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RESUMO

A presenca de tracos de compostos organonitrogenados (basicos e neutros),
tais como, quinolina, piridina, carbazol e indol em combustiveis derivados do
petréleo desempenham um importante papel no tempo de vida dos motores dos
veiculos. No entanto, essas substancias podem contaminar o meio ambiente e por
isso devem ser controladas, pois a maioria delas s&o potencialmente carcinogénicas
e mutagénicas. Por estas razbes, um método confiavel e sensivel foi desenvolvido
para a determinagcdo de compostos nitrogenados basicos e neutros em amostras de
combustiveis, como a gasolina e o diesel. Este método utiliza pré—concentragdo com
resina de troca idnica (Amberlyte® IR-120 H) e silica gel modificada, seguido pelo
uso de voltametria de pulso diferencial (DPV) em um eletrodo de carbono vitreo. O
comportamento eletroquimico da quinolina, piridina, carbazol e indol estudado por
voltametria ciclica (VC) sugere que a reducgéo ocorre por meio de uma transferéncia
eletrbnica reversivel seguido por uma reagcédo quimica acoplada. Picos voltamétricos
controlados por difusdo bem resolvidos foram obtidos em N',N'—dimetilformamida
(DMF) com tetrafluoroborato de tetrabutilaménio (TBABF4 0,1 M) para quinolina
(-=1,95 V), piridina (-2,52 V), carbazol (-2,67 V) e indol (- 2,27 V) vs. eletrodo de
referéncia Ag|AgCI|KClsa. O método voltamétrico proposto (DPV) apresentou uma
boa resposta linear a partir 0,10 até 300 mg L™" e um limite de deteccdo (L.D.) de
5,05 e 0,25 ug L™' para quinolina e piridina, e 2,66 e 7,48 ug L™' para carbazol e
indol, respectivamente. Utilizando o método da adigdo de padrdo, a determinagéo
simultanea de quinolina e piridina na amostra de gasolina resultou em 25,0 £ 0,3 e
33,0 + 0,7 mg L' e na amostra de diesel 80,3 + 0,2 e 131 + 0,4 mg L™,
respectivamente. Por outro lado, a determinagédo simultdnea de carbazol e indol em
amostra de gasolina foi 64,6 + 0,9 e 15,8 + 0,3 mg L' e na amostra de diesel
142 + 1 e 9,28 + 1 mg L™, respectivamente. Recuperagbes de 94,4 + 0,3% e
101 £ 0,5% foram obtidas para quinolina e piridina, € 88,9 £ 0,4% e 90,2 £ 0,8% para
carbazol e indol, respectivamente. Este método proposto também foi comparado
com medidas espectrofotométricas por UV-Vis. Os resultados obtidos pelos dois

métodos concordaram entre si baseados em testes F e t.

Palavras-chave: quinolina, piridina, carbazol, indol, resina de troca idnica, silica gel

modificada, voltametria de pulso diferencial, gasolina e diesel.



ABSTRACT

The presence of trace organonitrogen compounds (basic and neutral) such as
quinoline, pyridine, carbazole and indole in derivative petroleum fuels plays an
important role in maintaining the engines of vehicles. However, these substances can
contaminate the environment and so must be controlled because most of them are
potentially carcinogenic and mutagenic. For these reasons, a reliable and sensitive
method was developed for the determination of basic and neutral nitrogen
compounds in fuel samples such as gasoline and diesel. This method describes the
use of preconcentration on an ion—-exchange resin (Amberlyte® IR-120 H) and
modified silica gel followed by differential pulse voltammetry (DPV) on a glassy
carbon electrode. The electrochemical behavior of quinoline, pyridine, carbazol and
indole as studied by cyclic voltammetry (CV) suggests that their reduction occurs via
a reversible electron transfer followed by a coupled chemical reaction. Very well
resolved  diffusion—controlled  voltammetric = peaks were  obtained in
N’,N'—dimethylformamide (DMF) with tetrabutylammonium tetrafluoroborate (TBABF4
0.1 M) for quinoline (-1.95 V), pyridine (-2.52 V), carbazole (-2.67 V) and indole
(-2.27 V) vs. Ag|AgCI|KCls,t reference electrode. The proposed voltammetric method
(DPV) displayed a good linear response from 0.10 to 300 mg L™ and a limit of
detection (L.O.D) of 5.05 and 0.25 ug L™" for quinoline and pyridine and 2.66 e
7.48 pg L' for carbazole and indole, respectively. Using the method of standard
additions, the simultaneous determination of quinoline and pyridine in gasoline
sample yielded 25.0 + 0.3 and 33.0 + 0.7 mg L™ and in diesel sample yielded
80.3 + 0.2 and 131 £ 0.4 mg L, respectively. On the other hand, simultaneous
determination of carbazole and indole in gasoline sample was 64.6 + 0.9 and
15.8 + 0.3 mg L™" and in the diesel sample 142 + 1 and 9.28 + 1 mg L™, respectively.
Recoveries were 944 + 0.3 % and 101 £ 0.5 % for quinoline and pyridine and
88.9 + 0.4% e 90.2 + 0.8% for carbazole and indole, respectively. This proposed
method was also compared with UV-Vis spectrophotometric measurements. Results

obtained for the two methods agreed well based on F and t student’s tests.

Keywords: quinoline, pyridine, carbazole, indole, ion—exchange resin, modified silica

gel, differential pulse voltammetry, gasoline and diesel.
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1. INTRODUCAO

1.1 Justificativa

Nos ultimos anos verificou—se o rapido crescimento da populagao por todo o
planeta, resultando na necessidade de quantidades cada vez maiores de
combustiveis, desenvolvimento da industria quimica e farmacéutica, de fertilizantes
e pesticidas para sustentar e melhorar a “qualidade de vida”. Embora muitas dessas
substancias quimicas sejam utilizadas ou destruidas, um grande percentual é
langado na atmosfera, agua e solo, representando um risco potencial para o meio
ambiente e consequientemente um risco para a vida humana. A poluicdo se tornou
inaceitavel para a sociedade, aumentando a preocupag¢ao com os seus efeitos sobre
0 meio ambiente. Preocupagdes com a qualidade do ar, das aguas e com solos
contaminados sao antigas, mas s6 se tornaram evidentes no final da década de 70.
Infelizmente, € impossivel reverter todos os danos causados ao ambiente utilizando
técnicas de remediacdo. As estratégias modernas de gerenciamento tém dado
énfase a etapas de checagem (screening) nas matrizes de interesse para que
estudos de minimizacao de residuos e/ou contaminantes, reciclagem e remediagéo
sejam realizados em preferéncia a deposicéo dos residuos no meio ambiente.

A presente tese objetiva investigar a potencialidade das técnicas
eletroanaliticas na determinagdo de contaminantes organicos presentes em
derivados do petréleo, tais como, a gasolina e o diesel com intuito de avaliar novas
alternativas na quantificagdo de compostos nitrogenados, em especifico, os
compostos basicos (quinolina e piridina) e os neutros (carbazol e indol) presentes
nestas matrizes. Durante o desenvolvimento do projeto foi nosso obijetivo inicial
caracterizar o comportamento voltamétrico dessas duas classes majoritarias de
contaminantes utilizando as técnicas de voltametria ciclica no modo de oxidagao e
reducdo. Adicionalmente, o emprego das técnicas eletroanaliticas de voltametria de
onda quadrada e pulso diferencial seguidas por técnicas de pré—concentracao,
utilizando resinas de troca ibnica e silica gel modificada, foram utilizadas visando a
quantificagcdo desses compostos nitrogenados em amostras reais. Por fim,

destacamos o desenvolvimento dos novos métodos analiticos para monitoramento
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desses contaminantes em amostras comerciais destes combustiveis, bem como, a
validagdo desta metodologia empregando—se analise espectrofotométrica e

comparacao estatistica dos resultados.

1.2 Aspectos gerais dos combustiveis

O termo combustivel pode ser definido como: “matéria capaz de queimar ao
contato com o oxigénio ou com o0 gas que contenha oxigénio, produzindo uma
quantidade de calor utilizavel” [1].

Podemos classificar os combustiveis de acordo com a Tabela 1 e, dentre
todos estes, os mais utilizados pelo homem atualmente sdo os provenientes do
petr6leo, tais como, os gases naturais, a gasolina e o Oleo diesel e, mais
recentemente aqueles provenientes da biomassa, como o alcool (hidratado e anidro)

e o biodiesel.

Tabela 1 — Classificagao dos tipos de combustiveis

SOLIDOS LIQUIDOS GASOSOS
Naturais | Processados | Naturais | Processados | Naturais Processados
Madeira | Carvao Vegetal | Petroleos Derivados de Gases Hidrogénio
Turfa Coque de Oleo de petréleo naturais — Butano
Linhito carvao xisto Alcatrao metano Propano
Antracito Coque de Alcool Gas de Coqueira
Hulha petréleo Biodiesel Gas de dleo
Briquetes Gas de alto forno
Residuos de Combustiveis
fabricacéo e de coloidais
extracao

1.3 Panorama dos combustiveis no Brasil

Os combustiveis derivados de petréleo e o gas natural respondem por cerca
de 30% da atual demanda energética no Brasil, sendo a fonte predominante no setor

de transporte, onde atendem a quase 90% do consumo [2]. O Brasil conta com
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cerca de 30 bacias sedimentares ocupando uma area de 4.650.000 km? na parte
terrestre e 2.570.000 km? no mar, até o limite do mar territorial, ou seja, 200 milhas
da costa. Dentre estas 30 bacias, oito sdo produtoras de petrdleo e gas natural, com
reservas da ordem de 9,9 bilhdes de barris de 6leo equivalente (boe). A distribuicédo
das reservas brasileiras, como acontece mundialmente, é extremamente
assimétrica, pois a Bacia de Campos detém 80% das reservas nacionais [3].

Os combustiveis derivados da biomassa podem ser considerados como
alternativas em substituicdo ou complementares aos derivados do petréleo. No
primeiro caso, temos o Programa Nacional do Alcool no Brasil (ProAlcool), onde o
etanol hidratado efetivamente passou a deslocar parte da demanda de gasolina,
exigindo motores exclusivos para este combustivel. No segundo caso, as
bioenergias complementares, como exemplos podem ser citados a adocgédo de
misturas gasolina—etanol anidro, como empregado no Brasil ha décadas, e também
a adocdo dos veiculos multicombustivel (flexible fuel), consumindo misturas
gasolina—etanol em uma ampla variagédo de teores em uma frota crescente.

Outra forma de energia alternativa tem chamado a atenc&o pelos custos
relativamente baixos e tecnologia simples. O programa do biodiesel, onde ésteres de
Oleos vegetais vém sendo utilizados em motores a diesel sem qualquer adaptacao.
Espera—se, daqui ha alguns anos, que as alternativas complementares conduzam a
matrizes energéticas mais limpas e mais robustas e seu maior respeito a escolha do
consumidor também possa assegurar um mercado mais estavel.

O mercado de combustiveis no Brasil movimenta muitos bilhdes de reais por
ano gerando uma receita de impostos relativamente importante. Em muitos estados
da Federagéo, a arrecadacao de ICMS sobre combustiveis € uma das principais
fontes de recursos das secretarias de fazenda [4]. Mais de 34.300 postos
revendedores empregam centenas de milhares de pessoas nos atendimentos de
abastecimento de combustiveis, servicos de borracharia, troca de 6leo e lojas de
conveniéncia, sendo ainda células urbanizadoras em regides ao longo de estradas
estaduais e federais, agregando desenvolvimento econémico e social a diversas
pequenas cidades do interior do pais [4]. A especificagcdo da gasolina tem impacto
direto no mercado, pois sua producao obrigatoriamente deve atender as exigéncias
de qualidade que visam proporcionar um bom funcionamento aos motores, a saude
dos que a manipulam, a preservacdo do meio ambiente e evitar praticas de

adulteracao e sonegacéo fiscal [5].
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A seguir, as Figuras 1 e 2 apresentam um esquema das principais refinarias
do pais, bem como, as centrais petroquimicas, que operam em diversas regides e
um imenso sistema de logistica para que a gasolina, o diesel, o alcool e gas natural

sejam distribuidos nos postos de abastecimento [4].
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Fig. 1 — Distribuicdo das refinarias e das centrais petroquimicas que processam o petréleo

no Brasil.
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Fig. 2 — Bases de distribuic&o e logistica da produgédo de combustiveis no Brasil.

A Figura 3 apresenta um resumo, na forma de esquema de blocos,

evidenciando a logistica, ou seja, as unidades produtoras, as unidades de

distribuicéo e o cliente final. Desta maneira, € facil de entender como a logistica age

de maneira integrada, oferecendo a todos os ramos da cadeia de produ¢do uma

alternativa no processamento, na distribuicdo e no abastecimento a todos os seus

clientes [4].
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Fig. 3 — Esquema de blocos apresentando o panorama completo da producgéo,

armazenamento e distribuigdo dos combustiveis no Brasil.

1.4 Aspectos ambientais relacionados aos combustiveis

O século XX testemunhou o maior e mais rapido avango tecnologico da
historia da humanidade e também as maiores agressbes ao meio ambiente,
decorrentes de um desenvolvimento que nao considerou os impactos relevantes da
revolucao industrial e a finitude dos recursos naturais. Por outro lado, nas ultimas
décadas, o conceito ecolégico vem se ampliando, dentro de um modelo de
desenvolvimento que busca uma relagdo de equilibrio, resgatando uma nova ética
na relagdo do homem com a natureza.

N&o €& possivel negar a importédncia da energia para todas as atividades do

mundo civilizado e ao mesmo tempo, ndo é possivel negar, os impactos que sua
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producdo e seu uso — nas mais variadas formas — sempre produziram sobre o meio
ambiente fisico e social.

O sistema energético compreende as atividades de extracao, processamento,
distribuicdo e uso e é responsavel pelos principais impactos ambientais da
sociedade industrial. Seus efeitos nocivos nao se restringem ao nivel local onde se
realizam as atividades de produgcédo ou de consumo de energia, mas também
possuem efeitos regionais e globais. Na escala regional pode—se mencionar, por
exemplo, o problema de chuvas acidas, ou ainda o derramamento de petréleo em
oceanos, que pode atingir vastas areas. Existem ainda impactos globais, e os
exemplos mais contundentes sdo as alteragbes climaticas devidas ao acumulo de
gases na atmosfera (efeito estufa), e a destruicdo gradativa da camada de ozénio
devida ao uso de compostos com moléculas de Cloro—Fluor-Carbono (CFCs),
utilizados em equipamentos de ar condicionado e refrigeradores [6].

Segundo JANNUZZI [7] em seu artigo intitulado “Energia e Meio Ambiente”, o
setor energético é responsavel por 75% do dioxido de carbono (CO,) langado na
atmosfera, 41% de metais pesados, 85% das emissdes de enxofre e cerca de 76%
dos 6xidos de nitrogénio (NOy). Tanto o enxofre como os 6xidos de nitrogénio tém
um papel importante na formagédo de acidos na atmosfera que, ao precipitarem na
forma de chuvas, prejudica a cobertura de solos, vegetagao, agricultura, materiais
manufaturados que sofrem corrosédo e até mesmo a pele do homem. A constante
deposi¢ao de compostos acidos em rios e lagos afeta a vida aquatica e ameacga todo
os ecossistemas. Nos solos, a acidez das chuvas reduz a presenga de nutrientes.
Para a saude humana, a presenca de particulados contendo enxofre e 6xidos de
nitrogénio provoca ou agrava doencgas respiratdérias como bronquite e enfisema,
especialmente em criangas.

O consumo de combustiveis fosseis derivados do petroleo e também aqueles
derivados da biomassa apresenta um impacto significativo na qualidade do
meio—ambiente [6]. A poluigcdo do ar, as mudancgas climaticas, os derramamentos de
Oleo e a geracéo de residuos tdxicos s&o resultado do uso e da producdo desses
combustiveis. A polui¢gado do ar das grandes cidades €&, provavelmente, o0 mais visivel
impacto da queima e do uso desses combustiveis. Todas as etapas da industria
energética, até a utilizacdo de combustiveis, provocam desta forma, algum impacto
ao meio ambiente e a saude humana. A extracdo de recursos energéticos seja do

petréleo, carvdo, biomassa ou hidroeletricidade, tém implicagdes em mudancgas nos
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padrbées de uso do solo, recursos hidricos, alteragdo da cobertura vegetal e na
composigao atmosférica [6]. Mesmo no caso de fontes renovaveis (hidroeletricidade,
biomassa plantada, energia solar e edlica), os impactos podem ser significativos, em
virtude das areas extensas que sao necessarias para a produgdo em grande escala.
Os desafios para se continuar a expandir as necessidades energéticas da sociedade
com menores efeitos ambientais sdo enormes. E praticamente impossivel eliminar
os impactos ambientais de sistemas energéticos [6].

A necessidade de conciliar desenvolvimento econémico e preservacao
ambiental, duas questdes antes tratadas separadamente, levaram a formacgao do
conceito de desenvolvimento sustentavel, que surge como alternativa para a
comunidade internacional. A consciéncia de que € necessario tratar com
racionalidade os recursos naturais, uma vez que estes podem se esgotar mobiliza a
sociedade no sentido de organizar-se para que o desenvolvimento econémico nao

seja predatorio, mas sim, “sustentavel” [7].

1.5 Aspectos econdmicos relacionado aos combustiveis

A descoberta de um vetor energético como a eletricidade e a invengao das
maquinas elétricas no século XIX, juntamente com a introducdo dos veiculos
automotores, langcaram as bases para a introducdo da moderna sociedade de
consumo, caracterizada por uma intensidade energética nunca vista na histéria da
humanidade. A partir dos anos 20 (século XX), o petréleo passou a ter participagéo
crescente, até superar a parcela energética do carvdo em meados dos anos 60. As
formas de conversdo evoluiram para a combustédo interna, a geracéo elétrica, as
turbinas a vapor e a gas, bem como diversas outras formas térmicas de conversao.
O gas natural despontou no final dos anos 50 e apresenta taxas crescentes até o
presente [8].

Existem diversas fontes energéticas que o homem utiliza no consumo
doméstico, industrial, comercial, agricola e nos transportes, que podem ser
classificadas como renovaveis e ndo renovaveis. Podemos citar como as principais
fontes n&o-renovaveis: petréleo, gas natural, carvdo mineral e energia nuclear.

Entre as fontes renovaveis de energia estao: a hidraulica/hidrelétrica, edlica, solar e
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a biomassa. Em relacao a poluicdo, as fontes n&o—renovaveis, além de serem
finitas, tm maior potencial de poluigdo e apresentam maiores riscos ambientais [6].

Iniciou—se, assim, uma nova fase da utilizagdo dos combustiveis para
extracdo de energia, que perdura até os dias de hoje. Nao € possivel negar a
importancia da energia para todas as atividades do mundo civilizado e ao mesmo
tempo, ndo é possivel negar, os impactos que sua produgdo e seu uso — nas mais
variadas formas — sempre produziram sobre 0 meio ambiente fisico e social.

De acordo com a EPE (Empresa de Pesquisa Energética) [9] a oferta total de
energia utilizada no Brasil subiu 5 % em 2007 na comparagao com 2006. Inclui-se
nesta pesquisa a contribuicao das seguintes fontes de energia, em porcentagem (%)
do total da matriz energética: 38,8 % petroleo e derivados; 9,5 % gas natural; 5,8 %
carvao mineral e derivados; 1,5 % urénio e derivados; 14,6 % energia hidraulica e
eletricidade; 14,4 % produtos da cana—de—acucar; 12,4 % lenha e carvao vegetal e
2,9 % outras fontes renovaveis.

No ano de 2007, cumprindo sua competéncia, pelo disposto na Lei n° 10.847,
a EPE publica os documentos relativos ao Balango Energético Nacional (BEN). O
BEN é o documento tradicional do setor energético brasileiro que divulga,
anualmente, extensa pesquisa e a contabilidade relativas a oferta e consumo de
energia no Brasil, contemplando as atividades de exploragdo e produgéo de
recursos energéticos primarios, sua conversao em formas secundarias, a importagéo
e exportacao, a distribuicdo e o uso final da energia.

O Capitulo 1 (Andlises Energéticas e Dados Agregados) do relatorio
apresenta os destaques da energia em 2006, a analise energética de 1970 a 2006, e
os dados consolidados de produgéo, consumo, dependéncia externa de energia, a
composicao setorial do consumo de energéticos e o resumo da oferta interna de
energia — periodo 1991/2006. A producao de petréleo e LGN (liquido de gas natural),
em 2006, foi de 1.761 mil bbl/d (barris por dia), montante apenas 2,5% superior ao
de 2005, ano em que se verificou uma expressiva elevagao de 11,5%. A producao
de derivados de petroleo, de 1.810 mil bbl/d, que inclui gas de refinaria e coque de
forno de cragueamento catalitico, cresceu 1,4% em 2006, com destaque para
reducdo na producdo de gas liquefeito de petrdleo (GLP) (6%) e querosene de
aviacao (9%) e crescimento na producao de gasolina (5,9%). O consumo final de

derivados de petréleo apresentou um crescimento de 2%, com expressivo
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crescimento no consumo de gasolina automotiva, igual a 6,3%, e crescimento no
consumo final de 6leo diesel (1,3%).

Apresentaram reducdo no consumo o querosene de aviagéo (6,7%) e o Oleo
combustivel (6,8%). Neste ano de 2006 as importacdes liquidas de petrdleo
tornaram—se negativas, significando que o pais exportou mais do que importou. Em
média, foram exportados 33,4 mil bbl/d em 2006, enquanto em 2005 a média de
importagdes foi de 68,7 mil bbl/d. As importagdes liquidas de derivados, também
com sinal negativo na linha correspondente a importagdes, apresentaram uma
reducado de quase 60%, e representaram menos de 1% da produg¢ao nacional. O
balango de produg&o e consumo dos principais derivados de petréleo indica ainda a
necessidade de importagcbes expressivas de Oleo diesel, que apresentou
crescimento de 19,3% em 2006, e de nafta, que apresentou reducéo de 4,3%. As
importacbes destes energéticos correspondem, em percentuais, a respectivamente
9,2% e 48% do consumo final. No caso especifico do GLP, em 2006 foi verificada
uma dependéncia externa de 13,5% proporcionalmente ao consumo final. A situagéo
€ inversa para o 6leo combustivel, onde a quantidade exportada é igual a 1,46 vezes
0 consumo brasileiro. Ja para a gasolina automotiva, também ha superavit de 14,5%
com relagcdo ao consumido nacionalmente. As principais utilizagcbes do 6leo diesel
estdo no transporte rodoviario (78,7% do consumo total), seguido do uso
agropecuario (13,9%) e geracdo de eletricidade (4,7%). O consumo deste
combustivel no transporte rodoviario apresentou um crescimento de 1,5%,
revertendo a reducédo verificada em 2005. A reducdo no consumo de Oleo
combustivel, que é verificada desde 1997, é justificada pelo crescimento da
utilizacdo de gas natural e coque de petroleo na industria. Em termos absolutos, o
O0leo combustivel apresentou queda anual média de 8,7%, enquanto o gas natural
apresentou crescimento médio de 11,8 % ao ano.

Relativamente a todos os energéticos, o 6leo combustivel teve sua
participacéo reduzida de 16,3% para 5,2% e o gas natural expandiu sua participagéo
de 5% para 10%. O consumo residencial de GLP vem apresentando oscilagdes nos
ultimos anos, ap6s um maximo valor registrado em 2001 quando o consumo neste
setor foi de 10,4 milhdes de metros cubicos. Em 2006, o valor registrado foi de 9,3
milhbes de metros cubicos, ou 9,9% inferior ao valor maximo registrado. Em
comparagao a 2005, o consumo residencial permaneceu estavel. Parte desta

reducao é justificada pela maior penetragcédo do gas natural para uso domiciliar.
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Como pode ser observado, o Brasil destaca—se no cenario mundial por ter
uma matriz energética amplamente diversificada e, além disso, aposta nas fontes de

energia renovaveis.

1.6 Petréleo e seus derivados

Ao longo de milhares de anos, restos de animais e vegetais mortos
depositaram—se no fundo de lagos e mares e, lentamente, foram cobertos por
sedimentos (p6 de calcario, areia etc). Mais tarde, esses sedimentos se
transformaram em rochas sedimentares (calcario e arenito). As altas presséo e
temperatura exercidas sobre essa matéria organica causaram reacgdes quimicas
complexas, formando o petroleo [10]. Embora objeto de muitas discussdes no
passado, hoje se tem como certa a sua origem organica, sendo uma combinacéo de
moléculas de carbono e hidrogénio. A idade de uma jazida pode variar de 10 a 400
milhdes de anos. O petrdleo é uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que
a agua, com cheiro caracteristico e pode variar tanto do ponto de vista de sua
composi¢cdo quimica (petroleos de base parafinica, nafténica ou mista) como em
relacdo a seu aspecto. Alguns sao fluidos, de cor clara, outros s&o viscosos, com
tonalidades que vao do castanho—escuro ao preto, passando pelo verde [10].

O petroleo € uma matéria—prima essencial a vida moderna, sendo o
componente basico constituido por mais de 6.000 substancias. Dele se produz o gas
liquefeito de petréleo (GLP) ou gas de cozinha, gasolina, naftas, 6leo diesel,
gaséleos, querosenes de aviacdo e de iluminacédo, asfalto, lubrificantes, solventes,
parafinas, coque de petréleo e residuos [3, 10].

Os hidrocarbonetos do petrdleo podem ser divididos em duas classes
quimicas, sendo uma formada pelos compostos de cadeia aberta ou alifatica e que
compreendem a série de parafinas normais e de isoparafinas. A outra classe se
divide em compostos de cadeia fechada que compreendem a série nafténica e a
série aromatica ou benzénica [11].

O petréleo cru caracteriza—se pela variabilidade de sua composicao e deve
ser caracterizado antes da refinagdo. No decorrer dos anos, tornou—se usual
dividi-lo em trés bases. Na base parafinica encontram—se os compostos de cadeia

aberta, que através do processo de destilacdo fornecem gasolina de baixa
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octanagem e Oleos lubrificantes de excelente qualidade, no entanto sdo cerosos. A
base intermediaria, formada pelo composto parafinico e nafténico, produz gasolina
do tipo médio, ceras e asfalto. Ja a base nafténica, formada por compostos ciclicos
fornece gasolina de octanagem relativamente elevada.

O petréleo cru contém uma variedade de contaminantes indesejaveis, e
precisa ser previamente purificado para entdo ser processado. Ao chegar em uma
refinaria, o petréleo tem em primeiro lugar, removidos a maioria dos contaminantes
soluveis em meio aquoso. Entao é destilado em dois estagios, por fracionamento em
uma torre de destilagdo atmosférica e entdo em uma torre de vacuo, de acordo com
a ilustragdo da Figura 4. O resultado destes processos é entdo depositado em
reservatorios ou processado novamente buscando a obtencédo de derivados. Em
dois estagios principais € aplicada a catalise; no tratamento de residuos da
destilacdo, que ainda possuem quantidades significativas de 6leo combustivel e no
beneficiamento das fragbes constituidas de hidrocarbonetos leves, que séao
facilmente obtidos, mas necessitam passar por uma seqiiéncia de processos
secundarios para serem transformados de olefinas gasosas de cadeias curtas para

grandes cadeias de olefinas liquidas [3].

Fig. 4 — Torres de fracionamento em uma destilaria de petréleo com os diferentes produtos
obtidos.
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1.7 Gasolina: consideragdes gerais

No Brasil, &€ utilizada uma gasolina unica no mundo, pois se trata de uma
mistura de gasolina e de alcool etilico anidro, onde a proporgéo de alcool etilico
anidro pode variar entre 20 a 26 % (v/v) na composicao final, dependendo de fatores
internos, externos, politicos, producdo e etc [5]. A gasolina é um combustivel
constituido basicamente por hidrocarbonetos, que sdo, em geral, mais "leves" do
que aqueles que compdem o 6leo diesel, pois sdo formadas por moléculas de menor
cadeia carbdnica, normalmente cadeias de 4 a 12 atomos de carbono e pontos de
ebulicao entre 30 a 225° C. Além disso, alguns contaminantes também estao
presentes na sua composicdo final, como o0s contaminantes sulfurados,
nitrogenados, oxigenados e metalicos.

A gasolina sem a presenca dos compostos oxigenados possui uma
composi¢cdo complexa. A sua formulagédo pode se dar através do processamento do
petréleo como nafta leve (produto obtido através da destilagao direta do petrdleo),
nafta craqueada que € obtida através da quebra de moléculas de hidrocarbonetos
mais pesados (gasoéleos), nafta reformada (obtida de um processo que aumenta a
quantidade de substancias aromaticas), nafta alquilada (obtida de um processo que
produz iso—parafinas de alta octanagem a partir de iso—butanos e olefinas) [3].

A gasolina automotiva é produzida de modo a atender requisitos definidos de
qualidade. Tais requisitos visam garantir que o produto apresente condigbes de
atender as exigéncias dos motores e permitir que a emissdo de poluentes seja
mantida em niveis aceitaveis. As caracteristicas de qualidade da gasolina e seus
valores limites sao aqueles que constam no quadro de especificagbes definido pelo
extinto Departamento Nacional de Combustiveis (DNC), hoje incorporado pela ANP.

As especificagbes para comercializagdo de gasolinas automotivas e o
controle de qualidade do produto séo diferentes em varias regides do mundo. Cada
uma tem suas proprias especificacdes, ou seja, EN — 228 na Europa, ASTM D4814
nos Estados Unidos, JIS K 2202 no Japdo e IS 2796 na india. No Brasil estas
especificacdes sao estabelecidas pela ANP através da Portaria n® 309 de 2001 [5].

As caracteristicas destas especificagcbes abrangem alguns critérios, tais

como:.
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COR: indica a tonalidade caracteristica do produto. A gasolina tipo A e a tipo C, sem
aditivo, diferem sua cor de incolor para amarelo, respectivamente. Quando a
gasolina é aditivada, recebe corantes para diferencia—la das demais, podendo
apresentar qualquer cor exceto a azul (gasolina de avido) e rosa (gasolina formada
pela mistura de metanol — etanol — gasolina, MEG);

ASPECTO: é um teste de indicagao visual, portanto de possivel contaminagédo do
produto. A gasolina deve apresentar—se limpida e isenta de materiais em suspengao
(dgua, poeira, ferrugem, gomas, etc);

TEOR DE ENXOFRE E CHUMBO: indica a concentragdo de substancias contendo
enxofre e chumbo na gasolina. O enxofre é indesejavel em qualquer combustivel,
devido a sua acgéo corrosiva de seus compostos e a formagdo de gases toxicos
durante a combustédo incompleta do produto (SO; e SOs);

CURVA DE DESTILACAO: este processo avalia as caracteristicas de volatilidade da
gasolina. Pode ser usado no controle de producéo e na identificacao de ocorréncia
de contaminagédo por derivados mais pesados como 6leo diesel, 6leo lubrificante,
querosene, etc.;

PRESSAO DE VAPOR REID (PVR): da mesma forma que o teste de destilagdo, a
PVR tem o objetivo de avaliar a tendéncia da gasolina evaporar—se. Quanto maior a
PVR, mais facilmente a gasolina evapora. Este ensaio indica as exigéncias
necessarias para o transporte e armazenamento do produto;

OCTANAGEM: indica a resisténcia da gasolina a detonagdo, em comparagdo com
uma mistura contendo iso—octano (numero de octano igual a 100) presente em uma
mistura com n—pentano (numero de octano igual a zero). O uso deste teste é valido
pela necessidade de garantir que o produto atenda as exigéncias dos motores nos
tempos de compressdo e de expansao sem entrar em auto—ignicao;

INDICE ANTIDETONANTE (IAD): é definido pela média entre as octanagens
“research octane number” (RON) e “motor octane number” (MON);

PORCENTAGEM DE GOMA ATUAL: avalia a quantidade de goma presente na
gasolina devido suas caracteristicas quimicas. A formagdo dessas gomas ocorre
pela oxidacdo dos produtos olefinicos pelo oxigénio do ar, pela reagédo entre eles,
pela reagdo com outros hidrocarbonetos e contaminantes sulfurados e nitrogenados,
na presenca de luz e calor. Quando ocorre formagéo de goma, ocorre alteragdo de

coloragéo, passando de amarelo claro para castanho;
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PERIODO DE INDUCAOQ: é a garantia do produto quanto & estocagem e o minimo
de resisténcia para ndo ocorrer a formacao de borra e gomas;

PORCENTAGEM DE ALCOOL ETILICO ANIDRO: é a garantia do aumento da
octanagem da gasolina;

DENSIDADE A 20/ 4 °C: é a relagéao entre a massa especifica da gasolina a 20 °C
(g/cm®) e massa especifica da agua a 4 °C (g/cm®). E uma avaliagdo do carater

corrosivo do produto.

As gasolinas comercializadas no Brasil, classificadas com base na octanagem
e na utilizacdo de aditivos, sdo: Gasolina A, isenta de aditivos, e a Gasolina C,
constituida basicamente da mistura da gasolina A com alcool etilico anidro [5].
Dentre a classe de gasolinas do tipo C, destacam-se a ocorréncia de gasolina
comum, gasolina premium e gasolina comum aditivada, esta ultima com octanagem
superior as anteriores, a qual difere apenas pela presenca de aditivo
detergente/dispersante [5].

A Gasolina Comum Tipo C encontra—se disponivel no mercado sendo
comercializada nos postos revendedores e utilizada em automodveis, motos,
embarcagdes aquaticas, etc. Esta gasolina €& preparada pelas companhias
distribuidoras que adicionam alcool etilico anidro a gasolina comum tipo A. Esta
gasolina apresenta uma octanagem, de no minimo 80 MON e IAD de 87 [3].

A Gasolina Comum Aditivada é obtida quando as companhias distribuidoras
adicionam a uma parte da Gasolina Comum Tipo A, além do alcool etilico como o
oxigenado, aditivos que conferem a gasolina caracteristicas especiais. O pacote de
aditivos multifuncionais adicionados a gasolina possui caracteristicas detergentes e
dispersantes e tém a finalidade de melhorar o desempenho do produto final, além de
minimizar a formacgao de depdsitos no carburador e nos bicos injetores, assim como
no coletor e nas hastes das valvulas de admisséo [3].

A Gasolina Premium Tipo C € a gasolina que se encontra disponivel no
mercado sendo comercializada nos postos revendedores. Esta gasolina é preparada
pelas companhias através da adicdo de alcool etilico anidro a gasolina Premium
Tipo A nas mesmas porcentagens praticadas para a gasolina comum (entre 20 a
26 % conforme legislagdo em vigor). Difere da gasolina comum pela maior

octanagem (IAD de, no minimo, 91). E especialmente indicada para veiculos cujos
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motores possuam alta taxa de compressao (>10:1) e recebe também a adicédo do

mesmo pacote de aditivos utilizado na Gasolina Comum Aditivada [3, 5].

