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ABSTRACT

The anodic oxidation of phenol and some derivatives on

the glassy carbon electrode was studied by means of pulse vl
tammetry. Two electrode processes were observed, suggested to be
a reversible one-electron oxidation to yield the phenoxil radical
and an irreversible twe-electron oxidation to yield the pheno~
xoptum cation. The peak potentials, Epns of both exhibirt a pH
dependence in the region 10<pH<l, indicating that eoxidation i
hoth cases is proceeded by a rapid ionization of phenol. For

pH>»10 the E are independent of pH since phenol 1is completely

p's

ionized at that point. The E, of the reversible one~electron

process was found to depend on phenol structure, exhibiting a

linear relationship with Hammett ¢ values. The peak curreni was

found to vary linearly with concentration in the range lﬂmé to
-6

10 "M, alse. The application of this methed in the routine ana=-

tysis of phenols in mixtures was examined.



RESUMO

A oxidacao anodica dos fenois e alguns dos seus deriva~
dos foram estudados por meic da Voltametria de Pulso, utilizande

& '3
up eletrodo de carbono vitreo. Ubservamos dols processos no ele-

trodo, os quais parecem ser devidos a uma oxidacao reversivel de
um elétron para formar o radical fenoxi e uma oxidacao irreversi-
vel de dois elétrons produzinde o cation fenoxonio. O potencial
do pilceoe, Eps de ambos os processos, apregaenta uma dependencia do
pll na regiac de 10<pH<l, indicando que a oxidagao deo grupe fenﬁli
co, nos dois casos, e precedida por uma rapida ienizacao. Para
pH2l( os potenciais sac independentes do pH peis o grupamento fe-
nolico estara completamente ionizado. 0 Ep para o processo vevelr
sivel de um eletron depende da estrutura do fenol, demonstrada pe
ia rgiagﬁm linear ohservadas pava as constantes de Hammett {(v). A
corrente do pice tawbem varia linearmente com a concentracac, na

6

4 o - - . -
" até 10 "M, Este metodo pode ser aplicado na anali-

faixa de 10

se de misturas de compostos fenolicos.
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CAPITULO 1

INTRODUGAC & OBJETIVOS

Desde 1973 o wmundo experimenta uma serie de dificuldades
devido a exagerada dependencia energetica do petroleo cujas solu-

gﬁ@& dependerao de fontes alternativas como, por exemplo, a conver

sao da bhiomassa possibilitando modificar, comoe um minimo de custo,
a infraestrutura do consumo energético.

Na tentativa de encontrar fontes alternativas, o Brasil
esta desenvolvendo estudos para o aproveitamento da biomassa como
fonte de energia viavel para substituir ou pelo menos minimizar @
ntilizagao do petroleo |[27]. Reste contexto o bagago da cana de

Lo "o e - (
agucar pede ser utilizado como combustivel em processos de fermen-

tacac e destilacac proporcionando energia com baixo custo I Ple O
aprovelitamento da bilomassa podevia sev mals efetive se o bagaco da
capa de agﬁm&r fosse tambewm transformade em produtos liguidos para
fins enervgeticos e industriais |18].

» s »

0s produtos liquidos, também denominados "0leos pintecl
cos™, produzidos a partir do bagage da cana de agucar sao farm&dc&
por fendis, furanos, eteres, alcoois, aldeidos, cetonas e aromati-
cog condensadog e poderiam lgualmente serem aproveltados Ezgin

Nosso interesse estda na anzlise dos fenois existentes no
nleo poOis 540 COmpPOSLes que reagem com cetonas ou furanos resultan
do um produto polimerizado. A formacao desse produto faz com que
a substancia clecsa se torne instavel impossibilitando sua estoca=-
gem, assim sendo deve-se vetirar os fentis tac lopgo sejam produzi-

dos .,



Devido a essa polimerizagao, os metodos padroes de ana-
tises | 10,13,15 | nae sac adequados, para medir a concentragao dos
fentis na mistura, por isso decidimos investigar os metodos volta
metricos na andlise de fendois instiveis pois as amostras sdo ana-

iisadas sem a necessidade de um pre-tratamento.



carfiTULO 11

REVISAOD BIBLIOGRAFICA

11.1. PRODUTOS OBTINOS NA CONVERSAO DA BIOMASSA

0 estudo da conversao de carbohidratos [17, iﬁi, estabe
leceu que toda pequena plants, madeira, batata, cana de &gﬁear$
etc, sac mateéria basica para a producao de bleos sinteticos.

Heinemann Eiyfﬁ gstabeleceu que 2 conversao dos carbwh&
dratos b ohtida atraves de uma combustao intramclecular (e um ¢i=
po de Reacao de Canizrarve) proveniente de um agquecimento em meio
alcaline sob pressao. Esta cowbustac interna resulta num matevial
hetuminoso, que ao ser hidrogenado produz um olee cru que fracio~
nado nos da todas as fragoes conhecidas de petrdleo, desde o gﬁg
e gasolina ate residuocs asfalticos. Heinemann se deteve na conver
sac de cana de agucar em hidrocarbonetos |17] atraves do aqueci-
mantoe {750F) da cans numa autoclave, em presenga de uma solugao
alealina (MaOH) ecowm pH acima de 9 obtendo como produtc um betume
formado de CO,, H,0, Cl, e acidos {(fenbis e fendis com grupos car

baxliicos).

Biomasga + NaOH wrewe w hetume + CH, + GO, + H,O
A 4 2 2
Betume + H, s hetume hidrogenado

oo

cat

A hidrogenacao desse betume ewm presenca de um catalisa-



dor {6xido de molibdenin) resultou num oleo hidrogenade o qual
pode ser extraido com solventes organicos. Este material & forma-
do a partir da sacarose, hemicelulose e celulose contida na cana
de aguecar, enguanto a lignina & convertida em material asfaltico
que contém alto teor de metoxilas., A Figura IL1.1.1 nos mostra que
quante maior a guantidade de lignina na biomassa (cana de aglcar),
maior a guantidade de asfalto produzido bem como maior a concen~
tragao de metoxilas [17. A quantidade de betume aumenta, enquan-

to a aquantidade de C0, e H,0 decresce com o aumento da lignina

2 2
coptida na amostra, como pode ser visto nas Figuras I1.1.2 e T1.1.3

Sendo assim os hidrocarbonetos leves resultam de materiais Com

baixe teor de lignima |17

®

Fig, I1.1.1 - Relacac entre a percentagem de lignina com a
8 G b :
quantidade de asfalto produzido bewm como a

sercentagen de metoxilas. (% por peso)
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Fig. IT.1.2 - Quantidade de betume e Aagua em relaggu a0
teor de lignina (% por peso).
35 FRU— %ﬂ
ol &
By T - Y Y 50
o S - m
™y S P .4
=L L - a2
o A [ e ol
2 e e
a5 L. _ . : 40
i - -
A
| ]
RO . | 30
& o] 20 50 40
Yo Ligning
I1.1.3 - Quantidade de CO, em relagae ao teor  de

Fia
;
ig.

Lignina (% por peso).




Dos viarios meétodos usados |y9,1g,2g| para produzir com-
bustivel a partir da biomassa, a Liquefacao Terwmoquimica Direta
{(LTD) & a que envolve a extracao de maior quantidade de produtos
iiguides, pois o processo consiste no aquecimento das particulas
da biomassa em agua com um meio alcaline. Segundoe a LTD, o bagaco
da cana de agucar & colocado num reator em meioc alcalino, Na2093
¢ adicionado para ajustar o pH (pH»9) e & aguecida a 250-350%
por 10 minutos a 1 hoera. U produto oleoso tem alto walor n&lorifi

co, mailor gue © material inicial (disto e maior energia coacentra-

da} contendo substancias com alto pesoc molecular e varios fenois
corresivos, aléem de agua e dioxido de carbone retirados da estru-
tura molecular da celulose, a qual @ o principal componente da
biomassa |28},

A celulose gque possul formula geral (Qﬁ} contem

iiﬂoﬁ)ﬂ
50% de oxigénioc em peso, sendo que o oleo contém menos que L2% de
sxipenio,

Sepundo Meolton ]28[ o 0leo cru e formado por fentis, ﬁﬁ
ranos, eteres, alcoois, aldeidos e cetonas bem como fra§5aﬁ com

alto peso molecular (acima de 13000) as quais saoc constituldas de

aromaticos condensados.

duas fragoes: uma contendo fenois e outra contendo materiais  de
baixo pese molecular assim como materiais de alto peso molecular.
0 6leo tem tendencia a formar um precipitado de cor negra que &
decorrente da reacao entre fendis e furanos ou cetonas |29] resul
tando um produto polimervizado. Para assegurar a estabilidade do

oleo, em caso de estoque, e necessario a retirada dos fendis devi

do a polimerizagao acima referida | 28],



A r&ag%m de polimerizaggm e dada por:

QM R Qw {;H
o CF mg; OH
- SRAFY o={2 hidtﬂler@plﬁgfenui

Qmiéﬁ .....
o Q}QH
< QH
QH
[M\ﬁ CHg, )
‘*%,,w'”é oLy
n};;,, QH (‘:; “jfi/\j
By <

HCMK P CH
«ﬁ/
CHy C-Coy ﬁ%{“@ws

Acredita-se que a ﬁwrmagﬁo do polimero se processa atxa
ves das seguintes fases: em primeiroc lugar, o fenol reage com ce-
tona para formacac de o~ ou p- (2-hidroxipropil)fenol. Subsequen-
temente, o {2-hidroxipropil)fenol reage com outra molacula de fe-
noel, com perda de fgua e farmagﬁo de um composto em que dois

angis sao unides por um elo de dimetil metilenc. Este processo re



pete=se, sucessivamente, © que da origem a um produto de alto pe-
sa moelecular.

