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RESUHMO

Foi desenvolvido um método para a determinagao de enxo-
fre total em etanol usando-se a polarografia de pulso diferen-
cial e a potenciometria direta com eletrodo ion-seletivo Tpara
sulfeto. 0s compostos de enxofre sao reduzidos com a liga de
Raney e apds a adigao de &acido o H,S liberado & recolhido em
solugdo de NaOH 0,2 M e EDTA 0,02%. As determinagoes sao rea -
lizadas diretamente na solugao de recolhimento, por polarogra-
fia e potenciometria. As medicgOes das correntes polarograficas
utilizam o potencial de pico registrado em torno de -0,7V. Em
amostras com concentragao de enxofre superioral,8 ppm (1g/g) © des-
vio padrao relativo & de * 4%. 0 método foi aplicado a deter -
minagéo de enxofre total em concentracoes superiores a 0,2 ppm
em amostras de etanol. Foi realizado também o estudo do com -
portamento polarogrdfico do Ion sulfeto e do enxofre elementar
em etanol usando-se NaOH e LiCl como eletrolitos de suporte,
respectivamente; 0s resultados obtidos com a aplicagao de va -
rias técnicas polarogridficas indicam o aparecimento de varias
ondas e picos com o aumento da concentragdo das substancias
eletroativas, sugerindo a formacao de filmes de produtos da

reagao na superficie do eletrodo de merclrio gotejante.
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SUMMARY

A method for determination of total sulphur in ethanol
samples is described. It is based upon measurements of
sulphide ion concentration by differential pulse polarography
and directbpotentiometry with a sulphide-selective electrode.
The sulphur compounds are reduced by Raney-nickel alloy and _
the HZS evolved after acid addition is absorbed in 0.2 M NaOH
and 0.02% EDTA solution., The determinations of sulphide ion
are performed directly in the solution ‘of HZS absorption. The
measurements of the polarographics currents are based on

peak potential registered about -0,7V. For samples with
concentration of total sulphur higher than 1.8 ppm (ug/g) the relative

standard deviation is t 4%, The method has been applied for
determination of total sulphur in ethanol samples'with
concentrations above 0.2 ppm. The study of polarographic
behaviour of sulphide ion and elemental sulphur in ethanol has
also been performed using NaOH and LiCl as support electrolyte,
repectively. The results obtained by appliéation of several
polarographics techniques show many waves and peaks with
increasing concentration of the electroactives species. It is
probably due to film deposition of reaction products on the

electrode surface.



CAPITULO 1

I. INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1, HISTORICO E METODOS DE OBTENCAO DO ETANOL

0 etanol & nac somente um dos mais antigos' produtos de
reagdes organicas utilizado pelo homem, como também um  dos
mais importantes ('). Ele pode ser obtido por destilagao de
liquidos alcodlicos, por sintese e por fermentagao, com poste-
rior destilagdo (?).

A obtencao do etanol por sintese & conhecida hd muito

tempo. Em 1825 Hennel observou que tratando o gas de ilumina- .
cao com acido sulfiurico obtinha-se sulfato de etila due, por
hiérélise,xegamxavafnéchk)e produzia etanol. - Esse processo
apresentava um grande inconveniente, uma vez que para se obter
100 litros de etanol eram necessarios 500 kg de acido, com to-
dos os problemas de trabalho envolvendo grandes quantidades de
Geido. Entretanto, as técnicas modernas resolveram essas difi-
culdades e atualmente & congideravel a concorréencia que o eta-
nol obtido por métodos sintéticos faz ao proveniente dos pro-
cedimentos de fermentagdo (?).

Como ponto de partida para a sintese de etanol podem ser
citadas as seguintes matérias-primas, entre as principais: ace-
tileno, etileno, gases de petrdleo e sub-produtos na sintese
de Fisher-Tropsch a partir da hulha (*).

Nés casos em que se dispoe de energia barata, o carbu-
reto de calcio pode se constituir numa fonte de producac de
etanocl. Nesse processo obtém~se acetileno tratando o carbureto
de cilcio com Agua. Devido aos componentes ordinarios da cal,
o carbureto fica misturado com enxofre e f£0sforo, que ao rea-
girem com a Adgua fornecem hidretos de enxofre e fosforo, moti-
vo pelo gual & preciso purificar o acetileno obtido (2). 0 ace-
tileno pode ser transformado cataliticamente em etileno, donde
obtém-se o etanol pelo mesmo prpcedimento utilizade quando se

parte dos gases procedentes do craqueament@ do petrdleo (2).



Uma vez obtido, o acetileno reage com a agua, em solugao oi-
da, na presenca de compostos de mercurio (sulfato), produzindo
aldeido acético. Finalmente, reduzindo-se o aldeido acético
mediante uma corrente de hidrogénio a 160-170°¢C e empregando o}
niquel como catalisador, obtém-se o etanol.

0 etanol também pode ser obtido indiretamente tratando-
se o etileno com dcido sulflrico, formando primeiramente o sul-
fato de etila e a seguir o sulfato neutro. Estes sulfatos, me-
diante tratamento com agua se hidrolisam, fornecendo etancl e
regenerando o acido sulfiGrico. Esse processo apresenta certa
limitagéo, uma vez que o equilibrio pode alterar-se por dilui-
cdo da solugao de acido concentrada, numa das etapas do pré -

cesso., Portanto, esse procedimento tem a desvantagem de que é

necessario reconcentrar o Acido sulflirico em concentragoes
bastante elevadas (*).

Um outro método & a hidratagao direta do etileno. A rea-
cdo de hidratagio que se desenvolve, por ser exotérmica, & fa-
vorecida trabalhando-se em temperaturas baixas. Esse processo
representa sobre o de absor¢do com acido sulfiirico, a vantagem
de que a instalagao & mais simples e, principalmente, dispen -
sar o0 uso de material especial resistente ao ataque do acido.
Por outro lado, a conversao por etapa & muito baixa nesse pro-
cessQ; mas, apesar - disto,-o custo do alcool & da mesma ordem
que no procedimento de absorgao por acido concentrado.

Por fim, outro método de sintese & partindo-se do ani-
drido carbdnico. 0 anidrido carbdnico, que existe em grand@
quantidade disponivel, pode ser reduzido a monoxido de carbono
facilmente, ao passa-lo atraves de carvao incandescente. E na
sintese de Fisher se processa a reagao catalitica do nondxido
de carbono com o hidrogénio, produzindo o etanol. Esse proce-
dimento de sintese é muito utilizado nos Estados Unidos, onde
se dispoe dos gases de partida a precos baixos. Dos métodos de
sintese o mais utilizado & o da absorgado, por &cido sulfurico
concentrado, do etilenc procedente em geral da indistria de
‘petrdleo (?). .

0 método para obtencao de etanol mais difundido e uti -
lizado com mais generalidade & o da fermentagéb. Qualquer pro-



duto.que contenha ac¢licares ou hidratos de carbono facilmente
transformiveis em ag¢licar fermentavel, por exemplo celulose e
amido, podem servir de material de partida, do ponto de vista
estritamente tedrico. Para utilizagao na pratica & imprescin -
divel considerar seu rendimento em etanol e o custo (*).

A transformacac do amido em etanol & um processo muito
mais complexo do que parece a primeira vista, sendo que a ob-
tencao do etanol a partir de cana & bastante conhecida pelos
técnicos nacionais. A sacarose, componente principal da cana-
de~ag¢lcar, pode ser transformada em etanol com o auxilio de
processos tecnoldgicos convencionais  (%).

0 etanol utilizado em suas varias aplicagbes, en gefal

& preparado por hidratagac do etileno ou por fermentagao do

aclicar de melagos e por vezes do amido, sendo que, as fontes
fltimas do etanol sdo o petrdleo, a cana-de-aclicar e  varios

cereais (!).
1.2. UTILIZACEO E APLICAGOES DO ETANOL

Emprega—-se amplamente o etanol na indistria como sol-
vente na preparagdac de tintas, vernizes, perfumes e esséncias,
sendo também utilizado como meio onde se produzem as reagoes
quimicas e em recristalizagdes (!'). Além disso & muito empre-
gado como matéria-prima para a sintese catalitica de outros
compostos, tais como o acetaldeido e butadieno (1r*y,

0 ‘etanol pode ser utilizado como combustivel para vei-
culos automotores, puro ou em mistura com gasolina. No Brasil
a tendéndia atual & de se utilizar os combustiveis recentes,
de facil reprodugao e de curtos ciclos produtivos, modérnamen~
te denominados energias renovaveis, dos quaié alguns sao de
facil obtencao e elevada produtividade agricola, destacando-se
os carboidratos nas suas formas de celulose, sacarose e ami-
do (®). Desta forma foi empreendido nos Gltimos anos um grande
programa de produgéo de etanol visando a sua utilizagao como
combustivel para veiculos, o© gue aumentou a sua produgao e

reativou o interesse no conhecimento de certos aspectos desse



conmposto,
I.3. OBJETIVOS DO TRABALHO

A presenca de compostos de enxofre no etanol adquire ca -
racteristicas indesejaveis, uma vez gue se constitui num ini-
bidor de catalisadores, podendo afetar os processbs quimicos
em gque o etanol seja utilizado (°).

A utilizagao do etanol como combustivel para veiculos.
evidencia a ocorréncia de processos corrosivos. Este fendmeno

& atribuido, em parte, a presenga de compostos de enxofre no
etanol, tais como H,S, S0,, mercaptanas e tio-éteres (°). Por-
tanto, & de interesse pratico a determinagao do enxofre total '
em etanol, considerando-se a sua utilizagao na indistria e la-
boratdrios guimicos e também como combustivel para veiculos.
Entretanto, muitas vezes & necessario um método sensivel para
a determinagao de tragos de enxofre, especialmente nos casos
onde ocorre envenenamento do catalisador no processo gquimico.
Ao lado de outros métodos, os eletroanaliticos também tém sido
utilizados para a determinagdo de tragos de compostos de enxo -
fre (7787%s10s11y ‘
Desta maneira julgou-se interessante o desenvolvimento
de métodos eletroanaliticos para a determinagao de enxofre to-
tal no étanol. Assim, um dds objetivos deste trabalho e o de-
senvolvimento de métodos para a determinagao de enxofre total
no etanol, baseados na polarografia e potenciometria ‘direta
com eletrodo Ion-seletivo para sulfeto. Apds considerar a na-
tureza do sistema a ser estudado, optou-se pela reducao dos
compostoé de enxofre com a ligé de Raney e a sua determinagdo
como fon sulfeto, em solugao aquosa.
0 estudo do comportamento polarogréfico do Ion sulfeto
em solugdes aguosas demonstra a ocorréncia de formagao de fil-

mes de produtos da reacdo na superficie do eletrodo ('?''?),

Esses filmes provocam o aparecimento de varias ondas polaro -
graficas, conforme a concentragao do fon sulfeto e produzem

efeitos nas correntes polarograficas obtidas.



Em vista disso e ao ensejo do estudo do sistema de com—
postos de enxofre em etanol, um outro objetivo deste trabalho
& o estudo do comportamento polarografico do Ion sulfeto e en-
xofre elementar em etanol, através de diversas técnicas pola-
rograficas, com vistas a obtencgao de dados de interesse ana-
litico. Este estudo dard énfase ao aspecto do nlmero de ondas
e picos gue surgem em funcao da concentragao utilizada, com as

diversas técnicas polarograficas.

I.4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

0s métodos eletroquimicos sdo bastante utilizados na de-
terminagao de compostos de enxofre através da determinagao dos
compostos diretamente, dos produtos de pirdlise redutiva e oxi~
dativa, de redugao catalitica e de outros tipos de processa-
mentos. 4 .

Em 1934, Reveﬂda obsetvou gque aparecia uma onda anddica
na presenca do fon sulfeto, correspondendo a oxidagdo do mer-
clirio e d formacao de Hgs ('*).

Kolthoff e Miller, em 1941, cobservaram que os ibns sul-
feto produzem uma onda anddica quantitativa bem definida numa
solucdo de NaOH 0,1 M como eletrdlito de suporte ('®). 0s Ions
sulfeto despolarizam o eletrodo de merclrio, com a formagao de
sulfeto merciirico. Eles registraram que o ion sulfeto apresen-
ta potencial de meia-onda em torno de -0,7 V versus gaeletxodo
de calomelano saturado, usando uma solugac de 1 x 10 M de ion
sulfeto ('°). Para explicar a forma da onda do Ion sulfeto,
esses pes@uisadores sugerigam gque o HgS permanecia em solugao
como um Ion complexo HgS, no comego da onda, mas em corren-—
tes maiores se depositava na superficie do eletrodo provocan-
do o desvio da onda de sua inclinagdo tedrica ('°).

0 enxofre elementar foi determinado em fragoes de pe -
troleo utilizando-se uma mistura de metanol, piridina e acido
éloridrico para extréqéo e a seguir aplicacdo da polarografia
de corrente continua convencional ('f). 0 método apresentou uma

exatidao de * 2% de enxofre elementar contide numa faixa de



1 a 100 ppm. 0 método & rapido, pois consome 20 minutos por
amostra, & sensivel e livre de interferentes organicos, tais
como sulfeto orgadnico, dissulfeto e tiofeno ('F%).

Proske foi o primeiro a publicar um procedimento pola -
rogrifico para a determinacao de enxofre da borracha apds ex -
tragio com piridina ('7). 0 procedimento consiste em extrair o en.-
xofre da borracha por refluxo com piridina e registro do pola-
rograma apds adicdo de um eletrdlito constituido de acido acé-
tico, acetato de s0dio e tilose. Registrou-se uma onda em tor-
no de -0,6 V versus o eletrodo de calomelano saturado.

Harrison e colaboradores procederam a determinagao de

enxofre elementar em fragoes de petrdleo por polarografia  de
corrente continua utilizando como solvente e eletrdlito uma

solucao de acetato de amdnio 0,2 M em dcido acético glacial
(}%). 0 método apresentou bons resultados na determinagdo de
enxofre livre, na faixa de 0,5 a 10 ppm.

Shusharina e Gerber determinaram enxofre elemeptar em
etanol 90%, por polarografia, na presenca de acido sulfirico
0,05 N, em etanol 85% na presenca de iodeto de tetralguilamd -
nioc 0,02 N e em uma mistura de benzeno em etanol ('?). Em meio
Gcido sulflirico o potencial de reducio do enxofre localizou-se
em ~0,2 V.

Além da onda registrada anteriormente para o fon sul -
feto ('*7!®), a presenca de uma segunda onda fol mostrada por
Trifonov (*"), postulando que a primeira onda era uma pré-onda
de adsorgao, cuja corrente limite era atingida guando o ele -
trodo ficava recoberto por uma camada monomolecular de HgSs,
Ele sugeriu que a segunda onda, que era limitada pela. difusao
do Iion sulfeto, correspondia & formacao de HgS nao adsorvido.

A determinagao de enxofre elementar em gases ligquefei -
tos de petrdleo foi efetuada por polarografia de corrente con-
tinua convencional (®'). A amostra & coletada em bombas de aco
inoxidavel e apds a volatilizacdo da amostra o enxofre elemen-=
tar residual & dissolvido numa mistura de piridina, metanol e
dcido cloridrico. Esta solugao & submetida ao processo polaro-
grafico e foi conseguida a determinacdo de enxofre em niveis

de concentracao da ordem de 0,0l ppm.



Granatelli (22} desenvolveu um método para a determi -
nagao de compostos de enxofre baseado na reducao catalitica
dos compostos, seguida da adigao de acido e recolhimento de
H,S em solucao de acetona e NaOH. 0 ion sulfeto & determinado
por titulagao com acetato de merciric, usando-se ditizona co-
mo indicador. 0 método foi testado em varias solugbes padroes
de compostos de enxofre e para uma amostra com O maximo reco-
mendado de 50g, o método & aplicdvel a quantidades  de enxofre
da ordem de 0,1 ppm. ' _

Foram realizadas determinacdes de Ion sulfeto, polis -
sulfetos e tiossulfato de amdnio em mistura, pela titulagdo do

fon gulfeto c¢om AgNO3 amoniacal e o tiossulfato com chlz

{apbs a remogao do ion sulfeto por fervura com I~I3BO3 aquoso)

(23). 0s polissulfetos s3o convertidos a tiossulfato pela agao
do sulfeto e titulado como tal.(23). 0 ponto final das titu -
lagoes potenciométficas & indicado pela técnica do ponto-mor-
to {dead-stop) utilizando-se eletrodos de platina. 0s resultados
quando considerados em conjmto, apresentam boa concordancia
com agueles das determinagaes de enxofre total, como sulfato,
apds oxidacdo com perdxido (7).
Cadersky efetuou a determinacao de microgquantidades

de Ton sulfeto utilizando a coulometria argentom@trica (?%/?%°

26127y ysando-se dois eletrodos indicadores polarizados  de
prata-sulfeto de prata, podem ser determinados de 3 até 100 ng
de lon sulfeto em'lO ml de NaOH 0,1 M e NH, aquoso em concen-
tracdes menores que 0,1 M por coulometria de corrente cons -
tante, com um anodo de prata e um catodo de platina. 0 erro
relativo encontrado foi em torno de * 1% (*°). Foram estabe -
lecidos também as condigoes Otimas para a determinagao'deizﬁr,
cos de fon sulfeto com ooulometria argentométrica com voltagem
constante (*®). A solucio teste (0,01 a 20 ug de ion sulfeto) &
diluida atd 40 ml com NaOH 0,1 M e a eletrblise & processada
em uma peguena c&lula contendo um eletrodo de praté e um eletro—
do de calomelano saturado, de area grande. 0 coeficiente de va-
riacdo nas determinagoes diminui de 2,58% para 0,01 ug até 0,42%
para 20,4 pg de fon sulfeto (2%). 0 mesmo autor efetuou a deter -

minac3oc de Ion sulfeto com coulometria argentométrica com cor-



rente constante usando mistura de NaCN e NalH como eletrolito.
0 método permite a determinacao de 4 a 85 ug de fon sulfeto,
em um volume de amostra de 5 ml, com um errc mé&dio de * 1%, na
presenca de um excesso de cem vezes de cloreto, brometo, iode-
to, tiocianato e tiossulfato (27).

7hdanov e Kiselev (??) registraram a formagao de-3 ondas
anddicas para o lon sulfeto em KCl 0,1 M. Segundo esses auto -
res a primeira onda se tratava de uma pré-onda de adsorgao {(co-
mo proposto por Trifonov) e as outras duas ondas eram contro -
ladas pela difusao. Observando o efeito da aigeragéo do pH do
eletrolito de suporte concluiram gque HS e S participavam na

formagdo das ondas de difusdo.
Julien e Bernard ('?) também registraram a presenga de

trés ondas, us§%do a polarografia de corrente continua conven-
cional, para S em NaOH 0,1 M. Entretanto, seus resultados
diferiram significativamente daqueles de Zhdanov e Kiselev
(28). Baseados na teoria da auto-inibigao, Julien e Bernard
(12) explicaram suas observagdes em termos da deposigao de su-
cessivas camadas de HyS na superficie do eletrodo.

Um outro método polarografico utilizado para a determi-
nagio de Ion sulfeto baseia-se na reagao quantitativa entre o
sulfeto e dimetil-p-fenilenodiamina, em presencga de.ions Fe+3,
produzindo o azul de metileno (2%}, Este produto formado apre-
senta um pico bem definido e se preéta para a determinacao in-
direta de microquantidades de ion sulfeto, por poiarografia de
corrente alternada. 0 cloreto interfere, uma vez que sua onda
recobre a do azul de metileno.

A reagéo estequiométrica entre o iodeto de metil-merci-
rio (II) e o sulfeto solivel constitui o fundamento de um me-
todo indireto para a determinacio de fon sulfeto (®°). 0 mé-
todo consta da determinacgao polarografica do excesso de iodeto
de metil-mercirio (II) apSs a reagao com Ion sulfeto, basean -
do~se na onda pélaroqréfica deste composto, com potencial de
meia-onda em -0,45V. 0 método pode ser aplicado na determina-
cdo de ion sulfeto em niveis de concentracao abaixo de 1 ppm,
com precisao de * 5%.

Entre os métodos eletroanaliticos deve ser considerado
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o do eletrodo ion-seletivo para sulfeto, de membrana de Agzs,
que apresenta elevada sensibilidade diante de muitos anions,
sendo um dos eletrodos mais sensiveis. Desta forma ele & bas -
tante utilizado para determinar Ion sulfeto em varios meios
(3!'r3%2), seja diretamente ou em titulacOes potenciométricas,
como indicador do ponto final (377°%).

Em determinacgoes de Ion sulfeto em solo e minerais o
eletrodo fon-seletivo foi usado como indicador do ponto final

32).

das titulacgoes com cadmio ( As amostras sao submetidas a

tratamento com HI e merclirio como catalisador, sendo o st 1i-

berado recolhido em'solugﬁofde'umpéQEKti—oxhkﬂmeIxma sulfeto (SACB)

50% e titulado com cadmio.
Florence e colaborador (°°) desenvolveram um método ba-

seado em titulagoes de sulfeto com AgNO, usando o eletrodo
fon~seletivo para sulfeto como indicador do ponto final. 0 método se
aplica a guantidades t3o pequenas quanto 2 ug de ion sulfeto e
na faixa de 20 a 150 pg de Ton sulfeto o desvio padrido relati-
vo & de * 2%. A titulacdo & ndo estequiométrica e alguns Iions
sulfeto  aparentemente sgo adsorvidos no precipitado de sul -
feto de chumbo. 0 desvio da estequiometria depende do meio da
titulagdo. Usando-se um meio constituido de NaOH 1 M e hidra -
zina 1,5 M ou entao NaOH, salicilato e ascorbato os resultados
sao mais exatos.

Clysters e Adams (°) utilizafam o eletrodo Ifcn-seletivo
para indicagdo do ponto final nas titulagdes de fon sulfeto
com nitrato de chumbo. 0 método desenvolvido permite a deter -
minagao de sulfato, apds redugao com HI, Na,P0, e dcido acéti-
co. 0Os sulfetos de metais, pouco sollveis, sa0 dgterminados
apds tratamento com acido. 0 enxofre elementar e os compostos
organicos de enxofre sio determinados apds redugao com a liga
de Raney. 0s métodos descritos foram aplicados na determinagao
de enxofre em acgo, alguns produtos de petréleq'e aerossodis.

Um mbtodo potenciomdtrico argentométrico foi usado na titulagdo
sucessiva de Ion sulfeto e enxofre dissolvidos em solugoes de polis-
sulfeto (®"). Antes da titulagdo os Ions polissulfetos neces -
sitam ser convertidos em lons tiocianato e sulfeto, por um ex-

cesso de cianeto de potdssio. 0 excesso de Ions cianeto & mas-
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carado com formaldeido e &cido sulffirico e a solugdo & alcali-
nizada com amdénia. Efetua-se a titulagao com AgNO3 e quando o
primeiro ponto de equivaléncia & alcangado, corresponde ao ion
sulfeto, Acidula-se a solucdo com acido sulfiirico e a titula -
¢do prossegue até o segundo ponto de equivaléﬁcia ser atingi -
do, correspondente ao enxofre. Este método & comparado com um
método iodométrico e o metodo ampercométrico, apresentando boa
concordancia (**%).

Aplicando-se a voltametria stripping catddica de pulso
di ferencial determinou-se a concentragao de enxofre em esponja
de titdnio, nivel de ppm, apds tratamento com acido e recolhi-

mento do H,5 em uma solucdao de NaOH 0,1 M e NaCl 0,1 M (*%).

zhdanov e Kiselev estudaram a rédugéo do enxofre ele -~
mentar em etanol com a éolarografia convencional e métodos‘ de
impedincia, utilizando como eletrdlitos de suporte HCLO4 e
LiCl0, (*®), Eles concluiram que em potenciais maiores que
-0,85 V (VS E.C.S.) a superfice do eletrodo fica recoberta,
devido a reagéo-@uimica,com o filme de HgS adsorvido.

bevido aos resultados e interpretacoes conflitantes,
Canterford e Buchanan, em 1973, empreenderam uma xeﬂn@sthﬁgad
do comportamento polarégréfico do ion sulfeto, usando polaro -
grafia de corrente alternada, além da polarografia de corrente
continua convencional (!?). 0s autores ('?) utilizaram como
eletrolitos de suporte NaCl0, e NaOH 1 M com ambas as técnicas.
Eles registraram o aparecimento de gquatro ondas distintas com
a polarografia de corrente continua convencioﬁal, em altas
concentragdes de Ion sulfeto, embora somente trés ondas tenham
sido regiétradas previamente. 0 aparecimento de quatro ondas,
segundo os autores, podem ser explicadas pela dépbsigao de trés .
camadasg sucessivas de HgS na superficie do eletrodo, as guais
inibem a dissolugao do mercirio como Hgsg . Com a polarografia
de corrente alternada observaram trés ondas, sendo gue uma on-
da muito estreita verificada em todas as concentragoes de ion
sulfeto estudadas foi atribuida, provavelmente, a desorgao do
HgS da superficie do eletrodo. '

Canterford (®7) num outro trabalho estudou o efeito da

formacao de filmes no comportamento do fon sulfeto, com pola -
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rografia de pulsgqnormal. Em concentfagges de ion sulfeto
abaixo de 2 x 10 M & registrada apenas uma simples onda pola-
rografica com a polarografia de corrente continua e com a de
corrente alternada. Entretanto, para a técnica de corrente
continua o nimero de ondas aumenta com o aumento da concentra~
gac de igg sulfeto, sendo observadas guatro ondas acima de
1,1 x 10 M. Mas com a técnica de pulso normal somente uma on-
da foi observada até a concentracao de Ion sulfeto'deﬁb3_x]ﬂ~3
M, acima da qual surge uma "depressio" no tracado da curva. O
autor (®7) atribui o aparecimento de somente uma onda com a
polarografia de pulso normal. ao fato de que durante muito tem-—
po da vida de cada gota o potencial & mantido a -0,8 V (versus o
eletrocdo de Ag/AgCl), ou seja, catddico ao potencial em que
ocorre a formacgao de HgS e conseqgiiente deposigao na superfice
do eletrodo. Portanto, usando a polarografia de pulso normal e
necessaria uma concéntragéo de Icn sulfeto mais elevada para
ser observadogo efeito causado pela fgrmagéo de filmes, ou se-~
ja, 1,3 x 10 M'comparado com 2 x 10 M para a pclarografia de
corrente continua.