1.8 Oleo Diesel: consideracdes gerais

A partir do refino do petréleo obtém—se, pelo processo inicial de destilagao
atmosférica, entre outras, as fragdes denominadas de éleo diesel leve e pesadas,
basicas para a producao de 6leo diesel. A elas podem ser agregadas outras fragcbes
como a nafta, o querosene e o gasoleo leve de vacuo resultando no produto
conhecido como 6leo diesel. A incorporagéo destas fragées e de outras obtidas por
outros processos de refinagdo, dependera da demanda global de derivados de
petréleo pelo mercado consumidor [3].

O 6leo diesel é um derivado da destilacdo do petréleo bruto usado como
combustivel nos motores diesel, constituido basicamente por hidrocarbonetos. O
Oleo diesel € um composto formado principalmente por atomos de carbono,
hidrogénio e em baixas concentragcbes por enxofre, nitrogénio e oxigénio e
selecionados de acordo com as caracteristicas de ignicdo e de escoamento
adequadas ao funcionamento dos motores diesel. E um produto pouco inflamavel,
medianamente téxico, pouco volatil, limpido, isento de material em suspensao e com
odor forte e caracteristico. Recebeu este nome em homenagem ao engenheiro
alemao Rudolf Diesel que inventou um meio mecéanico para explorar a reagao
quimica originada da mistura de Oleo e oxigénio puro [5].

O dleo diesel pode ser classificado, de acordo com sua aplicagdo, nos
seguintes tipos: tipo "Interior" ou tipo D (maximo 0,2% de enxofre) e tipo
"Metropolitano" ou tipo B (maximo de 0,05% de enxofre) [5]. O 6leo diesel tipo
"Metropolitano" € utilizado nas regibes com as maiores frotas em circulagdo e
condi¢gbes climaticas adversas a dispersdo dos gases resultantes da combustdo do
Oleo diesel, necessitando de maior controle das emissdes. Para as demais regides
do pais é utilizado o Oleo diesel tipo "Interior". A partir de 2005 nas grandes
metropoles brasileiras, o diesel "Metropolitano" passou a ser comercializado
adequando-se as tendéncias internacionais de redug¢do da emissédo de enxofre na
atmosfera [5]. Esse diesel tem no maximo 0,05% de enxofre.

O Extra Diesel Aditivado é um Oleo diesel que contém um pacote

multifuncional de aditivos com objetivo de manter limpo o sistema de alimentacéo de
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combustivel, reduzir o desgaste dos bicos injetores, reduzir a formacdo de
sedimentos e depoésitos, proporcionar melhor separagdo da agua eventualmente
presente no diesel e conferir maior protegcdo anticorrosiva a todo o sistema de
alimentagcao [5]. A utilizacdo continuada do Extra Diesel Aditivado garante uma
pulverizagdo mais eficaz do combustivel na camara de combustéo, permitindo uma
mistura mais homogénea do combustivel com o ar, melhorando o rendimento do
motor, evitando o desperdicio de 6leo diesel e reduzindo as emissdes, contribuindo
para uma melhor qualidade do ar. A utilizacdo do Extra Diesel Aditivado acarreta,
como conseqiiéncia, a reducéo da freqiéncia de manutengcdo dos componentes do
sistema de alimentacg&o e o aumento da vida util do motor [3, 5].

O chamado Oleo Diesel de Referéncia é produzido especialmente para as
companhias montadoras de veiculos a diesel, que o utilizam como padrdo para a
homologacao, ensaios de consumo, desempenho e teste de emissdo. Também
ocorrem subdivisdes no caso do Oleo Diesel Maritimo de forma a se dispor da
qualidade requerida pelo usuario. Todos esses tipos devem conservar o mesmo
ponto de fulgor, uma caracteristica do Oleo diesel que impede explosdes nos
motores dos veiculos/embarcagdes [5].

O consumo do diesel no Brasil pode ser dividido em trés grandes setores: o
de transportes, representando mais de 75% do total consumido; o agropecuario,
representado cerca de 16% do consumo; e o de transformacéo, que utiliza o produto
na geragado de energia elétrica e corresponde a cerca de 5% do consumo total de
diesel [2]. O biodiesel entra fortemente como combustivel substituto nos trés setores,
podendo ser utilizado puro (B100) no setor de transformacgdo (em geradores) e
agropecuario (em tratores). Pode ser utilizado como aditivo no setor de maior
consumo de 6leo diesel, o de transportes. Pesquisas realizadas com motores de
ciclo diesel demonstraram que misturas até 5% de biodiesel funcionam
perfeitamente, como um aditivo ao combustivel mineral, e ndo comprometem a
eficiéncia e a durabilidade do motor. A Anfavea — Associacdo Nacional de
Fabricantes de Veiculos Automotores — reconheceu o resultado das pesquisas e
informou que mantera a garantia para os motores abastecidos com a mistura, que

comecgara em 2%, com a perspectiva de chegar a 5% em 2010 [5].
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1.9 Contaminantes em combustiveis

A utilizacdo do petréleo como principal fonte de combustiveis no mundo, bem
como, matéria—prima para diversos processos industriais tem impulsionado
significativamente a pesquisa na determinagao de seus contaminantes inorganicos e
organicos, seja na composigao original ou na forma de derivados.

Nesse contexto, o petréleo ainda contribui como sendo a fonte energética
mais poluente e seus derivados apresentam compostos de enxofre, compostos de
nitrogénio e compostos metalicos, todos estes em baixas concentragbes, os quais
constituem seus principais contaminantes [12—14]. Estes constituintes, considerados
como impurezas, podem aparecer em toda a faixa de ebulicdo das fragdes do
petréleo, mas tendem a se concentrar nas fragdes mais pesadas. O petroleo
contém, em média, 0,094 % de nitrogénio em massa, sendo que os compostos
nitrogenados apresentam-—se quase em sua totalidade na forma orgénica e séo
termicamente instaveis durante o processo de estocagem do produto [15].

Estas substancias comumente presentes em derivados de petroleo
apresentam importancia ambiental e tecnolégica. Ambientalmente, sdo compostos
potencialmente carcinogénicos e mutagénicos e, por esta raz&o, representam um
grande risco associado as plantas de refino—craqueamento—tratamento de petréleo e
a dispersdo destes poluentes para a atmosfera [16]. Economicamente, quando
presentes em grandes quantidades, podem provocar danos nos processos de
craqueamento e transformacgéo, devido ao envenenamento de catalisadores e a
formagao de compostos secundarios indesejados em motores que os utilizam.

Os compostos nitrogenados presentes nos combustiveis derivados de
petroleo apesar de ndo terem sido estudados como a classe predominantemente
majoritaria de contaminantes, tem sua importancia relacionada aos problemas que
poderao acarretar no produto final, tais como: estabilidade das substancias
presentes no combustivel durante eventual estocagem, formacado de gomas através
da polimerizagao destes compostos ocasionando possiveis problemas ao motor dos
veiculos, envenenamento do catalisador utilizado nos carros e a possivel formacéao
de compostos nitro—hidrocarboneto policiclicos aromaticos (NHPA) ou mesmo um
aumento de NOyx provenientes da combustdo incompleta desses combustiveis

fosseis.
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Trabalhos relatados na literatura relacionam a instabilidade dos
combustiveis a reacdes de oxidacdo, auto—oxidacdo e condensacdo dos seus
contaminantes. Reagbes quimicas como polimerizagcdo envolvendo
hidrocarbonetos insaturados e compostos aromaticos reativos contendo atomos
de enxofre, nitrogénio e oxigénio sdo os exemplos principais de como estes
processos podem ocorrer [17-22].

Os compostos nitrogenados presentes nos derivados de petréleo tém sido
classificados em duas classes distintas, ou seja, compostos basicos e neutros
(Figura 5). Piridinas, quinolinas, pirréis substituidos tém sido identificados como
sendo a classe basica. Por outro lado, a classe de compostos neutros é formada
basicamente por compostos de indol e carbazol e estdo presentes em menores
quantidades [23].

O controle de qualidade dos combustiveis produzidos e disponiveis
comercialmente requer métodos analiticos cada vez mais sensiveis para analise de
seus contaminantes inorganicos e organicos e também para acompanhar a
modificagdo do combustivel que em determinado estagio pode apresentar um
contaminante em grau majoritario, até teores mais baixos, ap6s envelhecimento ou
armazenamento do produto. Outro aspecto importante € a alteragdo da amostra pela
préopria interferéncia do recipiente que o contém. Embora estes contaminantes
representem um papel quantitativamente secundario, o conhecimento e controle
dessas impurezas assumem papel fundamental nas diversas etapas de seu
emprego como: evitar o envenenamento de catalisadores cada vez mais sofisticados
e caros nos processos industriais que utilizam esta matéria—prima e minimizar
reagdes secundarias em motores desenvolvidos com alta tecnologia, cuja emisséo

de poluentes acarreta prejuizos ao meio ambiente.

1.10 Determinagao de compostos nitrogenados

A abrangéncia e o sucesso na aplicagdo dos métodos eletroanaliticos para a
analise de compostos organicos, em nivel de tracos, usando as mais diferentes
matrizes é conhecida desde longa data. As técnicas eletroquimicas tém oferecido

métodos analiticos econdmicos, rapidos e simples com limites de detecgao
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compativeis com as técnicas tradicionais de analise utilizando simples etapas de
reducao/oxidagao dos compostos. Considerando ainda a auséncia de trabalhos na
literatura que demonstrem a aplicacédo destes métodos como alternativa de analise
para determinagdo de organonitrogenados em combustiveis derivados de petroleo,
seria altamente relevante investigar novos métodos de analise baseados em
técnicas eletroanaliticas.

Dentre os métodos de analise de compostos nitrogenados em derivados de
petréleo propostos na literatura, podemos destacar algumas contribuicbes
significativas, embora o assunto ainda nao apresente publicacbes de métodos
oficiais adotados para a sua quantificacdo e determinagdo e, nem mesmo, o
emprego de métodos voltamétricos. Embora os métodos destacados na literatura
apresentem como etapa fundamental os processos de pré—concentragcao dessas
substancias, nenhuma publicacdo evidencia a quantificagcdo desses compostos
diretamente e com uso de técnicas voltamétricas. Dessa forma, as técnicas mais
comumente empregadas para a identificagdo e posterior quantificacdo desses
contaminantes se dao pelo emprego de titulometria, cromatografia (HPLC e GC),
espectrofotometria (UV-Vis) e espectroscopia (RMN de *C e 'H).

A extracao e posterior determinagdo de compostos nitrogenados basicos em
subprodutos da industria do petréleo foi inicialmente proposta por Moore et al. [24]
utilizando titulagdo potenciométrica com acido perclérico em meio de acido acético.

O sucesso na aplicacdo desta metodologia possibilitou a quantificacédo de
piridina, quinolina, carbazol e indol e seus homédlogos substituidos. Os resultados
obtidos foram, entéo, analisados e posteriormente comparados com aqueles obtidos
pelo método classico de dosagem de nitrogénio total, utilizando o método de
Kjeldahl.

Outra metodologia aplicada na analise de compostos nitrogenados foi
desenvolvida por Snyder e Buell [25], no entanto, mais direcionada para a anélise de
gasolina, onde se empregou uma resina de troca catibnica para a extracédo desses
analitos e posterior analise espectrofotométrica. Esses compostos basicos foram
quantificados individualmente e sua dosagem expressa como nitrogénio total em
amostras de gasolinas, com um limite de deteccdo da ordem de 0,01 mg L™
utilizando diferentes comprimentos de onda (intervalo 260 a 300 Am).

O emprego de resinas de troca ibnica e silica gel no pré—tratamento de

amostras derivadas do petroleo foi também estudado por Caramao et al. [26]. Neste
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estudo, empregou—-se colunas contendo resinas de troca ibnica especificas
(Amberlyst A15 e A27) e silica gel a fim de pré—concentrar os analitos de interesse
presentes nas amostras e, assim, obter os extratos fortificados. A determinacédo e
quantificacdo desses compostos foi realizada utilizando cromatografia gasosa
acoplada ao espectrdmetro de massas, cujos resultados evidenciaram a presenca
de quinolinas, benzoquinolinas e tetrahidroquinolinas na fragdo basica e, carbazois e

seus homoldgos substituidos, na fragao neutra.

A - Basicos
H 1 4 5 4
5 5 5 \ 3 6 X3
4\ /3 6 =2 7 =2
N4 . N4
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B - Neutros
4 3
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Fig. 5 — Principais classes de compostos aromaticos nitrogenados presentes como

contaminantes nos combustiveis derivados de petréleo: (A) Basicos e (B) Neutros.

Métodos envolvendo extragdes liquido—liquido [27-29] também foram
propostos na literatura com o objetivo de simplificar as etapas de pré—tratamento da
amostra utilizando extracdo em fase sélida, bem como, aumentar a concentragao

destes contaminantes presentes na amostra. Através destes procedimentos foi
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possivel identificar e quantificar fragbes basicas, ndo-basicas e neutras dos
compostos nitrogenados presentes na gasolina.

Feng [30] propds o estudo de diferentes metodologias para a remogao dos
compostos nitrogenados em gasolina, através do uso de técnicas envolvendo
extragdo acida, extracdo em fase solida e complexacdo. Em todas as metodologias
empregadas, segundo o autor, houve éxito aproximado de 90%. Os resultados
experimentais mostraram que para se obter a maxima eficiéncia na remocéo destes
contaminantes foram necessarios aliquotas contendo 0,05 a 1,0 mol L™ de HCI, e
tempo de aproximadamente 20 min para que houvesse a particdo completa dos
nitrogenados presentes na amostra, utilizando extracdo acida. O sucesso obtido na
remocgao dos compostos nitrogenados quando se utilizou extracdo em fase soélida foi
evidenciado quando se utilizou uma propor¢ao de 1:5 entre amostra e adsorvente,
enquanto para a extracdo envolvendo reacdes de complexagéo, a concentragcéo
otimizada foi obtida no intervalo de 15 a 20 % (v/v) de solugdo do agente
complexante (FeCls).

Métodos miniaturizados, utilizando—se extracdo em fase soélida, foram objeto
de estudo de Briker et al. [31] na separacéo e posterior quantificacédo de espécies
nitrogenadas em derivados do petréleo. Colunas foram preparadas contendo silica
gel funcionalizada e adsorvente extube (Varian) e, a partir da eluicdo da amostra,
extratos foram obtidos para a quantificacdo dos organonitrogenados empregando-se
cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de massas. Carbazol, pirrol,
anilina, quinolina e indol e seus derivados substituidos metil, dimetil e trimetil foram
encontrados, bem como, outros contaminantes que nao foram identificados.

Chawla, B. [32], desenvolveu uma metodologia cromatografica utilizando
detector baseado em quimiluminescéncia para a especiagao de nitrogenados em
gasolina e diesel. Foram separados e identificados 62 compostos, como: piridinas,
pirréis, anilinas, inddis, carbazois e outros compostos nitrogenados incluindo aminas
alifaticas. Os resultados obtidos apresentaram limites de deteccédo e quantificacéo
baixos, evidenciando o sucesso na aplicagao deste método.

Métodos utilizados para a determinacdo de compostos nitrogenados
presentes no petréleo cru, como as aminas aromaticas alifaticas e ciclicas [33],
piridinas, quinolinas, inddis e carbazois [34] e nitrogénio total [35] também tém sido
relatados na literatura. Estes procedimentos, quando empregados na analise do

petréleo recém extraido, possibilitam a dosagem dos contaminantes anteriormente a
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etapa de refino, contribuindo de forma significativa no processamento desta
matéria—prima.

Os nitro—hidrocarbonetos policlicos aromaticos (NHPA) constituem uma outra
classe de compostos nitrogenados que podem estar presentes na composic¢ao final
dos combustiveis derivados do petréleo ou mesmo presentes nos gases de
exaustédo liberados durante as emissbes veiculares. Dependendo das condigdes
necessarias e dos processos envolvidos no refinamento do petrdleo, os NHPA
dispersados na atmosfera, podem constituir uma classe de compostos instaveis e
reativos entre si, que com o decorrer do processo e das etapas de armazenamento e
estocagem dos combustiveis podem apresentar—se em grau minoritario ou em uma
mistura de compostos. Varios trabalhos tém sido publicados na literatura, avaliando
a presencga destes contaminantes, e, também, a acdo téxica destes compostos,
tanto no meio—ambiente quanto no homem, associando—os ao aumento da
ocorréncia de casos de cancer e/ou mutagénicos nos seres vivos [36—41].

Hayakawa, K. et al. [42] quantificaram os dinitro e nitropirenos provenientes
da queima de combustiveis fésseis em emissdes veiculares, entre eles a gasolina e
diesel, utilizando cromatografia liquida acoplado ao detector por quimiluminescéncia.
Dentre os compostos analisados, pode—se destacar a presencga de 1,3—dinitropireno,
1,6—dinitropireno, 1,8—dinitropireno e 1-nitropireno. O método proposto apresentou
resultados analiticos satisfatérios, tanto na sensibilidade quanto na seletividade do
método.

A identificacdo de NHPA também foi investigada por Newton, D.L. et al. [43]
em amostras de diesel utilizando metodologia que emprega a técnica de
cromatografia gasosa com deteccgéo ibnica acoplada a espectrometria de massas e
de infravermelho. Nitropirenos, nitroantracenos e seus isébmeros foram identificados
com alto grau de confianga, bem como isébmeros do nitrofluorantreno e

nitrofenantreno.

1.11 Comportamento eletroquimico dos compostos nitrogenados

Eletroquimicamente, podem-se classificar os compostos nitrogenados em
duas classes principais: os organonitrogenados (-NO-) e os compostos nitrogenados

aromaticos heterociclicos (R-N-R"). Além disso, o comportamento voltamétrico
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desta classe de substancias desempenhou um papel importante dentro da area de
eletroquimica orgénica em meados da década 60 e na década de 70 [44].

A eletroquimica do grupamento NO, é susceptivel de reducdo em meio
prético e aprotico. A reagcdo que se sucede em meio aquoso tem sido a base dos
estudos eletroquimicos desta classe de compostos sendo que em meio aprético a
eletroredugdo tém mostrado a formagdo de radicais estaveis. Em solventes

aproéticos, a reducdo destes compostos nitroaromaticos, envolve a transferéncia
reversivel de um elétron, gerando o respectivo anion-radical R—NO,", o qual pode
ser reduzido reversivelmente em potenciais mais negativos ao correspondente
didnion (R - NO, ) [44-45]. Tanto o anion—radical quanto o didnion sdo estaveis em

meio aprotico, desde que impurezas de carater eletrofilico estejam ausentes no
solvente utilizado. A presenca de espécies eletrofilicas confere ao pico voltamétrico,
relativo a formacgéo do dianion, o aspecto de um pico voltamétrico associado a um
processo irreversivel. A reducédo eletroquimica de nitroalcanos fornece como
principal produto a respectiva alquil-hidroxilamina, a qual €& reduzida a
correspondente amina somente em valores de pH proximos a 7. A oxidagédo de
grupos NO; é relativamente dificil, uma vez que este grupo funcional apresenta—se
em uma etapa de oxidagao bastante avancada.

Dentre os compostos organicos contendo o grupamento NO,, o mais
estudado tem sido o nitrobenzeno. Este composto foi a primeira substancia organica
para o qual um voltamograma sobre o eletrodo gotejador de mercurio foi relatado na
literatura [44]. Em meio prético, € bem estabelecido que compostos nitroaromaticos
sejam reduzidos em uma unica etapa envolvendo quatro elétrons e quatro prétons
originando a respectiva hidroxilamina [46], a qual pode ser reduzida a amina em
potenciais mais negativos em um processo envolvendo mais dois elétrons e mais
dois prétons. As etapas envolvidas na reducéo eletroquimica do nitrobenzeno, o qual
serve como molécula modelo para o estudo de compostos nitroaromaticos mais
complexos, sdo apresentados na Figura 6. Alguns trabalhos tém mostrado que o
grupo hidroxilamina proveniente da reducao eletroquimica de compostos contendo o
grupo nitro pode ser re—oxidado ao grupo nitroso. A oxida¢do da hidroxilamina ao
grupo nitroso € um processo reversivel envolvendo a transferéncia de dois elétrons e
dois protons. O comportamento voltamétrico de compostos nitroaromaticos nao é

significativamente influenciado pelo material eletrédico. Tanto sobre o mercurio
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quanto sobre ouro, a reducdo eletroquimica destes compostos origina dois picos
voltamétricos relativos a redugéo do grupo NO; a hidroxilamina e, posteriormente, da
hidroxilamina a amina. Comportamento voltamétrico similar, diferindo apenas nos
valores de potencial, tem sido observado sobre carbono vitreo. Sobre platina nao
sdo observados picos voltamétricos relativos a reducao eletroquimica de compostos

nitroaromaticos antes do processo de redugéo de H* [44].

NO, NOZH NO,H ﬁosz NO(OH),
Se s oe
-H,0
NH, NHOH NO
-H,0 +2e @
+2e +2 H

+ 2 H*

Fig. 6 — Etapas reacionais envolvidas na redugao eletroquimica do nitrobenzeno.

Os compostos nitrogenados aromaticos heterociclicos presentes na gasolina
estdo distribuidos em quatro grandes classes de compostos quimicos, ou seja, a
piridina, a quinolina, o indol e carbazol. O comportamento eletrédico destas
substancias pode ser investigado do ponto de vista da redugdo ou oxidagdo e a
presenca do heteroatomo (R-N-R’) e de outros grupos substituintes na molécula
pode favorecer a ocorréncia de reagdes reversiveis. Contudo, as reagbes anodicas
desta classe de compostos n&do tem sido encontrada na literatura com tanta
extensdo quanto os processos catodicos, evidenciando que a grande parte dos
trabalhos envolve etapas de redugdo. Em muitos casos, pode—se observar que a
oxidagcdo desta classe de substancias favorece o processo de polimerizagao e/ou
posterior adsorgédo dos produtos gerados durante a reag¢ao na superficie do eletrodo
de trabalho. Todavia, trabalhos relacionados a oxidagéo de pirrois [47—48], piridinas
[47,49] e carbazbis [50] podem ser encontrados na literatura. Dessa forma,

considerando a importancia e os estudos eletroquimicos mais representativos de
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cada uma dessas classes de substancias, a seguir, sdo relatadas algumas

contribui¢cdes significativas.

Piridina — A piridina n&o pode ser reduzida polarograficamente em meio ndo aquoso,
no entando, Taniguchi et al. [51] demonstrou ser possivel reduzi—la em meio de
acetonitrila utilizando eletrodo de platina contendo concentragbes crescentes de
acido perclérico, garantindo assim a fonte doadora de protons no processo
eletroquimico, pela técnica de voltametria ciclica. Também foi verificado que piridina
e seus derivados podem ser reduzidos ao seu dimero na presenga de amoénia [52].
Verificou—se também que a presenca de substituintes na molécula de piridina torna
mais facil o processo eletroquimico, tanto na redugéo quanto na oxidagédo. Como
exemplo, grupos carbetoxi facilitam o processo de redugado enquanto grupos metoxi
facilitam a oxidacdo. Adicionalmente, alquil piridinas sao oxidadas ao corresponde
acido, em baixos valores de pH, em anédo de PbO, [53-54]. Lund and Sharma [55]
utilizaram a técnica polarografica juntamente com medidas de eletrélise a potencial
controlado mostrando que o comportamento de nitroaminopiridinas substituidas
apresenta um mecanismo de reagdes acopladas e simultdneas para formacao de
nitroimidas em pH acido. O comportamento polarografico de quatro nitropiridinas em
dimetil sulfoxido (DMSOQO) foi investigado por Cottrell [56]. De acordo com os
resultados obtidos para estes compostos, pode—se observar que 3,5—dinitropiridina,
3—nitropiridina, 2—cloro—5—nitropiridina e 2—cloro—3-nitropiridina foram reduzidas em
potencial mais negativo e que a formacao de radicais reativos durante o processo
eletroquimico favorece o deslocamento de potencial para regides mais negativas. A
presenca de grupos substituintes na classe das piridinas foi relacionada com as
propriedades eletroquimicas (labilidade eletroativa) utilizando varios eletrodlitos
suporte [57].

Indol — Inddis alquilados s&o reduzidos a dihidro—metil-indol em meio de
tetrahidrofurano (THF) e sal de aménio quaternario, em potenciais muito negativos
[58]. Em acetonitrila e em metanol, metilindol € oxidado e o radical formado
apresenta relativa estabilidade [59-60]. O comportamento eletroquimico de varios
isoindois aril substituidos tém sido estudados por Zweig et al. [61] e suas

propriedades relacionadas com o surgimento de luminescéncia, sendo que o
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processo de redugdo em platina ou mercurio envolve a transferéncia de dois

elétrons.

Quinolina — A quinolina e seus derivados sao reduzidos polarograficamente em um
processo similar ao das piridinas, porém, em potenciais ainda mais negativos
(aproximadamente -2,1 V e —2,6 V vs. ECS). A redugéo de quinolinas em diferentes
eletrodos, em meio acido, ao respectivo dihidro e tetrahidroquinolina tém sido
descrita na literatura através de mecanismos do tipo ECE, onde 2 elétrons e 1 préoton
estdo envolvidos nas etapas do mecanismo [62]. Adicionalmente, quinolinas sao
reduzidas, em duas etapas, na presenca de dimetilformamida (DMF) utilizando uma
solugcao de perclorato de tetraetilamindnio (PTEA) como eletrdlito de suporte. A
presenca de ondas catodicas, em diferentes magnitudes de intensidade de corrente,
evidencia que a primeira etapa de redugdo ocorre com deficiéncia de prétons
enquanto que a segunda etapa leva a formagdo de um anion radical mais estavel
que o primeiro intermediario gerado [63]. Além disso, a redugao polarografica de
8—hidroxiquinolina em DMF apresenta duas ondas catodicas em potenciais de
-1,8 V e -2,6 V vs. ECS, evidenciando que a substituicdo oa—hidroxi na molécula
desloca o potencial para regides menos negativas [64]. A redugao de quinolinas em
NH; [65] ou em N,N'—dimetilformida (DMF) [66] na presenca de haletos alquilados
também favorece a formacédo de subprodutos indesejaveis no processo eletrodico.
Ja para a oxidagdo de quinolinas em platina em meio de HySO4 (75 %) pode-se
observar a formacao de derivados acidos que podem reagir entre si na substituicao

do heteroatomo no anel aromatico [67-68].

Carbazol — Estes compostos apresentam na sua féormula estrutural a presenca de
dois anéis aromaticos ligados entre si por um ciclopentadieno aromatico contendo o
heteroatomo de nitrogénio. Sua forma mais estavel é alcangada pela oxidag&o
promovida pela desprotonagdo do heteroatomo em meio acido facilitando assim a
dimerizagdo destes compostos na superficie do eletrodo [69-70]. Esta classe de
compostos ndo é facilmente reduzida em meio aquoso, mas muito provavelmente
em sistemas ndo—aquosos. Esta observagdo pode ser confirmada pelos resultados
apresentados por Ambrose et al. [71] a partir do estudo voltamétrico empregando
76 carbazois n—substituidos. Em outro trabalho, Ambrose e Nelson [72] investigaram

também o comportamento eletroquimico de alguns carbazéis do ponto de vista dos



Introdugéao 53

processos anodicos. A formacdo do cation reativo gerado na primeira etapa da
oxidacao possibilita a formacao de um dimero (dicarbazol) que € mais facilmente
oxidado que sua forma original e, dependendo do meio eletrodico, varios
proposi¢cdes puderam ser feitas quanto ao mecanismo de oxidagdo desses
compostos, como também varios produtos foram isolados e posteriormente

identificados.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Considerando a importancia dos derivados do petr6leo no pais como
combustivel (gasolina e diesel), e que a presengca de contaminantes organicos
nestas matrizes pode provocar problemas ao meio—ambiente e no desempenho dos
motores automotivos, € de extrema importancia a disponibilidade de metodologias
analiticas capazes de analisar de maneira sensivel e seletiva estas substancias.
Desta forma, este trabalho tem como objetivo geral, desenvolver uma metodologia
analitica empregando as técnicas eletroquimicas acompanhada pelas técnicas de
pré—concentragao, utilizando resinas de troca iénica e silica gel modificada, para
monitoramento de contaminantes nitrogenados basicos (quinolina e piridina) e

neutros (carbazol e indol) em amostras reais de combustiveis.

2.2 Especificos

M Estudo do comportamento eletroquimico dos organonitrogenados (carbazol, indol,
piridina e quinolina) em meio de eletrélitos de suporte apropriados, contendo
solventes ndo aquosos (acetonitrila, N,N'—dimetilformamida e dimetilsulféxido) e sal
de amobnio quaternario (tetrafluorborato de tetrabutilaménio), através da técnica de
voltametria ciclica e cronoamperometria, visando caracterizar as etapas de redugéo
e/ou de oxidacdo destes compostos. Também serdo investigados os efeitos da
composicao do eletrélito de suporte, dos solventes e outros parametros inerentes a
técnica, tais como: velocidade de varredura de potencial, intensidade da corrente de
pico, potencial de pico, dentre outros, com o objetivo de definir as melhores

condi¢gbes experimentais.
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M Desenvolvimento de uma metodologia eletroanalitica para a determinagdo de
compostos nitrogenados utilizando as técnicas voltamétricas, na modalidade de
pulso diferencial e/ou onda quadrada, visando oferecer métodos alternativos
simples, rapidos e econbmicos adaptaveis a uma matriz tdo complexa quanto a
gasolina e o diesel. Nesse sentido, sera avaliado e estudado o emprego de técnicas
de extracado liquido—liquido e extracdo sélido—liquido (emprego de resina de troca
ibnica e silica gel modificada) afim de pré—concentrar os analitos de interesse

presentes na gasolina e no diesel.

M Apds o desenvolvimento da metodologia eletroanalitica, pretende—se validar o
método proposto através:

— de ensaios de recuperac¢ao quanto ao procedimento de extragao;

— de medidas espectrofotométricas na regido do UV-Vis visando a quantificagdo dos
nitrogenados presentes em gasolina e diesel, empregando—-se avaliacao estatistica

para comparacao dos dados (testes F e t).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

3.1.1 Solugbes de compostos nitrogenados

Todos os compostos nitrogenados (basicos e neutros) utilizados no preparo
das solugbes para os experimentos voltamétricos foram de grau analitico. Indol
(99%, m/m), carbazol (96%, m/m) e quinolina (99%, m/v) foram adquiridos da Acros
Organics (Bélgica), e a piridina (98%, m/v) obtida da Merck (Alemanha). As solugbes
de trabalho contendo os compostos nitrogenados foram preparadas pela
transferéncia de aliquotas quantitativas destes compostos, para uma célula
eletroquimica convencional de 20 mL contendo o eletrdlito de suporte na

temperatura ambiente.

3.1.2 Eletrélito de suporte

O eletrdlito de suporte utilizado nos experimentos voltamétricos foi o
tetrafluorborato de tetrabutilaménio (TBABF,) adquirido da Acros Organics (Bélgica),
com grau de pureza analitico (95%, m/m). A solugéo de eletrélito de suporte foi
preparada pela dissolugéo direta do composto (0,1 M) em N,N'—dimetilformamida
(DMF) ou em acetonitrila (ACN) ou em dimetilsulféxido (DMSO), para um volume
final de 20 mL. Esta solugdo foi previamente desaerada através de borbulhamento

de gas nitrogénio (N2) com fluxo aproximado de 100 mL min™' durante dez minutos.

3.1.3 Solventes utilizados na preparagao da solucéo eletrolitica

A acetonitrila (ACN) utilizada neste trabalho foi grau analitico (HPLC) da J. T.
Baker. A N,N"—dimetilformamida (DMF) e o dimetilsulfoxido (DMSO), ambos de grau

espectrocoscopico, foram obtidos da Merck e Mallinckrodt, respectivamente.
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3.1.4 Solugbes utilizadas no procedimento de extragéo

Extracéo liquido—liquido: todas as solugdes utilizadas neste procedimento

foram preparadas com substancias de grau analitico e/ou grau espectrocospico,
sendo: hexano, diclorometano, cloroformio, metanol provenientes da Synth (Brasil);
acido sulfurico (95 %) e hidroxido de sédio (99%) obtido a partir da Merck
(Alemanha).

Extracdo com resina de troca ibnica: solugbes metandlicas (v/v) foram

preparadas e posteriormente utilizadas neste procedimento de acordo com as
seguintes especificagdes: 1 e 5 % de etilamina e 5 % de acido sulfurico. Solugbdes
contendo isooctano (Mallinckrodt, 95%) também foram utilizadas.

Extracdo com silica gel: solugbes aquosas e ndo aquosas foram utilizadas

nestes experimentos, tais como: hidroxido de potassio e acido cloridrico proveniente
da Sigma (Brasil), isopropanol, dietiléter, acido cloridrico, isopropanol, diclorometano

obtidos da Synth (Brasil) e isopropilamina da Acros Organics (Bélgica).

3.1.5 Adsorventes

Os adsorventes utilizados neste trabalho foram a resina de troca iOnica
(fortemente catidbnica — Amberlite IR-120 H) obtida da Supelco (EUA) e silica gel 60,
70—-230 mesh da Merck (Alemanha).

3.1.6 Reconstituicdo do extrato bruto obtido ap6s pré-tratamento da amostra

Os extratos nitrogenados basicos (quinolina e piridina) e os neutros (carbazol
e indol) obtidos apés pré-tratamento da amostra foram submetidos, inicialmente, a
secura em atmosfera de N, em temperatura e pressao ambiente e posteriormente
reconstituidos em uma solugao contendo o eletrélito de suporte (DMF e TBABF4 0,1
M) otimizado para as medidas eletroquimicas. Apés isso, as medidas eletroquimicas
foram entdo efetuadas e os resultados obtidos analisados quanto a intensidade de

corrente associada a cada substancia.
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3.2 Equipamentos

Todas as medidas voltamétricas foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato = AUTOLAB, modelo PGSTAT30, sendo os
voltamogramas monitorados e obtidos por meio de um microcomputador acoplado
ao equipamento utilizando o software GPES versao 4.9.

Empregou—se também um espectrofotdmetro HP, modelo 8453, para a
analise de compostos nitrogenados basicos e neutros com o objetivo de validar a
metodologia voltamétrica proposta neste estudo. Uma cubeta de quartzo de caminho
otico 1 cm foi utilizada.

Colunas de vidro (30 x 2 cm) foram utilizadas para a montagem dos
experimentos de pré—concentracado envolvendo o emprego de resina de troca idnica
e a silica gel modificada.

Bombas peristalticas de quatro canais, marca Ismatec, modelo 78001-00
foram acopladas ao sistema de pré—tratamento das amostras com o objetivo de
acelerar o fluxo nos experimentos de extracdo dos compostos nitrogenados e,
assim, permitir uma maior freqliéncia de analises.

O rotaevaporador (Tecnal, modelo TE — 120) empregado inicialmente no
estudo da evaporacgao do solvente dos extratos brutos, foi adaptado e conectado a
uma bomba de vacuo (Tecnal, modelo TE — 058) e a um equipamento de
refrigeragao termostatizado (Nova Técnica, modelo 442).

Uma estufa Odontobras (modelo EL — 1.3) com controle de temperatura foi

utilizada para os processos de ativacéo da silica gel.