Visto que, em cada molecula de fenmol, haver treés posi-
coes onde & possivel o ataque, o produto fimal & altamente reticu
ladoc e tem por isso estrutura rigida. As bases catalisam a reacao
por converterem o fenol no lon fendxido mais reativo (mais nualaé
£ilod.,

0 bagago de cana de acucar e formado basicamente 17|

vor sacarcose (15%), hemicelulose (287) celulose (22%) e lignina

{35%2). Esta lignina contida na biomassa aoc sofrer uma redugao se-
guida de uma hidrogendlise apresenta como produte final um oleo
viseose contendo 24 a 25% de grupos fenolicos e metoxilas. Deste

Gleo os trés monomeros aromaticos 1, 2 e 3 podem ser isoladaszSE«

Ay
Ny oLy
¢

Fa u-»i

HO <§ >-f;;: H,CHHOH HO Q\“ }--{;‘u{;s-&g 4, O

Oy
%

Creightan e colaboradores | 5,6] estudaram a influen-
cia do pH na hidrogendlise o estabheleceram que em condigoes aia&w
ligas (3%NaOH) ocorre uma maior formacao de produtos soluveis em
cioroférmio. Os noves compostos aromaticos 4, 5 e & foram isola~
dos da madeira com um vendimento de 2,164, 15,38%,e 6,207, respec

(*)

rivamente de lignina Klason .

(*#3 Lignina isolada con H?SOQ como sende um residuc insolavel de-

pois da hidrelise de carbohidratos.



= o o
HOL  -C. M :
N\ ,>‘ " HOQ\ }Cﬁ“*s HO >CH CHOM
o o
E ,
4 5 6

Varios estudos foram realizados para estabelecer as condi

coes Otimas para a hidrogenagao |34,35!. A temperatura otima usando
- - o,

solventes aguosos esta na failxa de 160-1707°C, enquanto as altas tem~

peraturas tendem a reduzir as metoxilas contidas no produto oleo~

. . e, . .
so. Temperaturas acima de 200 ¢ aumentam & quantidade de deriva~

dos ciclohexano.

0 solvente tem uma grande influBncia nanatureza de pro-
duto de veagao. Muitos trabalhos mostraram que a agua deve estar
presente para obter-se sucesso na hidropgendlise [5,6,14], porque o
uso de solventesorginicos resulta em uma incompleta delignificacao.

Em condigoes alcalinas a hidrogenodolise apresenta os pro-

dutos relacionados abaixo, sendo a maloria do tipo CeCy |38

) »-

0 (e )en O
i P g

(\ 16 j>““C:{H - Q 6)%2 H_p%(?. H ;LQ H <G/>”C H aC Hzg) H

N . T
(s )-&H% {\5 ~CH, (\ s \>~»H
< . }--{:;4? < s\} CHCHCHOH ( ) CHLHOH

S

vavava

GUAIACOL SIRINGIL
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Bhattacharva et al encontraram tragos de acidos aromati

) " LY 5 » -y . e o
cos incluindo acido p~hidrexibenzoico (7)), acido vanilice (8) I

siringico (9), juntamente com 0s Seus homodcidos (10,11 e 12)|38

‘ g (ng,
EQQ\ ; w«im‘f\ - \_}W{:Of}i '%EZ?< >C{:}GH
(@
i 8 9

\f\ ]

u@

i SOk CO0H CH,COO0H CHLO0H
H gi\;méff ‘_ ) _,/
K{.‘\
10 11 12

Atualmente estudos referentes a conversao do bagago da
cana de acucar utilizando liquefagao com formiato de sodio/gas i-
nevte ¢ base/C0 em agua estao sende realizados por SBchuchardt e
Mates | 3% para a producao do dleo sintético. Esses autores predi

. : o
zem gue as temperaturas registradas no autoclave |40§ entre 1407C
p Y . - ‘

g 3500 produzem diferentes percentagens na conversao do bagaco

da cana de acucar como mostra a Tabela ¥1.1.1. Para elucidar quals

os compostos formados cowmo o produto da iiqueiagﬁﬁ do bagago de
cana, Schuchardt e Matos [39], obtiveram o espectro de magsga

. ‘ . 0
Figura 11.1.4 de uma amostra reduzida a uma temperatura de 2407C
© com sistema de HCQ?NaX&rw Atraves desse espectiro podemos BV A~

liar a presenga de varios compostos metoxilados provenientes da



11

iignina presente no bagago de cana. Foram tambem designadas formu

las para 0s tres compostos mais abundante.

Q{.}“\ % Q(.ﬂﬂ rl)
;-4(?‘}-< >{TZ Mg O \ }C B
. {;“.‘;’:\;m
PM 102 PM o152 3 P 154
{1} {113 (111

Tabela IT.1.1

Efeito de diferentes sistemas de reagoes na conpversas e na

producac de oleo pesado

Sistema de ??mps P;@ﬁﬁao Conversao Feso

rgagém‘ e szal Fzﬁal (7 em peso) mel%§?l&r

n® da exp. {(oC) {MPa) medio
Ay 3590 32 140 225
Ay 00 30 100 252
Aoy 240 22 96 321
&& 180 16 85 i85
Aﬁ 140 12 72 397
By 350 38 100 307
ﬁz 300 32 a0 282
33 240 22 893 316
ﬁ& 180 14,5 80 406
By T4 12,5 34 392
Qg 350 iz 87 297
CE 300 30 83 307
63 240 22 51 287
C& 180 21 27 331
53 140 1Y 22 376

10g de bapaco de cana de agucar em 100 ml de agua em cingo
diferentes tenperaturas.

Tempo da reagac na temperatura final: 15 minutos

Sistema de reagao: A=5g de HCO,Na com Av

B=5p de Ca(O0H), com €O, C=5g de Ca(OH)z com Ar,
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It.1.4 = Espectro de Massa de uma Amostra de Bagago da ca~

Fig.

Reduzida a 240%¢ com Sistema Hﬁ%ﬁa%mw

na de agucar
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V.7, VOLTAMETRIACOMO METODO DE ANALISE DE FENOIS

0 objetivo desta analise ¢ investigar o comportamento
voltametrico de fendis a fim de desenvolver um metodo quantitati-
va de analise. Devido as limitacoes do eletrodo gotejante de mer-
ciirio para reacoes de oxidagao, foi necessario usar eletrodos so-
lidos para os compostos fenolicos.

Poy apresentar malor alcance quanto ao valor do poten-

cial, escolhemos o eletrodo de carbono vitreo, A Voltametria Di-

forencial de Pulso foi a tecnieca utilizada, pois queremos anali-

sar além dos padroes {(como fencl, p-metoxifenol e acide p~hidro-

xibenzbico} os compostos fenolicos existentes no produto da redu-

¢io da cana de acicar. Muitas destas subst3ncias apresentam~se no

produte em baixas concentracoes, sendo assim a Voltametria Difa-
6

rencial de Pulse e util pois concentragoes em torno de 10 "M po-

dewm ser analisadas

%

a. Teornda da cornente de difusac

Um eletrodo estaciondrio imerso numa solugao eletroati
va submets~se a um potencial constante de modo qgue o ions ou mo-
lécnlas sao veduzidos ou oxidados tao loge alcangam a superficie
do sletrodo. Depois do potencial ser aplicado, os Tons ou molécu=
las gue estac na superficie do eletrode sao consumidos formando
uma fina camada de solucao em centato com o eletrodo com concentra
cao praticamente igual a zero. A diferenga entre a concentragan
nesta camada e a conecentracac nao afetada provoca uma difusao dos
Tons ou moleculas na divecao do eletrodo. Como a corrente de difu

sag e proporcional a velocidade pela qual as substancias eletroa-
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® & w n
tivas se difundem parva a superficie do eletrodo, esta corrente de
. o » - A bl

cresce com o prolongamento da eletrolise pois 0s 1ons ou molecu-

. . ra . N

las com ¢ tempo alcancam a superficie do eletrodo mais lentamente.

Considerando um simples caso de difusao linear no ela-

y - - - " o *

trode plane estacionario, na gual todos os ions ou wmoleculas di-

fundidos se nmovem na mesma dire§§mg a corrente, num instante T

{segundos) depois gque a eletrolisge comegouw, e dada pela equagao

1251,

, | ‘ 1/2
1.’{ o QFA(»{D/T?K) (1}

P . - e
onde i e a corrente {em microamperes) depois da correcac para

T
corrente residual que ocorre nas mesmas condicoes; "n" & o numero
o . g s @
de elatrons consumido por cada lon ou molécula da substancia ele~
troativa; "F" & o numero de Coulombs por Faraday; "A"™ € a area(em
2 . . -~
em”} do eletrodo e da coluna da solucgao na qual a difusao occorve;

‘ - - s , 3 "
"CY e a concentracao (em milimoles/1000 ¢m™) da substancia eletre

. - .. . s 3 .
ativa ¢ "DV e o coeficiente de difusao {(em em™/s). Tanto HlT“ e

"n" sao positivoes e nepatives para processos catodicos e anodicos,

respectivamente.

A eguacao (1) foi testada por Laitinen e Folthoff EEEI
e tem sido usada para avaliar os coeficientes de difusao emn ﬂoﬁdi
coes polavograficas.

