo (8) mostra uma dependéncia qua-
dratica entre a quantidade de dgua R,, €0 coeficiente
de atenuacao linear 4. Conhecendo-se os coeficientes
de atenuac&o linear da &gua e do &lcool etilico, e suas
respectivas densidades, pode-se determinar a quanti-
dade de 4gua R,, Presente na amostra, desde que se
conhega o coeficiente de atenuagao linear da amostra.

A montagem experimental utilizada na de-
terminacdo dos coeficientes de atenuacdo consiste
de um sistema para espectrometria gama, sendo
composto por uma fonte emissora de raios gama de
Americio-241 (***Am) com atividade de 3.7x10° Bq
e que emite fotons preferencialmente na energia de
59,6 keV, de um detector de Nal(Tl), de colimadores

3 Paic.Hag. 3 Pag.Harc.

e de um sistema padrao de processamento de sinais.
Foram utilizados colimadores circulares de Chumbo,
com orificio de 5 mm de didmetro na saida da fonte
de raios gama e com 2 mm de diametro na frente
do detector. O sistema foi calibrado usando-se uma
amostra de agua e uma de alcool etilico (CH,CH,OH)
de alta pureza (99.5% de alcool) que continha no
méaximo 0.2% de agua, segundo o fabricante (mar-
ca ECIBRA®, Ind. e Com. de Produtos Quimicos
Ltda., Lote n°% 17545, fabricado em maio de 2008).
Foram feitas medidas para se obter o coeficiente de
atenuacdo linear do alcool etilico e da 4gua. Mediu-
-se, ainda, o coeficiente de atenuacdo linear do alcool
etilico diluido em &gua, em diferentes concentracdes.
Esse coeficiente também foi determinado teorica-
mente usando-se o programa Xcom (HUBBEL,;
BERGER, 1987).

Os resultados obtidos foram utilizados para
testar o modelo tedrico representado pela equacéo (8)
e na construgdo da curva de calibracéo da proporgéo
de agua (R,,.) versus coeficiente de atenuago linear.
Essa curva, por sua vez, foi utilizada na determinacéo
da quantidade de agua contida nas amostras anali-
sadas. O valor da quantidade de agua obtida pelo
método da atenuacdo da radiacdo gama também foi
comparado com a metodologia tradicional, ou seja,
via medida da densidade.

2
+ My, RagA

pégA péIcA

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Usando-se o programa Xcom, determinaram-se
teoricamente os coeficientes de atenuagdo de massa
u*, da agua e do alcool etilico, e apos a multiplica-
cao desses coeficientes pelas respectivas densidades
dessas substancias (p,,,=1 g/cm® e p, ,=0.7876
g/cm?3), obtiveram-se os coeficientes de atenuacdo
linear tedricos para a agua (0.2070 cm™) e para o
alcool (0.1583 cm™). Os coeficientes de atenuacdo
linear também foram obtidos experimentalmente, por
meio da equacdo (1), sendo essas medidas feitas com
alcool etilico puro, diluido em agua em diferentes
proporcdes e agua. Os valores experimentais obti-
dos para o coeficiente de atenuagdo linear da dgua e
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do alcool foram s, .=(0.2007+0.0006) cm™ e u
(0.1561+0.0005) cm !, respectivamente.

Substituindo os valores tedricos das densida-
des e dos coeficientes de atenuacdo linear da dgua e
do &lcool etilico na equacdo (8), obtém-se a relagdo
teorica entre quantidade de agua e coeficiente de
atenuacéo linear, isto é:

alc

4 =0.15830+ 0.04742R,, —0.00128R%,

(9)

A Figura 3 mostra os valores experimentais
dos coeficientes de atenuacdo linear, em fungdo da
quantidade de agua presente nas amostras utilizadas
na calibracdo do sistema. Para cada amostra anali-
sada, 0 volume de agua usado na diluicao (R, ), em
relacdo ao volume total da amostra, era conhecido.
A linha s6lida representa o grafico da equacao (9), a
linha pontilhada é o resultado que se obtém quando
se ajusta aos dados experimentais uma fungdo qua-
dratica.