3.2.1 Célula eletroquimica e eletrodos

Nos experimentos voltamétricos utilizou—se uma célula eletroquimica
convencional da Metrohm de aproximadamenre 20 mL (referéncia 6.1415.220),
previamente lavada com solugdo Extran 10 %, agua Milli-Q (p = 18,2 MQ cm),
obtida a partir de um sistema Millipore (modelo Simplicity 185), e posteriormente
seca em estufa a 110 °C. Foram efetuadas medidas voltamétricas para as quatro
classes de compostos nitrogenados em meio ndo aquoso. Condicionou-se o eletrodo

de trabalho, pela imersdo do mesmo em uma solugdo contendo o eletrolito de



Materiais e Métodos 61

suporte mais o analito, por 10 segundos antes do inicio da medida eletroquimica.
Diversos eletrodos de referéncia foram testados inicialmente (Ag|Ag”, fio de Ag, SCE
e Ag|AgCI|KClss), no entanto, optou-se em utilizar o eletrodo de Ag|AgCI|KClss: do
tipo juncao liquida para todas as medidas eletroquimicas. Dentre os eletrodos de
trabalho disponiveis para uso em nosso laboratério, como o eletrodo de ouro, o de
platina, o de carbono pirolitico, ultramicroeletodos de platina e ouro e o carbono
vitreo, verificou-se que os melhores resultados foram obtidos com o uso do eletrodo
de carbono vitreo. Entre uma medida e outra, procedeu-se a limpeza fisica do
eletrodo de carbono vitreo utilizando uma superficie macia e lisa de tecido contendo
algumas gotas de uma solu¢do de alumina 0,3 um. Dessa forma, o sistema
eletroquimico utilizado para analise dos compostos nitrogenados consistiu de um
eletrodo de referéncia de Ag|AgCI|KCls,: do tipo dupla juncao liquida, um eletrodo
auxiliar de platina (Ageom = 0,400 cm?) e um eletrodo de carbono vitreo (Ageom =
0,0314 cm?) como eletrodo de trabalho, marca Metrohm. Utilizou—-se em todas as
medidas borbulhamento de gas N, para remog¢éo do oxigénio molecular em solugéo.
Uma gaiola de Faraday também foi utilizada com o objetivo de eliminar ruidos

externos.

3.3 Parte experimental

3.3.1 Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas nas modalidades de voltametria ciclica,
cronoamperometria, pulso diferencial e onda quadrada, foram empregadas nos
estudos realizados e na identificagdo dos compostos nitrogenados, tanto para a
fracao basica quanto neutra. A metodologia eletroanalitica proposta visa informar a
presenca desses contaminantes presentes nas amostras comerciais, bem como, a

quantificacdo dessas substancias.

3.3.2 Empacotamento das colunas utilizadas na etapa de extracéo
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A etapa de empacotamento/preenchimento da coluna é critica, uma vez que
definira a quantidade de adsorvente necessaria para garantir a sor¢do quantitativa
dos analitos. Além disso, o preenchimento deve ser feito de forma a evitar volumes
mortos, 0s quais causam perda da repetibilidade dos sinais e, conseqientemente,
reducdo da precisdo. Foram testados dois tipos de preenchimento e/ou
empacotamento das colunas, com a resina/silica gel umida e com resina/silica gel
seca. Em ambos os casos, o objetivo foi minimizar a presenga de volumes mortos no
interior da coluna. No entanto, como a resina e a silica gel requereram tratamento
inicial com solventes para ativacéo, optou—se pelo empacotamento via umida. Neste
caso, apds o pré—tratamento, a resina/silica gel foi devidamente introduzida dentro
da coluna com a ajuda de um funil e espatula. Tanto a resina de troca ibnica, quanto
a silica gel ndo apresentaram problemas de expansao e contragcéo dentro da coluna,
mostrando que esse método pode ser empregado. Estabeleceu—se uma vazéao de
3 mL min™" como fluxo 6timo para as etapas de extragdo e na eluicdo das amostras

de gasolina e diesel para a obtenc&o dos extratos brutos.

3.3.3 Amostras de combustiveis

Amostras de gasolina e diesel foram gentilmente cedidas pelo Centro de
Monitoramento e Pesquisa da Qualidade de Combustiveis (CEMPEQC) localizado
nas dependéncias do Instituto de Quimica. O critério adotado para amostragem foi o
da aleatoriedade, sendo que gasolinas (tipo A, C e C aditivada) e também o diesel
foram coletados, rotulados e armazenados em freezer a temperatura de -5 °C,
conforme procedimento adotado pelo préprio CEMPEQC. Os estudos que
envolveram otimizacdo dos parametros instrumentais nas diversas etapas do
procedimento de extragdo propostos foram conduzidos com uma mesma amostra,
com volume aproximado de 5 L de gasolina tipo C. Apds a otimizagdo das melhores
condi¢gdes de extracao utilizando gasolina e o diesel, aplicou—se a nova metodologia
para o monitoramento desses contaminantes presentes nestas matrizes. No entanto,
apesar das inUmeras analises (cerca de 20 amostras de gasolina e 10 amostras de
Oleo diesel) realizadas apds a implementacao da nova metodologia eletroanalitica

para a determinagédo desses compostos, um numero inexpressivo de amostras foram
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analisadas com sucesso, evidenciando assim, que o método ainda necessita de

alguns ajustes experimentais.

3.3.4 Pré—tratamento das amostras de combustiveis

A finalidade desta etapa do trabalho foi de investigar como os métodos de
pré—tratamento podem influenciar na quantificacdo dos compostos nitrogenados,
uma vez que estes procedimentos (extracao liquido—liquido e a extracdo soélido—
liquido ou em fase solida utilizando resina de troca ibnica e silica gel modificada)

foram pré—requisitos nos trabalhos descritos na literatura.

3.3.4.1 Extracéo liquido-liquido empregada na pré—concentragao

A etapa de extracdo liquido—liquido [28] foi realizada de acordo com o
procedimento apresentado na Figura 7. Inicialmente, uma grande quantidade de
gasolina (500 mL) foi adicionada em um funil de separagéo contendo hexano, com
capacidade para 2 litros de solugcdo. Apds a particdo, a fase orgéanica foi
continuadamente extraida para a obtencédo da fracdo de compostos nitrogenados
neutros (carbazol e indol) e a fase aquosa foi tratada com o objetivo de extrair os
compostos nitrogenados basicos (quinolina e piridina), que constituem seus

contaminantes majoritarios.
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Amostra
(500 mL)

l + 500 mL de hexano

solucéo
Empacotar uma l 3x300 mL H,80, 10 % (v/v) e depois
coluna contendo por 1 x 300 mL H,SO, 20 % (v/v)

alumina (100 gr
ativadaem 110 °C /\

por 3 h)
300 mL de diclorometano (DCM) e
v em seguida com 2 x 300 mL de
Lavar a coluna com 600 mL de / hexano
hexano e com 800 mL de cloroférmio
— metanol (99:1) F.O FAq
v
descarte lajustar pH 12 - 13
~ NaOH) em banho de
Frac&o Neutra o
pré-concentrar por 3 x 300 mL e depois
rotaevaporagéo e 1x100mL de DCM

secar o residuo em
atmosfera de N,. / \

F. F.Aq.
Fracao Neutra lo d

lavar com
2 x400mL de agua

/ \ Mili-Q

F.O F.Aq.

Secar com Na,SO, e remover solvente
por rotaevaporador

I Fracado Basica |I

Fig. 7 — Extracdo liquido—liquido de compostos nitrogenados em gasolina e diesel.

F. O. = fase organica e F. Aq. = fase aquosa

3.3.4.2 Extracao em fase soélida empregando resina de troca idnica

Procedeu—se a etapa de extragdo dos compostos nitrogenados presente nas
amostras de gasolina e diesel utilizando—se resina de troca catiénica tipo Amberlite
IR-120 H de acordo com o procedimento apresentado na Figura 8 [25]. Inicialmente,

foi necessaria a limpeza da resina de troca ibnica pela imersdo da mesma em uma
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solugcao de metanol, sob agitagdo magnética a 50 °C por aproximadamente 15 min.
A seguir, a coluna foi empacotada utilizando massa fixa de resina de 10 gramas e
solugdes metandlicas foram eluidas com o objetivo de extrair os compostos
nitrogenados basicos que, posteriormente, foram analisados por técnicas
voltamétricas. A ordem de eluicdo das solugdes metandlicas obedeceu aos
seguintes critérios:

M etapas de 1 a 4 — ativagao da resina de troca catibnica;

M etapa 5 — introdugdo da amostra e sua eluigédo pela coluna;

M etapa 6 — remocao de tragos da amostra;

M etapa 7 — extragdo dos compostos nitrogenados;

M etapas 8 a 9 — lavagem e tratamento para recuperagao da resina.

Bomba AMOSTRA
peristaltica
algodéao
o w o Ordem de eluicdo das solugdes metandlicas:

. 1 - 20 mL contendo etilamina 5% (v/v);
2 - 10 mL metanol;
3 - 20 mL contendo H,SO,4 5% (v/v);
4 — 50 mL metanol;
5 - AMOSTRA;
6 — 50 mL de isooctano;
7 — 100 mL contendo etilamina 1% (v/v);
8 — 10 mL contendo Hy,SO 4 5% (v/v);
9 — 50 mL metanol.

( )

reuisal

Fig. 8 — Extragdo solido—liquido de compostos nitrogenados em gasolina e diesel
empregando—se resina de troca idnica.
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3.3.4.3 Extracdo em fase solida empregando silica gel modificada

A utilizagdo da silica gel nos processos de pré—concentracdo [26] foi
semelhante aquela empregada no procedimento envolvendo a resina de troca
ibnica. Etapas de ativagao, introducéo da amostra, extragdo e lavagem/recuperagao
também foram necessarios e a mesma aparelhagem foi utilizada. Inicialmente, duas
porcdes contendo 10 gramas de silica gel foram ativadas com o objetivo de preparar
as colunas para a extracdo. Dessa forma, a ativacdo da silica se deu antes do
empacotamento das colunas, ou seja, por¢des individuais foram tratadas
termicamente em estufa a 140 °C por 4 horas. Posteriormente a ativagdo, uma
porcéo de silica foi tratada quimicamente com uma solugédo de KOH (2,5 g) em 40
mL de isopropanol mais 40 mL de dietiléter sob agitacdo magnética por 10 min., na
temperatura ambiente. A outra porgédo de silica gel obtida apds tratamento térmico
sugerido foi tratada com uma solug¢ao contendo HCI concentrado (5,5 mL) em 40 mL
de isopropanol mais 40 mL de dietiléter sob agitacao e temperatura ambiente. Dessa
forma, duas colunas foram empacotadas e o esquema apresentado na Figura 9
ilustra o procedimento realizado. O diferencial deste experimento foi que tanto a
fracao basica quanto a neutra puderam ser isoladas para a quantificagdo, mediante
coleta das fracbes separadamente. A ordem de eluicdo das solu¢cdes obedeceu aos
seguintes critérios:

M Primeira Coluna: etapas de 1 a 2 — lavagem e remocdo de possiveis
interferentes/contaminantes presentes na coluna; etapa 3 — introdugdo da amostra;
etapa 4 — obtencao e coleta do extrato bruto misto (basicos e neutros) de compostos
nitrogenados. A seguir, esta fragéo foi pré—concentrada com fluxo de ar sintético até
volume final de 5 mL e introduzida novamente na segunda coluna descrita no
procedimento de extragdo em fase solida.

M Segunda Coluna: etapas de 5 a 6 — lavagem e remogdo de possiveis
interferentes/contaminantes presentes na coluna; etapa 7 — introdugdo do extrato
bruto misto (obtido a partir da primeira coluna); etapa 8 — extracéo da fragcdo neutra
dos compostos nitrogenados e etapa 9 — obtencdo do extrato referente a
composic¢ao basica dos nitrogenados.

A seguir, cada extrato foi submetido a evaporac¢ao do solvente proveniente da

etapa de extracdo com o uso de fluxo de ar atmosférico na temperatura ambiente
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até volume final de 5 mL. Finalmente, cada fragdo foi submetida as analises

voltamétricas.

——— AMOSTRA

Ordem de eluig&o das solugdes:

1 —80 mL de dietiléter;

2 — 40 mL de diclometano;
3-AMOSTRA;

4 — 100 mL de diclorometano

pré-concentragéo

Ordem de eluig&o das solugdes:

5 —80 mL de dietiléter;

6 — 40 mL de diclometano;

7 -EXTRATO;

8 — 100 mL de diclorometano;

9 — 50 mL de isopropilamina 10% (v/v)
em hexano

Fig. 9 — Extracao solido—liquido de compostos nitrogenados em gasolina e diesel utilizando—

se silica gel modificada.

3.3.5 Otimizacgao dos parametros para voltametria de pulso diferencial

Inicialmente estudou-se a influéncia da velocidade de varredura (v) na

determinacao dos compostos nitrogenados basicos e neutros padrées, mantendo-se

os outros parametros constantes. O intervalo de medidas estudado variou de 4 a 20
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mV s™'. Apos a otimizacdo deste parédmetro, procedeu-se o estudo quanto a
influéncia da magnitude de pulso (Epuso) € do tempo de pulso (t,) na determinacao
desses compostos ainda em solugdes padrdes. O intervalo estudado quanto ao
Epuiso foi de 5 a 150 mV e para o parametro t, explorou—se o intervalo de 2 a 20 ms.
Para esta técnica foi possivel obter valores otimizados de v, Epuso € t, que foram,
entdo, empregados para o estudo das fracbes basicas e neutras obtidas ap6s os
procedimentos de pré—concentragdo. Quanto a concentragdo das solu¢des dos
organonitrogenados basicos e neutros construiu—se uma curva analitica no intervalo
de 0,10 a 300 mg L™" e posterior quantificacdo das amostras comerciais através do
método da adicdo de analito, visando diminuir o efeito de matriz proveniente desta

amostra.

3.3.6 Otimizagéo dos parametros para voltametria de onda quadrada

Os parametros voltamétricos investigados a partir do uso desta técnica foram:
magnitude de pulso (Esw) € a freqiéncia de pulso (f) em solu¢cdes contendo os
compostos nitrogenados. A Eg, € a f variaram no intervalo de 5 a 150 mV e de 10 a
200 Hz, respectivamente. Para essa técnica foi possivel obter valores otimizados de
Esw © f que foram, entdo, empregados para o estudo das fragbes basicas e neutras

obtidas apods os procedimentos de pré—concentragéo.

3.3.7 Espectrofotometria e testes estatisticos na validacdo dos métodos

voltamétricos

Com o objetivo de validar os métodos voltamétricos, fez—se a analise
espectrofotométrica dos compostos nitrogenados basicos e neutros e a posterior
quantificacdo destes através da técnica de adigdo de analito. Monitorou—se estes
compostos através do comprimento de onda (A) de maxima absorgéo, sendo a
quinolina monitorada a 312 nm, a piridina a 272 nm, o indol a 288 nm e o carbazol a
324 nm. Os resultados obtidos para ambos os métodos foram comparados

aplicando—se os testes estatisticos t e F [73], com nivel de confianca de 95 %.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Compostos Nitrogenados Basicos

4.1.1 Comportamento voltamétrico da quinolina no modo de oxidagao

A voltametria ciclica (VC), um caso particular da voltametria, € largamente
utilizada como critério de diagnostico dos processos que acontece na interface
eletrodo—-solucdo. Utilizando como variaveis a velocidade de varredura (v) e os
potenciais de pico (E,), é possivel identificar processos de oxidagdo, redugéo e de
adsorcao/dessorcédo, além de determinar se eles acontecem em uma ou varias
etapas ou ainda se correspondem a um processo reversivel e/ou irreversivel.
Pode—se dizer que a técnica consiste em medir a corrente faradaica que flui por um
sistema quando se aplica uma rampa de potencial. Esta corrente que flui em cada
tempo é a medida direta da velocidade da reacdo na superficie do eletrodo, que
depende de dois processos: a chegada ou saida de material na superficie
(transporte de massa) e a velocidade de transferéncia de carga.

O comportamento eletroquimico da quinolina, no modo de oxidagao, foi
estudado utilizando a técnica de VC em diferentes solugbes de eletrélito de suporte,
contendo tetrafluorborato de tetrabutilaménio (TBABF,4) em acetonitrila (ACN) ou em
N,N’—dimetilformamida (DMF) ou em dimetilsulfoxido (DMSQO). Avaliou—se, também,
0 numero de elétrons envolvidos no processo eletrédico pelo uso da técnica de
cronoamperometria.

A oxidacao eletroquimica da quinolina, em meio ndo aquoso foi investigada
em eletrodo de carbono vitreo visando caracterizar o comportamento eletroquimico
deste composto. Somente para o sistema contendo uma mistura de ACN/TBABF4
0,1 mol L™ foi possivel observar uma onda anddica irreversivel e bem definida no
intervalo de potenciais de 0 a +2,4 V vs. Ag/AgClsat. Neste intervalo, verificou—se a
presenca do pico anddico referente a oxidagdo do  composto
(Ep = +2,14 V vs. Ag/AgClsat) € auséncia do pico catodico na varredura reversa de

potencial, utilizando a velocidade de varredura de 100 mV s™' (Figura 10). Este
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resultado sugere que o organonitrogenado € oxidado em uma uUnica etapa com
transferéncia de carga irreversivel ou um processo eletrodico com transferéncia de

carga reversivel com reagao quimica acoplada.

100

I /uA

16 18 20 22 24 26
E/Vvs. Ag/IAgCI__

Fig. 10 — Voltamograma ciclico registrado em ACN / TBABF, 0,1 M na (.....) auséncia e (—)

presenca de 3 mM de quinolina sobre eletrodo de carbono vitreo (v =100 mV s™).

M Influéncia da velocidade de varredura de potencial

O estudo da variacéo da velocidade de varredura de potencial da quinolina em
meio de ACN / TBABF, permitiu uma analise do comportamento redox deste
composto, tornando—se um parametro experimental extremamente util no
entendimento dos processos envolvidos no seu mecanismo de oxidacao. Verifica—se
para a quinolina uma relagéo linear entre a intensidade da corrente de pico (i;) e a

"2y conforme mostra a Figura 11, para o

raiz quadrada da velocidade de varredura (v
intervalo de 10 ate 500 mV s™'. Este comportamento sugere um controle difusional

do transporte de massa, de acordo com a equacgao de Randles e Sevick [74]:



Resultados e Discussao 70

i, = (2,687 x 10°) x n¥2 x Ax D,"? x Co x v (1)
onde n é o numero de elétrons, D, é coeficiente de difusdo em cm?/s, A é a area do
eletrodo em cm? e Co € a concentragéo da espécie eletroativa mol/dm?. Observa-se,
também, no grafico que mostra a relagéo linear entre i, e v que a reta afasta-se um
pouco em relacdo a origem, evidenciando contribuicdo da fraca adsorgcdo destas

espécies no eletrodo de trabalho e possiveis contribuicdes de queda dhmica.

140
1404 ™ A
. s
100 e
1 20 - 80 /'/
_ Eﬁ 60 /!‘f
1004~ e
) 201 / R =0.996
2 4 6 8 10 12 14 16 18
80 - vi2 /(mV S—w)wz

i [ pA

60

1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6
E/Vvs. Ag/AgCI_

Fig. 11 — Voltamogramas ciclicos obtidos para 3 mM de quinolina em ACN/TBABF, 0,1 M

sobre eletrodo de carbono vitreo em diferentes velocidades de varredura.

Um critério bastante util para determinar se a irreversibilidade do processo
eletrédico é devido a uma transferéncia eletrénica lenta ou a alguma reagédo quimica

"2y com a velocidade de

acoplada é a analise da variagcédo da fungéo corrente (i, / v
varredura de potencial (v). De acordo com Nicholson e Shain [75], um grafico de
i, / v!"? vs. v para processos onde a transferéncia eletronica & irreversivel e, sem
complicagbes quimicas, deve apresentar—se constante durante toda a faixa de

velocidade de varredura investigada. Contudo, caso a irreversibilidade seja
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provocada por complicagbes quimicas acopladas ao processo de transferéncia
eletrbnica, deve—se observar inicialmente uma diminuicéo (ou variagdo) da relagéo
i, / v vs. v até um valor constante. Através da analise da Figura 12, verifica—se que
a dependéncia da fungao corrente em funcédo da velocidade de varredura, para a
oxidagdo da quinolina, varia inicialmente e depois se mantém em um patamar de
valores, indicando a possivel presenca de uma transferéncia de carga reversivel com

complicagdes cinéticas.

10

8 -

o /f,l—.'.‘ll n n———— ¢
~ 6 - /-/
4
2 T T T T T T T
0 100 200 300
-1
v/mVs

Fig. 12 — Variagéo da fungao corrente para a oxidagado de 3 mM quinolina em ACN/TBABF,
0,1 M.

Os parametros voltamétricos obtidos para o estudo da variagéo da velocidade
de varredura de potencial correspondente a etapa de oxidagdo da quinolina séao
apresentados na Tabela 2. Levando—se em consideragdo que a auséncia de pico
reverso obtida nos voltamogramas ciclicos pode ser atribuida a uma reagé&o quimica
acoplada, observa—se que os valores de deslocamento do potencial de pico (E;)
previstos para um sistema com transferéncia eletronica irreversivel sdo da ordem de
30/an mV para uma década de aumento na velocidade de varredura. No entanto,
para sistemas com reacdo quimica acoplada o deslocamento do E, & fungdo do
parametro cinético ke / a, onde a é igual a nFv/RT, de acordo com as seguintes

equacoes:
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+ ne” —> R (1)
R + z X5 0 (1)

Pode—se observar nos dados apresentados na Tabela 2, um deslocamento de
aproximadamente 100 mV para um aumento de dez vezes na velocidade de
varredura de potencial. Dessa forma, a andlise do efeito da velocidade de varredura
sobre o potencial de pico limita—se a observacdo do deslocamento anédico em
funcédo do aumento da velocidade de varredura, o qual é um indicativo caracteristico

de uma reagao com transferéncia eletrénica irreversivel.

Tabela 2 — Parametros eletroquimicos referentes a oxidagao da quinolina em ACN/TBABF,
0,1 M.

v Ep/V ip / pA E,—Epol/V i/ pAmy 125"
10 2,05 14,0 0,156 4,43
20 2,09 26,7 0,145 5,97
30 2,10 36,9 0,143 6,73
40 2,12 44,2 0,156 6,98
50 2,13 51,5 0,165 7,28
60 2,13 57,7 0,164 7,44
70 2,13 61,6 0,159 7,36
80 2,14 67,0 0,173 7,49
90 2,14 70,3 0,171 7,41
100 2,15 74,1 0,171 7,41
150 2,15 90,5 0,162 7,38
200 2,15 104 0,177 7,35
300 2,17 130 0,190 7,50
400 2,19 167 0,197 8,35
500 2,21 186 0,198 8,31

M Influéncia das varreduras sucessivas de potencial

O estudo da influéncia de varreduras sucessivas de potencial foi investigado

com o intuito de fornecer informacgdes mecanisticas importantes acerca da oxidagéo
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da quinolina e da influéncia de intermediarios gerados eletroquimicamente. Diversas
modificagcdes posteriores a transferéncia eletrénica podem ser observadas no ciclo
repetitivo, dentre estes processos pode—se destacar as espécies eletroativas
formadas por reagbes quimicas seguintes a transferéncia de carga que podem ser
detectadas na varredura sucessiva pela presengca de picos nao registrados na
primeira varredura de potencial. Os voltamogramas ciclicos obtidos para a quinolina,
com varreduras sucessivas de potencial correspondentes ao pico anddico, sao
apresentados nas curvas da Figura 13, a uma velocidade de varredura de 100 mV s~
', Uma analise desta Figura evidencia que nas varreduras sucessivas, a intensidade
de corrente referente a oxidagéo da quinolina no primeiro ciclo diminui em relagéo ao
segundo ciclo. Este comportamento pode ser indicativo de que a etapa de
transferéncia eletrénica esta sendo inibida devido a adsor¢do de algum produto
formado (filme ou polimerizagdo) na superficie do eletrodo ou que na escala de
tempo do experimento existe alguma provavel reacdo quimica entre o produto
formado e o material inicial. Este resultado corrobora ainda que a limpeza mecanica

do eletrodo de trabalho se faz necessaria entre as varias medidas voltamétricas.

80 -
60
1° ciclo
< 40-
3.
~~
204
. 2° ciclo
04 .
1.6 1.8 2.0 2.2 24 2.6

E/V vs. Ag/AgCI_

t

Fig. 13 — Voltamogramas ciclicos sucessivos para a oxidagdo de 3 mM quinolina em ACN /

TBABF, 0,1 M sobre eletrodo de carbono vitreo com velocidade de varredura de 100 mV s™".
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M Cronoamperometria da quinolina no modo de oxidagao

A cronoamperometria € uma técnica eletroquimica que difere da voltametria
ciclica pelo tipo de perturbagao aplicada a superficie do eletrodo [74]. Todavia, ao
invés de uma variacéo linear do potencial, a variacao é realizada por um salto de
potencial, sendo o tempo do salto uma das variaveis a serem investigadas. Um
cronoamperograma apresenta um registro da variagdo da corrente em funcdo do
tempo, semelhante aquele obtido em eletrélises a potencial controlado, tendo como
resultado da reacgao eletrodica, uma diminuicdo exponencial da corrente da espécie
eletroativa. O entendimento do formato do cronoamperograma requer considerag¢des
do perfil de concentracédo da espécie eletroativa em fungéo da distancia a superficie
do eletrodo. Segundo a lei de Faraday [74], a carga (Q), que passa através da
interface do eletrodo, esta relacionada com a quantidade de material eletroativo
convertido e o numero de elétrons transferidos por molécula da espécie eletroativa

(n), como descrita na equagao:
Q=Fxexn (V)

onde Q € a carga gerada na superficie do eletrodo em coulombs (C); F é a constante
de Faraday (96485 Cl/eq); e o numero de elétrons/molécula e n € a quantidade
moléculas/mols das espécies convertidas. No entanto, a corrente instantaneamente
originada em um eletrodo planar esta relacionada com a velocidade na qual o
processo eletrodico acontece e é diretamente proporcional a area do eletrodo e o
fluxo da espécie eletroativa que chega a superficie do eletrodo. Quando a corrente
apresenta variagcdes que podem ser descritas pela equagéo de Cottrell [76], dizemos
que o sistema apresenta—se em condicbes de transporte difusional, no qual o

t1/2

produto de i x € um valor constante.

_anxAxCofo
% xt”

I (V)

onde i; é a corrente no tempo t dada em Ampere (A); n € o numero de elétrons dado

em eg/mol; F é a constate de Faraday (96485 C/eq); A € a area do eletrodo planar



Resultados e Discussao 75

em cmz; C, € a concentracdo da espécie eletroativa em mol/cm3; D, € o coeficiente
de difusdo em cm?/s e t é o tempo em segundos.

Nestas condigdes, caso seja possivel calcular o coeficiente de difuséo (Do) ou
estimar seu valor a partir da comparagdo com espécies semelhantes no mesmo
meio, € possivel aferir o numero de elétrons envolvidos no processo eletrodico [77].

t"2 em diferentes

Dessa maneira, verificou—se que o comportamento de i x
tempos (E = + 2,20 V - concentragdo da espécie eletroativa obrigatoriamente C* = 0
ou 60/n mV para um processo reversivel) apresentou para a quinolina uma relagéo
de valores constantes, em tempos acima de 0,5 s, conforme mostra a Figura 14.
Segundo os célculos realizados de acordo com a equacéo (V) apresentada acima, foi
possivel encontrar um valor préximo de 2,05 + 0,06 elétrons para a oxidagdo da

quinolina em meio de ACN/TBABF, 0,1 mol L™' em eletrodo de carbono vitreo [77].
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Fig. 14 — Cronoamperograma referente a oxidagcdo de 3 mM de quinolina em ACN/TBABF,

0,1 M em eletrodo de carbono vitreo em fung¢éo da (a) corrente anddica e (b) comportamento

de i x t"? em fungao do tempo.

M Propositura para o mecanismo de oxidagao da quinolina

A analise dos parametros eletroquimicos obtidos experimentalmente, tais
como, deslocamento anodico do potencial de pico, variagdo da funcdo corrente, a
influéncia das varreduras sucessivas de potencial e o numero de elétrons obtido por
cronoamperometria, sugerem que o processo de transferéncia eletrébnica seja
complexo e com complicagbes de reagbes quimicas acopladas, envolvendo uma
reacao com transferéncia de carga com dois elétrons. O diagndstico mais preciso

para uma proposta mecanistica mais acurada podera ser também verificado
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posteriormente através de exaustivas eletr6lises a potencial controlado com o
objetivo de identificar os possiveis produtos gerados na oxidagéo. Adicionalmente,
nenhuma informagao na literatura foi encontrada acerca do mecanismo de oxidagao
da quinolina em meio aprético, tdo pouco, a analise deste contaminante em

combustiveis utilizando técnicas voltamétricas.

4.1.2 Comportamento voltamétrico da quinolina no modo de reducéo

A redugdo eletroquimica da quinolina, em meio ndo aquoso, também foi
investigada em eletrodo de carbono vitreo visando caracterizar o comportamento
eletroquimico da reducao deste composto nos trés sistemas contendo o eletrélito de
suporte propostos. Dessa maneira, 0 comportamento da quinolina foi estudado no
intervalo de potenciais de 0 a -2,5 V em ACN/TBABF; 0,1 M. Neste intervalo,
verificou—se a presenga de um pico catddico referente a redugéo do composto (E, =
-2,08 V vs. Ag/AgClss) e auséncia do pico anddico na varredura reversa de
potencial, em velocidade de varredura de 100 mV s™', conforme as informagées
constantes na Figura 15. Este grafico evidencia que o organonitrogenado € reduzido
em uma unica etapa, sugerindo uma transferéncia de carga irreversivel ou um
processo eletrédico com transferéncia de carga reversivel com reagcdo quimica
acoplada.

Para o sistema DMF/TBABF,4 0,1 M foi possivel obter voltamogramas ciclicos
no modo de reducédo, no intervalo de potenciais de 0 a —2,3 V. Neste intervalo, foi
possivel verificar também a presenca de um pico catédico bem definido referente a
redu¢ao do composto (E, = -2,07 V vs. Ag/AgClsat) € um outro pico pouco resolvido
em — 2,31 V com contribuicdo de um par redox na varredura reversa, em potencial
de — 2,22 V, em velocidade de varredura de 100 mV s™' (Figura 16), sugerindo uma
transferéncia eletrdbnica mais complexa se comparada com aquela obtida em
ACN/TBABF,.

Ja para o sistema contendo a solugcdo DMSO/TBABF4 0,1 M foi possivel obter
voltamogramas ciclicos no modo de redugdo, no intervalo de potenciais de
0 a —-2,4 V. Neste intervalo, foi possivel verificar também a presenga de um unico
pico catédico referente a redugdo do composto (E, = -2,17 V vs. Ag/AgClsa) e

auséncia de pico na varredura reversa de potencial, utilizando a velocidade de
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varredura de 100 mV s~ (Figura 17), sugerindo, também, uma transferéncia
eletrbnica semelhante aquela obtida no sistema ACN/TBABF, anteriormente

estudados.

2.4 | 2.2 | 2.0 | -1.8
E/V vs. Ag/AgCI_

t

Fig. 15 — Voltamograma ciclico registrados em ACN / TBABF,4 0,1 M na (.....) auséncia e (—)
presenca de 3 mM de quinolina sobre eletrodo de carbono vitreo (v =100 mV s™).
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Fig. 16 — Voltamogramas ciclicos registrados em DMF / TBABF, 0,1 M na (.....) auséncia e

(—) presenca de 3 mM de quinolina sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV s™).
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Fig. 17 — Voltamograma ciclico registrado em DMSO / TBABF4 0,1 M na (.....) auséncia e

(—) presenca de 3 mM de quinolina sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV s™).

De acordo com os voltamogramas ciclicos obtidos anteriormente, pode-se
observar que a redugdo da quinolina ndo €& essencialmente influenciada pela
composicdo da solucdo do eletrdlito de suporte nos trés sistemas propostos, de
acordo com o pequeno deslocamento do potencial de pico catdédico observado para
os trés sistemas. Para efeito de comparagado, os parametros voltamétricos obtidos
para cada sistema estdo apresentados na Tabela 3. A analise desta Tabela mostra
que para os trés sistemas empregados o comportamento catodico apresentou
apenas um unico potencial de pico bem definido. No entanto, a corrente catddica
observada durante a reducédo da quinolina no sistema DMF/TBABF. apresentou
maior intensidade e o valor do potencial de pico deslocado para valores menos
negativos de potencial. Dessa maneira, visando—se a otimizag&do dos resultados no
intuito de realizar a determinagcéo deste composto, fez—se um estudo voltamétrico
mais detalhado neste meio com o objetivo de estabelecer o comportamento

eletroquimico da reducao da quinolina neste sistema.
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Tabela 3 — Parametros voltamétricos obtidos em diferentes sistemas de eletrélito de suporte

para a reducdo da quinolina (v = 100 mV s™).

Parametros ACN / TBABF4 DMF / TBABF, DMSO / TBABF,

“E,/V 2,08 2,07 2,17
“ip / nA 40 124 21,2
Ep — Ep| 1 V 0,089 0,108 0,074

M Influéncia da velocidade de varredura de potencial

Os voltamogramas referentes a influéncia da velocidade de varredura de
potencial correspondentes a etapa de redugao da quinolina sdo mostrados na Figura
18 em sistema DMF/TBABF; 0,1 M para o intervalo de 10 a 500
mV s~'. Verifica—se, também para a quinolina, uma relago linear entre a corrente de

"2y no modo de reducso.

pico (ip) e a raiz quadrada da velocidade de varredura (v
Este comportamento sugere um controle difusional do processo eletrédico, de acordo
a equacao de Randles e Sevick [74]. Através da andlise da Figura 19 pode-se
observar que a dependéncia da fungéo corrente com a velocidade de varredura, para
a etapa de redugao da quinolina, varia inicialmente e depois se mantém em um
patamar de valores, indicando a presenca de uma transferéncia eletrénica reversivel
com possiveis complica¢des quimicas.

Os parametros voltamétricos obtidos para o estudo da variagéo da velocidade
de varredura de potencial correspondente a etapa de redugdo da quinolina s&o
apresentados na Tabela 4. A verificacdo desta Tabela evidencia também um
deslocamento de aproximadamente 50 mV no potencial de pico para um aumento de
dez vezes na velocidade de varredura de potencial. Desse modo, a analise do efeito
da velocidade de varredura sobre o potencial de pico limita—se a observacdo da
tendéncia catddica deste em fungéo do aumento da velocidade de varredura, o qual
€ um indicativo de uma reacéo com transferéncia eletronica irreversivel. No entanto,
pode—se observar que para valores de velocidade acima de 200 até 500 mV s~ o
valor do potencial de pico obtido independe do aumento da velocidade de varredura,

sugerindo assim, um sistema com transferéncia eletrbnica reversivel.
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Fig. 18 — Voltamogramas ciclicos obtidos para solugdo 3 mM de quinolina em DMF/TBABF,

0,1 M sobre eletrodo de carbono vitreo em diferentes velocidades de varredura.
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Fig. 19 — Variagdo da funcado corrente para a etapa de reducdo da quinolina em DMF /
TBABF, 0,1 M.
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Adicionalmente, estudos empregando a voltametria de onda quadrada
sugeriram que a etapa de redugao deste composto é reversivel, uma vez que, tanto
a etapa direta quando reversa na amostragem de corrente apresentaram suas

contribui¢des.