Dois tipos de comportamento podem ser distinguides com
eletrodos de Area fixa, dependendo se a solucao e o eletrodo sao
estacionarios com vespelto um &0 outro ou nac. %e o eletrodo e ro
tatoric ou se a solucac & agitada, o suprimentoe do material ele-
troative na superficie do eletrodo & constantemente renovada e as

sim, a corrente & um potencial fixade & idealmente independente
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do tempo da eletrolise.

0 comportamento do eletrodo estacionario em uma sclugao
fixa & completamente diferente. De tal forma que um potencial cons
tante de redugao ou oxidagao de uma substincia eletroativa ocor-
re a redugao na solucao que se estende mals e mais com o tempo na
superficie do eletrodo, provocando um decréscimo da corrente. Es=-
ta reducgac tem um pronunciado efeito na curva do potencial VE.0OY
rente.

Considerando & curva de potencial versus corrente para

e & " g’
2 reducao de um agente oxidante "0" para sua forma reduzida MRV,
initciande com um potencial positivo, onde a velocidade de redugao
¢ desprezivel, e procedendo em direcaoc ao potencial mais negati-

ve, surgira um aumento da corrente, resultando um auvmento na ra-

- - 9o, 0 . . o

zao das concentragoes CRKCO requerida conforme a equagao de
Wernst |46]. Os Towms ou moléculas de "0" shao reduzidos tao logo
chegam a superficie do eletrodo e a corrente tende a decrescer

gquando o potencial torma=-se mais negativo.
A corvente passa primeiramente atraves de um valor maxi
me chamado corrente do pico {(ip), quando entao decresce novamente

(Figura I1.2.1). l2g

A& corrente do pico 2 proporcional a concentracao ¢ tam-
ben depende da veloeidade pela qual o potencial do eletrodo & va=-
riado, Aumentando-se esta velocidade decresce a espessura da cama
da da solugaoc que e reduzida, aumentando dessa forma parte da on-
da. Esta comecga a subily, consedquentemente aumenta & corréente do
010,

O registro da Figura I11.2.1, foi iniciado num potencial
que precede o inicio da onda e aumenta no sentido do pice. Se &

onda e catodica o potencial do eletrodo torma-se mais negativo du
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rante o registro, enquanto para uma onda ancodica o potencial tor-

na-se mails poesitive.

Fig. IT.2.1 — Esquematizagao de uma onda catodica

< ;
=, | "
= X
bt E MM“- o
o .
[
i
o
-
O

ermersmpenis® Bor v s e e e

[rAm—————;
POTENCIAL {vOLTS)
Para uma difusdo linear no eletrodo planco de area 4

L 1
e ¥ I3 e i
(e}, a corrente do pico obtida na reducao reversivel de "0 pa-

va "R & descrita pela equagao de Randles~Seveik |a3g

@

5 3/2 142 172 .
ip w2 687x10"n ADQ v £23

o]
o
s
et
E]

fﬁ « gorvente do plco em UA
o = concentragao de "0" em milimoles/1

v = velocidade de varvedura {v/s)

O pico ceovve a um potencial dadoe por ]31,32!
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By = By (0,02850/n) (3}
onde gifz & o potencial de meia onda polavrografice {(velts). O po~-
tencial do pico anddico no voltamograma da especie reduzida e
@ 28,50/n {milivolts) mais positivo que EI/?' £ um pouco dificil
medir precisamente o E, de uma curva devido 2 variacao da corren-
te nao ser muite prande na vizinbanga do pico e por isso Nueller
e Adams |30} recomendam a medida do potencial do meio pice (Eyyz).
Fsta ¢ definida como o potencial onde a corrente e a metade da lar
gura do plico e ¢ medido exatamente da mesma maneira para potencial

de meia onda polarografica. Para uma redugao reversivel de "0" pa

ra "R" @ En /2 e dado por: |31

Ep/& s EIIZ + (0,0280/n) (43

-

0 potencial do meio pico anodice de "R"™ e 28,0/n mili-
volts mais negative que o potencial de meia onda. 0 criterio fun~-

damental da reversibilidade e

(&pgz}c - (h%fz)a = 56 Of/n {(milivolts) {5)
Equacoes correspondentes a redugaoc de "0V rotalmente
irreversive! foram obtidas por varios autores ! 3§31332$33§ ] &

corrente do pico e dada por:

5 /2 17z iz
ip = 2,985x10 7 n(xg,)  ADy C_v (6)
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Embora ¢ coeficiente numerico na equacao (6} & maior do
que na egquagao (2), as pequenas correntes de picos obtidos em pro-
cessos irreversiveis sao menotes do gue as dos processos reversi
veis, 1sto porque Opng e menor que n. & evidente que materiais de
superficie ativa deveriam ser rigorosamente excluidos ou suas con-
centracoes deveriam ser cuidadosamente controladas pois eles afe-
tam & corrvente do pico pela aitéragam de valor op,. O potencial do

pico & dado por | 3L, 32,33%

1/2

0 0,05915 (mn&BOV}
Ep = B = 0,4565 + log (7)

Ypa Kg,h

engquanto ¢ potencial do meio pico e descrito pov:
0,04771
«prz W ;p A wwm:;wwwww {8)
“na

Por convenicncia podemos substituir EY e Ks,n da equa~

= -

- . . 1 » T R »
gcaa (7} por EY e kﬁ , respectivamente, onde B~ & o potencial no

g 1

®

. . : i . .

qual comecga © vegilistyro e Kf h €9 valor da constante de velocida-
"%

de para a veacdo heterogenea do eletrodo. A rransferencia de ele~

trons ocorre em contatoe com & fase situvada entre ¢ cavbone e a so-

. e L - ‘ ™ - -
lugao, & o valor de Ke 4, & que determinag se # Treacao e reversivel
» B

ou irreversivel [26]

L, Voltametadia com efetnodo de carbone vitreo.

4 voltametria trata, basicamente, do efeito do  poten-
cial de um eletrodo em uma cela de eletrtlise atraves da passagenm
de uma corrente. O eletrodo cujo potencial e variado chama-se ele-
trodo indicador ou eletrodo de trabalho. 0Os eletvodos indicadores

pm voeltametria podem sey de mercurio, platiuwa, ouro e muitos outros;
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podem ser de varios tamanhos ou formas; podem ser estacionarios ou
rotatdrios e as solucoes nas quals eles sao usados podewm ser agita

@

dos ou nao |26

Uma nova forma de carbono conhecida come "carbone vitreo"
rem sido usada como eletrode indicador em voltametria {44 ]. 0 ele=
trodo de carbono vitreo e geralmente formadoe por meio do cuidadoso
aquecimento de uma resina polimerica {fenol-formaldeido) em uma at
mosfera inerte 2 1. A substancia polimerica naoc deve passar pelo

o » - bl e
estado liguido antes da carbonizacao, uma vez gque & no processo de

» e s ey “ Wy i -
carbonizacao que o oxigenio, mitrogenio, ete, sao removidog nas
) ¢
remperaturas entre 300 e 500°C. Na temneratura de 500 a 1200°C o
hidrogenio e graduoalmente eliminado permanecendo somente carbono

421 A estrutura final do carbono vitreo e formada por uma faixa

I3 0

de moléculas aromaticas orientadas ocasionalmente, e com o vYecozi-

» P o) - . 5
mento acima de 1200 € produzem peliculas perfeitamente lisas que
sobrepostas, umas nas outras, formam microfibras. Essas microfi~

- o
bras sendo entrelagadas, dobradas e torcidas produzem ¢ carbono vi

®

treo como produto Final
0 eletredo de carbono vitreo foi aplicado pela 12 vez na
guimica eletroanalitica por Zittel e Miller l@4[ onde MOSCraram gue
o limite do potencial utilizavel estende~se a valores mais positi-~
vos comparados com a platina, Em contraste com ¢ eletrodo de plati
na, o sletrode de carhono vitreo pode tambem ser usado em alcance
catodice mesmo em solucoes acidificadas. Comparando-se com outros
eletrodos talg como prafite impregnado com cara, carbono impregna~

" " ° @ L4 a
de com cera, eletrvodos com pastas de carbono e grafite pivolitico,

F - * -
o eletrodo de carbono vitreo possul um grande alcance no potencial

come mostra a Figura 11.2.2 |42

“

]

. i ° e
O elecrode de carbonoe vitreo negcessita de um pre-tyata-

mento para fornecer resultades reprodutiveis Igg . Para obter—se
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superficies bemdefinidas, o eletrodo deve ser desgastado com uma lixa
fina, seguindo-se um polimento com oxido de atuminio ou o0xide de cromo

1T obtendo~se desse modo uma superficie livre degrupos funcionais.

Fig.t1i.2.2~Curva decorrente-voltagem &aKNOB 0, 2M (a3 grafite impreg-~
nado comw cera; (b) carbono impregnado com cery (c) pasta de

carbono; (d) grafite pirolitico; (e) cavbono vitreo.

-08 10
e NOLTE VG LG5, sty
o. Voltametnia de compostos fenolicos.

Nesse trabalho investigamos o comportamento voltametrico

- it Kl bt - 2 =
compostes fepnolicos para desenvolver um metode analitico atra-

(=N
&y
£

ves da facil oxidacgao de fenois.

Hendenberg ¢ Freiser ]16| estudaram a aplicabilidade da
voltametria anodica para fenois indicando que a reprodutibilidade
do potencial de meia onda depende do pH. Os valores do potencial
para fenol e 0,51 + 0,02V em pH de 9,0 a 10,4.