Analisando a Figura 3, observa-se que a depen-
dénciadeu comR, € praticamente linear. Aequagao
(9), por outro lado, mostra uma dependéncia quadrati-
caentreu R, .noentanto, pode-se dizer que a repre-
sentacdo grafica da equagdo (9), mostrada pela linha
s6lida na Figura (3), pelo menos visualmente, € uma
reta. Isso ocorre porque o coeficiente que acompanha
o termo quadratico na equacéo (9) é pequeno quando
comparado ao coeficiente do termo linear, sendo,
portanto, desprezivel. O melhor ajuste quadratico
aos dados experimentais é dado pela equacéo (Iinha
pontilhada na Figura 3) u=0.015763+0. 05944R,
-0. 01345R2 , com coeficiente de correlagao 1gual a
r’=0.9972.
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Figura 3— Grafico mostrando a dependéncia do coeficiente
de atenuacgdo linear em funcdo da quantidade
de agua. A linha sélida é o grafico da equagdo
tedrica, enquanto a linha pontilhada representa a
curva quadratica que melhor se ajusta aos dados

experimentais.

Desprezar o termo quadratico na equagéo
(9) equivale a considerar que a proposta de Ferraz
e Mansell representada pela equacdo (2) pode ser
modificada, trocando-se o coeficiente de atenuacao
de massa pelo coeficiente de atenuacao de linear. O
resultado que se obtém paraarelacdoentrep e R, ao
trocar-se o u* de massa pelo u linear na equacéo (2),
e usando as mesmas consideracdes feitas na deducédo
da equacéo (9), é mostrado na equagdo (10).

H=Hye + (l“égA - luéch)RégA

(10)

Substituindo-se os valores teéricos dos coefi-
cientes de atenuac&o linear na equacéo (10), obtém-se
a equacdo (11).

41 =0.1583+ 0.0487R,,
(11)

Comparando-se as equacdes (8) e (10), veri-
fica-se que a equagdo (8) converge para a equagao
(10), a medida que a densidade das substancias se
aproxima. Se as densidades forem iguais, a equagéo
(8) torna-se a equagdo (10). No estudo conduzido
neste trabalho, como a densidade das substancias (al-
cool e agua) difere por apenas 21%, e a porcentagem
de &gua no alcool etilico ndo deve ser grande, pois
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se esta trabalhando com valores pequenos para R,
poder-se-ia, com certeza, utilizar a equacéo (10) para
descrever a relagdo entre u e R, que o erro cometi-
do seria desprezivel. A Figura 4 mostra os graficos
das equac0es tedricas (9) (linha sélida) e (11) (linha
pontilhada), nos quais se observa que até por volta
de 20% de agua, as curvas sdo coincidentes.
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Figura 4 — Grafico mostrando a dependéncia do coeficiente
de atenuacdo linear com a quantidade de agua. A
linha solida € o grafico da equag@o (9), enquanto
a linha pontilhada mostra o grafico da equagdo
(12).

Em resumo, partindo da equacéo (2) proposta
por Ferraz e Mansell obtém-se a dependéncia correta
entreu e R, No entanto, em situagGes como a descrita
neste trabalho, poderia ser utilizada a equacéo (11),
que é mais simples e fornece valores para a quan-
tidade de agua iguais aos obtidos via equacao (9).