Foi desenvolvido um método para a determinagao de  Ion
sulfeto em agua com o eletrodo lon-seletivo removendo-se os
metais pesados por extracdo com ditizona (?°). Este procedi =
mento ampliou a faixa de determinacac até 30 ppb. Para deter-
minag&es abaixo de 30 ppb, na faiia das aguas naturais, efe -
tuou-se uma préuconcentragéd, separando-se o sulfeto como sul-
feto de zinco gue coprecipita com hidrdxido de zinco e sua
posterior.redissolugao em uma solucgao alcalina de dcido ascor-
bico e EDTA.

0 cianeto interfere na determinagaoc do fon sulfeto em
diversas £écnicas utilizadas; éntretanto, devido a elevada toxi-
cidade de ambos, &€ importante o controle dos niveis destas es-
pécies para a qualidade da agua. Usando-se a polarografia de
corrente continua com tempo de gota controlado (rapido) foi de-
senvolvido um método simples para a determinacao simultanea de
fon sulfeto e cianeto (*°). 0 método & superior ao de corrente
continua convencional porgue estende a faixa de concentragao

de fon sulfeto na gual os dois fons podem ser determinados (*?).
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Renard e colaboradores (*°) desenvolveram um método po-
larografico para a determinacao sucessiva de Ion sulfeto, po-
lissulfeto, mercaptanas, tiossulfato e sulfito em liquors de
polpa de papel. 0s autores (*°’) aplicaram o mé&todo aos liquors
negre e branco e a concentragao de sulfeto de sodio encon-
trada apresentou concordancia com aquela encontrada pela titu-
lagao potenciométrica de sais de merclrio (II). A reprodutibi-
lidade de ambos os métodos sao comparaveis. Eles utilizaram a
polarografia de corrente alternada, com amplitude de 50 mV e a
frequéncia de 50 Hz ('°).

A determinagao de Icn sulfeto e tiel na presenga de

12

vitamina B em pH fisioldgico foi realizada usando-se a pola-
rografia de pulso diferencial (*1). '

0 fon sulfeto foi determinado em dguas andxicas hipo-
limnéticas por polarografia de pulso diferencial e polarografia
tast (*?). Numa Unica varredura foram determinados fon sulfe-

+ 2z . -
em menos de tres minutos

to, oxigénio dissolvido,. Fe™® e mn
(“?). Em outro trabalho {*?) tanto a polarografia de pulso di-
ferencial quanto a polarografia tast foram utilizadas num es-
tudo das interacBes entre o Ion sulfeto e o Ion Fet? em A&guas
andxicas hipolimnéticas. As determinacoes polarograficas sazo-
nais desses ions mostraram que a quimica inorganica nas aguas
mais proximas do sedimento & dominada pela precipitagao do
sulfeto ferroso (“%). As polarografias de pulso normal e dife-
rencial foram usadas para a determinagao de lon sulfeto em
dguas naturais diretamente, indicando que os resultados obti -
dos com a polarografia de pulso normal apresentam uma boa con-
cordancia com aqueles da colorimetria direta (*Y).

Noel ("°) també&m determinou fon sulfeto, tiossulfeto e -
sulfito nos ligquors negro e branco de polpa de papel, com a
aplicacao de polarografia de pulso diferencial e normal. 0 JIon
sulfeto foi determinado em NaOH 0,025 M e apds adicl3o de Acido

para remover o HZS' procedeu-se a analise do sulfito e tios-

sulfato., 0 potencial de pico do Ion sulfeto ocorre em =-0,78 V,

com a técnica de pulso diferencial em NaOH 0,025 M. 0s resul-

tados obtidos sdo compardveis agueles da titulagao potenciomé-
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trica com perclorato de chumbo. 0 autor (*°) constatou que a
polarografia de pulso & especialmente adequada para a andlise
de liquor negro oxidado, que normalmente contém baixa concen -
tracao de Ion sulfeto e concentragac relativamente elevada de
tiossulfato.

Qutros pesquisadores ("*) usando a polarografia'de onda
guadrada realizaram a determinagao de ion sulfeto, sulfato e
tiossulfato no liquor resultante do processo de remogao da
lignina. Eles concluiram gque a polarografia de onda quadrada é
mais sensivel que os métodos analiticos classicos e a determi-~
nagao potenciométrica com eletrodo ion-seletivo.

0 eletrodo Ifon-seletivo foi usado na monitoragao conti-

nua dos niveis de ion sulfeto dos efluentes de agua pesada nu-

ma central nuclear ("7). 0 monitor baseado no eletrodo Ion-se-
letivo foi desenvolvido e aplicado na medicaoc da conceg?ragao
total de Ion sulfeto dissolvido entre 0,01 a 100 mg.kg .

Um método indireto para a determinac3o de enxofre em
compostos organicos baseia-se na combustao dos compostos, pro-
duzindo sulfato (*%). 0 sﬁlfato formado reage com excesso de
dicromato de bario em solugao de HCl. Apds o ajuste do pH em
torno de 12 separa-se o cromato de barioc e o sulfato precipi -
tado e procede-se a determinacao do cromato livre por polaro -
grafia de corrente continua. A analise de uma variedade de can-
postos forneceu resultados satisfatﬁrios, com um erro médio
absoluto para todos os resultados de + 0,14% e o érro maximo
nao superior a + 0,4%. .

A determinagao de Cbmpostos de enxofre em etanol obtido
de biomaséa, foi realizada pelo método turbidimétrico-(lo). 0
fundamento do método & a determina¢do turbidimétrica do sulfa-
to apds o tratamento da amostra com solugao diluida de perodoxi-
do de hidrogénio. 0s autores relacionaram o teor de enxofre a
acidez do etanol ('°). _

Recentemente (1981) - foi desenvolvido um metodo para a

determinacao de enxofre total em hidrocarbonetos baseado na

pirdlise redutiva catalitica do enxofre e na detecgao do H,S

por polarografia de pulso diferencial e voltametria stripping

catodica de pulso diferencial (®). Este método mostrou-se ade-
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quado para a determinagac de tragos de enxofre em matrizes con-
tendo altas concentracdes de cloreto, brometo ou nitrogenio,
apresentando limite de deteccao de 30 ppb de enxofre (%) .

0 controle do nivel de enxofre na dopagem de_indio e
hipofosfeto de Indio utilizados na fabricagao de semiconduto -
res, na faixa de 1 ppb a 100 ppm, € de grande interesse nesse
tipo de industria. Com a aplicagac da voltametria stripping
catddica de pulso diferencial, estabeleceu-se um método para a
determinagao de sulfeto, na faixa de 0,01 a 100 ppm, apds re -
colhimento de H,5 (°).

Para as determinag¢oes de sulfeto no campo o procedimen-—

to de padronizacao & realizado no laboratdrio e os padrces
transportados até o campo e a calibragdo efetuada no local.En-

tretanto, o intervalo de tempo &, em geral, consideravel, le -
vando mesmo horas desde a padronizagao no laboratfrio atéd a ca-
libracao no campo e as medigOes nas amostras. Assim, sempre
ocorre uma diminuigdo nas concentragoes dos padroes mesmo uti-
lizando-se o tampao anti-oxidante SAOB. Desenvolveu-se um me -
todo para determinag%o de Ion sulfeto no campo, onde os cris -
tais de Na,S sdo pré-pesados no laboratdrio, colocados em fras-
cos volumStricos e lacrados (°%). 0s padrdes sdo preparados no
campo, adicionando-se tampao anti-oxidante aos frascos e com —
pletando-se o volume. com égﬁa deionizada desaerada. 0s resul -
tados mostram que as concentracoes da ordem de 6 ppb podem ser
medidas com uma reprodutibilidade melhor que 10% (°%).

Bebshko e Oleshko efetuaram a determinagao de enxofre
em minerais submetendo a amostra & redugac adequada num  vVaso
de reacdo com temperatura entre 200 a 260°C (°1). 0 H,5 for -
mado & recolhido em 25 ml de tampao anti-oxidante SAOB e a de-
terminagdo & feita diretamente com o eletrodo ion-seletivo pa-
ra sulfeto. Estudaram o efeito de interferéntes e conclui-

ram que a interferéncia de Agt? +2

e Hgt? na funcdo do eletrodo

ion-seletivo pode ser eliminada com o uso de uma solugao tam—
pao com Acido ascorbico. Das misturas redutoras testadas a mais
eficiente foi Tit?® + HBPO4 + sncl,. 0 método & aplicavel na

faixa de 0,002 a 10% em diversos tipos de materiais brutos (°').
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CAPIiTULO II

II. CONSIDERACOES GERAIS
II.1l. OS FUNDAMENTOS DA POLAROGRAFIA CLASSICA

Nos métodos voltamétricos sao empregados microeletrodos
polarizaveis aos quais se aplicam voltagens crescentes e mede-~
se a corrente que flui através da célula eletrolitica, em fun-
gao da voltagem aplicada. 0s.eletrcdos indicadores usados na
Voltametria podem ser constituidos de diversos tipos de mate -

riais, incluindc o mercurlo, platina, ouro e grafite.

A polarografia & um caso particular de voltametria onde
o eletrodo de merclrio gotejante & usado como eletrodo indica-
doxr, ou seja, & o microeletrodo polarizavel. Portanto, a pola-
rografia compreende a eletrdlise de espécies eletro-redutiveis
ou eletro-oxidaveis no eletrodo de merciirio gotejante. Entre o
eletrodo de merclirio gotejante e um outro eletrodeo tomado como
referéncia se aplica uma variagaoc crescente de potencial e me-
dem-se as conseglientes variacoes no fluxo da corrente, em fun-
cao da voltagem aplicada. ,

0 método polarcgrafico foi introduzido por Jaroslav
Heyrovsky (°?) a partir de seus estudos sobre as anomalias
apresentadas pela curva eletrocapilar do mercirio quando as so-
lugoes continham substancias redutiveis. A polarografia foi o
primeiro método voltamdtrico a ganhar notoriedade, sendo até
hoje amplém@nte utilizada devido a muitas wvantagens peculiares
ao eletrodo de mercirio gotejante. Este eletrodo consiste de.
um tubo capilar de wvidro de peqﬁeno didmetro interno, do gual
uma ponta € ligada a um reservatdorio de merclirio e a outra &
imersa na solucdo em estudo. Devido a pressdo hidrostitica do

merclrio, na ponta do eletrodo se formam gotas de mercirio que
Crescem, atingem um certo tamanho e se destacam para o inte -
rior da solugao, sucessivamente. '

Uma das mais importantes vantagens do eletrodo de mer -

ciirio gotejante &, provavelmente, que cada gota repete exata -
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mente o comportamento da gota anterior. Para tanto & necessa -

rio que sejam observadas certas condicgoes, tais como: a altura

da coluna de mercirio, o comprimento e o diametro interno do

capilar, Em conseqgiléncia, as correntes sao exatamente reprodu-

tiveis de uma gota para outra. Em geral nao se acumulam produ-

tos sdlidos na superficie do eletrodo mudando suas proprieda -

des, fendOmeno comum com os eletrodos sdolidos. Existem, natu -

ralmente, algumas desvantagens associadas ao eletrodo de mer -
clirio gotejante como o fato de ser facilmente oxidavel num

potencial positivo. Uma outra desvantagem & gue a continua

variagac da area do eletrodc da origem a correntes significa -

tivas, mesmo na auséncia de substincias eletro-redutiveis ou

eletro~oxidaveis.

No método- polarografico classico ou polarografia de cor-

rente continua aplica-se uma rampa de potencial continuc e

crescente através da solucdo que contém a espécie eletroativa.

Quando o potencial alcanga um determinado valor, as particu -
las da espécie eletroativa reagem na interface eletrodo-solu -
cao e se atinge, portanto, o chamado potencial de decomposigaoc

da espécie eletroativa.
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Figura 1 - Onda polarografica ideal obtida com uma So -
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cao de cloreto de cadmio 0,001 M e cloreto

de potassio 0,1 M (eletrdlito de suporte).

A curva corrente-voltagem que se obtem & denominada
curva polarografica e podem-se distinguir quatro regices (Fi -
gura 1). A interpretacdo da onda & feita da seguinte maneira:
o0 patamar correspondente a regiao 1 & provocado pelo fato dos
potencials aplicados serem muito baixos para permitirem que
as espécies catiénicas, presentes na solucdao em concentragoes
elevadas, sofram redugoes. Entretanto, nota-se gue ha passagem
de uma pequena corrente através da célula. Esssa pequena cor =

rente que flui através da célula aplicando-se baixos poten -

ciais negativos & chamada corrente residual (ir)} Ela resulta
da soma de duas correntes distintas: uma, menos importante, &
a devida reducao de tracos de impurezas presentes no eletrdli-
to de suporte ou na égﬁa destilada, denomina-se corrente fara-
daica; outra que sempre aparece, MESmMO qUE Se empregue os rea-
gentes mais puros possiveis, nao tem natureza faradaica, & de-
nominada corrente capacitiva. A corrente capacitiva & a compo-
nente principal da corrente residual. 0 valor da corrente ca -
pacitiva cresce quase linearmente com o aumento do potencial

aplicado, pois se deve, fundamentalmente, a continua carga das
goticulas de mercurio, uma vez gue OS metais formam uma dupla
camada de Ions quando mergulhados na solugao de um eletrdlito.

Uma vez atingido o potencial de decomposicaoc da espécie
eletroativa, a corrente aumenta acentuadamente com a aplicagao
de pequenbs incrementos de potencial negativo, resultando "a
porgao ascendente 2 que é provocada pela reducdo da espécie
eletroativa na interface solugdo-merciirio.

Com as solugOes em repouso as espécies eletroativas po -
dem atingir a superficie da gota de merclUrio através de um fe-
nomenc de migracao de Ions devido ao campo elétrico existente
entre a superficie da goticula de merclirio e a solucgaoc, ou de-
vido a um fendmeno de difusao de espécies eletroativas nas vi-
zinhancas da goticula de merclrio. Heyrovsky (°?) demonstrou

que era possivel eliminar a corrente de migragao adiciocnando -
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se grande quantidade de um eletrdlito capaz de conduzir a cor-
rente, porém incapaz de reagir com a espécie eletroativa estu-
dada e de ser reduzido na interface eletrodo-solugao, na faixa
de potencial utilizada. Experimentalmente, a concentracao des-
se eletrdlito inerte, chamado de eletrdlito de suporte, deve
ser, no minimo, 100 vezes maior gue a concentragao da espécie
eletroativa, a fim de ser possivel minimizar a corrente de mi-
gragao.

0 aumento da corrente gque se observa na regiao 2 da cur-
va & devido apenas ao fendmeno da difusao. Esta difusio ocorre
até um certo limite, estabilizando~se em um valor maximo cha -
mado corrente limite (il). A partir deste ponto a corrente 1li-

mite aumenta linearmente, quase paralelamente ao prolongamento

da corrente residuél, com o aumento do potencial aplicado, dan-
do origem & regiao 3 da curva. Na regidoc 4 nota-se um aumento
sGbito da corrente, que & devido a descarga do cation do ele -
trolito de suporte. | |
A substincia életroativa & caracterizada pelo potencial
de meia-onda, El/2 P isté € o valor de potencial que corres-
ponde a4 metade do valor de corrente limite no ponto de infle -
xao da curva corrente - voltagem (Figura 1).
A diferencga entre a corrente limite e a corrente resi -
dual & denominada corrente de difusao, uma vez que o fendmeno

da difusdao & o responsavel pelo seu aparecimento. Tem-se:
i, =31, - i 1
P (1)

0 mecanismo do aparecimento da corrente de difusdo e
explicado da seguinte maneira: inicialmente nas vizinhancas da
gota de mercilirio a concentragao da espécie eletroativa & igual
a concentragao C_ da espécie na solucdo; 3 medida em que a ele-
trolise se inicia, a concentragao da espécie eletroativa na
vizinhanga imediata do eletrodo vai diminuindo e, simultanea -

mente, se inicia o processo de difusao donde se estabelece

um gradiente de concentracao. 0 processo de difusao depende,
evidentemente, da diferenca entre a concentragao ¢, no seio

da solug3o e a concentragdo C na vizinhanga do cdtodo. Tem-se
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ig =k (€, -0C) (2)
A medida em que se aumenta a voltagem aplicada, a velocidade

de difusao da espécie eletroativa também aumenta e com ela a
di ferenga de concentragao C, -~ C. A partir de um certo poten -
cial a corrente torna-se constante porque o numero de particu-
las que se descarregam no catodo por unidade de tempo torna-se
constante. Desta maneira a corrente se estabiliza porque o ca-
todo esta polarizado, tratando-se neste caso, de uma polariza-
cao de concentracac. Assim, a concentracao C da espécie ele =
troativa na solugao em contato com as gotas de merclrio torna-

se igual a zero, de modo gue a equacgao (2) assume a seguinte

forma:
= k.C (3

ou seja, a corrente de difusao limite & proporcional a concentracgao
da espécie eletroativa. ' &
A equagado que permite calcular a corrente de difusao,

foi estabelecida por Ilkovic (**), em 1934:

iy =KnF pl/2n 2/3; /8¢ (4)

onde, K é uma constante natural;
n & o nimero de elétrons envolvidos no processo de redu-

cao ou oxidacgdo da espécie eletroativa;

F & a quantidade de eletricidade correspondente a um Fa-

raday;

C & a concentracao da espécie eletroativa em moles ou’
milimoles por litro;

D& o coeficiente de difusao da espécie életroativa em

cem?. s

m & o fluxo de merclirio no eletrodo gotejando expresso

em mg por segundo, e

t & o tempo de gotejamento, isto &, o tempo em segundo

entre o desprendimento de duas gotas sucessivas.
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Expressando-se i ., em microampéres e C em milimoles por

d
litro, tem-se a equacgao:
id = 607 n Dl/zm 2/3t 1/60 (5)
na gqual a constante 607 engloba a constante natural K e

o Faraday.

Percebe-se, portanto, pela equagao (5) que embora a
corrente de difusao id gse relacione linearmente com a concen -
tracao da espécie eletroativa, depende de varios fatores. 0
termo m para um dado capilar € constante, desde que a altura
da coluna de merclrio seja mantida constante; o tempo de gote-~

jamento t, embora dependa da pressao de mercirio (altura da

coluna), varia também com a temperatura, com a viscosidade da
solugac e com o potencial aplicado ao eletrodo de mercilirio go-
tejante. 0 coeficiente de difusao D varia com a natureza do
eletrdlito de suporte, com a viscosidade da solucao, com o fa-
to da espécie eletroativa se apresentar hidratada, complexada
ou em estado molecular e com a temperatura. Além disso, a cor-
rente de difusao somente. & reprodutivel quando as gotés se
desprendem espontaneamente do capilar e por causa disto a so -
lugao deve ser mantida em absoluto repouso. ‘

Enfim, para condigoes experimentais bem controladas po-
dem ser determinados os valores constantes da equacao (5) o que

torna valida a equagao (3) i, = k.C, que & uma expressao sim -

d
plificada da equagac de Ilkovic (5).

II.2. POTENCIOSTATO DE TRES ELETRODOS

Uma caracteristica da aparelhagem moderna para polaroc -
grafia &€ o controle potenciostatico do potencial do eletrodo.-
Na polarografia classica a rampa de voltagem de corrente con -
tinua era aplicada a toda a célula e nao através da interface
eletrodo de trabalho-solugaoc (°**’°°7°®), Acontece que a cor -

rente que percorre uma c€lula polarogrifica de grande resis -
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téncia provoca uma apreciavel queda de potencial e, assim, o]
potencial ao nivel do eletrodo de mercirio gotejante difere do
que se observa na outra extremidade da célula polarografica. '

Uma gueda ohmica (iR), devido ao fluxo de corrente atra-
vés da célula, alcanga proporgoes indesejaveis quando a resis-
téncia eletrolitica & relativamente alta, como no caso da uti-
1izagéo de solventes nao aquosos. Isto pode alterar a voltagem
do eletrodo de trabalho de maneira a produzir polarogramas de
interpretacao dificil ou até mesmo impossiveis de serem avalia-
dos. Podem ocorrer efeitos indesejaveis, tais como: potenciais
de meia-onda ou potenciais méximos desviados para valores mais
negativos} menores corrrentes totails de redugéo, profundas
distor¢des da forma da onda e declive do salto polarografico
(54) .

Embora ocorram esses inconvenientes muitas vezes ha in -
teresse em se trabalhar com solventes nao aquosos, de alta
resisténcia e solugoes aquosas com eletrdlito em concentragao
milimolar. A solugao deste problema & a utilizagdo de um ter -
ceiro eletxodo; ligado a um potenciostato conhecido como con-
tra-eletrodo ou eletrodo auxiliar, na cé&lula polarografica. 0
eletrodo de referéncia pode ser considerado como um elemento
de prova, colocado o mailis proximo possivel da gota de nerca -
rio, de modo que possa medir o potencial nesse ponto. Na figu-
ra 2 & mostrado um diagrama do potenciostato de trés eletro -
dos (**). | ‘

0 eletrodo auxiliar estd ligado ao polardgrafo por meio
de um circuito no qual nao passa, praticamente, qualquer cor =
rente (ponto ?&, A impedéancia de entrada &, portanto, supe -
rior a 1 x 10 ohms. Se a voltagem acusada pelo eletrodo  de
referéncia € inferior a voltagem fornecida ao amplificador de
exploragao, a retroalimentagao deste, & custa da bobina de
controle do amplificador operacional, fornece uma voltagem de
corregac suficiente para provocar uma variacdo da forga ele -

tromotriz aplicada, de modo a compensar a resisténcia da cé -~

lula e do eletrdlito. Desta forma a voltagem medida no ponto C
serid sempre igual 3 aplicada no ponto A, e se momentaneamente

isto nao acontece, a voltagem em B aumentara automaticamente, de
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modo a restabelecer esta igualdade (°").

Amplificador
de corrente

Eletrodo I./ Leiturg

Amplificador de de . ,
retroalimentagdio referéncia ‘jf{le?rodo de trabalho(mercirio)

C -

Eletrodo aquxitiar
voltagem de

exploragao
—VAV
A B
Amplificador de
exploragao
Figura 2 - Diagrama do potenciostato de trés eletrodos.

Assim, um eletrodo de referéncia com potencial constante, co -
locado tao proximo quanto possivel do eletrodo de trabalho =)
ligado ao instrumento através de um circuito que, essencial -
mente, nao envolva consumo de corrente. Desta maneira, nao se
verifica fluxo de corrente entre a ponta do eletrodo de refe -
réncia € o instrumento e tampouco hi queda de potehcial. En -
tao, o lago de controle do amplificador operacional aplica um
potencial compensador suficiente ao eletrodo auxiliar para as-
segurar que o potencial imposto ao eletrodo de trabalho seja o
desejado. Este arranjo permite que a polarografia seja utili -
zada em solventes organicos muito aproticos e em solugoes com
concentragbes baixas de eletrdlito de suporte (°57%7),

IT.3. TECNICAS POLAROGRAFICAS MODERNAS

0s limites de detecgdo alcancados pela polarografia
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Bl
classica, situados na faixa de 1 % 10 M, geralmente sao esta-

belecidos pela magnitude da corrente capacitiva, a qual & re -
sultante da continua expansac da gota de mercirio.

Para determinados fins analiticos & sempre desejavel
limites de detecgao os mais baixos possiveis e, portanto, bas-
tante esforgo tem sido aplicado no desenvolvimento de metodos
polarograficos com elevada sensibilidade. Desta forma, as va -
riantes da polarografia classica visam melhorar a sensibilida-
de pela eliminacdo da corrente capacitiva, devido a carga da
dupla camada elétrica da gota de merciirio.