Fletrodos goteiantes de mercurieo convencionais nao po-

dem ser usados para potencials positivos necessarios parva oxidar
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a4 maioria dos compostos organicos devido 4 oxidagao do mercurio
grcorver em um potencial menor gue 0,4 [12[. Fasa mesma afirmagga
fpi feita por Henderburg e Freiser |16] guando usaram eletrodo go
reiante de mercurio polarizado ancdicamente na oxidacac de fenol
e chservaram que resultados diferentes evam obtidos entre o fenol
e a solugao branca, impossibilivando o uso analitico dos dados.lsg
so, provavelmente, enfatizou a observagﬁa de gue a ordem do poten
cial na qual o mercurio oxida sobrepoe-se aoc potencial onde o fe-
nol ocorre.

Devide as limitacoes no uso do eletrodo gotejante de

mercurio nas analises polarograficas de reagﬁo de Qxi&agﬁwﬁ 0 usO
de eletrodos solidos especialmente em compostos organicos se faz
necessario.

Quando Julian e Ruby |21| determinaram potenciais de
meia onda de sistemas oxidados irreversivelmente usando microsle-
trodo de platina, foi reconhecida uma nova reenica apliaﬁve} a0
estudo da oxidacac de fenol.

¢ eletrode de grafite foi introduzido em voltametria
por Lord e Rogers ]23| guse fizeram uma cmmp&ragﬁo do comportamen-—
be voltamerrico dos eletvodos de ouro, platina e grafite em solu-
cbes de varias especies eletroativas organicas e inorpganicas.

Virios autores |12,411 realizaram estudos sistematicos
da oxidacao veltametrica de compostos fenalices com eletrodo de
grafice ilwmpregnado com cera. No estudo das reacoes anodicas de

enicas voltamatricas com ele-

By

compostos fenolicos foram usadas t

rrodo de platina rotatdrio [43] e observaram que duas Tesagoes ang

dicas completamente diferente ocorrem em compusios fenolicos.
Processos anodicos para quatro fenois foram determina-

-
dos com eletrodo de carbeno vitreo em metanol [i@!, Todas as rea-



¢oes no eletrodo envolveram processos irreversiveis e tanto as
reagoes de radicais livres (1 eletron) e cationicas (2 eletrons)
foram controladas pelo meioc basico ou neutro da solugao. Este ele
rrodo tambem foi usado na determinacao de analgésicos fendblicos
4] com eletrolito suporte nae aquoso.

Svatoni et al, ‘&li relataran o efeito do potencial de
meia onda de fendis e anilinas quando estes apresentavam subsfi=
tuigao ne anel. Dessa forma concluirvam que os potenciais de meia

) « " & L o
onda dos fenois e anilinas substituidos em orto (I} o para (11} se

@ ] ¥ 4 g o &
riam mais positivos que o fenol (LTI} e a anilina (IV) devide a
sua facil oxidagao. Os grupos dirigidos em ovrto-para aumentan a
densidade eletronica do atemo de carbono onde o grupe aminc ou

hidroxila ¢ atacado, tornando facil a rewmogao de um eléetron. Por
outro lado os grupos considerados classicos dirigentes meta {( ni-
tvo, carvboxilas, acetil, etc) tormam tanto o fenol como a anilina

de dificil oxidacao pois diminuem a densidade eletronica do anel.

0556 v 0,63 v
P ﬁﬁf
P P
-4 [ - |
E ) |
E\“:?\\'.‘M"‘ b'“\q
Cir
U RERE ﬁi"j‘f{:‘}n o O EZE S v

il i s



Tambem determinaram que 0s

potenciais de meis onda de fenois

23

dis

& i - 3
triburdes podem ser caleculados a partir de compostos monosubsiti-

o
turdos.

d. Mecanismo das reagoes ancdicas

As

investigagoes com respeito a veltametria anodica

de

compostos fenoclicos sao realizados com o proposito de explicar o

mecanismo da reacac primaria no eletrodo, e isteo revelou duas pos

* * " N ) P ¢
sivels teorlas. A primeira proposta por Hendenburg e Freiser §16E

indica

formar o radical livre fenoxi

venientes da ressonancia entre
: (} : (,) :
»;‘f; . f".:’f:"m
[ |
e oo
s . e
e AN

4 reacao para formar

Hendenburyg ¢ TFTreisoer !16[ pode

13 O fencl melecular
cao (LY.

O

P
T
i i Jp—
L e
R g

fque a veacao primaria envelve a perda de um eletron

para
gue possul cevta estabilidade pro-
as seguintes estruturas.

%} (} &

- A e
U r gl @\ ) ool [ i§

ﬁk‘”“'«w”x ) V::,M" ’v\:“«x:::ﬁ vf"ﬁ

o radical livre fenoxi segundo

ocorrey de duvas wmanelras:

e ionizado diretamente como na squa

(1)
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2} 0 fenol primeiramente & ionizado & o Ton fendxido &

entan sxidado {equagﬁm 23,

OH 0
,f;" o « f;"“"‘*».q
(f B RAPIDO { a T
S | Ry (22)
ANION  FENGX DO
ol o)
[\ LENTO. {”’"\H L€ -
%~EJ B Sy,

RADICAL FENOXY

Assumindo gue a equacao (1) descreve a reagao, o poten~

cial de weia onda em fungao do pH e dado como:

8
I N R 3G (1o e = pH
By o EQ 0,059 (log ; pH) {33
v2
Assumindo que a equacac {2) desereve o potencial de
nela-onda, teremnsg:
Ki - .
E T 059 (log — + log H - tog K
172 ?m G,059(log » & 1@@{K9 o {F }] log RQ} {4
2

Na equacao {(3) o potencial de meia onda sera linear com
todos os valores de pH, enguanto na equagao (4) a variacao sera

tinear ate alcangar pﬂmpKn {ng para o femol & 9,98 295) neste pon

Lo o B torpa-se independente do pH.

172
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A segunda teovia, proposta poyv Gavlor et al !1%12[ suge
re que a reagao primaria envolve a perda de deois eletrons resul-
4 C il - Rl n h e 5
tande o i1on fenoxonio mesowmericoe, Um estudo de compostos fenoli-
cog em acetonitrila |43] indica que, sendo a hidroxila fenolica
praticamente nac dissociada ewm acetonitrila, o fenol nao ioniza-

do veage para formar o ton fenoxonio mesomerico.

o, Mecandsme das neacdes anodicas em diferentes pH.

0 comportamentoe voltametrice do fenol em sistemas aquo

sog tanponados pode sey predite da seguinte maneirva:

- 8e o ph for suficientemente baixo, o fenol devera es-
tay completamente nao ionizado o podera ocorrer a reagao do

Yon fenoxénio envolvendo dois elétrons }431.

O +
.,,;;fA"'
o E ' 5 - 2 Eﬁ‘f:- *
e, )

[ON FENOXONIO

I3

F o * - e
Ocorre o ataque eletrofilico noe nuclen avomatico do fe-
nol nav ionizado com a vemocao irreversivel de deils eletrons pars

e o - - .
dar o rton fenoxonic. Essa reacao ccorre na superiicie do eletroedo

conforme o esgquema a sepguir:
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&

Esguema tepresentado @& reacao no eletyodo de um fenol

+ } Yl
s
« " vl
* | | -4
LA I C ? # . i
. \\ AT “ . o i \ "
S =18 R - SS v . H
¥ e f ¥ " —
4 4 5 e m}
¥ - o
t * ¥
- o e -
ELETRODO v
A molecula torna-se polarizada sob influéncia de um cam
po elétrico. Mo fenol nao ionizado os centros de densidade ete~

rronica estaoc nas posicoes orto e para da hidroxila fenolica, on-
de o atagque do eletrodo se da nesses centros ricos em eletrons.
Com a aproximagao da molecula no eletrodo {etapa 2), dois ele-

trons sac retirvados,

~ Se o pH & altamente basico, ¢ fenol esta totalmente io
aizado e o pico representa a reagac noe eletrodo onde devera occor-

rer a vemogao de um eletron do anion fenoxido, resultando no vra-~

dical livre fenoxi [43],

Guando o anion fenoxido aproxima~se do eletrodo rorna
~ge entao preferencialmente polarizade assim que a carga negati-
va ¢ localizada no atoumo dﬁ\mxiggnio, A ligacao temporaria e for-
mada com a superficie positiva do eletrodo e guebra—-se com a Temo
cao de um eletron, resulitando um vadical fenoxi estabilizado atra

. . - o !
ves das estruturas de ressonancia que estao na superficie do ele-

ryadao,
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Mecanismo de reacao do anion fenoxido |43

oh & "

" . .

A e i

+ gt Es . *

s > [ S TMIM%T.MW -+ 0 o

+ \ f & + \Y /

W + . L -

& + -

ks A 4

"ELETRODO - -

~ Para um pH intermediario ambas as formas do fenol es-

tio presentes, tanto o fenol ionizado come ¢ naoc ionizado. Se a

velocidade de ionizacao do fenol e mais rapida comparada com a ve
locidade de reagﬁm no eletrodo, o anion fenoxide deveria ser pra-
ferencialmwente oxidado iiﬁt. Neste caso o pileo voltamétrico dever
ria ter as mesmas caracteristicas da reagao que resulta na forma
cao de um radieal livre.

