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RESUMO

Foi desenvolvido um método analitico para a analise de

tragos de enxofre organico e elementar em amostras de etanol ba-

seado na determinacdo de sulfeto por Voltametria de Redissolugdo
catddica de Pulso Diferencial (VRCPD). As amostras foram trata-

das com niquel de Raney, para converter o enxofre organico e ele-
mentar a sulfeto. O sulfeto foi liberado na forma de st e absor-
vido subsequentemente em uma solugdo tampao SAOB II 10% (sulfide
anti-oxidant buffer), constituida de 8,0 g/l de NaOH; 6,7 g/l de
)
edta e 3,5 g/1 de 4&cido ascOrbico, e determinado por
VRCPD com o eletrodo de gota pendente de mercurio (EGPM)}. As con-
dicdes voltamétricas foram estabelecidas em estudos preliminares:
area superficial da gota de mercirio do EGPM: 2,20%0,05 mm?2;
potencial deldeposigéo: —0,30 Vv versus o eletrodo de referénéia
Ag/AgCl, KCl 3 M; tempo de deposigdo: 60 s para concentragdoes en-
tre 1 a 40 ppb de sulfeto na célula; tempo de equilibrio: 30 s;
amplitude do pulso: -75 mV; e velocidade de varredura: 4 mV/s. A
corrente de pico, para a espécie de interesse, foi medida a -0,74
Com um limite de deteccao para o sulfeto de 3 ng/ml na solucao
de recolhimento do sistema de reducdo, o método pode ser aplica-
do, nas condigdes estudadas, a amostras de etanol que contenham
concentracoes de enxofre superiores a 15 ng/g (15ppb} e inferiores
420 ug/g (20ppm) , com\uma estimativa do desvio padraoc relativo na

faixa de 5 a 10%.
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ABSTRACT
An analytical method for trace analysis of organic and

elementar sulfur in ethanol samples was developed based on sulfide
determination by Differential Pulse Cathodic Stripping Voltammetry

(DPCSV) . The ethanol samples were treated with Raney nickel to

convert organic and elementar sulfur into sulfide. The sulfide

was released as HZS which was subsequently absorbed with a sulfide
anti-oxidant buffer, SACB II, composed of NaOH (8,0 g/l); edta

(6,7 g/l) and ascorbic acid (3,5 g/l}, and was determined by

DPCSV witﬁ a hanging mercury drop electrode (HMDE). The voltam-
metric conditions were established in preliminary studies: mercury
drop surface area: 2,20 + 0,05 mm?; deposition potential: =-0,3 V
versus Ag/AgCl, KC1l 3 M electrode; deposition time: 60 s for
solutions containing 1 to 40 ppb of sulfide in the cell; equili-
brium time: 30 s; pulse amplitude: ~75 mV and scan rate: 4 mV/s.
The peak current of the species of interest was measured at ~6,74 v.
With a detection limit of 3 ng/ml for sulfide in the absorvent
solution of the reduction system, using to the specified conditions,
the method can be applied to ethanol samples which have sulfur
concentrations superior to 15 ng/g (15 ppb) and inferior to

20 pg/g (20 ppm) with a relative standard deviation in the range

of 5 to 10%.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 HISTORICO

0 alcool & um dos produtos mais antigos conhecidos pe-

lo homem, sendo que a pratica da fermentacao alcodlica pode ser
mais antiga do gue a mais primitiva agricultura organizada. A
palavra &lcool tem sua origem na designacdo mesopotamica para
pintura dos olhos, guhlu, que pode ter sido usada como repélente
para insetos e antidoto contra infecgdes [1].

Os indigenas brasileiros Jja conheciam processos sim-
ples de fermentagdo, para obtencdo de alcool a partir de raizes
e cereais, antes mesmo dos portugueses desembarcarem no Brasil
[2]. Na Europa, no século XVIII,-quando o acucar de beterraba
comegou a ser produzido, Lavoisier intuitivamente sugeriu que ‘a
esséncia da fermentacdo pela qual se produzia o alcool era a de-
composicado do aglcar. Durante o século XIX foram desenvolvidas
pesquisas e experiéncias referentes a sacarificagao do amido e
celulose, com o objetivo de produzir o alcool a partir de outras
matérias-primas. No final do século XIX, devido ao alto custo do
petrdleo, surgiram as primeiras tentativas de empregar o alcool
como substituto de combustiveis pesados {1]. No Brasil as pri-

meiras experiéncias do &lcool combustivel se deram na década de



1920, sendo que o alcool ja era utilizado na iluminagao publica.
Em 1931, o governo, com © intuito de normalizar a situac¢do do
setor agucareiro em crise, oficializava o emprego do alcool, de-
cretando a obrigatoriedade de sua adiga3o a gasolina importada.
Em 1958 foi criada a COPERBO (Companhia Pernambucana de Borracha
Sintética) que pretendia utilizar o alcool para obter borracha
sintética, entretanto o baixo custo do petrdleo e a crescente

aceita¢do do aglicar no mercado internacional vieram a prejudicar

o projeto e o desenvolvimento em alcoolquimica [2].

Com excecgao da indiistria de bebidas, perfumaria e me-
dicamentos que empregam cereais como matéria-prima para a obten-
gdo do alcool etilico, outras matérias-primas, além da caﬁa-de-
~agucar, praticamente nao tiveram uma participag¢ao significativa
dentro do cenario histdorico nacional. Ainda em 1978, 99,7% do
Alcool obtido no pais provieram da cana-de-acglicar & mesmo em
1986 outras matérias-primas contribuirdo no maximo com 10% do
total, Gragas & existéncia de umé estrutura agro-industrial tra-
dicionalmente poderosa no que se refere ao cultivo e 9rocessa4
mento da cana-de-agicar, existe atualmente um programa de subs-—
tituicao de derivados de petrdleo por etanol, atraindo inclusive

parte da atengao mundial no tocante a solugdes energéticas [2].
1.2. OBTENCKO E TECNOLOGIA DO PROCESSO DO ETANOL

0 alcool etilico pode ser obtido por processos que

utilizam a fermentacdo de agucares ou hidratos de carbono oriun-



dos da biomassa e os que utilizam matéria-prima originaria da

petroquimica [2,4].

1.2.1 Alcool a partir de produtos da petroquimica [2,3,4]

Neste caso, o etanol & obtido sinteticamente pela hi=-
dratacdo do etileno proveniente do craque do petrdleo. Dois pro-

cessos se destacam:

Hidratacdo indireta: reacdo com acido sulfirico. Este processo

contribuiu comcerca de 75% da produgao mundial em 1981,

I-I‘..':SO4
CH2W—-CH2 MMC2H5—OSO3H + (CZHSO) 2SO

H20
2 — CZHSOH 4 HZSO4

Hidratagao direta: emprega um catalisador a base de acido fosfo-

rico depositado em um suporte.

H,PO

CH2=CH2 3 4 > CZHSOH
400°C, 70 atm
1.2.2 Alcool a partir da biomassa [2,3,4]

Apesar do processo da utilizagao da conversio da bio-~
massa contribuir somenté.com 13% da producao mundial (1981), no Brasil
a produgdo de alcool etilico é ainda efetuada fnica e exclusiva-
mente com base na tecnologia da fermentacao, devido & situacio
geogrifica e condicdo édafo-climitica favoravel.

0O processo de obtencdo de alcool a partir da biomassa



(actcares, amilaceos ou celuldsicos) compreende quatro fases:
obtencio da matéria-prima, preparacao do mosto, fermentacdo e
destilagdo. As duas primeiras fases dependem da matéria-prima a
ser processada, enguanto as duas Gltimas sfo idénticas para os
trés grupos da biomassa.

Como no Brasil o alcool etilico € obtido principalmen-

te dos aglucares, mais especificamente da cana-de-aglcar, somente

este processo sera ap'resentado aqui, contudo bastante simplifi-
cado.

A cana-de-acglicar, uma vez cortada, & levada a um con-
junto de moendas onde passa por um processo de moagem e/ou difu-
sdo para a extragao do caldo. Este, por sua vez, recebe a édigao
de acido sulfurico com ¢ intuito de evitar a contaminacdo do
meio de cultura e favorecer as condicbGes para a posterior fer-
mentacao. Corrigido o pH do caldo, este passa por um processo de
clarificagéo o qual pode ser realizado tanto por agentes quimi-
cos {neste caso o mais usado & o-sulfito) como por agquecimento,
e tem como finalidade a precipitacio de materiais sblidos como
proteinas, polissacarideos, etc. Apds eliminagdo dos sdlidos é
preparado o substrato de fermentacao mediante a adig¢ao de nu-
trientes ao caldo, formando o chamado mosto, que segue para as
dornas de fermentacgao, onde recebera a levedura (Saccharomyces
Cerevisiae). A terceira fase, a fermentacdo, catalisada por en-

zimas, se processa durante um periodo de aproximadamente 36 ho-

ras e envolve as seguintes reacoOes:



enzima
e et
CiaHpp0yp + HYO - Cell129 * 6120
invertase
glicose frutose
levedura
C6H1206 2C2H50H + 2CO2

O vinho ou mosto fermentado & filtrado para a recupe-

racao da levedura. O filtrado possul cerca de 8 a 10% de &lcool

e & levado a unidade de destilacdo. Numa primeira destilacao ob-
tén-se um alcool com grande percentagem de agua e substancias
indesejaveis e uma quantidade relevante de vinhoto, o qual per-
manece no fundo da coluna. O vinhoto contém aglicares néq fermen-
tados e uma elevada concentracao de substéncias orgadnicas tais
como: dextrinas, melaniodinas, resinas, gomas, amidos, aminoaci-~
dos e acidos orgﬁnicos, assim como uma elevada concentracgdo de
enxofre. O alcool impuro seque para uma segunda coluna para a
eliminacido de impurezas. A partif desta destilacgao fracionada
obtém-se o 6leo fisel (mistura de &lcoois, amilico, n~propilico,
butilico, glicerina, etc.), alcool etilico 96°GL (4% de agua em
peso) e fracoes leves como aldeidos, acetais e outros.

Neste processo tem-se um rendimento médio de 67 litros
de etanol por tonelada dé cana e 12 a 17 litros de vinhoto por

litro de alcool.



1.3 IMPORTANCIA DO ETANOL E CONTAMINAGCAO POR COMPOSTOS DE

ENXOFRE

Os alcoois em geral s3o compostos muito versateis, po-
dendo ser transformados gquase em todas as demais ¢lasses de com-
postos alifdticos [4]. Entre estes o mais importante é o alcool
etilico gue possui uma ampla aplicag¢do na indtstria quimica e
farmacéutica, Também € utilizado em bebidas como ingrediente
ativo. Atualmente ganha importancia pelo fato de ser uma fonte
de energia alternativa para produtos do petrdleo, principalmente
no que se refere ao emprego do etanol como combustivel para vei-
culos automotores.

Diversos outros produtos guimicos podem ser obtidos a
partir do etanol através de rotas alcoolquimicas, muitas vezes
com substanciais vantagens em relac¢do as rotas petroguimicas
utilizadas. Estes compostos podem ser divididos em quatro gru-
pos, englobando seus derivados: i— eteno, II- derivados haloge-
nados, III- acetaldeido e IV- butadieno [2].

De um mode geral os compostos de enxofre sao contami-
nantes indesejaveis no etanol. Na utilizagdo do etanol obtido por
fermentacdo, como combustivel, tem-se evidenciado processos cor-
rosivos, devido a presenga de compostos de enxofre como: diodoxido
de enxofre, acido sulfidrico, mercaptanas e tio-éteres. Mesmo
quando o etanol é adicionado a gasolina o combustivel apresenta
propriedades corrosivas [5].

Os compostos de enxofre também sao indesejaveis no



etanol, quando este for empregado como matéria-prima para sinte-
ses organicas. Na sintese catalitica do acetaldeido e butadieno,
o enxofre provoca ¢ envenenamento do catalisador 16,71.

A contaminacdo do alcool etilico por compostos de en-
xofre, quando este & obtido a partir da biomassa, pode ser pro-
veniente das seguintes fqntes: adi¢do de acido sulfarico para
diminuir o pH do caldo, adicdo de sulfito no processo de clarifi—

cagdo, adigdo de nutrientes como sulfato de amdnio na preparacao

do substrato de fermentagdo ou mesmo da decomposicio da matéria

organica durante o processo de fermentacio.

1.4 DETERMINACAO DE COMPOSTOS DE ENXQFRE POR DIVERSOS

METODOS

Muitos sao 08 casos em que se faz necessaria a rapida
determinagdo de pequenas quantidades de enxofre. Os métodos uti-
lizados para a determinacdo de enxofre em compostos orgdnicos
baseiam-se principalmente nos processos de oxidacio e redugao,’
fornecendo ions sulfato e sulfeto respectivamente [8]. Para a
analise do ion sulfeto os métodos sio geralmente mais sensiveis
e exatos do que os para a determinacio dos produtos da oxidacdo
como sulfato, didxido de enxofre e outros (91.

A titulagao iodimétrica, baseada na volumetria, tem
sido empregada para determinar o ion sulfeto em concentracdes

2

em torno de 10 “ M. O sulfeto & adicionado a uma solucgdo acidi-

ficada de iodo e o excesso deste Gltimo & titulade com uma solu—




¢ao padrdode tiossulfato, usando-se o amido como indicador {10,
11]. Sharma e colaboradores propdem um método iodimétrico para a
determinacdo de sulfeto, sulfito e tiossulfato, empregando o
perclorato ou sulfato de tdlio (III) e o iodeto de potadssio[l2].
Granatelli, em 1951, desenvolveu um método para a de-
terminac¢do de compostos de enxbfre, baseado na reducgdo a sulfeto

pelo niquel de Raney. O sulfeto era liberado na forma de HZS me-

diante a adigao de acido. 0 gas sulfidrico era entio absorvido
em uma solucgao de hidrdxido de sddio e acetona, onde o sulfeto
era titulado com acetato de‘mercﬁrio, usando-se a ditizona como
indicador. Atée 0,1 ppm de enxofre podem ser determinadas por es-
te método para 50 g de amostra [13]. ‘

Compostos de enxofre podem ser determinados espectro-
fotometricamente como azul de metileno. Os compostos uma vez re-
duzidos a sulfeto reagem com N,N-dimetil-p~fenilenodiamina e
ions férrico produzindo uma intensa coloracio azul (14,15,16].

A reacdo do azul de metileno para a identificacio de H,8 ja foi
recomendada por Fischer em 1883 [17].

Outro método absorciométrico foi baseado no desenvol-
vimento de uma colorac¢do verde quando o sulfeto, numa faixa de
concentragao de 8 a 1200 mg/l, foi tratado em solucdoc amoniacal
com iong férrico e um excesso de acido nitrilo triacético [18].

A turbidimetria tem se mostrado eficiente na determi-
nagdo de ug/g de sulfato em diversas amostras. Na literatura{19]
foi proposto um método para a determinacio de compostos de enxo-

fre no etanol obtido a partir do processo de fermentac3o. A



amostra fol tratada com perdoxido de hidrogénio e o sulfato re-
sultante foi precipitado com cloreto de bario e determinado pela
turbidimetria.

Shahwan e Heithmar determinaram o sulfeto inorgénico,
na forma de gas sulfidrico, em esgotos pela espectrometria de
fluorescéncia atomica e fotometria de chama [20]. .

Embora os métodos até aqui apresentados tenham sido
utilizados na determinacao de compostos de enxofre, os métodos

eletroanaliticos ainda s3o os mais sensiveis e seletivos ho que
se refere a determinacdo de sulfeto, sulfito, tiossulfato e ou-~
tros compoétos sulfurados em misturas complexas [21]. Entre es-
tes métodos destacam-se a amperometria, coulometria, pqtencio—
metria, polarografia, voltametria de redissolucdo catddica e a
voltametria adsortiva de redissolucao.

Para superar as dificuldades encontradas na detecgdo
visual do ponto final na titulagao iodimétrica, Levin e Swann
[22] propuseram um método amperométrico baseado na iodimetria
para determinar microgramas de enxofre em sdlidos e acido sulfi-
drico no ar. O sulfeto uma vez precipitado na forma de sulfeto
de cadmio reagiu em um sistema fechado com iodeto onde o excesso
foi titulado pela amperometria com ticssulfato.

Um método coulométrico de corrente constante foi de-
senvolvido com fundamento na baixa sclubilidade do gulfeto mer-

carico. Empregou-se como eletrodo de trabalho um eletrodo de ou-

ro recoberto com merclrio metdlico, sendo que os ions merciricos

gerados foram usados na titulac@o de pequenas quantidades (ppm)
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de sulfeto [23]. Grondelle e colaboradores '[24] desenvolveram um
método para a determinacgdo de tragos de enxofre baseado na titu-
lacdo coulométrica de didxido de enxofre.

Tanto a titulagao potenciométrica, como a potenciome-
tria direta e indireta tém sido amplamente empregadas na deter-—
minacdo de sulfeto em solucgdes alcalinas.

Hseu e Rechnitz [25] estudaram o comportamento do ele-
trodo de membrana de ion seletivo para sulfeto, afirmando que

este pode ser usado para determinar a concentragao do ion sulfe-
to livre como também a concentracdo total de sulfeto se o valor
do pH da solugdo for determinado simultaneamente. Adicionando-se
aliquotas de uma solucgdo padrdao de sulfeto a célula potenciomé~

trica, e tomando-se as devidas precaugdes para evitar a oxida-

cdo da espécie de interesse, foi possivel calibrar o eletrodo de
membrana de ion seletivo da Orion, modelo 94-16, para concentra-

cBes de sulfeto em torno de 2.1077

M [26]. O eletrodo de membra-
na de lon seletivo para sulfeto, devido a sua Otima sensibilida-
de e seletividade, tem sido utilizado na determinacdo de sulféto
em matrizes complexas como a agua do mar [27].

A vantagem da titulacdo potenciométrica sobre a poten-
ciometria direta é que esta nao necessita de uma calibracido fre-
gquente do eletrodo indicador com padrSes. Ehman [28] determinou
tragcos de acido sulfidrico no ar, mediante a absorcdo do gas em
uma solucdo de hidroxido de sddio e acido ascodrbico onde titulou

o sulfeto com uma solucgdo padrdo de sulfato de cadmio, usando o

eletrodo de membrana de Ion seletivo para sulfeto para a detec=—
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c3o do ponto final. Segundo Florence e Farrar [l1] esta titula-
cio ndo & estequiométrica pois o sulfeto é aparentemente adsorvi-
do no precipitado. Entretanto resultados mais exatos podem ser
obtidos gquando for empregado o chumbo (II) como titulante e o
sulfeto, espécie a ser titulada, estiver dissolvida em um meio
composto de uma mistura de hidroxido de sodio com hidrazina ou
hidrdxido de sdédio, Acido salicilico e acido ascorbico [11]. A
titulacdo potenciométrica tem sido aplicada & padronizagdo de
solucdes de sulfeto [29] como tambeéem a determinacio de enxofre
em acos, aerosois e produtos derivados do petrdleo [30].

Um dos métodos de potenciometria indireta consiste na
adicio de ions cadmio (II) em excesso a uma amostra contehdo
sulfeto. O cddmio que ndo reagiu & titulado com edta usando-se
um eletrodo sdélido de ion seletivo para cadmio [31].

Baseado nos principios da polarografia, Kolthoff e
Miller em 1941, usandoo eletrodo gotejante de mercliirio, observa-
ram uma onda anddica para o sulféto a um potencial em torno de
-0,6 V versus o eletrodo saturado de calomelano (ESC} para con-

centragdes em torno de 1073

M. Eles sugeriram que no inicio da
onda o sulfeto merciirico permanecia em soluc¢do na forma de com-
plexo Hgsg_, contudo a ¢prrentes maiores o sulfeto mercurico de-
positava na superficie do eletrodo provocando a deformacao da
onda [32].