E sabido que ocorre uma grande variagao de corrente du-
rante a vida de uma gota de merctrio. Quando na interface do

eletrodo de mercirio gotejante se realiza de modo predominan -

te o processo de reducdo de uma espécie eletroativa, a corren-— .
te faradaica aumenta em fungao do tempo elevado a poténcia 1/6
(*®). Por outro lado, guando a solucdo nio possui espdcies re-
dutiveis e o potencial aplicado €& mais negativo que o zero ele-
trocapilar, a corrente que se observa & uma corrente de carga
devida ao aumento da superfice da gota de mercirio e, conse -
guentemente, da capaciténcia ao seu redor. Essa corrente capa-
citiva & proporcional 3 razao de crescimento da drea da gota

de merctrio, sendo que essa razao de crescimento & muito gran-—
de no inicio da vida da gota. Assim, a corrente capacitiva au-
menta quase instantaneamente logo apos a queda da gota e dimi-

nui em fungdo do tempo elevado & poténcia - 1/3 (%°%).
II.3.1. Polarografia tast

Como foi visto anteriormente o uso da polardgrafiacﬂés~
sica € seriamente limitado quando a concentracdo da espécie
eletroativa € menor que lO_“M, devido a interferéncia da cor -
rente capacitiva. Entretanto, no final da vida da gota de mer-
clirio a corrente capacitiva apresenta um valor muito mais bai-
X0 do que a corrente faradaica.

A polarografia tast se fundamenta no principio de efe -
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tuar a medicao da corrente justamenté no final da vida da gota
de merctirio (*?). Em um tempo fixo apds o nascimento da gota a
corrente & amostrada eletronicamente e o valor medido é langa-
do num registrador com leitura de saida constante, até a lei =
tura da prdxima gota. 0 potencial aplicado & aumentado lenta =
mente e de maneira linear com o tempo, comc na polarografia

convencional. 0 tempo de gota & fixado num determinado valor
fazendo-se o deslocamento mecanico da gota imediatamente apods
a medicao da corrente. Esse procedimento permite um tempo de
gota fixo, na faixa de potencial utilizada. A polarografia

tast, além de nminimizar o efeito da corrente capacitiva, apre-
senta a vantagem de eliminar do polarograma as oscilagoes agu-

das e nao faradaicas que aparecem em cada gota (°%). Essas os-

cilagOes constituem um tipo de ruido e interferem na medida
quantitativa de correntes faradaicas provenientes de solugoes
diluidas, na polarografia convencional. Do ponto de vista ana-
litico as ondas obtidas com a té&cnica tast sao particularmente
convenientes uma vez gque apresentam patamares de -corrente 1i -
mite mais horizontais gue a polarografia convencional (°%).
Pela natureza das medidas as oscilagoes da corrente sao peque-
nas e, portanto, nac hi necessidade de amortecimento (damping).
A polar?grafia tast fornece limites de detecgéo_préxi -

mos de 1 x 10 M, abaixo da polarografia convencional,
I1.3.2. Polarografia de Corrente Alternada

Na polarografia de corrente alternada fundamental (1.
harmdnico) sobrepoe~se uma voltégem senoidal, de amplitude re-
lativamente peguena e baixa fregiiéncia, ao potencial direto e
crescente usado na polarografia classica (so).

A polarografia de corrente alternada responde apenas a

reagoes eletrodicas reversiveis e quase-reversiveis (°?/%1),

Quando a reagao naoc & reversivel o pico nao aparece, pois  o0s
produtos formados pela corrente continua naoc fornece a espé -

cie reagente para o transporte da corrente alternada corres -
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(39751y  ouando a reagao & pou-

‘ pondente aoc semiciclo da reacao
co reversivel a intensidade da corrente alternada passa a de -
. pender da freqliéncia da fonte alternada e 3 medida em que’ a
freqiiéncia aumenta, o tempo de semiciclo torna-se insuficiente
para que a semi-reacaco lenta se complete. Portanto,‘a corrente
alternada passa a ser limitada pela velocidade da reagao e a
corrente maxima obtida & menor que a corrente maxima de um pro-
cesso reversivel rapido (°%781),

A componente continua da corrente total & eliminéda e
s6 a componente alternada, depois de retificada e filtrada &
registrada como fungao do potencial de corrente continua (°%).
Considerando-se apenas a fragao alternada da corrente e de -

tectando-se a sua amplitude o que se observa de fato & a dife-
renca das correntes que circulam entre os potenciais minimo e
maximo aplicados, durante o periodo de modulagao.

A altura maxima da corrente faradaica alternada € dada

por:
nF2ave w/?p 172 .
. . 0x
Tmax ~ (6)
2RT
onde: A & a area db_eletrodo;

n & o numero de eletrons envolvidos;

F @ a constante de Faraday;

<
ol
)]

amplitude do sinal de voltagem;

w & a fregliéncia angular;

ox -1

D & o coeficiente de difusdo da espécie na forma oxi-
dada, em cm?. g ;

M

a constante dos gases;

a temperatura absoluta. :

é a concentragao da espécie eletroativa em moles ou milimoles por
litro ' '

A polarografia de corrente alternada fundamental (19

Q3 i
v (Dt

harménico) tem a sensibilidade semelhante a polarografia con -
- vencional e poderia ter pouca utilidade se nao fosse a possi -

bilidade de usar varios dispositivos eletrdnicos para minimi -
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zar as contribuicdes da corrente capacitiva (%), Estes dispo—‘
sitivos eletrdnicos geralmente se baseiam na diferenga dos an-
gulos de fase entre as duas componentes da corrente alternada:
a corrente faradaica e a corrente capacitiva. A corrente capa-
citiva difere da voltagem aplicada em 90° no caso ideal, ao pas-
so que a corrente faradaica reversivel difere em 45°, Utiti -
zando~se detectores fase-sensiveis consegue-se a discriminagao
da corrente capacitiva, minimizando a sua contribuigéo na cor-
rente medida (*°).
Um cutro processo eficaz utilizade para minimizar a con-—

tribuicao da corrente capacitiva na corrente da c&lula consis-
te na medida do 29 harmdonico (ou superior) da corrente alter -

nada (*7). 0 método se baseia no fato de que a corrente capa -

citiva varia essencialmente de forma linear com a voltagem en-
quanto a corrente faradaica varia nao linearmente. Assim, em -~
bora possa ser apreciavel a primeira derivada da corrente ca -
pacitiva, a segunda derivada serd prdxima de zero.

Os polarogramés de corrente alternada usuais apresentanm
as oscilagaes devidas ao crescimento- das gotas de merclrio;
porém, curvas aproximadamente continuas podem ser cbtidas me -
diante amostragem da corrente com gota sincronizada, sendo to-
mada uma Unica amostragem da corrente exatamente antes do des-~
locamento da gota de mercirio (°®)., Com o aparelho E 506 Pola-
record, da Metrohm, considerando—-se apenas 0‘19 harmdénico, po-
dem-se distinguir dois outros tipos de polarografia de corren-
te alternada, além da polarografia de corrente alternada "nor-
mal" (AC;- normal) onde a medigao da corrente n3do & integrada.e
a queda das gotas de mercilirio se processa pela agao da gravi -
dade. Se denominam polarografia de corrente alternada de 19
harmonico (ACl) e polarografia de corrente alternada tipo tast
(ACl tast). Em ambos os casos, as gotas de merciirio nao se
destacam livremente do capilar pela acao da gravidade, mas s3o
deslocadas do capilar mecanicamente. Isto possibilita que os
tempos de gota sejam controlados, podendo sincronizar a vida da
gota com outras fungdes do aparelho (°°). Desta maneira torna-
se possivel a medigao da corrente por integragao durante  uma

parte ou o total da vida da gota de merclrio, fornecendo pola-
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rogramas livres de oscilagoes.

A técnica ACl utiliza um tempo de integragao da corren-—
te que se estende sobre o total da vida da gota, menos os 20
milissegundos iniciais. Por sua vez, a técnica ACl tast que &,
em principio, igual a ACl, registra apenas a corrente integral
dos fGltimos 0,2 segundos da vida da gota (°%),

As curvas corrente — voltagem obtidas com a pola -
rografia de corrente alternada tem a forma de pico e, pof-
tanto, apresenta melhor resolugao que a polarografia conven -
cional (®*%). A sensibilidade em sistemas reversiveis situa-se
em torno de 1 x 10 M, semelhante a polarografia classica. En-
tretanto, com o uso de detectores fase-sensiveis a contribui -
cao da corrente capacitiva & reduzida e a sensibilidade se es-

-6 —
tende até 1 x 10 ou mesmo 1 x 10 M (%%).

IT.3.3. Polaroqfafia de Onda Quadrada

'

A polarografia de onda guadrada foi introduzida por
Barker e Jenkins (°?) e ao invés de um pulso de voltagem se -
noidal como na polarografia de corrente alternada, aplica-se a
rampa de potencial de corrente continua uma série de pulsos de
onda quadrada numa freqgiiéncia em torno de 225 ciclos por se -
gundo e uma amplitude de cerca de 30 mV. Durante  a porcao as-
cendente da onda polarografica ocorre, na polarografia de onda
quadrada, O mesmo fenOmeno que se verifica na polarografia de
corrente alternada durante o semiciclo catddico. Entretanto,
como o potencial & essencialmente constante durante este in -
tervalo, a corrente capacitiva diminui rapidamente, tendendo a
Zero., Ao mesmo tempo a cbmponente faradaica da- corrente, que
foi instantaneamente aumentada, diminui muito mais lentamente

gue a corrente capacitiva, uma vez que a concentragao prévia -
mente estabelecida na camada de difusao deve ser reajustada e
'isto envolve um processo de transferéncia de massa relativa -

mente lento. Quando o potencial & subitamente conduzido a um

valor mais positivo para iniciar o semiciclo anddice, a cor -
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rente capacitiva cai bruscamente. Esta diminuicado & seguida
por um intervalo durante o qual a alteracao do gradiente de
concentragao que ocorreu durante o semiciclo catddico & resta-
belecido pela re~oxidagao das espécies reduzidas. A diferenca
entre as correntes que fluem proximo ao final de sucessivos

semiciclos € registrada contra o potencial de corrente conti-
nua. Devido a minimizag¢do da corrente capacitiva durante o in-
tervalo da medigao, a sensibilidade do método situa-se em tor-

- 8

no de 5 x 10 M para processos reversiveis. Em processos pou-
co reversiveis ou irrevergiveis o limite de deteccgdo fica si-
tuado em torno de 1 x 10 M. Como na polarografia de corrente
alternada, a reversibilidade da semi-reagao & um fator impor-

tante na polarografia de onda quadrada. E essencial que a re-

sisténcia da célula seja tdo baixa quanto possivel, para se
obter valores satisfatoriamente baixos da razao de capacitan-
cia para a corrente capacitiva total. Isto & conseguido com a
utilizacdo de altas concentragdes do eletrdlito de suporte ou,
de preferénecia, com o uso de um sistema potenciostatico de trés
eletrodos. | ' '

A curva corrente-voltagem tem a forma de pico, seme -

‘lhante a obtida com a polarografia de corrente alternada.
II.3.4. Polarografia de Pulso Normal

A polarografia de ?ulso foi introduzida por Barker e
Gardner (°%), em segiiéncia aos seus estudos de polarografia
de onda guadrada. A polarog;afia de pulso normal se utilizé
das diferentes dependéncias das correntes capacitiva e fara-
daica em relagao ao tempo, onde uma série crescente de pulsos
sao aplicados és gotas sucessivas, num tempo pré-fixado, pro-
ximo ao final da vida de cada gota de merciirio. A corrente ca?
pacitiva que inicialmente & alta decai rapidamente e a corren-
te faradaica & medida no final de um tempo de pulso de 50 a 60
milissegundos. '

Conforme a figura 3, o eletrodo & mantido durante gran-
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de parte da vida da gota num potencial Eb onde praticamente
ndo ocorre eletrdlise. Apds um tempo prefixado a partir do
inicio da vida da gota varia-se bruscamente o potencial até um
valor E pela aplicacao de um pulso de 50 a 60 milisseqgundos de
duragao (a). 0 potencial de pulso cessa, com o retérno ao po-

tencial de base E A corrente & medida num tempo préximo ao

final do pulso e uﬁ sinal proporcional a este valor medido .é
registrado. Logo apds o término do pulso a gota & deslocada e
todo o ciclo se repete com sucessivas gotas, sendo que cada
pulso aplicado & maior que o anterior. Enfim, essa segiiéncia
de pulsos de amplitude crescente esta superposta ao potencial

Eb que & mantido constante em um valor um pouco mais positivo
que o potencial de meia-onda.

Em consequéncia da medigao'da corrente se processar nu-
ma condi¢ao em que a corrente capacitiva estd minimizada a sen-
sibilidade & maior em relagao a polarografla classica, atin -
gindo limites de detecgao entre 10 e 10 M.

As curvas corrente-voltagem obtidas sao semelhantes A&s

obtidas na polarografia classica.

b .
b — k-
S

E
° e

CORRENTE

Figura 3 - Comportamento potencial-tempo e corrente-tem —
po na polarografia de pulso normal.
Eb - potencial de base
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a- periodo de duracao do pulso (56,7 ms)

b- periodo de medicao da corrente (16,7 ms)
c- periodo de repetigao do pulso (0,5 a 5 s)
e- corrente capacitiva

f- corrente faradaica

IT.3.5 Polarografia de Pulso Diferencial

Na polarografia de pulso diferencial os pulsos tem amplitude cons-
tante e sao sobrepostos, a intervalos regulares, ao potencial lentamente
varidvel e linearmente crescente usado na polarografia ciéssica. ‘

0 potencial continuamente aplicado & o potencial de referéncia
contra o qual a corrente serd medida no instante em que o pulso & aplica -
do. A aplicagdo do pulso é efetuada no final da vida da gota, tem a duracio
de 50 a 100 milissegundos, com pequena amplitude. 0 t&rmino da aplicacao do
pulse coincide com o fim da vida da gota. Em cada intervalo a corrente e
medida duas vezes: imediatamente antes e nos instantes finais da aplicagao
do pulso, quando a corrente capacitiva atinge um valor minimo. A diferenca
entre essas medidas & entio registrada.

A fiqgura 4 Iindica as rela@ﬁes corrente~-tenpo e potencial~tempo
verificadas durante a aplicagao dos pulsos. |

A
e

b
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|
!
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pqoms:‘ \ 16.7ms

CORRENTE

TEMPO

Figura 4 - Comportamento potencial-tempo e corrente~
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-

tempo na polarografia de pulso diferencial;
a~ periodo de duracgao do pulso (56,7 ms);

b- periodo de medig¢ao da corrente (16,7 ms);
c- periodo de repeticao do pulso (0,5 a 5 s);
e- corrente capacitiva; | '

f- corrente faradaica.

Como o maior aumento da corrente para um dado incremen-
to de voltagem ocorre no potencial de meia-onda, a curva cor-
rente~voltagem na polarcgrafia de pulso diferencial tem a for-
ma de pico. A curva resultante tem a forma de pico e o seu mé—

ximo estd em correspondéncia com o potencial de meia-onda.
A relagao tedrica existente entre a corrente de pico i
e a amplitude de pulso AE foi derivada por Parry e Osteryoung

(®%). A corrente de pico maxima gquande a amplitude de pulso &

menor que o valor RT/nF & definida como:

] 2 '
n°® F° A C 1/2
i = O (D ) . AE (7)

p "4 RT Tt

onde: C, é a concentg?gab da espécie eletroativa na solugio
em noles. 1 ; '
Do coefi?ente de difusao da espécie eletroativa em
cm®. s ;
AE a amplitude do pulso aplicado;
area do eletrodo gotejante em cm?;
a constante dos gases; -
constante de Faraday;
tempo de gdtejamento; .
nimero de eletrons envolvidos na reaﬁb de eletrodo}
temperatura absoluta.

H 5 o wmowm

8 0O O @

Para um polarograma de pulso diferencial com pequenos
valores de amplitude de pulso AE o vwvalor do potencial da cor-

rente de pico coincide com o potencial de meia-onda E1/2‘ En-
tretanto, para valores maiores de amplitude de pulsoc o poten-

cial da corrente de pico nao & mais coincidente com o poten -
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cial de meia-~onda; & dado pors:

E, = By,

- AE/2 (8)

Na polarografia de pulso diferencial a sensibilidade
maxima & alcangada com grandes valores de AE. Porém o aumento
de AE também resulta no alargamento do pico com conseqilente
perda demgesolugao. A sensibilidade alcangada se situa na fai-
xa de 10 M,

Entre as técnicas polarogrificas que foram brevemente
discutidas pode-se notar uma diferenca marcante entre a pola -

rografia convencional e as técnicas denominadas modernas, tan-

to no principio de funcionamento, como também com relagao  ao
limite de deteccdo alcangado. As técnicas modernas, ue em can-
junto representaram um notavel avango na polarografia, puderam
ampliar o campo de aplicagao desta técnica, minimizando 0s
efeitos da corrente capacitiva, eliminando as perturbacoes pro-
venientes de oscilagoes durante a nedigao da corrente e melho-
rando a capacidade de resolugado. Outro aspecto importante & a
possibilidade de se_trabélhar com solventes nao aquosos e com
concentracoes relativamente baixas de eletrdlito de suporte,
com a utilizagdo do potenciostato com trés eletrodos.’

A utilizagao destas té&cnicas tem gue levar em conta ©
tipo desﬁsﬂmmhaﬁnqwase'wﬁ_trabalhar, considerando-se a natu -
reza e a concentracao da espécie eletroativa, o fipo e a con -
centragao do eletrdlito de suporte e a natureza do solvente.
Enfim, de acordo com as informagdes gue se pretende obter, se-
~ leciona-se a técnica ou o conjunto de técnicas a ser utilizado

de modo a se obter informagdes complementares.

IT.4. POTENCIOMETRIA DIRETA COM ELETRODO ION-SELETIVO
PARA SULFETO ‘

Nos ltimos anos verificou-se uma notavel expanséo da

potenciometria direta, decorrente do desenvolvimento dos ele -
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trodos Ion-seletivos. 0 desenvolvimento e continuo melhoramen-
+o dos eletrodos Ion-seletivos de membrana & de particular in-
teresse, uma vez gque do ponto de vista analitico, esses ele -
trodos constituem uma excelente ferramenta de trabalho devido
a sua capacidade de monitorar a atividade de certos ions em so-
lucao de maneira continua e nao-destrutiva.

0s eletrodos Ion-seletivos sao baseados em membranas
semi-permedveis, ou seja, menbranas que separam duas solugoes
de eletrdlitos e nao sao igualmente permedveis a todos tipos
de Ions, denominadas de membranas eletroguimicas (°°). Uma im-
portante propriedade das membranas eletroquimicas & a diferen-
ca de potencial elétrico gue surge entre as duas solugdes se -

paradas, denominada de potencial de membrana (°°%).

A respésta.dé um eletrodo ifon-seletivo significa o apa-
recimento de um determinado potencial elétrico apds uma varia=-
cdao de atividade do Ion para o qual ele & seletivo. Esse po-
tencial que surge na interface membrana-solugdo pode ser ori -
ginado através de diversos mecanismos (°°%). Em algumas membra-
nas tal mecanismo consiste de uma difusfo de Ions livres da
solugao para o interior de uma pelicula hidratada localizada
na parte externa de uma membrana, como no caso dos eletrodos
de vidro (°7). Em outros tipos de membranas o mecanismo & de -
vido ao estabelecimento de um determinado equilibrio entre os
fons constituintes da membrana e os Ions livres na solugao.
(,%). Neste grupo estdo incluidas as membranas constituidas de
macromoléculas com grupos ionizaveis imobilizadas numa matriz
de plastico. |

Com base na natureza ou estado fisico da membrana os
eletrodos ion-seletivos podem ser classificados em: eletrodos
de vidro, eletrodos de membrana solida, eletrodos de membrana
liquida, eletrodos de membranas sensiveis a gases e eletrodos
de enzimas (°°%).

0s eletrodos de membrana de vidro foramjos primeiros

eletrodos seletivos a cations. Atualmente, além do eletrodo

tradicional para determinagao do pH, existem eletrodos de vi-

.. ~ . - , + + +
dro para a determinacao de outros ions tais como Na , K, Rb ,

Lit (59).
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Nos eletrodos de membrana sdlida a membrana sensivel &
constituida de laminas delgadas obtidas por cortes em mono -
cristais idnicos, de sais fundidos solidificados ou grios pren-
sados de sais pulverizados (7). _

O0s eletrodos de membrana liquida se baseiam no principio
da extracgao com solventes e utiliza um trocador idnico 1iqui -
do, insolGvel em &gua, em solucdao num solvente organico. Tanto
o trocador idnico quanto o seu solvente ficam suportados numa
matriz plastica, produzindo um eletrodo de membrana semi-rigi-
da (°?).

No caso dos eletrodos de membranas sensiveis a gases,

uma fina membrana de um material permeadvel a gases & colocada
entre a amostra e uma solugao existentes no corpo do eletrodo,

no qual se encontram um eletrodo seletivo e um eletrodo de re-
feréncia. Ocorre uma difusao seletiva do gas para o gqual a nem—
brana & permedvel, seguidas pela deteccao, no liquido interno,
do Ion produzido pela dissolugio do gas.

Os eletrodos.de enzima se baseiam em reagoes quimicas
catalisadas por enzimas, com a enzima imobilizada numa matriz
polimérica. 0 eletrodo para uréia se fundamenta na reacao de
decomposigido da uréia catalisada pela enzima urease. 0 Ion amd-
nio produzido na reagao & determinadc por um eletrodo de vidro
sensivel a cations e sua concentracao & relacionada com a con-
centragio de uréia (°9).

0 eletrodo ion—seletivo para sulfeto construido Com mem-
brana de Agzs &, naturalmente, classificado entre os eletrodos
de membrana s6lida (’?%). Existem basicamente 3 tipos de ele .-
trodos Ion-seletivos com membrana de Ag,S ('), Um deles &
construido a partir de uma membrana obtida com Agzs prec;plta-
do em borracha de silicone; uma modificacao deste tipo de ele-
trodo envolve uma membrana de Ag,S enm uma matriz termoplésti -
ca. Um outro tipo de eletrodo € baseado no uso de Agzs poli -
cristalino. 0 terceiro tipo, flnalmente, sao os eletrodos fa -
bricados a partir de monocristais de Agzs Na preparagao do
eletrodo os procedlmentos empregados para preparagao e purifi-
cagao do Ag,S sao fundamentais como determinantes do desempe -

nho do eletrodo. E recomendavel a precipitagao com excesso de
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sulfeto ou o uso de st gasoso. Independentemente do méto-
do utilizado é essencial que o material tenha composicdo este-
gquiométrica, o gue pode ser alcangado com cuidadosa purifica -
gao. ‘

Em geral o eletrodo lon-seletivo para sulfeto com mem -
brana de Agzs apresenta as seguintes caracteristicas: tem um
limite de detecgaoc muito baixo, governado pelo KPS; & resis_;
tente a agentes oxidantes e redutores; & sensivel aos Ions S
e gt (72),

A forga eletromotriz da célula eletroguimica
Ag; BGCL agt (0,1 M) AgES(S)IAmGstra‘Eletrodo de referéncia

& dado por:

RT
F

(e}

E = E° + 2,303 log a, + (9)

Ag

Uma peguena frégéo de fons Ag+ & produzida pela solubi~
lidade da membrana mesmo quando o eletrodo esta imerso em uma
solugao que nao conté&m Ions Ag+. A atividade dos ions Ag+ re-
sultantes, em gualquer solugao, & funcao da atividade do ion

sulfeto e pode ser calculada pela expressao:

- »Kps(AgZS) ‘ .
a, + 8 ———— ' (10)

Ag‘ a g°
Das equagoes (9) e (10) obtém-se uma expressao que rela-
ciona a forga eletromotriz (f,e.m.) a atividade do Ion sulfeto

na amostra:

. ] ’
E =E’ -2,303 5; log a ;~° (11

0 L) . . .. .
A nova constante E incorpora um fator adicional envolvendo a

constante do produto de solubilidade (Kps).do Agzs.

Pelos calculos envolvendo a constante do produto de so-
lubilidade (Kps) o_?%etrodo deVeE%a detectar ig?g Ag+ em ni -
velis de 1,26 x 10 Me o Ion S em 6,3 x 10 M. Entretanto



36

. . -7
o limite verificado, em geral, situa-se em torno de 10 M, de~-

vido & contaminagao durante ‘as diluigdes e adsorcao no eletro-
do e nas paredes dos recipientes (72).