Tabela 4 — Parametros eletroquimicos referentes a etapa de reducao da quinolina em DMF /
TBABF, 0,1 M.

v —E,/V —ip / pA |Ep—Ep2| IV i/ pAmVv 2 5172
10 2,02 75,2 0,080 23,8
20 2,03 108 0,083 24,2
30 2,03 138 0,087 25,2
40 2,04 161 0,092 25,5
50 2,05 178 0,094 25,2
60 2,05 199 0,094 25,7
70 2,06 210 0,097 25,1
80 2,06 224 0,097 25,0
90 2,07 245 0,102 25,8
100 2,07 267 0,108 26,7
150 2,09 327 0,115 26,7
200 2,10 378 0,118 26,7
300 2,11 452 0,120 26,1
400 2,11 530 0,123 26,5
500 2,10 579 0,125 25,9

M Influéncia das varreduras sucessivas de potencial

Os voltamogramas ciclicos obtidos para a quinolina, com varreduras
sucessivas de potencial, sdo apresentados nas curvas da Figura 20 a uma
velocidade de varredura de 100 mV s™".

Uma analise desta Figura mostra que nas varreduras sucessivas (2° ciclo) a
intensidade de corrente permanece inalterada em relacdo a primeira varredura

inicial. Dessa forma, cerca de 100 % do perfil de concentragéo é restabelecido apoés
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a primeira e a subsequente varredura. Com isso, sugere—se a hip6tese de que o
produto formado ndo sofre nenhuma reagédo acompanhada de complicagéo cinética
e quimica durante o processo eletrédico, ou seja, ndo ha formacao de intermediarios
reativos que possam justificar uma diferenga na intensidade de corrente do 1° e do
2° ciclo, e que, o perfil de concentracdo do material de partida é restabelecido ciclo

apos ciclo.

50
0-
-50 7 2° ciclo
3. -1004
~~
-150 4 1° ciclo
-200 -+
-2.6 2.4 2.2 -2.0 -1.8

E/Vvs. Ag/AgCI__

Fig. 20 — Voltamogramas ciclicos sucessivos para a redu¢ado da quinolina 3 mM em DMF /
TBABF, 0,1 M sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV 5‘1).

M Cronoamperometria da quinolina no modo de redugéo

t"? em diferentes tempos (E = — 2,30

Verificou—se que o comportamento de i x
V vs. Ag/AgClsat) apresentou para a quinolina uma relagao de valores constantes, em
tempos acima de 0,5 s, conforme mostra a Figura 21. Segundo os calculos
realizados de acordo com a equacédo (V) apresentada anteriormente, foi possivel
encontrar um valor proximo de 2,02 + 0,1 elétrons para a reducdo da quinolina em

meio de DMF / TBABF,4 0,1 M em eletrodo de carbono vitreo [77].
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Fig. 21 — Cronoamperograma referente a redugcao de 3 mM de quinolina em DMF / TBABF,
0,1 M em eletrodo de carbono vitreo em fungcdo da (a) corrente catédica e (b)

comportamento de i x t"? em fungao do tempo.

M Propositura para o mecanismo de reduc¢do da quinolina

A analise dos parametros eletroquimicos obtidos experimentalmente, tais
como, deslocamento catodico do potencial de pico, variagédo da fungéo corrente, a
influéncia das varreduras sucessivas de potencial e o numero de elétrons obtido por
cronoamperometria, sugerem que o processo de transferéncia eletrbnica néo seja
tdo simples (com possiveis complicacdes quimicas dependendo do meio reacional),
envolvendo, a principio, uma rea¢ao com transferéncia de carga reversivel.

O comportamento polarografico, em meio aprético, para redug¢ao da quinolina
proposto por Fujinaga et al. [63], em eletrodo de mercurio vs. SCE da Figura 22,
sugere que o mecanismo de reducdo da quinolina envolve, inicialmente, a
transferéncia de um elétron para gerar o radical anion (A). Este composto pode
sofrer ainda uma segunda transferéncia eletrénica, gerando o dianion, que é
estabilizado por préton, resultando na formagéo da dihidroquinolina correspondente
(B) em uma unica onda catddica. No entanto, se o meio reacional contiver vestigios
de agua ou contaminantes proticos, o anion radical podera ser protonado e produzir
um radical neutro facilmente reduzivel, o qual se reduz por mais uma transferéncia

eletrdnica, levando a formagédo da mesma dihidroquinolina.
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Fig. 22 — Mecanismo proposto para a reducdo da quinolina em eletrodo de carbono vitreo
vs. Ag/AgCls, em DMF/TBABF, 0,1 M.

4.1.3 Comportamento voltamétrico da piridina no modo de oxidacéo

Similarmente ao que foi exposto anteriormente, a oxidacdo eletroquimica da
piridina, em meio n&o aquoso, foi investigada em eletrodo de carbono vitreo visando
caracterizar o comportamento eletroquimico referente a oxidagao deste composto.

No entanto, somente para o sistema contendo uma mistura de ACN / TBABF,
0,1 M foi possivel observar uma onda anddica irreversivel e bem definida no intervalo
de potenciais de 0 a +2,2 V vs. Ag/AgClsai. Neste intervalo, verificou—se a presenca
do pico anddico referente a oxidagdo do composto (E, = +2,07 V vs. Ag/AgClsat) e
auséncia do pico catddico na varredura reversa de potencial, utilizando a velocidade
de varredura de 100 mV s™', conforme mostra a Figura 23. Este resultado mostra
gue o organonitrogenado € oxidado em uma uUnica etapa, sugerindo transferéncia de
carga irreversivel ou processo eletrédico com transferéncia de carga reversivel com
complicagbes de reagbes quimicas acopladas. Adicionalmente, pode—se verificar que
a intensidade de corrente associada ao processo de oxidacéo deste composto nao
foi tao intensa e que o pico referente a oxidagao néo foi tdo resolvido. Diante destas
evidéncias experimentais, procedeu—se um estudo eletroquimico mais detalhado

com intuito de obter informagdes sobre este sistema.
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Fig. 23 — Voltamograma ciclico registrado em ACN / TBABF, 0,1 M na (.....) auséncia e (—)

presenca de 3 mM de piridina sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV s™").

M Influéncia da velocidade de varredura de potencial

Verifica—se para a piridina uma relacéo linear entre a corrente de pico (i,) € a

raiz quadrada da velocidade de varredura (v'?)

conforme mostra a ilustragdo da
Figura 24, para o intervalo de 10 ate 500 mV s™'. Este comportamento sugere um
controle difusional do processo eletrodico, de acordo com a equacgao de Randles e
Sevick [74].

Ademais, através da analise da Figura 25, verifica—se que a dependéncia da
funcdo corrente com a velocidade de varredura, para a etapa de oxidacdo da
piridina, varia para todo o intervalo estudado, indicando a presenca de uma
transferéncia de carga reversivel com complicagcdes cinéticas e quimicas. No
entanto, a Tabela 5 mostra também um deslocamento de potencial de
aproximadamente 180 mV no potencial de pico para um aumento de dez vezes na
velocidade de varredura. Desse modo, a anadlise do efeito da velocidade de

varredura sobre o potencial de pico limita—se a observacédo da tendéncia anddica
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deste em fungdo do aumento da velocidade de varredura, o qual € um indicativo de

uma reagao de transferéncia eletrdnica irreversivel.
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Fig. 24 — Voltamogramas ciclicos obtidos para 3 mM de piridina em ACN/TBABF, 0,1 M

sobre eletrodo de carbono vitreo em diferentes velocidades de varredura.
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Fig. 25 — Variagdo da funcdo corrente para a etapa de oxidagdo da piridina 3 mM em
ACN/TBABF,4 0,1 M.
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Tabela 5 — Parametros eletroquimicos referentes a etapa de oxidacao da piridina em ACN /
TBABF, 0,1 M.

v Ep/V ir / pA |E,—Epl/V i/ pAmy 125"
20 1,95 8,07 0,297 1,80
30 1,99 10,2 0,255 1,86
40 2,00 12,8 0,242 2,02
50 2,01 14,1 0,225 1,99
60 2,05 17,1 0,250 2,20
70 2,03 18,8 0,223 2,24
80 2,05 20,5 0,223 2,29
90 2,06 21,5 0,227 2,26
100 2,07 23,2 0,227 2,32
150 2,12 32,0 0,256 2,61
200 2,11 39,9 0,226 2,82
300 2,13 53,6 0,229 3,09
400 2,15 63,8 0,234 3,19
500 2,17 71,3 0,278 3,19

M Influéncia das varreduras sucessivas de potencial

Os voltamogramas ciclicos obtidos para a piridina, com varreduras sucessivas
de potencial correspondentes ao pico anddico, sao apresentados nas curvas da
Figura 26, a uma velocidade de varredura de 100 mV s™'. Uma analise desta Figura
permite observar que nas varreduras sucessivas, a intensidade de corrente referente
ao primeiro pico de oxidagao da piridina diminui (sucessivamente) a cada ciclo. Este
comportamento pode ser indicativo de que a etapa de transferéncia eletrbnica esta
sendo inibida devido a adsorgéo de algum produto formado (filme) ou que na escala
de tempo do experimento existe alguma provavel reagdo quimica entre o produto

formado e o material inicial.
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Fig. 26 — Voltamogramas ciclicos sucessivos para a oxidagao da piridina 3 mM em ACN /

TBABF, 0,1 M sobre eletrodo de carbono vitreo com velocidade de varredura de 100 mV s™".

M Cronoamperometria da piridina no modo de oxidagéo

Verificou-se que o comportamento de i x t'"?

em diferentes tempos
(E = +2,20 V vs. Ag/AgClsat) apresentou para a piridina uma relagdo de valores
constantes, em tempos acima de 0,5 s, conforme mostra a Figura 27. Segundo os
célculos realizados de acordo com a equacao (V) apresentada anteriormente, foi
possivel encontrar um valor préximo de 1,71 + 0,11 elétrons para a oxidagdo da

piridina em meio de ACN/TBABF4 0,1 M em eletrodo de carbono vitreo [77].
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Fig. 27 — Cronoamperograma referente a oxidagao de 3 mM de piridina em ACN / TBABF,
0,1 M em eletrodo de carbono vitreo em fung¢éo da (a) corrente anddica e (b) comportamento

de i x t'"? em fungéo do tempo.

M Propositura para o mecanismo de oxidagao da piridina

A analise dos parametros eletroquimicos obtidos experimentalmente, tais
como, deslocamento anddico do potencial de pico, variagdo da fungdo corrente, a
influéncia das varreduras sucessivas de potencial e o niumero de elétrons por
cronoamperometria, sugerem que o processo de transferéncia eletrénica seja
simples e sem complicagbes quimicas, envolvendo apenas uma etapa de
transferéncia de carga irreversivel.

O comportamento eletroquimico quanto a oxidagédo da piridina proposto por
Turner e Elving [49], em diferentes meios apréticos, utilizando eletrodo de grafite
pirolitico vs. Ag/Ag” (conforme a Figura 28) foi investigado com o objetivo de utilizar a
piridina como eletrélito de suporte para explicar os diferentes tipos e classes de
processos redox de moléculas organicas. A proposta do mecanismo de oxidag&o da
piridina segundo uma reacdo E;C; ocorre em uma unica etapa, envolvendo a
transferéncia eletronica irreversivel de um elétron. O processo consiste na formagao
de um radical anion instavel (A) que é estabilizado por dimerizagdo com o material
de partida. Isso faz sentido quando se analisa a influéncia das varreduras sucessivas
de potencial para a oxidagao da piridina em eletrodo de carbono vitreo, segundo a
hipotese de que produto formado apds a transferéncia eletrbnica (A) consome o

material inicial da camada difusional, causando assim uma diminuicdo sucessiva da
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corrente de pico anddica para as seguintes varreduras de potencial. Além disso, o
dimero formado também pode se adsorver na superficie do eletrodo de trabalho,

causando sua possivel passivacéo.

Q = Q
A+©L(N>(N)
[

Fig. 28 — Mecanismo de oxidagédo proposto para a piridina em eletrodo de grafite pirolitico
vs. Ag/Ag" em ACN / TEAP 0,1 M.

4.1.4 Comportamento voltamétrico da piridina no modo de reducao

A reducgédo eletroquimica da piridina, em meio n&o aquoso, também foi
investigada em eletrodo de carbono vitreo visando caracterizar o comportamento
eletroquimico da reducao deste composto nos trés sistemas contendo o eletrélito de
suporte propostos. Inicialmente o comportamento voltamétrico da piridina foi
estudado no intervalo de potenciais de 0 a —2,90 V em DMF/TBABF,4 0,1 M. Neste
intervalo, verificou—se a presenca de um pico catodico referente a redugdo do
composto (E, = -2,61 V vs. Ag/AgClsst) e auséncia do pico anddico na varredura
reversa de potencial, utilizando a velocidade de varredura de 100 mV s™' (Figura 29).
Este resultado mostra que o organonitrogenado € reduzido em uma etapa, sugerindo
transferéncia de carga irreversivel ou processo eletrédico com transferéncia de carga
reversivel com complicacbes de reagdes quimicas acopladas. Ja para o sistema
DMSO / TBABF, 0,1 mol L™ foi possivel obter voltamogramas ciclicos no médulo de
reducao, no intervalo de potenciais de 0 a —2,85 V vs. Ag/AgClsa:. Neste intervalo, foi
possivel verificar também a presenca de um unico pico catédico referente a reducao
do composto (E, = -2,73 V vs. Ag/AgClsat) e auséncia de pico na varredura reversa

de potencial, utilizando a velocidade de varredura de 100 mV s~ (Figura 30).
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Fig. 29 — Voltamogramas ciclicos registrados em DMF / TBABF4 0,1 M na (.....) auséncia e
(—) presenca de 3 mM de piridina sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV s™).
10

0-

-10 -

i/ pA

-20-

-30 -

29 28 27 26 25 24
E/Vvs. Ag/AgCI_

Fig. 30 — Voltamogramas ciclicos registrados em DMSO / TBABF, 0,1 M na (.....) auséncia e

(—) presenca de 3 mM de piridina sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV s™).

De acordo com os voltamogramas ciclicos obtidos anteriormente, pode-se
observar que a redugcdo da piridina ndo é essencialmente influenciada pela

composi¢cado da solugao do eletrolito de suporte nos dois sistemas propostos. Para
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efeito de comparacao, os parametros voltamétricos obtidos para cada sistema séo
apresentados na Tabela 6. A analise desta Tabela mostra que para os dois sistemas
empregados foi observado um unico pico catodico bem definido. No entanto, a
intensidade de corrente catddica observada durante a redugéo da piridina no sistema
DMF / TBABF4 apresentou maior intensidade e o potencial de pico deslocado para
valores menos negativos de potencial. Dessa maneira, visando—se a otimizag&o dos
resultados no intuito de realizar a determinagédo deste composto, fez—se um estudo
voltamétrico mais detalhado em DMF/TBABFs com o objetivo de estabelecer o

comportamento eletroquimico da redugao da piridina neste sistema.

Tabela 6 — Parametros voltamétricos obtidos em diferentes sistemas de eletrdlito de suporte

para a reducéo da piridina (v =100 mV s™).

Parametros DMF/ TBABF4 DMSO/ TBABF4
-E,/V 2,61 2,73
—ip / pA 43,2 33,7

|Ep — Epr2| / V 0,103 0,092

M Influéncia da velocidade de varredura de potencial

Os voltamogramas referentes a influéncia da velocidade de varredura de
potencial correspondentes a etapa de redugao da piridina sdo mostrados na Figura
31. Verifica—se também para a piridina uma relacao linear entre a corrente de pico

1/2), para o intervalo de 10 até

(ip) e a raiz quadrada da velocidade de varredura (v
500 mV s, comportamento este que sugere um controle difusional do processo
eletrddico, de acordo a equacao de Randles e Sevick para um processo reversivel
[74]. Através do critério de diagnostico fungéo corrente da Figura 32, verifica—se que
esta dependéncia, para a etapa de redugao da piridina, varia em todo o intervalo
estudado, indicando a presenca de uma transferéncia eletronica reversivel com

possiveis complicagdes de reagdes quimicas acopladas.
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Fig. 31 — Voltamogramas ciclicos obtidos para 3 mM de piridina em DMF / TBABF,4 0,1 M

sobre eletrodo de carbono vitreo em diferentes velocidades de varredura.
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Fig. 32 — Variacdo da fungéo corrente para a etapa de redugdo da piridina em DMF /
TBABF,4 0,1 M.



Resultados e Discussao 94

Os parametros voltamétricos obtidos para este estudo sdo apresentados na
Tabela 7. Os valores presentes nesta Tabela evidenciaram também um
deslocamento de aproximadamente 50 mV para um aumento de dez vezes na
velocidade de varredura. Desse modo, a andlise do efeito da velocidade de
varredura sobre o potencial de pico limita—se a observacédo da tendéncia catddica
deste em fungdo do aumento da velocidade de varredura, o qual é um indicativo de
uma reagao com transferéncia eletronica irreversivel. No entanto, pode—se observar
que para valores de velocidade acima de 200 mV s~ o valor do potencial de pico
obtido independe do aumento da velocidade de varredura, sugerindo assim, um
sistema com transferéncia eletrbnica reversivel. Adicionalmente, estudos
empregando a voltametria de onda quadrada sugeriram que a etapa de reducéo
deste composto é reversivel, uma vez que, tanto a etapa direta quanto a reversa na

amostragem de corrente apresentaram suas contribuicoes.

Tabela 7 — Parametros eletroquimicos referentes a etapa de redugéo da piridina em DMF /
TBABF, 0,1 M.

v —E,/V —ig/uA  |Ep—Epa|/V g2/ pAmV 2§12
10 2,57 15,1 0,117 4,77
20 2,58 19,8 0,102 4,43
30 2,59 24,5 0,097 4,47
40 2,60 28,4 0,094 4,49
50 2,60 31,9 0,091 4,51
60 2,61 34,7 0,094 4,47
70 2,61 37,6 0,096 4,49
80 2,62 39,6 0,096 4,42
90 2,62 41,5 0,095 4,37
100 2,62 43,2 0,103 4,32
150 2,62 50,8 0,109 4,14
200 2,64 57,3 0,113 4,05
300 2,65 78,7 0,115 4,54
400 2,67 96,8 0,126 4,84

500 2,66 101 0,132 4,51
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M Influéncia das varreduras sucessivas de potencial

Os voltamogramas ciclicos obtidos para a piridina, com varreduras sucessivas
de potencial, sdo apresentados nas curvas da Figura 33 a uma velocidade de
varredura de 100 mV s™'. Uma analise desta Figura mostra que nas varreduras
sucessivas, a intensidade de corrente diminui aproximadamente em 5 %, em relagcéo
a varredura inicial. Dessa forma, cerca de 95 % do perfil de concentragdo é
restabelecido apds a primeira e subsequentes varreduras. Desse modo, sugere—se a
hipotese de que o produto formado ndo sofre nenhuma complicagéo quimica durante
0 processo eletrédico, ou seja, ndo ha formagéo de intermediarios reativos, sendo

que o perfil de concentracéo do material de partida é restabelecido ciclo apés ciclo.
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Fig. 33 — Voltamogramas ciclicos sucessivos para a reducéo da piridina 1 mM em DMF /
TBABF, 0,1 M sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV s‘1).

M Cronoamperometria da piridina no modo de reducao

Verificou-se que o comportamento de i x t'’2 em diferentes tempos (E = — 2,80
V vs. Ag/AgCls,t) apresentou para a piridina uma relagéo de valores constantes, em

tempos acima de 0,5 s, conforme mostra a Figura 34. Segundo os calculos
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realizados de acordo com a equacgéo (V) apresentada anteriormente, foi possivel
encontrar um valor proximo de 1,10 + 0,3 elétrons para a oxidacédo da piridina em
meio de DMF/TBABF,4 0,1 M em eletrodo de carbono vitreo [77].
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Fig. 34 — Cronoamperograma referente a redugédo de 3 mM de piridina em DMF / TBABF,

0,1 M em eletrodo de carbono vitreo em funcdo da (a) corrente catédica e (b)

t1/2

comportamento de i x t'“ em fungdo do tempo.

M Propositura para o mecanismo de redugéo da piridina

A analise dos parametros eletroquimicos obtidos experimentalmente, tais
como, deslocamento catodico do potencial de pico, variagdo da fungéo corrente, a
influéncia das varreduras sucessivas de potencial e o numero de elétrons estimado
por cronoamperometria, sugerem que o processo de transferéncia eletrénica seja
complexo e com possiveis complicagdes quimicas, envolvendo uma transferéncia de
carga reversivel seguida por uma reacao quimica acoplada. O comportamento
polarografico para reducao do ion piridinium em piridina, proposto por Spritzer, Costa
e Elving [53], em eletrodo de mercurio vs. Ag/Ag” (Figura 35) foi investigado com o
objetivo de determinar acidos conjugados de Lewis e Bronsted. A proposta do
mecanismo de reducdo da piridina segundo uma reacao CiE;, em meio levemente
protico, comega com a formacdo do material de partida que é o proprio ion
piridinium. O mecanismo envolve também uma etapa com transferéncia eletronica

reversivel de um elétron. Dois tipos de produtos podem ser formados: o proprio
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material de partida envolvendo evolugédo de gas hidrogénio, ou a formagédo de
dimeros (B ou C), dependendo das condi¢gdes ou das impurezas presentes no meio

reacional.

Q-+ —Q

N N+

O + 12H
2
N
A+ e’ B c
N _
|l ] — ou HN NH
N N N —
W | HoH H H
H H

Fig. 35 — Mecanismo de redugéo proposto para a piridina em eletrodo de mercurio vs.
Ag/Ag* em ACN / TEAP 0,1 M.

|
H

4.1.5 Otimizagdo dos parametros voltamétricos para a analise simultdnea dos

compostos nitrogenados basicos

Diferentemente do enfoque que foi proposto para os tépicos anteriormente
abordados (estudo eletroquimico de solugbes dos compostos nitrogenados basicos
visando a proposi¢cao de um mecanismo para sua oxidacao e reducao), a otimizagao
dos parametros voltamétricos para a analise simultanea dos compostos nitrogenados
basicos consistiu na realizacdo de experimentos utilizando as técnicas
eletroanaliticas, na modalidade de pulso diferencial (DPV) e onda quadrada (SWV),
na presencga de solugdes de quinolina e piridina em meio de DMF / TBABF4 0,1 M

em eletrodo de carbono vitreo.

4.1.5.1 Voltametria de pulso diferencial

Visando estabelecer uma metodologia analitica para a determinagao destes

compostos em gasolina e diesel, os parédmetros instrumentais otimizados para esta
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técnica foram a velocidade de varredura de potencial (v), a influéncia da magnitude
de pulso (Epuso) € do tempo de pulso (t;) no modo de redugéo na determinag&o
desses compostos. Verificou-se certa limitagdo na aplicagdo desta técnica para os
compostos nitrogenados no modo de oxidacdo e, dessa maneira, uma avaliagéo
quanto a otimizagéo dos parametros voltamétricos nao foi possivel.

Os voltamogramas obtidos para a otimizagcdo da velocidade de varredura de
potencial (v) utilizando—se solucdes de quinolina e piridina (1 x 107 mol L™") s&o
apresentados na Figura 36. Inicialmente, podemos verificar que tanto para a
quinolina (pico 1) quanto para a piridina (pico Il) observou-se um pico catdédico em
potenciais bastante diferentes e, que dessa forma, ha viabilidade analitica na
determinacao desta classe de substancias em amostras comerciais de derivados do
petrdleo. Os potencias de pico obtidos para a quinolina e piridina foram de — 1,98 e
— 2,52 V vs. Ag/AgClsat, respectivamente. O grafico que apresenta os valores de
intensidade de corrente de pico em funcéo da velocidade de varredura de potencial
pode ser visualizado na ilustracdo da Figura 37. Verifica—se que com o aumento da
velocidade de varredura ha um ligeiro decréscimo em relagcdo a intensidade da
corrente de pico catédica para o primeiro intervalo avaliado (2 a 4 mV 3‘1) e, que
posteriormente, com o aumento da velocidade a intensidade da corrente catodica se
mantém constante. Dessa forma, optou-se pelo valor de 5 mV s para as
determinacdes posteriores.

Apdés a etapa de otimizagcdo da velocidade de varredura foram obtidos
voltamogramas em diferentes valores de magnitude do potencial de pulso, Epyiso
(Figura 38). A dependéncia da intensidade de corrente de pico catdédica com a
variagdo da magnitude do potencial de pulso (Epuso) € mostrada no grafico da Figura
39. Pode—se observar que houve um aumento linear atribuida a corrente de pico
para a quinolina (pico |) e a piridina (pico Il) no intervalo estudado de 5 a 150 mV.
Adicionalmente, de acordo com os voltamogramas obtidos, verificou—se também a
largura a meia altura dos picos (wq2) com o objetivo de identificar a perda de
resolugdo no sinal voltamétrico, bem como, variagbes na corrente de pico. Tanto
para a quinolina quanto a piridina, valores constantes de w;, foram obtidos,
evidenciando que o aumento do Epuso N0 causa nenhuma perturbag&o no sistema

eletroquimico avaliado. Dessa maneira, o valor otimizado de Epyso foi de 100 mV.
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Fig. 36 — Influéncia da velocidade de varredura de potencial para a determinagdo de
quinolina e piridina 1 x 10° M em solugdo de DMF/TBABF, 0,1 M utilizando-se a
modalidade de pulso diferencial. Epyso = 100 mV s'e t, = 2 ms com v: (a) 2; (b) 3; (c) 4; (d)
5; (e) 10; (f) 15 e (g) 20 mV s~".
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Fig. 37 — Dependéncia da velocidade de varredura de potencial em relacdo a corrente de

pico catddica para quinolina e piridina.
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Fig. 38 — Influéncia da magnitude do potencial de pulso para a determinag¢éo de quinolina e
piridina em solucao de DMF / TBABF, 0,1 M utilizando—se a modalidade de pulso diferencial.

v=5mVs'e t, = 2 ms com Epyso: (@) 5; (b) 10; (c) 25; (d) 50; (e) 75; (f) 100 e (g) 150 mV.
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Fig. 39 — Dependéncia do parametro magnitude do potencial de pulso e da largura a meia

altura dos picos catédicos para a analise de (a) quinolina e (b) piridina.

Embora a Figura 39 mostrada acima apresente uma variagdo no eixo de wi
que possa ser entendida como uma perturbagéo no sistema, verifica—se que a escala
utilizada é razoavelmente pequena se comparada com aquela que mostra a

intensidade de corrente catodica (eixo oposto).
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Avaliou-se também a influéncia do tempo de pulso nas medidas voltamétricas
para a determinacao de quinolina e piridina através da técnica de pulso diferencial,
como pode ser observado no grafico da Figura 40. A partir da analise dos dados
obtidos experimentalmente (Figura 41) para a intensidade de corrente catédica vs. o
tempo de pulso (t;), pode—se verificar que com o aumento da velocidade de pulso
houve uma diminuicdo da intensidade da corrente de pico catodica até um valor
quase constante. No intervalo compreendido entre 2 a 7 milisegundos (ms) houve
uma diminui¢do mais acentuada em relagao aos intervalos posteriores, em uma faixa
de 2 a 20 ms. Dessa forma, o t, otimizado e escolhido para aplicacdo na

determinacao de quinolina e piridina foi de 2 ms.
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Fig. 40 — Influéncia do tempo de pulso para a determinagdo de quinolina e piridina em
solugcdo de DMF / TBABF, 0,1 M utilizando—se a modalidade de pulso diferencial. v =5 mV
s'e Epuso = 100 mV com t;,: (a) 2; (b) 5; (¢) 7; (d) 10; (e) 15 e (f) 20 ms
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Fig. 41 — Dependéncia do tempo de pulso em relacdo a corrente de pico catodica para

quinolina e piridina.

4.1.5.2 Voltametria de onda quadrada

A aplicacdo da técnica de voltametria de onda quadrada foi bastante util e
versatil na otimizagdo dos pardmetros experimentais referentes a analise dos
compostos nitrogenados basicos. Diferentemente da aplicagdo da técnica de pulso
diferencial, que envolveu a otimizacdo de varios parametros instrumentais, na
voltametria de onda quadrada foi necessaria a avaliacao de apenas dois parametros,
ou seja, a magnitude de pulso (Esy) e a frequéncia de pulso (f). Um outro parametro
instrumental importante empregado nesta técnica refere—se ao incremento de
varredura (scan increment — Sl), o qual, foi mantido constante com valor otimizado
de 1 mV.

Os voltamogramas obtidos quanto a influéncia da magnitude de pulso, para a
andlise dos compostos nitrogenados basicos, foram registrados e estédo
apresentados na Figura 42. O comportamento voltamétrico das solu¢des de
quinolina e piridina, através da analise dos voltamogramas registrados, evidenciam
que houve uma boa separagcédo entre os potenciais de pico de cada substancia

avaliada, sugerindo que métodos de analise quantitativos podem ser empregados na
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identificacdo e quantificacdo destes compostos. Para quinolina, observou-se um
E, igual a — 1,96 V e para a piridina — 2,45 V vs. Ag/AgClsat, ou seja, uma diferenga
entre potenciais de reducéo (em mddulo) de aproximadamente 0,49 V. A analise dos
voltamogramas também evidenciou que para um aumento na magnitude de pulso foi
verificado um aumento na intensidade de corrente de pico catoédica nos intervalos
iniciais e, que depois, atingiu valores constantes. A relagcdo entre as intensidades de
corrente de pico e os valores de Eg, foi mostrada em um grafico, de acordo com a
Figura 43. Entretanto, a linearidade € observada até o valor de Es, de 50 mV, sendo
que apos este valor a corrente de pico tende a um patamar. Portanto, a partir dessas
informagdes, escolheu—se como 100 mV o valor otimizado de Es, para as analises

posteriores destes compostos.
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Fig. 42 — Influéncia da magnitude de pulso para a determinagédo de quinolina e piridina 1 x
10~ M em solugéo de DMF / TBABF, 0,1 M utilizando—se a modalidade de onda quadrada. f
=80 Hz e SI =0,00105 V com Eg,: (a) 5; (b) 10; (c) 25; (d) 50; (e) 75; (f) 100 e (g) 150 mV.
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Fig. 43 — Dependéncia da magnitude de pulso em relagao a corrente de pico catodica para a

determinacgé&o de quinolina e piridina.

Apoés a etapa de otimizagdo do parametro Es,, foram tragados voltamogramas
em diferentes valores de freqiéncia de pulso, sendo que 0s mesmos sao
apresentados na Figura 44. Nesta Figura é possivel observar que houve um
aumento significativo da corrente capacitiva para o processo de reducédo destes
compostos e que é proporcional a variagéo da freqUiéncia, constituindo—se este um
fator negativo para as analises, visto que uma diminuigdo na diferenca entre a
corrente de pico (faradaica) e a corrente capacitiva, diminui a sensibilidade
amperométrica da técnica eletroquimica nas posteriores analises quantitativas. No
entanto, essa diminuicdo da sensibilidade amperométrica inerente a técnica nao foi
tdo pronunciada a ponto de impedir que as medidas experimentais pudessem ser
realizadas e, futuramente, empregadas na analise desses compostos. A relacao
entre as intensidades de corrente de pico para os compostos nitrogenados basicos
com a freqiiéncia de pulso pode ser visualizada na representagao da Figura 45, onde
observa—se um maximo de corrente apds a aplicagcéo de 75 Hz de freqiéncia. Nesse
sentido, o valor otimizado ficou um pouco acima desse empregado no experimento,
cujo valor é de 80 Hz para garantir o maximo na intensidade de corrente na reducao
eletroquimica desses compostos. Para valores de freqiiéncia de 200 Hz verifica—se

uma distor¢do nos voltamogramas, bem como, um ligeiro deslocamento do potencial
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de pico para valores menos negativos de potencial. Esta constatag&o limita, de certa
maneira, a utilizacao de intervalos de freqiiéncia maiores dos que os propostos neste
experimento pelo préprio comportamento anédmalo das espécies em solugao.

Quanto a resolugdo, os voltamogramas apresentados na Figura 44,
mostraram que a largura a meia altura do pico (wi2) em funcdo da freqiéncia
aplicada nao variou de maneira significativa, indicando, assim, que estes compostos
presentes em solugdo tém comportamento eletroquimico bem definido e uniforme,

como pode ser observado na Figura 46.
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Fig. 44 — Influéncia da freqUiéncia de pulso para a anélise de quinolina e piridina em solugéo
de DMF / TBABF, 0,1 M utilizando—se a modalidade de onda quadrada. E;, = 100 mV e Sl =
1 mV com f: (a) 10, (b) 25, (c) 50, (d) 75, (e)100, (f) 150 e (g) 200 Hz.
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Fig. 45 — Dependéncia da freqiiéncia de pulso em relagdo a corrente de pico catodica para a

quinolina e piridina.
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Fig. 46 — Dependéncia da freqiiéncia de pulso em relagao a largura de pico a meia altura

para a quinolina e piridina.
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Algumas consideragbes importantes podem ser feitas sobre as duas
diferentes técnicas voltamétricas empregadas no estudo dos compostos
nitrogenados. De acordo com a Tabela 8, pode—se verificar que ambas as técnicas
podem ser empregadas para a identificacdo e posterior quantificacdo dos compostos
nitrogenados basicos e, que houve uma boa separacéo dos potenciais de pico (AEp)
para cada uma das substancias estudadas nas diferentes modalidades voltamétricas
empregadas. Todavia, optou—se pelo emprego da voltametria de pulso diferencial na
quantificacdo dos nitrogenados basicos, uma vez que, os valores obtidos na
otimizacdo dos parametros experimentais foram mais satisfatoérios. O sucesso na
quantificacédo desses compostos dependerd também de como os métodos de
pré—tratamento serdo empregados nas amostras e qual sera a eficiéncia das
extragdes. Nesse sentido, a otimizagdo dos parametros voltamétricos na analise
dessas substancias oferece boas perspectivas e, além disso, economia de tempo e
custo em analises futuras, uma vez que os métodos de deteccdo e quantificacéo
apresentados na literatura empregam técnicas mais complexas e dispendiosas,
como GC-MS e RMN.

Tabela 8 — Pardmetros voltamétricos otimizados obtidos por voltametria de pulso diferencial

e onda quadrada na determinacdo de compostos nitrogenados basicos.