A determinacdo de substi3ncias que formam compostos in-

solveis com o mercirio pela polarografia torna-se bastante com-

plicada devido a formagao de um filme do sal insolavel na super-
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ficie da gota [(33,34,35,36]. No caso do sulfeto, forma-se um
filme de HgS, e resultados falsos e ndo reprodutiveis podem ser
obtidos pelo fato de que a corrente é determinada pelas carac-
teristicas do filme e ndo pela velocidade de difusdo da espécie
para a superficie do eletrodo. Em consequéncia podem surgir on-
das deformadas, maximos e curvas analiticas ndo lineares [34].

Em 1954 foi determinado o enxofre orginico, apds redu-

cdo a sulfeto com niquel de Raney, pela polarografia. Além do

método direto da analise do sulfeto em hidrdxido de sodio, foi
proposto um indireto onde o sulfeto reage com cadmio e o excesso
deste Gltimo & determinado polarograficamente [37]. Outro método
indireto baseia-se na analise guantitativa do excesso de iodeto
de metil-merchrio (II) que apresenta uma onda polarografica ca-
racteriética a -0,45 V, visto que este composto reage estequio-
metricamente com o sulfeto na razdo de 2:1 [38].

Canterford empregou a polarografia de corrente conti-
nua réapida, isto &, com o tempo ae gota controlado, para a de-
terminacdo simultidnea de sulfeto e cianeto. Foi utilizada uma
mistura de hidrdéxido de sddio e acido bdrico como eletrdlito su-
porte, de modo que © pH‘final da solucao ficasse entre 9 e 10.

6 Me 4.107% m

Os limites de deteccdo encontrados foram 5.10
respectivamente para os lons cianeto e sulfeto [35].

Compostos de enxofre foram determinados em liquores
de polpa de papel pelo método polarografico [21,33]. Descobriu-se que . me~
til-mercaptanas, tiossulfato, sulfito além do sulfeto podem ser

analisados diretamente pela polarografia e que a técnica pode
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ser extendida a anilise de polissulfetos [33]. Noel [21] aplicou
a polarografia de pulso normal e diferencial a determinagao si-

multinea de sulfeto, sulfito e tiossulfato, sendo que priméira—

mente determinou o sulfeto em hidroxido de sddio 0,025 M e apos

adicdo de acido acético analisou as duas outras espécies.

6 M foram de— .

concentracdes de sulfeto em torno de 10~
terminadas pela polarografia de pulso normal diretamente em

aguas naturals, obtendo-se resultados semelhantes aos encontra-

dos pelo método espectrofotométrico [36]. Foi investigada a
aplicacao da poiarografia de pulso diferencial e corrente conti-
nua para a-determinagao de oxigénio dissolvido, lons ferroso,
manganoso e sulfeto, em dguas hipolimnéticas de um lago_prdduti—
vo [39]. Também foi estudada a interacdo do lon ferroso com O
sulfeto [40].

Em 1984, Silva, Aleixo e Ivaska [41] apresentaram re-
sultados referentes a determinacdo de compostos de enxofre em
etanol. Os compostos de enxofre foram reduzidos com niquel de
Raney e apbs adic¢do de acido o H,S liberado foi absorvido em ﬁma
solucdo de hidrodxido de 56dio 0,2 M e edta 0,02%. As determina-
cdes foram feitas diretamente na solucio de recolhimento pela
polarografia de pulso diferencial e potenciometria direta com
eletrodo de membrana de ion seletivo para sulfeto. Concentracoes
superiores a 0,2 pg/g de enxofre podem ser analisadas por ambos
os métodos.

Neeb, em 1962, discutiu as vantagens da aplicacdo da

voltametria inversa & andlise de tragos, determinacdo de subs-
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tancias na ordem de nanogramas, visto que esta técnica € de 100
a 1000 vezes mais sensivel do que a polarografia [42].

A voltametria de redissolucdo catddica (VRC), que se
baseia num processo de pré-concentracdo da espécie de interesse
na superficie do eletrodo, tem sido utilizada para a determina-
cdo de intGmeros compostos organicos e inorga@nicos que formam
sais insollveis com o merclrio [43]. A concentragaoc dos arnions

no eletrodo de gota pendente de merclUrio na voltametria de re-

dissolucdo catdodica & fundamentada na formagdo e crescimento de
nicleos de sais pouco sollveis na superficie do eletrodo durante
a dissolucdo (oxidacao) do material do eletrodo [44].

Com auxilio da VRC, Berge e Jeroschewski, determinaram
tracos de sulfeto em hidrdxido de so6dio 0,1 M. ConcentragOes mi-
nimas de 3 ng/ml {3 ppb)de sulfeto foram analisadas guantitativa-
mente, mediante o emprego de uma curva de calibracgido, com um
erro relativo na faixa de 3 a 6% [45].

Foram determinadas pg/é de enxofre em esponja de tita-
nio. Apds tratamento da amostra com acidos e absorgdo do st em
uma solugaoc de hidrdxido de sodio 0,1 M- cloreto de sodio 0,1 M
o sulfeto foli determinado pela VRC. O emprego de uma solucgdo de
hidroxido de s&dio como eletrdlito suporte ndo & conveniente
pois a altura do pico para o sulfeto € muito sensivel a concen-
tragao deste [46].

Elliot e O'Brien determinaram enxofre em semiconduto-
res, mediante a analise do sulfeto em hidrdxido de sddio 0,2 M-

dcido ascdrbico 1% m/v pela voltametria de redissclucgao catddica
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de pulso diferencial. Com 300 s de préuconcentragéo no eletrocdo
de gota pendente de mercirio foi possivel detectar até 5 ng/ml
de sulfeto [47].

Analisou-se o teor de enxofre total em hidrocarbone-
tos, mediante conversdo a H,S8 pela pirdlise redutiva e deteccgao
pela polarografia de pulso diferencial e voltametria de redisso-
lugio catddica de pulso diferencial [48].

Raseado no principio de que compostos organicos podem

ser concentrados na superficie de um eletrodo, formando um filme
resultante da reagdo do enxofre presente nos compostos com OS
fons do material do eletrodo, foram estudadas as condicoes Oti-
mas pard a analise de mercaptanas, monlo € dissulfetos pela*volm
tametria de redissolugdo catddica [49]. Florence, usando a VRC

determinou tidis, dissulfetos, flavinas, flavonas, pterinas e

8 7

poriferinas em concentracdes de 10  ° M. Para um nivel de 2.10°
M, foi encontrada uma precisao de *3-5% [50]. Davidson e Smytﬁ
[51] desenvolveram um método paré determinar ticamidas ﬁo plas-
ma e urina pela VRC, visando a aplicacgao também a outras drogds
gue contenham enxofre.

Foi investigado o comportamento de filmes de sulfeto
de prata em um eletrodo rotatorio de platina, com o objetivo de
determinar o sulfeto peia VRC. Foram avaliados varios fatores
como: velocidade de rotacgdo, velocidade de varredura, potencial
e tempo de deposicao e concentracao de sulfeto [52].

Com o intuito de aplicar os eletrodos de membrana me-

talizados a VRC, em 1984, foi testada a +écnica de VRC por cole-
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¢do pneumdtica & determinagdo de H,S com um eletrodo de membrana
porosa de teflon recoberto com prata [53].

Stard e Kopanica discutiram o uso da voltametria ad-
sortiva de redissolucdo para a determinacdo de tiouréia, a-naf-
tiltiouréia e difeniltiouréia. O método se baseia na adsorgao
destes compostos no eletrodo de gota pendente de mercirio me-

diante a aplicagido de um potencial positivo ou com o circuito

aberto. Podem ser atingidos limites de detecgao na ordem de 1(}'-9
g/l [54].
1.5 ORJETIVO DA PESQUISA

Conforme discutido anteriormente, desde que o Brasil
passou a adotar uma politica de substituicgdo energética apoiada
no alcool etilico, houve um crescimento do usb deste, tanto para
fins carburante como para insumo para a indastria quimica, tra-
zendo consigo. problemas que evidenciam a necessidade do desen-
volvimento de pesquisas relacionadas aos processos quimicos en-~
volvidos.

Devido a adigao de reagentes sulfurados no processco de
obtencido do etanol a partir da fermentag¢ao da biomassa, eviden-
cia-se no produto final a presenga de compostos de enxofre. O
grau de contaminacdo depende do processo utilizado, como.também

do emprego ou ndo de posteriores processos de purificagac. Uma
vez que os compostos de enxofre no etanol sao contaminantes in-

desejaveis e geralmente inevitaveis ( ver item 1.3), & necessa-
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rio haver um controle destas substancias.

gilva e Aleixo [29] propuseram, em 1985, um metodo pa-
ra a determinacdo de enxofre total em etanol, através da analise
de sulfeto pela polarografia de pulso diferencial e potenciome-
tria direta com eletrodo de ion seletivo para sulfeto. A reducgao
foi realizada com o niquel de Raney e fundamentado no trabalho
de CGranatelli [13]. O método pode ser aplicado com sucesso a de-

terminacdo de compostos de enxofre em concentracbes superiores a

0,2 ug/g (0,2 ppﬁ) em amostras.

0 objetivo deste trabalho, apoiado nestes fatos e dan—
do continuidade as pesquisas desenvolvidas por Silva e Aleixo,
visa a determinacdo de tragos, na ordem de ng/g (ppb). ée enxo-
fre orgadnico e elementar em amostras de etanol de diversas pro-
ceddncias. Embora atualmente existam muitos métodos para a de-
terminagﬁo do enxofre_sob a forma reduzida ou oxidada (conforme
apresentado no item 1.4) poucos sio eficientes na analise de
elementos tracos. Os métodos mais sensiveis ainda sao os eletro-
analiticos, baseados na anidlise do enxofre na forma de sulfeto,
e dentre estes destaca-se a Voltametria de Redissolugdo Catddica
de Pulso Diferencial (VRCPD).

Em funcdo disto pretende-se reduzir os compostos de
enxofre a sulfeto pelo niquel de Raney em um sistema semelhante
ao usado por Granatelli [13], onde © sulfeto & liberado como st

e absorvido subsequentemente em uma solucao alcalina. A deteccao

do sulfeto, por sua vez, sera efetivada diretamente na solucao

de recolhimento mediante a VRCPD com um eletrodo de gota penden-
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te de mercurio.

Convém observar que na analise quantiﬁativa de tracgos,
a incerteza torna-se relativamente grande e muitas vezes compa-
ra-se a concentracdao da espécie a ser determinada. Existem mui-
tos fatores que levam a obtencao de resultados com valores abai-
xo do esperado, devido a perdas da espécie de interesse, como
também resultados altos provocados por fontes inesperadas de

contaminacdo. O efeito conjunto em uma série de repetigbes € tal

que a combinagdo de perda e contaminaciao pode ser ampla e, em
consequéncia, os resultados finais de uma anadlise facilmente
apresentam um grande coeficiente de variagao [55].

Devido aos poucos trabalhos relatados na literatura e
muitas divergéncias entre autores no que concerne a determinagéo
de sulfetos pela VRCPD, associada & complexidade da anadlise
quantitativa de elementos tragos & que se pretende realizar um
estudo mais detalhado do comportamento do sulfeto frente a esta
técnica. Com o intuito de estabelecer um método de andlise, va-
rios paridmetros fundamentais serdo averiguados como: eletrolito
suporte, condig¢des de deposicdo, estabilidade do sulfeto no ele-
trdlito suporte, etc.

Uma vez que o sulfeto & liberado da matriz, o método
proposto podera ser aplicado também a outros tipos de amostras
gue contenham compostos de enxofre, como por exemplo: aguas na-

turais, solventes orgdnicos, sedimentos e outros.
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1.6 A PRESENCA DE ENXOFRE EM OUTRAS MATRIZES

Tanto quanto a tecnologia quimica, como o controle da
poluicdo ambiental, tém exigido cada vez mals a determinagao de
enxofre em uma grande variedade de matrizes a niveis menores do
que 1 ng/g (1 ppm) [48].

Sulfetos podem ser descarregados nos sistemas aquéti?

cos através de fontes industriais. Reagem na agua para formar

diversas formas, inclusive o HZS, dependendo do pH, temperatura
e composicdo quimica do meio. Também sdo produzidos no proprio
ambiente aquatico por microorganismos através do ciclo do enxo-
fre [56]. Baseado na protecdo de uma populac¢do balanceada de um
ciclo de vida aquatico completo, & recomendado que o maximo de
H,S, nao dissociado, nao exceda 0,002 mg/l (2 ppb) [57].

A Agua pode conter, também, enxofreqna forma organica,
como sulfonatos e sulfatos originarios de detergentes [24].

O.sulfeto inorg@nico esta geralmente presente em
efluentes industriais e esgotos municipais, como um resultado da
redugdo do sulfato por bactérias e da decomposicao de sulfetos
organicos. O sulfeto total abrange uma mistura de sulfetos meta-
licos insollGveis e sulfetos sollveis, st e HS dependendo do pH
do meio. O st & liberado na atmosfera, contudo também & conhe-
cido como um causador de problemas de corrosdo no concreto dos
reservatdrios, uma vez que o sulfeto & oxidado na presenga de
oxigénio, agqua e bactérias formando acido sulfirico [20].

Por causa da elevada toxidez do HZS e dos problemas
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ambientais que este pode ocasionar, existe a necessidade de um
monitoriamento de baixas concentracoes de sulfeto por métodos
diretos, sensiveis e rapidos em amostras de aguas naturais; es-
gotos e efluentes [20].

Em sedimentos de agua doce e marinha encontra-se pre-
sente o sulfeto de ferro, geralmente na forma de pirita ou mo-
nossulfeto, os quais podem ser liberados pelo acido cloridrico.r

Estes sulfetos volateis &dcidos provocam uma intensa coloragdo-

preta o que & caracteristico de sedimentos anoOxicos [58]. A ra-
z30 de pirita para o sulfeto volatil acido tem sido usada como
um indicaddr historico para determinar sob que condicbes o se-
dimento foi formado [59].

Na obtencdo de hidrogénio e gas a partir de destila-
dos de petréleo de baixo ponto de ebulicao, a presenca de com-
postos de enxofre & indesejavel, visto que desativam o catali-
sador [16].

A determinacio de pequenas gquantidades de enxofre em
iiquores de polpa de papel é necessaria para o controle de para-
metros operacionais dos fornos como também para manter um con-
trole da poluigao ambiental ([21].

Além destes exemplos, muitas outras amostras de natu-
reza diversa exigem a andlise quantitativa de compostos de enxo-

fre.
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cAPITULO 2°

PRINCIPIOS DA VOLTAMETRIA

2.1 HISTORICO E DESENVOLVIMENTO DA VOLTAMETRIA

A voltametria compreende a interpretacao das curvas de

corrente-voltagem obtidas quando solucdes de espécies eletroati-
vag sao eletrolizadas em células compostas de um micro-eletrodo
polarizévei e um eletrodo auxiliar nao polarizdvel. O micro-ele-
trodo & usualmente construido de algum material inerte condutor
como ouro, platina, carbono, mercﬁrio;nesteﬁltimocasotemosc;elem
trodogotejante(kamercﬁrio(EGM),e51técnicaéédenominadapolarografia.
Em 1922, Jaroslav Heyrovsky descobriu que a corrente
que circula entre um eletrodo auxiliar e o eletrodo gotejante de
mercirio, a um potencial particular,estava relacionado com a
concentracio de uma das especies presentes em solugdo. A partir
dai, a polarografia tem sido usada com uma técnica analitica
[60]. Em 1927, guando o trabalho inicial estava efetuado, o mé-
todos instrumentais eram bastante escassos € O desenvolvimento
desta técnica ndo foi péssivel devido a dificuldades no uso de
registradores fotograficos e galvandmetros mecdnicos. A técnica

polarografica basica de corrente continua sofria in(meros defei-

tos, dificultando a interpretacao dos resultados obtidos, tor-

nando-a impropria para analises de rotina. No inicio da década
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de 60, com o advento dos amplificadores operacionais, diversas
dificuldades comecaram a ser superadas. De fato, a década de
1955 para 1965 pode ser caracterizada como sendo O periodo no
qual ocorreram os maiores avan¢os técnicos na polarografia [60,
61].

Um niimero consideravel de novas técnicas voltamétricas
tém sido desenvolvidas para suplementar a polarografia de cor-

rente continua convencional, c¢omo: pulso normal, pulso diferen-

cial, corrente alternada de 12 e 20 harmonicos, de ondas quadra-
das e outras. A importancia da polarografia reflete-se na sua
ampla aplicagdo e uso em todas as sub-areas da gquimica, ndo so-
mente na quimica analitica para determinar, detectar e idehtifi—
car compostos mas também pode ser Qitil na elucidagdo de mecanis-
mos de reacdes, deducio da composigdo de complexos, estudos ci-
néticos e termodindmicos, etc. [62].

Nos Ultimos ancs houve uma demanda crescente na detec-
cao e guantificagao de componentés tracos em matrizes complexas.
A conscientizacdo dos efeitos prejudiciais de alguns elementos
tragos em meios como alimentos, aguas naturais, efluentes indus-
triais e esgotos domésticos fez com que surgissem rigorosas le-
gislacdes publicas direcionadas ao monitoramento destes compo-—
nentes em amostras a niveis de parte por bilhdo (ppb). Para
isso, métodos analiticos mais sensiveis eram necessarios. Uma
nova técnica voltamétrica destinada a analise de tragos foi de-
senvolvida, a voltametria de redissolucdo. Apesar de outras téc-

nicas analiticas sensiveis e confiaveis (como espectrometria de




23

absorc¢ao atomica, analise por ativacido de neutrons, etc.) terem
sido utilizadas na analise de tracos, fatores, tais como alto
custo de instrumentacao, extensiva preparacgao das amostras € se-
letividade limitada, reduzem a eficicia destas técnicas princi-
palmente guando aplicadas 3 analise de multi-componentes em ma-~
trizes de amostras complexas {631.

A voltametria de redissolucdo & muito similar a pola?

rografia, com uma pequena mas significante al teracdo no procedi-

mento. B uma técnica que envolve duas etapas distintas. Numa pri-
meira fase, a espécie quimica & depositada sobre a superficie de
um eletrodo inerte a um potencial constante, © que corresponde a
uma pré-concentracio. Na seqgqunda fase, em consequéncia da apli-
cacdo de uma varredura de potencial_sobre o eletrodo, a espécie
gquimica & dissolvida eletroliticamente de volta na solugao, ge-

rando uma corrente a um potencial determinado.
2.2 FUNDAMENTOS DA POLAROGI.?AFIA CLASSICA

A polarografia classica ou fundamental de corrente
continua envolve a aplicacfo de um potencial, linearmente varia-
vel em fungdo do tempo, entre o eletrodo de trabalho (EGM) e um
eletrodo de referéncia , imersos em uma solucdo que contém a es-
pécie eletroativa. A corrente que circula entre os eletrodos como
consequdncia da transfer@ncia de elétrons entre o eletrodo e os
componentes da solugado, & registrada em funcdo do potencial

aplicado.
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O EGM é constituido de um capilar, de di3metro interno
muito pequeno, ligado a um reservatdrio de mercirio por meio de
um tubo de borracha. O mercurio, por gravidade, atravessa o ca-
pilar formando peguenas gotas que se desprendem a intervalos re-
gulares. O tempo de vida de uma gota, isto &, do crescimento até
a queda, €& reqgulado peleo ajuste da altura do reservatério.