0 eletrodo Ion-seletivo para sulfeto além de apresentar
um tempo de resposta rapido, entre os anions ele responde qua—
se que exclusivamente ao %%n sulfeto em uma ampla faixa de
atividades (abaixo de 10 M em solugao de st) apresentando
como interferente apenas o ion“cianeto, assim mesmo em concen-—
tracoes elevadas. Entre os citions o eletrodo responde ao ion
prata, também numa ampla faixa de atividades, tendo como in-

terferente apenas o Ion Hg¥? (72).
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CAPITULO 1III

ITI. PARTE EXPERIMENTAL

III.1 APARELHAGEM

Para a redugac dos compostos de enxofre foi usado o sis-
tema de Granatelli (??) conforme a figura 5. Nas medidas pola=-
rograficas utilizou-se o polardgrafo Metrohm, Polarecord E-506
com stand polarografico Metrohm E-505 e sistema de 3 eletrd -

dos: de merclrio gotejante, de platina e de prata-cloreto de

prata com KCl saturado, aquoso.

N
) [
7 1
H S U
HCI 6 M—te Solugao aquosa
NoOH 0.2M e
EDTA 0.02%

Niguei de Raney

Amostrg Etanol

Figura 5 -~ Sistema de Granatelli para'redugéo dos com -

postos de enxofre, desenvolvimento e reco -

lhimento de HZS;
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Nas medidas potenciométricas foi usado © pH-metro da
Orion Modelo 701, eletrodo lon-seletivo Orion-Modelo 94-16 e
eletrodo de prata-cloreto de prata de dupla juncao da Orion
Modelo 90-02, com solugac externa de KNO3 lO%,\aquosa. Nas me-
didas polarograficas de sulfeto diretamente em etanol, utili -
zou~se como referéncia o eletrodo de prata-cloreto de prata
com cloreto de litio saturado em etanol e uma ponte salina de
nitrato de litio 0,05 M entre a célula polarogrifica e o ele -

trodo de referéncia.

ITI.2 REAGENTES

- As solucgdes de hidrdxido de sddio foram preparadas com NaOH
P.A., da Merck. o

~ As solugdes de EDTA foram preparadas com o sal dissddico,
P.A., da Merck. & '

- As solugdes padroes em etanol foram preparadas usando-se o eta-
nol P.A., da Merck, sem purificacao anterior.

- As solugces de nitrato de chumbo foram preparadas com
Pb (NO

micos Ltda.

3)2, P.A., proveniente da Chimie Test - Produtos Qui -

- As solugoes de cloreto de litio foram preparadas a partir do
Licl, P.A., de J.T. Baker Chemical Co.

- As solugdes de hidrdxido de litio foram preparadas a. partir
do LiOH,2H20, P.A., proveniente da Riedel-de Haenég, reemba-
lado pela Hoechst do Brasil, Quim. e Farmaceéutica S/A.

~ As solucoes de sulfeto de s3dio foram preparadas a partir do.
Na25.9H20, P.A., da Merck. '

- As solugoes de &dcido cloridrico foram preparadas a partir do
HCl P.A., marca Carlo Erba, sem purificagido anterior.

- As solugoes de enxofre elementar foram preparadas a partir
do enxofre cristalizado purissimo, P.A., proveniente da Rie-
del de Haenag, Seelze-Hanover,

- A liga de Raney utilizada fol fornecida pela Carlo Erba.

- As solugoes de cloreto de cobre foram preparadas a partir do

CuC12.2H20, P.A., proveniente da Carlo Erba.
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IITI.3 SOLUCOES
III.3.1 Preparacao das solucdes padrdes de sulfeto

As solugOes padroes de sulfeto foram preparadas a par -
tir do Na28.9H20. Os cristais foram lavados com trés porgdes
de agua destilada, a seguir com etanol e secados a vacuo no
dessecador. Para facilitar a pesagem os cristais foram tritu ~
rados em almofariz depois da secagem. Finalmente, ap0s a pesa-

gem, o sulfeto de sodio foi transferido para  baldo volumé -
trico e o volume completado com solucao aquosa de Na0H 0,01 M,

de modo a fornecer uma solugac de Ion sulfeto 0,01M.
ITI.3.2 Conservacgio das solugoes padroes de sulfeto

Uma vez preparada, a solugao de sulfeto foi colocada em
garrafa de vidro, com torneira de trés caminhos (figura 6) e
fez-se passar um fluxo de nitrogénio através da mesma para re-
mover o oxigénio dissolvido. A seguir fechou-se a garrafa e a
solugao ficou conservada sob pressdo de nitrogénio. A tomada
de aliguotas da solucao se procéssava com a garrafa completa -
mente fechada, dispensando-se a solugaoc através de fluxo de
nitrogénia, 7

Pafa uma série de tomadas de aliquotas, uma maneira
pratica de se trabalhar foi a expuls3o da solugao estoque para
um pequeno frasco conectado 3 garrafa (figura 6). A solugao
transferida para esse pequeno frasco ficava sob o fluxo cons ~
tante de nitrogénio na superficie, de modo a néo permitir a en-—

trada de oxigénio. _
Esse frasco era vedado com uma rolha de cortica com a

superficie recoberta com borracha de silicone, contendo um ori-
ficio para a tomada de aliguotas, com pipeta. Apds a tomada de

aliquotas o orificio era tampado com uma rolha de cortica de
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tamanho menor, com uma pequena salda para o nitrogénic. Deste
modo a atmosfera no interior do pequeno frasco ficava sempre
saturada de nitrogénioc, uma vez gque o orificio de entrada de
nitrogénio era maior que o de salda. Assim, dispunha-se de so-
lugao de sulfeto, cuja retirada de aliquotas era bem mais sim-
ples do gue se fosse realizada diretamente da garrafa contendo
a solugao estoque. Terminada a tomada de aliquotas a solugao
remanescente no pequenc frasco era descartada, devido a difi -

culdade de retornd-la a garrafa.

Figura 6 - Garrafa para conservagac de solugao dé sul =
feto de sddio em conjunto com frasco para

tomada de aligquotas. Sistema mantido sob

pressdo de nitrogénio,
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IIT.3.3 Padronizagao da solugao estogue de sulfeto

A solugao estogue de sulfeto, uma vez acondicionada na
garrafa apropriada, sob pressac de nitrogénio, foi padronizada
com solugﬁo de nitrato de chumbo, utilizando-se o eletrodo -
fon-seletivo para sulfeto, para indicagao do ponto final. A so-
lucao de nitrato de churbo foi padronizada com solugdao de EDTA,
conforme a literatura (7°%). As solugCes mais diluidas de sul -
feto foram preparadas pela diluicac adequada da solucao esto -
gque padrao. Nestes casos o solvente foi sempre submetido a uma
prévia remocao do oxigénio dissolvido, pela passagem de fluxo
de nitrogénio. A solucao estoque foi padronizada regularmente,
num intervalo de 7 a 10 dias. Durante a titulagao manteve-se

um fluxo de nitrogénio permanente através da solugao de sulfe-

to, na cé&lula de titulagao.
IIT.3.4 Solugdes de eletrdlito de suporte

As solugoes de eletrSlito de suporte foram preparadas
pela dissolugao da substancia diretamente em agua destilada ou

em etanol,
IIT.3.5 Solugao de recolhimento de H,S

Essa solugdo foi preparada pela dissoluciao das substan-
cias diretamente em agua, de modo a fornecer uma solucao de
NaOH 0,2 M e EDTA 0,02%,
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III.3.6 Solugoes de sulfeto e enxofre elementar em etanol

As solugoes de enxofre elementar foram preparadas pela
dissolugao da substancia em etanol. As solugdes de sulfeto fo-
ram preparadas ou pela dissolugao do sulfeto de sddio direta =
mente em etanol ou pela adigao de aliquotas da solucdo padrao
de sulfeto ao etanol, contendo o eletrdlito de suporte na con -

centragao desejada,

II1.4. PROCEDIMENTO

IIT.4.1 Ativagdo da Liga de Raney

Foram adicionados 10 ml de solugao de NaOH 2,5 M ao ba-
lao de reagao do sistema de Granatelli (*?), contendo cerca de
0,3g da liga de Raney e a mistura fol agitada levemente. Quan-
do cessou a evolugao de gas desprezou-se o sobrenadante e a
liga foi lavada com trés porgoes de 5 ml de agua, para remogao
do aluminato formado e do excesso de NaOH. Em cada lavagem
houve formacio de uma suspensio da liga que rapidamente decan-
tava, permitindo a remog@o do sobrenadante por escoamento. Nes-
ta etapa tomou-se o cuidado necessirio para evitar que parte
da liga fosse arrastada com a lavagem. Concluida a lavagem a
liga de Réney estava pronta para uso nos processos de redugao.
Sempre procurou-se evitar o contato prolongado da liga com o

ar, depois da ativacao.

ITI.4.2 Raﬁgﬁo dos compostos de eénxofre e recolhimento de

HZS

A amostra de etanol (1 a 10 g) que fora previamente pesada em pe-
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sa-filtro foi imediatamente transferida @ara o balido de rea -
¢3o, contendo a liga ativada. Com o sistema de Granatelli (??)
completamente montado (figura 5) ligou-se a manta de aqueci =
mento com © Varivolt em 35 V e permitiu-se, entéo, a passagem
de nitrogénio no baldo de redugdo, mantendo~se fechada a tor -
neira do reservatorio de &cido. Quando iniciou a formagao  de
de bolhas de gis na superficie da liga esperou-se a redugao se
processar por 30 minutos, ao mesmo tempo em gue se efetuava a
desaeragao da solugaoide recolhimento (NaOH 0,2 M e EDTA 0,02%)
pela passagem de nitrogénio através da mesma. Ao término dos
30 minutos de reducao abriu-se a torneira do reservatdrio de
dcido e deixou-se escoar 10 ml de HC1l 6 M, por gotejamento

lento e mantendo, sempre, um lento fluxo de nitrogénio atraveés

do baldo de redugao. Terminado o escoamento do acido, fechou-
se a torneira do reservatdorio, mantendo-se aberto, entretanto,
o fluxo de nitrogénib. A temperatura da manta fol aumentada
para cerca de 6OQC, de maneira a permitir um refluxo brando no
interior do balao de redugao. 0 processo de recolhimento com -
preende 40 minutos, incluindo o tempo de adigao do adcido. Du -
rante o tempo de recolhimento a torneira do reservatdrio era
aberta e fechada novamente, de modo intermitente. No final do
tempo de recolhimento o fluxo de nitrogénio'éra fechado momen—
taneamente e colocava-se a mao sobre o baldo de reagao para
que a solugao de recolhimento subisse pelo conduto de passagem
de nitrogénic, mas somente na parte integrante do frasco de
recolhimento. Esta operacgao visava recolher possIveis fragaes
de st existentes no conduto de passagem de nitrogénio e foi
repetida trés vezes, sempre abrindo-se o nitrogénio novamente,
para expulsar a solugao do conduto para o interior do frasco.
Concluido todo o processamento a solucdo foi transferida para
os recipientes adequados a determinacgao polarogréfiéa ou po -
tenciomdtrica. 0 sistema de Granatelli (22?) foi, entdo, des -

montado, removida toda a graxa das juntas de vidro, lavado com

HNO 4 15%, com agua e secado.
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ITI.4.3 Curva de calibragao de sulfeto por polarografia de

pulsc diferencial

Caso houvesse recuperagao incompleta, no frasco de re -
colhimento, do sulfeto proveniente da redugéo das amostras,
acarretaria erros a utilizagao de uma curva de calibragio cons-
truida a partir da leitura direta das solugces padrdes de sul -
feto. Para evitar proﬁlemas dessa natureza, na elaboragao da
curva de calibracio de sulfeto as aliquotas de solucdoes pa -
droes foram submetidas ao mesmo processamento das amostras, no
sistema de Granatelli, sem a presenca da liga de Raney (*?7'!),
As aliquotas foram tomadas de maneira a fornecerem, num volume
fixo da solugao de recolhimento de H,S (NaOH 0,2 M e EDTA 0,02%),
as concentragdes de sulfeto desejadas.

Para simular as condigoes experimentais de redugao das
amostras, foram adicionadas ac baldo de reagao 5 ml de etanol
Merck P.A.. Cada ponto da curva de calibragao foi obtido em
triplicata, seguindo o mesmo procedimento usado nas amostras.

Neste caso adicionou-se as aliquotas de sulfeto ao ba-
lao de reagao contendo o etanol Merck e j& sob o fluxo de ni -
trogenio, para evitar o contato do sulfeto com o ar e a segulr

foi imediatamente montado todo o sistema de Granatelli (*7).
I11.4.4 Determinagdo polarografica do sulfeto

Terminado o recolhimentolde H,S o frasco contendo a so-
lugao de recolhimento foi retirado do sistema e o seu conteldo
transferido para o copo do polarografo, o qual foi imediata -
mente adaptado ao-aparelho. |

Depois da remogao do oxigénio dissolvido, pela passagem
de nitrogénio através da solugao, registrava-se o polarograma.
Utilizou-se para as medidas de corrente a altura de pico re -
gistrada em torno de -0,7 V, nos polarogramas obtidos por

polarografia de pulsoc diferencial. Salvo nos casos em que hou-
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ver especificacao em contrario, as condicdes polarograficas
para as determinacoes foram as seguintes: tempo de gotejamento
de 1 segundo, velocidade de varredura de 1 mV por segundo e
amplitude de pulso de 50 mV, A varredura fol sempre no sen -
tido dos potenciais positivos, isto &, com inicio em ~1,0 V e
término em zero Volt. Para avaliagao do nivel de oxigénio dis-
solvido sempre registrou-se um polarograma com inicio em -1,6
ou ~1,4 V com término em zero Volt. As determinagoés polaro =
graficas foram realizédas, sem termostatizacao, a temperatura

ambiente de 23 = lOC em sala com ar condicionado.

I11.4.5 Curva de calibragéo de sulfeto; porr potenciometria

direta

Em linhas gerais a- curva de calibracgao para sulfeto por
potenciometria direta obedeceu ao mesmo procedimento descrito
para a polarocgrafia. ApOs o recolhimento de H S a solugao foi
transferida para a célula de determinacgac, consistindo do ele-
trodo Ion-seletivo para sulfeto e o eletrodo de referéncia de
prata-cloreto de prata. A leitura do potencial registrado foil
feita apds a estabilizagdao, com agitacdo constante, sem ter -
mostatizacgdo. Durante todo o periodo de déterminagéo permitiu-
se um lento fluxo de nitrogéﬁio no interior da solugao, de mo-
do a evitar a entrada de oxigénio. A curva de calibragao obti-
da era aferida diariamente, antes da determinacao das amos -

tras.

IIT.4.6 Determinag¢do do sulfeto, por potenciometria

direta

Antes de se efetuar a determinacgao das amostras a curva
de calibracao foi sempre aferida, tomando-se como padrac o va-

lor médio da faixa de concentragac compreendida pela curva. Da
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leitura fornecida pelo padrao fazia-se a.corregéo da curva de
calibracgao.

A determinagao do sulfeto nas amostras foi efetuada da
maneira descrita, ou seja, transferindo-se o conteldo do fras-
co de recolhimento de H,S para a cé@lula de determinagdo e fa-

zendo-se a leitura apds a estabilizagao.

IIT.4.7 Estudo do comportamento polarografico do Ion sulfeto

e do enxofre elementar em etanol

Esta etapa compreendeu o registrb dos polarogramas  de

sulfeto e enxofre elementar em etanol, com varias técnicas po-
larogr&ficas, numa ampla faixa de concentracoes. 0 estudo foi
realizade passo a paéso, pela adigao sucessiva de aliquotas
de solugdes padrdes a um determinado volume do "branco", cons -
tituldo do eletrdlito de suporte utilizado, em etanol. Nos in-
tervalos das adigoOes, antes do registro do polarograma, promo-

via-se a remocgao do oxigénio dissolvido.

IIT.4.8 Remogao do oxigénio dissolvido em agua e

etanol

A remogao do oxigénio dissolvido em solugdes aquosas,

principalmente na solugac de recolhimento de H,S, consumiu um

tempo médio de 50 minutos, usando-se nitrogénii pré-purificado .
da White Martins (99,99%). Antes de alcangar a cé&lula polaro -
grafica o nitrogénio passava através de uma solucido de cloreto
vanadoso em acido clorfdrico, em contato com amdlgama de zin -
co, para remover tracos de oxigénio. Para contrabalancar per -
das de solvente pelo arraste com nitrogénio, este ao sair da
coluna de lavagem passava por um frasco contendo um pegueno vo-
lume da solugao "branco", constituida do eletrolito de suporte

e o solvente em estudo.
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Com a utilizacao de dois frascos lavadores contendo so-
lugac de cloreto de crdmio II com &cido cloridrico em contato
com amalgama de zinco, além do frasco com vanadio, o tempo de
remocao de oxigénio diminuiu de 50 para 25 minutos em solugoes
aquosas de NaOH 0,2 M e EDTA 0,02%. A série de trés frascos lava-
dores de nitrogénio fol adaptada para permitir a renocao de
oxigénio dissolvido em etanol a niveis aceitaveis para o es-

tudo.
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CAPITULO 1V

IV. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Iv.1l DETERMINAQﬁO DE ENXOFRE TOTAL EM ETANOL-
Iv.1l.1 Estudos exploratorios

Inicialmente imaginou-se uma maneira de se efetuar  a

determinacao do enxofre total, em nivel de tracos, diretamente

em etanol, utilizando-se a polarografia de pulso diferencial.
Para tanto foram empreendidos os testes preliminares que pu -
dessem indicar o perfil do polarograma do enxofre elementar e
do Ion sulfeto em etanol. o

Como foi visto, dos trabalhos de Kolthoff e Miller ('°)
em solucdo aguosa sabe—serque o fon sulfeto apresenta uma onda

anddica bem definida em Solﬁgao de NaOH 0,1 M como eletrolito

de suporte, registrando-se uma onda polarcgrafica com poten
cial de meia-onda em torno de ~-0,7 V com a técnica convencio -
nal de corrente continua, versus o eletrodo de calomelano sa ~
turado. No trabalho de Gerber e Shusharina ('?) o enxofre su -
blimado foi determinado em etanol 90 %, na presenga de HZSO4
0,05 N, por polarografia convencional, mostrando um potencial
de redugdo em -0,2 V. '

Para os testes iniciais foi selecionado como eletrélito
de suporte o hidréxido de 1itio 0,01 M, em etanol. As solugdes
apresentaram ligeira turvagao, de imediato. 0s polarogramas do
ion sulfeto nesse eletrdlito apresentaram intmeros ruidos, com
oscilagoes e irregularidades na linha de base e no tracgado ge-
ral do polarograma. As curvas de calibragao corrente versus
concentragao apresentaram os pontos muito dispersos. Todos os
polarogramas de hidroxido de litio 0,01 M evidenciaram acen =~
tuada interferéncia do oxigénio dissolvido, tendo sido infru -

tiferos todos os esforgos no sentido de remové-lo por borbu -
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lhamento de nitrogénio através da solugac, mesmo num periodo
de quatro horas. Experimentou-se, entao, além do nitrogénio
99,99% da White -~ Martins, a lavagem do gis pela passagem atra-
vés de uma solugao de cloreto vanadoso em acido cloridrico, em
contato com amalgama de zinco. 0 aporte de nitrogénio a solu-
¢ao de lavagem se realizava através de um conduto com ponta de
vidro sinterizado, situado no interior do frasco de lavagem,
possibilitando a formagao de inlimeras bolhas de pequeno tama -
nho, aumentando a eficiéncia da lavagem do nitrogénio.

Nos testes cém enxofre elementar em etanol 95% v/v uti=-
lizando-se cloreto de litio 0,01 M como eletrdlito de suporte,

foram registrados dois picos, situados em -0,77 e -0,26 V pbr
polarografia de pulso diferencial, com tempo de gota de 0,8

'segundos e amplitude de pulso qe SG mv. Um% curva de calibra -
¢ao compreendendo a faixa de 3,1 x 0 a 2,3 x10 M apresentou 1i -
nearidade, tomando-se a corrente versus concentracgao. 0 tempo
de remogao do oxigenio dissolvido foi inicialmentelde 40 mi -
nutos e de 5 minutos entre as adicdes de aliquotas da solugao
de enxofre elementér. 0 polarograma -de enxofre elementar em
etancl, no eletrdlito de suporte referido & apresentado na £i-
gura 7. ‘ _ )

Nos testes com.o ion sulfeto em etahol 95% v/v, experi-
ﬁentou—se a mistura de cloreto de litio 0,05 M e hidrdxido de
sb6dio 0,01 M como eletrdlito de suporte} Foranm registrados
dois picos localizados en -0,67 e -0,25 V. Entretanto, na fai-
xa de concentragao estudada verificou-se a ocorrédncia de vA -
rics picos menores nos polarcgramas, sendo que o pico locali -
zado em~@‘25i7apresenta um aspecto andmalo, sugerindo uma de -
Pressao no perfil do polarograma. Foi estudada a faixa de
4,0 x 10 a l,3 = 10 M e verificou-se haver llﬁearldade en -
tre a corrente versus concentragao até 2,3 x 10 M, tomando-se
como referéncia o pico em -0,67 V, sendo que a partir desse
ponto ocorre desvio da relagao linear, aproximando-se de um

patamar.,
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Figura 7 - Polarograma de enxofre elementar em etanol
95% v/v. Polarografia de pulso diferencial
(DP). Eletxdlito de suporte: LiCl 0,01 M.
Solugao de enxofre elementar 1,6 X lO“SM.
Tempo de gota: 0,8 s. Amplitude de pulso:
50 mV. ' '

Utilizando-se o Ion sulfeto em etanol 50% v/v, no mes-—
mo eletrdolito de suporte, foram encontrados resultados seme -

1hantes,:conforme o polarograma da figura 8.
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Figura 8 - Polarograma de ion sulfeto em etanol 50% v/v.
Polarcgrafia de pulso diferencial. (DP). Ele-
trolito de suporte: NaOH 0,01 M e LiCl 0,05M,
Tempo de gota:]*s. Amplitude de pulso: 50 mv

Solucao de ion sulfeto: 2,0 x 10_4 M.

IV.1l.2 Caracteristicas da corrente polarografica do fon

sulfeto em etanol

0s processos eletroquimicos em que as reagdes do ele -~
trodo ocorrem devido a difusao da espécie eletroativa sac des-
critos pela equacdo de Ilkovic {°?), estabelecendo uma depen -
déncia entre a corrente medida e a concentragdo da es?écie em
estudo. Nesses casos onde & obedecida a equagao (3) pode-se

simplificar a expressdo que da o valor da corrente limite de
difus3oc pela expressao:
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(11)

onde: X & uma constante de proporcionalidade que engloba as va-
ridveis do eletrodo gotejante e da solugdo.
h & a altura da coluna de mercirio do eletrodo gotejan -
te.
A proporcionalidade entre a corrente polarografica 1i -
mite e a raiz quadrada da altura da coluna de merciirio fg% es-
tudada utilizando-se uma solugao de Ion sulfeto 2,0 x 10 M em

etanol 95% e como eletrdlito de suporte uma solugdo de hidrd -

xido de sdédio 0,01 M e cloreto de 1litio 0,05 M. A corrente

de

difusao limite foi

cional de corrente

eletrodo gotejante

medida empregando-se a polarografia conven-

continua, variando-se a altura da coluna do

de mercirio.

0s resultados experimentais mostrados na tabela 1 e fi-
gura 9 indicam que existe proporcionalidade.entre a corrente

polarografica obtida e a altura da coluna de mercirio.
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Tabela 1. Dependéncia entre a corrente limite do ion
sulfeto em etanol 95% v/v e a altura da colu-~
na de mercurio. Polarografia convencional de
corrente continua. Eletrdlito de suporte:
NaOH 0,01 M e LiCl 0,05 M. Solugao de fon sul-

-}

feto 2,0 x 10 M.

corrente -  altura da coluna de.
‘mercilirio, (h) nt/2
(Ha) (cm) (cml/2)
0,89 36,0 6,0
1,09 47,0 ;
1,29 ' 58,0 ’
1,47 67,0 7
1.6 -
<
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Figura 9 - Relag3o entre a corrente limite do Ion sul -
feto em etanol 95% v/v e a altura da coluna
de mercliirio. Polarografia DC. Eletrdlito de
‘suporte: NaOH 0,01 M e E%Cl 0,05 M. Solugao
de ion sulfeto 2,0 x 10 M.
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Como o comportamento observado esta de acordo com a
equagao 11, indica que o mecanismo da reacao eletrddica do Ion

sulfeto em etanol & um processo governado pela difusdo.

Iv.1.3 Caracteristicas da corrente polarografica do enxofre

elementar em etanol

Fol estudada também a porporcionalidade entre a corren—

te de difus3o e a raiz gquadrada da altura da coluna de mercld -
-l :

rio,usando-se uma solugao de enxofre elementar 1,0 x 10 M em

etanol e cloreto de 1itio 0,05 M como eletrdlito de suporte.