A Tabela 1 mostra os valores obtidos para o
coeficiente de atenuacgdo linear de amostras de alcool
combustivel comercializado na cidade de Sorocaba,
SP, Brasil. A escolha dos postos de combustivel onde
as amostras seriam colhidas foi aleatoria e ndo se in-
formou o destino que as mesmas teriam. Alguns dos
postos escolhidos possuem vinculo com uma dnica
distribuidora (com bandeira) e outros ndo possuem
vinculo com determinada distribuidora de combusti-
vel (sem bandeira). Esses postos serdo identificados
por nmeros, seguidos pelas letras CB para 0s que
trabalham com bandeira e pelas letras SB para 0os sem
bandeira. Os resultados para a quantidade de agua
presente nas amostras de &lcool etilico hidratado,
mostrados na Tabela 1, foram obtidos usando-se:
i) a relacdo tedrica entre u e R, , apresentada na

equacao (11); e ii) por meio da equagéo experimental
(1=0.015763+0.05944R, ,-0.01345R?, ) que melhor
se ajusta aos dados usados na callbragao

No Regulamento Técnico n°® 7/2005 (2005),
a Agencia Nacional de Petr6leo, Gas Natural e Bio-
combustiveis (ANP) estabelece que, em volume, 0s
limites de agua permitidos para o alcool etilico hi-
dratado combustivel devem ficar entre 6,2% a 7,4%.

Tabela 1 - Valores de coeficiente de atenuag@o linear u e
quantidade de agua R, de amostras de alcool
combustivel hidratado, coletadas em postos
que comercializam esse combustivel, situados
na cidade de Sorocaba, SP, Brasil.

Compustvel | M) | R 06) | R 00
1-SB 0.1620+0.0005 7.82+0.12 7.48+0.15
2-CB 0.1623+0.0005 | 8.53+0.13 8.06+0.16
3-SB 0.1618+0.0005 | 7.41+0.11 | 7.1440.14
4-CB 0.1610+0.0005 5.89+0.09 5.89+0.11
5-CB 0.1614+0.0005 6.69+0.10 6.55+0.13
6-SB 0.1643+0.0005 | 12.894+0.19 | 11.69+0.23
7-SB 0.1646+0.0005 | 13.364+0.20 | 12.07+0.24

A Figura 5 mostra os valores de R™", (%) e
REXF*égA(%), junto com os limites impostos pela ANP,
para as diferentes amostras de alcool etilico hidratado
analisadas. Uma andlise rigorosa da Figura 5 mostra
que apenas 0s postos de n° 3 e 5 estariam dentro
dos limites estabelecidos pela ANP. No entanto, 0s
postos de n° 1, 2 e 4 estdo muito préximos desse
limite, e praticamente atendem as especificagdes da
ANP; ja as amostras coletadas nos postos den° 6e 7
apresentaram quantidades de agua muito superiores
aos limites estabelecidos pela ANP, ou seja, quase
0 dobro do permitido. Com certeza, o alcool etilico
combustivel comercializado pelos estabelecimentos
de n° 6 e 7 foi adulterado, adicionando-se mais agua
que o permitido.

E importante ressaltar que se esta consideran-
do, nesta discusséo, que as diferengas nos valores dos
coeficientes de atenuacdo linear provém exclusiva-
mente da presenca de agua no alcool, pois essa € a
forma de falsificagdo mais simples, barata e utilizada
por estabelecimentos que adulteram o combustivel
alcool hidratado. Os postos de n° 6 e 7 pertencem ao

Publ. UEPG Exact Earth Sci., Agr. Sci. Eng., Ponta Grossa, 15 (3): 189-196, dez. 2009



14 T T T T T T T T T T T T T
[
- REXP-ég(%) (3
12 - o RTeor.ég(%) ¥ [
g | Limites ANP
o
10 .
o
=]
< 5
o 8 [] .
° H
2 H
he} [
‘g 6 a =
=
(]
4 .
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

1 2 3 4 5 6 7
N° do Posto
grupo dos sem bandeira.

Figura5— Valores da quantidade de 4gua, em porcentagem,
presentes emamostras de alcool etilico hidratado,
coletadas em diferentes estabelecimentos
comerciais, situados na cidade de Sorocaba, SP,
Brasil. As linhas solidas horizontais indicam os
limites estabelecidos pela Agéncia Nacional de
Petroleo e Gas Natural (ANP) para a quantidade
de agua.