O EGM apresenta as seguintes vantagens:

1. a superficie do eletrodo & continuamente renovada e com isso

efeitos indesejaveis como adsorgdo de impurezas sdo minimiza-
dos;

2., oOtima reprodutibilidade,cada gota possuli exatamente a mesma
area, consequentemente ndo & preciso fazer nenhum pré—tfata—
mento, como nos eletrodos sbélidos;

3. elevada sobrevoltagem do ion hidrogénio para o merclGrio, por
essa razao uma grande variedade de compostés que sofrem redu-
gao eletroquimica podem ser investigados;

4. disponibilidade, o merclUrio & relativamente barato e de facil
aquisigao no estado puro, além disso pode ser reprocessado.

A maior limitagao do EGM & a oxidagado do mercirio a
potenciais relativamente baixos (positivos). Além disso, cuida-
dos especiais devem sexr tomados no manuseio do mercirio, devido
ao seu consideravel grau de toxidez.

A figura a seguir mostra uma curva caracteristica de

corrente versus potencial obtida pela polarografia convencional

(PCC) .
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Fig. 1. Polarograma caracteristico - polarografia de corrente
continua convencional. .
A - Eletrdlito suporte;

B - Adigao de uma espécie eletroativa.

As oscilagles que aparecem no polarograma sac decor-
rentes da variacdo da area superficial da gota no eletrodo. Para
facilitar a interpretacao,a curva & dividida em quatro partes(I,
11, III e 1IV).

I{A e B): nesta regido constata-se uma pequena corrente, denomi-
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nada corrente residual (iR), que & a somatérig de duas
outras. Uma componente € a faradaica e & proveniente
da redugao ou oxidagao dos tragos de impurezas piesen-
tes no eletrdlito suporte. A outra componente & de
origem capacitiva que se origina do continuo carrega-
mento da dupla camada de Helmholtz, devido a constante
renovacao e aumento superficial da gota de mercirio, é

qual possul uma densidade de carga constante a um po-

tencial determinado.

Apbs haver alcancado o potencial de decomposicao (Ed},
bbserva—se gque uma peguena variacao no potencial pro-
‘voca um aumento brusco na corrente até ser atingido um
valor limite (iy). Esta corrente adicional & causada
pela reducgdo da espécie eletroativa na interface ele-
trodo-solucdo e se deve apenas ao fenOmeno da difusdo,
portanto & denominada corrente de difusdo.

a corrente se tornou independente do potencial e pos-
sui um valor limite. E uma regidoc onde o estado esta-
ciondrio foi atingideo. Os ions sdo reduzidos assim que
entram em contato com o eletrodo de trabalho. Normal-
mente a corrente aumenta lenta e uniformemente numa

direcdo paralela a corrente residual.

IV(A e B):em um potencial suficientemente negativo, aparece no-

vamente um aumento acentuado na corrente, desta vez

devido a reducao do solvente.
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0 potencial no gual a corrente equivale a metade do
valox da corrente de difusdo, & conhecido como potencial de
meia-onda (El/z) e € uma caracteristica da espécie eletroativa.
Muitas vezes o El/z € também uma funcido das condigdes da golu—”
gdo, eletrdlito suporte, pH, etc.

Os ions que serao reduzidos ou oxidados podem, enm
principio, atingir o eletrodo por razdes diferentes citadas a
seguir:

Difusdo: devido a um gradiente de concentracdo nas vizinhancas
do eletrodo, que se inicia na eletrdlise guando a concentracio
da espécie eletroativa circunvizinha ao eletrodo vai diminuindo.
De acordo com a Lei de Fick, a velocidade de movimento de qual=-
quer espécie, devido a difusdo, € proporcional ao gradiente de
concentracdo, que é a diferenca de concentracao entre dois pon-
tos dividida pela distancia entre eles [64].

dc _ p d¢ , (1)

dt dx

onde C & a concentracio das espécies difundidas e D & a constan-
te de difusdo.

Migragdo: & uma consequéncia da forga elétrica pelas quais os
ions eletroativos alcangam a superficie do eletrodo gotejante.
Esta corrente €& indesejavel e Heyrovsky mostrou que pode ser eli-
minada pela adicdo deumeletrdlito suporte, numa concentragdo pe-
lo menos 100 vezes mais concentrada do que o material eletroati-

vo. Neste caso sdo os ions do eletrélito que praticamente "carre-~
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gam" toda a corrente.

Convexdo: transporte de massa determinada pela agitacdo da solu-

cao a ser analisada, deve ser igualmente eliminada.
Como ja descrito anteriormente, sabe~se que a corrente

de difusdoc & proporcional a concentracio da espécie eletroativa.

Em 1934 Ilkovic obteve, a partir de calculos tedricos, uma equa-

¢do para a corrente de difus3o, sendo o eletrodo o EGM [65].

ig = 607 nD1/2m2/3t1/6C (2)
onde:
id = corrente de difusﬁq (uA) ;
n = nimero de elétrons envolvidos; .
D = coeficiente de difusao da espécie eletroativa (cmzsnl)r
m = vazao média do fluxo do mercirio através do capilar
(mgs™1) ;
t = tempo de vida de uma gota (s):
607 = & uma constahte que engloba a constante de Faraday e uma
constante natural K;
C = concentracao da espécie eletroativa (liml).

A equacdo permite destacar alguns fatos importantes:
desde que "D" é uma funcdo da temperatura, natureza do eletroli-
to suporte, viscosidade da solugd3o e m" e "t" s3o dependentes
da dimensao do capilar do eletrodo e da pressio do merciirio

exercida sobre o capilar (regulavel pela altura do reservatdrio),
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as condigbes experimentais necessitam ser rigorosamente contro-
ladas. Mantidos constantes estes parémetros, a corrente de difu-
sdo medida €& diretamente proporcional & concentracdo da espécie
eletroativa na célula, e esta relagio constitui o fundamento da

polarografia.

2.3 TECNICAS VOLTAMETRICAS MODERNAS

Na polarografia classica assume~se que a corrente me-
dida seja decorrente apenas do processo de difusfo. Cilculos a
partir do modelo tedrico para o processo de difus3o juntamente
com algumas suposic¢des sobre o eletrodo, mostraram uma conéor~
dancia com os resultados experimentais para soluglOes puras e re-
lativamente concentradas [60]. Infelizmente a corrente real me-
dida ndo & apenas a corrente faradaica, a quai €& controlada pela
difusdo, mas sim uma somatdria de todas as correntes presentes
de diversas origens como: a capacitiva, as produzidas pela redu-
cao de outras espécies preéentes na solucdo e as de fundo ou
vindos do proprio instrumento. Justamente para se fazer uma dis—
tingdo destes sinais todos e apenas registrar a corrente de in-
teresse, a fim de obter melhores limites de deteccgio, é que sur-

giram as técnicas voltamétricas modernas.

2.3.1 Controle potenciostatico

0 método polarogriafico depende da suposicio bisica de

que um potencial de corrente continua definido exista no ele-
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trodo de trabalho. Desde que o potencial era aplicado através da

célula toda e ndo somente na interface eletrodo-solucdo, a pola-
rografia clédssica estava limitada a andlises em solugdes aquo-
sas ou em sistemas de baixa resisténcia. No caso de solucdes de
alta resisténcia, erros considerdveis surgiam como consequéncia
de uma queda de potencial. Deslocamentos do potencial de meia
onda e ondas polarograficas deformadas eram registradas. Para

eliminar estes efeitos indesejaveis, os intrumentos modernos in-

corporam um potenciostato para controlar o potencial na inter-
face eletrodo de trabalho - solugdo e evitar uma possivel pola-
rizacao do eletrodo de referéncia.

O potenciostato compreende um sistema de 3 eletrddos,

~como pode ser observado na figura a seguir [60]:

E apl.

— W

v/

Eletrodo auxiliar

PR

2 I/ i \\/—Ceio de eletrolise

i )

\ _-.7—E|efrodo de trabatho
~

Etetrqdo de m— ]
reteréncio

Fig. 2. Sistema potenciostadtico de tré@s eletrodos.

0 "loop" do amplificador operacional tem como objeti-

vo compensar o potencial através do eletrodo auxiliar para asse-
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gurar a voltagem desejada no eletrodo de referéncia, sempre que
a solucao provocar uma resisténcia e causar uma queda ohmica. 0
eletrodo de referéncia com um potencial constante é conectado
ao instrumento através de um circuito, o qual nido retira corren~
te através dele e devido 3 alta impedancia de entrada nio circu-
la corrente entre este e o inétrumento, evitando assim a queda

Ohmica. Uma vez que € somente feita uma compensacdo da queda de

voltagem entre o eletrodo de referéncia e auxiliar, o eletrodo

de trabalho deve ser posicionado o mais proximo possivel do ele- .
trodo de referéncia [60,61,66].

2.3.2 Polarografia de corrente continua (PCC) amostrada

Enqguanto na polarografia classica a corrente & medida
continuamente no EGM e as gotas se destacam livremente apenas
como consequéncia da pressdo do merciirio, na técnica amostrada
("tast"), a corrente é integrada nos Gltimos milissegundos da
vida da gota; as gotas se destacam do eletrodo, mecanicamente,
pela agdo em uma martelo no capilar, a intervalos regulares,

Umna vez que as correntes faradaica e capacitiva sao

176 t_l/3, respec-

fungdes do tempo de gota e proporcionais a t
tivamente, o valor maximo da razao iF/ic & obtido medindo-se a
corrente no final do crescimento da gota. Portanto, a leitura

da corrente no final da vida da gota minimiza o efeito da cor-

rente capacitiva, e assim melhores limites de deteccgio podem

6

ser conseguidos, aproximadamente 10 ° M [67].

Os polarogramas na técnica amostrada sd3o similares aos

n31011818
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obtidos na polarografia convencional, apenas ndo aparecem as OS-
cilagdes agudas. Em vez disso, constituem-se de uma série de de-
graus onde a parte ascendente corresponde ao intervalo de tempo

no qual a corrente & amostrada [62].

CORRENTE

POTENCIAL

Fig. 3. Polarograma caracteristico para duas espécies eletroati-

vas - polarografia de corrente continua amostrada.

2.3.3 Polarografia de corrente alternada (PCA)

A polarografia de corrente alternada (PCA) consiste
na sobreposigdo de uma tensdo senoidal de pequena amplitude e
baixa frequéncia sobre o potencial linearmente crescente usado
na polarografia convencional.

Somente a componente alternada da corrente total que

circula no eletrodo de trabalho, & registrada como funcido do

potencial de corrente continua; a componente continua da corren-

te total & eliminada.
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Ao observar apenas a por¢ao alternada na corrente que
circula e ao detectar sua amplitude, observa-se a diferencga de
corrente que flui entre os potenciais maximo e minimo aplicados
durante o periodo da modulag¢do, em consequéncia, a forma da onda
é um pico [60]. Também na PCA o sinal proveniente da corrente
capacitiva pode ser suprimido. Como a corrente faradaica rever-
sivel difere do potencial aplicado em 45° e a capacitiva no caso

ideal em 909, torna-se possivel selecionar a corrente de inte-

resse através de um detector de fase sensivel. Isto € extrema-
mente importante nos estudos de cinética e adsorc¢ado, onde somen-
te a corrente capacitiva interessa.

A posigdo, altura e forma do pico obtido na PCA sdo
completamente @ependentes da reacado especifica que ocorre no
eletrodo. Teoricamente e experimentalmente, tem-se estabelecido
gque esta técnica responde a todos os tipos de processos eletro-
dicos, incluindo casos quase-reversiveis e irreversiveis [68] e
nao somente os reversiveils, como se pensava. Portanto, pode-se
descrever inteiramente o processo que ocorre no eletrodo em
termos de parametros cinéticos, e por conveniéncia estes proces-~
sos eletrddicos de corrente alternada sio divididos em 4 clas-
ses: reversiveis, quase ;eversiveis, irreversiveis e processos
com reacdes quimicas acopladas, que podem ser distinguidos pela
andlise de diversos parametros.

A corrente produzida por uma onda de corrente alter-
nada reversivel, no harmdnico fundamental (19 harmdnico), & dado

pela seguinte expressido [67,68]:
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2.2 1/2
n“F ACO{WDO} AE

I{wt} = 5 sen {wt+m/4) ‘ (3)
4RTcosh™ (j/2)

onde:
n = nimero de elétrons envolvidos no processo de transferén-
cia de carga;

P = constante de Faraday;

A = aArea do eletrodo;

CO = goncentracao da espécie eletroativa;

W = frequéncia angular;

DO = coeficiente de difusao da espécie eletroativa;

AE = amplitude do potencial alternado aplicado;

t = tempo;

J = i& (Ec.c_El/Zr)#

Ec.c = componente de corrente continua do potencial;
r

El/2 = potencial de meia onda reversivel;

o]
i

constante dos gases;

=
fl

temperatura absoluta.

A técnica de 292 harmdnico se baseia no fato de que a
corrente capacitiva varia de forma linear com a voltagem, en-
quanto a corrente faradaica varia ndo linearmente. O sinal atra-
vessa o ponto zero no pdtencial de meia onda, sendo esta uma
vantagem, especialmente nas misturas complexas onde existe o
problema da resolucdc. Além de ser possivel selecionar o 12 ou
29 harmonico na PCA, pode-se combinar com estas, os modos: nor-

mal (desprendimento das gotas de mercirio apenas pela acdo da
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gravidade e a corrente & medida continuamente); rapida (as gotas
sdo destacadas mecaniéamente do capilar e a corrente & lida durante
toda a vida da gota com excecgdao dos 20 milissegundos iniciais)
e amostrada (similar a rapida, b6 que a integracdo da corrente
ocorre nos 20 milissegundos finais da vida da gota).

0 limite de detecgao da polarografia de corrente al-

6 -7

ternada situa-se na faixa de 10 ° a 10 M, dependendo do uso oﬁ

nao de detectores de fases sensiveis, portanto possui uma melhor
sensibilidade do que a polarografia de corrente continua (PCC)
[67].

Um polarograma tipico pode ser representado pela figu-

ra a seguir:

Fig. 4. Polarograma carac-
teristico para uma
especie eletroati-
va-polarografia de
corrente alternada.
A- fase sensivel de

19 harmdénico.
B- fase sensivel de

22 harmonico.

CORRENTE

POTENCIAL
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2.3.4 Polarografia de pulso normal (PPN)

Esta técnica foi introduzida por Barker e Gardner, e
consiste na sobreposigdao de pulsos de amplitude crescente a um
potencial de corrente continua [68]. A aplicagao do pulso é
sincronizada com o tempo de gota, isto €, 40 a 60 ms antes do

final da vida da gota [62].

—f——l———+ tempo

Fig. 5. Sinal de excitag¢do usado na polarografia de pulso nor-
mal.
AE: amplitude do pulso;
t.: intervalo de tempo em que é feita a leitura da
corrente (15 a 20 ms);
t_: duracao do pulso (40 a 60 ms);

t': periodo de repetigio do pulso.

0 inicio do pulsoc é caracterizado por uma contribuigio

grande das correntes capacitiva e faradaica. As duas correntes

decaem em funcdo do tempo e no final da aplicacdo do pulso e da
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vida da gota, a corrente capacitiva atingiu um minimo, enquanto
gque a corrente faradaica ainda possui um certo valor correspon-

dente & corrente de difusiao.

TEMPO

Fig. 6. Forma das ondas de tens3o e corrente na polarografia
de pulsos. |
A - potencial de pulso;
B - variacao da corrente capacitiva, devido a aplicacgio
do pulso, em fung¢ido do tempo;
C - dependéncia da corrente total (faradaica e capaciti-

va) com o tempo;

[}

corrente faradaica;

o+ H

LX)

tempo da amostragem de corrente na técnica "tast".
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Visto que o pulso é aplicado no eletrodo por um curto
periodo de tempo, o gradiente de difusao € muito pequeno e, con-
sequentemente, uma maior corrente circula na PPN do que na PCC

[62]; o limite de deteccdo atinge concentracgdes na faixa de 10"6

a 1077

Uma vantagem desta técnica € que os efeitos de adsoxr- -
gdo sdo menos pronunciadas, uma vez que ocorre uma "limpeza" no

eletrodo quando o potencial aplicado a ele volta ao valor ini-

cial. Consequentemente, podem ser analisadas mais facilmente
substéncias que possuem uma tendéncia de adsor¢do na superficie
da gota de‘mercﬁrio.

A forma da curva & semelhante a um polarograma 6btido

na técnica de corrente continua amostrada (ver fig. 3).

2.3.5 Polarografia de pulso diferencial (PPD)

A PPD & uma variagdo da polarografia clidssica desen-
volvida na Inglaterra nos anos 50 [60]. Esta técnica sobrepée a
intervalos regulares um pulso de amplitude definida e de curta
duragdo sobre o potencial lentamente varidvel associado & pola-
rografia de corrente continua. A aplicacdc dos pulsos & contro-
lada e sincronizada como tempo de gota. A corrente & amostrada
duas vezes: antes e no final da aplicac¢do do pulso.

O valor da primeira leitura da corrente & armazenado
na memdéria do instrumento, e corresponde aquele observado na po-
larografia de corrente continua. A segunda amostragem & realiza-

da um pouco antes do final do pulso e o fendmeno, que ocorre
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tempo

Fig. 7. Sinal de excitacao usado na polarografia de pulso dife-
rencial .

AE = amplitude do pulso;

t, = intervalo de tempo em que & feita a leitura da cor-
rente;
tg = tempo de gota.

neste ponto relativo a discriminégéo da corrente capacitiva, & o
mesmo que explicado anteriormente para a PPN. A diferenca dos
dois resultados obtidos sdo amplificados e registrados em segui-
da. No potencial de meia onda, que agora & denominado de poten-
cial de pico (Ep), desde:que a onda se apresenta na forma de um
pico, a altura desse & proporcional 3 concentracio da espécie
eletroativa na solugdo. O Ep & caracteristico também da espécie,
PH, temperatura, etc. e se o sistema foi reversivel relaciona-se
com o El/2' obedecendo & seguinte equaclo [69]:

AE

E =E - = (4)
P 1/2 2
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onde AE = amplitude do pulso.

A sensibilidade desta técnica se situa na faixa de
concentragao de 10_8 M e & alcang¢ado com grandes valores de AE.
Porém grandes amplitudes de pulso causam um alargamento no pico

e consequentemente perda na resolucao.

CORRENTE

_

POTENCIAL

Fig. 8. Polarograma caracteristico - polarografia de pulsce di-

ferencial,

2.4 FUNDAMENTOS DA VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCAO

A voltametria de redissolucao & fundamentalmente uma
técnica para andlise de tracgos, e similarmente a polarografia
consiste na interpretacdo das curvas corrente-voltagem. A técni-
ca se procede em duas etapas: primeiramente se faz uma pré-con-

centracdo da espécie quimica na superficie de um eletrodo iner-—

te, que nada mais & do que uma deposicdo eletrolitica a um po-

tencial constante; e a segunda e Ultima fase consiste na disso-
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lucdo eletrolitica ou redissolugio da espécie anteriormente de-
positada atraves da aplicagdo de uma varredura de potencial so-
bre o eletrodo [10,42,63].