De acordo com 08 reSultaaos mostrados na tabela 2 e figura -10
a reagao do enxofre elementar no eletrodo de mercirio gotejan-
te & também um processo governado pela difusio, nas condicoes
estudadas. ' ‘

Tabela 2. Dependéncia entre a corrente limite do enxo -
fre elementar em etanol 95% v/v e a altura da
coluna de merciirio. Polarografia convencional
de corrente continua. Eletrdlito de suporte:
LiCl O,OSIM. Solugao de enxofre elementar

1,0 % 10-lM em etanol.

corrente altura da coluna de ) hl/z
_ merciario (h) '
(ua) C (em) (cn™/?)
0,78 36,0 6,0
0,87 47,0 6,9

0,96 ' 58,0
1,05 67,0 8,2
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Figura 10 - Relacao entre a corrente polarogréfica do
enxofre elementar em etanol 95% v/v e a al-
tura da ccluna de merclrio. Polarografia
DC. Eletrolito de suporte: LiCl O,OSQM. So-

lugao de enxofre elementar 1,0 x 10 M,

IV.1.4 Estudo da estabilidade das solugoes de Ion

sulfeto

IV.1,4.1 Estabilidade das solucgOes de Ion sulfeto em
etanol: variacgao da altura e do nlmero de

picos em funcgao do tempo

Com o intuito de se observar a variacao da altura e do
nimero de picos do Ion sulfeto em etanol 95% v/v em funcao do

tempo, foi selecionada uma solugao relativamente concentrada,
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ou seja, 2,0 x 10 M usando-se como eletrdlito de suporte hi -

drdéxido de sddio 0,01 M e cloreto de 1litio 0,05 M. A solugdo

de fon sulfeto foi acondicionada em garrafa de polietileno de
paredes grossas e o teste serviu para verificar também a esta-
bilidade das solugoes de Ion sulfeto nesse tipo de recipiente.

Na tabela 3 sao mostrados alguns valores de corrente de
pico do Ion sulfeto e suas variacgdes com o tempo, obtidos com
a polarografia de pulso diferencial.

Observando-se também alguns polarogramas obtidos em fun-
¢ao do tempo (figura 11) nota-se que mesmo uma solugac relati-
vamente concentrada ‘de Ion sulfeto sofre profundas transfor -
magoes ao longo do tempo. 0s picos bem definidos, registrados
logo apbs a preparagdo da solugdo,desaparecem quase totalmente
ao final de 20 dias e completamente ao final de 56 dias. E
valido supor que se trata da oxidagao do sulfeto pelo oxigénio

do ar em contato com a solugao e o proveniente da difusio atra-

vés das paredes do recipiente.
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Tabela 3. Estabilidade da solugac de Ion sulfeto em

etanol 95% v/v, acondicionada em garrafa de
polietileno. Variagao da corrente em fungao
do tempo. Polarografia de pulso diierencial
(DP}. Tempo de gota = 1 s, vel. de varredura
1 mm/s, amplégude de pulfgz 50 mv,

Solugao de S : 2,0 x 10 M. Eletrdlito de
suporte:LiCl 0,05 M e NaOH 0,01 M.

tempo (dias) potencial de Corrente

pico (V) | (ua)
- 0,78 0,09
- OI?O 0,97

0 - 0,44 -
- 0,24 0,61
- 0,78 0,09
- 0,70 0,34
1 - 0,44 . . 0,01
- 0,24 0,51
~ 0,78 - 0,04
- 0,70 0,11
2 - 0,44 0,01
- 0,24 0,23

20 - -
- 0,24 0,12

56
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00 -04 — Q.8
Potencial { V)

Figura 11 - Polarogramas da solugao de Ion sulfeto em
etancl 95% v/v em fungao do tempo de con -
servagao em frasco de polietileno. Polaro -
grafia DP. Eletrdlito de suporte: NaOH 0,01
Me LiCl 0,05 M. Solugao de Ion sulfeto
2,0 x 10 M. Tempo de gota: 1s. Amplitude
de pulso: 50 mv,
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1 - tempo de conservacao: 1 h;
2 — i H " . 2 4 h ;
3 - " " " 48 h;
4 ~ " " " : 20 dias;
5 - " " " : 56 dias.

Em estudo semelhante, o Ion sulfeto em etanol 50% v/v
apresentou comportamento analogo, cujos polarogramas estio na

figura 12.

1 1 I |
0.0 -02 -04 -06 -08 -I10

Potencial (V)

Figura 12 - Polarogramas da solugao de Ion sulfeto em
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etanol 50% v/v em funcdo do tempo de con -
servacgao em frasco de polietileno. Polaro -
grafia DP. Eletrolito de suporte: NaOH 0,01
M e LiCl 0,05 M., Solucao de Ion sulfeto

4,0 x 10-5M. Tempo de gota:'l 5. Amplitude

de pulso: 50 mv, '

1 - tempo de conservagao: 10 min.;
2 - " " : 20 min.,;
: 3- " : 30 min.;
4 - " :150 min..

Conforme a tabela 4 observa-se uma discreta diminuicao da .

corrente de pico no intervalo deSlO a 150 minutos para uma

solugao de Ion sulfeto 4,0 x 10 M, notadamente nos picos loca-
lizados em ~0,70 e -0,20 V.
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Tabela 4. Estabilidade da solﬁéao de Ion sulfeto em

etanol 50% v/v acondicionado em garrafa de po-
lietileno. Variagdo da corrente em fungao do
tempo. Polarografia de pulso diferencial. Tem-
po de gota = 1 s, vel, de varredura = 1 mm/é,
amplitude deﬂgﬁlso = 50 uv. |

Solucao de 8 4,0 x 10 M. Eletrdlito de su -
porte: LiCl 0,05 M e NaOH 0,01 M. "

13

tempo {min.) potencial de Corrente (ua)
pico (V) '
-~ 0,78 , 0,07
- 0,70 0,77
10 - 0,44 -
-~ 0,20 0,78
- 0,78 0,07
- 0,70 0,77
20 - 0,44 -
- 0,20 0,82
- 0,78 0,07
- 0,70 0,76
30 - 0,44 -
~ 0,20 . 0,82
- 0,78 - | 0,07
- 0,70 0,72
150 - 0,44 -

- 0,20 0,69

A

0 mesmo estudo realizado com uma solugaoc 2,0 x 10 M,

num intervalo de 48 horas evidencia o desaparecimento quase

total dos picos bem definidos registrados logo apds a prepara-

cao da solucao, conforme a figura 13 e tabela 5.
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Flgura 13 - Polarogramas da solugao de Ion sulfeto en
etanol 50% v/v em funcido do tempo de con -
servagao em frasco de polietileno. Polaro-;
grafia DP. Eletrélito de suporte: NaOH 0,01
Me LiCl 0 05 M. Solugao de ion sulfeto .

2,0 % 10 M Tempo de gota: ls. Amplitude
de pulso: 50 mv.

1 - tempo de conservagdo: 1 h;

2 - " " " : 24 h;

3 - " " " : 48 h.
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Tabela 5. Estabilidade da solucac de ion sulfeto em eta-
nol 50% v/v, acondicionada em garrafa de poleti =
leno. Variagdo da corrente em fungdo do tem -
po. Polarografia de pulso diferencial. Tempo
de gota: 1 s, velocidade de varredura: Egmvs,
amplitudque pulso: 50 mV. Solugao de 8§

2,0 x 10 M. Eletrdlito de Suporte: LiCl
0,05 M e NaOH 0,01 M.

tempo (dias) potencial de Corrente (pA)
pico (V)
~0,78 0,06
- -0,70 0,41
0 -0,44 0,03
~0,20 0,57
-0,78 - 0,02
~0,70 0,05
1 o -0,44 0,02
~0,20 0,19
2 - S

-0,20 0,16

Assim, os resultados sugerem que as solucgoes de Ionsul-
feto em etanol 95% v/v e 50% v/v, acondicionadas em garrafas
de polietileno devidamente fechadas, nao apresentam a estabi -

lidade suficiente para o estudo analitico proposto.
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Iv.1.4,2 Estabilidade das solucbes aquosas de Ion sulfeto

As solugdes aquosas de Ion sulfeto também apresentaram
acentuada diminuicao na concentragdo gquando conservadas em gar—
rafas de polietileno, mesmo em atmosfera de nitrogénio. Entre-
tanto, as solucoes quando conservadas em garrafa especial (fi-
gura 6), sob pressao de nitrogénio, apresentaram um aumento
consideravel na estabilidade. As padronizacgoes da solugao es -~
toque de Ton sulfeto (1,0 x 10 M) em NaOH 0,01 M apresenta -
ram, no geral, uma diminuic¢do média da concentragac em torno
de 4% em 15 dias. A mesma variag¢ao na concentragao foi regis -

trada até mesmo em 20 dias, .

IV.1.5 Estudo do comportamento polarografico de amostras de

etanol comercial

Inicialmente previa-se a determinagao de compostos de
enxofre diretamente em etanol. Com o estudo exploratdrio ten -
tou-se obter informagoes através dos polarogramas das solugoes
de fon sulfeto e do enxofre elementar em etanol, com diversos
eletrblitos de suporte. Constatou-se, entao, gque ambas as for-—
mas de enxofre aprésentavam picos em torno de -0,7 e -0,2 V em
solucao de hidrdxido de sddio 0,01 M e cloreto de litio 0,05 M.
Foram registradas ligeiras modificagdes na posigao deéses'picos
guando se'alteroua.concentragéo dos eletrdolitos de suporte, .
quando tomados iscladamente.

Através desses experimentos procurou-se tomar conheci -
mento do nilmero e posicao dos picos de fon sulfeto e enxofre
elementar em etanol. Das observacoes a respeito da estabilida-
de das solugoes de Ion sulfeto, imaginou-se gue se ocorresse o
ion sulfeto em etanol provavelmente ocorreria simultaneamente
" o enxofre elementar, devido a oxidacao do lon sulfeto pelo oxi-
génio do ar, ainda gue em nivel de tragos. Conforme os picos

obtidos com o ion sulfeto e o enxofre elementar seria ;elati -
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vamente simples a determinacao dessas espécies, tomando-se como
referencial os picos principals apresentados, através de curva
de calibracao da espécie desejada em etanol.

Para se obter informagoes a respeito dos picos apresen-
tados pelas amostras naturais de etanol, foram selecionadas
duas marcas de etanol comercial, cujos teores de compostos de
enxofre seriam bastante elevados. Como eletrdlito de suporte
escolheu-se o hidrdoxido de sddio 0,02 M e o cloreto de 1itio
0,02 M, o que possibilitaria apreciar o comportamento polaro =-
grafico em condig¢des bem distintas em termos de pH.

0 dlcool comercial marca Zumbi tendo como eletrdlito de
suporte hidroxido de sddio 0,02 M, com 70 minutos de remogéo'
de oxigénio, forneceu 5 picos situados em -1,52, -1,38, -0,%94,
-0,72 e -0,09 V, numa varredura dé-i,S a zero volt, por pola -
rografia de pulso diferencial (figura 14)..Visualizando—se o]
intervalo de -1,0 a zero volt constata-se a ocorréncia de 3 pi-
cos:em-0,94, -0,72 e -0,0% V. Notar que neste mesmo intervalo o fon
sulfeto e o enxofre elementar forneceran piéos em posicdes di-

ferentes,

Potencial (V)

Figura 14 - Polarograma de alcool comercial marca Zum -
bi. Polarografia DP. Eletrdlito de suporte:
NaOH 0,02M. Tempo de gota:l s. Amplitude de-
~pulso: 50 mV.
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Em procedimento semelhante com o alccol comercial marca
Zuly, no mesmo eletrdlito de suporte, foram encontrados 4 picos
situados em -1,07, -0,72, -0,21 e =-0,09 V, no interfalo de
-1,6 a zero volt, conforme a figura 15. No intervalo de -1,0 a
zero volt verifica-se a ocorréncia de 3 picos em -0,72, -0,21
e -0,09 V., Comparando-se os perfis dos polarogramas no tocante
ac nimero, posig¢ao e forma dos picos notam-se acentuadas dife-
rengas entre as duas marcas de alcool comercial. Isto sugere a
ocorréncia de espécies quimicas diferentes nas duas amostras,
podendo inclusive tratar-se de compostos de enxofre diferentes

nos alcools examinados.

i !
0.0 ~-0.4 -0.8 -1.2 -1.6

Potencial (V).

Figura 15 - Polarogréma de alcool comercial marca Zulu,
Polarografia DP, Eletrdlito de suporte: '
NaOH 0,02 M, Tempo de gota:1 s. Amplitude
de pulso: 50 mv. '

No polarograma de dlcool comercial Zumbi- usando-se como
eletrolito de suporte o cloreto de litio 0,02 M, verifica-se o

aparecimento de 3 picos em -1,49, -1,38 e -0,70 vV, conforme
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a figura 16,

0.0 -0.4 -0.8 -1.2 -1.6

Potencial (V)

f‘ﬁFigura 16 - Polarograma de alcool comercial marca Zumbi.
. Polarografia DP. Eletrdlito de suporte:
LiCl 0,02 M. Tempo de gota: 1s. Amplitude
de pulso: 50 mV. “

Com o aumento da sensibilidade do aparelho fica mais evidente
a ocorréncia de um pico em -0,20 V além do registrado em -0,70

V, numa varredura de -1,0 a zero volt de acordo com a figura
17. |
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0.0 -0.2 _—Q4 - 0.6 - 08 -~1.0
Potencial (V)

Figura 17 - Polarograma de alcool comercial marca Zum—
bi.Polarografia DP. Eletrdlito de suporte:
LiCl 0,02 M. Tempo de gota: ls. Amplitude
de pulso: 50 mV.

Com o dlcool comercial marca Zulu em cloreto de litio‘
0,02 M registra-se o aparecimento de 5 picos, situados em -1,12,
~-0,83, -06,77, -0,46 e ~0;21 V, numa varredura de -1,6 a zero
volt, conforme a figura 18, No intervalo de varredura de -1,0
a zero volt sdo registrados os 4 picos em -0,83, -0,77, -0,46
e - 0,21 Vv, Comparando—ée os“polarogramas obtidos em c¢loreto
de litio como eletrdlito de suporte, notam-se diferencas entre
as duas marcas de dlcool, como ocorrera em hldroxmdo de sb -
dio. E provavel que as diferengas encontradas entre o mesmo
dlcool nos diferentes eletrdlitos possam ser atribuldas ao efei-
to do eletrdlito em si, configurando meios distintos e produ -
zindo deslocamento dos picos e até mesmo modificagoes das es -~

pécies existentes no alcool.
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Figura 18 - Polarograma de alcool comercial marca Zul
Polarografia‘DP. Eletrdlito de suporte:
LiCl 0,02 M. Tempo de gota: ls. Amplitude
de pulso: 50 mv.

Aléem dessas duas marcas de etanol foram registrados
polarogramas de etanol Merck em ambos os eletrolitos, nos in
tervalos de potenciais estudados, ndo se verificando a ocor
réncia de picos.

Pelos resultados obtidos verificou-se que alguns fato
res dificultariam a determinagdo dos compostos de enxofre di
retamente em etanol. Dentre estes podem ser citados: a grand
variedade de compostos de enxofre que ocorreriam numa inica
amostra de etanol, provavelmente diferentes de uma amostra p
ra outra e o dificil provimento de padroes correspondentes.,
Haveria também a necessidade de um trabalho de especiacao
para identificar as espécies. No caso de ocorrerem espécies
volateis, estas poderiam ser arrastadas pelo fluxo de nitro
génio que passa através da solugio para remo¢ao do oxigénio
dissolvido. Considerou-se, ainda, as vantagens decorrentes
se extrair o contelido dos compostos de enxofre da matriz ori
ginal, no sentido da eliminacao de possiveis interferentes.
Além disto, a comodidade de se obter os compostos de enxofre
numa Unica forma, conduziu d opgdo de se determinar o enxofr
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total em etanol apds redugao a sulfeto, usando a liga de Raney.

IV.1.6. Redugio dos compostos de enxofre em etanol com a liga

de Raney e a determinacao polarografica

A determinagdo do enxofre total apds redugdo atravds da
liga de Raney & um processo conhecido. Granatelli (?2?) execu -
tou a determinagao de enxofre em petrdleo e alguns solventes,
pela titulagao do sulfeto com acetato de merciirio e usando di-
tizona como indicador, depois da redugao com a liga de Raney.

Neste trabalho o enxofre total da amostra seria redu -
zido, recolhido em.solugao alcalina pela evolucao de H,S e de-
terminado na forma de sulfeto, por polarografia. Procurou-se,
entao, verificar o comportamento do fon sulfeto em solugao al=-
calina, por polarografia de pulso diferencial e as condigoes
para levantamento da curva de calibracao. Tendo em vista que o
enxofre seria determinado ha forma de ion sulfeto, seria ne -
cessdrio que a solugdo de recolhimento fosse alcalina, em ge -
ral com pH igual ou superior a 12, para que o Ion sulfeto per-
manecesse exclusivamente nesta forma. Foram experimentados va-
rios hidrbxidos alcalinos, em diversas concentragoes e varios
tempos de gota e foi selecionada como condigao de trabalho o
tempo de gota de 1 s, velocidade de varredura de lAmm/s, am -
plitude de pulso de 50 iV e solucio de eletrdlito de suporte de NaCH 0,2 M.
Para se eliminar as interferénciaé de ions metdlicos que poderiam for-
mar os respectivos sulfetos, adicionou-se EDTA 0,02% a solucgao
de recolhimento, alcalina. As medidas polarograficas foram to-
madas, com base no pico'do fon sulfeto localizado na regido de
-0,7 V. '

Iv.1l.6.1 Tempo de recolhimento do H.S

2

Um dos parametros importantes pafa se efetuar  a deter-
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minagao do enxofre total usando o sistema de reducidoc & o tempo
de recolhimento do H,S desenvolvido, apds a adigao de acido ao
balao de reagao. Devido a isso procedeu-se um estudo para ava-
liar o tempo adequado para recolhimento do st, em determina -
das condigoes de fluxo de nitrogénio. 0Os resultados obtidos
com o uso de solugdes padroes de sulfeto de sddio s3o0 ‘mostra-
dos na tabela 6 e figura 19.

Tabela 6. Tempo de recolhimento de HZS no sistema de
Granatelli. Polarografia de pulso diferen -
cial. Potencial de Pico: ~0,7 V. Tempo de go-
ta: 1 s, velocidade de varredura: 1 mm/s, am~
plitude de pulso: 50 mV. Concentragdo de Ion
sulfeto na solugao de recolhimeg%o (e na cé -
lula polarografica): 2,069 x 10 M (0,663
ppm}. Eletrdlito de suporte: NaOH 0,2 M e
EDTA 0,02%. |

tempo de recolhimento corrente (uh)
de H,S (min.)
o -2
5 | - 20,0 x 10_
10 | ' 27,5 x 10_
20 . 33,0x 10
407 . 35,8 x 10_2
x 10

60 o 35,8
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Figura 19 -~ Tempo dg recolhimento de HZS no sistema de
- Granatelli. ) _
Polarogfafia de pulso diferencial (DP). Ele-
trélito'dé suporte (solu¢ao de recolhimen -
. to): NaOH 0,2 M e EDTA 0,02%. Tempo de go -
ta: 1s. Amplitude de pulso: 50 mv.
Os resultados obtidos permitem concluir que o tempo ide-
al para o recolhimerito de HZS'é de 40 minutos, com fluxo lento

de nitrogénio, no sistema de redugio.
Iv.1l.6.2 Curva ée calibracao de sulfeto por polarografia

A curva de calibracao, conforme descrito na parte expe-
rimental, foi obtida submetendo-se aliquotas de padrdes do ion
sulfeto ao mesmo processamento da amostra, no sistema de rédu~
¢ao e recolhimento, naturalmente sem a presenca da liga de Ra-

ney. 0s resultados obtidos sao mostrados na tabela 7 e figura
20. '
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Tabela 7. Resultados da curva de éalibragao, corrente
polarografica versus concentragao de sulfeto,
Polarografia de pulso diferencial. Aliquotas
de solugoes padrdes de sulfeto. Potencial de
pico em ~0,7 V. Eletrdlito de‘suporte: NaOH
0,2 M e EDTA 0,02%. |

Concentracgao de Corrente,; uA

sulfeto, ppm

. -2 -2
2,5 x 10__ : 1,8 x 10
4,1 x 10_ S 1,9 x 10
8,1 x10 - 5,9 x 10

12,6 x 10 S 10,2 x 10_2

17,4 x 10 ' 14,7 x 10 \

25,6 x 10 | o 20,4 x 10

31,3 x 10 | 25,7 x 10

42,4 x 10 , : 35,4 x 10‘2

62,3 x 10 : 51,2 x 10

0.6
=
3 04}
2
c
@
£
o
© 02k
0.0 L&X ! 1 !
0.0 0.2 0.4 06

Concentragdo de Sulfeto(ppm)

Figura 20 - Curva de calibragao corrente polarogrifica

versus concentragao de Ion sulfeto. Polaro-

UNICAMPp
BIBLIOTECA CERTRA,
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grafia de pulso diferencial (DP). Potencial
de pico: -0,7 V. Eletrdlito de suporte:
NaOH 0,2 M e EDTA 0,02%. '

Tempo de gota:1l s. Amplitude de pulso:

50 mV.

O0s parametros da reta obtidos com o método dos quadra -
dos §¥nimos sao os seguintes: coeficienteﬁaangular:8,38. X
x 10 , ceceficiente lineifz -6,43 x 10 , coeficiente de
correlagao: 9,994 x 10 .

Entretanto, tendo em vista a mudanga do capilar do ele-
trodo de merciirio gotejante, a verificagao regular da curva ae
calibragao mostrou, em determinado ponto do trabalho, a neces-
sidade de se obter uma nova curva de calibrag¢ao. Nessa altura,
como ja era conhecida a faixa de trabalho,-foi obtida uma nova
curva de calibragéo, sem a preocupagao em se atingir o limite
de detecgao, cujos resultados sdo mostrados na tabela 8 e fi -

gura 21,

Tabela 8, Resultados da curva de caiibragao, corrente
polarografica versus concentragao de sulfeto.
Polarografia de pulso diferencial. Aliguotas
de padrdes de sulfeto. Potencial de pico em
~0,7 V. Eletrdlito de suporte: NaOH 0,2 M e
EBTA 0,028. '

Concentragao de corrente, yA

sulfeto, ppm

1,55 x 10 8,0 x 10
2,52 x 1o:i 13,4 x 10:i
3,55 x 10 | 19,4 x 10
5,00 x 10 27,3 % 10

6,70 x 10 35,3 x 10
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Concentragao de Suifeto (ppm)

Figura 21 - Curva de calibragao corrente polarogréfica
versus concentragao do Ion sulfeto. Polaro-
grafia de pulso diferencial (Dp). Potencial_
de pico: =-0,7V. Eletrdlito de suporte:
NaOH 0,2 M e EDTA 0,02%. Tempo de gota: 1 s.
Amplitude de pulso: 50 mv,

Os parametros da reta cbtidos com o método dos quadra -

. J—

dos minimos siao os seguintes: coeficiente angular:5,33. . x 10 ,
-l

coeficiente l%near: 6,85 x 10 , coeficiente de correlagao:
9,990  x 10 ' '

IV.1.6.3 Verificag8o da exatid3o do método por polarografia

Un dos aspectos importantes considerados no desenvolvi-
mento do mEtodo relaciona-se 3 exatidioc das medidas. Baseado

nisto procurou-se verificar em que extensio a determinacao do
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sulfeto na solucao de recolhimento, gue era transferida para
a célula polarografica, correspéndia ao sulfeto produzido pela
redugao dos compostos de enxofre. Uma das maneiras de se efe =
tuar a verificagdo foi através da utilizag3o de aliguotas de
padroes de sulfeto. Essas aliquotas foram adicionadas ao balio
do sistema de redugac e submetidas ao mesmo tratamento, das-
amostras, sem a presenga da liga de Raney. A fim de reconsti -
tuir as condigOes experimentais das amostras adicionou-se ao
balao cerca de 5 ml de etanol cuja determinagao de compostos

de enxofre indicou que estava abaixo do limite de detecgao do
método (branco). Foram selecionadas alfquotas de sulfeto de
25

fornecesse concentragoes de sulfeto na solugao. de recolhimento

maneira que, apds todo o processamento e recolhimento de H

que abrangessem pontos acima e abaixo do ponto médio da curva
de calibracio. | |

A concentracao de sulfeto prevista, por cidlculo, na so-
lugao de recolhimento e, por conseguinte, na célula polarogra-
fica, & obtida a partir da aliquota padrdo de sulfeto, diluida
no volume utilizado da solug@o de recolhimento de H,S (NaOH
0,2 M e EDTA 0,02%).

0s resultados obtidos sio mostrados na tabela 9.