Nas inumeras curvas voltamétricas de substancias Qfgﬁm&
cas, foram observadas gue tante o potencial do pico como a altura
e sua Largura dependen do pH. As mudang¢as nas curvas voltametri=
cas podem ser Tesultado da acidez das reacoes quimicas. Os wvalo-
res do potencial do pico para compostos fenolicos decrescenm com o0
aumente do pH (pH 1 para 103 }12@. Heste estude fol demonstrade
que o numero de ondas mbtiéas para dimetil butil fenol & determi-
nado pelo pH do meio. Tm pH=5,2 trés ondas bem definidas foram ob
tidas entretanto, num meioc altamente acido, duas ondas nao hem
separadas foram registradas e para um pH=10 somente uma onda benm
definida com baixo potencial foi obtida.

Atraves do grafico de E versug pH {(Figura I1.23) Ver

L2

million et al [43] concluiram que pava altos pH o potencial de
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meia onda independe do pH. Este comportamento prediz a rapida io-
L e L " - - had L o M . *
nizagao da vanilina, sepuida da rveacao reversivel do anion vanili

pate |16,

Fig, [1.2.3 = Efeito do pH no potencial de meia onda da

vanitina em 50% de isopropancl aquoso.
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-
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; : : i i 1 i
7 - 10 d
pH
As magnitudes das mudangas dos potenciais dos picos
sendo mais negativo na reducao e positives na oxidacac, podem

sey caleulados,. Dessa forma se o potencial do pice depende do pH,

teremos |46,

hF K, + (o]
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. ot . -
gquandoe H } e Ko Teremos:

o p ® coenstante

. . . -
3¢ o potencial do pico independe do pH., Para iﬂ J < KD

Ceremos 545!:

2,3 RT
B, = constante - e i

H
Oy, F

Nuas regioes lineares [(QKDml)}pH<(pKﬁ+1)} aparecemn na
Figura IT.2.3, e se interceptanm no valor do pH correspondente ao

pk, . {pK._ para a vanilina & 0,833) 143 .

Iy

i, Cornelacac do potencial de meda onda com as consfantes de

Hamme £2

0 potencial de meia onda para reacgoes ne eletrodo total
N " . o b . . X -
mente irreversivels a 253°C pode ser correlacioenado com &  equagas

de Hamnmett E&3[“

o 00,0591
2, e ™ Bl e 70 ”
Fire 1/2 af (53
Bn q
o o L . . ‘
onde h%f“ ~ e o potencial de meia onda na correlacac do tipo Ham-

» Ed 0 " hal ' -
mett para compostes com apenas um hidrogenio substituirdo {(isto e,

=y

4 ~ & o coeficiente de transfereéncia para a oxidagao ilrrever

R P
s.vel,

A, = & ¢ nY de olotronsg transferidos no potencial da etapa
g

" " . “ * o
determinativa da reacac no eletrodo irreversivel.
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-

oo o2 a constante de veacgao Hammetro.

. e P i I
Correlagoes para os aromaticos substituidos tanto com
At N . i e . +
hidroxilas como metoxilas foram poessivels, usandoe valoves ¢ [20!
para a substituicdo eletrofilica.
n De acerde com a equagao {5} aplicada em fenois de formu

onde RmCﬂ@, t-butil, CHO, e COOH, obteve~sa uma

Tinha reta qguando gi!E foi relacionado num grafico versus ¢ para
o grupo R. Uma correlacao similar foi encontrada para compostos

metoxil monosubstituidos [241].

4 substituicap com orientagao orto~para causa uma dimi
nuicdo no valor do potencial de pico (mais facil de oxidar) quan-
do comparado com fenol |41}, pois essa orientacao aumenta a densi
dade eletronica do atome de carbono, no qual o grupo -OH eata li-
gado facilitando assim a remocao de um elétron.

Por outre Lado, os grupos considevados classicos dipi-
ceutes meta, {(nitro, carboxilicos, ete) toranam a oxidacac dos fe-
nGis mais dificil pois diminuem a densidade eletvonica do anel.

As constantes de Hammett (o) parva substituintes 1207,
sao ltinearmente proporcional a wmudanga da densidade eletronica do
carbono, no anel arowmatico, parva grupes substituintes em meta ou

AT .
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CAPITULO IIX

PARTE EXPERIMENTAL

al Prepanacao das Scolucoes de Trabalho

Todas as solucoes foram preparadas em agua deionizada
(condutividade=0,6umhos) e com reagentes P.A, O fenol foi purifi=-

cado por rvecristalizacao a partir do produte P.A. (HECIBRA). Usou-

se come solucao de limpeza, para o material de vidro, a solugao

sulfocromica. As transferencias de volume foram feiltas com pipe-
. . vy O . s

tas aferidas entre 20 e 25 C. As pipetas graduadas foram utiliza-

das sem aferlcao. As solu§5&$ estogues foram preparadas de acordo

com a Tabela ITL.1 e as solugoes tampac de acordo com a Tabela IIL.Z.

TABELA TIIT.1

Sclucoes Estoques

Soluto Solvente Concentracao Molar

Venel ~{ECIRRA recrls

talizado) Isopropancl—{J.T. Baker) 25?2x10M2
Etanol-{Mevrek) 1,65xiﬂwz

ok * -
pmmﬁﬁoxifema1( ) lﬁmprapmnali ) £,53x10 2

{The British Drug

House LTD) Etanocl lygleﬁwz
deido prhbidroxiben Isopropanol 2,?&%10m2
zoico (F.T.Baker) Etanol 2,51x19m2

{*} 0 Isopropanol sera abreviado no texto como IPA.

(%%) O p-metoxifenol sera ahreviado nas tabelas como prCHB



TABELA IYL.Z

Solugdes Tampao | 1}

ph Componente 1 Componente 2 vg%;?; 1 VQ%;T? 2
1,0 acido acetico 1,0M acetato de sodio 1,0M 50,0 97,0
1,4 clorete de potassio 0,2M  acido cloridrico 0,21 50,0 41,5
2,0 cloreto de potassio 0,24 acido cloridrico 0,24 50,0 10,6
2,7 ftalato ac.de potassio 0,1M acido cloridrico 0,1M 50,0 32,9
4,0 fralato dc.de potassio 0,1M hidréxido de sddic 0,1M 50,0 0,40
5.0 ftalato ac.de porassio 0,1M hidroxido de sodio 0,14 50,0 23,8
5,6 Acido acético 1,0M acetato de godio 1,0M 50,0(%)  50,0(%)
6,0 ftalato Gc.de potdssio 0,1M hidrowxido de sodie 0,1M 50,0 45,4
6,8 fosfato de potassio fosfato ac.de sodio (#%) (**)
7,5 fosfato de potdssio 0,1M hidroxide de sodio 0,1M 50,0 39,5
8,0 fosfato de potassio 0,1M hidroxido de sodio 0,1M 50,0 46,8
9,1 tetraborato de sodio agua deionizada (k) {(#hi)
10,9 fosfato ac.de sadio U,1H hidroxide de sodio 0,1M 50,0 15,0
11,2 fosfato ac.de sodio 0,1M hidroxido de sodia 0,1M 50,0 25,0
12,0 fosfato dc.de sodio 0,1M hidroxido de sodio 0,iM 50, 0 75,0

(*% Segunde a referencia %41[ reproduzimos o pH=53_ 6 adicicnando
100 ml de isopropancl. 0 pH foi madide de maneira uvsual ape

sar desta sclucae ser composta por uma mistura de solventes.

{#*) 13,38y de fosfato de potassio,e 3,53g de fosfato acido de sd

dio foram dissoclvidos em 1000 ml de aguwa deionizada.

(kRxxy 3. 81lg de Na?B&O?¢XOHQO foram dissolvidos em 1000 ml de

apusa delonizada.,



by As Medidas de Votencial

0s polarogramas foraw obtidos com um pelarografo Metrohm
E-~505, acoplado a um registrador Metrohm E-506. As medidas do po=
tencial do pico (Ep) foram feitas com um sistema de tres eletro-
dos, Um eletrodo de carbono vitreo (Metrohm modelo EA-276/2) foi
usadoe como eletrode indicador {ou de trabalho} e como eletrodo de
referencia o eletrodo de Prata/Cloreto de Prata saturado com Clo-

reto de Litic em etanol (Metrohm modelo BA~441/5). Cowo eletrode

auxiliar usou-se o eletrode Ag/AgCl com tubo sinterizadeo{Metrohm-
modelo EA-427). As medidas de pH foram feitas em um medidor Ma-
trohm Herisau E~512, utilizando~se um eletrodo de vidro combinado.
Valtametrria de Pulse Diferencial QEOMﬁM} foi a técnica escolhida

i

nara gue as baixas concentragoes tambewm pudessem ser analisadas.

ol Procedimento Geral para a Obfencac dos Veltamogramas

Para as anallses voltametricas dos padroes, bem como pa
ra analise dos produtos fenclicos provenientes da liguefacao do

hapago de pana de agucar, fol utilizado a seguinte metodologia:

1. Para as sclugoes padroes:

Na cela polavografica adicionou~se 1,0 ou 2,0 ml (es
secificado em cada volrtamograma) da 501u§50 estoque do padxﬁe a
ser analisado, em 25,0 ml da salugﬁo tampao correspondente ao pH
desejado. Em algumas analises adicionou~se 1 ml da solucao esto-
que cm 25,0 ml de etancl, com 1,0 ml de cloreto de 1itio 0,58 em

etanol .
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2, Para amostras de bagago de cana de agucar.
Prepara~se uma solucac contende de 0,5g a 1,0g de

bapago de cana de agucar em 25,0 wml de etanol. Coloca-se 1,0 ml
desta solugao em 25,0 ml de solugao tampac. Conecta~se 08 tres
sletrodos ¢ corre-~se o voltamograma. Em algumas analises a so=-
lugao tampac foi substituida por 25,0 ml de etanol contendo 1,0

a 2,0 ml de cloreto de 1itio 0,5, em etanecl.