O eletrodo de trabalho deve ser estacionario, possuir
uma area superficial reprodutivel e baixa corrente residual e
para que ocorra a pré-concentracio o material depositado obri- .
gatoriamente precisa aderir na superficie deste. Eletrodos séli;

dos como platina, ouro, carbono vitreo, grafite impregnada com

cera e outros tém sido usados, mas apesar da boa sensibilidade
possuem a desvantagem de possibilitar a andlise de apenas uma
espécie pof vez, devido a inviabilidade da homogeneizagio de di=-
versas especies depositadas no processo anterior a redissoiugéo.
0 eletrodo mais adequado para a voltametria de redissolucdo em-
prega mercirio em sua superficie, e os princi@ais sao o eletro-
do de gota pendente de merclirio (EGPM) e os de filme fino de
mercGrio (EFFM). O EGPM é mais conveniente para a analise de ro-
tinas, uma vez que cada andlise é feita em uma gota de mercirio
“nova", enquanto que o EFFM apresenta uma maior sensibilidade
porém requer maiores cuidados na preparagdo.

Existem dois tipos de voltametria de redissoluc¢do, si-
milares no conceito, porém empregados em anilises de substincias

completamente diferentes:

2.4.1 Voltametria de redissolucgdo catddica {VRQC)

E usada para a determinaciio de substincias que formam

sais pouco soluveis com os ions mercuroso ou merciirico do ele-
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trodo de trabalho. A técnica consiste na polarizacio anédica do
eletrodo em cuja superficie se deposita uma camada do composto
pouco soliivel, formada por Anions da espécie e cations do ele-
trodo, seguida da eletroreducdo da camada depositada através da
varredura do potencial no sentido catddico.

Espécies que podem ser determinadas por esta técnica: -

arsénio, cloreto, brometo, icdeto, sulfeto e outros.

2.4,2 Voltametria de redissolucdao anddica (VRA)

E empregada para a determinacio de tracos de metais
COmo cédmié, chumbo, zinco, cobre, ouro, estanho, etc. Aplica-se
um potencial mais negativo do que o potencial de meia ondd‘do
metal em guestao para a etapa de pré-concentracio e uma varre-
dura andédica para a oxidacdo do metal anteriormente reduzido de
volta & solugdo. Considerando-se o EGPM como eletrodo de traba-
lho durante a deposi¢do ocorre a formacioc de uma amalgama, e
portanto a VRA somente pode ser usada para determinar metais que
possuirem uma apreciavel solubilidade no mercirio.

Na andlise de uma subst@ncia por VRC ou VRA, o poten-—
cial aplicado sobre o eletrodo em funcio do tempo compreende
fundamentalmente quatro estdgios: condicionamento, deposigio,
equilibrio e redissolucio.

No condicionamento, um potencial especifico & aplica~
do ao eletrodo por um tempo controlado, a fim de remover possi-
vels contaminantes ou substincias n3o removidas durante o pro-

cesso de redissolucao da superficie do eletrodo. O condiciona-



43

tempo

Fig. 9. Variagdo do potenciél em funcdo do tempo na voltametria
de redissolugao.
EV : potencial de condicionamento;
Eg ¢ potencial de deposigdo;

td e te: tempos de condicionamento, deposigdo e

equilibrio, respectivamente.

mento ndo € necessario quando se usa o'EGPm; uma vez que para.
cada determinacdo uma nova gota é& usada. Para provocar a depo-
sicdo da espécie na superficie do eletrodo, um segundo potencial
& aplicado (Eq) durante um tempo definido, com agitacdo vigorosa
da solugdo, para aumentar o contato espécie-eletrodo. A escolha
deste potencial depende da substancia a ser analisada e pode
fornecer seletividade nas medidas. Se uma sensibilidade maior
for desejada, simplesmente aumenta-se o tempo de deposicdo, que

em consequéncia aumenta o grau de pré-concentragdo. Terminado o

tempo de deposicao, a agitagdo € cessada, entretanto o potencial
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continua sendo aplicado ao eletrodo, estd assim iniciando a fase
de equilibrio. A corrente de convexdo cai a um nivel deéprezivel
e com isso ocorre uma estabilizacao do amalgama ou filme. No ul-
timo estagio, a redissolucao, um sinal de excitacdo & aplicado
{corrente continua, pulso diferencial, etc.) a qual eletroliza a
substancia anteriormente depositada novamente para dentro da so-.
lucao. |

A corrente & registrada em func¢do do potencial. No

potencial de pico a corrente maxima medida & proporcional a con-
centragao da espécie presente na solugaoc [70,71] como também a

quantidade-da substancia depositada na superficie do eletrodo

[43].
Q = nFAD %g (5)

Ia | 6
p Q (6)

onde

Q = guantidade da substdncia depositada (C);

n = nimero de elétrons envolvidos;

F = constante de Faraday (C/meq);

A = area do eletrodo (cmz); |

D = coeficiente de difusdo (cmz/s);

ol = concentracao da espécie na solucgado (mol/cm3);

T = tempo de pre-concentracao (s):
§ = espessura da dupla camada (cm);

I = corrente de pico.
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Teoricamente & possivel analisar espécies em solugido
em concentracoes menores do que 10_11 M pela voltametria de re-
dissolugao, gquando fof empregado um prolongado periodo de pré—
~concentracao. Entretanto inviabilidades instrumentais e mau
funcionamento de eletrodos podem vir a ser problematicos. Tam-
bém o envolvimento de tempos excessivos de deposicao, podem cau-
sar o desaparecimento da espécie, conseguéncia de um processo de adsorgao nés

paredes da célula. Sensibilidades na ordem de 10—9 podem ser obtidas.

2.5 VOLTAMETRIA ADSORTIVA DE REDISSOLUCAO (VAdsR)

0O principio da voltametria adsortiva de redissolugéo
{(VAdsR) €& semelhante a voltametria de redissolugdo catddica
{(VRC) ou anddica (VRA). A técnica baseia-se na pré-concentracio
eletroquimica por adsorc¢ao de uma espécie ou complexo adequado
da substdncia a ser determinada [72]. A etapa de redissoluc@o &
idéntica & VRA ou VRC, onde se aplica uma varredura de potencial
na direcgdo anddica ou catddica, dependendo das propriedades |
redox da espécie acumulada. Todas as técnicas voltamétricas
apresentadas anteriormente também podem ser empregadas neste ca-
SO.

0 processo de adsorcao @ espontdneo e a gquantidade da
espécie acumulada na superficie do eletrodo depende do material
do eletrodo, solvente, pH, potencial, tempo, forca idnica, trans-
porte de massa e temperatura'[73}. Para a maicria das substan-

cias, a adsor¢do na superficie do eletrodo & ripida e a veloci-
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dade de pré-concentracdo & governada pelo transporte de massa.
Desvios da linearidade nas curvas analiticas podem ser observa-
das, quando a concentragao da espé&ie for maior do que 10-“7 M,
ou quando for empregado um tempo muito prolongado de pré~concen¥
tracdo. Este desvio & uma consequéncia da saturacdo da superfi-
cie do eletrodo, entretanto a faixa linear da curva de calibra-

¢do varia de espécie para espécie baseada na hidrofobicidade,

tamanho e orientacdo da substdncia sobre a superficie [73].

0 método pode ser aplicado para substincias orgdnicas
como: drogas, riboflavinas, tiouréias, acido desoxirribonuclei-
co (ADN)}, etc.; como também a ions metdlicos que ndc podem ser
acumulados por eletrolise devido a baixa solubilidade no merci-~
rio, formagdo de compostos intermetdlicos ou mesmo por éossuirem
extremos potenciais de redox.

Alguns desses metais (Mn+) geriam: ﬁiquel, ferro, co-
balto, vanadio, cobre, urdnio que poderiam ser determinados na.
forma de complexos adsortivos pela adigdo de ligantes (L) como
a: dimetilglioxima, biperidina, catecol e outros. O mecanismo
pode ser separado em duas etapas:

1. Pré~concentracdo:

M 4+ nL » MIn

MLn + MLn, adsorvido



de

Redisgolucio:

' . - +
MLn, adsorvido + ne -+ Mn + nlL

O limite de deteccao desta técnica se situa em torno

1071 .
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CAPITULO 3

DESCRICAO DA PARTE EXPERIMENTAL

3.1 APARELHAGEM

3.1.1 Voltametria

Polardgrafo da Metrohm Polarecord E 506 em conjungao
com o Stand E 505,

Eletrodo de trabalho: gota pendente de mercirio (EGPM)
EA 290 da Metrohm com capilar do tipo 6.129.010.

Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl, KCl 3 M aquoso.

Eletrodo auxiliar: platina.

Célula polarogradfica: EA 875-20 da Metrohm.

Agitador ligado a um estabilizador de tensido, Televolt
com uma saida de 110 V, e uma barra magnética de 16 mm de com-

primento.

3.1.2 Polarcgrafia

As condigbes empregadas foram idé@nticas is citadas no
item anterior, apenas o eletrodo de trabalho passou a ser o go-

tejante de mercirio (EGM).

3.1.3 Titulacao potenciométrica

pH~-metro da Orion, modelo 701 com os eletrodos também
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da Orion:

~ lon seletivo para sulfeto, 94-16;

- Ag/AgCl, KNO3 10% aquoso de dupla juncao, 90~02.
3.1.4 Frasco empregado para estocar a solugdo padrdo de

sulfeto de sodio

Devido a facil oxidag¢do do ion sulfeto pelc ar atmos-
férico e consequente instabilidade da solucfo de sulfeto de so-
dio, as solugles uma vez padronizadas foram estocadas e conser-

vadas sob pressao de nitrogénio, em um frasco de vidro construi-

do especialmente para este fim.

B
A
Ny —mm c
Ny
H"‘*
Vi
. 1}

Fig. 10. Frasco utilizado para conservar, sob pressdo de nitro-
génio, a solugfo estoque de sulfeto de sddio, em con- -

juncao com o recipiente para a tomada de aliquotas.



3.1.5 Sistema para reduzir o enxofre a sulfeto

Para a reducido dos compostos de enxofre a sulfeto, foi

utilizado o sistema ilustrado a seqguir:

N, No
P l
i
n_
HCl &M |
® “
.
.
|
S shos T wm T |

AT Nique! de Raney
-!.
amosirg

!

Fig. 11. Sistema (similar ao de Granatelli [13]) empregado para
reduzir o enxofre organico e elementar a sulfeto. Apods
redugdao o sulfeto é& volatilizado na forma de st e re-

colhido em uma solucic fortemente alcalina.
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3.3 PREPARACAQ, CONSERVACAO, PADRONIZACAO E DILUICAO DA

SOLUCAO ESTOQUE DE SULFETO

As solucdes de sulfeto, aproximadamente 0,01 M, foram
preparadas a partir de cristais de Na28.9H20. Os cristais foram
previamente lavados com agua destilada e etanol, secos em um

dessecador sob vacuo, triturados em um almofariz e pesados em

sequida. A solugdo fol preparada mediante a diluicdo dos cris-

tais de Na28.9H2O tratados, em NaOH 0,01 M e transferida imedia-
tamente para o frasco ilustrado na fig. 10, onde sofreu uma de-
saeracio por duas horas através da entrada e saida de nitrogé-
nio pelos caminhos B e A, respectivamente. Feito isto, a soclu-
¢do foi sempre conservada sob pressdo de nitrogénio, mantendo-se
as duas torneiras do frasco fechadas [29].

Para retirar aliquotas da solu¢do concentrada de sul-
feto, ligava-se o nitrogénio na entrada A do frasco e as duas
torneiras erém posicionadas de maneira que permitissem a paésa—
gem da soluc¢do pelo ponto C, como consequéncia da pressao exér-
cida, para dentro do frasco menor. Este recipiente auxiliar fa-
éilitava a tomada de aliquotas posteriores. Apds retirada a so-
lugdo, desconectava-se a juncdac em D, fechavam-se as torneiras
do frasco principal e passava-se nitrogénio no recipiente au-
xiliar, todo o tempo em gue a solucdo contida no mesmo era uti-

lizada.

A solucdo de sulfeto de sd6dio diluida em NaOH 0,01 M,

desaerada e conservada sob pressido de nitrogénio, foi padroni-
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3.2 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados foram "para analise".
REAGENTES FORMULA QUIMICA PROVENIENCIA
sulfeto de sodio NaZS.QHZO Merck
hidrdéxido de sodio NaOH Merck
hidréxido de amdnio NH , OH QEEL Ind. Quim.S.A;
cloreto de potassio KC1 Merck
nitrato de potassio KNO Carlo Erba
cloreto de so6dio NaCl Carlo Erba
cloreto de amdnio NH,C1 Ecibra
nitrato de chumbo Pb(NO3)2 Ch%mie Test.Prod.

Quim. Ltda.

edtalsal disséaico) NazHZ(ClOH12N208).2H20 QEEL Ind.Quim.S.A.
acido ascdrbico C g0, Reagen-Quimibras

acido tartarico
acido nitrico
dicloro-dimetil-silano
tolueno

etanol

enxofre elementar

(CHOH.COOH)2

HNO3

C236C1281

C,Hg

C2H50H

S

cristalizado purissimo

acido cloridrico

niguel de Raney

HC1

liga de Ni-Al (1:1)

Ind. Quim. S.A.
QFEEL Ind.Quim.S.A.
Chimie Test

Carlo Erba
Vetec.Quim.Fina Ltda.
Merck

Riedel de Haenadg,
Seelze—-Hanover

Merck

Carlo Erba
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zada por titulagao potenciométrica com nitrato de chumbo, usando
o eletrodo de ion seletivo para a determinagdo do ponto final
[29]. Por sua vez, o nitrato de chumbo era padronizado por'ti—
tulacac volumétrica com uma solugdo de edta padrao, usando o ne-
gro de eriocromo-T como indicador [74].

As solugdes diluidas de sulfeto, concentracgdes meno-
res do dque 10“4 M, foram preparadas diariamente a partir da so-
lugdo estoque padrdo, mediante diluigdo com o tampao antioxi-
dante SAOB II 50% desaerado (NaOH 1,0 M; edta 9,0.1072 e acido

ascorbico 9,.9.10"2

M). Retiradas aligquotas da solucgio estoque de
sulfeto de sodio do frasco, estas nao foram devolvidas para o
mesmo; e as solugdes uma vez diluidas foram conservadas igual-

mente em atmosfera de nitrogenio durante o uso, depois disso

foram desprezadas.

3.4 METODO POLAROGRAFICO PARA AFERIR O TITULO DA SOLUCAO

ESTOQUE DE SULFETO

Mesmo sendo conservado sob pressdo de nitrogénio no
frasco da fig. 10 em meio alcalino, a solugdo concentrada de
sulfeto era relativamente instavel e portanto necessitava-se de
um constante monitoramento do titulo da solugao.

Para aferir e corrigir a concentragao da solucgdo es-

toque, optou-se pela polarografia de corrente continua amostra-

da, pois a titulacao potenciométrica, igualmente viavel, & mais

demorada.
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0 procedimento utilizado envoiveu a construcido de uma
curva de calibracgdo pela polarografia classica, abrangendo uma
faixa de concentracio de sulfeto nacélula de Oﬂ)? 3,5.10"4 M, si-
multaneamente com a padronizacdo por titulacdo potenciométrica
da solucao estoque de sulfeto.

As condicdes polarograficas empregadas envolveram oOs
seguintes parametros: técnica: corrente continua "tast"; eletrdo~-

lito suporte: NaOH 0,2 M - edta 0,02%; tempo de gota: 1 s; po-

tencial inicial: =-1,0 V versus o eletrodo de referéncia Ag/AgCl,
KCl e velocidade de varredura: 4 mV/s. o

Semanalmente, o titulo da solucdo era aferido median-
te a repeticdo de trés pontos da curva de calibracio anterior-

mente obtido.
3.5 SOLUCAQ TAMPAQ SAOB II

A solugdo tampao antio%idante SAOB Ii (sulfide anti-
oxidant buffer) constitui-se de uma solugdo aquosa contendo pdr
litro, 80 g de hidrdxido de sddio, 67 g de edta e 35 g de acido
ascérbico. Quando recentemente preparada possui uma coloragao
alaranjada {75]. O tampdo se oxida facilmente e quando adquire
uma coloracdoc castanha deve ser deséartado. Foi cbservado que o
SAOB II possui um tempo de vida maior, quando estocado no frasco
da fig. 10, e conservado sob pressdo de nitrogénio.

Devido a estabilidade do sulfeto no SAOB 11, este

foi empregado para diversos fins:
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3.5.1 Diluic¢do da solucgdo estoque de sulfeto

Para obter soluc¢bes de sulfeto nas concentrag¢des meno-
res do que 1072 M, aliquotas da solucdo de sulfeto estoque foram
diluidas e completadas em baldo volumétrico no volume desejado

pelo tampao SAOB II 50%, desaerado.

3.5.2 Eletrolito suporte

Para a voltametria de redissolugao catdodica de pulso

diferencial (VRCPD) foi escolhido o SAOB II 10% como eletrdlito
suporte (ver item 4.3.2), e para obter a eficiéncia maxima, o
eletrélito fol sempre preparado diretamente na célula polarogra-
fica. Para cada analise foram pesados 0,200 g de NaOH; 0,167 g
de edta e 0,0875 g de acido ascdrbico e adicionados 25,0 ml de
agua destilada. Imediatamente a solugio na célula era homogenei-
zada e desaerada, mediante agitacdo e passagem de nitrogénio pu-

rificado por 30 minutos no Stand E 505 do polardgrafo.

3.5.3 Solugdo de recolhimento no sistema de reducio

Para a absorc¢ao do H28 no sistema de reducao da fig.
11, foram utilizados no frasco de recolhimento 40 ml de agua
destilada, previamente desaerada, mais 10 ml do tampac SACOB II
50%. Portanto, a concentragdo final da solucgdo de recolhimento,
corresponde ao SAOB II 10%, que & a propria concentragac do ele-

trolito suporte empregada na VRCPD,
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3.6 CURVAS DE CALIBRACAO PARA O SULFETO POR VOLTAMETRIA
Dois procedimentos distintos foram empregados para a
construcao das curvas de calibracao:
A - Método de "adicdo padrio miltipla"
Neste caso todos os voltamogramas necessidrios para a curva de
calibrac¢do foram obtidos com uma Unica solugdo. Isto &, adicio-

navam-se sucessivamente aliquotas de uma solugdoc padrdo de sul-

feto ao eletrdlito suporte, e apo0s cada adicdo o voltamograma
correspondente era registrado.
B - Método de "adig¢ao padrdo unica"

Cada ponto da curva de calibracdo corresponde a uma‘ﬁnica
adigao padrao da solucao de sulfeto ao eletrdlito suporte, na

concentracgao desejada.

3.6.1 Polarografia de corrente continua (PCC) amostrada

Construiu-se uma curva de calibracao (id vs concentra-
cdo de sulfeto), através do método A- "adicdo padrdo mitltipla®™,
abrangendo uma faixa de concentracdao para o ion sulfeto de 0,0 a

3,5.10"%

M. A corrente de difusdo foi medida em -0,78 V vs
Ag/AgCl, KCl 3 M.

0 procedimento experimental ja foi descrito no item

3.6.2 Polarografia de pulso diferencial {PPD)

Parametros envolvidos na construcgdo da curva de cali-
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bracdo {Ip vs concentragao de sulfeto) pelo método de adigdo pa-
drio miltipla: eletrdlito suporte: SAOB II 10%; tempo de gota:
1 s; ABE: - 75 mV; potencial inicial: -1,0 V e velocidade de var-
redura: 4 mV/s. A concentragdo do ion sulfeto na célula variou

6

de 0,02 27,0.10°° M e a corrente de pico foi medida a -0,66 V vs

Ag/AgCl, KC1 3 M.

3.6.3 Voltametria de redissolugdo catédica de pulso dife-

rencial (VRCPD)

Anmbos os métodos; de adig¢do padrdo miultipla e anica,
foram empregadas para a realizagdo de um estudo comparativo.