2

Tabela 9. Resultados obtidos pelo pxocessamehto de ali-
guotas de padrdes de sulfeto no sistema de re-
dugdo. Polarografia de pulso diferencial. Ele-
trolito de suporte: NaOH 0,2 M e EDTA 0,02%.

coﬁcentragao de sulfeto na  Erro desvio
célula polarografica, ppm Relati- n padrao
vo % relativo %
calculada encontrada |
- - -1 .

1,8 x 10_1 1,6 x 10_1 -11,1 3 4
2,7 x 10_1 2,5 x 10_1 - 7,4 3 5
3,6 x ."LOW1 3,7 x lOm1 - 2,8 3 r 2
4,7 x lO_1 : 4,9 x l(}m1 + 4,3 3 * 3
6,0 x 10 6,1 x 10 + 1,7 3 2
n = n? de determinacoes
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Para que a exatidao do método fosse avaliada numa con -
digao gque envolvesse também a etapa de reducao com a liga de
Raney, foli efetuado o mesmo processamenﬁo, com aliquotas de
'solugao de enxofre elementar em etanol. 0s resultados obtidos

sao mostrados na tabela 10.

Tabela 10. Resultados obtidos pelo processamento de ali-
quotas de solugao de enxofre elementar no
sistema de redugao. Polarografia de pulso
diferencial. Eletrdlito de suporte: NaOl 0,2
M e EDTA 0,02%.

concentracao de sulfeto na Erro desvio
célula polarografica, ppm - Relati- n padrao
ro % relativo %
calculada encontrada
1 . -1 ’
1,3 x 10 1,2 x 10 -7,7 .5 + 7
3,2 x 10 3,3 x 10 +3,1 o

n = nimero de determinacdes

0s resultados obtidos mostram que a exatidio para o mé-
todo polarografico situa-se em limites razoaveis, uma vez qgue
0 maior valor encontrade para o erro relativo encontra-se na
faixa de 11%. Este valor se‘r?fere ao mais baixo nivel de.con-
centragao estudado: 1,8 x 10 ppm de ion sulfeto na célula
polarografica,

0 sistema utilizando o ion sulfeto apresenta resultados
que pouco diferem em relagao aos obtidos com o enxofre elemen-
tar, inclusive quanto ao desvio padrao relativo percentual pa-
ra uma medida. ‘
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IV.1.7 Redugao dos compostos de enxofre em etanol e a deter -
minagao potenciométrica direta com eletrodo fon-

seletivo para sulfeto

Na mesma linha de procedimento adotado para as determi-
nacoes polarograficas, foi desenvolvido um outro método para
a determinagéo de enxofre total em etanol, por potenciometria
direta. 0 método consta da medigdo do contelido de sulfeto na
solugao de recolhimento, usando-se o eletrodo Ion-seletivo pa-

ra sulfeto, depois da redugdo dos compostos e desenvolvimento

de st.

A escolha do eletrodo Ion-seletivo para as determina -
¢oes do sulfeto estd ligada 3 suasénaﬂﬁiidakL rapido tempo de es-—
tabilizagac da leitura e facilidade de operacio. Neste método
também foi utilizada curva de calibragd@o para a obtencdo das
medidas. '

IV.1.7.1 Curva de Calibrac¢ao de sulfeto por potenciometria

direta com eletrodo ion-seletivo

A curva de calibragao, conforme detalhado na parte ex -
perimental, foi obtida submetendo-se aliquotas de solugdes pa-
droes de sulfeto ao mesmo processamento das amostras no siste-

ma de redqgao, sem a liga de Raney. 0s resultados sao apresen-
tados na tabela 11 e na figura 22.
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Tabela 1l. Resultados da curva de calibragio, potencial
versus concentragac de sulfeto., Potenciome-
tria direta com eletrodo Ion-seletive para
sulfeto. Determinagao de sulfeto em solugio
de recolhimento NaOH 0,2 M e EDTA 0,02%.

concentragao de leitura do
sulfeto, Molaridade potencial, mv
-6
2,089 x l(),5 - 698
1,039 x 190 5' - 724
5,193 x 10 - 749
. =760
>
E
°
o ~740 |-
-
@
G
O
C-720
©
7]
=
1]
—
o —-700
o
-680 ]
' 1.0x10°° 1.O0X1G > oxig?
Concentragao de suifeto{M)
1 -2 1 -1 g
32x10 -32x%xi0 - 32

Concentragdo de sulfeto (ppm) -

Figura 22 - Curva de calibracac potencial de eletrodo
versus concentragao de Ion sulfeto (escala
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semi-log). Potenciometria direta com ele-
trodo JIon-seletivo para sulfeto. Sulfeto
em solugao de recolhimento NaOH 0,2 M e
EDTA 0,02%,

0s parametros da reta, obtidos com o método dos quadra-
dos minimos, sao os sequintes: coeficiente angular: 36,5 nv,
coeficiente linear: -905 . coeficiente de correlacao:
9,999 x 10 .

A curva de calibracao foi aferida diariamente, antes

das tomadas das medidas, através de um padrao de sulfeto.

Iv.1.7.2 Verificagao da exatiddo do método por potenciometria

direta

Antes de se iniciar a aplicagéo do método, também neste
caso procedeu-se a verificacao da exatiddo, utilizando~se ali-
quotas de padroes de sulfeto no sistema de reducdo, sem a liga .
de Raney. Depois da evolqgao € recolhimento de st efetuou—se
a determinacao do sulfeto na solugdoc de NaOH 0,2 M e  EDTA
0,02%. De maneira semelhante ao método polarografico, a con -
centragao de sulfeto na solucao de recolhimento, qué & trans-’
ferida para a célula de determinagdo potenciomdtrica, foi cal-
culada a partir da aliguota padrio de sulfeto, diluida no vo-
lume usado da solucdao de NaOH 0,2 M e EDTA 0,02%. 0s resulta-

dos sao apresentados na tabela 12.
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Tabela 12. Resultados obtidos pelo processamento de
aliquotas de padrao de sulfeto no sistema de
redugao. Potenciometria direta com eletrodo
fon-seletivo. Determinagao de sulfeto em so-
lugao de recolhimento NaOH 0,2 M e EDTA

0,02%.

concentracgao de sulfeto na "Erro desvio

célula potenciométrica, ppm Relati- n padrao
vo % relativo %

calculada encontrada '

- -1 -1
1,8 x 10 1,9 x 10 + 5,6 3 t 3
2,7 x 10j11 3,1 x 1.0:1 415, 0 3 £ 4
3,6 x 10_ 3,7 x 10_ + 2,8 3 + 4
4,7 x ].Om1 4,9 x lOm1 + 4,3 3 o
6,0 x 10 6,2 x 10 + 3,3 3 * 4

n = nimero de determinagdes

A verificagao da exatiddo do método potenciomdtrico foi
também realizada utilizando-se aliquotas de padroes de enxofre
elementar em etanol e redugdo com a liga de Raney. Os resulta-
dos sao apresentados na tabela 13.
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Tabela 13. Resultados obtidos pelb processamento de
aliquotas de solucao de enxofre elementar no
sistema de redugao. Potenciometria direta
com eletrodo ion-seletivo para sulfeto. De -

terminagao de sulfeto em solugao de recolhi-
mento NaOH 0,2 M e EDTA 0,02%,. '

concentragao de sulfeto na Erro desvio
célula ?otenc;ométrica, ppn Rela- n . padrdo
tivo % - relativo %
calculada encontrada
-1 -1 . _
1,3 x 10 1,2 x 10 -7,1 5 + 9
3,2 x 107 3,4 x 10_.1_ +6,3 5 £ 5

n = nlmero de determinacdes .

0s resultados bbtidos com o método potencicmétrico apre -
sentam exatidao satisfatdéria. 0 maior erro relativo estd si -
tuado em torno de 7% reglstrado com o menor nivel de concen-
tragdo estudado, de 1,3 x 10 pprn. Nao foram constatadas gran—
des diferengas na exatidio, pela apiicagéo do método potencio-
métrico, comparando se os resultados obtidos com as solucoes
de Ton sulfeto e de enxofre elementar. Entretanto, as solugdes
de enxofre elementar tanto pelo método polarograflco_quaHX)pe—
lo método potenciométrico, apresentaram desvios padroes rela -~
tivos peréentuais para. uma medida maiores gque os obtidos com
solugdes padrSes de Ion sulfeto.
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CAPITULO V

V. APLICACAO DOS METODOS POLAROGRAFICO E POTENCIOMETRICO
NA DETERMINACAO DE ENXOFRE TOTAL EM AMOSTRAS
DE ETANOL '

Nos capltulos anteriores foram apresentados e discuti -
dos os estudos exploratdrios e também a selecao e o estabele -
cimento das condicoOes e procedimentos para a determinagéo de
enxofre total, utilizando solugOes sint@ticas de enxofre ele -
mentar e ion sulfeto. Entretanto, para a avaliagao da aplica -
cao do método foram utilizadas amostras de etanol de diversas
procedéncias., ,

0s procedimentos experimentais, conforme ja descrito,
constou da redugdo com a liga de Raney, evolugdo e recolhimen-
to de Hy8 e a determinagdo do fon sulfeto por polarografia e
potenciometria direta. Na‘avaliagéo dos resultados considerou-
se a diluig@o do fon sulfeto na solugdo de recolhimento e fo -
ram utilizadas curvas de caiibragéo em ambos os métodos. Os re-
sultados obtidos sao apresentados na tabela 14.

0s resultados obtidos confirmam a viabilidade da apli -
cagao dos métodos polarogrifico e potenciométrico na determi -
nagao de enxofre total em amostras de etanol, de acordo com os
procedimentos estabelecidos no curso do trabalho. Esses resul-
tados estao em concordincia com aqueles obtidos com solugoes
sintéticas de lon sulfeto e enxofre elementar em etanol, embo-
ra nas " amostras ocorram maiores diferencgas, quando se
compara os dois métodos. Confrontando-se os resultados obtidos |
por ambos os métodos nota-se que os relativos 3 potenciometria
apresentam-se mais elevados, no geral. Entretanto, consideran-
do-se o nivel de concentracgdo das amostras e, principalmente,
que as concentragoes de determinacdo nas células polarografi -

ca e potenciométrica sdo, no minimo, cerca de 10 vezes mais

diluidas que as das amostras, verifica-se que esta diferenga &

aceitavel em determinagles nesse nivel de concentragio.
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0s desvios padrdes relativos percentuais verificados
nos resultados de determinagdes em amostras de etanol sio me -
nores que os obtidos com solugdes de enxofre elementar. Desta
forma, o fato dos resultados obtidos com solugaes de enxofre
elementar terem apresentado desvios maiores que os das solu -
goes de Ion sulfeto parece nio estar associado ao processo de
redugao com a liga de Raney,

V.1l. ESTUDO DA INTERFERENCIA DO TON cut? NasS DETERMINACOES DE
ENXOFRE TOTAL EM ETANOL

Ainda & comum a utilizacdo de cobre metdlico nas insta-
lagoes de usinas de processamento de etanol, embora em menor
intensidade que no passado. Portanto, existe a possibilidade
da ocorréncia de cobre como contaminante do etanocl. A legisla-
gao no Brasil permite a concentracdo mixima de 0,07 ppm de cobre
no alcool hidratado, usado éomo combustivel para veiculos (7%).

Durante o processo de redugao dos compostos de -enxofre
com a liga de Raney no baldo de reaclo do sistema, ha formagao
de sulfeto de nigquel e somente apds a adigado de Acido clori -
drico o sulfeto produzido pela reducaoc & recolhido na forma de
H,S, em solugdo alcalina. A presenca de Cut? no baléo de rea -
cao poderia conduzir 3 formacdo demg%s, cujo Kps &€ 8 x 10 ,
enquanto o de NiS & igual a 2 x 10 . Em vista disto, proce -
deu-se o estudo da interferéncia do Cu'? nas determinacgoes e
os resultados s3o apresentados na tabela 15.

Os resultados indicam que até 38 pg de Cu'? presentes
no baldo de reducdo, junto com solugdes de enxofre elementar
em etanol,nadc produzem interferé@ncias nas determinagdes. Po -
rém, na pfesenga de 318 yug de Cu*? nota-se, pelos resultados, que
ocorre diminuigdo da quantidade de enxofre determinada em re -

lagao 3 quantidade adicionada. Em concentragoes superiores de
cut? a interferédncia permanece, na mesma intensidade.

A massa de 38 pg de Cut? no volume de etanol onde nor -

malmente foram realizadas as experiéncias forneceria uma con -
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centragao de 7,6 ppm. Esta concentracao de Cut? & cerca de 100
vezes superior a permitida, no Brasil, para o alcool hidrata =-
do, usado como combustivel para veiculos. Tendo em vista que
nessa concentra¢ao de Cu'? ni3o ocorreu interferéncia nas de -
terminagaes, nac houve interesse na localizagéo exata da massa
minima de Cu*? que iniciaria tal interferéncia.
Considerando-se o aspecto da dissolugao dos sulfetos de
cebre e niquel em acido cloridrico 6 M, nota-sec gue o sulfeto
de cobre (CuS), ao contrdrio do sulfeto de niquel (NiS) & pou-
co soluvel no dcido. Deste ponto de vista pederia se esperar
uma interferéncia mais acentuada do Cu*? nas determinacdes.
Entretanto,deve-se considerar que ha passagem de nitrogénio
28. A

saida de H,8 do meio talvez provoque o deslocamento do equili-

continuamente através do baldo de reacdo, arrastando H

brio no sentido da formacac de HZS' minimizando, desta manei -

ra, a interferéncia do Cu’? nas determinacfes.

V.2. CONCLUSOES

0s métodos que foram desenvolvidos, com base na polaro-
grafia e potenciometria com eletrodo ion-seletivo, se prestam
para a determinagéo de enxofre total em etanol, apresentando
bons resultados para os niveig de concentragao estﬁdados,<§£m4
to a exatidi3c e precisao. Ambos os métodos apresentam a mesma
eficiéncia na determinac@o de enxofre total em etanol, nas con-
digoes estudadas. 0 fato dos compostos de enxofre serem redu. -
zidos com a liga de Raney e determinados na forma de sulfeto,
apds a evolugao de HZS,'dimihui a possibilidade de interferdn-
cias diretas na determinagéo, por substancias existentes na
matriz. Foi verificado gque ocorre uma dlscreta interferéncia
do Cu*? na determinacio de enxofre total em etanol Esta in -
terferéncia estd associada i presenca de Cu*? no etanol pre -
sente no balao de reagdo durante a redugao, uma vez gue o sul-
feto obtido é extraido e determinado fora da matrlz, na solu -

S.
2
A determinacdo de enxofre total diretamente em etanol scmente seria

gao de recolhimento de H



88

possivel apds um trabalho de especiagdo e o provimento de pa -
drdes respectivos para as espécies presentes no etanol, as
quais poderiam ser diferentes de uma amostra para outra. Neste
caso a possibilidade de utilizagao do eletrodo ion-seletivo
para sulfeto estaria, de certo modo, afastada.

Na utilizacao dos métodos em rotina de laboratdrio po -
deriam ser montados varios sistemas de redugao para aumentar o
nimero de determinagoes por unidade de tempo. Na selegao do
método a ser aplicado em rotina de laboratdrio, algumas consi-

deracoes devem'ser feitas:

Polarografia Potenciometria

1- 50 minutos de bo;:bulhamentcj de 1- Nas amostras e padroes

nitrogénio, antes do registro estudados o tempo maxi-
do polarograma; 25 minutos com mo para estabilizagao
sistema de 3 frascos de lava - da leitura foi de 15
gem de nitrogénio. : ‘ minutos.
2- Instrumentos mais caros. = 2- Instrumentos mais bara-
3~ Permite apreciagaocyzﬂitathmxe: tos.
quantitativa de'outras'subs- - 3~ Nao permite apreciacgao
tancias presentes. | qualitativa das subs -

L tancias presentes.
4- Mais versatil, apresentando 4- Menos versatil. '
mais possibilidades em geral,

devido & maior sensibilidade.
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CAPITULD VI

VI. ESTUDO DO COMPORTAMENTO POLAROGRAFICO DO ION SULFETO E DO

ENXOFRE ELEMENTAR EM ETANOL

V1.1, EFEITOS DE ADSORGAO NO ELETRODO DE MERCURIO GOTEJANTE

0 eletrodo de merclrio gotejante adsorve certos compo -
nentes e produtos de despolarizacao da solugdc (’°). Esta ad -
sorgao & devido a forgas de superficie, cuja faixa geralmente

nao excede dimensoes moleculares e, como regra, as particulas

adsorvidas formam uma camada monomolecular (7®*). As particulas
da substancia dissolvida podem estar ligadas a superficie por
forgas fisicas, quimicas ou elétricas. As forgas capilares
que causam adsorgdo em solugdes sdo consideradas como forgas
fisicas. Se a substancia dissolvida apresenta afinidade espe -~
cifica pela superfidie estas forcas podem adquirir o carater de
uma ligagdo quimica e sdo envolvidas forcas elétricas quando a
superficie estd carregada. O'processo de adsorgao & acompanha-
do por um caracteristico calor de adsorgac. A uma dada tempe -
ratura, a quantidade de substancia adsorvida depende da con -~
centragao {(a depehdéncia & dada por uma isoterma de adsorgao)
e, como regra, ela diminui com o aumento da temperatura (’%).
A adsorcao no eletrodo de merclrio gotejante causa mu-
dangas na corrente capacitiva e també&m influencia a corrente
faradaica. 0 Ultimo efeito, junto com as trocas resultantes é‘
as modificacgoes caracteristicas na forma daé ondas polarogra -
ficas serao consideradas neste capitulo.
Essencialmente, dois mecanismos sao distinguidos qﬁando

correntes polarograficas s3o influenciadas pela adsorcao (7°):

0 despolarizante ou seus produtos de reacao & adsorvido. Nes—
te caso, uma onda separada, a chamada onda de adsorgéo, é
formada. 0s processos irreversiveis sdo mais complicados.

Além da onda de adsorgao podem ocorrer minimos e depressoes

na corrente limite.
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2) Alguns outros componentes da solucao sdao adsorvidos e porx
suas presencgas na superficie do eletrodo influenciam o pro-
cesso de despolarizacgao (por exemplo, deslocamentos, defor-

magoes ou desdobramentos da onda para o despolarizante).

VI.2 ESTUDO DO COMPORTAMENTO POLAROGRAFICO DO ION SULFETO EM
ETANOL

0 comportamento polarografico do ion sulfeto em solu -
coes aquosas ja foi estudado por diversos pesquisadores usan -
do-se a polarografia convencional (9728712418 o pais recen -
temente, a polarografia de corrente alternada rapida (!*). Es-
ses estudos mostram a formagao de varias ondas polarograficas,

a medida em que se aumenta a concentragao do Ion sulfeto, de-

vido & formagdo de filmes de produtos de reac3o na superficie
do eletrodo de merciirio gotéjante. No reestudo feito recente-
mente ('?) registrou-se a formagio de uma nova onda polarogra-
fica, além das trés registradas em estudos anteriores, com a
polarografia convencional de corrente continua. Os resultados,
em geral, apresentam-se conflitantes, como as suas interpretacces.

Entendeu-se, portanto, ser interessante o estudo do com -
portamento eletrogquimico do Ion sulfeto e do enxofre elementar
em etanol, por polarografia, usando-se varias técnicas, uma vez
que o etanol por si mesmo provoca a formagao de filmes no ele-
trodo de merciirio gotejanté (7®) e também ao ensejo do estudo
do sistema constituido de Ion sulfeto e de enxofre elementar
em etanol. Basicamente a formacgao desses filmes & um fator in-
terferente numa determinacao, uma vez que provoca desvio da
proporcionélidade.direta existente entre a corrente polarogré;
fica e a concentragéo'de sulfeto, estudado em solugao aquosa.
0 intuito deste estudo & verificar, além da formagdo de filmes
no eletrodo de merciirio gotejante, as faixas lineares corren-
te versus concentragdo de sulfeto ou enxofre em etanol, com
vistas & obtengdao de dados de interesse analitico.

Desta forma, foi empreendido o estudo do comportamento
do lon sulfeto em etanol absoluto utilizando-se como eletrdlito
de suporte NalH 0,1 M, axxenhzqéo suficientemente alcalina. para

manter a espécie eletroativa na forma de ion sulfeto, concen-
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»

tragao de eletrdlito que fora també&m utilizada em alguns estu-
dos iniciails efetuados em solugido aquosa ('?¢13),

0 estudo do comportamento polarografico do fon sulfeto
em etanol, tendo como eletrdlito de suporte hidrdxido de s -
dio 0,1 M, foi efetuado numa ampla faixa de cbncentragao, va-
riando de 4,9 x 10 a l,6 x 10 M. Nesse estudo foram aplica-
das as seguintes técnicas: polarografia de pulso diferencial e
normal, polarografia convencional de corrente continua e do ti-
po tast, polarografia de corrente alternada e do tipo tast. Os
resultados obtidos podem ser resumidos, conforme a tabela 16,
que indica a técnica utilizada, a faixa de concentragao onde
surgem os picos ou ondas, o nimero de plCOS ou ondas e o po-

tencial respectivo.

Pelos resultados ‘apresentados na tabela 16 verifica-se
que, numa visao geral, com as varias técnicas utilizadas foram
registrados basicamente quatro picos ou ondas, localizados em
~-0,75, -0,69, -0,45 e ~0,20 V. Entretanto, embora o nimeroc e a.
posicao dos picos‘e ondas sejam praticamente as mesmas em to-
das as técnicas,_existem diferencas quanto ds faixas onde eles
surgem € permanecem. Assim, se forem analisadas as faixas de
aparecimento dos picos, tomando-se isoladamente as técnicas de
corrente alternada (ACl) e corrente alternada tipo tast (ACl
tast) observa-se que em ambas o fon sulfeto apresenta O mesmo
comportamento. Para concentragoes até 4,6 x 10 M foram regis-
trados dois picos: em -0,75 e ~0,20 V conforme a figura 23.
Em concentragoes superiores a 4,6 x 10 M surgedum terceiro pi-
co locallzado em -0,69 V que permanece até a concentracgao de
1,8 x 10~ M além dos ja registrados anterlormente, conforme- a
figura 23. Em concentragoes acima de 1,8 x 10 M verifica-se o
aparecimento de um quarto pico localizado em -0,45 V que per -
manece, juntamente com os anteriores, até 1,6 x 10 M a con-

centragao maxima estudada, conforme a figura 23,
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Figura 23 - Polarogramas de ion sulfeto em etancl. Ele-
trélito de suporte: NaOH 0,1 M. Polarogra -
fia de corrente alternada (AC ) e Polaro -
grafia do corrente alternada tipo tast
(AC
'aplicada: 15 mv. SFreqﬁéncia 5 Hz. .
AC, 1~ 4,6 x 10 M ACl tast 4- 4,6 x 10 LiM

2- 1,8 x lO_qM - 5-1,8 x 10 uM
3- 7,0 x 10 M 6~ 7,0 % 10 M

1 tast}. Voltagem de corrente alternada

1

Com a técnica de pulso diferencial sio registrados dois
picos em -0, 20 e -0,75 V, respectivamente, até a concentragao
de 3,7 x 10 M Em concentrac¢des superiores a 3,7 x 10 M ve-
rifica-se o aparecimento de um terceiro pico, situado em -0,67 V.
Acima da concentracao de 7,2x1 O“4 M surge um Cjuarto picoem -0,45V, sendo

que na figura 24 sao mostrados os polarogramas tipicos de cada

falxa,
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63.x i0uA

Figura 24 ~ Polarogramas de ion sulfeto em etanol.Ele ~
. trélito de suporte: NaOH 0,1 M. Poiarogra -
fia de pulso diferencial. Tempo de gota:l$s,
'ampli;udg dfspulso: 50 mv .
1- 4,6 x 10“ M 3,4,5 -« 7,2 x 10 3M

I _ -
2- 3,7 x 10 M 6 =~ 1,0 x 10 M
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0s resultados obtidos com a téenica convencional de cor-

rente continua tipo tast (DC tast) indicam que o ion sulfeto

apresenta duas ondas 1ocallzad?s em -0,75 e -0,20V

na faixa de 4,6 x 10 a 3, 7 X lO M (flgura 25) Em
concentragoes superiores a 3,7 x 10 M surge uma terceira onda
locallzada em -0,69 V, que permanece até a concentragac de

1,6 x 10 M (flgura 25).

f—rt
6.3 % IGRA

Figura 25 - Pdlarogrémas de ion sulfeto em etancl. Ele-
trdlito de suporte: NaOH 0,1 M, Polarogra -
fia convencional tipo tast (PC tast). Tempo
de gota: 1 s.