Voltametria de Pulso Diferencial Voltametria de Onda Quadrada
Nitrogenados Basicos Nitrogenados Basicos
Parametros  Quinolina Piridina Parédmetros  Quinolina Piridina
E/V - 1,98 - 2,52 E/V - 1,96 - 2,45
—ip [ UA 11,7 19,5 —ip / pA 33,3 61,4
vimVs™ 5 5 Esw / MV 100 100
Epuiso / MV 100 100 fIHz 80 80

t, / ms 2 2 S/ mV 1 1
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4.1.6 Analise do extrato de gasolina evaporada com fluxo de ar

Existem muitas definicbes diferentes para “analise quimica”. Talvez seja mais
razoavel defini-la como a aplicacao de um processo ou de uma série de processos
para identificar ou quantificar uma substancia, ou até mesmo os componentes de
uma solugdo ou mistura ou, ainda, para determinar a estrutura de compostos
quimicos. Isso significa que a analise quimica no contexto da quimica analitica é
muito abrangente e inclui muitas técnicas e procedimentos manuais, quimicos e
instrumentais. No entanto, o método analitico ideal para dosagem de qualquer
substancia quimica em analise de rotina ndo deve exigir que procedimentos de pré—
tratamento da amostra sejam empregados, pois, na maioria das vezes, além de
incluirem etapas no procedimento de analise, estes sdo muito demorados e
dispendiosos.

Nesse sentido, a analise dos compostos organonitrogenados presentes na
gasolina foi efetuada com o minimo de tratamento da amostra e sem a utilizagdo de
procedimentos quimicos. Usou-se um recipiente de vidro adequado para este
experimento com o objetivo de evitar perdas de amostra e, também de analito
quando o fluxo de ar estava direcionado para a amostra. Uma aliquota contendo
1000 mL de gasolina tipo C foi evaporada até a secura utilizando-se fluxo de ar
constate em temperatura ambiente e o residuo proveniente dessa evaporacao foi,
entado, resuspendido em uma solugao contendo solucao de eletrdlito suporte/solvente
(DMF/TBABF4 0,1 M). Essa mesma solugao foi introduzida na célula eletroquimica,
previamente desaerada pela utilizacdo de Na.

Os voltamogramas foram tragcados utilizando a técnica de pulso diferencial no
modo de reducéo. De acordo com os resultados apresentados na Figura 47, pode—
se observar que em valores de potencial correspondente a — 1,80, — 2,32 e - 2,55V
vs. Ag/AgClsat alguns compostos puderam ser identificados no extrato de gasolina .

Apoés fortificacdo do extrato com uma solugdo de quinolina e piridina
1 mM, apenas para o pico identificado no extrato em potencial de — 1,80 V foi
observado um aumento associado a intensidade da corrente de pico. Pela
comparag¢ao com os resultados obtidos anteriormente, na otimizag&o dos parametros
voltamétricos na analise dos compostos nitrogenados basicos em condigdes
padrées, pode—se constatar a presenca de quinolina em potencial de — 1,80 V.

Todavia, no intervalo de potencial estudado, que variou desde — 1,6 até — 2,8 V,
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nenhum outro contaminante de interesse foi identificado nesta matriz, ou seja, néo foi
observado outro aumento da intensidade de corrente associado aos picos em
potencial de — 2,32 e — 2,55 V. Isso evidencia que a potencialidade analitica desta
analise é limitada para esses contaminantes. Por outro lado, nada impede que este
método possa ser utilizado como uma etapa de checagem (screening) na analise de
quinolina em gasolina, uma vez que, para este tipo de substancia houve um aumento
da intensidade de corrente ap6s a fortificagao da amostra.

Em muitas situagbes praticas um grande numero de amostras precisa ser
analisado e, muitas vezes, 0 que importa ndo € a concentragédo exata de um analito,
mas determinar se essa concentragdo é maior ou menor que um certo valor [78-79].
Os métodos de screening séo considerados métodos para averiguacao preliminar, e
sdo usados quando um grande numero de amostras precisa ser analisado
rapidamente. De uma maneira geral, estes métodos consistem de uma analise
qualitativa ou semi—quantitativa das amostras, sem tratamento prévio ou com um

tratamento que n&do demande muito tempo e material.

1609 / T ina s
180 T T eveno,
T T T T T T T v T T T T T
-1.6 -1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8
E/Vvs Ag/AgCI_,

Fig. 47 — Analise voltamétrica da gasolina (tipo C) utilizando—se DPV no estudo de

contaminantes nitrogenados em solu¢do de DMF/TBABF, 0,1 M.
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4.1.7 Métodos de extracado empregados na pré—concentragcao

A andlise ao nivel de tragco precisa, frequentemente, de uma etapa de
pré—tratamento da amostra para que a concentracdo da espécie de interesse
aumente antes da quantificacdo. Dentre alguns dos métodos de pré—tratamento
existentes na literatura visando a pré—concentragdo dos contaminantes nitrogenados
basicos, a seguir, comentaremos a respeito do uso da extracao liquido—liquido e da
resina de troca i6nica no tratamento e preparo das amostras de gasolina e diesel

visando a determinacdo destes contaminantes.

4.1.7.1 Extragédo liquido-liquido

Na extracdo liquido—liquido ocorre a particdo da amostra entre duas fases
imisciveis (fase organica e fase aquosa) [80]. A eficiéncia da extracao depende da
afinidade do soluto pelo solvente de extracédo, da razdo das fases e do numero de
extragbes. Para alguns sistemas, o valor da constante de distribuigdo, Ky, entre as
fases pode ser aumentado pelo ajuste do pH, para prevenir a ionizagado de acidos ou
bases, pela formacdo de par i6nico com solutos ionizaveis, pela formacado de
complexos lipofilicos com ions metalicos ou pela adigdo de sais neutros, para
diminuir a solubilidade de compostos organicos na fase aquosa. Independente da
extracdo liquido—liquido ser efetuada por procedimento manual ou pelo uso de
qualquer tipo de sistema mecanizado ou automatizado, ela é caracterizada pela
transferéncia de solutos entre duas fases que formam um sistema heterogéneo,
tendo como principais objetivos: (i) melhorar a seletividade de uma técnica de
deteccédo, separando o elemento de interesse dos constituintes majoritarios de uma
matriz ou somente separar os interferentes mais significativos e (ii) elevar a
sensibilidade, concentrando o analito ou isolando—o numa fase, onde é observado
aumento de sinal analitico. Em geral, efetua—se a transferéncia dos solutos contidos
numa solu¢cdo aquosa para a fase organica mediante o contato intensivo entre as
duas fases imisciveis e a concomitante formacéo de espécies neutras como, por
exemplo, quelatos ou compostos de associacao idnica. A extracao liquido-liquido

pode ser continua ou descontinua.
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Na extragdo descontinua utiliza—se um funil de separacdo, onde ambos os
solventes s&o adicionados. Com a agitagdo do funil de separagéo, o soluto passa
para a fase no qual esta o solvente com maior afinidade. A separacéo é feita, entao,
sendo que a fase mais densa é recolhida antes. A extracdo liquido-liquido
descontinua é indicada quando existe uma grande diferenca de solubilidade do
soluto nos dois solventes (grande coeficiente de distribuicao Kjy).

Na extracdo liquido-liquido continua, o solvente organico passa
continuamente sobre a solugado contendo o soluto, levando parte deste consigo, até
o baldo de aquecimento. Como o solvente esta sendo evaporado, o soluto vai se
concentrando no baldo de aquecimento. E um processo Util quando a diferenca de
solubilidade do soluto em ambos os solventes n&o é muito grande (pequeno valor de
Ka).

A extracdo liquido-liquido possui ainda uma série de desvantagens, tais
como: as amostras com alta afinidade pela agua séo parcialmente extraidas pelo
solvente organico, resultando em perda do analito; impurezas do solvente sao
concentradas junto com a amostra, implicando no uso de solventes ultrapuros; pode
ocorrer a formagdo de emulsdes, o que resulta em grande consumo de tempo;
volumes relativamente grandes de amostras e de solventes sao requeridos, gerando
problemas de descartes; alguns solventes organicos sao tdxicos; pode ocorrer
adsor¢cdao dos analitos na vidraria; decomposicdo de compostos instaveis
termicamente, na etapa de pré—concentracdo; o processo € suscetivel a erros e,
relativamente, de dificil automacédo. Apesar destas desvantagens, a extracao
liquido—liquido é considerada uma técnica classica de preparagdo de amostra e tem

sido ainda muito utilizada em analises de diversos tipos de substancias.

Inicialmente, estudou—se a influéncia dos solventes organicos empregados no
procedimento de extracdo liquido-liquido da gasolina para a determinacao
voltamétrica dos compostos nitrogenados basicos na presenca da solugéo de
eletrdlito suporte/solvente, utilizando os parametros instrumentais otimizados
anteriormente por DPV e SWV. Adicionalmente, empregou-se soluc¢des
1 mM de quinolina e piridina para simulacdo da analise voltamétrica por pulso
diferencial e onda quadrada, nas condi¢cdes de obtencao dos extratos de acordo com
o protocolo proposto na Figura 7, ou seja, fracdo basica em uma solugdo de

diclorometano (DCM). Isso se justificou porque mesmo apdés o emprego dos
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procedimentos de redugéo de volume dos solventes utilizando rotaevaporador, uma
aliquota destes ainda permaneceu na mistura (analito + solvente extrator) e, além
disso, seus efeitos podem ser considerados.

A Figura 48 evidencia o resultado obtido na analise da fragdo basica,
contendo solugdes de quinolina e piridina, por DPV e SWV, como simulagdo do meio
em que a fragdo basica esta contida ap6s o emprego da extracao liquido-liquido, ou
seja, uma mistura contendo aproximadamente 5 mL de solvente extrator (DCM) em
15 mL de solugéo eletrélito suporte/solvente. A analise dessa Figura permite inferir
que apenas uma das substancias estudadas foi detectada e, que os voltamogramas
tipicos obtidos nas analises em solucgéo de eletrolito suporte/solvente (DMF / TBABF4
0,1 M) anteriormente estudadas, foram afetados e alterados pela presenca de outros
solventes, conforme pode—se observar o deslocamento de potencial para valores
mais negativos.

O potencial de pico observado para a reducdo da quinolina, na auséncia e
presenca simulada de DCM apds extracdo, foi igual a — 1,98 V (condigbes
voltamétricas otimizadas e solu¢do padrao utilizando DPV) e — 2,06 V (simulagéo
contendo solvente extrator com a solugdo de eletrdlito de suporte DPV),
respectivamente. Para a piridina foi verificado apenas a presenca do potencial de
pico obtida na andlise da solugdo padrao otimizada por DPV em — 2,52 V vs.
Ag/AgClsat € nenhum vestigio da presenca deste composto quando em contato com
a solugao extratora mais a solucéo do eletrolito de suporte.

Dessa maneira, pode—se observar um pequeno deslocamento para valores
mais negativos de potencial quando a quinolina esta presente juntamente com o
solvente residual da extracdo liquido-liquido (DCM) e, que a técnica envolvendo a
determinacdo de quinolina por SWV apresentou maior sensibilidade quanto a
intensidade de corrente de pico se comparada com a técnica DPV. Em potencial
proximo a — 2,52 V vs. Ag/AgClsat pode—se verificar que nenhum sinal voltamétrico foi
verificado para a determinacao da piridina no meio simulado para a extragao.

Mesmo diante dos resultados apresentados, a extragcdo liquido—liquido foi
efetuada conforme procedimento descrito na seccéo 3.3.5 de Materiais e Métodos,
onde 500 mL de gasolina foram utilizados para a obtencao dos extratos, tanto neutro

quanto basico, dos compostos nitrogenados.
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Fig. 48 — Analise voltamétrica do extrato basico obtido como simulagdo da extragcio
liquido—liquido da gasolina na auséncia (----) e presenca (—) de diclorometano em DMF /
TBABF, 0,1 M.

Pode—se observar que a particdo entre os solventes e a amostra resultou em
aliquotas de diferentes composigdes, cujas propriedades também se diferem e,
aparentemente, séo classificadas em basicas e neutras. Embora ambos os extratos
obtidos pela extracdo liquido—liquido sejam compostos por solventes organicos,
aquele contendo a fracdo basica de compostos nitrogenados, foi inicialmente
estudado. Conclui-se, a partir da Figura 49, que nenhuma das substancias de
interesse foi encontrada na amostra apds a etapa de extragéo, tanto pelo emprego
das técnicas de DPV quanto de SWV. Pela prépria caracteristica do sistema de
extracdo liquido—liquido que emprega grande volume de solventes, particbes em
diferentes volumes/recipientes e a operagdo mecéanica na separagdo das fases, ha
grande possibilidade que uma parcela dos analitos de interesse pudessem se perder
nas varias etapas do procedimento e estes fatores também devem ser considerados.

Outro fator importante para a etapa de extracao liquido—liquido e que merece
atencado € a possivel formacao de emulsdes durante a particdo, que se caracteriza

pela miscibilidade de liquidos insoluveis, em um determinado periodo de tempo.
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Além disso, n&do podemos desconsiderar que a composi¢gao da solugao de
eletrélito de suporte utilizada nos estudos voltamétricos foi afetada pela presenca de
outros solventes provenientes da extracdo, acarretando alguns efeitos indesejados
na medida voltamétrica, como resistividade da solugdo e possiveis problemas de
queda 6hmica. Dessa forma, avaliou—se novas metodologias e adaptacdes daquelas
existentes na literatura, para a identificacdo desses compostos utilizando o

procedimento de extragdo com resina de troca idnica.

0- PP RPRPRR
\\ﬂv
-504
-100
<
3.
-
= -150-
-200 DPV
-250 — —

16 1.8 20 22 24 26 -28
E/Vvs. Ag/AgCI__

Fig. 49 — Analise voltamétrica do extrato basico obtido apds extracido liquido-liquido da

gasolina na auséncia (----) e presenca (—) do extrato em DMF / TBABF, 0,1 M.

4.1.7.2 Extragdo com resina de troca ibnica

O termo “troca idbnica” é geralmente entendido como a troca de ions de cargas
de mesmo sinal entre uma solugdo e um material insoluvel [80]. O sélido (trocador de
ions) contém seus proéprios ions e, do ponto de vista pratico, para que a troca se
processe com a rapidez necessaria e de maneira extensiva, o sélido deve ter uma
estrutura molecular porosa e permeavel, de modo que os ions e as moléculas do

solvente possam circular livremente pela estrutura. Muitas substancias naturais
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(como certas argilas) ou artificiais sdo capazes de realizar troca ibnica, porém, para o
trabalho analitico, os trocadores de ions orgéanicos sintéticos sdao os de maior
interesse, embora alguns materiais inorgénicos, como o fosfato de zirconila e o
12—fosfomolibdado de amoénio, também sejam uteis como trocadores de ions em
aplicacdes especificas. Os trocadores de ions uteis em andlise quimica tém varias
propriedades em comum, tais como:

M eles sdo praticamente insollveis em agua e em solventes organicos;

M contém ions ativos (ou contra—ions) capazes de troca reversivel com outros ions
em solugado, sem que ocorra modificagao fisica apreciavel no material,

Uma resina util deve satisfazer quatro requisitos fundamentais:

M a resina deve ter um grau de ligagdes cruzadas suficientes para que a sua
solubilidade seja desprezivel;

M a resina deve ser suficientemente hidrofilica para permitir, na pratica, a difusdo de
ions pela estrutura em uma velocidade finita e razoavel,

M a resina deve ter um numero suficiente de grupos de troca de ions acessiveis e
deve ser quimicamente estavel;

M a resina, quando “inchada” ou molhada, deve ser mais densa do que a agua
(empacotamento).

Dessa forma, um trocador ibnico é constituido por um material poroso inerte,
natural ou sintético, praticamente insoluvel em agua e em solventes organicos, que
apresenta cargas elétricas em sua estrutura, contrabalangadas por ions de carga
oposta. E importante ressaltar que, na troca ibnica, a adsorgdo dos ions trocaveis
envolve interacdes eletrostaticas de cargas.

As resinas de troca ibnica podem ser classificadas como aniénica ou catidnica
dependendo, respectivamente, do carater basico ou acido dos grupos idnicos
existentes na sua estrutura sélida [81]. Uma resina de troca anibnica apresenta
grupos idnicos positivos, podendo reter e efetuar a troca de anions na solugédo com a
qual entre em contato. Ja a resina de troca catibnica apresenta grupos idnicos
negativos na estrutura e, portanto, efetua troca de cations com a solugdo que venha
a entrar em contato com a mesma. As resinas sdo classificadas em trocadores de
ions fortes e fracos, dependendo do grau de dissociacdo. Essa classificacdo &
condicionada a faixa de pH em que a resina atua, como pode ser notado na Tabela
9.



Resultados e Discussao 116

Algumas outras propriedades como seletividade, capacidade de troca,
tamanho dos gréos e durabilidade estdo diretamente relacionados com a aplicagao
futura a qual a resina sera submetida. A escolha da resina trocadora de ions para
uma determinada aplicacdo deve ser baseada nas propriedades fisicas e quimicas

do sistema a ser estudado.

Tabela 9 — Tipos de resinas e a faixa de pH em que atuam

Resina Tipo Faixa de pH
Catidnica acido fraco 5-14
acido forte 0-14
Anibnica base fraca 0-9
base forte 0-14

As resinas que possuem caracteristicas semelhantes aos acidos, ou seja, que
possuem hidrogénios ionizaveis, sdo conhecidas por resinas catidnicas. Estas por
sua vez, podem ser divididas em resinas catiénicas tipo acido forte ou acido fraco,
dependendo unicamente do grupo terminal que a resina possui. Aquelas que
possuem grupos terminais semelhantes a —SO3 H" ou —CH,SO3 H", conferem as
resinas propriedades de acidos fortes, e as resinas que possuem grupos terminais
—COOH" apresentam propriedades de acidos fracos [80].

Na fabricacao comercial das resinas contendo grupos trocadores fortemente
acidos (-SO3™H" ou —CH,SO3™H") uma reacéo de polimerizacgao inicial € requerida,
sendo que os grupos trocadores estdo ancorados ao polimero de estireno com
divinilbenzeno, que na verdade sdo o esqueleto orgéanico da resina [82]. A reacao de
polimerizagdo que propicia a formagdo desse esqueleto é feita a partir de
mondmeros misciveis, etil-benzeno e divinil-benzeno, na presenca de perdxido de
benzoila que atua como catalisador. A mistura dos mondmeros, 0s quais sao
dispersos como goticulas esféricas em uma suspensao aquosa, provoca uma reagao
exotérmica que resulta na formacdo das esferas uniformes do copolimero. A
distribuicdo uniforme do tamanho das particulas do copolimero € obtida mediante o

controle das condi¢des de reacédo e do emprego de estabilizadores de suspensao. Ja
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0 numero de ligagdes cruzadas presente no copolimero depende da quantidade de
divini-benzeno (DVB) que é utilizada na sintese e isso define o comportamento
quimico e mecanico dos trocadores. A introdugdo do grupo sulfénico no anel
benzénico é feita através da sulfonacdo da matriz com acido sulfurico a quente, o
que provoca a ativacdo do copolimero [82]. Os processos discutidos podem ser
visualizados através da representagéo da Figura 50.

A substituicdo ou troca dos cations adsorvidos por uma resina de troca idnica
do tipo acido forte sofre influéncias de diversos fatores, principalmente ao nivel
molecular, como: o tamanho, o valor da carga e a concentragcédo dos ions. Nao existe
uma ordem geral estabelecida, que indique com seguranga como ocorrem as trocas
de ions nas resinas, isso se deve ao fato de que existem inumeras variaveis, como o
tamanho de particulas, interacdo dos ions com os grupamentos terminais da resina,

numeros de sitios da resina, etc.
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Fig. 50 — Reacgdes de sintese da resina catidnica fortemente acida com grupo funcional

sulfénico.
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Segundo Boyd et al. [83] a cinética da reacao na interface fase liquida/fase
sélida, que inclui o transporte de massa, abrange trés etapas, as quais sao

representadas esquematicamente na Figura 51:

M ETAPA 1: transferéncia de massa da solucdo externa para a superficie da fase

sélida (difus&o no filme);

M ETAPA 2: difusdo no interior da fase sélida (difusdo das particulas);

M ETAPA 3: troca ibnica nos grupos vicinais.

Nas duas primeiras etapas sao trocadas as quantidades equivalentes de ions
gue se movem em sentidos opostos. Na terceira etapa, ocorrem as reagdes de troca
idnica, as quais séo bastante rapidas e podem, normalmente, alcancgar o equilibrio de
forma quase espontanea. Dessa forma, a etapa limitante de velocidade pode ser
tanto a primeira quanto a segunda reagéo, ou ainda, uma combinag¢ao das duas. Em
baixas concentrag¢des, a troca ibnica entre a fase sélida e a fase liquida é controlada
pela difusdo no filme. Quando ocorre um aumento da concentragdo, mantidos
constantes os demais parametros, a velocidade de troca aumenta linearmente com a
concentragdo. Todavia, o aumento continuo da concentracdo causa a perda da
linearidade até que a velocidade alcance um limite. Nesse momento, a difusdo
interior da fase soélida passa a ser o fator determinante da velocidade de troca.
Somente em baixas concentragdes da solugdo aquosa, o coeficiente de difusdo do
filme influi na velocidade de troca ibénica. Como a troca ibnica envolve interacdes
eletrostaticas, a seletividade é, primordialmente, fungéo da carga e do raio ibnico
hidratado dos ions que competem por um mesmo sitio de troca. Ao considerarem—se
dois ions de mesma valéncia, os mesmos terdo afinidades inversamente
proporcionais aos seus raios idnicos hidratados, enquanto que os ions de maior

carga teréo afinidade pela resina que aqueles de menor carga [84].
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Fig. 51 — llustragéo do transporte de massa e as etapas de troca ibnica em uma resina.

Apds a avaliacao inicial das amostras empregando—se o pré—tratamento com
a utilizacado da extragéo liquido-liquido foram adotadas metodologias mais efetivas
na pré—concentracdo desses compostos, envolvendo o emprego da resina de troca
ibnica. A proposta apresentada na seccédo 3.3.6 do topico Materiais e Métodos,
envolve 0 uso de uma resina de troca catibnica do tipo Amberlite IR-120 H,
caracterizada como sendo fortemente acida com grupamento funcional residual
sulfénico —SO3~ H*. No entanto, esta metodologia foi empregada somente na
obtengéo da fragdo basica (quinolina e piridina), uma vez que, a fragdo neutra n&o
tem afinidade com a fase estacionaria (resina) empregada na construcdo das
colunas de extracao.

A acao da resina de troca idnica se da pela mobilidade dos cations que podem
ser permutados com os cations que se encontram em soluc&o [80]. Assim, a resina
utilizada e avaliada neste procedimento € uma resina de poliestireno sulfonada na
forma protonada que sera descrita como (res.A")B*. O equilibrio para uma resina

desta natureza pode ser representado pela seguinte reacéo:

(resA")B" +C,, = (resA)C" + B, (V1)

Quando o equilibrio estiver completamente deslocado para a direita, todos os
cations C* estardo fixados na resina trocadora de cations. Se a solugdo contiver
diversos cations, a resina tera diferentes afinidades para cada um deles e, esse € 0
método pelo qual os mesmos sdo separados. Outro ponto importante a ser
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considerado no emprego de resinas consiste na sua regeneracao e, de acordo, com

o exemplo acima, passando—se uma solugéo que contenha os cations B* através da

coluna recheada de resina, tem—se a regeneragdo da mesma na sua forma original.
O processo € reversivel e para os ions de mesma carga o coeficiente de

seletividade K é definido como:

KE — [B]res [C]sol
[C]res [B]sol

onde os termos entre colchetes representam as concentragdes dos ions B e C na

(Vi)

resina e em solucdo [80]. Os valores do coeficiente de seletividade sao obtidos

empiricamente e sdo um bom guia para as afinidades relativas dos ions em relagéo a

uma resina em particular. Assim, se K} > 1, a resina mostra preferéncia pelo ion B,

enquanto se K] < 1, a preferéncia se da pelo ion C. Isto se aplica as resinas

trocadoras de cations e, também, de anions.

A capacidade de troca ibnica total de uma resina também é um fator muito
importante e depende do numero total de grupos com ions ativos por unidade de
massa do material. Quanto maior for o numero de ions, maior sera a sua
capacidade. A capacidade total de troca ibnica € normalmente expressa em
milimoles por grama de resina trocadora (mmol g~'), sendo que, para a resina em
estudo, a capacidade de troca é de aproximadamente 4,4 mmol g~'. A capacidade
total de troca expressa em mmol mL™" da resina Umida reduz—se para cerca de um
terco a metade desse valor. Portanto, deve—se utilizar um excesso de resina porque
freqientemente ela sofre saturagdo em concentragcdes de ions bem menores do que
a capacidade total da resina e, na maior parte dos casos, um excesso de 100% é
satisfatorio.

A absorcgéo preferencial de um ion sobre o outro também é de importancia
fundamental, pois ela determina a facilidade com que a resina separara duas
substancias que formam ions com a mesma carga e, também a facilidade que os
ions podem ser removidos posteriormente do interior da resina. Quanto a troca de
ions organicos, apesar dos principios de separacdo acima descritos serem 0s

mesmos, outros aspectos devem ser levados em consideragio:
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M o tamanho dos ions organicos varia muito mais do que o dos ions inorganicos. Os
ions organicos chegam a ser 100 ou até mesmo 1000 vezes maiores do que o
tamanho médio dos ions inorganicos;
M muitos compostos organicos sdo pouco soliveis em agua, de modo que a troca
ibnica em meio ndo aquoso € importante nas operagdes com substancias organicas.
De acordo com o trabalho de Caramé&o et al. [26] alguns ions provenientes de
compostos nitrogenados estdo em solugdo em amostras de combustiveis derivados
do petréleo. Isso justificaria a utilizagdo de resinas de troca i6nica no estudo desses
contaminantes que, além de favorecer a extragdo desses analitos em uma matriz tao
complexa, podem também ser submetidos a analise voltamétrica na modalidade de
pulso diferencial e onda quadrada. A representacéo desses ions esta identificada na
ilustragdo da Figura 52. Nesse sentido, o emprego de solugbes ndo aquosas na
extragcdo desses compostos foi considerado e alguns comentarios a respeito dos
resultados foram relatados com o objetivo de otimizar as melhores condigbes para a

aplicacao desta metodologia no estudo desses contaminantes.

+

H(CH,)n Alquil quinolinas

=

s

+
H(CH ' N
(CHy)n o~ Alquil Benzoquinolinas
=
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+
).
H(CH,)n ~N Alquil tetraidrodibenzoquinolinas
=
/

+
H(CH,)n Alquil piridinas

s

Fig. 52 — Compostos nitrogenados basicos presentes na gasolina.
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Pode—se observar através da Figura 53 as etapas com que a resina de troca
ibnica foi utilizada nos procedimentos de (a) ativacao ou limpeza, (b) eluicdo e pré—
concentragdo da amostra e (c) limpeza e regeneragao, assim como, o procedimento
experimental empregado. Para a manutencdo de um fluxo constante de eluicédo a 3
mL min~" utilizou—se uma bomba Ismatec de 4 canais conectada & coluna de vidro
com auxilio de tubos do tipo “Tygon”, inertes e resistentes a solugbes acidas,
basicas, e solventes organicos. Além disso, todo o procedimento experimental foi
realizado a temperatura e pressdo ambiente, mantendo—se o sistema de exaustéo

ativado.

Fig. 53 — Procedimento proposto para a extracdo dos compostos nitrogenados basicos em
derivados do petréleo, empregando—-se resina de troca idnica para as diferentes etapas do

procedimento: (a) ativacdo, (b) eluigdo da amostra e (c) limpeza e regeneragao.

A extracdo da fracdo basica de compostos nitrogenados presentes na
gasolina tipo A, analisada por DPV, bem como os resultados obtidos através desta
analise podem ser visualizados na Figura 54. Empregou—se, inicialmente, a gasolina
do tipo A, ou seja, aquela isenta da mistura com alcool etilico anidro, com o objetivo
de diminuir ou ndo acrescentar outros contaminantes na matriz, provenientes do
alcool combustivel. Nesse sentido, podemos observar que varios picos catoédicos

foram identificados no intervalo de potenciais de —1,60 a —2,60 V vs. Ag/AgClsat,
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evidenciando a eficacia da etapa de pré—concentragcéo e, também, a presencga dos
contaminantes nesta matriz. Apds a fortificacdo do extrato basico com adicédo de
solugdes de quinolina e piridina, pode—se concluir que o potencial de pico observado
para quinolina (pico |) foi de — 1,78 V, enquanto que para a piridina (pico Ill) foi —
2,36 V vs. Ag/AgClsa. A intensidade de corrente de pico catddica obtida neste
sistema foi satisfatéria, embora uma pobre resolugéo do pico voltamétrico foi obtida.
Mesmo assim, o aspecto qualitativo da analise ndo ficou comprometido e os

parametros instrumentais quanto a sua utilizagado foram otimizados.

-20 -
-40 4
T3 60~
-80
------- eletrélito suporte/solvente
1 extrato basico
-100 - extrato basico + adigéo
T T T T T T T T T T T
-1.6 -1.8 -2.0 2.2 2.4 -2.6
E/V vs Ag/AgCI_,

Fig. 54 — Analise voltamétrica da fragdo basica, obtida apds extracdo com resina de troca
ibnica, dos compostos nitrogenados presentes na gasolina do tipo A utilizando DPV em meio
de DMF / TBABF, 0,1 M.

Avaliou-se também o comportamento voltamétrico da fracdo basica
proveniente da gasolina tipo C (vendida comercialmente e composta pela mistura de
24 % de alcool etilico anidro) ap6s a etapa de extracdo com resina de troca idnica e
uma comparacao entre os resultados foi obtida com o objetivo de verificar a inser¢cao
ou adigdo de novos contaminantes quando este tipo de gasolina € empregada. A
analise da Figura 55 evidenciou que o intervalo de potenciais estudado foi de — 1,60

a— 2,60V vs. Ag/AgCls,t e que para ambos os combustiveis submetidos a extracéo
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em uma coluna de vidro contendo a resina, ndo houve diferengas significativas
quanto a determinacdo dos contaminantes, uma vez que, 0 mesmo numero de
substancias eletroquimicamente ativas foi encontrado, isto é, trés picos associados a
trés possiveis contaminantes, tanto para gasolina A quanto C. No entanto, quanto a
concentracdo dessas substancias, pode—se verificar um grande aumento na
intensidade de corrente de pico associado aos compostos presentes na gasolina tipo
C e identificado como pico Il (referente a piridina), utilizando a técnica de DPV. Ja
para o pico | (referente a quinolina) observa-se a mesma intensidade de corrente de
pico, evidenciando que a concentragao deste contaminante, tanto em gasolina tipo A

quanto C, é semelhante.

-10 4

Gasolina tipo A

-20 4
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E/V vs Ag/AgCI_,

Fig. 55 — Analise voltamétrica da fragcdo basica, obtida apds extragédo com resina de troca
ibnica dos compostos nitrogenados presentes na gasolina do tipo A e C, utilizando DPV em
meio de DMF / TBABF, 0,1 M.

Conclui-se, dessa forma, que a gasolina do tipo C apresenta uma
concentracdo maior dos contaminantes nitrogenados em relacéo a gasolina do tipo
A, sendo que para a otimizagédo das condi¢cdes de extragdo seguidas pelas analises
voltamétricas, o uso este tipo de gasolina sera considerado. Nenhuma informacéo

quanto a contribuicdo do alcool etilico anidro presente neste tipo de gasolina péde
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ser obtido ou mesmo avaliado e associado ao aumento da intensidade de corrente
destes contaminantes, mas o que se pode considerar, é que o resultado voltamétrico
obtido na analise destes contaminantes foi extremamente significativo.

O estudo mais detalhado e a avaliacdo de alguns parédmetros para a
otimizacao deste procedimento experimental foram realizados e acompanhados pelo
uso da técnica de DPV, os quais podem-se destacar: analise da fracdo basica
quanto a composi¢cdo da solugdo de extracdo (solvente extrator), sistema de
evaporacao de solventes na pré—concentracdo, volume de amostra, recuperagéo,
analise quanto a estabilidade dos compostos apds extracdo, andlise de diesel e,
finalmente, regeneracéo da resina. Para todas as etapas sugeridas acima, a mesma
amostra de gasolina tipo C foi utilizada com o objetivo de minimizar ou mesmo evitar

diferencas para as diversas etapas do processo de otimizagao.

M Analise da fragdo basica quanto a composigéo da solucéo de extracado

Inicialmente, submeteu—se a solugdo extratora responsavel pela eluicado dos
compostos nitrogenados basicos no interior da coluna (solugdo metandlica contendo
1% de etilamina, v/v), a anadlise voltamétrica para verificacdo de possiveis
contaminantes e/ou interferentes presentes nesta solugéo e que pudessem alterar a
concentragéo dos analitos de interesse ap6s o procedimento de extragéo. Verifica—
se (Figura 56) que néao foi observado nenhum sinal voltamétrico caracteristico das
substancias analisadas e que a solugdo, bem como, a eluicdo dos compostos
nitrogenados basicos pela coluna, ndo sofrera nenhuma contaminacgéo pela adicao

de outros compostos provenientes da solug&o extratora.
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Fig. 56 — Estudo voltamétrico referente a solugéo extratora (—) utilizada no procedimento de
pré—concentragdo com resina de troca ibnica em meio de (----) DMF / TBABF, 0,1 M por
DPV.

M Sistema de evaporagéo de solventes na pré—concentragéo

Dois procedimentos foram testados na etapa de reducdo de volume de
solvente para a pré—concentracao do extrato basico proveniente da amostra de 100
mL de gasolina tipo C. Inicialmente, fez—se a extragdo dos compostos nitrogenados
basicos através do emprego da resina de troca idnica e, posteriormente, utilizou-se
um rotaevaporador conectado a uma bomba de vacuo e a um sistema de
refrigeragdo. Ao reduzir a pressao interna do sistema com o auxilio da bomba de
vacuo, o solvente utilizado na extracao dos compostos nitrogenados basicos (100 mL
de solugdo de metanol + 1% etilamina) foi evaporado e, posteriormente condensado
e recolhido em recipiente apropriado. Apos a reducdo de volume do extrato obtido
até a secura, o mesmo foi resuspendido em solucdo de eletrélito suporte/solvente
utiizada (DMF/TBABF4 0,1 M) nos ensaios voltamétricos e analisado por DPV.
Pode—se ressaltar que esta etapa € extremamente importante e, que, 0 sucesso na

identificagdo e quantificacao destes contaminantes depende deste procedimento (na
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extracdo liquido—liquido verificou—se que os potenciais de pico e a intensidade de
corrente catddica foram afetados e alterados pela presenca de outros solventes).

A outra proposta consistiu em manter um fluxo de ar constante direcionado
para o recipiente contendo o extrato da fracdo basica em temperatura e pressao
ambiente até evaporacdo completa do mesmo. De modo semelhante ao descrito no
procedimento utilizando rotaevaporador, o extrato obtido apdés secura foi
resuspendido em solugéo de eletrélito suporte/solvente (DMF/TBABF, 0,1 M) e
analisado por DPV.