As curvas de calibracio (Ip vs concentracgao de éﬁlfe~
to) abrangeram uma faixa de 0,5 a 14,0.10m7 M nas seguintes con-
di¢bes voltamétricas:eletrdlito suporte: SAOB II 10%; potencial
de deposicao: -0,30 V; tempo de deposicdo: 60 s; tempo de equi-
librio: 30 s; AE = =75 mV e uma velocidade de varredura de 4

mV/s. A corrente de pico foi lida a -0,69 V vs Ag/AgCl, KCL 3 M.

3.6.4 VRCPD - Sistema de reduciao

A curva de calibracéo (Ip vs concentracgao de sulfeto)
€ obtida por adic¢des padrdes da solugdo de sulfeto ao balio de
reacdo do sistema de Granatelli e andlise por VRCPD da solucdo
de recolhimento. ’ |

Aliquotas da solugdo padrido de sulfeto foram introdu-
zidas no baldo de reacdo, j& com o sistema completamente montado

(fig. 11} e a solugdo de recolhimento, SAOB II 10%, desaerada.
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Através do funil foram adicionados 10 mi de agua destilada. Com
um constante borbulhamento de nitrogénio e a temperatura da man-
ta de aquecimento ajustada em 60°C, foram adicionados 15 ml de
HC1 6 M, conforme explicado no item 3.7.3. A deteccdo do sulfeto
segue o descrito no item 3.7.4.

Em resumo, aliquotas da solucido padrao de sulfeto re-

cebem o0 mesmo tratamento da amostra, eliminando-se apenas o pro-

cesso de redugao, desde que o sulfeto ja se encontra sob a forma

reduzida.

3.7 REDUCAO DOS COMPOSTOS DE ENXQOFRE, RECOLHIMENTO DO

H,S E DETERMINAGCAQO DO SULFETO

2

0 processo de analise de uma amostra envolveu a uti-
lizagdo do sistema ilustrado na fig. 11 e pode ser dividido em

quatro estagios:

3.7.1 Ativacao do niquel de Raney

Previamente aquecido a 80°C foram adicionados de.uma
s6 vez, 10 ml de NaOH 2,5 M, sob o nigquel de Raney, de peso
exatamente conhecido (em torno de 0,15 g), contida no baldo de
reducdo. O baldo foi agitado suavemente e posto em repouso. Apos
15 minutos, cessada a evolugdo vigorosa do gas, todo o niquel se

encontrava depositado no fundo do baldo. O sobrenadante, e so-

mente este, foi desprezado. Lavou-se o catalisador por trés ve-

zes com porgoes de 5 ml de agua destilada, desprezando-se o so-
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brenadante apds cada lavagem, e tomando-se o cuidado para que
parte do sd6lido ndo fosse arrastada.
Uma vez ativado, o catalisador foi usado imediatamen-

te para efetuar a redugao.

3.7.2 Reducdo dos compostos de enxofre

Durante o processo de ativagao da liga, a solugao de

recolhimento, SAOB II 10%, ({(item 3.5.3) foi desaerada por 30 mi-

nutos pela passagem de nitrogénio.

Com auxilio de um pesa-filtro, quantidades de até 10 g
de amostra foram pesadas e transferidas imediatamente para o ba-
130 de redugdo contendo o catalisador ativado. Quando a amostra
pesava menos do que 5 g, adicionava-se em torno de 10 ml de eta-
nol UVASOL da Merck.

Uma vez introduzida a émostra no béléo, 0 sistema de
Granatelli era fechado (fig. 11). Com a temperatura da manta de
aquecimento ajustada em 60°C e com um constante borbulhamento de
nitrogénio esperou-se por 30 minutos para que a redugao dos

possiveis compostos de enxofre se concretizasse.

3.7.3 Absorcdo do gas sulfidrico

Completada a etapa de redugdo, 10 ml dos 15 ml de HCl.
6 M contidos no funil de adicgao foram‘adicionados por um lento
e continuo gotejamento, durante 20 minutos. O fluxo de nitrogé-
nio e a temperatura ndo sofreram alteracdo. Para completar o re-

colhimento do H2S evoluido, mais 40 minutos foram gastos sendo
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que nos primeiros 20, a cada 5 minutos a torneira do reservato-
rio do Acido era aberta para que a gota remanescente na ponta
do funil caisse no baldo de reducgao.

Transcorridos os 60 minutos totais, o aquecimento foi
desligado. Para remover possiveis tragos de HZS no conduto de
passagem de nitrogénio no frasco coletor, colocava-se a mao so—
bre o baldo de reducao e fechava;se momentaneamente o fluxo de

nitrogénio; este procedimento foi repetido 3 vezes e permitiu a

lavagem do conduto com a prépria solucdo de recolhimento.

3.7.4 Peteccio do sulfeto por VRCPD

Foram pipetados 25 ml da solugdo de recolhimento*para
a célula polarografica, saturada de nitrogénio, e imediatamente
analisados nas seguintes condigodes: potencial de deposicdo:
-0,30 V; tempo de deposicdo: 60 s; tempo de equilibrio; 30 s;

AE = =75 nmV e velocidade de varredura: 4 nv/s.
3.8 ANALISE DE ENXOFRE ELEMENTAR (SUBSTRNCIA PADRAO)

As solucdes padrdes foram prepéradas pela dissclugao
de enxofre elementar cristalizado purissimo em etanol UVASOL-
~Merck. Para dissolver os cristais no alcool, foi necessaria
uma agitacdo vigorosa por um tempo minimo de 12 horas.

Foi utilizado para a andlise do enxofre padrdo na
forma de sulfeto, exatamente o mesmo procedimento descrito an~

teriormente no item 3.7.
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3.9 LIMPEZA ENVOLVIDA NO MATERIAL'UTILIZADO

Todas as vidrarias uma vez usadas, foram lavadas com
detergente e agua e imersos em uma solugdo de HN03 20% por algu-
mas horas, apds este procedimento foram lavados com agua desti-
lada em abundaﬁcia;

O sistema de redugdao e as cé&lulas polarcgraficas foram

lavadas com HNO3 concentrado, em vez do diluido, para economizar

algum tempo.
Apds cada analise voltamétrica, os eletrodos foram la-
vados com agua destilada e mergulhados por um tempo minimo de

15 minutos em uma solucao de HNO3 20%.
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CAPITULO 4

ESTUDO DAS CONDICOES VOLTAMETRICAS PARA A ANALISE DE SULFETC EM

SOLUCAO AQUOSA: RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 CONSIDERACOES GERAIS

Poucos sao os trabalhos relatados da literatura sobre
a determinagdo de sulfeto [46,47] ou compostos de enxofre éomo
ticamidas [51], tiouréias [54], mercaptanas [76] e outros pela
Voltametria de Redissoclugdo Catddica (VRC) em matrizes diversas,
no entanto muitas sao as divergéncias entre os autores na sele-
cdo dos parametros de analise.

Devido &as dificuldadeé; ja citadas por Silva [29], na
determinagdo dos compostos sulfurados diretamente no etanol, por
diversas técnicas voltamétricas, optou-se pela analise da forma
reduzida do enxofre. As amostras sao tratadas com um agente re-
dutor, o niquel de Raney, para converter todo o enxofre organico
e elementar a sulfeto. A espécie reduzida, entdo, & liberada da
matriz pela adigdo de écidé, e o st é subsequentemente absorvi-
do em uma solugdo de composigdo adequada. Em seguida, o sulfeto
e determinado, na solucdo de recolhimento, pela VRC, usando-se a

técnica de pulso diferencial para o tracado dos voltamogramas.
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Portanto, dois objetivos fundémentais compdem o traba-
lho: a reducdo quantitativa do enxofre e a determinaééo de mi-
cro-quantidades de sulfeto por VRCPD.

A analise de elementos tracos & bastante complexa,
principalmente quando considera-se que o ion sulfeto & uma espeée~
cie relativamente instavel emlsolugéo. Fatores tais como, oxida-
¢édo, hidrdlise, adsorgido pelo vidro, entre outros, tornam-se

criticos.

Diante das discordancias observadas, em alguns arti-
gos, e da complexidade da analise de tragos, se fez necessaria a
realizagdo de um estudo mais aprofundado do comportamento do
sulfeto, para selecionar as condicgdes o6timas visando estabélecer
um método analitico.

A analise de sulfeto pela VRCPD consiste na polariza-
cdo anddica do eletrodo de mercirio (EGPM) , em cuja superficie
se deposita uma camada de composto pouco soliivel, HgS, seguida
da eletroreducdo da camada depositada através da aplicacio de
um sinal de excitagdo (neste caso, o sinal utilizado na volta-
metria de pulso diferencial) e uma varredura de potencial no sen-
tido catddico.

As reagbes que ocorrem no eletrodo podem ser represen-

tadas pelo seguinte mecanismo [43]:

Hg %) H92+ + 2e” |
! I
P b
[ ag?t 4 527 | € HgS



64

a} oxidagdo do merclirio metdlico do eletrodo, durante a aplica-
gdo do potencial anddico;

b) reacaoc dos ions mercliricos provenientes do eletrodo com os
ions sulfeto, espécie a determinar, produzindo um filme de

composto pouco soliivel sobre a gota pendente;

¢) redissolucao do filme formado, durante a varredura catddica.

No processo ou estagio de redissolucgdo do composto

pré-concentrado, a corrente & registrada em funcio do potenciai
aplicado. Como ja explicado anteriormente no capitulo 2, a cor-
rente de pico caracteristica para o ion sulfeto em torno de
~0,7 V versus Ag/AgCl, KCl, sb sera proporcional & concentracio
do ion sulfeto quando todos os outros parimetros da equagdo 5
permanecerem constantes.

Iﬁicialmente, os efeitos combinados de contaminacao e
perda, tdo caracteristicos na andlise de elementos tracos, asso-
ciada a ins tabilidade do ion sulfeto em solugdo, afetaram dire-
tamente a reprodutibilidade das medidas. A incerteza tornou-se-
relativamente grande. Para solucionar estes problemas, condigoOes
"Otimas" como: eletrdlito suporte, potencial e tempo de deposi-
cao, amplitude do pulso, entre outros, foram determinados expe~
rimentalmente e uma vez estabelecidos, estes parametros foram
mantidos constantes no decorrer das anilises.

Antes de se iniciar propriamente o estudo voltamétrico

era necessario elaborar um método de anilise, rapido e eficiente,

para conferir periodicamente o titulo da solucio estogue de sul-
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feto, uma vez que esta mostrou-se instavel em fungio do tempo.
4.2 POLAROGRAFIA DE CORRENTE CONTINUA AMOSTRADA (PCC).
CURVA DE CALIBRACAO PARA SOLUCOES CONCENTRADAS DE

SULFETO

Foi observado que a solucgdo estoque de sulfeto, apro-

2

ximadamente 1,5.10 “ M em NaOH 1,0.10"2 M, mesmo ccnservada sob

pressdo de nitrogénio, sofria alterac¢des com o passar do tempo.
Geralmente, transcorridos 10 dias desde a preparacgido e padroni-
zagdo, podem ser detectadas mudancas significativas na concen-
tracdo. A fim de contornar o problema da instabilidade da solu-
cao estoque de sulfeto, evitando uma preparagdao quase que sema-
nal de uma nova solug¢do ou a padronizacdo continua da mesma pela
potenciometria, a qual & bastante demorada, fﬁi verificada a
possibilidade de se adaptar o método polarografico para aferir e
corrigir periodicamente o titulo da solugdo. Devido & alta con-
centragao de sulfeto na solucdo estoque, foi escolhida a polaro-
grafia de coxrrente continua (PCC) amostrada.

A onda polarografica, que aparece em torno de -0,7V
vs Ag/AgCl, KCl 3 M, & uma consequéncia da despolarizacdo do
mercUrio na presenca do sulfeto para formar um produto insola-

vel. A reacdo envolvida & um processo de 2 elétrons [34]:

Hg + 82“ z HgS -+ 2e”
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Concentracdes de sulfeto na célula, superioresaxlO“3M,

' nao podem ser analisadas por esta técnica polarogréfica de
varredura continua, devido a inevitavel interferéncia do filme
insoliivel de HgS formado sobre a gota. Neste caso, O processo
ndoc & regido pela difusdoc e sim pela caracteristica do filme.e
podem ser observados desvicos da linearidade na curva de calibra-
gdo [33,35].

Para cada solucgdo estogque de sulfeto preparada, simul-

taneamente com a padronizacdo potenciométrica, foi construida
uma curva de calibragdo pela polarografia de corrente continua

amostrada, variando a concentracao de sulfeto na célula de 10"5

a 10“4 M, mediante adigOes sucessivas de aliquotas da solugéo
estoque de sulfeto concentrada ao eletrolito suporte contido na
célula. Posteriormente, para averiguar a ocorréncia de alguma
mudan¢ga na concentragdao da solugido estoque, 3 pontos da curva de
calibragao polarografica eram repetidos, e no momento em gque se
detectava um desvio maior do que 5%, a solucdo estoque era des-
cartada e preparava-se uma nova. Para se corrigir o titulo da’
solugdo de sulfeto, foi utilizada sempre a curva de calibracfo
(id vs concentragdo de sulfeto) respectiva aquela solucdo e nio
a média de todas as curvas ja obtidas, apesar do seu alto grau
de correlacgdo. |

Ilustra-se é seguir os resultados obtidos para a cons-
trugdo da curva de calibracdo pela PCC amostrada, para uma solu-
cdo estoque de sulfeto, em conjuncidc com os polarogramas e a

curva analitica.
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Tab. 1. Curva de calibracdo para o ion sulfeto,

PCC amostrada, método da adig¢dc padrdao multipla; ele-

trdlito suporte: NaOH 0,2 M - edta 0,02% m/v; tempo de

gota: 1 s e velocidade de varredura: 4 mV/s.

Concentracgaoc de sulfeto

na célula (x 104 M)

iq (va)

0,362

0,714
1,082
1,439
1,794
2,148
2,524
2,850
3,199

3,545

0,170

0,345
0,520
0,700
0,885
1,075
1,260
1,440
1,620

1,790

§: corrente de difusdo medida a -0,7 V

vs Ag/AgCl, KC1 3 M (o potencial

de meia onda depende da concentra-

cdo de sulfeto),
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0,2 MA

CORRENTE

-10 06 -0,2
POTENCIAL (V)

Fig. 12. Polarogramas obtidos pelo método de adigldo padrdo mal-
tipla da solucdo de sulfeto ao eletrdlito suporte NaOH
0,2 M - edta 0,02% m/v. Polarografia de corrente con-
tinua amostrada (PCC), tempo de gota: 1 s e velocidade
de varredura: 4 mV/s. Os nimeros sobre as curvas indi-
cam a concentracao molar de sulfeto na célula.
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Fig. 13. Curva de calibracgdo (corrente de difusi3o vs concentra-
cdo de sulfeto). PCC amostrada, eletrélito suporte:
NaOH 0,2 M - edta 0,02% m/v; tempo de gota: 1 s e velo-

clidade de varredura: 4 mV/s.

Eguacao da reta obtida pelo método dos quadrados mini-

mnos.:

3 2

y = 5,124.10°% ~ 2,677.10"
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onde v e X representam a corrente de difuséo (LA) e concentracdo
de sulfeto (M) na célula, respectivamente. Coeficienfe de corre—-
lacao {r): 0,99990.

O aparecimento de uma segunda onda, numa concentracao

de sulfeto superior a 2,5.10“4

M na célula, como pode ser visto
nos polarogramas da fig. 12, Sugere a formacdoc de um filme de
HgS sobre o eletrodo de trabalho, conforme relatado na literatu-
ra por Canterford [35] e outros [29,33,34,36]. Aumentando-se
ainda mais a concentracdo de sulfeto na célula, outras ondas
adicionais aparecem, indicando a formaggo de sucessivas camadas
monomoleculares de HgS na superficie do eletrodo durante a vida
da gota. O potencial de meia onda para uma segunda e terceira
ondas & deslocado para potenciais mais andodicos por causa do au-
mento da resisténcia da interface eletrodo-solugio.

Apesar da presenca da segunda onda,‘foi observado que
nao ocorre nenhum desvico da linearidade na curva de calibracio

(id vs concentracao de sulfeto de 0,362.10—4 4

a 3,545.10° ° M),
guando a corrente de difusdo total, somatdria da primeira e se-

gunda ondas, foi levada em consideracdo.

4,3 VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCAO CATODICA .

ESTUDO DAS CONDICOES E COMPORTAMENTO DO SULFETO

4.3.1 Eletrodo de gota pendente de mercurio (EGPM) -~ area da

gota

Enquanto que na voltametria de redissolucdo anddica
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(VRA) a sensibilidade maxima sera alcanéada quando o volume do
eletrodo for o minimo possivel, ja que a corrente de redissolu-
cio & proporcional & concentracdo do metal no mercurio, na VRC,
a corrente de redissolucao depende da qﬁantidade do composto de
mercirio formado na superficie do eletrodo, e assim, independe
do wvolume do mesmo [50].

0 eletrodo de gota pendente de mercurio, apesar do fa-
to de nio possuir a geometria adequada para este tipo de anali-
se, foi empregado por sua disponibilidade e sua relativa facili-
dade no manuseio.

Para se obter superficies maiores, € necessario aumen-
tar o tamanho da gota de mercirio, entretanto, como o proc¢esso
de deposicio & realizado sob vigorosa agitacgdo, o tamanho da go-
ta fica bastante limitado, j& que esta nido se deve desprender do
capilar. |

Experimentalmente, foram testadas gotas de mercurio
com areas superficiais correspondente a 4, 5 e 6 subdivisdes na
escala micrométrica do EGPM EA 290 da Metrohm, e os mélhores re—
sultados obtidos foram com gotas de menor tamanho. Portanto, op-
tou-se por uma gota de merciirio de area superficial de 2,20
0,05 mm2 e didmetro de 0,84 mm obtida pelo deslocamento do pa-

rafuso micrométrico por 4 subdivisodes.

4.3.2 Eletrolito suporte

A voltametria de redissolucio, na técnica de pulso, &

impraticavel na auséncia de um eletrdolito suporte, uma vez que
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os processos de deposicdo e redissolugio na superficie do merci-
rio sdo criticamente dependentes @a resisténcia da soclucg¢do [77].

Especificamente para a analise de tracos de sulfeto,

a sensibilidade da corrente de pico e a estabilidade da espécie
a determinar sao fortemente afetadas pelo meio.

Por causa das divergdncias encontradas na literatura,
se fez relevante um estudo do comportamento do ion sulfeto fren-
te a diversos eletrolitos.

Inicialmente tentou-se usar apenas uma solucdo de hi-
droxido de sodio [45,78], entretanto devido a nfo reprodutibili-
dade das.anélises, este foi abandonado. Mesmo a adicglo de edta
0,02% a este eletrolito, como sugerido por Reim e Hawn [48}, nao
favoreceram as medidas. Observou-se que a corrente de pico para
o ion sulfeto, variou sensivelmente com a concentracio de hidro-
xido de s&6dio. Este & um problema, uma vez qué esta solucdoc nao
é tampdo, e mudancas na concentracdo de hidrdxido ocorrem facil-
mente. Alguns .resultados obtidos, em um mesmo dia, sdo ilustra-

dos a seguir.
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rab. 2. Influéncia da concentragido de eletrolito suporte, NaOH-
edta 0,02% m/v, na determinagao de sulfeto pela VRCPD.