d} A Limpeza de Ffetrnede de Canbono Vitneo

Como os compostos reduzidos ou oxidados aderem mna su-
perficie do eletrodo, a limpeza se torna dificil, devido a igm
so nao conseguimos obter a mesma reprodutibilidade nos voltamo-
pramas. Para eliminar essa diferenga na altura dos picos, causa-
da pela impregnagac de substancias na superficie do eletrodo, foi
precisoe padronizar um metodo de limpeza, FEsse metode, diferente
dagquele normalmente utilizado que consiste em lixar o aletrodo
com uma lixa de oxido de aluminic (particula 0,3 um), deve ser
repetido a cada voltamograma. A Figura ITI1.1 mostra a despropor
cionalidade na altura dos picos para uma mesma solugao causada pe
la nao limpeza do @ketrmdo;

A teécmica de limpeza usada, consiste em mergulhar o
sletrodo em stanol, retira-lo da solugao, e com movimentos civeu-
lares, pressiona-lo sobre um papel de seda (mais ou menos 20 ve-
zes)., Apos isto limpamos o eletrodo com um papel de seda embebido
em cloroformieo (Merck) e ¢ secamos. A Figura II1.2 mostra a repro

dutibilidade do meteode de limpeza aplicado para cads voltamograma.



Atraves da Tabela I771.3 constatamos que o valores obtidos para o
potencial de pico, tanto para fenol come prmetoxifenol,sao mais
exatos quando a superficie do eletrodo foi limpa com o metodo des

crito anteriormente.

Fig., IIL.L = Desproporeciconalidade na altura do pico.
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TABELA TTIY.3

Proporcionalidade no Ep com eletrodo limpo

36

Ep(volts) Corrente {uA)
> (%) ey ) - ‘ e
fenol D OQHB fenol 2] OCHB
0,928 0,656 ‘ 5,3 6,4
0,812 0,640 5,6 6,4
0,912 0,640 5,7 6,5
0,912 0,640 6,0 6,4
X=0,916+0,007 X=0,644+0,007

(%)

foram adicionados 2,0 ml de cada padrao em LPA.
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cariTULD IV

BESULTADOS E DISCUSSAD

0 especial interesse no estudo voltamétrico usandoc ele-
trode sclide para compostos fenolicos e justificade pelo fato de

nao existir uma teoria unificada sobre oxidagao anodica de subs~

tAncias organicas em que seja usade um sistema composto por tres
cletrodos onde ¢ eletrodo indicador & o eletrode de carbono gi=
rreo.

A Voltametria de Pulsoc Diferencial foi 2 tecnica esco~
ihida porgque permite a deteccao de concentracoes a partir de MY@MW
varics padroes foram analisados, bem como os produtos fenolicos
existente na reducao do bagaco da cana de aghear.

Visando uma melhor reprodutibilidade no valeor do potemn~—

cial do pico para compostos fenolicos, fol realizado um agtudo

» u i - . - o it »
preliminar referente as melhores condigoes analiticas.

IV.l. CONDIGCOES SCBRE 0 METODO

Quando falamos em condicoes do método nos referimos as

condicoes otimas de trabalho para que haja a melhor veprodutibili

dade dosz resultados.

a. Condicbes Tniciais do Flefnodo de Canbono Vitreo

Submetemos o eletrodo de carbono vitvreo a diferentes tes
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tes antes de correr o voltamoprama para nos certificarmos de sua
precisﬁm gquanto a resposta. Pelos dados da Tabela IV.i, estao lis
wl Kl » “ w ) y "
tados os wvariocs potenciais aplicados no eletrodo de carbono v
tyeo, verificamos gue o potenmcial do pice para o fenol vpermanece

constante sob estas condigoes, enquanto que uma pequens VvVariagao

de potencial do pico do p-metoxifenol e observada.

TABELA 1IV.1

Condigoes Iniciais para o Eletrode de Carbeno Vitreo

Potencial Tempo Ep(v) i CuA)
intcial(v) {mm) fenol p~OCH1 fenol meCHB
+ 0,40 10 4,880 0,632 6,3 7,2
- (0,40 5 0,880 0,616 5,9 7.0

0 5% 0,880 0,640 6,6 7,3

¥=0,880  0,629+0,009

*eom nitrogenio e s
trog voltagem inicial: 0,40V

R S ST o -f
sensitividade: 10x10 Afmm voltagem fimal: ooy

amplitzude do pulso: 30 mV velocidade de varvedura: 8 nV/s

b, Venificagio das concentragoes miaximas o minimas possiveds

de senem deferminadas.

Usamos 25,0 ml de solugﬁa tanpaoc (pH=5,6) mna cela pola-
rografica e variamos a concentracao de fenol no solvente (IPA),pa
ra a4 determinacac da faixa de concentragao mais favordvel para a
apiicacao desse metodo. Na realizagao desta experiencia, pipeta-
mos volumes conhecidos da solugao de fenol em IPA e os resultados

sbtidos nos voltamopgpramas estao apresentados na Tabela IV.2.
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TABELA IV.2Z
Determinacac da Linearidade na Resolucac de Feuol por Volta

metria de Pulso Diferencial

Yolume Concentragao Corrente
adicionade {(ml) {moles /L) (LAY
: , "6 z
0,1 2,70x10 1,75
0,2 5, 40x10 0 2,30
=6
0,3 8,10x10 3,15
0,5 13,6x10"° 4,10
0,8 21,6x10 ° 4,90
0,1 27,2510 " 5,50
1,5 40, 5%107° 6,25
2,0 54,4x10° 6,75
2,5 67,5%x10 ° 7,75
3,0 81,6x10 ° 8,00
... ) -8 ...
Sengitvividade: 10x10 & 4 mm Volbtagem initcial: 0,40V
Velocidade do papel: 1 mm/s Voltagem final: 2,0
Velocidade de varvedura: 8 mV/s Amplitude do pulso: 30 mV

O comportamento da curva corvente {JUA}Y versus concentra
gao molar ¢ mostrada na Figura IV.1l. Pelos dados obtidos pode-
) . , . el -~ -
mos constatar uma lineavidade na faixa de 10 a 10 "M a cual nao
‘ . . -6 . .
ocorre abaixo de 5%10 "M, Como estamos interessados em trabalhar

na faixa linear as concentragoes fora desta faixa nao foram estu-

dadas .
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Fig. TV.1 —~ Comportamento da curva correntce versus concentracad
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Observacao: Dades da Tabela IV.2

¢. Vardacde na amplitude do pulso

Visandoe uma melhor resolugac para separar compostos feno
licos, corremos varios voltamogramas com sensitividade constante e
apenas varviames a ampliitude do pulsc. Neste experimento, colocamos

na cela polavografica 25,0 ml de solugaoc tampao (pH=5,6} contendo
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1,0 m1 de p-metoxifenol , também em IPA. A escolha para essa mis-
tura de padroes se deve ao fato destes possuirem uma boa separa-
cao no potencial do pico (superior a 0,20V). htraves da Figura
IV.?2 podemos notar esda Separagac.

& vesolugas do voltamogranma & dada para amplitude dé
pulsc. A separacdc serd malor guanto maior for a razao a/b, onde
n e a distancia do maximo do pice em consideragao ao eixo Ep {vi-
de Figura IV.2) e g‘§ a distdncia entre o minimo de cada curva

rambem em relagac as elxo Ep. Assim sendo, nac teremos boa resolu

cao guando a/b~l @ a resolucao otima sera ohtida gquando a/fb+®. As
distincias foram medidas em milimetros.

Na Tahela 1V.3 encontvamos a relagao a/b e concluimos
gque # amplitude de pulso nac melhorou significativamente a resolu

chac devide os padroes terem picos com relativa largura para esse

ol .
TABELA IV.3
R&@mlug%e do voltamograma para diferentes amplitudes de
pulso

smplicude do Fenol Relagao

pulsc  {(mV) altura a (mwm) altura b (mm) aib
13 28,0 20,0 1,490
30 38,0 28,0 1,35
40 48,0 36,0 1,33
42 58,0 42,5 1,38
50 83,0 58,0 1,43
&0 106,0 74,0 1,43
80 135,0 91,5 1,47

. -8
Sensitividader 10x10 YA fam



Fig.

IV.2 - Resolugao do Voltamograma
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V.2, ESTUDO VOLTAMETRICO DO FENOL EM S@LUQ@ES AGUOSAS TAMPONADAS

COM DIFERENTES pH,

0 valor do potencial do pico (Ky) & caracteristico pa-
ra cada composto organice e seu valor depende do pH. Realizamos
um estudo do fenol em um meio formado de diversas solugoes tampao
com a variagao do pH de 1 a 12. Corremos os voltamogramas em ca-

da pH sempre com 1,0 ml da solugac estoque de fenol em 25,0 ml de

cada solugao tampac. Antes de iniciarmos cada voltamograma limpa
mos o eletrodo de carboeno vitreo pelo método padrac descrito ante
riormente.

0s resultados foram interpretados em termos da variagao
no valor do potencial do pico em diferentes pH bem como a va-
riacao gquando a forma e o numerc de picos apresentados na Figu-
ra IV.3.