Os resultados obtidos para a otimizagdo desta etapa podem ser visualizados
de acordo com a Figura 57. Pode-se observar que os maiores valores de
intensidade de corrente catddica, tanto para quinolina (61,8 pA) quanto para a
piridina (55,2 pA), foram obtidos quando se empregou fluxo de ar para evaporagao
do solvente presente no extrato (Figura 57a). Mesmo que estes compostos
apresentem pontos de ebuli¢do elevados, sendo 237 °C para quinolina e 115 °C para
a piridina existe a possibilidade de perda dos analitos por arraste de vapor no
rotaevaporador, e dessa maneira, pode—se justificar porque valores tdo pequenos de
corrente foram medidos para cada um dos compostos ap6s o emprego deste
procedimento. Nesse sentido, procedeu-se em todos o0s experimentos
subsequentes, a evaporagdo do solvente utilizando fluxo de ar atmosférico, em
temperatura e pressao ambiente, até a secura do extrato. Além do bom desempenho
obtido com o uso deste procedimento, verifica—se também que o seu uso é mais
efetivo quanto a remogéao dos solventes provenientes da etapa de extragdo, sendo
esta uma etapa importante e que pode alterar a resistividade da solugéo
eletroquimica e, por conseguinte, prejudicar na analise voltamétrica dessas
substancias pelo aumento da corrente capacitiva com contribuigdes significativas de

queda 6hmica.
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Fig. 57 — Avaliacao da etapa de reducdo de volume da fracdo basica apds extragdo com
resina de troca ibnica da gasolina C utilizando (a) fluxo de ar atmosférico e (b)
rotaevaporador em meio de DMF / TBABF, 0,1 M por DPV.

M Volume de amostra

Avaliou—se nesta etapa do trabalho uma variavel importante do procedimento
de extracdo dos nitrogenados basicos, pela necessidade de estabelecer qual o
volume de amostra de gasolina necessario na quantificacdo desses contaminantes,
visando nao saturar a resina de troca catiénica contida na coluna de vidro.

Para tanto, foram percoladas solu¢gbes contendo a amostra de gasolina tipo C
e A em diferentes volumes, isto &, 50, 100, 300, 500 e 1000 mL, em uma coluna
contendo 10 gramas resina.

Os voltamogramas obtidos para os extratos correspondentes aos volumes
especificos de amostras utilizadas neste procedimento e as intensidades de corrente
obtidas foram comparadas entre si utilizando—se a técnica voltamétrica de DPV e os
resultados podem ser visualizados na ilustragao da Figura 58.

Observa—se que para um aumento no volume de gasolina tipo C que elui pela
coluna, ha um aumento na intensidade de corrente catédica para a quinolina e
piridina, até 100 mL de amostra, e, posteriormente uma diminui¢do da corrente com
consequente estabilizagcdo dos valores até um patamar em volume final de 1000 mL

(Figura 58). Um argumento util na explicagcao desse fato se refere a composigéo da
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propria amostra, ou seja, a gasolina do tipo C. Como a composi¢gdo da gasolina
estudada tem 24% (em volume) de alcool etilico anidro, esse solvente estaria sendo
responsavel pela eluicdo dos compostos nitrogenados basicos retidos na coluna. A
comparacao entre os valores de pK, [85] do alcool etilico (15,5) em relacédo a
etilamina (10,7) utilizada como solugdo extratora, evidencia que o alcool etilico
possui maior pK,, o que justifica uma disputa pela troca de cations no sitio ativo da
resina entres ambas as substéncias, tanto da amostra quanto da solug&o extratora.
O sucesso na aplicacdo da resina de troca ibnica para a
pré—concentragdo da quinolina e piridina presentes na amostra de gasolina se da
justamente porque os valores de pk, da quinolina e piridina séo de 4,9 e 5,2,
respectivamente e, dessa maneira, comportam—-se como bases conjugadas mais
fortes que o alcool etilico e a etilamina. Dessa forma, a troca entre os cations da
resina e aqueles em que estdo presentes na amostra se da preferencialmente entre
os contaminantes nitrogenados basicos e outras substancias que tenham
propriedades basicas similares. Como a amostra que estad sendo avaliada contém
uma quantidade razoavel de alcool etilico anidro, o processo de troca i6nica dos
contaminantes nitrogenados basicos na resina e sua posterior eluigdo estariam
acontecendo concomitantemente, e por esta razdo observou—se a diminuigdo da
intensidade de corrente associado ao pico caracteristico para a quinolina e a piridina.

De acordo com a sugestédo proposta acima, avaliou—se também a influéncia
do volume de amostra que percola a coluna contendo resina utilizando—se gasolina
A, isto é, isenta de alcool etilico anidro. Conforme pode ser observado na Figura 58b,
houve um aumento na intensidade de corrente associado a quinolina e piridina em
funcéo dos diferentes volumes de amostra, justificando que ha grande probabilidade
de que o alcool etilico presente na gasolina C se comporte como eluente dos
compostos nitrogenados basicos presentes no interior da resina. Dessa forma, o
volume de amostra mais adequado e utilizado nos experimentos, sem prejuizos para
posterior quantificacao, foi de 100 mL de gasolina C em uma coluna contendo 10

gramas de resina de troca idnica.
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Fig. 58 — Volume de amostra empregado para a obtengédo do extrato basico ap6s extragéo
com resina de troca ibnica da gasolina (a) tipo C e (b) tipo A em meio de DMF / TBABF, 0,1
M por DPV.

M Recuperagéo

O desenvolvimento de métodos analiticos deve incluir a validagdo do método
e nao apenas sua otimizacao [80]. A validagdo dos métodos analiticos deve garantir,
por meio de estudos experimentais, que o método atenda as exigéncias das
aplicacdes analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados. Para que o
método apresente confiabilidade, alguns parametros devem ser avaliados ou mesmo
otimizados, entre eles a especificidade/seletividade, linearidade, preciséo,
sensibilidade (limite de detecgéo), limite de quantificacédo e exatiddo. De um modo
geral, ha trés maneiras comuns para realizar—se a validagcdo: o método (teste) de
recuperacao, a analise de amostra certificada e a determinagdo analitica por um
segundo método.

A etapa mais simples para a validagdo de uma metodologia consiste na
aplicacao dos testes de recuperacao, que envolve a fortificagcdo de amostra controle
com o analito de interesse, também chamada testemunha, em concentracdes
conhecidas, denominadas niveis de fortificacdo. Essa amostra é entdo submetida ao
método a ser validado e calcula—se entdo a recuperagdo, que consiste na relagcao

percentual entre a concentracdo determinada e o nivel de fortificacdo, parametro
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este que identifica a exatidao do método. O intervalo de recuperagao aceito nestas
analises varia em funcao de varios critérios, sendo que Thier e Zeumer [86] propdem
que a recuperacao deve estar compreendida no intervalo de 70 a 120 %. Através da
realizacdo destes testes de recuperacdo em varias repeticoes, determina—se a
precisao (repetitividade) que pode ser expressa pelo coeficiente de variacdo (C.V.)
ou o desvio relativo padrao (RSD), que no caso de analises quimicas em geral, deve
ser inferior a 20 %.

No entanto, valores de recuperagcdo maiores do que 120% e menores que 70
% sugerem que a analise esta sendo influenciada pelo chamado efeito matriz,
fendbmeno comumente encontrado em analises que empregam matrizes complexas
(combustiveis, fluidos biol6gicos, etc).

A recuperagao foi avaliada neste procedimento com o objetivo de garantir
maior confiabilidade ao método empregado e proposto para a extracdo da fracao
basica dos compostos nitrogenados e, além disso, avaliar a eficiéncia do
procedimento escolhido para a quantificagéo dessas substancias.

Uma amostra de gasolina tipo C (100 mL) foi submetida a etapa de
pré—concentracao utilizando resina catidbnica com a finalidade de determinar os
compostos basicos presentes na amostra. Depois de finalizada a etapa de extracéo,
o extrato foi evaporado em condigbes ambientais através de um fluxo de ar por
aproximadamente 30 min. Esse extrato foi novamente reconstituido em DMF e
TBABF,4 0,1 mol L™" e analisado empregando—se a técnica de DPV. A esse extrato foi
adicionada uma concentragdo conhecida de ambos os compostos nitrogenados
basicos (quinolina e piridina) e o valor obtido da intensidade de corrente fixado como
100 % (extrato fortificado). Em uma outra etapa do procedimento, a mesma amostra
foi entdo submetida ao procedimento de extracao utilizando resina de troca catiénica,
no entanto, enriquecida com a mesma quantidade conhecida de nitrogenados antes
de todo o procedimento analitico e voltamétrico. Essa amostra (amostra fortificada)
foi entdo analisada nas mesmas condigcbes que a anterior e a comparacéo da
intensidade de corrente catddica obtida para os nitrogenados presentes foi avaliada
e os resultados do teste de recuperagéo foram obtidos, conforme mostra a Figura 59.

Para a quinolina (pico 1), foi obtida uma recuperacdo média de
aproximadamente 94,4 + 0,3%. Os valores de recuperagdo apresentados para a
piridina (pico Ill) situam-se na faixa de 101 + 0,5%. Dessa forma, valores

satisfatorios de recuperacao foram obtidos (dentro do intervalo de 70 a 120 %)
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evidenciando a potencialidade analitica do procedimento de extragcdo proposto para
a obtencdo da fracdo basica de compostos nitrogenados presentes em matrizes

derivadas do petroleo.
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Fig. 59 — Avaliagdo da etapa de recuperagéo na extracdo da fragcao basica de nitrogenados

da gasolina tipo C com resina de troca ibnica em meio de DMF / TBABF, 0,1 M por DPV.

M Estabilidade da fragao basica apds extragédo

O objetivo deste experimento foi verificar se os compostos basicos (quinolina
e piridina), obtidos apds extracdo com resina, sdo estaveis em solugdo com o
decorrer do tempo resultando, assim, em alteragdes das condi¢des iniciais propostas
com formagéo de novos intermediarios reativos. Isso se justifica do ponto de vista da
quantificacdo, uma vez que, se adotada a metodologia proposta neste estudo, o
tempo necessario para analise do extrato devera ser considerado.

Uma mesma amostra de gasolina tipo C foi submetida ao procedimento de
extracdo com resina de troca idnica (observando todos os parametros avaliados e
otimizados descritos anteriormente), e a fragdo basica foi analisada por voltametria

de pulso diferencial quanto a permanéncia do extrato em solu¢do de DMF/TBABF4
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0.1 M por 24 h apdés a primeira analise. Com os resultados obtidos, pode—se
observar que houve um incremento de sinal associado a intensidade de corrente
catdédica para o pico referente a quinolina, sendo que para a piridina nao foi
observada mais a redugdo do composto em potencial de pico caracteristico de
— 2,36 V vs. Ag/AgClsa. Dessa forma, sugere—se que a quantificacdo das amostras
de gasolina seja realizada imediatamente apds o processo de extragdo, e posterior
emprego da técnica voltamétrica na analise destes contaminantes. Além disso, e de
acordo com os resultados obtidos, é perfeitamente viavel a analise do extrato basico

em até 6 horas apos o término da extracao, sem alteracéo da analise.

M Analise de Diesel

Apds a otimizagdo de todas as condi¢cdes necessarias para a extracdo dos
contaminantes basicos provenientes da gasolina tipo C, fez—se a analise do diesel
disponivel comercialmente utilizando—se o mesmo procedimento. Os resultados
podem ser visualizados através da Figura 60. Similarmente a identificacdo desses
compostos na gasolina, pode—se observar que quinolina (l) e piridina (ll) estéo,
também, presentes no éleo diesel e apresentam potenciais de pico de redugao muito
semelhantes aqueles obtidos para a gasolina por DPV, em — 1,75 V para quinolina e
— 2,35 V vs. Ag/AgClsa: para piridina, respectivamente. O intervalo de potencial
estudado também variou de — 1,6 a — 2,6 V vs. Ag/AgClsat em meio de DMF/TBABF,4
0.1 M e aintensidade de corrente catddica observada foi diferente daquela obtida em

gasolina para a analise destes mesmos contaminantes.
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Fig. 60 — Analise voltamétrica da fracdo basica obtida apds extracdo com resina de troca
ibnica dos compostos nitrogenados presentes no 6leo diesel utilizando DPV em meio de
DMF / TBABF, 0,1 M.

M Regeneragao da resina

Foram empregadas diversas solu¢des (acidas de HCI 1%, 5%, 10% e 50%
v/v) com o propédsito de regenerar a resina na sua forma original, no entanto,
nenhuma foi capaz de limpar por completo ou, até mesmo, eluir as substancias que
ficaram impregnadas na coluna. Nesse sentido, toda a resina empregada nestes
estudos de otimizacédo para a analise dos compostos nitrogenados foi mantida em

recipientes adequados e, posteriormente, descartada.

4.1.8 Desenvolvimento do método eletroanalitico

O tratamento usual de dados em voltametria para fins de analises
quantitativas consiste em medir—se a intensidade da correndo de pico obtida pelo
uso das técnicas eletroanaliticas disponiveis para uso (voltametria de onda quadrada
ou pulso diferencial). As intensidades de corrente obtidas sao entdo relacionadas as

concentragbes das solugdes padrbes (ou de referéncia) da espécie eletroativa e
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entdo, relacionada a concentragcdo dessa espécie na amostra de interesse [87]. As

duas maneiras mais comuns de se fazer essa relagcéo séo discutidas a seguir:

M Método da curva analitica: mede—se a intensidade de corrente de uma série de

solugbes de concentracbes conhecidas da substancia em estudo (analito) em
composi¢cdes que englobam aquelas que serdo esperadas para a amostra. Feito
isso, determina—se a equacdo da curva que melhor se ajusta aos pontos
experimentais com o uso de regressao linear. Alternativamente, pode—se também
construir um grafico de coordenadas cartesianas, colocando—se os valores da
intensidade de corrente catddica ou anddica (corrente de pico que corresponde a
altura maxima do pico) em funcdo dos valores de concentracdo. Adicionalmente,
pode—se usar ainda a area do pico (integral da area do pico catédico ou anddico)
quando isto for conveniente. Vale ressaltar que tanto as condi¢cdes de temperatura,
como parametros instrumentais devem ser os mesmos tanto para a curva analitica
como para as medidas que envolvam as amostras. Esse método, sem sombra de
duvidas, € o mais comum utilizado em quimica analitica. Entretanto, quando se
trabalha com matrizes complexas, freqlientemente ocorre o chamado efeito matriz,
ou seja, a determinacdo da concentracdo por interpolacdo da intensidade de
corrente da amostra lida na curva analitica leva a resultados erréneos, uma vez que
a curva analitica é obtida utilizando—se solu¢gées em condi¢gdes de pureza diferente
das condigdes da matriz, onde se desconhece a presenca de diversas espécies

interferentes.

M Método da adicdo de analito: este método é usado quando o objetivo € minimizar

o problema de efeito de matriz. Nao s&o poucos os autores que recorrem a este
artificio quando utilizam matrizes complexas para o desenvolvimento de métodos de
analise em geral. Em uma matriz complexa, geralmente existem espécies que
afetam as propriedades da substancia a ser determinada (por exemplo, amostras
contendo substancias que alteram a forga idnica do meio ou que se complexam com
metais, mudando assim as caracteristicas do analito). A idéia é realizar as medidas
experimentais nas mesmas condigdes ou mais proximas possiveis das condi¢gbes da
matriz. Esse método baseia—se na avaliagdo do incremento da intensidade da
corrente voltamétrica quando se adiciona a solugdo contendo a amostra uma

quantidade conhecida do analito em um volume muito pequeno (da ordem de
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microlitros — pL). O volume adicionado é escolhido de tal forma a ndo ocorrer diluigdo
apreciavel da amostra, o que alteraria as suas condi¢gdes originais, que apenas
devem ser alteradas pela variagdo da concentracdo do analito. Com os valores
obtidos através das medidas da amostra e das adi¢gbes, constréi—-se um grafico,
tendo o eixo das ordenadas as intensidades de corrente de pico e no eixo das
abscissas as concentragdes do analito referentes as adi¢cdes, sendo atribuida o valor
zero a concentragdo original do analito anterior a primeira adi¢gdo, de acordo com a
Figura 61. Da disposi¢ao dos pontos deve resultar uma reta e a extrapolacéo desta
mesma reta ajustada ird apresentar na intercessdo com o eixo das abscissas o valor
negativo da concentragéo do analito presente na amostra (ou na solugao contida na

célula voltamétrica).
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Fig. 61 — llustragcéo da aplicacdo do método da adi¢ao de analito utilizada em voltametria.
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A analise simultdnea dos compostos nitrogenados basicos, que incluem
substancias como quinolina e piridina (contaminantes maijoritarios), foi avaliada pelo
uso da técnica voltamétrica de pulso diferencial (DPV) utilizando—se um sistema
eletroquimico convencional, composto por uma célula eletroquimica e um sistema de
trés eletrodos. Os melhores resultados quanto a otimizacao dos diversos parametros
instrumentais na analise voltamétrica por DPV foram obtidos quando se empregou
velocidade de varredura (v) de 5 mV s™', amplitude (a) de 100 mV e tempo de pulso
de 2 ms em meio de DMF/TBABF,4 0.1 mol L™". Inicialmente, pode-se verificar que os
compostos presentes na fracdo basica apresentaram picos catédicos em potenciais
bastante distintos (Figura 62) e, dessa forma, sugere a viabilidade analitica na
determinacao desta classe de substéncias em amostras comerciais de derivados do
petroleo. Ainda para a fracdo basica verificou—se um valor absoluto de AE, de
aproximadamente 0,50 V entre ambos os picos, reforcando assim, o possivel

sucesso no emprego da metodologia voltamétrica na analise destes contaminantes.

-1.6 -1.8 -2.0 -2.2 24 -2.6

E/VvsAg/AgCI_,

Fig. 62 — Voltamogramas de pulso diferencial na auséncia (---) e na presenca (—) de 1 x 10
M de quinolina (l) e piridina (ll). Condigées: velocidade de varredura (v) de 5 mV s™,
amplitude (a) de 100 mV, tempo de pulso de 2 ms em meio de DMF / TBABF, 0,1 M.
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Curvas analiticas foram entdo construidas simultaneamente para ambos os
compostos presentes na fragdo basica, no intervalo de concentragédo que variou de
0,10 a 300 mg L~". Pode—se verificar através da Figura 63 que uma resposta linear
foi obtida no intervalo de concentracdo estudado para todos os contaminantes, o
qual pode ser expressa de acordo com a equacgdo da reta obtida apds ajuste

utilizando o método da regressao linear:

i, = 1,86 + 0,38 x [quinolina] (mg L™) (Vi)
i, =— 7,00 + 0,58 x [piridina] (mg L™") (IX)

onde i, € a intensidade da corrente de pico em pA e [quinolina ou piridina] é a
concentragdo de cada contaminante expressa em mg L™'. O coeficiente de
correlacao linear obtido para cada uma das curvas analiticas foi muito préximo da
unidade e os demais parametros da curva podem ser observados de acordo com as

informacdes apresentadas na Tabela 10.
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Fig. 63 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a redugcdo de quinolina (I) e
piridina (I1) em diferentes concentragées (0,10 a 300 mg L™") utilizando eletrodo de carbono

vitreo em meio de DMF / TBABF, 0,1 M. Condi¢cdes experimentais sdo as mesmas que

aquelas apresentadas na Fig. 62.

Tabela 10 — Parametros obtidos a partir do ajuste linear aplicado as curvas analiticas

Paréametros Quinolina Piridina
Faixa linear / mg L™ 0,10 - 300 0,10 — 300
Coeficiente de correlagao linear (r) 0,9998 0,9954
Sensibilidade / pA mg L™ 0,79 0,25
L.O.D./pg L™ 5,05 0,25
L.O.Q./pugL™ 16,8 8,45

*n=11
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O limite de detecgédo (LOD) e o limite de quantificagado (LOQ) para cada um
desses compostos foi determinado de acordo com a recomendacao IUPAC [88],

utilizando as seguintes expressoées:

LODZSXBSD I_OQ:10>|<BSD (X)

onde SD é a estimativa do erro obtido através do ajuste linear e B o coeficiente
angular da curva analitica.

Sob as mesmas condigbes, avaliou—se também a precisdo e a exatidédo do
método, definida como sendo a repetibilidade das medidas da intensidade da
corrente de pico (ip) e do potencial de pico (Ep) expresso em termos do desvio
padrao relativo (RSD) obtido através de 12 repeticbes da mesma amostra durante
dois dias consecutivos. Valores menores que 5 % foram obtidos para os compostos

analisados.

4.1.9 Aplicagdo do método eletroanalitico

Para a maioria das analises quimicas, a resposta do procedimento analitico
deve ser avaliada usando-se quantidades conhecidas do analito (ou solug¢des
padrbes), de forma que a resposta para uma quantidade desconhecida possa ser
determinada. Tendo em vista este propésito, normalmente faz—se uma curva de
calibracdo (ou curva analitica) que mostra a resposta do método em fungédo de
quantidades conhecidas do analito (padréo). Outros métodos de calibragdo também
sdo possiveis, como o método da adigado de padrdo e do padréo interno, quando o
uso da curva analitica ndo € recomendado.

No método da adigcdo de padrdo, quantidades conhecidas de analito s&o
adicionadas a amostra desconhecida. A partir do aumento do sinal analitico,
pode—se deduzir quanto de analito estava presente na amostra original. Este método
requer uma resposta linear do analito nas concentragdes adicionadas e conhecidas
[89]. A adicao de padrao € especialmente apropriada quando a composicao da
amostra é desconhecida ou complexa e afeta o sinal analitico. A matriz é tudo que

existe na amostra desconhecida, além do analito. Pode—se definir como efeito de
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matriz a mudanca do sinal analitico causado por qualquer coisa na amostra diferente
do analito. Quando se adiciona um volume pequeno de solugao padrao concentrada
a uma amostra desconhecida, a concentracdo da matriz ndo varia muito. A
suposicao na adicao de padréo € de que a matriz tem sobre o analito adicionado o
mesmo efeito que ela tem sobre o analito presente na amostra desconhecida. Em
outras palavras, a matriz afeta a magnitude do sinal analitico e no método da adicéo
de padrao, todas as amostras estdo na mesma matriz.

Matematicamente, pode—se descrever que o sinal analitico & proporcional a

concentracéo do analito, de acordo com a seguinte equacéo:

X, |
[S], +[X1; |

: (X1)

S+X

onde: [X]i € a concentragdo de analito na solugao inicial; [S]s e [X]s sdo a soma das
concentragdes de analito mais a adi¢ao da solugao padréo final; Ix € o valor referente
ao sinal analitico da solugdo inicial e ls+x 0 sinal da concentragao da solugao final.

Dois procedimentos podem ser usados quanto a utilizacdo do método da
adicdo de padrdo: adigdo padrao com volume total constante e adicdo padr&do com
volume variavel. Em algumas analises, em especial as eletroanaliticas, mede—se
uma propriedade do analito sem haver o consumo de solugdo. Por exemplo,
pode—se inserir eletrodos em um volume conhecido de amostra e realizar a medida
elétrica. Apds adicdo de uma quantidade conhecida de padrdo da ordem de
microlitros (uL) mede—se novamente o sinal correspondente. Este procedimento
pode ser repetido quantas vezes forem necessarias até que o sinal analitico original
tenha aumentado de um fator de 1,5 a 3. Desta forma, o volume da solugdo se
mantém quase inalterado durante estas adic¢des.

A proposta apresentada no desenvolvimento desta metodologia para a
determinacao da fracao basica de contaminantes nitrogenados em gasolina e diesel
envolveu o uso de uma resina de troca catidbnica do tipo Amberlite IR—120H,
caracterizada como sendo fortemente acida com grupamento funcional residual
sulfénico — SO3;~ H* para a extracdo dos contaminantes de interesse presentes na
matriz e posterior quantificacdo utilizando a técnica voltamétrica de pulso diferencial

(DPV). No entanto, esta metodologia somente foi empregada na obtencéo da fracao
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basica (quinolina e piridina), uma vez que, a fragdo neutra ndo tem afinidade com a
fase estacionaria (resina) e, dessa forma, elui pelo sistema.

Com o objetivo de verificar a aplicagdo do método voltamétrico proposto para
a determinagao simultdnea dos contaminantes nitrogenados basicos, uma aliquota
contendo 20 mL de amostras comerciais (gasolina tipo C e diesel) foi entao
submetido ao processo de extrac&o e posteriormente analisado por DPV em meio de
DMF e TBABF4 0,1 mol L™, utilizando—se o método da adicdo de padrdo, de acordo
com as Figuras 64 e 65. Os resultados obtidos para a determinacéo simultanea de
quinolina e piridina, em amostras comerciais, foram de 25,0 + 0,3 e 33,0 + 0,7 mg L
em gasolina e 80,3 + 0,2 e 131 + 0,4 mg L' em diesel, respectivamente. Pode—se
verificar com esses resultados que tanto a gasolina quanto o diesel apresentam
niveis consideraveis destes contaminantes em sua composigao final. No entanto, o
diesel apresenta uma concentracdo bem maior desses contaminantes e o uso deste
combustivel em larga escala pode acarretar ainda mais problemas associados ao

meio—ambiente e pelo potencial carcinogénico e mutagénico destes compostos.

4.1.10 Validacao do método

Com o intuito de avaliar se os resultados obtidos pela metodologia
eletroanalitica proposta na determinacdo simultdnea dos nitrogenados basicos
presentes nos derivados do petréleo s&o realmente confidveis e precisos, utilizou—se
a técnica espectrofotométrica na regido do UV-Vis para aquisicdo de dados,
conforme adpatagbées do trabalho apresentado por Snyder et al. [25]. Pequenas
alteragdes foram necessarias quanto ao método original, todavia, o método proposto
manteve seu procedimento inicial. Quinolina e Piridina foram monitoradas
simultaneamente durante os experimentos espectrofotométricos em meio de DMF e
suas respectivas bandas de maior absor¢géo apresentaram-se em comprimentos de
onda distintos [90]. Curvas analiticas foram entdo construidas para ambas os
compostos analisados no intervalo de concentragéo que variou de 10 a 200 mg L™
(Figura 66).
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Fig. 64 — Determinagao simultanea de quinolina (I) e piridina (Il), pelo método da adigédo de
padrao, em gasolina tipo C utilizando eletrodo de carbono vitreo em DMF / TBABF, 0,1 M
empregando-se andlise voltamétrica para quatro adicdes sucessivas de 50 mg L.

Condigdes voltamétricas idénticas da Fig. 62.
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Fig. 65 — Determinacao simultdnea de quinolina (I) e piridina (Il), pelo método da adicao de
padrdao, em diesel utilizando eletrodo de carbono vitreo em DMF / TBABF, 0,1 M
empregando-se andlise voltamétrica para quatro adicdes sucessivas de 50 mg L.

Condigdes voltamétricas idénticas da Fig. 62.
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Fig. 66 — Curva analitica obtida para a analise espectrofotométrica simultanea de quinolina

(312 nm) e piridina (272 nm) em meio de DMF.

Pode—se verificar através da Figura 66 que uma resposta linear satisfatéria foi

obtida no intervalo de concentrac&o estudado para estes contaminantes, o qual pode
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ser expressa de acordo com a equagao da reta obtida apds ajuste utilizando a

regressao linear:

A = 0,147 + 0,015 x [quinolina] (mg L™") (X1
A = 0,229 + 0,026 x [piridina] (mg L™") (X

onde A é a absorbancia (em unidades arbitrarias) e [quinolina e piridina] sao as
concentracdes desses contaminantes expressas em mg L. Coeficientes de
correlagao linear foram obtidos e encontram—se proximos da unidade para quinolina
(0,9921) e piridina (0,9965). Além disso, outros parametros analiticos foram obtidos a
partir dos dados da curva analitica, como sensibilidade (0,14 e 0,17 u.a. mg L™),
LOD (21,9 e 17,8 pg L) e LOQ (73,2 e 59,2) para quinolina e piridina
respectivamente, evidenciando que o método espectrofotométrico € bem menos
sensivel que o método voltamétrico.

A Figura 67 evidencia também a aplicacdo deste mesmo método na
determinacao dos contaminantes basicos através da adi¢cdo de analito para a mesma
amostra de gasolina tipo C avaliada anteriormente pelo método voltamétrico. Através
dos resultados obtidos, pode—se observar que valores semelhantes quanto a
concentragdo destes compostos foram obtidos, tanto para a amostra de gasolina
quanto para a de diesel, sendo a quinolina monitorada a 312 nm e a piridina a 272
nm.

Os valores médios observados para a analise de quinolina e piridina obtidos
pelo método espectrofotométrico proposto variaram de 24,3 + 0,3 a 32,1 + 0,3 mg L
para a gasolina e 81,8 + 0,5 a 130 + 0,4 mg L™" para o diesel, respectivamente. Para
todas as amostras analisadas tanto os resultados obtidos pelo método voltamétrico
quanto pelo espectrofotométrico, com o objetivo de validacdo da metodologia, foram
comparados aplicando-se os testes t e F, com nivel de confianga de 95 % [73]. Em
todos os casos, os valores de t e F calculados ndo excederam os valores tebricos,
indicando que ndo houve diferenga significativa entre os métodos com relagédo a
precisdo e exatiddo. Além disso, pode—se concluir também através dos testes
estatisticos obtidos que ndao houve erros sistematicos associados as medidas, tanto

para o método voltamétrico quanto para o espectrofotométrico.
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Fig. 67 — Determinacdo simultdnea de quinolina e piridina, pelo método da adigédo de
padrdo, em a) gasolina e b) diesel empregando—se analise espectrofotométrica. Quatro

adigdes sucessivas de 50 mg L.

Tabela 11 — Quantificagdo dos compostos nitrogenados basicos por DPV e UV-Vis e analise

de variancia (ANOVA)*.

Amostra DPV / mg L_1 UV-Vis / mg L_1 Fexp Fteor texp tieor

Quinolina
Gasolina 25,0+£0,3 243+0,3 1,12 6,38 0,89 2,31
Diesel 80,3+0,2 81,8+0,5 203 316 1,02 298
Piridina
Gasolina 33,0+0,7 32,1+0,3 224 6,38 1,29 231
Diesel 131+ 0,4 130+ 0,4 1,99 3,16 224 298

* Quintuplicata e ANOVA com 95 % de nivel de confianga e 4 graus de liberdade
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4.2 Compostos Nitrogenados Neutros

4.2.1 Comportamento voltamétrico do carbazol no modo de oxidagao

A oxidagao eletroquimica do carbazol, em meio ndo aquoso, foi investigada
em eletrodo de carbono vitreo visando caracterizar o comportamento eletroquimico
de oxidagdo deste composto. Dessa maneira, o comportamento ciclo—voltamétrico
do carbazol foi estudado no intervalo de potenciais de 0,0 a +2,0 V vs. Ag/AgClsat em
ACN / TBABF4 0,1 mol L', Neste intervalo, verificou—se a presenca de dois picos
anddicos referente a oxidagéo do composto (E, = +1,33 e +1,83 V vs. Ag/AgClsat) € a
auséncia do pico catddico na varredura reversa de potencial, utilizando a velocidade
de varredura de 100 mV s™' (Figura 68). A analise desta Figura mostra que o
organonitrogenado € oxidado em duas etapas consecutivas sugerindo transferéncias
de carga irreversiveis ou processos eletrédicos com transferéncias de carga
reversiveis com reagdes quimicas acopladas.

Voltamogramas ciclicos referentes ao carbazol também foram estudados em
meio de DMF / TBABF, 0,1 mol L™ no intervalo de potenciais de 0 a +1,7 V vs.
Ag/AgClsat. Neste intervalo, também foi possivel verificar a presenca de dois picos
anoddicos referentes a oxidagéo do composto (E, = +1,37 e +1,64 V vs. Ag/AgClsa) €
a auséncia de pico na varredura reversa de potencial, utilizando a velocidade de
varredura de 100 mV s™' (Figura 69). A auséncia de pico na varredura reversa de
potencial sugere também etapas com transferéncia de carga irreversivel ou
processos eletrodicos com transferéncia de carga reversivel seguida de uma reacao
quimica acoplada.

Ja para o sistema DMSO / TBABF4 0,1 M foi possivel obter voltamogramas
ciclicos no médulo de oxidagdo, no intervalo de potenciais de 0 a +1,4 V vs.
Ag/AgClsat. Neste intervalo, foi possivel verificar a presenga de um unico pico
anoddico referente a oxidagcado do composto (Ep, = +1,28 V vs. Ag/AgClsat) € auséncia
de pico na varredura reversa de potencial, utilizando a velocidade de varredura de
100 mV s~ (Figura 70). Isso sugere que a etapa de oxidagdo do carbazol seja
semelhante aquela obtida para os outros sistemas, no qual, a transferéncia

eletrbnica é irreversivel ou reversivel com reagcéo quimica acoplada.
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Fig. 68 — Voltamograma ciclico registrado em ACN / TBABF,4 0,1 M na (.....) auséncia e (—)

presenca de 3 mM de carbazol sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV s™).
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Fig. 69 — Voltamograma ciclico registrado em DMF / TBABF4 0,1 M na (.....) auséncia e (—)

presenca de 3 mM de carbazol sobre eletrodo de carbono vitreo (v =100 mV s™).
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Fig. 70 — Voltamograma ciclico registrado em DMSO / TBABF, 0,1 M na (.....) auséncia e

(—) presenca de 3 mM de carbazol sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV s™).

De acordo com os voltamogramas ciclicos obtidos anteriormente, pode-se
observar que a oxidagao do carbazol é altamente influenciada pela composi¢cao da
solugdo do eletrolito de suporte nos trés sistemas propostos. Para efeito de
comparacao, os parametros voltamétricos obtidos para cada sistema estéao
apresentados na Tabela 12. A anadlise desta Tabela mostra que para o sistema
composto por ACN / TBABF, foi observado dois picos anddicos bem definidos e
separados por uma diferenga de potencial de 0,40 V vs. Ag/AgClsa, enquanto que
para o sistema DMF / TBABF, a proximidade das ondas anddicas foi relativamente
menor, ou seja, de aproximadamente 0,27 V vs. Ag/AgClsa. No entanto, dentre os
sistemas estudados, a oxidagdo do carbazol em DMSO / TBABF,4 é relativamente
menos complexa quando comparada com os outros dois sistemas, uma vez que,
apenas uma onda anddica foi observada.

Essas diferencas significativas para cada sistema estudado podem ser
atribuidas a mudanca de solvente, o qual pode alterar e/ou influenciar as reacgbes de
transferéncia de carga e a cinética das etapas determinantes de cada processo. Por

outro lado, a corrente anddica observada durante a oxidagao do carbazol no sistema
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ACN / TBABF, apresentou maior intensidade. Dessa maneira, visando—-se a
otimizagcdo dos resultados no intuito de realizar a determinagcdo deste composto,
fez—se um estudo voltamétrico mais detalhado neste meio com o objetivo de

estabelecer o comportamento eletroquimico de oxidagédo do carbazol neste sistema.

Tabela 12 — Pardmetros voltamétricos obtidos em diferentes sistemas de eletrolito de

suporte para a oxidag&o do carbazol (v =100 mV s™).