Calculou-se, também, pela metodologia tradi-
cional, ou seja, medindo-se a densidade das amostras,
o valor da quantidade de agua presente nas amostras
de alcool etilico. A Figura 6 mostra 0s resultados des-
se calculo, junto com os obtidos via método da atenu-
acdo de raios gama. O método da atenuacdo de raios
gama fornece valores maiores para a quantidade de
agua e mais proximos dos valores estabelecidos pela
ANP. O método da densidade indica que as amostras
possuiam quantidades de agua inferiores aos valores
especificados pela ANP, com excecdo das amostras
de n°® 6 e 7, que continuam apresentando valores para
a quantidade de &gua muito superiores aos estabele-
cidos pela ANP. Apesar de ambos 0s métodos terem
desvios experimentais equivalentes, acredita-se que o
método da atenuagdo possui uma vantagem em rela-
¢ao ao da densidade, pois as medidas ndo dependem
da acuidade do experimentador para a obtencdo do
volume de cada amostra e a precisdo no método da
radiacdo pode ser melhorada aumentando-se o tempo
gasto na irradiacdo de cada amostra.
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Figura 6 — Valores da quantidade de 4gua, em porcentagem,
para as amostras de alcool etilico hidratado,
coletadas em diferentes estabelecimentos
comerciais situados na cidade de Sorocaba,
SP, Brasil. As linhas sélidas horizontais
indicam os limites estabelecidos pela Agéncia
Nacional de Petréleo e Gas Natural (ANP) para
a quantidade de a4gua. Os dados representados
pelos quadrados sdo os valores obtidos via
metodologia da atenuagdo de raios gama e 0s
representados por triangulos abertos provém da
metodologia tradicional.

4. CONCLUSOES

Foi analisada a quantidade de agua presente
em amostras de alcool etilico hidratado usado como
combustivel, as quais foram coletadas em estabele-
cimentos comerciais situados na cidade de Sorocaba,
SP, Brasil. Nessa andlise usou-se uma metodologia
ndo convencional, ou seja, a técnica da atenuacdo da
radiacdo gama, e a metodologia tradicional, que se
baseia na medida da densidade. Fez-se uma discus-
sao aprofundada da dependéncia entre o coeficiente
de atenuacdo e a quantidade de agua presente nas
amostras. Mostrou-se que para o tipo de substancia
analisada (agua e alcool), pode-se descrever a rela-
cdo entre a porcentagem de agua e o coeficiente de
atenuacdo, através de uma relacdo linear no lugar
da quadréatica. Apos a construgdo da curva de cali-
bracao do coeficiente de atenuacdo linear em funcéo
da quantidade de agua, mostrou-se a viabilidade da
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metodologia proposta, medindo-se a porcentagem de
agua de algumas amostras de alcool etilico hidratado.
Dados para a quantidade de agua também foram obti-
dos via medida da densidade. As duas metodologias
apresentam valores diferentes para a quantidade de
agua, mas nao totalmente discrepantes, isto €, mos-
tram 0 mesmo comportamento geral.

Os dados obtidos por meio da metodologia
da atenuacdo de raios gama apresentaram valores
para a quantidade de &gua mais proximos aos limites
estabelecidos pela ANP do que os obtidos pelo méto-
do da densidade. Para duas das amostras analisadas
(n° 6 e 7), a quantidade de agua presente, obtida por
ambas as técnicas, ficou muito acima dos limites
estabelecidos pela ANP, enquanto a quantidade de
agua das outras amostras estava dentro ou muito
proxima da especificagdo da ANP. As amostras que
continham mais 4gua vieram de postos sem bandeira.
Os dados apresentados neste trabalho mostram que
aproximadamente 30% dos postos pesquisados, que
comercializam alcool etilico hidratado na cidade de
Sorocaba, vendem esse combustivel adulterado, ou
seja, com maior volume de dgua que o permitido pela
ANP, e que 100% desses postos que adulteram o
combustivel sdo postos que trabalham sem bandeira.
A técnica proposta neste trabalho para se analisar a
quantidade de agua pode ser estendida e aplicada na
analise de misturas de outros materiais.
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