Deve—se considerar ainda que, guando um composto apre-
senta diferentes formas no pice em diferentes pH estamos tratando
com processos reversivel e ivreversivel simultaneamente. As
evidencias mostram gue guanto menor a altura do pico maior sera a
targura. Esta & uma cavacteristica que indica ser a reagao ané-
dica do fenol no eletrodo um procegse irreversivel. Wum meio
altamente basico, o fenol apresenta um pico com menor largura e

+ @ » &
uma altura malor, o que indica um processe reversivel,



Fig. IV.3 - Vaeltamogramas do
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fenol em diferentes pH.
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Amplitude do pulse: 30 mV
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Come ja foi mencionado anteriormente, o mecanismo de
* ~ E - * “ b
oxidagao que envolve um processo revergivel apresenta a lonizagao
do fenol, seguida da remocgao de um eletron do anion fenoxido, re~
P = - F3 . st 3 & L
sultvando a formacac do radical livre fenoxi. O processo lrreversl
” . - ‘ - -~
vel compreende a vemocgao de dois eletrons, formsndo o ion fenoxo-

nio. O mecanismo para os dols processos segue abalxo:

PN
.@‘
F— |+ -
" -
P
{ %
jon fenoxonio radical fenoxi

Na Tabela IV.4 apreseuntamos a relacao ife¢ (MA}M@} exig=—
tente entre os picos formados em diversos pH. 0 efeito da diminuil
cac na altura do pice, quando temos solugoes acidas, poderia ser
explicada em termos de corrente do pico (ia)’ pois o resultado da
interacac dos compostos da $01U§EO tampao (fosfatos) produzem es
pécies que se difundem mais lentamente [12]

Supomos tambem que a diminuicao da altura do pico em
meio acido & devido a sobreposicao de dois picos correspondentes

i

as duass formas do fenol.
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TABELA IV.4
Rel&@%a da corrente (Uk) em fumgﬁn da cmncam&ragﬁo para

fenois em diferentes piH

Fenol
pH altura (mm) i(ua) ife* (“A/M;Q
1,1 109,0 6,54 1,03x10%
2,7 112,0 6,72 1,05x10%
105,0 6,30 9,93%10°
7,5 62,5 3,75 5,01x10°
45,0 2,70 i, 25x10°
11,0 122,5 7,35 1,15x%10"
12,2 139,0 8,34 1,31x10"

* Concentracac do fenol na cela polarografica: é,ﬁ&xlﬂmﬁﬂfa

Observacgao: Dados da Figura IV.3.

a. E4edto do pH no potencial do pico [Ep} para o fenol

A determinacac do valor do potencial do pico (Ep) de um
padrio em diferentes pH & realmente uma tarefa muito dificil, vig
to que num pH baixo, o pico consiste no resultado da sobreposigac
de outros dois. Sendo assim, nAao temos uma boa reseolugao no velta
Wmoprama para o Ep pois no pico resultante, gque apresenta maiow
largura (quando comparado com o meio altamente basico), nac ha ma
ximos e teremos incerteza em determinar corretamente o Ep. For ou
tro lado, para os picos obtidos num pH zltamente basico, assim co
mo num pH intermediario, pode-se calcular o potencial de pico com
maior exatidao, pois saoc picos distintos que apresentam maximos e
permitenm encontrar o valor do potencial.

Atraves da Tabela IV.5, peodemos concluly gque ovs valores
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para os potenciais do pico (E?) de um padrao dependem do pH da 50

lugac. Quanto maior a acidez da solucao, menor sera o valor do Ep.

TABELA IV.5

Determinagao do Ey para fenol em relacdao ac pH da solugao

Ey{veles)
pH Pigco I Pico IL i{UADY
1,1 1,024 - 6,564
1,4 0,994 - 6,12
2,0 0,908 0,956 6,42
2,7 Q,SGS 0,914 6,72
4,0 0,812 0,836 6,36
5,0 G,776 - 5,52
6,1 0,644 0,710 3,75
7,5 0,568 0,704 3,24
8,6 0,494 - 6,78
9,2 0,448 - 7,26
10,1 9,455 0,645 5,16
11,0 0,428 - 16,32
12,2 0,434 - 8,46
Sengitividade: 6x1&m8 A fwm Voeltagem inicial: 0,2V
Anplitude do pulso: 50 mV VYoltagem final: 1,2 V
Velocidade do papel: 1 mm/s Amplitude do pulso: 30 nV

Valocidade de varredura: & wmV/s

Como podemos wer na Figura IV.4, foi possivel determi~
nar duas regioes (I e 11) correspondentes ao primeirc e segundo
pico respectivamente. Na rtepiao I ocorre a variacgao do potencial
do pico ewm sistema que variam o pH de 1,0 ate 12,2. Podemos con-

cluly portanto que os valores do Ep aumentam com o pH e quando o
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valor do pl for iguasl ao pK (pKQ para o fenol & 9,98), CoorTe

D
uma linearidade demonstrande assim que pava sclugoes altamente ba~

sicas (pH » 9,98) potencial do pico independe do pH pois somente

os anions fendxidos estao presentes na solugao.

¥ig. IV.4 ~ Potencial do Pico para Fenol em diferentes pH.

CR0G

G800 z
= INCLINAGAQ T -0,0380

Eplvoits]
INCLINACAG

DFO0 - ~ Q0878

Ce00

ORO0 -

0400 l ; . T

10 30 50 70 90 L HO B0

pH= PR pH

Observagao: Dados da Tabela IV.5.
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Baseados na equagao do potencial de pico: |26]

RT
Ep w gonstante = ——,pH
nf

¢ substituinde os valoves de R, T, F para n=»l, os quais indican

2 inclinagao da reta do potencial versus pH, teremos:

Ey = constante - 0,0591 pH

Sabemos que a inclinacaoc da reta (Figura IV.4) tem um
valor igual a 0,067, onde somente um elétron participa do proces-
so veversivel na regiadoe (I). Por outro lado, apesar da dificulda=-
de sm encentrarmos o8 maximos para o 29 nico foi possivel deter~
minz~le e asgim construir a Tabela IV.5. Os resultados indicam
que a inclinagao na regiao IT (segundo pico) apresenta um vwvalor
correspondente 8 ~0,03%6 para n=Z, indicando ser este um DProcesso

o o o \ - g p I e "
irreversivel de doils eletvrons resultande no i1on fenoxonio.

b, Sobreposicde de picos para composlos fencficos

4 voltametria e um metodo simples para identificar LT
compostos atraves do potencial do pico caracteristico de cada com
posto, Partimos de 1,0 ml da solugac estoque em isopropanol de
fenol, acido p~hidroxibenzoico e p-metoxifenol respectivamente., 0
meio foi tamponado com a solucao de acido acetico 1,0M/acetato de

sodic 1,0M (pH®S5,6) e o potencial do picoe para cada padrao foi

encontrade {Tabela IV.6).



TABELA IV.6

Potenciais do pico para og padroes

Padrao Ep(vokta)
p~metoxifenol 0,643 + 0,049
fenal 0,832 + 40,0098
ic. p-hidroxibenzoico 0,971 + 0,034

Sengitividade: 6x10"° Afmn
Velocidade do papel: 1 nmm/s
Velocidade de varredura: 8§ nV/s
amplitude do pulso: 30 mV
Voltagem inicial: 0,4V
Voltagem final: 1,6V

pH = 5,6

*Quatro determinagoes para cada padraoc.

Guando o wvoltamograma & realizade com uma mistura de
dois ouw mais padroes verificamos uma diferenga ne potencial do
pico. Essa variacao pode ser vista na Figu%a IV.5 onde apresents-—
mos tres voltamogramas sendo o de numero 3 uma mistura dos Da-
drces em estudo. Notamos a presenca de um unico pico formado pela
sobreposicao do fenol e do acido p~hidroxibenzdico. Essa sobre-
posican deve-se ao fato desses padroes possuirem os valores de
seus potenciais de picos muite proximos (diferenga menor que (0,20V)
indicado na figura IV.6. Sende assim, nao apresentam picos dis-

tintos mas sim um unico picoe resultante da sobreposicac dos dois.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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o

Fig., IV.% - Potencial de pico para padroes.
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sensitividade: 5Gx16w6 Afmm velocidade de varredura: 2 mV/s
voltagem inicial: 0,3V ampiitude de pulaso:r 20 mV
voltagenm final: 1,5V pH = 5.6

eletrodo de referencia: eletrodo de calomelano saturado

Juando a diferenga nos valores dos potenciais de piéaﬁ
para dois padroes for maior ou igual a 0,2V teremos um voltamogra—
ma com picos caracteristicos para cada padrao. Issc ocorre ne
prmetoxifenol em relacaoc aos outros dois padroes mostrados no vol-

tamograma 3 da Figuva IV.5.



Fig. 1v.® - Potencial do pico para padroes com valores proximos .
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sensitividade: 6x10 “Afmm voltagew inicials 0,4V

velocidade do papel: 1 mm/s voltagem final: 1,6V

velocidade de varredura = 8 mV/s amplitude do pulso: 30 nV

pH = 5,6



IV.3. PROVAVEIS ESTRUTURAS FENOLICAS BEXISTENTES N0 PRODUTC DA REDU

CRO DO BAGACO DA CANA DE ACTCAR

Para predizer e analisar os compostos fenolicos existen
tes no produte oleoso proveniente da reducao do bagago da cana de
a@%cary Foram realizados estudos de forma a elucidar as possivels
estruturas fenolicas que compoem este produto atraves do Espectro
(*)

de Hassa de uma amostra rveduzida a 240°¢ (Figura IV.7).