Parametros ACN / TBABF4 DMF / TBABF, DMSO / TBABF,

“E,/V 133 183 137 164 1,28
—ip | PA 326 336 127 9,76 40,3
Ep— Epp2l / V 0,087 0,120 0,132

Os voltamogramas ciclicos obtidos para a oxidacdo do carbazol com
varredura completa (Figura 68) e varredura interrompida (“hold”) por 30 segundos
(Figura 71) foram comparados com o objetivo de verificar as etapas de oxidacao
deste composto. A analise desta Figura permite observar que se o potencial é
mantido constante apds a primeira etapa anodica, a reagdo quimica subseqiente a
primeira transferéncia eletrbnica se processa e, como conseqiéncia, ha um
acentuado aumento da corrente referente a segunda etapa anddica, com intensidade
de corrente de pico maior do que aquela obtida inicialmente para a oxidagdo do
carbazol sem interrupgéo. Isso sugere que as etapas anddicas da oxidacdo do
carbazol sdo dependentes entre si e que a primeira etapa de oxidagao é responsavel

pela geracéo das espécies eletroativas que novamente serdo oxidadas.



Resultados e Discussao 152

160

120

i/ nA

40

10 12 14 16 18 20 22
E/Vvs. Ag/IAgCI__

Fig. 71 — Voltamograma ciclico registrado em ACN / TBABF, 0,1 M para a oxidacdo de 3
mM de carbazol sobre eletrodo de carbono vitreo com varredura interrompida durante 30

segundos (v =100 mV s™).

M Influéncia da velocidade de varredura de potencial

O estudo da variagao da velocidade de varredura de potencial para o carbazol
em meio de ACN / TBABF4 permitiu uma analise do comportamento redox deste
composto, tornando—se um parametro experimental extremamente utii no
entendimento dos processos envolvidos no seu mecanismo de oxidacdo. Verifica—se
para o primeiro pico de oxidagdo do carbazol uma relagéo linear entre a intensidade

da corrente de pico (i,) e a raiz quadrada da velocidade de varredura (v'"2

) conforme
mostra a Figura 72, para o intervalo de 10 ate 500 mV s™'. Este comportamento
sugere um controle difusional do processo eletrédico, de acordo com a equagéo de

Randles e Sevick [74].
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Fig. 72 — Voltamogramas ciclicos obtidos para 3 mM de carbazol em ACN / TBABF, 0,1 M

sobre eletrodo de carbono vitreo em diferentes velocidades de varredura.

Através da analise da Figura 73, verifica—se que a dependéncia da fungéo
corrente de pico em funcdo da velocidade de varredura de potencial, para ambos os
picos de oxidacdo do carbazol, varia inicialmente e depois se mantém em um
patamar de valores, indicando a possivel presenga de uma transferéncia de carga
reversivel com complicagbées quimicas. No entanto, a Tabela 13 mostra também um
deslocamento de potencial de aproximadamente 30 mV (primeiro pico) para um
aumento de dez vezes na velocidade de varredura. Desse modo, a analise do efeito
da velocidade de varredura sobre o potencial de pico limita—se a observacao da
tendéncia anddica deste em fungdo do aumento da velocidade de varredura, o qual é

um indicativo de uma reacgao de transferéncia eletronica irreversivel.
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Fig. 73 — Variagdo da fungéo corrente para a (a) primeira e (b) segunda etapa de oxidagéo
do carbazol em ACN / TBABF, 0,1 M.

Tabela 13 — Paradmetros eletroquimicos referentes a oxidagcdo do carbazol em ACN /
TBABF, 0,1 M.

v Eo/V ip / A |E,—Epl/V i/ pAmy 25
10 1,30 1,72 120 271 0,044 0,127 379 8,56
20 1,31 1,75 159 281 0,046 0,122 356 6,28
30 1,31 1,77 189 26,4 0,049 0,112 345 4,81
40 1,32 1,78 213 275 0,052 0,110 33,7 4,34
50 1,32 1,80 233 340 0,053 0,110 329 4,80
60 1,33 1,81 259 336 0,055 0,110 334 4,33
70 1,33 1,82 272 33,7 0,056 0,109 325 4,02
80 1,33 1,82 293 326 0,052 0,097 328 3,64
90 1,33 1,83 309 33,3 0,057 0,103 326 3,51
100 1,33 1,83 326 336 0,053 0,101 326 3,36
150 1,34 1,86 388 29,1 0,060 0,094 31,7 2,37
200 1,35 1,87 440 23,5 0,066 0,078 31,1 1,66
300 1,36 1,88 523 156 0,066 0,061 30,2 0,90
400 1,37 - 587 ---m 0,070 - 294 -
500 1,38 ----- 649 - 0,076 ------ 290 -
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M Influéncia das varreduras sucessivas de potencial

Os voltamogramas ciclicos obtidos para o carbazol com varreduras
sucessivas de potencial correspondentes ao primeiro e segundo pico anodico séo
apresentados nas curvas da Figura 74, a uma velocidade de varredura de
100 mV s'. Uma analise desta Figura mostra que nas varreduras sucessivas, a
intensidade de corrente no segundo pico muda completamente em relagéo a primeira
varredura de potencial, mesmo estendendo—se a varredura de potencial.

Este comportamento pode ser indicativo de que a segunda etapa de oxidacao
do carbazol esta sendo inibida devido a uma provavel reacdo quimica entre o
produto formado apd6s o primeiro pico anddico e o material inicial ou que nas etapas
de oxidagdo do composto ha formacdo de um intermediario mais reativo que o
material de partida e que apresenta apenas uma onda anodica ap6s o ciclo

repetitivo.
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Fig. 74 — Voltamogramas ciclicos sucessivos para a oxidagcdo de 3 mM carbazol em ACN /

TBABF, 0,1 M sobre eletrodo de carbono vitreo com velocidade de varredura de 100 mV s™".



Resultados e Discussao 156

M Cronoamperometria do carbazol no modo de oxidagao

Verificou-se que o comportamento de i x t'"2

em diferentes tempos (E = + 2,10
V) apresentou para o carbazol uma relagéo de valores constantes, em tempos acima
de 0,5 s, conforme mostra a Figura 75. Segundo os calculos realizados de acordo
com a equacao (V) apresentada anteriormente, foi possivel encontrar um valor
proximo de 3,19 + 0,03 elétrons para a oxidacdo do carbazol em meio de ACN /

TBABF,4 0,1 M em eletrodo de carbono vitreo [77].
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Fig. 75 — Cronoamperograma referente a oxidagcdo de 3 mM de carbazol em ACN / TBABF,
0,1 M em eletrodo de carbono vitreo em fung¢éo da (a) corrente anddica e (b) comportamento

de i x t'"? em fungéo do tempo.

M Propositura para o mecanismo de oxidagao do carbazol

O comportamento eletroquimico da oxidagcéo do carbazol proposto por Nelson
e Ambrose [69, 71], em meio ndo—aquoso (ACN / TEAP 0,1 M) em eletrodo de
platina vs. SCE da Figura 76, mostra que o processo eletrédico consiste em um
mecanismo do tipo E.CiE; que ocorre em duas etapas, sendo que na primeira ha uma
transferéncia eletrénica rapida que gera como produto um radical cation
extremamente reativo, com contribuicao de trés formas ressonantes (A, B e C), e que
se dimeriza rapidamente (B) e é estabilizado pela perda de dois protons com a

formacao do dicarbazol (D). Na proxima etapa, sendo este composto também
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eletroativo, ocorre a segunda transferéncia eletronica levando a formagdo de um
dication (E). Este composto apresenta relativa instabilidade frente ao carbazol, assim
como o radical cation formado na primeira etapa de oxidagéo, podendo reagir com o
material de partida para a consequente formacado de outros produtos no processo
eletrédico. Dessa forma, quando se analisa a influéncia das varreduras sucessivas
de potencial para a oxidagcdo do carbazol em eletrodo de carbono vitreo e
constata—se a auséncia da segunda etapa de oxidagdo no segundo ciclo, pode—se
observar que talvez a segunda etapa de oxidacdo n&o esteja sendo inibida por
nenhum composto intermediario eletroativo formado eletroquimicamente ou por
reacbes quimicas acopladas, mas sim ao dication (E) gerado apds a segunda etapa
anodica referente ao primeiro ciclo, que é relativamente instavel e que pode reagir
com o material de partida (carbazol) e resultar em apenas uma onda andédica no

segundo ciclo repetitivo.
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Fig. 76 — Mecanismo proposto para a oxidagdo do carbazol em eletrodo de carbono vitreo
vs. Ag/AgClse: em ACN / TBABF, 0,1 M.

4.2.2 Comportamento voltamétrico do carbazol no modo de reducao

A reducéo eletroquimica do carbazol, em meio ndo aquoso, também foi

investigada em eletrodo de carbono vitreo visando caracterizar o comportamento
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eletroquimico deste composto nos trés sistemas contendo a solugao de eletrélito de
suporte propostos.

No entanto, somente para o sistema contendo uma mistura de DMF / TBABF,
0,1 mol L™ foi possivel observar apenas uma onda catédica irreversivel bem definida
no intervalo de potenciais de —2,0 a —2,8 V vs. Ag/AgClsat. Neste intervalo, verificou—
se a presencga de um pico catodico referente a redu¢cdo do composto (E, = -2,67 V
vs. Ag/AgClsat) € auséncia do pico anddico na varredura reversa de potencial,
utilizando a velocidade de varredura de 100 mV s~ (Figura 77). Este resultado
mostra que o organonitrogenado é reduzido em uma etapa, sugerindo simplesmente
uma transferéncia de carga irreversivel ou um processo eletrédico com transferéncia

de carga reversivel com reagdes quimicas acopladas.
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Fig. 77 — Voltamograma ciclico registrado em DMF / TBABF, 0,1 M na (.....) auséncia e (—)

presenca de 3 mM de carbazol sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV s™).

M Influéncia da velocidade de varredura de potencial

O estudo da variagao da velocidade de varredura de potencial para o carbazol

em meio de DMF / TBABF,4 permitiu uma analise do comportamento redox deste
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composto, tornando—se um parametro experimental extremamente util no
entendimento dos processos envolvidos no seu mecanismo de redugéo. Verifica—se
para o pico de reducdo do carbazol uma relacéo linear entre a intensidade da
corrente de pico (i,) e a raiz quadrada da velocidade de varredura (v'?) conforme
mostra a Figura 78, para o intervalo de 10 ate 500 mV s™'. Este comportamento
sugere um controle difusional do processo eletrédico, de acordo com a equacéao de
Randles e Sevick [74].
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Fig. 78 — Voltamogramas ciclicos obtidos para 3 mM de carbazol em DMF / TBABF, 0,1 M

sobre eletrodo de carbono vitreo em diferentes velocidades de varredura.

Através da anadlise da Figura 79, verifica—se que a dependéncia da fungéo
corrente em funcéo da velocidade de varredura de potencial, para o pico de redugéo
do carbazol em —2,69 V varia inicialmente e depois se mantém em um patamar de
valores, indicando a possivel presenca de uma transferéncia de carga reversivel com
complicagbes quimicas. No entanto, a Tabela 14 mostra também um deslocamento

de potencial de aproximadamente 50 mV para um aumento de dez vezes na
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velocidade de varredura. Desse modo, a analise do efeito da velocidade de
varredura sobre o potencial de pico limita—se a observagédo da tendéncia catddica
deste em fungcdo do aumento da velocidade de varredura, o qual € um indicativo de
uma reacdo de transferéncia eletronica irreversivel. Adicionalmente, estudos
empregando a voltametria de onda quadrada sugeriram que a etapa de reducgao
deste composto pode ser reversivel, uma vez que, tanto a etapa direta quando

reversa na amostragem de corrente apresentaram suas contribuigdes.
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Fig. 79 — Variagdo da fungéo corrente para a etapa de redugéo do carbazol em DMF /
TBABF, 0,1 M.
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Tabela 14 — Parametros eletroquimicos referentes a redugéo do carbazol em DMF / TBABF,
0,1 M.

v  —E,/V —i,/pA |Ep— Ep2 |1V iV [ pA mv"2 172
10 2,64 14,0 0,058 4,42
20 2,65 18,9 0,063 4,22
30 2,66 27,8 0,064 5,07
40 2,67 30,4 0,066 4,80
50 2,67 42,0 0,066 5,93
60 2,68 54,3 0,067 7,01
70 2,68 61,6 0,069 7,36
80 2,69 70,7 0,072 7,90
90 2,69 81,6 0,076 8,60
100 2,69 92,0 0,078 9,20
150 2,70 107 0,079 8,73
200 2,72 116 0,081 8,20
300 273 138 0,090 8,00
400 2,72 165 0,102 8,25
500 2,73 179 0,120 8,00

M Influéncia das varreduras sucessivas de potencial

Os voltamogramas ciclicos obtidos para o carbazol com varreduras
sucessivas de potencial sdo apresentados nas curvas da Figura 80 a uma velocidade
de varredura de 100 mV s™'. Uma analise desta Figura mostra que nas varreduras
sucessivas a intensidade de corrente diminui em 12 %, em relacdo a primeira
varredura inicial. Durante a reacado eletrédica do carbazol, em meio de DMF /
TBABF4 0,1 mol L‘1, onde o uUnico meio de transporte de massa € a difusdo, a um
determinado potencial o material eletroativo é esgotado gradualmente da regiéo
adjacente ao eletrodo (camada de difusdo de Nernst) estabelecendo—se assim, um
gradiente de concentracéo, responsavel pela difusdo do reagente da solugéo até a
superficie do eletrodo de trabalho e dos produtos desta reagdo para o meio da

solugdo. Entretanto, uma vez que este gradiente existe, o perfil de concentracao é
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restabelecido devido a difusdo apds cada varredura de potencial, isto é, as
velocidades de difusdo das formas Ox e Red para a superficie eletrodica conservam
o sistema em equilibrio com a solugdo durante todo o tempo da medida. Dessa
forma, cerca de 88 % do perfil de concentragao é restabelecido apds a primeira e
subsequentes varreduras. Este comportamento pode ser indicativo de que a etapa
de redugdo do carbazol seja menos complexa e sem complicagées cinéticas e
quimicas e que o produto gerado apds o primeiro ciclo de redugcdo nao reaja
quimicamente com o material de partida, regenerando assim, a espécie eletroativa

responsavel pelo processo redox.
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Fig. 80 — Voltamogramas ciclicos sucessivos para a redugdo de 3 mM carbazol em DMF /

TBABF, 0,1 M sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV 3‘1).

M Cronoamperometria do carbazol no modo de redugéo

Verificou—se que o comportamento de i x t”? em diferentes tempos (E = — 2,80
V vs. Ag/AgClsat) apresentou para o carbazol uma relagéo de valores constantes, em
tempos acima de 0,5 s, conforme mostra a Figura 81. Segundo os calculos

realizados de acordo com a equacdo (V) apresentada anteriormente, foi possivel
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encontrar um valor préximo de 1,04 + 0,60 elétrons para a redugéo do carbazol em
meio de DMF / TBABF,4 0,1 M em eletrodo de carbono vitreo [77].
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Fig. 81 — Cronoamperograma referente a redugdo de 3 mM de carbazol em DMF / TBABF,
0,1 M em eletrodo de carbono vitreo em funcdo da (a) corrente catodica e (b)

comportamento de i x t"2 em fungéo do tempo.

M Propositura para o mecanismo de reducgéo do carbazol

O comportamento eletroquimico da reducdo do carbazol proposto por
Belkasmiqui e Simonet [91], em meio ndo-aquoso (DMF / TBABF, 0,1 M) em
eletrodo de mercurio vs. Ag/Agl (Figura 82) evidencia que o processo eletrédico em
eletrodo de carbono vitreo em meio de DMF / TBABF4 0,1 M € semelhante, e que
consiste em um mecanismo do tipo E»Cy;, que ocorre em duas etapas, sendo que na
primeira uma transferéncia eletrbnica rapida gera como produto um radical &nion
extremamente reativo (B) e que é estabilizado por protonagdo quando o sistema
eletrélito suporte/solvente contiver vestigios de agua ou outros contaminantes ricos
em protons, com a formagédo do produto C. O composto C, dessa forma, sofre
novamente reducao por uma segunda transferéncia eletrénica reversivel, resultando
assim, em um composto estavel (D).

Dessa forma, quando se analisa a influéncia das varreduras sucessivas de
potencial para a redug¢ao do carbazol em eletrodo de carbono vitreo e constata—se a

diminuicdo na intensidade de corrente da primeira etapa de redu¢do no segundo
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ciclo, pode—se observar que a hipétese de que primeira etapa de redugéo nao esteja
sendo inibida por nenhum composto intermediario eletroativo formado
eletroquimicamente ou por reagbes quimicas acopladas, mas sim porque o composto
(D) gerado na segunda etapa reage com o material de partida e, desta maneira,
fornece apenas a espécie eletroativa C, responsavel pela transferéncia eletrbnica da

segunda onda catoédica.
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Fig. 82 — Mecanismo proposto para a redugéo do carbazol em eletrodo de carbono vitreo vs.
Ag/AgCls,: em DMF / TBABF, 0,1 M.

4.2.3 Comportamento voltamétrico do indol no modo de oxidagao

A oxidacao eletroquimica do indol, em meio ndo aquoso, foi investigada em
eletrodo de carbono vitreo visando caracterizar o comportamento eletroquimico de
oxidagdo deste composto nos trés sistemas contendo uma solugao de eletrdlito de
suporte propostos.

Dessa maneira, o comportamento ciclo—voltamétrico do indol foi estudado no
intervalo de potenciais de 0,0 a +1,9 V vs. Ag/AgClsat em ACN / TBABF4 0,1 M. Neste
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intervalo, verificou—se a presenga de dois picos anddicos referente a oxidagéo do
composto (E, = +1,32 e +1,68 V vs. Ag/AgClsat) € a auséncia do pico catdédico na
varredura reversa de potencial, utilizando a velocidade de varredura de 100 mV s~
(Figura 83). A analise desta figura evidencia que o organonitrogenado é oxidado em
duas etapas consecutivas sugerindo transferéncias de carga irreversiveis ou
processos eletrodicos com transferéncias de carga reversiveis com reacgbes

quimicas acopladas.

i/ uA
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Fig. 83 — Voltamogramas ciclicos registrados em ACN / TBABF4 0,1 M na (.....) auséncia e
(—) presenga de 3 mM de indol sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV

s™.

Voltamogramas ciclicos referentes ao indol também foram estudados em meio
de DMF / TBABF4 0,1 M no intervalo de potenciais de 0 a +1,7 V vs. Ag/AgClsat.
Neste intervalo, também foi possivel verificar a presengca de um unico pico anddico
referente & oxidagéo do composto (E, = +1,44 vs. Ag/AgClsat) € a auséncia de pico na
varredura reversa de potencial, utilizando a velocidade de varredura de 100 mV s™,

conforme ilustracdo da Figura 84. A auséncia de pico na varredura reversa de
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potencial sugere também que as etapas de oxidacdo do composto envolvem
transferéncias de carga irreversiveis ou processos eletrédicos com transferéncias de

carga reversiveis com rea¢des quimicas acopladas.
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Fig. 84 — Voltamogramas ciclicos registrados em DMF / TBABF4 0,1 M na (.....) auséncia e
(—) presenca de 3 mM de indol sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV

s™.

Finalmente, para o sistema DMSO/TBABF; 0,1 M foi possivel obter
voltamogramas ciclicos no médulo de oxidagdo, no intervalo de potenciais de 0 a
+1,6 V vs. Ag/AgClsat. Neste intervalo, foi possivel verificar a presengca de um unico
pico anodico referente a oxidagdo do composto (E, = +1,30 V vs. Ag/AgClsat) €
auséncia de pico na varredura reversa de potencial, utilizando a velocidade de
varredura de 100 mV s~ (Figura 85). As mesmas consideragdes podem ser feitas
quanto a hipotese formulada nos estudos anteriores, sugerindo um processo

eletrédico simples ou com algumas complicagdes quimicas.
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E/V vs. Ag/IAgCI__

Fig. 85 — Voltamogramas ciclicos registrados em DMSO / TBABF, 0,1 M na (.....) auséncia e

(—) presenca de 3 mM de indol sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV s™").

De acordo com os voltamogramas ciclicos obtidos anteriormente, pode—se
observar que a oxidagdo do indol é altamente influenciada pela composi¢do das
solugcdes de eletrdlito de suporte avaliadas. Para efeito de comparagédo, os
parametros voltamétricos obtidos para cada sistema sédo apresentados na Tabela 15.
A analise desta tabela mostra que para o sistema composto por ACN / TBABF, foi
observado dois picos anddicos bem definidos e separados por uma diferenga de
potencial de 0,36 V vs. Ag/AgClsat, enquanto que para os sistemas compostos por
DMF / TBABF, e DMSO / TBABF; apenas uma onda anddica foi observada,
sugerindo que as etapas de oxidagdo do organonitrogenado sao relativamente
menos complexas quando comparada com o sistema ACN / TBABF,.

Essas diferengas significativas, para cada sistema estudado, podem ser
atribuidas a mudanca de solvente, o qual pode alterar e/ou influenciar as reagdes de
transferéncia de carga e a cinética das etapas determinantes de cada processo. Por
outro lado, a intensidade de corrente de pico anddica observada durante a oxidagao
do indol no sistema DMF / TBABF, apresentou maior valor. Dessa maneira, visando—

se a otimizacao dos resultados no intuito de realizar a determinac&o deste composto,
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fez—se um estudo voltamétrico mais detalhado em DMF / TBABF4 com o objetivo de

estabelecer o comportamento eletroquimico de oxidagao do indol neste sistema.

Tabela 15 — Parametros voltamétricos obtidos em diferentes sistemas de eletrolito de

suporte para a oxidagao do indol (v =100 mV s™).

Parametros ACN / TBABF4 DMF / TBABF, DMSO / TBABF,

E,/V 132 1,68 1,44 1,30
ip / LA 60,5 115 173 84,1
Ep— Epr2l / V 0,129 0,193 0,195

M Influéncia da velocidade de varredura de potencial

O estudo da variagao da velocidade de varredura de potencial para o indol em
meio de DMF / TBABF4s permitiu uma analise do comportamento redox deste
composto, tornando—-se um parametro experimental extremamente utili no
entendimento dos processos envolvidos no seu mecanismo de oxidacao. Verifica—se
que para o pico anodico observado quanto a oxidagéo do indol uma relacgao linear é
encontrada entre a intensidade da corrente de pico (ip) € a raiz quadrada da

velocidade de varredura (v'?)

conforme mostra a Figura 86, para o intervalo de 10 a
500 mV s™'. Este comportamento sugere um controle difusional do processo
eletrodico, de acordo com a equagéo de Randles e Sevick [74].

Através da analise da Figura 87, verifica—se que a dependéncia da fungao
corrente em fungdo da velocidade de varredura de potencial varia inicialmente e
depois se mantém em um patamar de valores, indicando a possivel presenca de
uma transferéncia de carga reversivel com complicagdes quimicas. A Tabela 16
mostra também um deslocamento de potencial de aproximadamente 110 mV
(primeiro pico) para um aumento de dez vezes na velocidade de varredura. Desse
modo, a analise do efeito da velocidade de varredura sobre o potencial de pico
limita—se a observagdo da tendéncia anddica deste em fun¢cdo do aumento da
velocidade de varredura, o qual é um indicativo de uma reagéo de transferéncia

eletrbnica irreversivel.
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Fig. 86 — Voltamogramas ciclicos obtidos para 3 mM de indol em DMF / TBABF, 0,1 M sobre

eletrodo de carbono vitreo em diferentes velocidades de varredura.
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Fig. 87 — Variagdo da funcao corrente para a etapa de oxidagéo do indol em DMF / TBABF,
0,1 M.
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Tabela 16 — Parametros eletroquimicos referentes a oxidacao do indol em DMF / TBABF,
0,1 M.

v +Ep/V  +ig/pA  |Ep—Epl/V N2/ pAmV 2512
10 1,34 65,1 0,140 20,6
20 1,37 87,6 0,153 19,6
30 1,38 104 0,161 18,9
40 1,40 117 0,169 18,5
50 1,41 131 0,179 18,5
60 1,41 139 0,174 17,9
70 1,43 150 0,185 17,9
80 1,44 155 0,187 17,3
90 1,44 165 0,190 17,4
100 1,45 173 0,193 17,3
150 1,48 200 0,211 16,3
200 1,50 222 0,219 15,7
300 1,54 262 0,240 15,1
400 1,58 300 0,262 15,0
500 1,61 328 0,280 14,7

M Influéncia das varreduras sucessivas de potencial

Os voltamogramas ciclicos obtidos para o indol com varreduras sucessivas de
potencial correspondentes ao primeiro pico anddico sdo apresentados nas curvas da
Figura 88, a uma velocidade de varredura de 100 mV s™'. Uma analise desta figura
evidencia que nas varreduras sucessivas, a intensidade de corrente referente ao
primeiro pico de oxidagdo do indol diminui sucessivamente a cada ciclo. Este
comportamento pode ser indicativo de que a primeira etapa de transferéncia
eletrbnica esta sendo inibida devida a adsor¢édo de algum produto formado ou que na
escala de tempo do experimento existe alguma provavel reacédo quimica entre o

produto formado e o material inicial.
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Fig. 88 — Voltamogramas ciclicos sucessivos para a oxidagdo de 3 mM indol em DMF /
TBABF, 0,1 M sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV s‘1).

M Cronoamperometria do indol no modo de oxidagéo

Verificou-se que o comportamento de i x t'2 em diferentes tempos (E = + 1,60
V vs. Ag/AgClsat) apresentou para o indol uma relagéo de valores constantes, em
tempos acima de 0,5 s, conforme mostra a Figura 89. Segundo os calculos
realizados de acordo com a equacgao (V) apresentada anteriormente, foi possivel
encontrar um valor proximo de 1,05 + 0,08 elétrons para a oxidagdo do indol em
meio de DMF / TBABF4 0,1 mol L™! em eletrodo de carbono vitreo [77].
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Fig. 89 — Cronoamperograma referente a oxidacao de 3 mM de indol em DMF / TBABF, 0,1
M em eletrodo de carbono vitreo em fung¢éo da (a) corrente anddica e (b) comportamento de

i x t'? em fungéo do tempo.

M Propositura para o mecanismo de oxidagdo do indol

O comportamento eletroquimico da oxidag&do de inddis substituidos proposto
por Nelson e Cheek [92], em meio ndo—aquoso (ACN / TEAP 0,1 M) em eletrodo de
platina vs. SCE (Figura 90) evidencia que o processo eletrédico obtido em eletrodo
de carbono vitreo em meio de DMF / TBABF,4 0,1 M é semelhante, e que consiste em
uma unica etapa, sendo que inicialmente uma transferéncia eletrbnica rapida
reversivel gera como produto um radical &nion extremamente reativo, com
contribuicdo de duas formas ressonantes (A e B). O produto gerado apds a
transferéncia eletrénica (B) pode reagir quimicamente, de acordo com uma cinética
rapida, com o material de partida, levando a formacao de um dimero estavel (C).

Dessa forma, quando se analisa a influéncia das varreduras sucessivas de
potencial para a oxidac¢ao do indol em eletrodo de carbono vitreo, pode—se justificar
os resultados experimentais para a interpretacédo do mecanismo E;C; através de duas
hipoteses. A primeira seria que o composto C, gerado apos a dimerizagdo com o
material inicial, seja responsavel pelo fenbmeno de adsor¢cdo na superficie do
eletrodo de trabalho, justificando assim, a diminuicdo sucessiva da intensidade de
corrente anddica no ciclo repetitivo. Adicionalmente, a segunda hip6tese seria que o
produto formado apds a transferéncia eletrénica (A ou B) consome o material inicial
da camada difusional, causando assim uma diminuigdo sucessiva da corrente de

pico anddica para as seguintes varreduras de potencial.
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Fig. 90 — Mecanismo proposto para a oxidacdo do indol em eletrodo de carbono vitreo vs.
Ag/AgCls,: em DMF / TBABF, 0,1 M.

4.2.4 Comportamento voltamétrico do indol no modo de redugéo

A redugdo eletroquimica do indol, em meio ndo aquoso, também foi
investigada em eletrodo de carbono vitreo visando caracterizar o comportamento
eletroquimico da redugao deste composto nos trés sistemas contendo solugé&o de
eletrdlito de suporte propostos. No entanto, somente para o sistema contendo uma
mistura de DMF / TBABF4 0,1 M foi possivel observar uma unica onda catédica
irreversivel e bem definida no intervalo de potenciais de —1,5 a -2,7 V vs. Ag/AgClgat.

Neste intervalo, verificou—se a presengca de um pico catédico referente a
redugéo do composto (Ep, = — 2,27 V vs. Ag/AgClsat) € auséncia do pico anddico na
varredura reversa de potencial, utilizando a velocidade de varredura de 100 mV s~
(Figura 91). Este resultado mostra que o organonitrogenado é reduzido em uma
unica etapa, sugerindo transferéncia de carga irreversivel ou processo eletrodico

com transferéncia de carga reversivel com reagéo quimica acoplada.



Resultados e Discussao 174

-20-

25

-30 4

T T T

30 -28 -26 -24 22 -20 -18 -16
E /V vs. Ag/AGC_

Fig. 91 — Voltamograma ciclico registrado em DMF / TBABF4 0,1 M na (.....) auséncia e (—)

presenca de 3 mM de indol sobre eletrodo de carbono vitreo (v = 100 mV s™).

M Influéncia da velocidade de varredura de potencial

Verifica—se que para o pico catddico observado quanto a redugédo do indol
uma relagéo linear entre a intensidade da corrente de pico (ip) € a raiz quadrada da

velocidade de varredura (v'?

) conforme mostra a Figura 92, no intervalo de 10 a
500 mV s™'. Este comportamento sugere um controle difusional do processo
eletrddico, de acordo com a equagéo de Randles e Sevick [74].

Através da analise da Figura 93, verifica—se que a dependéncia da funcgéo
corrente em fungdo da velocidade de varredura de potencial varia inicialmente e
depois se mantém em um patamar de valores, indicando a possivel presenca de
uma transferéncia de carga reversivel com complicagdes quimicas. A Tabela 17
mostra também um deslocamento de potencial de aproximadamente 50 mV (primeiro
pico) para um aumento de dez vezes na velocidade de varredura. Desse modo, a

analise do efeito da velocidade de varredura sobre o potencial de pico limita—se a
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observagédo da tendéncia catodica deste em funcdo do aumento da velocidade de
varredura, o qual € um indicativo de uma reagcdo de transferéncia eletrénica
irreversivel. Adicionalmente, estudos empregando a voltametria de onda quadrada
sugeriram que a etapa de reducao deste composto é reversivel, uma vez que, tanto
a etapa direta quando reversa na amostragem de corrente apresentaram suas

contribuigdes.
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Fig. 92 — Voltamogramas ciclicos obtidos para 3 mM de indol em DMF / TBABF, 0,1 M sobre

eletrodo de carbono vitreo em diferentes velocidades de varredura.
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Fig. 93 — Variagéo da funcao corrente para a etapa de reducédo do indol em DMF / TBABF,
0,1 M.
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Tabela 17 — Parametros eletroquimicos referentes a redugéo do indol em DMF / TBABF, 0,1
M.

v —Ep/V  —ip/pA  [Ep—Epl/V N2 pAmV2 512
10 2,34 9,17 0,118 2,90
20 2,36 12,2 0,183 2,73
30 2,36 15,4 0,121 2,81
40 2,37 17,4 0,113 2,75
50 2,36 19,2 0,904 2,71
60 2,37 20,9 0,987 2,69
70 2,38 22,3 0,996 2,66
80 2,38 23,7 0,102 2,65
90 2,39 24,7 0,114 2,61
100 2,39 27,1 0,982 2,71
150 2,40 33,1 0,113 2,70
200 2,42 38,0 0,119 2,69
300 2,45 45,7 0,145 2,64
400 2,46 42,8 0,210 2,14
500 2,45 44,9 0,239 2,01

M Influéncia das varreduras sucessivas de potencial

Os voltamogramas ciclicos obtidos para o indol com varreduras sucessivas de
potencial s&do apresentados nas curvas da Figura 94 a uma velocidade de varredura
de 100 mV s™'. Uma analise desta figura mostra que nas varreduras sucessivas, a
intensidade de corrente diminui em 22 % em relacdo a primeira varredura inicial.
Dessa forma, cerca de 78 % do perfil de concentragdo é restabelecido apds a
primeira e subsequente varredura. Desse modo, o0 comportamento dos
voltamogramas ciclicos poderia ser explicado através da hipotese de que o produto
formado n&o sofre nenhuma complicagdo durante o processo eletrodico, ou seja, ndo
ha formagcdo de outros intermediarios reativos através de reacbes quimicas
acopladas e que o perfil de concentragdo do material de partida é restabelecido ciclo

apos ciclo.
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Fig. 94 — Voltamogramas ciclicos sucessivos para a redugao de 3 mM indol em DMF /

TBABF, 0,1 M sobre eletrodo de carbono vitreo com velocidade de varredura de 100 mV s™.
M Cronoamperometria do indol no modo de redugéo

Verificou-se que o comportamento de i x t'2 em diferentes tempos (E = — 2,80
V vs. Ag/AgClsat) apresentou para o indol uma relacédo de valores constantes, em
tempos acima de 0,5 s, conforme mostra a Figura 95. Segundo os calculos
realizados de acordo com a equacgéo (V) apresentada anteriormente, foi possivel
encontrar um valor préximo de 1,33 + 0,20 elétrons para a redug&o do indol em meio
de DMF / TBABF4 0,1 M em eletrodo de carbono vitreo [77].



Resultados e Discussao 178

4 a ) 0 o b
-20 5
) g -10 4
8
404 B N 1
~p 15
3 I ]
< & & 9
s o
-80 30 5
E a
-35 - il [u}
= o o o
-100 40

tls t/s

Fig. 95 — Cronoamperograma referente a redugdo de 3 mM de indol em DMF / TBABF, 0,1
M em eletrodo de carbono vitreo em fungéo da (a) corrente catodica e (b) comportamento de

i x t'? em fungéo do tempo.

M Propositura para o mecanismo de redugao do indol

A analise dos parametros eletroquimicos obtidos experimentalmente, tais
como, deslocamento catodico do potencial de pico, variagdo da fungéo corrente, a
influéncia das varreduras sucessivas de potencial e o numero de elétrons obtido por
cronoamperometria, sugerem que o processo de transferéncia eletrébnica seja
complexo e com complicagdes quimicas, envolvendo uma reagdo com transferéncia
de carga reversivel envolvendo um elétron. O diagnostico mais preciso para uma
proposta mecanistica mais acurada podera ser também verificado posteriormente
através de exaustivas eletrolises a potencial controlado com o objetivo de identificar

0s possiveis produtos gerados na redugéo.

4.2.5 Otimizagdo dos parametros voltamétricos para a analise simultanea dos

compostos nitrogenados neutros

Analogamente ao estudo proposto para a classe de compostos nitrogenados
basicos, os compostos nitrogenados classificados como neutros (carbazol e indol)
também foram estudados e avaliados quanto aos parametros experimentais para a

otimizac&o das condigbes voltamétricas na analise simultanea destes compostos, na
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presenca de solu¢des de carbazol e indol em meio de DMF / TBABF4 0,1 M em

eletrodo de carbono vitreo.