1- 4,6 x lO M
2- 1,6 x 10 M
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Com a técnica convencional de correnté continua (DC) foram re-
gistradas duas ondas localizadas em -0,75 e_;0'20 v, resp?cti—
vamente, entre as concentragodes de 4,6 x 10 a l,0 X 10 M
(figura 26). Em concentragoes superiores a 1,0 x 10~ M surgem
uma terceira e quarta ondas, localizadas em -0, 69 e —-0,45 V,

respectivamente, até a concentragao de 1,6 x 10 M.(flgﬁ%iZG)

00 -~o0.2 - 0.4 ~Q.6 -08 -LOV

Figura 26 - Polarogramas de ion sulfeto em etanol. Ele-
trélito de suporte: NaOH 0,1 M. Polarogra -
fia convencional de corrente continua (DC) .
Tempo de gota. 4 s,
‘l-—46x10 M
2- 3,7 % 10 M
3- 1,6 x 10 M'
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Utilizando-se a técnica de pulso normal foram registra-

das somente duas ondas localizadas em mO,ZS e -0,20 V, respec-
-5 —

tivamente, desde 4,7 x 10 até 1,6 x 10 M, conforme a figura
27.

Figura 27 - Polarogramas de ion sulfeto em etanocl. Ele~
trédlito de suporte: NalOH 0,1 M. Polarogra -
fia de pulso normal (NP), Tempo de gota:l s
Pulso de base: 360 mv.,
1- 4,6 x 107 M
2- 1,6 x j_.o::M
3- 1,6 x 10 M

Comparando-se as t&cnicas de corrente alternada com a
polarografia de pulso diferencial (DP) observa-se que existe
uma ligeira diferenga na concentracgao onde comega a surgir 0
pico em ~0,69 V. Enquanto nas técnicas de corrente alternada
sao registrados apenas os picos em -0,75 e -0,20 V até a concentragdo de

4,6 x 10 M, na técnica de pulso diferencial esses picos per -

-

manecem até a concentragaoc de 3,7 x 10 M e a partir desse pon-
to surge um terceiro pico localizado em -0,67 V.

Utilizando-se as técnicas DC e DC tast foram registra -
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das apenas duas ondas em -0,75 e =0,20 V, respectivamente, até
a concentragéo de 3,7 % lOm M, sendo gue nesta concentragao as
técnicas ACl e ACl tast apresentam um terceiro plco localizado
em -0,69 V, gque surge na concentragao de 6 9 x 10 M. Portanto,
para a faixa de concentracao até 1,8 x 10~ M sdo registrados 3
picos localizados em -0,75, -0,20 e -0,69 V com as técnicas
ACl e ACl tast e 2 ondas localizadas em -0,75 e -0,20 para as
témicas DC e DC tast (figura 25 -1 e 26 ~1). Com a. técnica DC
surge uma guarta onda, locallzada em -0,45 V em concentragqes
superiores a 1,0 x“lOm M. Contudo, essa onda, a semelhanca
daguela localizada em -0,69 V, & de dificil medigdoc. Com a téc-
~nica DC tast nao fol registrada uma quarta onda na regido de
~0,45 V. Com as técnicas ACl e ACl tast fol registrado um quar-
to pico %gcalizado em -0,45 V, em concentrag¢oes superiores a
1,8 x 10 M, 7

0s picos localizados em —0125 e -0,20 V sac registrados
a partir da conceptragéo 4,9 x 10 M com a técnica DP, mas_gom
as técnicas DC e. DC tast surgem na concentracgao de 4,6 x 10 M.
Enquanto o pico localizado em ~0,67 V obtiée com a polarogra =
fia DP aparece na concentracao de 3,7 x 10 M, a onda locali -
zada en 9569 V com a técnica DC surge na concentracgao de
1,0 x 10 M. Com a técnica DC tast a mesma onda localizada em
-0,69 Vsmngeluiconcentragao de 3,7 x lO—MM Utili7ando—se a.
técnica DP reglstra se um pico em ~0,45 V em concentragoes Su-
periores a 7,2 x 10~ M- entretanto, com a técnica DC tast hao se
verifica a ocorréncia de nenhuma onda nessa regifio até a con -
centracao de 1,6 x 10~ M Com a técnica DC surge uma quarta
onda em -0 +45 V em concentragoes acima de 1,0 X 10 M e, como
foi dito, de dificil medlgao e pouco definida.

Como a tdcnica de pulso normal (NP) apresenta somente
duas ondas na faixa de 4,7 x 100 até 1,6 x 10 M, quando com—
paradas com as outras técnicas utilizadas, nas concentrag&es
maximas estudadas, apresenta um nGmero de ondas menor.

De acordo com a figura 24 nota-se que o pico localizado

em ~0,75 V, obtido com a técnica de pulso diferencial & bem
definido, embora agudo. 0 pico localizado em -0,20 V também se

apresenta bem definido, em grande parte da faixa de concentra-
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cdo estudada. E interessante registrar que o pico principal lo-
lizado em -0,75 V para as técnicas utilizadas, nao sofre modi-
ficagdes significativas em sua localizac¢ao, conforme a técni -
ca, concentragéo e sensibilidade. Em geral esse pico principal
nao pode ser confundido com os picos secundarios gue surgem em
potenciais mais positivos, devido ao seu aspecto, nitidez e
corrente molar. '

Canterford e Buchanan ('®) aplicaram a técnica de cor -
rente alternada ao estudo do comportamento polarografico do
fon sulfeto em meio aguoso, utilizando NaOH 1 M como eletrdli-

to de suporte e obtiveram 3 picos leocalizados em torn? de-ﬂ,S,

-0,7 e -0,3 V para concentracoes superiores a 2 x 10 M. 0s
resultados obtidos em etanol com as técnicas ACl e ACl tast
apresentam alguma semelhanca. Contudo, em meio aquoso o pi-

co localizado em =0,3 V diminui & medida em que aumenta a con—
centragao do Ion sulfeto; em etanol isto nao foi verificado,
tendo os picos surgido e aumentado em altura, com ¢ aumento da
concentragao. 0 terceiro pico obtido em etanol (~0,69 V) foi
se delineando com 6 aumento da concentragéo, enquanto o seaeu
correspondente em meio aquoso, situado em torno de -0,7V, ficou
menos agudo e diminuiu em altura com o aumento da concentra -
¢do. 0s resultados em etanol nio mostram outro aspecto. encon -
%rado em meio agquoso para esse pico em -0,7V, ou seja, seu desa-—
parecimento guando do surgimentoc de uma segunda onda obtida
com a técnica DC. 0s resultados obtidos em meio aqueso indi -
cam que, com a diminuigao da voltagem de corrente alternada
aplicada, o pico localizado em -0,7 V diminui em altura até o
desaparecimento.'@s resultados obtidos em etanol, variando-se
a voltagem aplicada, nao indicam o desaparecimento dos picés
registrados. 0s autores ('%) sugerem que em meio aguoso,utili-~
zando NaOH 0,1 M, o0s picos em -0,8 e -0,7 V nao seriam resolvi-
dos. Em etanol, embora ndo se tenha conseguido uma‘resolugao
completa entre os picos localizados em =-0,75 e -0,69 Vv, este

Qltimo estd bem delineado e menos agudo que o seu correspon -

dente em meio aquoso {(figura 23). Enfim, em meio aquoso foram
obtidos tré&s picos logalizados em -0,8, -0,7 e ~0,3 V, enquan-

to em etanol foram registrados quatro picos em -0,75, -0,69,
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-0,45 e -0,20 V. Porém, o pico localizado em -0,20 V,
conforme serd comentado, surge até mesmo na solugao do eletro-
lito de suporte, e parece estar associado ao oxigénio dissol =
vido em etanol, nac havendo correspondéncia com os picos re -
gistrados em melo aguoso. )

Canterford e Buchanan ('?) usando a técnica de corrente
continua convencional (DC) obtém uma guarta onda, além das
trés j& registradas na literatura ('?), utilizando como eletrd-
litos de suporte NaClO4 1 Me NaOH 1 M. De acordo com seus
resultados os autores afirmam que as curvas corrente-voltagem
em NaOH nao comeg¢am descontinuamente como em NaCl0,. Os resul-
tados obtidos em etanol tamb&m registram a formagao de quatro
ondas, conforme a figura 26, embora as ondas 3 e 4 sejam pouco
definidas e de difiéil'médigao. Em etanol, utilizando NaOH 0,1
M a onda DC come¢a descontinuamente, ou seja, a corrente tem
um aumento abrupto, a partir do inicio da varredura, no senti-
do do potencial de meia-onda. 0s resultados registrados na li-
teratura ('?), inclusive os de Canterford (!%), denotam que ©
surgimento da segunda onda tanto na técnica de corrente alter-
nada guanto na de corrente continua, ocorrem em concentracoes
de ion sulfeto mais elevadas que os registrados em etanol, pa-
ra as mesmas técnicas.

Outro ponto verificado neste estudo foi a relacao entre
a corrente polarogradfica e a concentracao do ion sulfeto. Com
as varias técnicas, certos picos apresentaram uma relagdo 1li -~
near entre a corrente polarografica obtida e a concentragio do
fon sulfeto. Na tabela 17 s3o apresentadas as faixas lineares
das curvas corrente versus concentracido do ion sulfeto, a téc-
nica utilizada e o potencial do pico ou onda tomado como refe-—
réncia. Nos casos onde existe variagdo da inclinagio da curva,
porém mantendo a linearidade, a faixa esta representada em in-
tervalos. ' '

Na figura 28 estd representado o grafico corrente ver -

sus concentracao obtido comya polarografia de pulso diferen -
6

cial, na faixa de 4,9 x lO- a 5,3 x 10“ M de ion sulfeto.
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Concenfrd;ﬁo de SUI‘f&‘?O(MX[OG)
Figura 28 - Curva corrente polarogréfica versus concen-

tragao do Ion sulfeto em etanol. Polarogra-
fia de pulso diferencial (DP). Potencial de
pico: -0,75 V. Eletrdolito de supofte: NaOH
0,1 M. Tempo de gota: i_s. Amplitudé de pul-
so: 50 mv. |

Na figura seguintehnéta—se a linearidéde da_curye obti-
da com a tecnlca de. pulso normal, na faixa de 2,0 x 10 - a
1, 6 x 10 M Entretantp, com a polarografia de puls? diferen -.
cial h& desvio da linearidade em torno de 8,0 x 10 M, seguin-
do-se um patamar°
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6.0 I~

4.0 -

Corrente {  A)

0.0 LL ! 1 !
0.0 0.5 1.0 1.5

Concentragdo de Sulfeto {Mx10°)

Figura 29 - Curva corrente polarografica versus concen-—
tragao de Ion sulfeto em etanol. Potencial
de pico: -0,75 V. Eletrdlito de suporte:

"NaOH 0,1 M.

O] Polaiografia de pulso normal (NP). Tempo de
gota: 1 s. Pulso de base: 360 mV.

® Félarografia de ?ulso diferencial (DP). Tem—
po de gota: 1s. Amplitude de pulso: 50 mv.
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Na figura 30 sdo apresentadas as curvas obtidas com as

técnicas AC, e AC, tast e DC e DC tast, na faixa de 0,0 a
4

1,9 x 10 M de fon sulfeto. As curvas ref?rentes as técnicas

ACl e AC1 tast sao lineares até& 2,5 x 10 M, sendo que a par =~

tir deste ponto ha desvio nas inclinagdes das curvas. Toda-
via, nos pontos seguintes continufqexistindo linearidade,
com a nova inclinac¢do, até 1,9 x lO_SM. As técnicas DC e DC
tast aplifadas a partir de 4,5 x 10 sao lineares até

1,9 x 10 M.

o o
w ]

o
¥

Corrente (|, A)

0.0 L& 1 | 1 1
0.0 0s 1.0 1.5 20

- 4
Concentragao de Sulfeto{Mx10)

Figura 30. Curva corrente polarografica versus concen -
tracdo do fon sulfeto em etanol.

Polarografia de corrente alternada (ACy)

1'&mt)
Polarografia convencional de corrente continua (DC)
Polarografia convencional tipo tast (DC tast)

Polarografia de corrente alternada (AC

® > 0P

Potencial de pico: -0,75 V. Eletrdlito de
suporte: NaOH 0,1 M.
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-y -3
Na faixa de concentrac¢aoc entre 1,9 x 10 e 1,6 x 10 M

de Ion sulfeto, as curvas obtidas com as técnicas de corrente
alternada (ACl) e corrente alternada tipo tast (ACl tast) apre-

sentam linearidade em toda sua extensio, conforme a figura 31,

~ 20
L

2

&

[

.

g

o

S 1ofk

0.0 S | :

0.0 0.5 1.0 .5 2.0

Concentragdo de Sulfeto (Mx10)

Figura 31 - Curva corrente polarograflca versus concen—
tracao de ion sulfeto em etanol. :
O Polarografia de corrente alternada (AC ).
@® Polarografia de corrente alternada (AC
tast)
Poténcial de pico: ~0,75 V.

1

Eletrolito de suporte: NaOH 0,1 M.

0s resultados de corrente polarografica versus concen -
tragdo de Ion sulfeto em etanol, com as varias.técnicas pola -
rograficas, diferem dos dados registrados na literatura para o
meio aquoso ('?). Tomando-se o estudo de Canterford e Buchanan
(1% que praticamente refaz os estudos_anteriores,_incluindo

a técnica de corrente alternada, nota-se que apds o apareci -
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mento de uma segunda onda DC, a corrente relativa 3 primeira
onda torna-se independente da concentragao do Ion sulfeto. Is-
to ocorre também, sucessivamente, com o aparecimento das ter-
ceira e quarta ondas. Por sua vz, a corrente limite total con-
tinua como uma fungao linear da concentracac de ion sulfeto,
na faixa de concentragao estudada, de zero a 2,2 x 10 M, ape-
sar do nlmero de ondas presentes.

No estudo em etanol, a corrente limite total nao se
apresentou como uma fungido linear da concentracac do Ion sul -
feto, com as varias técnicas estudadas, assim como os picos e
ondas secundarias. Entretanto, em muitos casos o pico ou onda
principal, localizados em -0,75 V apresentaram correntes como

fungao linear da concentragdo, mesmo apds o aparecimento de

outros picos e ondas (comparar tabelas 16 e 17), Para ilus -
trar, pode-se tomar comc exemplo a figura 31 que mostra haver
linearidade entre a corrente obtida com o pico localizado em
-0,75 V e a concentragéé de ion sulfeto. Neste caso foram uti-
lizadas as E%cnicas AC; e AC; tast, na faixa de concentragao
de 1,8 x 10 a l,6 x 10 M, gquando ja existe a'ocorréncia dos
picos em -0,20, -0,69 e -0,45 V, alédm do pico em -0,75V. No
presente estudo foi verificado gue ocorre variagao da ihclina-
gao da curva em certos casos (figura 30) e, desta maneira,
certas faixas de.éoncentragao apresentam curvas corrente ver -
sus concentragao com dois trechos lineares. Esse fendmenoc  nao
€ registrado na literatura para o estudo do Ion sulfeto em meio
aguoso, com a técnica DC (!%71%), Canterford e Buchanan (!?) |
apresentam os resultados corrente versus concentracgao para a
técnica DC que mostram uma linearidade entre a corrente total,
e a concentragao do Ion sulfeto, mas ndc apresentam os resul'j
tados relativos a tal estudo, com a técnica de corrente alter-
nada. _ _
Recentemente Armstrong e colaboradores estudaram a in -
terface merclirio-sulfeto usando técnicas de impedincia e pb -
tenciostdticas (’7). Eles registraram que em solugdes de sul
feto altamente alcalinag o mercirio passa para a solugao como
o complexo solvel Hgsg . Numa investigagao do crescimento de
filmes anddicos de sulfeto de merciirio em um eletrodo de mer -
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clrio foi verificado gque nos estidgios iniciais do crescimento
do filme o HgS se deposita no eletrodo na forma de duas suces-
sivas camadas monomoleculares. A presenga de cada camada ini?e
drasticamente a velocidade com qué o Hg se dissolve comofkﬁ; '
aparecendo, entao, uma segunda onda num potencial suficiente =
mente positivo para permitir que a reagao eletrogquimica inibi-
da possa se realizar, Para explicar se o aparecimento de uma
quarta onda DC correspondia a um terceiro filme de HgS na
superficie do eletrodo, Canterford e Buchanan realizaram estu-
dos de corrente versus tempo para cada gota, em meio aquoso,
em NaOH 1 M como eletrdlito de suporte ('?). Apesar das con -
tradigoes existentes na literatura os autores concordam com a

sugestao da formagdo de filmes de HgS inibindo a dissolugdo do

HgS, , ja sugerido por Kolthoff (1!9),

Como os resultados obtidos em etanol confirmam a forma-
¢ao de diversas ondas e picos com ¢ aumento da concentragao de
sulfeto, nao sendo quanto ao nﬁmefo e posicao muito diferentes
dos obtidos em meio aguoso, pode-se sSuUpOr que ocorre mecanis -~
mo semelhante de forma@ﬁo de filmes de ggs na superficie do
eletrodo, inibindo. a dissolugao do Hgsg , conforme a técnica
DC.

As faixas de aparecimento dos picos e ondas em etanol
sao geralmente mais baixas gque os verificados em solugao aguo-
sa, mesmo em concentragoes iquais de eletrdlito de suporte
(NaQH}, usando—sé d técnica de corrente continua convencional
('?). Com relagdo as curvas corrente versus concentracio nao
se pode considerar que haja exatamente o mesmo comportamento.
Em solug@o aguosa a corrente limite total & fungao linear da
concentragao do fon sulfeto, embora os picos e ondas indivi '—_
duais nao o sejam, apds o aparecimento dos picos e ondas se -
cundarios. Em etanol os picos e ondas individuais apresentam~
se como funcdo linear da concentracao do Jon sulfeto em varias faixas
de concentragao, ocorrendo também a mudanga de inclinagio da
curva em determinadas faixas. Este estudo em etanol sugere que
é possivel o aproveitamento dessas curvas para fins analiticos
de determinagac de sulfeto em etanol, usando as varias técni -

cas em determinadas faixas de concentragao, tomando-se . como
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referéncia o pico ou onda localizado 'em‘-0,75 V.

VI.3. ESTUDO DO COMPORTAMENTO POLAROGRAFICO DO ENXOFRE
ELEMENTAR EM ETANQL

Em vista do estudo do comportamento eletroquimico do Ion
sulfeto em etanol, julgouuse interessante efetuar estudo seme-
lhante com enxofre elementar.

Na tabela 18 sac apresentados os resultados obtidos uti-
lizando-se varias técnicas polarograficas, indicando a locali-

zagdo e o nimero de picos ou ondas que surgem, nas faixas de

concentracgao estudadas,

Pelos resultados obtidos observa-se que, basicamente,
com as técnicas polarograficas utilizadas, o enxofre elementar
em etanol apresenta picos. e ondas localizados em torno de -0,74,
-0,64, -0,25 e -0,68 V, usando-se como eletrolito.de suporte
LiCl 0,1 M.

Aplicando-se as técnicas Acl e AC, tast surgem inicial-

nente dozg picos en —0;74 e ~0,64 V, na ioncentrag50~de

3,5 x 10 M de enxofre, que permanecem até& a concentragao de
1,2 % lO—SM. Acima desta concentragﬁo surge um terceiro pico
localizade em ~0,2$ V, desaparecendo, neste ponto, o© Seggndo
pico localizado em -0,64 V. Na faixa acima de 3,7 x 10 M de
enxofre surge um novo pico, situado em torno de -0,22 V, sendo
gue em concentragoes superiores a 9,6 x lOnhM surge um quinto
pico localizado em torno de -0,56 V que permanece até a con -
centracgao maxima estudada, 1,6 x lOﬁaM. Na figura 32 sao mos -
trados os polarogramas iepresenﬁativos de cada faixa de con =

centragac mencionada, usando-se as té&cnicas ACl e ACl tast.




109

SL'0- $Z'0- 08'0~ : 0T ¥ 9T ® 0T X L€ < " "
5z'0- 0870- "ot x e 0T % plz < | " "
~ 89'0- 0T xplze 0T xT'9 - 3se3l pa @ oa
9z‘0~  vL'0- muoﬂ X g'T ® mEOH X L'y < ‘ y
9z‘0- %9 '0- MIOH X L'y ® m:oa X 0’6 aa
9g'0- Zz'0-  SZT'0- ~ vL'0- m:OH X 9't ®e huoﬂ X 9’6 < " " i
zz'0- SZ'0- -  wL'0- 0T x 96 e 0T % L'f < " ’
sz'0- - wL'0- "oT x p'6 e 0T X g’y < v w u
sz'o- - wL'o- "oTxg've 0T X 2T < W "
790~ bL'0- M|OH X g e MHOH X g'¢ -~ a3ses Tov o Lo
65 &b 5 ¥4 5T W ‘Ie3USUSTS 9IIOKUS Op

OpdRIIUSOUCD 9P BXTRJI eoTIpIboIRTOq BOTUORL

( o) ¢Tg no oota =p TeToUSIOA

"W T'0 TIOTT :o3I0dns Sp 031038y “seoTFeaborerod sedTUT) SBTIRA

| opuezZTITAN ‘ORSeIIUSOUCD Sp BXTEJ © 10D OpICOR op TouEle Uo T USISTS SIJOXUS Op SEPUO @ SODTd -~ 81 el9gel




110

=5
3.8 x 10,

- -2 ~-1.0 -08 -0.6 -0.4 -0.2 00 v ~l.2 -1.0 ~Q8 -0.6 -0.4. -0.2 0oV

Figura 32 - Polarogramas de enxofre elementar em eta -

| nol. Eletrdlito de suporte: LiCl 0, 1M, Po-
larografia de corrente alternada (ACl) e
Polarcografia de corrente alternada tipo
tast (ACl tast). Tempo de gota: 1 s. Volta—
gem de corrente alternada aplicada: 15 mV.
Freqiiéncia: 5 Hz,

- ’
AC., 1~ 3,5 x lO'sM AC

-5
1 tast 6~ 3,5 x 10 sM

2- 1,4 x 10:M 7- 1,4 x 10 M

3- 3,7 x 10 M . 8- 3,7x 10 M

— . w3 .

4,5- 1,2 x 10 M 9,10~ 1,2 x 10 M

O0s resultados decorrentes da aplicagdo da polarografia
. de pulso diferencial mostram dois picos situados em -0,26 e
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-7
»

~0,64 V, respectivamente, desde a concentracgao de 9,0 x 10 M.
Esses picos surgem numa faixa de concentrac¢ac bem mais baixa,
gquando comparados com os mesmos picos obtidos com as técnicas
de corrrente alterniga (ACl e ACl tast). Em concentragoes su -
periores a 4,7 x 10 M o pico principal, localizado em -0,64 V

se desloca para -0,74 V, na faixa estudada (figura 33)..

«t

————s g,
3.8 %10,4

Figura 33: Polarogramas de enxofre elementar em etanol.
Eletrdlito de suporte: LiCl 0,1 M
Polarografia de pulso diferencial (DP). Tem-
po de gota: 1 s. Amplitude de pulso: 50 mV.
1- 6,1 x 10:ZM
2- 1,2 x 10 M
3- 7,1 x 10 M

4- 2,0 x 10 M
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Com a polarografia convencional de corrente continua e
convencional tipo tast o enxofre elementar apresenta uma _fnda
em torno de -0,68 V gue surge na concentracao de 6,1 x 10 M, -
Para concentragoes superiores a 2,4 x 10—5M aparece uma segun-
da onda situada em ~0,24 V e a primeira onda localizada ini -
cialmente em ~0,68 V desloca-se para -0,80 V, conforme as fi -

guras 34 e 35.

3.8 5 104

Figura 34 - Polarogramas de enxofre elementar em etanol.
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Eletrolito de suporte: LiCl 0,1 M.
Polarografia convencional de corrente con -
tinua (DC),

Tempo de goEg: 4 s,

1- 1,2 x 10 M

2- 7,1 x 10:}4

3- 3,7 x lO_SM

4- 1,6 x 10 M

e
1.5 . A

i

L—
3.8 210 p4

Figura 35 - Polarogramas de enxofre elementar em etanol.
Eletrdlito de suporte: LiCl 0,1 M, Polaro -
grafia de corrente continua tipo tast (DC tast).
Tempo de qﬁxr ls 7
l“lZXlOM 2«-7lx10M
3—37xlOM 4-16x10M
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Para ambas as técnicas (DC e DC tast) a éegunda onda localiza-
da em -0,24 V nas concentragoOes mals elevadas & registrada de
maneira discreta na figura, devido a baixa sensibilidade uti -
lizada no aparelho, uma vez gue a corrente molar thic’ia nessas con-
centragoes & elevada. Em concentragoes superiores a 3,7 x 10 M~
nota-se o aparecimento de uma terceira onda em -0,75 V para

ambas as técnicas, registrada discretamente nas figuras 34 e 35 e mais

nitidamente na figura 36, com a técnica DC, ampliada.