7 M; poten-

Concentracio de sulfeto na célula: 5,799.10°
cial de deposicgdo: - 0,30 V; tempo de deposigdo: 60 s;
tempo de equilibrio: 30 s; AE: -50 mV e velocidade de

varredura: 4 mV/s.

Concentragao I_(na) ne de d Erro relativo
do NaOH (M) P det. (%)

1,0 3,320 2 0,280 8,4

0,5 3,780 2 0,220 5,5

0,2 4,370 2 0,130 3,0

0,1 4,270 2 0,230 5,4

onde:
d : estimativa do desvio médio;

Ip: corrente de pico medida & -0,74 V vs Ag/AgCl, KC1 3 M.

O ion sulfeto ndo & estavel ﬁeste eletrdolito suporte
em funcio do tempo, e também nao se obtém'uma precisdo satisfa-
tdria das analise de um dia para outro.

O borato também foi empregado como eletrdolito suporte,
e embora sem sucesso, confirma a hipdtese de Florence [50] de
que neste tampdo existem perdas de sulfeto na forma de gas sul-
fidrico, como consequéncia do pH inadequado.

Ficou entdo comprovada a complexidade de andlise do

sulfeto, principalmente por causa da baixa concentracao (ppb)
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deste na cé&lula, como também devido & sua facil oxidacdo, hidro-
lise e complexacdo com metais pesados. Tudo indicava-que somente
um eletréliﬁ:o suporte misto, isto &, uma mistura de sais, pode-
ria solucionar em parte os problemas.

Ba seado nos trabalhos de Florence e Farrar [11] e re-
sultados pub licados pela Orion [75], que empregam entre outros o
tampdo SAOB (sulfide anti-oxidante buffer) na titulagdo poten=
ciométrica do sulfeto com chumbo, foi resolvido testar esta so-
lucdo tampdo como eletrdolito suporte.

O SAOB II 100% consiste em uma mistura de 80,0 g/1 de
NaOH; 67,0 g/l de edta e 35,0 g/l de acido ascdrbico. A analise
de sulfeto procedeu-se em diversas concentracoes deste eletréli—

to e os seguintes resultados foram obtidos:

Tab. 3. Infludncia da concentracao do eletrdlito suporte, SAOB

IT, na determinacao de sulfeto pela VRCPD. Concenﬁragéb

de sulfeto na célula: 5,7?99.3.0—7 M; potencial de deposi-
cdo: ~0,30 V; tempo de deposicdo: 60 s; tempo de equili-
brio: 30 s; AE: -50 mV e velocidade de varredura: 4 mV/s.
Concentracdc do tampdo  I_ (pA) no de da Erro relativo
SAOB ITI (%) P det. (%)
50 3,138 5 0,274 15,9
35 4,750 2 0,150 3,2
25 6,390 2 0,230 3,6
106 6,280 2 0,240 3,8
5 6,138 2 0,410 6,7

onde:
d : estimativa do desvio méedio; Ipz corrente de pico medida &
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Fig. 14. Dependéncia da corrente de pico em funcgio da concentra-
¢ao do eletrdlito suporte SAOB II. VRCPD, concentracio

de sulfeto na célula: 5,799.10

M, potencial de depo-
sigdo: -0,30 V, tempo de deposicldo: 60 s, tempo de equi-
librio: 30 s, AE= -50 mV e velocidade de varredura: 4

mv/s.

Como pode ser visto na tabela em conjuncao com o gra-
fico da fig. 14, o tampdo SAOB II apresentou uma maior sensibi-

lidade na determinacao do sulfeto, nas condig¢des anteriormente
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especificadas, na faixa de concentragdo de 5 a 25%. Escolheu-se,
entio, uma concentracdo intermediaria, 10%, pois assim pequenas
variacdes na concentracdo do eletrdlito suporte composto nao
afetariam a analise.

Para finalizar, comparou-se o eletrdolito suporte esco~-
lhido, SAOB II 10%, com o sugerido por Miwa e colaboradores [46],

NaCl 0,1 M-NaOH 0,1 M.

Tab. 4. Comparagdo entre dois eletrdlitos suportes (SAOB II 10%
vs NaOH 0,1 M-NaCl 0,1 M) na determinacdo de sulfeto pe-
la VRCPD. Concentracgio de sulfeto na célula: 5,935.10_7

M; potencial de deposigdo: -0,30 V; tempo de deposigéo:

60 s; tempo de equilibrioc: 30 s; AE: -50 mV e velocidade

de varredura: 4 mV/s.

Eletrolito suporte I (uA) ne de da Sg
P det.
(%)
SAOB II 10% 6,240 3 0,240 5,2 -»
NaOH 0,1 M-NaCl 0,1 M 4,430 3 0,410 12,1

onde:

d : estimativa do desvio médio;

Sg! estimativa do desvio padrac relativo;

Ip: corrente de pico medida a -0,74 V vs Ag/AgCl, KCl 3 M.
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Vol tamogramas obtidoé para a aﬁélise de ion suifeto em
dois eletrblitos suportes diferentes:

A: SAOB II 10%;

B: NaOH 0,1 M-NacCl 0,1 M.

VRCPD, concentracgio de sulfeto na célula: 5,935.10_7 M;

potencial de deposigdo: -0,30 V; tempo de equilibrio:

30 s; AE: =50 mV e velocidade de varredura: 4 mvV/s.

Ficou entdo comprovado que o melhor eletrdlito supor-

te, entre os estudados, & o tampdo SAOB II 10%, entretanto, este

deve ser preparado diretamente na célula para cada anilise, des-
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de gue foi constatado que existe uma contaminacdo do tampdo pelo
sulfeto gquando ele é estocado em recipiente de plastico, e em
vidro ndo se conserva por muito tempo. Apesar desta éesvantagem,
este eletrdlito mostra-se eficiente na determinacao de sulfeto,
uma vez que evita a oxidac@o, hidrdlise e complexacdo do sulfeto

por metais pesados, devido & sua composigao.

4.3.3 Estabilidade do sulfeto no eletrdlito suporte

Reim e Hawn [48] averiguaram uma diminuigao na éltuxa
do pico de 10 a 15%, gquando realizaram medicoes sucessivas da
mesma soluééo de sulfeto em LiOH 0,2 M - edta 0,02% pela VRCPD,
Florence [78] observou um desvio padrdo relativo de 3% em suas
medidas repetitivas, na analise de sulfeto de 2 a 8.10_7 M em
NaOH 0,2 M.

A presenca de tracos de oxigénio no eletrélito supor-
te, pH inadequado do meio, mercirio no fundo da célula ou mesmo
a presenca de 6xido de mercirio ou sails soliveis de mercﬁrio,J
poderiam ser entre outras, algumas das expiicagSes possiveis pa~
ra as observagldes registradas pelos autores acima [48,78].

Algumas precaucgOes para verificar a estabilidade do
sulfeto no eletrdlito SAOB II 10% em funcdo do tempo, foram to-
madas. Sao elas:

- utilizag@o de um mercirio destilado e periodicamente tratado

para remocdo da camada de Oxido;

- desaeragao do eletrdlito suporte anterior a adigdo de sul-
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Tab. 6. Variacio da corrente de pico em fung¢do da amplitude de .
pulso, na determinacgdo de sulfeto pela VRCPD. Concentra-
cao de sulfeto na cé&lula: 5,827.10_7 M; eletrdlito su-
porte: SAOB II 10%; potencial de deposigdo: =-0,30 V;

tempo de deposiclo: 60 s; tempo de equilibrio: 30 s e

velocidade de varredura: 4 mV/s.

Amplitude do pulso I_(ua) n?® de d
AE  {mV) 3 det.
- 25 2,086 3 0,098
- 50 5,640 3 0,053
- 75 9,046 3 0,168

- 100 9,566 3 0,222
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Fig. 17. Dependéncia da corrente de pico para o ion sulfeto com
a amplitude do pulso. VRCPD, concentragdo de sulfeto' na
célula: 5,827.10° 7 M; eletrdlito suporte: SAOB II 10%;
potencial de deposigido: -0,30 V; tempo de deposigdo:
60 s; tempo de equilibrio: 30 s e velocidade de varre-

dura: 4 mV/s.
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18, Influéncia da amplitude do pulsoc (AE) sobre a corrente

e forma do pico na determinacdo do ion sulfeto por VRCPD.
Eletr6lito suporte: SAOB II 10%; concentracac de sulfeto
na célula: 5,827.10~7 M; potencial de deposigdo: -0,30 V;
tempo de deposigdo: 60 sg; tempo de equilibrio: 30 s e ve-
locidade de varredura: 4 mV/s. Amplitude do pulso: A:
-25 mV; B: =50 mV; C: = 75 mV; D: -100 mV e E: +30 mV.
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Os polarogramas ea tabelaanteriores: demonstram como a
resolugdo e a corrente de pico sio afetadas por uma variag¢do na
amplitude do pulso. A aplicacdo de um AE positivo provoca uma
inversdo e deformacao no pico caracteristico para o sulfeto,
sendo isto uma indicagdo de que o processc no eletrodo ndo esta

g
sendo totalmente reversivel. Fazendo-se uma analise, sensibili-
dade versus resolugdo, concluiu-se gue um AE: - 75 mV & mais

conveniente, desde que com -100 mV o pico, apesar da boa sensi-

bilidade, perdeu bastante na resolugao.

4.3.5 Condicoes de deposicgao

A precisfo da voltametria de redissolugdo depende
principalmente da reprodutibilidade das condigdes eletroliticas

empregadas na pré-concentracao da substdncia de interesse no ele-
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trodo de trabalho. Os par@metros fundamentais, potencial e tempo
de deposicgao, influenciam diretamente na seletividade e sensibi-
lidade do méteodo. O potencial de deposicdo a ser empregado depen-—
de do eletrodo, do eletrolito suporte e do ion a ser determinado
e pode ser caracterizado através de um estudo de uma curva cor-
rente de pico versus potencial de deposigdo para a espécie em
questdo [42,63].

Em 1964, Berge e Jeroschewski [45] apresentaram os re;-
sultados de um estudo sobre a influéncia do potencial de depo-
sicdo na corrente de pico na determinacdo do ion sulfeto, usan-
- do o EGPM. Para uma concentragdo de 10-6 M de sulfeto, com um
tempo de deposigao de 60 s, eles verificaram que uma pré-con-
centragdc no intervalo de -0,2 a ~-0,6 V vs ESC ndo provocava va-
riagde na corrente de pico. Em funcdo dos varios dados encontra-
dos a respeito deste tema na literatura [46,47,48] adotou-se um
potencial de -0,3 V vs Ag/AgCl, KCl 3 M para efetuar a pré-con-
centragao do sulfeto contido no eletrdlito SAOB IT 10% no EG?m.

O tempo de deposigao precisa ser determinado experi-
mentalmente , uma vez que depende do tipo do eletrodo, volume
da solugdo total, velocidade de agitacdo e concentracao do ion
a ser depositado sobre o eletrodo de trabalho. Determinou-se que
para uma concentracado de sulfeto na célula na faixa de 1 a 40
ppb, 60 s de deposigao sob agitacgaoc constante sao suficientes
para a obtencgdo de uma boa sensibilidade. Para concentragbes me-
nores gque 1 ppb de sulfeto na célula, observou-se que um tempo

de deposicdo de 60 s nao favorecia a analise, pois era preciso
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aumentar muito a sensibilidade do aparelho, e em consequéncia a
linha base do pico para o sulfeto.ficava muito inclinada. Aumen-
tando-se o tempo de deposicao, melhores resultados foram alcan-
cados. Como a corrente de pico varia exponencialmente com o tem-
po de deposicdo, um periodo muito prblongado ndoc & propicio;
assim fol estabelecido um teméo de eletrodeposicgao de 300 s para
a determinagio de sulfeto a niveis de sub-ppb na célula.
O tempo de equilibrio foi estipulado, aleatoriamente,

em 30 s para ambos 0s casos.

4.3.6 VRCPD - Curva de calibracao

Para averiguar se a instabilidade do sulfeto,.quando
estiver em pequenas concentracdes do eletrolito suporte, em fun-
cdo do tempo (comentada no item 4.3.3), pode_ interferir numa
curva de calibracdo tracada pelo método da adigdo padrado mGlti-
pla, isto &, adigles sucessivas de aliquotas da solugdo estogue
de sulfeto & mesma solugdo, uma outra curva de calibracao foi_/
construida por um procedimento diferente - método da adigdo pa-
drio tnica (conforme descrito na parte experimental).

Oss seguintes resultados foram obtidos:
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[%2]
[2¢]

7. Curwva de calibragao (I) para o Ion sulfeto {corrente de
pico versus concentragdo de sulfeto). VRCPD - método de
adicgao padrac Gnica. Eletrolito suporte: SAOB II 10%;
potencial de deposigdo: -0,30 V; tempo de deposigéo:

60 s; tempo de equilibrio: 30 s; AE: =75 mV e velocidade

de warredura: 4 mV/s.'

Concentracao de I_ {ud)

sulfeto na 7 P

céelula (x 10 "M) :
0,608 0,620
1,216 1,495
1,769 2,302
2,375 4,060
3,800 5,593
5,217 8,770

Ip: corrente de pico medida a
-0,74 V vs Ag/AgCl, KCl 3 M, onde
cada valor representa a média de

trés medidas.
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Curva de calibragao (II) para o ion sulfeto (corrente de
pico versus concentracgdo de sulfeto). VRCPD - méetodo de
adicgdo padrao maltipla. Eletrdlito suporte: SAOB II 10%;
potencial de deposicdo: -0,30 V; tempo de deposicdo: 60
s:; tempo de equilibrio: 30 s; AE: -75 mV e velocidade de

varredura: 4 mV/s.

Concentracio de I {ud)
sulfeto na .. _ P :
celula (x 10 M)

0,608 0,617

1,216 1,375

1,822 2,270

2,427 3,093

3,883 5,320

5,333 8,460

Ip: corrente de pico medida a -0,74V
Vs Ag/AgCl, KCl 3 M, onde cada
" valor representa a média de trés

medidas.
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Fig. 19. Curvas de calibracado (corrente de pico vs concentragao
de sulfeto).
I - Método da adicdo padrido Gnica;
II - Métecdo da adigao padrao multipla.
VRCPD, eletrdlito suporte: SAOB II 10%; potencial de
deposigio: =0,30 V; tempo de deposicgdo: 60 s; tempo de
equilibrio: 30 s; AE: - 75 mV e velocidade de varredu-

ra: 4 mV/s.

Para fins ilustrativos, mostram-se voltamogramas carac-
teristicos utilizados na construcido da curva de calibrac¢do para o

ion sulfeto.
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Fig. 20. Voltamogramas obtidos pelo método de adicéo padrao mul-
tipla da solucdao de sulfeto ao eletrdlito suporte SAOB
IT 10%. VRCPD,potencial de deposicdo: -0,30 V; tempo de
deposigdo: 60 s; tempo de equilibrio: 30 s; AE: -73 mV
e velocidade de varredura: 4 mV/s. -7
Concentracdo de sulfeto na célula: A:0,0; B: 0,597.10 "M;
c: 1,193.10"7M; D: 2,382.1077 M.
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Apds um tratamento estatitico dos pontos, pelo método
dos quadrados minimos, duas equagdes foram obtidas:
Curva de calibragdo I - método da adicdo padrdo Unica

y = 1,742.10°x - 0,545 ; r = 0,99369

Curva de calibragdo II - método da adi¢do padrao miultipla

y = 1,640.10'x - 0,656 ; r = 0,99497

onde vy e x representam a corrente de pico (pA) e concentracao de
sulfetoc (M), respectivamente.
Aplicando a f&érmula de Spearman {[{79], onde o coefici~

ente de correlagao ordinal & dado por:

6 7 D2

N(N-1)

D = diferenga entre as ordens dos valoresrcorrespondentes das
duas variaveis, isto &, diferenca das correntes de pico ob-
tidas pelo método de adigdo padrdoc Gnica e adigao padrao
mialtipla, para uma mesma concentracdao de sulfeto na célula;

N = nimero de pares de valores. .

concluiu-se gque existe uma relagdo acentuada entre as duas cur-
vas de calibracdo obtidas por métodos diferentes. Deste modo,

escolhe-se © método de adicdo padrido multipla para a construgao
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Além dos aspectos abordados acima, o gque distingue ba-

sicamente uma técnica da outra & a sensibildiade.

Enguanto gque a

PPD possuil um limite de deteccgao na faixa de concentracdo 10"7 M,n

o emprego da VRCPD sd é conveniente abaixo desta concentracgao.

A fim de comparar a sensibilidade e o comportamento do

sulfeto perante as cduas técnicas, construiu-se uma curva de ca-

libracio para o sulfeto por PPD. A curva obtida por VRCPD ja foi

apresentada no item 4.3.6.

Tab.

9. Curva de calibracdo para o ion sulfeto (corrente de pico

versus concentracido de sulfeto). PPD, método de adicdo

padrio miltipla. Eletrdlito suporte:SAOB II 10%; tempo de

go

ta: 1 gs; AE: -75 mV e velocidade de varredura:

Concentragio de I_ (uA) da

sglfeto na . 6 P

celula (x 10™M)
0,579 0,012 8,86.10 %
2,846 0,065 1,55.1073
8,812 0,188 2,22.1073
14,773 0,311 1,09.1072
20,729 0,443 1,44.1072
26,681 0,565 4,50.107°3

I
P
Ag/AgCl, KC1 3 M onde cada valor representa

a média de trés medidas;

a

: estimativa de desvic médio.

: corrente de pico medida a -0,66 V vs

4 mv/s.
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Fig. 21. Curva de calibrac¢ao (corrente de pico vs concentragéq
de sulfeto). PPD, eletrdlito suporte: SAOB II 10%; tem-

po de gota: 1 s; AE: -75 mV e velocidade de varredura:

4 mvV/s.

Para caracterizar alguns dos polarogramas que foram
utilizados na construgdo da curva de calibracdo, segue anexo a

figura correspondente:
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Fig. 22. Polarogramas obtidos pelo método de adicdo padrdo mul-
tipla da solugdo de sulfeto ao eletrdlito suporte SAOB
IT 10%. PPD, tempo de gota: 1 s; AE: =75 mV e velocida-
de de varredura: 4 mV/s. Concentracdc de sulfeto na cé-
lula:A:0,0; B: 0,579.10°6 M; C: 2,846.1076 M;
D: 8,812.10-% M.
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As equagoes das retas obtidas pelo metodo dos quadra-
dos minimos onde, y representa a corrente de pico (uAd) e x a
concentragdo de sulfeto (M), sdo descritas a seguir:
A- Polarogra fia de Pulso Diferencial

6

v = 0,0211.10 x%+ 1,808.1073; r = 0,99993

B- Voltametria de Redissolucac Catddica de Pulso Diferencial
v = 1,640.10 % - 0,656 : r = 0,99497
r = coeficiente de correlacgao.

Os polarogramas referentes as duas técnicas s3o bas-
tante semelhantes no que concerne a forma e ao potencial de pi-
co. Comparando-se os resultados obtidos através das tabelas e
equagoes das retas correspondentes, conclui-se gque a VRCPD é de
duas a trés ordens de magnitude mais sensivel que a PPD para uma
mesma concentracao.

O coeficiente de correlacao menor, da reta referente a
VRCPD, & uma conseqguéncia da menor precisdc e do maior desvio mé-
dio das medidas em comparacgac com a PPD. Sugere-se, entdo, que

4 41078 u,

paraconcentragﬁesdesulfeto na celula na faixa de 10
seja usada a PPD e para concentra¢des menores que 10_6 M, a

VRCPD.
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4.4 CONCLUSZO

As investigacdes feitas e descritas neste capitulo fo-
ram importantes justamente para selecionar as condig¢des 6timas de
analise e assim minimizar ao mdximo os efeitos indesejaveis de
contaminagdo e perda, tdo carécteristicos na analise gquantitativa
de tragos, que afetam principalmente a precisdo das medidas ana~.
liticas.