0 espectro tem caracteristicas de um Glec pois apresen~
ta pacotes simetricos de hidrocarbonetos e, como os sleos possuem
fendis na sua composicao, supomos que os picos mais intensos se~
jam dos compostos fenolicos provenientes da lignina existente no
bagago.

s fenpis estao separados quanto ao numero de metoxilas
presentes na sua estrutura. Esses compostos estao relacionados na
Tahela IV.8 juntamente com seu peso molecular e correspondem 208

mesmos compostos sugeridos pela literatura fﬁ&]a

a. Cateufo do petfencial do pico para composifos fenolicos e~

xistentes ne bagace da cana de aclicaxn.

Considerando estarem os compostos fenolicos num pHe2
{pli final da veducao) preparamos uma solucac contendo 0,1983g de

amostra de bagago de cana reduzida em 10,0 ml de etanol. Uma ali-

quota de 1,0 wml, desta solugao, foi dissolvida em 10,0 ml de solu-

(%) A amostra fol enviada para o Institut Fur Erdolfoschung=-Hannover
Aparelho: Instrumento Varian ~ CH4

Yoltagem: 12 eV



Fig., Iv.7 - Espectro de Massa do 8leo Sinterico (E&OGC)o

T Hizn +x)

54



55

cao tampao (pH=5,6) e 10 ml de etancl. Corremos os voltamogramas

para identificar pelo potencial do pico os diversos compostos fané
licos.

Como podemos ver, na Figura IV.8, encontrvramos alguns pi-~
cos gue Tesultam da ﬁabrapﬂsigéa de um cu mais fenois que apregsen
tam diferencas menor gue 0,20 volts entre os potenciais. Decidimos

entac caloular o potencial do pico.

Fig. Iv,8 = Voltamograma do produto oleoso do bagaco da cana

b
1 125,
00 0,40 080 po  Eplwlis)
sensitividade: &) 2»5X19m& A fmm voltagem inicial: 0,0V
TR TEEEEET (b)) 10x1078 A/mm volt final: 1.6V
veiocidade do papel: lwmnm/fs voltagem tinal:i 1,
amplitude do pulso: 30 mV velocidade de varredura: 8 mv/s

pH = 5,6
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Como ja foi mencionado anteriormente atravas do espec—
tro de massa (Figura IV.7), os compostos fenolicos resultantes da
redugzo do bagago da cana de agucar sao separados guanto 20 numero

de metoxilas presentes. Pavrtiando-se do valor de AE tali ¢ tendo

1/2
~se o valor experimental do potencial do pico para fenol ( Tabela
1V.6) podemos predizer os valores dos potenciais para os demais
compostos fenolicos monosubstituidos gue compoem o bagago de cana

de agucar, Estes valores estao relacionados na Tabela IV.7 e & de-

finido como valor do potencial do pico para o fenol menocs o AE

172
do composto substituido.
TABELA 1V, 7
Potencial do pice para Compostos Fendlicos Monosubstituidos.
pi=5,6
F(*) alculad AE(%*} B, e: T tal
Composto 'y calculado 1/72 X Xperimen

{volts) {volts)
Fenol 0,892 + 0,009 0,000 0,892
preresol 0,802 0,090 -
ameresol 0,815 0,077 -
meeresol 0,866 0,026 wr
p=etrilfencl 4,826 3,066 -
g=gtilfenol t,810 0,082 -
m-gtilfenol 0,875 0,017 o
prmetoxifanocl 0,665 0,227 0,643
o=metoxifencl 0,715 0,177 -
memetoxifenol 0,878 G,.01L4 -
ae. p-hidroxibenzoico 0,975 ~0,083 6,971
acide salicilico 1,104 ~3,212 -
(%} Ep = Ep(fﬂmwl} e ﬁﬁifQ{COMPQﬁtQ monosubstituildo)

(%%} dados obtidos da referencia félf



Jaffe |20] demonstrou que os potenciais de meia onda dos
fencis monosubstituidos em meta ou para sao linearmente relaciona-
dos com 4s constantes de Hammett peis dependem da denaidade ﬂleﬁrﬁ
nica do atome de carbono onde o grupo hidroxzila & ligado. Councluiu
tambem que o potencial de fenois monosubstituldos poderia ser cal—
culado a partivy do efeito aditivo de cada substituinte,

Com os dados da Tabela IV.7, podemos calcular o poten=-
cial do pico para uma variedade de fenois disubstituldos pela se-

guinte equacao |41

AEP do fenol com o 19 substituinte +

ﬁpﬁaalauiade)m hp(fenml)m
AEP do fenol com o 2% substituinte

Suatoni h&lg constatou que, pava os compostos fenolicos
2,6~disubstituidos onde as posicoes orto estac occupados, o efeito
total no potencial de meia onda e de 40 a 50 mV maior do gue o e~
feito combinado de cada substituinte orto.

GConhecemos vs valores dos potenciais dos picoes para com-
pestes mono e disubstituldes no pH=5,6 e queremos calcular o poten
cial para cada composto fendlico existente mo bagaco da cana. Como
o pH final da redugac do bagaco e 2, teremos que aplicar a equag%m

do potencial do pico ewm fungao do pH.

0,05%91
E ‘ ns LR mee— : 1
EpaE=2) constante . ApH .i& ]

Us resultados pava os diversos compostos fenolicos estao
apresentados na Tabela IV.8, e saec separados distintamente gquanto

ac numere de metoxilas presentes na sua estrutura (Figura V. 8 )pe
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existentes

stos fenolicos

Fig.Iv.9 - Potencial do pilco para compo

no bagaco da cana de acucar (pH=2).
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ia seguinte raiaggﬂz {1} compostos gue g0 possuem metoxilas
zgglaﬁﬁﬂiﬂZl; {2} compostos monometoxilados Qy83<£pﬁi,0&; 3
compostos dimetoxilados 0??3<Ey%0,90, Podemos salientar que estes
compostos sao provenientes da lignina existente no bagago da cana

+

de agucar em acordo com o8 estudos de Sarkanen !38

TABELA IV.8
Potenciais do Pico pera Compostos FenOlicos existentes 1o

Produto Oleoso do Bagaco da cauna  {(pH = 2}

Peso

Composgto moelecular Eﬁ(voits)
Fenol Gd 1,136
perasol 108 1,066
previlfancl 122 1,670
o-metoxifenol 124 0,95%
prmetonifencd 124 4,309
Tegetoxi-~d-~metilfencl 138 0,869
Alecool=p~hidroxifenerilico 138 1,015
acide p-hidroxibenzoico C1as 1,219
I {p-hidroxifenil)-l~propanol 152 1.013
Z2emetoxi-d-etilfencl 152 0,893
Z,6~dimetoxifenol 154 0,865
acido 3-(p-hidroxifenil)propionico 166 +, 891
aleool 4-hidroxi-3-metoxibenzilico 168 4,838
acido 4~hidroxi-3-metoxibenzoice 168 1,042
feppil=2,0~dimetoxwifencl 182 4,799
b-n-propil~2,6~dimetoxifenocl 196 6,777
seido 4-hidroxi=-3,5~dimetoxibenzoico 198 G,803
acido 4-hidroxi~3,5-~dimetoxifenilacetico 212 0,897

acido 3~{(4-hidroxi~3,5~dimetoxifenil)propionice 266 0,752
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CAPITULO WV

CoNCLusira

A Voltametvia de Pulso fol a tecnica utilizada para

predizer o comportamento dos compostos fenolicos. O eletrodo de

carbone vitreo foi usado como eletrodo indicador.

Dois processos parecem Qoorrel na oxiéaggm dog  conpos-
tos fenolicos. Um precesso, reversivel, envolvendo um eletron pa~
ra formar o radical livre fenoxi, ocorre numa faiwxa de pH de 1
ate 10. Acima de pH 10 o potencial do pico para o fenel indepen-
de de pH, porgue, nestas ﬁmmﬁigﬁaa, existe em $olug§® somente a=
nions fenoxidos. Um segundo processo, envolvendo a remogzo da
dois eletrons, e com formacde do cation fenoxonio, parece occorrer
auma Faixa intermediaria de pH, cow o aparecimento de dols pilcos.

Em opH altamente basico, os picos estac bom saparados .
Nestas condicgoes o potencial pode ser avaliado com maiorx precisaoc

&

i B -
toare 100 7H

do gue em meio adcide (pH=1,0). As concentragoes de 10
varism lisearmente com a corrante do pico.

 potencial do pico wvaria com o valor de 0 {(constante de
Hammets), pois este parametre depende da densidade eletronica do
gtomo de carbono no qual o grupe ~OH estd ligado .

0s compostos fendlicos existentes no produto olescso do
bagaco da cana de agﬁcar foram separvados guanto ao numeroc de meto
xilas presentes. Oz compostos nao metoxilades encontram=-se em

y . - v Wk * - i s w
1,01<Ep<l,21. Os wonometoxilades alcancam um limite maximo e mini
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me da ﬂ5834ﬁ9<1,ﬁ& @ para o0s cowmpostoes dimetoxilados a variacao
coorrve em Lorno de Qy?ﬁfﬁpﬁﬁﬁﬁﬁm

A resolugao arraveés do potencial do pico nao e suficien
te guande se trata de uma mistura fernolica, pois nac podemos iden
tificar compostos especificos numa mistura, guando estes aprasen-—
tam potenciais multe proximos {(menores que 0,20V).

4 limpeza do eletrodo vitreo e um paridmetro wmuite Lm~
portante, pois os produtos das rﬁagaes precipitam na sua superfé

hy 3 w . o
cie mudando as caracteristicas dos voltamogramas em relacao a sen

sitividade.
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