L i | ) ] i |
-085 -080 -075 -070 -065-080 V

Figura 36 - Polarograma de enxofre elementar em etanol. Ele -
' trdlito de suporte: LiCl 0,1 M. Polarografia con =
vencional de corrente continua (DC). ‘_I_‘?npo de go -

ta: 4 s. Solucdo de enxofre: 1,6 x 10 M.
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Com as técnicas DC e DC tast os polarogramas apresentam
um maximo na primeira onda, localizada em ~0,68 Ve posterior-
mente deslocada para -0,80 V. Neste estudo nao foi utilizado
um supressor de maximo polarografico, uma vez que isto impli-
caria na modificagao das condigoes na vizinhanga do eletrodo,
afastando~se, portanto, das condicoes naturais do sistema en=
xofre em etanol. Esse maximo polarografico observado dificul-
tou a medigao da altura da primeira onda. Apesar da baixa ate-
nuagao pode-se notar gue, com.a técnica convencional, a cor-
rente polarogréfica-aumenta de modo continuo, de maneira dife-
rente do observado para o Ion sulfeto em etanol (figura 26),

gque aumenta de modo descontinuo. Em solugdes aquosas o ion
sulfeto apresenta uma onda polarografica cuja corrente aumenta

de modo descontinuo em meio percldrico e de modo contlnuo em
hidrdxido de sédio (!?).

Zhdanov e Kiselev estudaram a redugao do enxofre ele-
mentar em etanol com a polarografia convencional e métodos de
impedancia, utilizando éomoleletniﬁins de suporte HC10, e LiCl0,
(*®*). Eles concluiram que em potenciais maiores que -0,85 V
(vs E.C.S.) a superficie do eletrodo fica recoberta com o fil-
me de Hg$ adsorvido, devido & reagao quimica (3%). Eles veri-~-
ficaram també&m que a espessura do filme, em um tempo constan-
te, depende da concentragao de enxofre e gue o filme formado
teria varias camadas monomoleculareé (*®). Embora este estudo
em etanol n3o tenha sido realizado nas mesmas condigdes daque-
le dos autores (3%), com a aplicacao da técnica DC registra-se
a ocorréncia de varias ondas com o aumento da concentracao do
enxofre elementar, sugerindo a formagao de filmes de produtos
da reagao na superficie do eletrodo.

Comparando~se os-resﬁltados das técnicas aplicadas en-
tre si pode-se observar que, no caso do enxofre elementar em
etanol, a polarografla de pulsoc diferencial atinge llmltes de
detecgao bem mais baixos, ou seja, na faixa de 1 x 10 M. Com
relagao ao nimero de picos ou ondas as té&cnicas utilizadas

apresentaram desde os limites de detecgao 2 picos ou cmdas,c:om5

excegao das témicas DC e DC tast, que entre 6,1 x 10 az24x10
M apresentam apenas uma onda em torno de -0,68 Vv,
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0 enxofre em etanol apresenta um comportamento distinto
com as técnicas ACl e ACl tast nos limites supericres da faixa
de concentracao estuégda, onde sao apresentados quatro picos.
A partir de 3,7 x 10 M surge, discretamente, o quarto. . pico
localizado em -0,22 V, muito proximo, portanto, do térqﬂxo pi-
co localizado em -0,25 V. Nao hid comportamento similar com es-
sas técnicas (ACl e ACl tast) dentre as utilifadas, que apre -
senta em concentragoes superiores a 9,6 x 10 M um quinto pico
localizado em -0,56 V.,

Numa comparagao geral verifica-se que o pico localiza-
do em ~0,74 V com as técnicas ACl e ACl tast corresponde aos

picos em -0,64 ¢ -0,68 V (0,80 V) com as técnicas DP e IC tast,
respectivamente. A aplicacao da polarografia de pulsoc normal,

a semelhanca do gue foi observado para o fon sulfeto em eta-
nol, nao produziu polarogramas bem definidos. 0s polarogramaé
obtidos apresentaram um pico principal em torno de -0,74 Vv,
acompanhado de maximo e bastante distorcido. As tentativas de
se obter melhores resultados, isto &, polardgramas bemr defini-~
dos, peia modificagao do pulso de base e das condigaeshgerais,
resultaram infrutiferas. - A

A variacao da voltagem aplicada e da fregiiéncia nao pro-
duziram alterac¢oes no perfil do polarograma, principalmente
Quanto ao nimerc e forma dos picos registrados com as técnicas
ACl e ACl tast. Esse procedimento também nado introduziu modi -
ficagoes nos polarogramas do fon sulfeto em etanol, conforme
verificado para o fon sulfeﬁo em solucao aquosa, fazendo pra -
ticamente desaparecer um pico agudo registrado em -0,75 V, pro-
ximo ao pico principal. em -0,80 V, em NaOH 1 M como eletrdlito
de suporte ('*). '

Esses resultados obtidos com o enxofre elementar em eta~
nol, a semelhanca dos obtidos com o Ion sulfeto em etanol, com
tempo de gota de 1 segundo,nao foram substancialmente diferen-
tes daqueles obtidos, nas mesmas condigoes, com tempos delgo -
ta maior (2 s) e menor (0,8 s), com as tecnicas utiliza -~

das.
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Ainda comparando os resultados obtidos com o fon sulfe-
to e enxofre elementar em etanol, com a ressalva de que foram
utilizados eletrdlitos de suporte diferentes, nota-se gue com
as técnicas Acl e ACl tast o nimero de picos registrados e
praticamente o mesmo. Entretanto, existem diferencas na loca-
lizagao dos picos e na faixa de concentracio onde surgem. Com
o fon sulfeto ocorre um pico em -0,69 V, prdoximo ao pico prin—
cipal, sendo que este se define com o aumento da concentragao,
Esse pico nao ocorre com o enxofre elementar, ou melhor, em
concentragdes muito baixas surge um pico em —O 64 V gue desa-
parece em concentracgtes superiores a 1,2 x lO M (figura 32).

-

Por sua vez, nO enxofre elementar o pico inicial em -0,25 v e

acompanhado de um pico em -0,22 V (figura 32) o que nao ocorre
com 0 ion sulfeto em etanol.

Com a técnica DP registra-se maior nimero de picos para
o Ion sulfeto, em relagéo ao enxofre, inclusive com dois pi-
cos situados em -0,67 e ~0,45 Vv, respectivamente, que nao en_m
contram correspondéncia com os obtidos para o enxofre elemen -~
tar em etanol. 0 pico do enxofre7e1ementar localizado em -0,64
V, na concentracao de 9,0 x 10 M, trata- se do pico prlnCLpal
que em concentra¢des superiores a 4,7 x 10 M se desloca para
-0,74 V. Em ambos os casos nao se verifica uma relagao rigoro-
sa quanto a posicdo dos picos. Existe semelhanga na agudeza e
a531metrma do pico principal em concentracdoes na faixa de
1 x 10 M com a diferenga de que com o Ion sulfeto ocorre um
pico secundario (29 pico), localizado nas proximidades do pico
principal em -0,67 V.

Pelos resultados obtidos o Ifon sulfeto em etanol apre -
senta ondas bem definidas em -0,75 vV, -0,20 V (DC e DC tast) e
em -0,69 V (DC tast). Com a técnica DC verificam-se ondaé Cem
-0,69 e ~0,45 V; porém, pouco definidas ou associadas 3 maxi -
mos e perturba¢oes no registro do polarograma (figura 28).
Mas, o enxofre elementar, apesar do maximo polarografico, apre-
senta duas ondas bem definidas, localizadas, respectivamente,
em -0,68 (-0,80) e -0,24 V, 0 aparecimento dessas ondas (limite de de-
tecgdo) parece ser bem mais sensivel para o enxofre elemen-

tar em etanol, considerando-se gue o mesmo ja apresenta
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wf
registros na concentragao de 6,1 x 10 M, ao passo gque o ion

sulfeto comeca a_ser registrado, com relagao ds ondas discuti-
das, em 4,6 x 10 M, '

No caso do ion sulfeto em etanol,com a técnica NP,nao se
conseguiu polarogramas adequados para a medicao da corrente,de-
vido a presenca de maximos e inclinacdo pouco sétisfatéria, em-
bora algo melhor que os obtidos com o enxofre elementar em eta-
nol,

0s graficos cofrente_polarogréfica veréus concentracao
de enxofre elementar, apresentam proporcionalidade direta em
determinadas faixas com as varias técnicas utilizadas. |

Na tabela 19 sao apresentadas as faixas lineares obti -
das, com o respectivo pico ou onda tomado como referéncia e a

técnica polarografica utilizada.

Tabela 19 - Faixas lineares das curvas corrente polarografica
versus  ooncentracao de enxofre elementar em eta-
nol. Eletrdlito de suporte: LiCl 0,1 M. |

Técnica Polaro- Faixa de Concen- Localizacao do
grafica tracdo, M Pico ou onda (V)
-7 -6

DP .9,4 x 10 a 6,6 x 10_“ -0,64

DP ' | 0,0 _S-a ;9 x lO_u _ -0,64

ACl e ACl tast 2,5 x 10_6 al,?7 x lO_h —0,74

DC e DC: tast 6,2 % 10__‘+ al,9 =x 10_3 -0,68

AC, e AC, tast =~ 3,7.x 10 a 1,6 x

1 1 10 f0,68
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A seguir s3ao mostrados algumas figuras com os graficos
corrente versus concentracgao de enxofre elementar,

3.0 -

o
o
T

2
Corrente{uA.10)
o
]

0.0 1 ! ]
0.0 2.0 4.0 6.0

Concentracao de enxofre(Mx 10%)

Figura 37 - Curva corrente polarografica versus concen-
tragcao de enxofre emn etanol. Polarografia
de pulso diferencial (Dp). Eletrdlito de su—
porte: LiCl 0,1 M. Potencial de pico:

-0,64 v, '

Tempo de gota: 1 s. Amplitude de pulso:
50 mv.

Na figura 37, nota-se que a sensibilidade da técnica pa-
ra a deteccao de fgxofre elementar em etanol fica situada em
torno de 9,4 x 10 M en LiCl 0,1 M. Deve-ge ressaltar gque mes-
mo com o surgiménto do segundo pico em -0,26 V, o pico princi-
pral continua aprésentando correntes que sao funcdes lineares
da concentragdo de enxofre, mesmo em concentragoes superiores,
conforme mostra a figura 38, até a faixa de 1,9 x 10_QMo
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3.0

N
o
T

Corrente (nA)
o
1

0.0 I~ ] 1 _— ' ]
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

- . 4
Concentragdo de Enxofre (Mx10')

Figura 38 - Curva corrente polarografica versus concen~
tracao de enxofre em etanol. Polarografia
de pulso diferencial (DP). Eletrdlito de su-

'f porte: Licl 0,1 M. Potencial de pico:

—0,64 Vc

Tempo de gota: 1 s. Amplitude de pulso:

50 mv. :
Porém,  ém concentracdes superiores nao foi observado tal com-
portamento. Com o segundo pico (-0,26 V) també&m nao foi ob-

servado aumento linear da corrente polarograficd c¢om a con =

centracgao,
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Com as técnicas de corrente alternada (AC ;e corrente

alternada t%po tast (AC
al,7 x 10 M (figura 39),

1 tast) existe 11near1dade de 2, 5}{10

tomando~se como referéncia o pico

em torno de 0,74 V.

= 0.8 -
2
B
[
%
| -
| =
S 0.4
0.0 1 1 | }
. 0.0 05 1.0 1.5 2.0
' 4
Concentrag¢do de enxofre (Mx 10}
Figura 39 - Curva corrente polarografica versus concen-
tracao de enxofre em etanol.
©® Polarografia de corrente alternada(ACl).
®

Polarografia de corrente alternada tast (AC, tast).
Eletrdlito de suporte: LiCl 0,1 M.

Potencial de pico: -0,74 V.

Tempo de gota: 1 8. Veltagem de corrente
alternada aplicada: 15 mV.

Fregiéncia: 5 Hz. |
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Com as mesmas técnicas (ACl e ACl tast) também ocorre &%neari"
dade corf?nte versus concentragao na faixa de 3,7 x 10 a
1,6 x 10 M considerando-se o pico principal (primeiro pico}’
deslocando~se de =0,74 para -0,68 V nessas concentragaes supe-
riores (figura 40).

6.0
<
> 40}
1]
.
[ =
b
™
}
S 20F
0.0 ! ! i i
00 0.5 1.0 1.5 20
- ' 3
Concentragdo de enxofre {Mx10)
Figura 40-? Cﬁrva corrente polarogréfida‘versus concen-

‘tragdo de enxofre elementar em etanol.
() Polarografia de corrente alternada mci).
O Polarografia de corrente alternada tast(AC; tast).
Eletrolito de suporte: LiCl 0,1 M.
Poténcial de pico: -0,74 V. Témpo de gota:

1 s. Voltagem de corrente alternada aplica-
da: 15 mV. Fregiiéncia: 5 Hz..

Em comparagao com o i?n sulfeto em etanol verifica-se -que na
-— -l }

faixa entre 1,0 x 10 e 1,6 x 10 M ocorre uma mudanga na in-

clinagao (figura 30 e tabela 17) nao encontrada para o enxofre

(tabela 19), com as técnicas ACl e Acl tast em etanocl. Exceto
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esse aspecto, ocorre certa semelhangaAquéndo sao comparados oS
resultados acima do enxofre (figura 40) com os do ion sulfeto
em etanol (figura 31).

Com o enxofre elementar também verificou~se haver 1li -
nearidade corrente versus concentragao, com as técnicas DC e
DC tast entre 1,0 x 10 e 1,9 x 10 M, de acordo com a onda
localizada em -0,68 V, conforme a figura 41.

1.0

Corrente(j.A)

0.0 LE .:‘_”:;E{: i | | I

0.0, 0.5 1.0 1.5 20

Concentracao de Enxofre (Mx 10%)

Figura 41 - Curva ocorrente polarografica versus _concentragéd
de enxofre elementar em etanol. Eletrdlito
de suporte: LiCl 0,1 M. Potencial de Pico:
-0,68 Vv,

- @ Polarografia convencional de corrente continua
(DC). Tempo de gota: 4 ~ s.-
® Polarografia convencicnal de corrente continua
tipo tast (DC tast). Tempo de gota: 1 s,
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No estudo realizado, para o Ion sulfeto e enxofre ele -
mentar em etanol, deve ser considerado que o eletrdlito de su-
porte utilizado em cada caso foi diferente. Isto pode contri-
buir para diferengas nos resultados, inclusive com relagao

ao limite de detecgao, corrente molar, posig¢dao dos picos e on-
das e as respectivas faixas de aparecimento.

VI.4, OBSERVACOES SOBRE O PICO SITUADO NA REGIAQ DE -0,2 V EM
SOLUCOES DE ETANOL

Em solugdes de etanol,  tendo o  hidrdxido de sddio

como eletrdlito de suporte, sempre surgem 2 picos devido ao

oxigénio dissolvido, situados na regiao de -0,2 e -1,1 V. A re-
mogao do oxigénio dissolvido & particularmente critica em so -
lugoes de etanol, guando comparadas com'solQQBes aguosas, -uma
vez que o oxigénio se dissolve muito mais no etanol que na agua
(7®). Em solugdes alcalinas parece ser ainda mais dificil a re-
Hqgaado oxigénio dissolvido no etanol, pela passagem de nitro-
génio através da solugao, conforme verificado na pratica. Em
solugoes de hidrdxido de sédio, apds prolongado tempo de bor -
Bulhamento de niéﬁogénio gasbso,'ainda persiste a presenga do
pico situado em -0,2 V, além do pico em -1,1 V, sendo gque .. en
solugoes de hidroxido de sodio 0,01 M um pouco menos que en
solugoes 0,1 M, mas ainda bastante nitida. Esta presenga B
acentuada . no caso de se trabalhar em niveis de tragos, gquando
se faz neéessério operar com o polardgrafo em elevadas sensi -
bilidades. |
Na tentativa de resolver este problema, foi montado um
sistema de 3 frascos lavadores do nitrogenio pré-purificado
(99,99%2), mas ainda assim, em sensibilidades elevadas do apa -
relho conseguiu-~se, apenas, atingir um limite minimo de oxigé-
nio dissolvido (figura 42). Baseado nisto, sempre antes das me-
digaes era registrado um polarograma da solugao "branco", para
avaliar se j& havia sido atingido o limite minimo de oxigénio

dissolvido. Uma vez alcancado. o limite, efetuava-se, normal -
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mente, o registro do polarograma do ibn sulfeto. Nos estudos
da remogao do oxigénio dissolvido, em solugdo de hidrdxido de
sodio 0,1 M em etanol, verificou-se que, com 3 frascos lavado-
res, em torno de 25 minutos atingia-se o nivel minimo de oxi -
génio dissolvido, com ambos os picos. Nesses estudos, foil si¥
mulada a adigdo de aliquotas ao copo do polardgrafo, removen -
do-se uma das tampas tipo rolha para a adicao da aliquota, con-
sumindo~se um tempo de cerca de 5 segundos. Observou-se que am-
bos os picos_aumentavém significativamente em altura, sendo
necessario o borbulhamento de nitrogénio por algum tempo para
que a altura do pico retornasse ao ponto inicial, na condigdo
minima de oxigénio dissolvido. Para a simulagdo de 1 adigdo

(5 segundos) foi necessario a passagem posteﬁior de nitrogénio

durante 10 minutos;'E adigaes; 15 minutos ei3adig&aL 25 minutos.

0.8
2 .| ¢
Y 0.6 -
[ H
Iy
&
£ oal
(&)
2.0
40_
: o
0.0 \ e 1
© 20 40 60

Tempo{min} -

Figura 42 - Tempo de remogao do oxigénio dissolvido em etanol
95% (v/v). Eletrdlito de suporte: NaOH 0,1M, Pola -
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rografia de pulso diferencial (DP).
Tempo de gota: 1 s. Amplitude de pulso: 50 nv.
Potencial de pico: @ -0,20 Vv

o -1,1 v
Nitrogénio pré-purificado e passagem em So-~
lugoes de cloreto vanadoso e cloreto de cromio  em
HCl em contato com amdlgama de zinco.

A medida em que aumentou o nimero de adigdes também aumentou a
altura de ambos os picos, principalmente o localizado em -0,2 V

em relagdo ao de -1,1 Vv, Coméreenéemse o crescimento da altura
destes picos da seguinte maneira: ao retirar-se uma das tampas
do copo do polardgrafo para a adigao de aligquotas, ha uma reab -
sorgao rapida e apreciivel de oxigénio pela solugdo de etanol,
dai o aumento da altura do pico.

Efetuando-se adigoes sucessivas de sulfeto & solugdo de
hidrdoxido de sddio em etanol muitas vezes encontrou-se pro -
porcionalidade direta entre a corrente de pico (-0,72 V) e a
concentracao do.ion sulfeto. Mas, na maioria dos casos, o pico
localizado em -0,2 V comportou-se de maneira profundamente ir-
regular, nao apresentando um crescimento da corrente de pico,
em funcao do aumento da concentragde do Ion sulfeto. V

Em certos casos, na fase de estudos exploratdrios, uti-
lizando~se como eletrdlito de suporte misturas de hidroxido de
s6dio 0,01 M e cloreto de litio 0,05 M e sensibilidade baixa do
aparelho, verificou-se a presenca do pico do oxigénio dissol -~
vido, mas a partir de uma certa concentragao de Ion sulfeto,
observou-se uma modificagao na altura e no aspecto do pico em
-0,2 V. Entretanto, pode ter sido ocasionado pela continua ab~
sorcao de oxigénio, sem a devida remogao posterior pela passagem
de nitrogeénio.: '

Nos trabalhos com enxofre elementar, normalmente em
meio de «cloreto de litio como eletrdlito de suporte, conse-

guiu~-se a eliminacao total do oxigénio dissolvido nas solugoes
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"branco" e o aparecimento de um pico localizado em -0,2 V
quando as adlgoes de aliquotas forneceram uma solugac em torno
de 6,1 x 10 M, na célula polarografica. Esse pico, ao contra-
rio do pico verificado no caso do lon sulfeto apresentou um
comportamento bem regular, mostrando, inclusive, liﬁearidade
entre a altura de pico e a concentragao de enxofre.

Desta forma, no caso do Ion sulfeto, onde ja existe um
pico situado em -0,2V naauséncia do ion, ou seja, nas solugéeé
de "branco", fica dificil afirmar que a presenga desse pico se-
ja devido a reagdes eletrddicas do Ifon sulfeto. Poderia, ain -
da, tentar-se atribuir a presenca do pico em -0,2 V e seu com-
portamento irregular, a reagdes eletrddicas do ion sulfeto, in-
fluenciadas pela presenca do oxigenio dissolvido. Entretanto,
nao existem evidéncias experimentéis gque confirmem este pres -
suposto, apesar dos estudos feitos no sentido de esclarecer
este aspecto e minimizar os seus efeitos. Como foi visto, em
alguns casos, como no estudo da establlldade das solugoes, a
altura desse pico aumentou ao invés de dlmlnulr.

Em vista do observado as evidéncias s3o mais favoraveis
no sentido de considerar o pico localizadolem ~-0,2V como asso -

[

ciado & presenca de oxigénio dissolvido no etanol.

p—

VI.5 CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos com a aplicagao de diversas
técnicas polarogréfidas ao estudo do comportamento eletroqui -
mico do ibn sulfeto e do enxofre elementar em etanol podensé
concluir que com ambas as espécies ha o registro de varios pi-
cos ou ondas a medida em que se aumenta a concéntragéo. Esse
fendmeno & semelhante ao verificado para o ion sulfeto em so -

lugoes aquosas e para o enxofre elementar em etanol, utilizan-

do-se HClO4 e L1C104 como eletrdlitos de suporte.

0 nlmero de picos ou ondas encontradas varia conforme a
técnica utilizada, e a localizacgdo do pico ou onda principal
varia ligeiramente com a concentragao e a sensibilidade do apa—
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relho. Nos casos da aplicacido das técnicas AC, e AC, tast a va-
riagao da voltagem aplicada nao provoca modificagdes profundas
nos picos do Ion sulfeto e do enxofre elementar, diferente do
ion sulfeto em solugao aquosa cujo pico em -0,75 V (29 pico)
desaparece com a diminuicao da veoltagem aplicaéa.

0s picos e ondas secundarios registrados pelo Ion sul -
feto e enxofre elementar nao apresentam linearidade com a con-
centragao das espécies. Tampouco a soma total das correntes
apresentam linearidade con a concentragéo, conforme foi encon=-
trado para o Ion sulfeto em solugao aquosa. Entretanto, o pico
ou onda principal na maioria dos casos apresenta linearidade
entre a corrente polarografica e a concentracao da espécie ele-
troativa, mesmo apds o aparecxmento de picos ou ondas secundau
rios. Em agua, o Ion sulfeto, apds o aparecimento de picos ou
ondas secundarios a corrente do pico ou onda principal conti -
nua proporcional a cbncentrag%o: . embora nao mais de forma
linear.

As tentativas de variagao do tempo de gota- (tempos maio-
res e menores) ndo produziram modificacdes considerdveis quan-
to ao aspecto, localizagao e niimero de picos e ondas do enxo -
fre elementar e do Ion sulfeto, mas somente variagoes na cor -
rente molar. _

As faixas déﬁconcentragéo onde surgem os picos ou ondas

do Ion sulfeto em etanol sac geralmente mais baixas que as ve-

rificadas em solucdo aquosa, mesmo em concentragoes iguais do
eletrdlito de suporte (NaOH), usando-se a técnica de corrente
continua convencional, |

Embora em certas faixas de concentragao ocorra variagao
da inclinacao das curvas corrente polarografica veérsus concen-—
tracaoc da espécie eletrbativa, este estudo indica que as cur -

vas obtidas podem ser usadas para f£ins analiticos.
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CAPITULO VII

VII. CONCLUSOES GERAIS

0s resultados indicam que os métodos desenvolvidos, ba-
seados na polarografia e potenciometria direta com eletrodo
fon~seletivo para sulfeto, sao aplicaveis a determinacgao de en-
xofre em amostras de etanol em concentragoes superiores a 0,2
ppm, apresentando desvio padrao relativo de t 4% para amostras
com concentragac de enxofre em torno de 1,8 ppm. A presenga do
ion cu™? no etanol em concentragao superior a 7,6 ppm provoca
uma discreta interferéncia nas determinagdes. Essa concentra -
cdo de ifon Ccu’? & 100 vezes a concentragao permitida, no Bra-
sil, para o Zlcool hidratado utilizado como combustivel para
veiculos,

0s estudos realizados indicam que a determinacao dos
conmpostos diretamente em etanol, por polarografia, seria pos -
sivel apds um estudo de  especiagao e o provimentc de pa -
drdes para as espécies presentes em etanol, provavelmente di -
ferentes de uma amostra para outra.

As solugoes padroes de lon sulfeto devem ser conserva -
das e manipuladas em atmosfera de nitrogénio, devido & sua ins-
tabilidade. B h

0 estudo do comportamento polarogrdfico do Ion sulfeto.

e do enxofre elementar em etanol sugerem a formagcao de filmes
de produtos da reacgao na superficie do eletrodo de mercirio
gotejante. HA possibilidade de aproveitamento analitico dos
resultados obtidos em certas faixas de concentracao, para am -

bas as espécies.
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