O problema da contaminagdo & detectado mais facilmente
e foi contornado com a rigorosa lavagem de todo o material com
acido nitrico, como também no preparo das solucdes evitando a es-
tocagem em frascos plasticos. Por outro lado, a dificuldade rela-
tiva a perda devido & instabilidade do sulfeto no meio de andli-
se fol resolvida, dentro das limitacgdes, pelq escolha adequada
do eletrolito suporte e dos demais parametros de analise.

A VRCPD tem se mostrado ﬁuito sensivel a deteccgido de
sulfeto, e concentragdes menores do que 10“8 M (1 ppb) podem'ser
facilmente analisadas. Ndo foi dada muita'énfase para esta regiao
de concentracgdo, uma vez que n3o seria aplicada posteriormente
na analise de amostras de etanol.

A reprodutibilidade das analises pela VRCPD apresentou
um desvio padrao relativo, na ordem de 5 a 10%, dependendo da
concentracdo de sulfeto na célula, entretanto a repetibildiade
{analise sucessiva de uma mesma solugdo), ja sofre de um desvio
padrido relativo médio de 7% (tab. 5).

A curva de calibracdo obtida para o sulfeto mostrou-se

%

linear na faixa estudada de 1 a 40 ppb, e ndc houve diferenba
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CAPITULO 5

DETERMINACAO DE MICROGRAMAS DE ENXOFRE EM ETANOL ATRAVES DA REDU-

CA0 A SULFETO PELO NIQUEL DE RANEY E DETECCAO PELA VRCPD

5.1 CONSIDERACOES GERAIS

Uma vez estabelecidas as condigbes para a analise
gquantitativa de tracos de sulfeto pela VRCPD, as quais foram
apresentadas e discutidas no capitulo anterior, foi efetivado um
estudo voltado para a redugdo dos compostos de enxofre organico
e elementar a sulfeto em amostras de etanol.

O procedimento de reducao dos compostos sulfurados a
sulfeto no etanol foi baseado no trabalho de Granatelli [13],
que empregou o niquel de Raney como agente redutor. 0 niquel de

Raney & uma forma ativada deste metal, obtida pela reacao de uma

~liga de niquel-aluminio com hidrdéxido de sddio aquoso, © qual

dissolve o aluminio e deixa um pd de nigquel com grande superfi-
cie. Uma vez ativado, atua como catalisador de superficie e tem
a capacidade de converter o enxofre elementar, ou ligado organi-
camente em hidrocarbonetos alifaticos, a sulfeto de niquel [13,

30]. O sulfeto ligado diretamente na superficie do niQuel, pela
adicdo de &cido, foi liberado na forma de HyS8. O gas sulfidrico
foi subsegquentemente absorvido em uma solucdo de recolhimento,

SAOB II 10% desaerada, na gual o teor de sulfeto fol determinado
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diretamente pela VRCPD.-Este procedimento de analise & especial-~
mente vantajoso, uma vez que o enxofre & separado da matriz, na
forma de HZS’ e assim outras substancias eventualmente presentes,
que pudessem interferir na detecgdo do mesmo, sdo eliminadas.

O sistema de redugdo empregado foi o mesmo utilizado
por Silva [29] que também, embora em concentracOes mais eleva-
das, determinou enxofre em etanol. Contudo o procedimento de
analise sofreu algumas modificacoes.

Segundo Granatelli ([13], gue determinou enxofre na
faixa de concentragao de 1 a 375 ppm, a recuperacgac de sulfeto
no sistema era incompleta. Além disso, ele detectou a presencga
indesejavel de compostos de enxofre na liga de Raney, O mesmo
sendo observado por Pitt e Rupprecht [16]. Inicialmente pensou-
-se que estes fatos poderiam ser alguns dos obstaculos a viabi-
lizacdo da analise de enxofre, a nivel de tragos, através deste
método de reducdo. Por estes motivos, antecedendo a analise de
amostras, alguns parametros tiveram que ser investigados:

- eficiéncia do sistema, relativa a recuperacdo de sulfeto;

_ analise da liga de Raney, para verificar possiveis contaminan-
tes {anadalise em branco);

- anilise de uma amostra padrdo para verificar a exatiddo do mé-

todo estabelecido.



gdo estdo ilustrados a seguir:

Tab.

10.

103

Curva de calibracdo A - {corrente de pico versus con-

centracido de sulfeto) por VRCPD. Eletrdlito suporte:
potencial de deposigdo:
tempo de equilibrio:

SAOB II 10%;
deposigao:

N. DE DADOS

2%

60 s3;
e welocidade de varredura:

4 mV/s.

X
5.77000E—Q1
3F7000E~0O1
S.27000E-Q1
S.27000E-Q1
S5.97000E-O1
1.19300E+00
1.19300E+006
1.19300E-+00
1. 19500E4+00
1. 78800E+00
1.78800E+00
1. 78800E+QO0Q
1.78800E+00
2. 382008+00
2.38200E+00
2. 38200E+00
2. 38200E+00
H.81100E+0O0
A.81100E+Q0
B.81L100E+00
3.81100E+CGOH
5. 23H00E+00
5. 23400E+00
H.23400E+00
3. 23400E+O0
&L 6UBOOE+O0
Z.U44100E+O0
1-.24850E+01
1.38990E+01

A
1.2U4390E+00

R
F.9716UE~O1

Y
7 .50000E-01
7.27000E-01
5.67000E-01
3. 85000E--01
7. 50000E~01]

1.6UBZ00E+00

1.52000E+00

1.38000E+00
1H52200E+00
2. 61700E+00
2. 69000E+00
2.70000E+Q0

2. BIZ000E+00

A.7HGG0E+00
S3.56000E+00
3.76000E+00
5. 28000E4+00
7. 16000E+00
6. EHO00E+00
7. 22000E+00
6. HOOOOE+DQ
P?P4O00E+QO
?.21000E+00

1.05800E+01

2.60000E+00

1.28000E+01
1.23500E+01
2. 2%000E+01
2. 60000E+01

B
~&6.59738E-01

Yoo
5.01962E-01
5.01942E-0O1
H.019482E-01
5.019462E-01
S5.01L942E~01
1.68681722E400
L1 4A1L72E+00
1.661L72E4+00
1.&&1?2E+00

SB1I952E+00

«F1952E+G0
3.&19 Y2 E400
2.81932E+00
DL Y7HRPELO0
B.P7RE9EH00
J.9733PE+Q0
3n9?339F+00

W PRGO7EHQD
6.?b>ﬂ?E+OQ
H.7BLHO7EFQD
GH.7R607EX(0
GL.R2508E+00
P .52508E+00
9 [ATOHE+QO

S2308E400
1 22755E+01
L.77115E+01
2. 3634HBE+01
2.638463E+01

=0

5.59041E-01

-0,30 V; tempo de
30 s; AE: =75 mV

Dy
2. 48038E-01
2.23088E~-01
1.65038E~01
Q. 303B3E~02
2. 48038E-01
-1 7 LBEE-0P
-7 . 17188BE-02
~2.81L71L46E~01
-1.397186E~01
=-2.0252UE~01
~1 . 2952401

S -1 L9S24E-OL

-3, 893 2UE~-01L
-1.253846E-01
-4, 15384E-01
-2, 1538B4E-01
~& . PREBLE 01
H.0392%E-01
-2 607 13E~02
L.&A?29E~-01
~3 . 38071E-01
L B4 l8E-01
~-5.15082E-01
8.3U919E~-01
7 .U7188E-02
B.23u2E8E-01
1.63854E4+00
~1.13U77E+Q0
~3 . B6267E-01

DF
Y.9279E-01
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onde:
X : concentracao de sulfeto na célula multiplicada por 107 {(M);
Y : corrente de pico medida a ~0,74 V em ulA;

Y : corrente de pico corrigida, pelo método dos quadrados mini-

mos (upA);
D, : desvio de cada ponto, isto &, Y-Y_ ;
A : coeficiente angular ;
B : coeficiente linear ;

DP : desvio padrdo de todas as medidas;

Y=0: valor daconcentracdo de sulfeto, multiplicada por lO7 (M),
gquando a corrente de pico for nula.



Tab. 11.

N.
?

tracao de sulfeto) .

de recolhimento,
deposicdo:~0,30 V;
equilibrio:
4 mvV/s.

GE DADOS
17

X
1.386800E+00
LaHPAHGOE+0OQ
2.20900E+00
Ln&’”ﬁﬂ§+00
8 QQOL*QO
TAOGE+00
2.85200E+00
HLU1800E+00
4. 41800GE+00
L.E5R00E+00
S5.24900E+00
B.P6Y00E+00
5 P4HF00E+00
7. 26500E4+00
8.7HHOQE+OO
1.01320E+01
1.1539530E+01

A

2.09970E+00

onde os simbolos X,

R
9.??911E~01

30 s;

P

Y
H.P0000E-01L
H.a0000E-01
1.28000E+00
2.07000E+00
H.15000E+00
H5.21000E+00
3.02000E+00
7. H4000E+00
6.30000E+00
/.a0900&+00

L FP000E+OO
Q.&&GOOE+OO
1.00800E+01L
1.22300E+01
1.55000E+01
1.80000E+01L
2.253300E+01

B

~2.6L4YZHE+OD

Y, Y., D

cbes da tabela anterior.

tadas nas cinco primeiras concentracgoes,

Na ilustragdo a seguir,

Curva de calibracao B-

SAQB IT 10%,
tempo de deposicdo:
AE:

vi
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(corrente de pico versus concen-—
Adicbes padrdes Unicas de sulfeto ao
sistema de redugd3o e detecgao do lon sulfeto na solucgao

por VRCPD.

Potencial de
60 s; tempo de

-75 mV e velocidade de varredura:

i
2.58150E-01
S,L6911E Qf

~OZ2LBO0E+DO

a.o*uooa+ao

B.A7B11E+0O
S5.3781LLE+00

3. 37UL1IE+OD
G.H6622HE+OD
H.6A22HE+00
H.9B61PE+00
F.71887E+00
.91887E+00
P.ELERZELOO
1.26401E+01
1.37433E+01
1.8A5YRE+OL
2.17318E+01

¥=0

1.2u4505E+00

Dv

Y,.31830E-01 ?
~h . HYLLRE~Q2
~l} . BPFVFE 02

Y. 6002UE-02

-2 . 241053E-01
~1 «6H10BE-01
-5« BHLI05E 01
G.Y77HIE-0OL
~5 . A2236E-01
5.43807E~-01
7al1l279E--02
-2..58872E-01
1.461128E-01 i
~3.900BLUE-O1L
=2 USBYIE-OL
~H . BPPIUE~0OL
8.182145-01

DF
4.0050E-01

A, B e DP correspondem as defini-

na curva A,

as faixas represen-

sd3o delimitadas pela me-
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nor & maior leitura da corrente correspondente, sendo gue cada
faixa compreende cinco determinacdes. A representacao isolada
dos pontos nao foi possivel devido ao tamanho da escala utiliza-
da, entretanto para os calculos estatisticos todos os pontos fo-
ram englobados.

As eguacgdes das retas obtidas pelo método de regressao
linear para as duas curvas de calibragao sao:
- Curva de calibracdo A (adig¢des de aliguotas da solugao de sul-

feto diretamente a célula)

v = 1,946.10'% — 0,660 ; r = 0,99716

.

-~ Curva de calibragdo B (analise da concentragdo de sulfeto na
solucdo de recolhimento do sistema de reducgao)
Y = 2,100.107x - 2,614 H r = 0,99791
onde:
y : corrente de pico em ua;

®x : concentracdac de sulfeto {M);

r : coeficiente de correlagao linear.
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26 -

——
Lo +]
i

(/J-A)
ES
T

CORRENTE DOE PICO

1 ! [

: 1 ! 1 1
2 4 6 8 10 12 14

CONC. DE SULFETO {Mx107)

L | i 1 i }
10 20 30 40

CONC. DE SULFETO (ppb)

Fig. 23. Curvas de calibracdo (corrente de pico vs concentracgao

de sulfeto) - VRCPD

A — Adicdes de sulfeto diretamente & célula voltaméetrica
sobre o eletrdlito suporte.

B — Adicgdes de sulfeto ao sistema de redugdo e posterior

analise voltamétrica da solugdo de recolhimento.
Eletrdlito suporte: SAOB II 10%; potencial de deposicao:
-0, 30 V; tempo de deposicdo: 60 s; tempo de equilibrio:
30 s; AE: - 75 mV e velocidade de varredura: 4 mV/s,
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Como era de se esperar, a eficiéncia da recuperagao de
sulfeto no sistema de redugao depende da concentragdo do sulfeto
a ser analisada. Perdas percentuais maiores foram evidenciadas

guando menores concentragdes de sulfeto padrido foram analisadas,

como mostra o grafico a seguir:

100

70 - '

PERDA {%) DE SULFETO NO SISTEMA
8
r
-

b

~ -~
10 b & % ~e__ .
i 1 _: - -
2 a 6 8 0
CONC. DE SULFETO { Mx107)

H I | 1 1
10 20 30

CONC. DE SULFETO (pphk)

Fig. 24. Perda percentual de sulfeto no sistema de redugao em
fungdo da concentracdo tedrica inicial. Resultados re-

ferentes as curvas de calibracio da fig. 23.
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A recuperag¢ao apenas parcial do sulfeto pode resultar
de um processo de adsorcgdo de H,S5.n0 recipiente do sistema, ou
mesmo da perda de sulfeto na propria solugdo de recolhimento
por sua longa permanéncia no meio. Devido aos fatos até aqui
apresentados, o0s cdlculos, para determinar a concentragdo de en-
xofre {(na forma de sulfeto)}) em amostras de alcool, serdo basea-

dos na curva de calibra¢dao B, a fim de compensar estes efeitos.

5.2.2 Analise do branco

Com o intuito de certificar-se de que todo o enxofre
detectado de uma amostra de alcool provéem da amostra e somente
desta, uma analise em branco foi efetuada. Em vez da amostra, um
volume de 10 ml de adgua destilada foi adicionado ao balao de
reacdo dc sistema. Em um segundo branco, foram utilizados 10 ml
de alcool UVASOL (para espectroscopia) da Merck. A analise se-
guiu o procedimento habitual, conforme descrito na parte experi-~
mental.

Em testes preliminares, ficou coﬁprovada a presenga de
compostos de enxofre na liga de Raney. Empregando-se 0,30 g da
liga de niquel-aluminio, conforme sugerido por Granatelli, en-
controu-se aproximadamente 20 ng/ml lde sulfeto na solucgido
de recolhimento. Isto tornou praticamente inviavel o uso da cur—
va de calibracgdo para o sulfeto na faixa de 2 a 40 ppb anterior-
mente obtido, para a andlise de amostras. Eliminando as hipote-
ses da substituig¢do do niquel de Raney por um de pureza maior ou

por outro agente redutor, apenas duas outras alternativas resta-
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vam a fim de viabilizar a analise de enxofre em amostras nestas
condicdes: reduzir ao maximo a guantidade da liga e determinar
quantitativamente os compostos de enxofre nesta. O tultimo ponto
& um tanto guanto complicado em fungao do processo de ativacgao
do catalisador, onde a liga & tratada com hidroxido de sodio e
lavada trés vezes com adgua destilada, sendo que apds cada adig&o’
de reagente o solido & decantado e o sobrenadante desprezado.
Neste processo de lavagem pode ocorrer algum arraste indegejé—
vel do sb6lido, afetando, assim, diretamente a precisdo das ana-
lises do branco como consequéncia de uma possivel alteragdo na
massa da liga incialmente pesada, fato este observado'experimen—
talmente. Segundo Pitt e Rupprecht [16], a liga de Raney deve )
sempre ser ativada do mesmo modo para cada determinacao, uma vez
que variacdes no método usado para preparar o niguel podem in-
fluenciar em sua atividade. O procedimento empregado compreendéu
o tratamento da liga de niquel-aluminio previamente pesado, com
hidréxido de sdédio a quente (aprox. 80°C), e usado imediatamente
apbs a sua ativacdo. De acordo com Reed [80] baseado no trabalho
de Granatelli, esse procedimento aumenta a eficiéncia da reducgao
dos compostos de enxofre.

Anilises em branco foram realizadas usando-se 0,10;
0,15; 0,20 & 0,30 g da liga. Com o auxilio de um padféo purissi-
mo de enxofre elementar, foi possivel estipular a massa minima
do redutor dentre as massas acima mencionadas. Ficou comprovado
que 0,10 g de liga eram insuficientes para efetuar uma reducgio

completa, j& que o valor de sulfeto encontrado na analise do pa-
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drio de enxo fre era sempre significativamente inferior ao espe-
rado. Com guantidades da liga iguais ou superiores a 0,15 g re-
sultados concordantes foram alcancados. Portanto, foram ensaia-
das analises em branco envolvendo 0,15 g da liga de Raney, pro-
veniente da <Carlo Erba, e os resultados relatados abaixo foram

obtidos.

Tab. 12. Resultados da analise de enxofre na liga de Raney. Fo-
ram usados como amostra: agua destilada e etanol UVASOL

(para espectroscopia) da Merck.

Massa da liga amostra enxofre encontrado

de Raney (g) {diluente) ppm (ug S/g da liga)
0,15990 agua , 4,15
0,18538 agua 3,33
0,15858 ~ etanol* 4,36
0,16284 etanol* 3,38
0,15910 etanol* 3,56

Os resultados indicam a auséncia de compostos de enxo-
fre no etancol UVASOL da Merck, uma vez que estes variaram apenas
em torno de um valor médio e n3o diferiram dos encontrados quan-
do foli empregada agua destilada como amostra.

Nas cinco determinag¢bes encontrou-se:

- valor médio: 3,76 ug/g de enxofre na liga de Raney:

- estimativa do desvio padrao relativo (SR): 12,5 %;
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- estimativa do desvio médio: 0,40 pg/g de enxofre na liga de
Raney;
- estimativa do desvio médio relativo: 10,6%.

Isto representa gue guando foremusados 0,150 g do re-
dutor anteriormente especificado, e um volume de 50,0 ml da so-
lugao de recolhimento, SAOB II 10%, com auséncia de gqualquer
amostra ja haverad a presenca de 0,564 ug de sulfeto, correspon-

dendo a 11;3 t 1;2 ppb de sulfeto na célula voltamétrica.
5.3 LIMITE DE DETECGAO

A sensibilidade pode ser definida como uma medida da
capacidade de se determinar uma pequena variacao na concentra-
cio da espécie de interesse, a qualquer nivel de concentracgao.
Os fatores limitantes sdo a inclinag3o da curva analitica e a

reprodutibilidade com o quélc>sinal analitico pode ser medi-

do [81].
d_/d
5 S ' '
y Y
onde:
= sensibilidade}

Y
y = magnitude do sinal analitico para uma concentragdo C:
s

= estimativa do desvio padrdo absoluto;

=]
i

inclinacio da curva analitica ou de calibragdo.

Se a curva analitica seguir a equacdo:
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y = mc + yb (8)
onde Yy, @ a magnitude do sinal do branco, entio a concentracio
minima detectavel (C) pode ser definida [81] por:

k (y-.—yb} kSy

m m

sendo k um termo estatistico introduzido pois as medidas estdo
sujeitas a erros indeterminados.
Galan [82] define omenor sinal (y) que pode ser sig-

nificativamente medido através da seguinte equacdo:

(10)

§b: magnitude do sinal médio do branco.

Isto significa que qualgquer sinal que exceda o sinal médio do
branco, por um minimo de k vezes a estimativa do desvio padréo
absoluto, pode ser atribuido a presenca dé espécie de interesse,
Geralmente o valor de k & tomado como 2 [82].

Desde que o método desenvolvido para analise de enxo-
fre compoe—-se de duas etapas distintas, processo de reducglo do
enxofre a sulfeto na solugao de recolhimento por VRCPD, tem-se,
teoricamente, dois limites de detecc¢do, embora na pratica o méto-
do seja limitado pelo malor valor. Considerando agora apenas a de—
terminacdao de sulfeto pela VRC?D, pode-se encontrar um terceiro

limite de deteccdo.
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Ao transferir a teoria sobre sensibilidade e limite de
deteccdo, ora definidos, para os resultados experimentais nas
situagdes a segulir, obtém-se:

I - Curva de calibracdo obtida pelo método de adicOes padrdes
miltiplas de sulfeto diretamente na célula voltamétrica.

A curva analitica com as respectivas condigdes foi

ilustrada no item 5.2.1 - curva A.

equagao da reta m Sy k c

y=1,946.107x-0,660 1,946.107 10,5015 2  5,154.107°M

(1,65 ppb)

y : corrente de pico (ua);

¥ : concentracio de sulfeto (moles/1l):;

m : coeficiente angular;

Sy : estimativa do desvio padrio do sinal;

k : constante;

C : concentracdo minima detectavel de sulfeto.

TI - Curva de calibracio obtida pelo método da adicdo padrao
tnica de sulfeto ao sistema de reducdo, onde a solugado de

recolhimento foi analisada.

Referéncia ao item 5.2.1 - curva B,
equagao da reta m Sy k Cc

7 7 | -8
y=2,100.10 x-2,614 2,100.10 0,4128 2 3,932.10 ™M

(1,26 ppb)}
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y : corrente de pico (uA):

% : concentracdo de sulfeto (moles/l);

m coeficiente angular}

Sy estimativa do desvio padrdo do sinal;

k : constante;

C : concentxracdo minima detectavel de sulfeto.

TIII - Anidlise da liga de Raney (branco)

Na analise do branco, discutida no item 5.2.2, ﬁos-
trou-se gque o© niquel de Raney possul uma alta concentragéorde
compostos ae enxofre, que foi detectada na solugao de recolhi-
mento da forma de sulfeto.

Em analogia com a equacgdo (10), a concentracdo minima
detectavel equivale a k vezes a estimativa do desvio padrao ab-
soluto (Sy) do branco. Isto &, guando obtido qualquer sinal
maiocr do que k.Sy, este pode ser atribuido ao sulfeto provenien-
te da amostra. A liga de Raney utilizada possui 3,76 Ug de enxo-
fre/g da liga (3,76 ppm) com a estimativa de um desvio padrao
(Sy) igqual a 0,4694. Se 0,1500 g da liga forem utilizados para
efetuar a redugao de uma amostra, ter—-se-a presente, provenien-
te apenas da liga, 0,564 ug de sulfeto, com Sy valendo 00,0704 ug

de sulfeto. Entdo se k = 2,

k.SY = 0,141 pg de sulfeto

Isto corresponde, nos 50,0 ml da solucdo de recolhimento, a uma
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concentragdo de 8,783.10"8

M (2,82 ppb) de sulfeto. Esta & a
concentracdo minima que pode ser detectada, considerando-se a
contaminagcaco da liga de Raney porx compostos de enxofre.

Concluiu-se, entdo, que a concentracdo minima de sul-
feto que pode ser detectada em uma amostra esta em torno dos
3 ppb, usando-se 0,15000 g do niquel de Raney e calculando-se
os resultados a partir da curva analitica B da figura 23, cuja
equacio da reta & (y - 2,100.107x—2,614). Entretanto, deve-se
observar gue quando a concentracao de sulfeto, em uma amostra,
for menor do que a concentracgdo de sulfeto proveniente da liga,
o erro analitico torna-se relativamente grande. |

0 primeiro limite de detecgdo calculado Uj,‘5J54.HTaM
(1,65 ppb) ., representa a concentrac¢do minima de sulfeto
que pode sexr detectada pelo método voltamétrico nas condigdes:
VRCPD, eletrdlito suporte: SAOB II 10%; potencial de deposicgao:
-0,30 V; tempo de deposic3o: 60 s; tempo de equilibrio: 30 s;
AE: =75 mV e velocidade de varreéura: 4 mV/s. Melhores resulta-
dos poderiam ser conseguidos mediante a cdnstrugéo de uma nova
curva de calibragao, abrangendo concentracgoes de sulfeto meno-

res do que 1 ppb, aumentando-se apenas o tempo de deposigaoc pa-

ra 300 s.
5.4 EXATIDAO DO METODO

Para avaliar a exatiddo do método proposto, envolven-

do tanto a etapa de reducdo como a determinacdo voltamétrica,



117

foi analisado um padrio purissimo de enxofre elementar cristali-
zado., O enxofre, proveniente da Riedel de Haenag, foi dissolvido
no etanol UVASOL da Merck. Para cada analise descontou-se o va-
lor do branco, de acordo com a quantidade da liga utilizada. Os
resultados obtidos para diferentes concentracoes da solugdaoc de

enxofre sio mostrados na tabela a seguir:

Tab. 13. Resultados obtidos na andlise de padrdes de enxofre ele-
mentar.
Determinacdo do sulfeto na solugdo de recolhimento,

SAOB II 10%, por VRCPD nas condi¢des especificadas no

cap. 4.

Concentracgao de sulfeto na ne de a Erro relativo
solugio de recolhimento (%)

{moles /1) det.
calculada enconﬁrada

-7 -7 '
4,088.10 4,619.10 3 0,787 13,0
6,113.10" 7 5,563.107 7 3 0,550 9,0
7,255.10—7 6,.406.10_7 3 0,849 11,7

onde:

d : estimativa do desvio médio.

Considerando a alta concentracao de sulfeto ja exis-
tente no agente redutor, em torno de 3,5.10° M para 0,15 g da
liga de Raney, e as dificuldades acarretadas pela prdpria anali-

se de tracos, conclui-se gue a exatiddo do método se encontra a
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um nivel aceitavel.
5.5 APLICACAO DO METODO. DETERMINACAO DE ENXOFRE ORGANICO

TOTAI, E ELEMENTAR EM AMOSTRAS DE ETANOL

Amostras de etanol de diversas procedéncias foram -ana-
lisadas quanto ao teor de enxofre organico e elementar. Quanti-
dades analiticas das amostras foram introduzidas no baldoc de
reacio do sistema de Granatelli, onde os compostos sulfurados
foram reduzidos a sulfeto pelo niquel de Raney. O sulfeto, pre-
sente na forn@ de NiS, foi liberado na forma de H,5 e subsequen—

temente absorvido no eletrdlito suporte. A solugdo de recolhi-

mento foi analisada por VRCPD nas condig¢des anteriormente espe-

cificadas. O peso a ser tomado da amostra , entre 0,1 a 10 g,
foi determinado experimentalmente, usando-se 6 critério de que
na celula voltanétrica a concentracgao final ficaria em torno dos
30 ppb (sulfeto proveniente do branco mais da amostra). Essa’
concentracgao fol tomada como &tima por minimizar o efeito inde-
sejavel do branco, contudo, ainda se encontra dentro da faixa de
concentracao da curva analitica plotada.

Para calcular a concentracdo de enxofre total, orgd-
nico e elementar, nas amostras, utilizou-se a expressdo apre-
sentada a seguir.

I ~-b 1

s = {[(-B—). VSR.32,064.103} - [L.B]}. * (11)
m y:%
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onde:

S : quantidade de enxofre organico total e elementar presente
na amostra (ng/g};

Ip : média da corrente de pico para as duas primeiras deposigdes,
medida a -0,74 V vs Ag/AgCl, KC1 3 M em (uaA});

m,b : coeficientes angular e linear, respectivamente, obtidos
na curva de calibracao;

VSR : volume da solucadao de recolhimento {1);

L : quanﬁidade da liga de Raney (g);

B : quantidade de sulfeto proveniente da liga de Raney (ug/g);

A : peso da amostra de alcool (g).
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3ppbeo limite superior como 40 ppb de sulfeto na célula volta-~
métrica, apesar dos problemas existentes na etapa de reduclo,
como recuper acgac incompleta do sulfeto e contaminacido do agente
redutor, o método pdde ser aplicado a determinagdo de enxofre
orgdnico e e lementar em amostras de etanol na faixa de 15 ng/g

(15 ppb) a 20 ug/g (20 ppm).
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CAPITULO 6

CONCLUSAQ FINAL

O método analitico desenvolvido para a determinacdo de
tracos de enxofre organico total e enxofre elementar, baseado na
anialise do sulfeto por Voltametria de Redissolug&o Catodica de
pulso Diferencial (VRCPD) pode ser aplicado a amostras de etanol .
gque contenham concentrag¢does de enxofre superiores a 15 ng/g (15
ppb) e inferiores a 20 ug/g (20 ppm) . O tempo de uma analise com-
pleta & relativamente longo, em torno de 4 horas, uma vez dJque
este & demarcado pelo processo de redugdo, entretanto se forem
montados varios sistemas, © método pode ser empregado no contro-
le de qualidade do alcool etilico em usinas. Para amostras que
eventualmente possuam concentracoes de enxofre superiores a 20
ppm, poderdc ser utilizados outros métodos analiticos, menos
sensiveis, como a polarografia, potenciomeiria, espectrofotome~
tria, entre outros.

0 método proposto & limitado, tanto na exatiddo como
precisao, pelo agente redutor, o© nigquel de Raney, o qual possui
uma contaminacio significativa com compostos de enxofre. Hipote-
ses alternativas para contornar este problema seriam a substi-
tuicdo do niquel de Raney utilizado por uma liga de maior pureza
ou por outro tipo de redutor. Para reduzir compostos de enxofre

inorgdnico, in(meros agentes redutores poderiam ser empregados
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3P02 + HCl), (HI + H3P02 + HCOQOH) ,

etc., entretanto para reduzir os compostos de enxofre organico e

como: (SnC12 + H3P04), {HI + H

elementar o mais indicado na literatura ainda &€ o niquel de Ra-
ney. Uma soluc¢lo viavel seria a aplicacdo de uma pirdlise redu-
tiva catalitica, pois neste caso o enxofre seria igualmente libe-
rado na forma de st.

A exatiddo do método foi averiguada com uma substancia
padrdo. N3o se conhece ainda um outro método que possa competir
com a sensibilidade da VRCPD para a analise guantitativa de tra-
gos de sulfeto. Um erro relativo de 10% foi encontrado, quando a
concentragac de sulfeto na cé&lula era superior a duas vezes a
concentracao de sulfeto proveniente do branco.

Na determinacdo de sulfeto pela VRCPD, na faixa de
concentragdo de 1 a 40 ppb na célula, encontrou-se uma estimati-
va do desvio padrio relativo entre 5 a 10%. Entretanto, em ana-
lises repetitivas da mesma solugdo, a estimativa do desvio pa-
drao relativo girou em torno dos'7%. Estes resultados sugerem

que a precisdo das andlises voltamétricas sofre influéncia da
estabilidade do sulfeto na célula como também da reprodutibili-
dade da area superficial da gota pendente de mercirio.

Apesar do SAOB-jé ter sido usado antes na determinacgao
de sulfeto por potenciometria, foi usado pela primeira vez, nes-
te trabalho, como eletrdlito suporte para a analise do sulfeto
por VRCPD, apresentanto vantagens, devido a suas propriedades,
frente aos outros eletrdlitos ja estudados.

Concentrac¢des menores do que 1 ng/ml (ppb) de sulfeto
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na célula podem ser analisadas por este método se maiores perio-
dos de pré—concentragao no eletrodo de gota pendente de mercirio
(EGPM) forem empregados. Entretanto na analise de amostras; porxr
influéncia do branco e do proprio sistema utilizado, o limite de
detecgd3o & de 3 ng/ml de sulfeto na solucdo de recolhimento do
sistema de reducgio.

Desde que o enxofre & liberado da amostra na forma de
HZS' onde posteriormente o sulfeto € analisado quantitativamen-—
te, nao se tem o efeito de matriz. Isto elimina a interferéncia
de outras substancias, como também viabiliza a aplicacdo do mé-
todo a outfos tipos de amostras. Como por exemplo: tolueno, ben-
zeno, destilados de petrdleo, agqua naturais, sedimentos, etc.
Contudo nao & possivel identificar que tipos de compostos de en-
xofre estdo presentes no etanol, devido & reducdo, entretanto
seria vidvel uma especiag¢do dos compostos de enxofre diretamente
no etanol por VRCPD. |

No sistema de redugdo, sugerido por Granatelli [13]
duas modificag¢des sdo convenienteg:
1 - posicionar o funil de adigdo do acido numa entrada lateral

do balao de reacao (empregar um baldoc de duas bocas), pois

assim eliminaria a possibilidade do H,S ficar retido na pon-

2
ta do funil. Neste caso nao seria necessario, durante o pro-
cesso de reducao, abrir periodicamente a torneira do funil
para derrubar a gota de acido remanescente na ponta;

2 - adaptar um condensador de refluxo , para impedir um eventual

arraste da amostra para a solucao de recolhimento, por des-

tilacdo.
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anel de vedacao de teflon €& prensado contra a superficie polida
do cilindro do capilar. Convém observar, que o anel de vedacao
de teflon, Ppossul uma superficie conica em um dos lados, a gqual
permite um melhor ajustamento com a superficie do cilindro do
capilar; al€em disso o anel de trava garante a vedagdo, uma vez
que impossibilita o deslocamento (recuo) do anel. A vedagdao com~
pleta do cawpilar, faz com gue a gota de mercirio na ponta deste,
se forme apenas pela pressac exercida do pistao, guando o parafu
so micrométrico for girado, e com isso gotas exatamente reprodu-
tiveis podem ser ajustadas.

Praticamente todo o funcionamento do eletrodo de gota
pendente de merciurio, EA 290 da Metrohm, reside no processo de
vedag¢ao do cilindro do capilar e portanto qualquer tipo de da-
nificac3o nos anéis, de teflon e de trava, provocam consequén-
cias indese javeis no desempenho. Fol observado que o anel de ve-
dagdc de te flon (623-4) tem um tempo de vida relativamente curto
e deve ser periodicamente substi‘tuido por um novo. Entretanto al-
guns cuidados especiais podem prolongar a via Gtil do anel como
também otimizar o funcionamento do eletrodo.

Sugere~se:

1. Desmontar o eletrodo socmente em ﬁltimo caso, isto &, para uma
limpeza ou troca de pecas. |

2. N3o remover os anéis de vedacac de teflon e de trava do pis-
t30, somente se for estritamente necessirio. O teflon nao é

um mater ial muito resistente, e assim na remocgao, facilmente
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ocorrem danificacdes irreparaveis.

Apertar o parafuso (ver fig. 2?), guando entrar ar no reser-
vatdério do mercirio no processo de enchimento do eletrodo.
Limpar periodicamente a parte interna do eletrodo com etanol
(nio & necessario remover os anéis do pistdao).

Usar apenas um mercirio de elevada pureza, de preferéncia
destilado algumas vezes.

apds uso do eletrodo, mergulhar a ponta do capilar em HNO3
20% por alguns minutos, lavar em séguida com agua destilada
em abundancia, secar e guardar em um local onde ndo possa so-
frer contaminag¢des. )
Silanizar o capilar sempre gue o liquido comegar a subir por
este ou quando a coluna de mercilrio no capilar estiver inter-
rompida. O proprio manual de instrugdes fornece o procedimen-

to de silanizacao.
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conector

parafuso anel de vedagdo de teflon 5-623-6

.

capa pldstica trava pdara o anel de vedacgdo

ane! de veddacdo de teflon (623-94)

conexdo para vdcuo < ] fb <
O-ring / ﬁgl‘*\/ corpo {PMMA)

pistdo

parafuse para prender o cilindro do

pd

capilar ao corpo do eletrodo

cilindro do capilar

Sy

R

FIG. 25 Corte do eletrodo de gota pendente de mercirio (EGPM) da
Metrohm EA 290 '
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APENDICE II

PROCEDIMENTO ANALITICO COMPLETO PARA A ANALISE DE UMA AMOSTRA

Para facilitar a reproduc¢ado do trabalho experimental,
apresenta-se a seguir, o procedimento analitico completo utili-
zado para a determinacido de tragos de enxofre organico e elemen~

tar em amostras de etanol.

Deve-se observar entretanto que as condigdes de anali-
se podem variar de laboratdério para laboratorio uma vez que es-
t30 intimamente relacionadas com o ambiente de analise e a pure-

za dos reagentes.

1. Construir uma curva de calibracao (IP vs. concentracao de sul-
feto) na faixa de 1 a 40 ppb de sulfeto na célula voltamétri-
ca. Para a construgdao de uma curva de calibracdo, aliquotas
de uma solucdo de sulfeto padfﬁo recebem o mesmo tratamento
da amostra, conforme apresentado abaixo? entretanto sem a eta~
pa de redugao.

2. Pesar 0,15000 g do nigquel de Raney diretamente no balao de
reacio do sistema de reducao.

* 0 peso do agente redutor deve ser exatamente conhecido e po-
de variar de acordo com a pureza da liga de Raney. Para es-

tipular a massa, necessita-se de uma analise em branco.

3. Ativar o niquel de Raney, conforme procedimento 3.7.1, paqg.

58.
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4. Preparar a solucdo de recolhimento, isto &, pipetar 40,0 ml
de HZO destilada e 10,0 ml do ?ampéo SAOB IT 50% desaerado
para o frasco coletor do sistema. Desaerar a solucdo median-
te passagem de N,.

5., Pesar, por diferenca, em um pesa-filtro entre 0,1 a 10 g da
amostra de etanol.

* 0 peso a ser tomado da amostra depende da concentragao de

enxofre na mesma e deve ser determinado em uma andlise pre-

liminar. A atencdo deve ser voltada para que & somatoéria
dos resultados da analise do branco e da amostra ndo caiam
fora da curva de calibragdo e para que O teor de enxofre
proveniente da amostra seja no minimo duas vezes maior do
que o do proveniente da analise do branco.

6. Adicionar a amostra pesada sobre a liga ativada e fechar ime-
diatamente o sistema (fig. 11). ‘

7. pPassar um fluxo de nitrogénio lento e constante na solugao
contendo a amostra mais o catalisador e esperar por 30 minu-
tos para que a redugdo se concretize.

Ajustar a temperatura da manta de aquecimento em 60°C.

8. Adicionar o acido cloridrico contido no funil, e absorver o
gas HES resultante na solucdo de recolhimento por arraste com
nitiogénio, conforme descrito no item 3.7.3, pag. 59.

9. Ji com a célula voltamétrica montada no Stand E 505 do Pola-

régrafo e desaerada, pipetar 25 ml da solugdo de recolhimen-

to para a célula.

* 0 volume total da solucio na célula deve ser O mesmo para a
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construcdo da curva de calibracao.
10. Passar rapidamente nitrogénio na solucao contida na célula
e iniciar imediatamente a analise voltamétrica.
As condicdes voltamétricas estio apresentadas no Cap. 4,

" pag. 99.

11. Medir a corrente de pico no voltamograma e calcular a con-
centragdo de enxofre na amostra mediante O uso da equacgao
11, pag. 118.

* Os valores de "m" e "b" a30 obtidos na curva de calibracdo.
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