4.2.5.1 Voltametria de pulso diferencial

Para este estudo foram empregadas solucdes contendo 1 x 10° M de
carbazol e indol em uma célula eletroquimica contendo 20 mL de DMF / TBABF4 0,1
M previamente desaerada por 15 min. em atmosfera de N,. Os parametros avaliados
nestes experimentos foram a velocidade de varredura de potencial (v), a influéncia
da magnitude do potencial de pulso (Epuso) € do tempo de pulso (tp).

A Figura 96 descreve o comportamento voltamétrico obtido no estudo do
carbazol e indol quanto a influéncia da variacédo da velocidade de varredura de
potencial (v). De acordo com o perfil voltamétrico obtido, pode—se verificar que em
baixas velocidades de varredura, ambos os contaminantes apresentaram intensidade
de corrente catddica em potencial de — 2,27 V para o indol e — 2,67 V vs. Ag/AgClsat
para o carbazol e com o aumento da velocidade houve um ligeiro incremento na
intensidade de corrente associada a redugdo do carbazol. Adicionalmente, o AE,
associado a reducgdo dos dois compostos de aproximadamente 0,40 V sugere a
potencialidade analitica na determinagdo destes compostos simultaneamente.
Dessa forma, a variagéo da velocidade de varredura com a intensidade de corrente
de pico catddica, de acordo com a representacéo da Figura 97, permaneceu quase
que constante para os dois compostos estudados no intervalo de 2 a 20 mV s g, a
partir dessa concluséo, estabeleceu—se como valor otimizado de velocidade de

varredura 5 mV s™.
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Fig. 96 — Influéncia da velocidade de varredura de potencial para a determinagéo de indol (I)
e carbazol (1) 1 x 10° M em solugdo de DMF / TBABF,4 0,1 M utilizando—se a modalidade de
pulso diferencial. Epuso = 100 mV s e t, = 2 ms com v: (a) 2; (b) 5; (c) 8; (d) 10; (e) 15 e (f)
20mvs™.
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Fig. 97 — Dependéncia do parametro velocidade de varredura de potencial em relagdo a

corrente de pico catddica para o indol e carbazol.
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Apds a etapa de otimizacao da velocidade de varredura, foram obtidos
voltamogramas em diferentes valores de magnitude do potencial de pulso, Epuso
(Figura 98). A dependéncia da intensidade de corrente de pico catédica com a
variagdo da magnitude do potencial de pulso (Epuso) € mostrada no grafico da Figura
99. A partir da analise deste grafico, pode—se observar que houve um aumento linear
da corrente de pico para o indol (pico |) e o carbazol (pico Il) no intervalo estudado
de 5 a 150 mV. Adicionalmente, de acordo com os voltamogramas obtidos, verificou—
se também a largura a meia altura dos picos (w12) com o objetivo de identificar a
perda de resolu¢ao no sinal voltamétrico, bem como, variagbes na corrente de pico
(Figura 100). Tanto para o indol quanto para o carbazol, valores constantes de wy
foram obtidos, evidenciando que o aumento do Epus, N&o causa nenhuma
perturbacao no sistema eletroquimico avaliado. Dessa maneira, o valor otimizado de
Epuiso foi de 100 mV.
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Fig. 98 — Influéncia da magnitude do potencial de pulso para a determinacdo de indol e
carbazol em solugdo de DMF / TBABF, 0,1 M utilizando-se a modalidade de pulso
diferencial. v=5mV s e t, = 2 ms com Euso: (@) 5; (b) 10; (c) 25; (d) 50; (e) 75; (f) 100 e (g)
150 mV.
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Fig. 99 — Dependéncia do pardmetro magnitude do potencial de pulso em relagéo a corrente

de pico catédica para o indol e carbazol.
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Fig. 100 — Dependéncia do parametro da largura de pico a meia altura em relagdo a

magnitude do potencial de pulso para o indol e carbazol.
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Avaliou-se também a influéncia do tempo de pulso nas medidas voltamétricas
para a determinagéo de indol e carbazol através da técnica de pulso diferencial. A
partir da analise dos dados obtidos experimentalmente (Figura 101) para a
intensidade de corrente de pico catodica vs. o tempo de pulso (t,), pode—se verificar
que a reposta voltamétrica nao foi influenciada, pois em todo o intervalo de tempo
estudado (2 a 20 ms) obteve—se valores constantes. Dessa forma, o t, otimizado e

escolhido para aplicagao na determinagao do indol e carbazol foi de 2 ms.
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Fig. 101 — Dependéncia do parametro tempo de pulso em relagdo a corrente de pico
catédica para indol e carbazol em uma solu¢do de DMF / TBABF, 0,1 M utilizando—se a

modalidade de pulso diferencial.

4.2.5.2 Voltametria de onda quadrada

Similarmente aos resultados obtidos anteriormente, para os compostos
nitrogenados neutros, voltamogramas foram tracados utilizando—se a modalidade de
voltametria de onda quadrada e a otimizagdo dos parametros instrumentais foi
avaliada e estudada em solug¢des de carbazol e indol simultaneamente. A avaliagéo

da influéncia dos parametros magnitude de pulso (Esw) e freqiiéncia (f) foram entao
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exploradas nestes experimentos, sendo que inicialmente voltamogramas foram
obtidos quanto a influéncia da magnitude de pulso e estdo apresentados na Figura
102.

Através da observagdo desta figura, pode—se concluir que ambas as
substancias foram reduzidas e, que ainda, apresentaram uma separacao satisfatéria
quanto ao potencial de redug¢ao, sendo que para o carbazol este valor é de — 2,31 V
e para o indol de — 2,72 V vs. Ag/AgClss, representando um AE, de
aproximadamente 0,41 V.

E possivel observar também que para um aumento na magnitude de pulso foi
verificado um aumento linear na intensidade de corrente de pico catddica para o
indol em todo o intervalo estudado, enquanto que para o carbazol valores constantes
foram obtidos nos intervalos finais, de acordo com a representagédo da Figura 103.
Portanto, a partir dessas informagdes, escolheu—se como 100 mV o valor otimizado

de Esw para as analises posteriores destes compostos.
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Fig. 102 — Influéncia da magnitude de pulso para a determinagdo de indol e carbazol em
solugdo de DMF / TBABF, 0,1 M utilizando—se a modalidade de onda quadrada. f = 80 Hz e
S1=0,00105V com Eg,: (a) 5; (b) 10; (c) 25; (d) 50; (e) 75; (f) 100 e (g) 150 mV.
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Fig. 103 — Dependéncia do paradmetro magnitude de pulso em relagdo a corrente de pico

catodica para o indol e carbazol.

Apds a etapa de otimizagao do parametro Esy, foram tracados voltamogramas
em diferentes valores de freqiéncia de pulso, sendo que 0s mesmos sao
apresentados na Figura 104. Pode—se verificar que a variagao da freqiéncia alterou
de modo significativo a intensidade de corrente de pico catdédica desses compostos,
e que valores acima de 150 Hz podem alterar o comportamento eletroquimico
dessas substancias. A relagdo entre as intensidades de corrente de pico com a
freqUéncia de pulso, para os compostos nitrogenados neutros, pode ser visualizada
através da Figura 105. Observa—se claramente um maximo de corrente apos a
aplicacao de 75 Hz de frequéncia para o carbazol e, de 100 Hz para o indol. Nesse
sentido, o valor otimizado foi de 80 Hz, o qual se justifica para garantir o maximo na
intensidade de corrente catddica destes compostos. Quanto a resolu¢cao dos picos
catoédicos na redugdo destes compostos, pode—se observar que a largura de pico a
meia altura (wi2) em funcdo da frequéncia aplicada ndo variou de maneira
significativa, indicando, assim, que estes compostos presentes em solugdo tém
comportamento eletroquimico bem definido e uniforme, como pode ser observado na
Figura 106.
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Fig. 104 — Influéncia da freqiiéncia de pulso para a determinagédo de indol e carbazol em
solugdo de DMF / TBABF, 0,1 M utilizando—se a modalidade de onda quadrada. Eg, = 100
mV e SI =0,00105 V com f: (a) 10; (b) 25; (c) 50; (d) 75; (e)100 e (f) 150 Hz.
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Fig. 105 — Dependéncia do parametro frequiiéncia de pulso em relagdo a corrente de pico

catédica para o indol e carbazol.
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Fig. 106 — Dependéncia do parametro largura do pico a meia altura em relagéo a frequéncia

de pulso para o indol e carbazol.

Algumas consideragbes importantes também podem ser feitas quanto ao
emprego das duas diferentes técnicas voltamétricas empregadas no estudo dos
compostos nitrogenados neutros. De acordo com a Tabela 18, pode—se verificar que
ambas as técnicas podem ser empregadas para a identificacdo e posterior
quantificacdo dos compostos nitrogenados neutros e, que houve uma separagao
satisfatéria dos potenciais de pico (AE,) para cada uma das substancias estudadas
nas diferentes modalidades voltamétricas. Todavia, optou—-se pelo emprego da
voltametria de pulso diferencial na quantificagdo dos nitrogenados neutros, uma vez
que, os valores obtidos na otimizacdo dos parametros experimentais foram mais
satisfatérios. O sucesso na quantificacdo desses compostos dependera também de
como os métodos de pré—tratamento serdo empregados nas amostras e qual sera a
eficiéncia das extracdes. Nesse sentido, a otimizacdo dos parametros voltamétricos
na analise dessas substancias oferece boas perspectivas e, além disso, economia
de tempo e custo em analises futuras, uma vez que os métodos de deteccdo e
quantificacdo apresentados na literatura empregam técnicas mais complexas e
dispendiosas, como GC-MS e RMN.
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Tabela 18 — Parametros voltamétricos otimizados obtidos por voltametria de pulso diferencial

e onda quadrada na determinacdo de compostos nitrogenados neutros.

Voltametria de Pulso Diferencial Voltametria de Onda Quadrada
Nitrogenados Neutros Nitrogenados Neutros
Parametros Indol Carbazol Parametros Indol Carbazol
E/V - 2,27 - 2,67 E/V - 2,31 -2,72
—ip / pA 4,7 29,9 —ip [ uA 30,3 40,4
v/imVs™ 5 5 Esw / MV 100 100
Epuso / mV 100 100 fIHz 80 80
t, / ms 2 2 Sl / mV 1 1

4.2.6 Métodos de extracdo empregados na pré—concentragéao

A analise ao nivel de tragcos precisa, freqientemente, de uma etapa de
pré—tratamento da amostra para que a concentragdo da espécie de interesse
aumente antes da quantificagdo. Dentre alguns dos métodos de pré—tratamento
existentes na literatura visando a pré—concentragdo dos contaminantes nitrogenados
neutros, a seguir, comentaremos a respeito do uso da extragao liquido—liquido e da
silica gel modificada no tratamento e preparo das amostras de gasolina e diesel

visando a determinacdo destes contaminantes.

4.2.6.1 Extracao liquido—liquido

Estudou-se a influéncia dos solventes organicos empregados no
procedimento de extracdo liquido-liquido da gasolina para a determinacao
voltamétrica dos compostos nitrogenados neutros na presenca da solugcéo de
eletrélito suporte/solvente, utilizando os parametros instrumentais otimizados

anteriormente por DPV e SWV. Adicionalmente, empregou-se soluc¢des
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1 mM de indol e carbazol para simulacdo da analise voltamétrica por pulso
diferencial e onda quadrada, nas condi¢des de obtencdo dos extratos de acordo com
o protocolo proposto na Figura 7, ou seja, fracdo neutra em uma solugdo de
hexano—cloroférmio—metanol. Isso se justificou porque mesmo ap6s o emprego dos
procedimentos de reducédo de volume dos solventes utilizando rotaevaporador, uma
aliquota destes ainda permaneceu na mistura (analito + solvente extrator) e, além
disso, seus efeitos podem ser considerados.

A Figura 107 evidencia o resultado obtido na analise da fragdo neutra,
contendo solugdes de indol e carbazol, por DPV e SWV, como simulagdo do meio
em que a fracdo neutra esta contida apds o emprego da extracao liquido-liquido, ou
seja, uma mistura contendo aproximadamente 5 mL de solvente extrator (hexano—
cloroférmio—metanol) em 15 mL de solucao de eletrélito de suporte.

A analise dessa Figura permite inferir que nenhuma das substancias
estudadas foi detectada e, que os voltamogramas tipicos obtidos nas analises
anteriormente estudadas em DMF / TBABF4 0,1 M foram afetados e alterados pela
presenca de outros solventes, conforme pode—se observar a auséncia dos picos

catodicos.
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Fig. 107 — Andlise voltamétrica do extrato neutro obtido como simulacédo da extracdo
liguido—liquido da gasolina na auséncia (----) e presenga (—) de hexano—cloroférmio—
metanol em DMF / TBABF, 0,1 M.
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Mesmo diante dos resultados apresentados, a extracéo liquido-liquido foi
efetuada conforme procedimento descrito na sec¢ao 3.3.5 (Materiais e Métodos),
onde 500 mL de gasolina foram utilizados para a obtencao dos extratos, tanto neutro
quanto basico, dos compostos nitrogenados.

Pode—se observar que a particdo entre os solventes e a amostra resultou em
aliquotas de diferentes composi¢cbes, cujas propriedades também se diferem e,
aparentemente, sado classificadas em basicas e neutras. Embora ambos os extratos
obtidos pela extracdo liquido—liquido sejam constituidos por solventes organicos,
aquele contendo a fracdo neutra de compostos nitrogenados, foi estudado.
Conclui-se, a partir da Figura 108, que nenhuma das substancias de interesse foi
encontrada na amostra apos a etapa de extragao, tanto pelo emprego das técnicas
de DPV quanto de SWV. Pela prépria caracteristica do sistema de extracao
liquido—liquido que emprega grande volume de solventes, particdbes em diferentes
volumes/recipientes e a operacdo mecanica na separacdo das fases, ha grande
possibilidade que uma parcela dos analitos de interesse pudessem se perder nas
varias etapas do procedimento e estes fatores também devem ser considerados.

Outro fator importante para a etapa de extracao liquido—liquido e que merece
atencao € a possivel formacado de emulsdes durante a particdo, que se caracteriza
pela miscibilidade de liquidos insoluveis, em um determinado periodo de tempo.
Além disso, ndo podemos desconsiderar que a composi¢cao da solugéo de eletrélito
de suporte utilizada nos estudos voltamétricos foi afetada pela presenca de outros
solventes provenientes da extragcdo, acarretando alguns efeitos indesejados na
medida voltamétrica, como resistividade a solucdo e possiveis problemas de queda
Ohmica. Dessa forma, avaliou—se novas metodologias e adaptacdes daquelas
existentes na literatura, para a identificacdo desses compostos utilizando o

procedimento de extragdo com silica gel modificada.
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Fig. 108 — Analise voltamétrica do extrato neutro obtido apds extracéo liquido—liquido da

gasolina na auséncia (----) e presencga (—) do extrato em DMF / TBABF, 0,1 M.

4.2.6.2 Extracgéo utilizando silica gel modificada

A silica ou silica gel € um dos éxidos inorganicos (SiO2) mais abundantes na
crosta terrestre. O conhecimento de sua estrutura quimica é de grande relevancia
para a compreensao do comportamento e da reatividade deste 6xido inorgéanico em
varios processos, principalmente naqueles de separagao e concentracao.

Silica gel é considerada normalmente como uma rede tridimensional de
particulas contiguas de silica coloidal, formada pela polimerizagdo do acido silicico e
Si(OH)4 e por agregacao de particulas de silica coloidal [93—94]. A silica gel pode ser
considerada como um polimero inorganico formado por unidades tetraédricas de
SiO4. Os atomos de silicio internos tendem a manter sua coordenacgao tetraédrica
com o oxigénio formando ligagdes siloxano (—Si—-O-Si-). Os atomos de silicio mais
externos completam seu numero de coordenacao através da ligacdo com grupos
hidroxila, formando os chamados grupos silandis (-Si—-OH). Apesar de possuir

caracteristicas amorfas [95], devido a sua porosidade e area superficial, supbe—se a
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presenca de alguma estrutura regular organizada, embora parcial no material
polimérico. As diferentes caracteristicas destes materiais sdo obtidas variando—se as
condigbes de preparacédo [93-96]. De modo geral, as silicas sao preparadas pela
adicao de H,SO,4 ou HCI, ou mesmo CO; a uma solu¢do de NasSiO4. A acidificagcao
converte os ions SiO* (silicatos) em moléculas monoméricas de Si(OH)s, as quais
polimerizam-se formando macromoléculas.

Quando a polimerizagdo se completa as particulas se agrupam, ocorrendo a
separacao da agua mée, dando origem a um hidrogel que se contrai, resultando um
gel consistente que €& entdo lavado e purificado. Essas macromoléculas sé&o
estruturalmente irregulares e suas dimensdes determinam a area superficial e o
volume de poros da silica. Outra maneira de se obter o mesmo material é a partir da
hidrélise de compostos de silicio. Neste procedimento é utilizado SiCls e (C2H50)4Si,
entre outros precursores [97-98].

Os tipos de silica gel empregadas em laboratoério, possuem area superficial
especifica entre 300 a 800 m? g~', com diametro médio de poros entre 20 a 150 A e
contém ions Na*, Ca®*, Fe**, A" e Ti* como impurezas em niveis de 0,01 a 0,05 %
cada [93]. As propriedades superficiais da silica gel, aliadas a estrutura quimica da
superficie sdo as que governam os fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem no
material, e sdo de grande importancia pratica e teorica, sendo, portanto de muito
interesse em diversos trabalhos e aplicagbes [99-100]. Até o momento ndo ha
informacgdes suficientes a respeito das estruturas reais destas superficies, que sao
responsaveis pelo carater heterogéneo e dos diversos planos cristalinos, bem como
da ocorréncia de defeitos no reticulo [101].

Em condigbes normais, na superficie da silica gel sdo encontrados dois tipos
de grupos terminais, os grupos silandis e os siloxanos, conforme representacéo da
Figura 109. Os grupos silanodis sao considerados como fortes sitios de adsor¢cao nos
processos de separagcdo e concentragdo, enquanto que os grupos siloxanos sao
considerados hidrofébicos [102]. Os grupos hidroxilas que recobrem a superficie da
silica gel exercem também importantes fungdes nos processos de separagédo e
concentragéo dependendo do tratamento térmico a que foram submetidas.

A ligacéo siloxano é relativamente estavel devido a retrodoagao eletrénica do
par de elétrons do oxigénio para o orbital d vazio do atomo de silicio. Esta

deslocalizagéo eletronica faz com que a basicidade de Lewis do dtomo de oxigénio
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diminua consideravelmente, nao podendo interagir com moléculas doadoras,

contendo prétons, através de ligagdes de hidrogénio.

OH OH /O\
17777777777 Si 11777777 Si 17177777777 //////// // Si /7771777777 Si J7777777777

/|\/|\ |\/|\

(a) (b)

Fig. 109 — Representagéo dos tipos de grupos terminais encontrados na superficie da silica

gel (a) silandis e (b) siloxanos [102].

Entretanto, o carater hidrofébico da ligagao siloxano torna possivel a retencao
de moléculas apolares. Foi verificado experimentalmente que propilbenzeno fica
retido em uma coluna recheada com silica pura, empregando—se uma fase movel
com uma grande porcentagem de agua. O sitio hidrofébico do grupo siloxano pode
ser considerado como um centro de interagdes do tipo fase reversa, quando fases
moveis aquosas sao empregadas [103].

Os silandis, do ponto de vista cromatografico, sdo muito mais interessantes do
que os grupos siloxanos. Os silandis podem existir na superficie nas formas: livre (ou
isolado), geminal e vicinal (ou ligado). Um par de silandis vicinais também pode ser
chamado de um par ligado. A seguir, pode—se verificar a ilustracao desses grupos de
acordo com a Figura 110 [80].

A superficie da silica gel se comporta como um acido fraco devido a seus
grupos silandis, e o material apresenta pK; em torno de 9 sendo que seu
comportamento quimico permite ndo s6 adsorcéo fisica de varias substancias, mas
também interagcdes quimicas com consequentes substituicdes dos grupos hidroxilas
por moléculas organicas, alterando assim as propriedades do material. A extensao
das reacdes que podem ocorrer na superficie depende dos tipos e da reatividade

dos grupos quimicos e da avaliagao estérica dos grupos hidroxilas [104].
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Fig. 110 — Estrutura esquematica da silica gel [80].

Em relacdo aos processos de pré—tratamento de amostras que utilizam a
silica gel como suporte ou agente de pré—concentragdo, ATALLAH et al. [105]
mostraram a importancia do uso dessa substancia como sorvente para compostos
organicos na analise quantitativa de alguns materiais. Silica gel, como outros 6xidos
hidratados, possui fracas propriedades de troca idnica [106], porém, ligada ou com
agentes complexantes adsorvidos em sua superficie, pode ser usada em sistemas
de pré-concentracdo com extrema eficiéncia. Outro fator importante quanto a
utilizacéo da silica gel para pré—tratamento de amostras se refere a adsorcao de
espécies quimicas sobre a superficie da silica quando a mesma apresentar presenca
de agua. Segundo a literatura, para uma superficie ativa a adsor¢cdo, devem ser
levados em conta as seguintes condi¢bes [107]:
M a superficie deve conter um nimero maximo de grupos hidroxilas por unidade de
area;
M a agua adsorvida fisicamente ou por ligagbes de hidrogénio deve ser
rigorosamente removida.

A literatura [94,96,108,109] afirma que a agua adsorvida fisicamente ou ligada
através de ligacbes de hidrogénio aos grupos hidroxilas pode ser removida por
aquecimento de 100 até 200 °C. Ao atingir o patamar de 200 °C, diz—se que a

superficie foi ativada e as moléculas de agua fisicamente adsorvidas foram
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removidas sem danificacdo da estrutura do material. A condensacao dos grupos
silanois, com liberagdo de outras moléculas de agua e conseqiente formagéo de
grupos siloxanos [94,110] é iniciada em torno de 170 °C e aumentando—se ainda
mais a temperatura, mudancgas significativas ocorrem na superficie da silica com a
consequente diminuicdo e até mesmo desaparecimento dos grupos silanois. Todas
estas variagbes estruturais contribuem para explicar as diversas interagdes de
variadas substancias com a superficie da silica a diferentes temperaturas.

O procedimento adotado no pré—tratamento das amostras de gasolina e diesel
quando se empregou silica gel modificada, visando a pré—concentragdo das fracdes
de interesse, foi um pouco diferente daquele quando se empregou resina de troca
ibnica. Neste estudo, tanto a fragado basica, contendo quinolina e piridina, quanto a
fracdo neutra, contendo carbazol e indol, puderam ser isolados e, posteriormente
analisados utilizando—se a técnica voltamétrica de analise proposta (DPV).
Inicialmente, empregou—se o procedimento descrito na sec¢éo 3.3.7 na analise dos
compostos nitrogenados presentes nas amostras de gasolinas A e C e, também em
diesel. No entanto, somente o extrato contendo a fragdo neutra foi analisado e
estudado e as condi¢des propostas na etapa de extragéo otimizadas, uma vez que, a
fracdo basica apresentou os melhores resultados quando se empregou resina de
troca idnica.

Pode-se observar através da ilustragdo da Figura 111, como a silica gel foi
utilizada nos procedimentos de ativagdo (a — meio basico; ¢ — meio &acido),
introdugcéo da amostra (b), eluicdo das fragbes pré—concentradas (d) e (e) limpeza e
regeneragao. Para um fluxo constante de eluicdo de 3 mL min~' utilizou-se uma
bomba Ismatec de 4 canais conectada a coluna com auxilio de tubos do tipo “Tygon”,

inerte e resistente a solu¢des acidas, basicas, e solventes organicos.
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Fig. 111 — Procedimento proposto para a extracdo dos compostos nitrogenados neutros,
presente em derivados do petréleo, empregando—se silica gel modificada para as diferentes
etapas do procedimento: (a, c) ativacdo, (b, d) eluicdo da gasolina para obtencdo dos

extratos basicos e neutros e (e) limpeza e regeneracao.

A extracdo da fragdo neutra de compostos nitrogenados presente na gasolina
tipo A, analisada por DPV, pode ser visualizada através da Figura 112. Empregou—
se, inicialmente, a gasolina do tipo A (100 mL), ou seja, aquela isenta da mistura com
alcool etilico anidro, com o objetivo de diminuir ou ndo acrescentar outros
contaminantes na matriz, provenientes do &lcool combustivel. Nesse sentido,
podemos observar que varios picos catodicos foram identificados no intervalo de
potenciais de — 1,60 a — 2,90 V vs. Ag/AgClsa, evidenciando a eficacia da etapa de
pré—concentracao e, também, a presenca dos contaminantes nesta matriz. Apos a
fortificacdo do extrato neutro com adigdo de solugbes de indol e carbazol, pode—se
concluir que o potencial de pico observado para o indol (pico I) foi de
- 2,10 V, enquanto que para o carbazol (pico Il) foi — 2,66 V vs. Ag/AgClsat. A
intensidade de corrente de pico catddica obtida no estudo deste sistema foi
satisfatéria, sendo que o aspecto qualitativo da analise ndo ficou comprometido e os

parametros instrumentais quanto a sua utilizagao otimizados.
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Fig. 112 — Andlise voltamétrica da fracdo neutra, obtida apds extracdo com silica gel
modificada dos compostos nitrogenados presentes na gasolina do tipo A, utilizando DPV em
meio de DMF / TBABF4 0,1 M.

Avaliou—se também o comportamento voltamétrico da fracdo neutra
proveniente da gasolina tipo C — 100 mL (vendida comercialmente e composta pela
mistura de 24 % de alcool etilico anidro) apds a etapa de extracdo com silica gel
modificada e uma comparagédo entre os resultados foi obtida com o objetivo de
verificar a inser¢cao ou adigcdo de novos contaminantes quando este tipo de gasolina
€ empregada. A andlise da Figura 113 evidenciou que o intervalo de potenciais
estudado foi de — 1,60 a — 2,90 V vs. Ag/AgClsa: € que para ambos os combustiveis
submetidos a extragcdo em uma coluna de vidro contendo a silica como adsorvente,
nao houve diferengas significativas quanto a determinagéo dos contaminantes, uma
vez que, 0 mesmo numero de substancias eletroquimicamente ativas foi encontrado,
isto é, dois picos associados a dois possiveis contaminantes, tanto para gasolina A
quanto C. No entanto, quanto a concentracao dessas substancias, pode—se verificar
um grande aumento na intensidade de corrente de pico associado aos compostos
presentes na gasolina tipo C e identificados como pico | (referente ao indol) e pico Il
(referente ao carbazol), utilizando a técnica de DPV em solugdo de DMF / TBABF,4
0,1 M.
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Fig. 113 — Analise voltamétrica da fragdo neutra, obtida apds extracdo com silica gel
modificada dos compostos nitrogenados presentes na gasolina do tipo A e C, utilizando DPV
em meio de DMF / TBABF, 0,1 M.

Conclui-se, dessa forma, que a gasolina do tipo C apresenta uma
concentracdo menor dos contaminantes nitrogenados em relagdo a gasolina do tipo
A. No entanto, para fins analiticos, a gasolina tipo C sera analisada e para a
otimizacdo das condi¢cbes de extragdo seguidas pelas analises voltamétricas, o uso
este tipo de gasolina sera considerado. Nenhuma informagao quanto a contribuicéo
do alcool etilico anidro presente neste tipo de gasolina pdde ser obtido ou mesmo
avaliado e associado a diminuicdo da intensidade de corrente destes contaminantes,
mas o que se pode considerar, € que o resultado voltamétrico obtido na analise
destes contaminantes foi extremamente significativo.

O estudo mais detalhado e a avaliagcdo de alguns pardmetros para a
otimizacao deste procedimento experimental foram realizados e acompanhados pelo
uso da técnica de DPV, os quais podem-se destacar: analise da fracdo neutra
quanto a composicao da solucéo de extragdo (solvente extrator), ativacao da silica
gel, sistema de evaporagdo de solventes na pré—concentragdo, volume de amostra,
recuperacao, analise quanto a estabilidade dos compostos apds extragao, analise de
diesel e, finalmente, regeneracado da silica gel. Para todas as etapas sugeridas
acima, a mesma amostra de gasolina tipo C foi utilizada com o objetivo de minimizar

ou mesmo evitar diferengas para as diversas etapas do processo de otimizacgao.
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M Analise da fragdo neutra quanto a composigéo da solugao de extragao

Inicialmente, submeteu—se a solugdo extratora responsavel pela eluicao dos
compostos nitrogenados neutros no interior da coluna (solugdo de hexano—
cloroférmio—metanol), a analise voltamétrica para verificagdo de possiveis
contaminantes e/ou interferentes presentes nesta solugéo e que pudessem alterar a
concentragéo dos analitos de interesse apds o procedimento de extragéo. Verifica—
se, através da Figura 114, que n&o foi observado nenhum sinal voltamétrico
caracteristico das substancias analisadas e que a solu¢cado, bem como, a eluicéo dos
compostos nitrogenados neutros pela coluna, ndo sofrera nenhuma contaminacgéo

pela adicdo de outros compostos provenientes da solugao extratora.

204
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Fig. 114 — Estudo voltamétrico referente a solugédo extratora (—) utilizada no procedimento
de pré—concentracdo com silica gel modificada em meio de (----) DMF / TBABF, 0,1 M por
DPV.

M Sistema de evaporagéo de solventes na pré—concentragédo

Dois procedimentos também foram testados na etapa de redugédo de volume
de solvente para a pré—concentragdo do extrato neutro proveniente da amostra de

100 mL de gasolina tipo C.
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Os resultados obtidos para a otimizagdo desta etapa podem ser visualizados
de acordo com a Figura 115. Pode-se observar que os maiores valores de
intensidade de corrente catddica, tanto para indol (8,1 nA) quanto para o carbazol
(38,4 pA), foram obtidos quando se empregou fluxo de ar para evaporagao do
solvente presente no extrato. Mesmo que estes compostos apresentem pontos de
ebulicao elevados, sendo 253 °C para indol e 355 °C para o carbazol, existe a
possibilidade de perda dos analitos por arraste de vapor no rotaevaporador, e dessa
maneira, pode—se justificar porque valores tdo pequenos de corrente foram obtidos
para cada um dos compostos ap6s o emprego deste procedimento. Nesse sentido,
procedeu—se em todos os experimentos subsequientes, a evaporacdo do solvente
utilizando fluxo de ar atmosférico, em temperatura e pressao ambiente, até a secura
do extrato. Aléem do bom desempenho obtido com o uso deste procedimento,
verifica—se também que o seu uso € mais efetivo quanto a remocéo dos solventes
provenientes da etapa de extragdo, sendo esta uma etapa importante e que pode
alterar a resistividade da solugao eletroquimica e, por conseguinte, prejudicar na
analise voltamétrica dessas substancias pelo aumento da corrente capacitiva com

contribui¢des significativas de queda dhmica.
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Fig. 115 — Avaliagdo da etapa de reducgao de volume da fragdo neutra, apds extragdo com
silica gel modificada da gasolina C, utilizando (a) fluxo de ar atmosférico e (b)
rotaevaporador em meio de DMF / TBABF,4 0,1 M por DPV.
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M Ativagao da silica gel

A otimizagao da etapa inicial na ativacédo da silica gel requer temperatura de
140 °C por 4 h para que os grupos silandis estejam presentes na superficie da silica,
conforme descrito na secc¢ao 3.3.7. Dessa forma, esta etapa do trabalho teve como
objetivo avaliar se este procedimento interfere na obtengédo do extrato neutro e, de
que maneira, pode ser justificada a necessidade deste pré—tratamento na analise
quimica. Para tanto, utilizou—se a técnica de DPV para monitorar a etapa de extracéo
realizada com silica gel ativada e sem ativagao.

Dois experimentos avaliaram, simultaneamente, o efeito da ativacao da silica
gel nos procedimentos de extragdo da fragdo neutra monitorando—se a intensidade
de corrente catddica dos contaminantes. ApoOs a eluicdo das solugbes necessarias
para a obtencdo do extrato de interesse e, posterior, evaporacdo do solvente,
aliquotas foram analisadas em solugcdo contendo eletrdlito suporte/solvente no
sistema eletroquimico.

A analise dos extratos por DPV evidenciou que tanto carbazol e indol puderam
ser identificados, utilizando silica gel ativada e sem ativagdo. No entanto, pode—se
observar que a utilizagdo da silica gel tratada termicamente oferece os melhores
resultados, pois ha, além da boa separagédo entre potenciais de pico, um aumento
associado a intensidade de corrente de pico para o carbazol. Com o objetivo de
estabelecer as melhores condigbes na analise desses extratos, procurou—se, dessa

forma, empacotar as colunas utilizando silica gel termicamente tratada.

M Volume de amostra

Avaliou—se nesta etapa do trabalho uma variavel importante do procedimento
de extracdo dos nitrogenados neutros, pela necessidade de estabelecer qual o
volume de amostra de gasolina necessario na quantificacdo desses contaminantes,
visando nao saturar a silica gel modificada contida nas colunas de vidro.

Para tanto, foram percoladas solugbes contendo a amostra de gasolina tipo C
em diferentes volumes, isto é, 50, 100, 300, 500 e 1000 mL, em duas colunas
contendo 10 gramas de silica gel cada uma. O voltamograma obtido para os extratos
correspondentes aos volumes especificos de amostra utilizada neste procedimento e

as intensidades de corrente obtidas foram comparadas entre si utilizando-se a
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técnica voltamétrica de DPV e os resultados podem ser visualizados na ilustragéo da
Figura 116. Observa—se que para um aumento no volume de gasolina tipo C que
atravessa a coluna, ha um aumento na intensidade de corrente de pico catédica para
o indol e carbazol, com consequente estabilizacdo dos valores até um patamar em
volume final de 1000 mL. Isso significa que mesmo aumentando—se o volume de
amostra que elui pelo sistema de extragdo n&o ha um aumento associado a
intensidade de corrente desses contaminantes, sugerindo entdo que a concentracao
destes compostos na amostra ndo é significativa ou mesmo que houve saturacéo
das colunas que contém o adsorvente.

Observa—se também que o alcool etilico anidro presente na amostra néo
interfere  de maneira significativa na eluigdo dos contaminantes neutros,
diferentemente dos compostos nitrogenados basicos utilizando a resina de troca
ibnica. Dessa forma, o volume de amostra mais adequado e utilizado nos
experimentos, sem prejuizos para posterior quantificagcéo, foi de 100 mL de gasolina

C em colunas contendo silica gel modificada.
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Fig. 116 — Volume de amostra de gasolina tipo C empregado para a obtengdo do extrato

neutro apds extracdo com silica gel modificada em meio de DMF / TBABF, 0,1 M por DPV.
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M Recuperagéo

A recuperagédo também foi avaliada neste procedimento com o objetivo de
garantir maior confiabilidade ao método empregado e proposto para a extragao da
fracdo neutra dos compostos nitrogenados e, além disso, avaliar a eficiéncia do
procedimento escolhido para a pré—concentracao dessas substancias.

Uma amostra de gasolina tipo C (100 mL) foi submetida a etapa de
pré—concentracao utilizando silica gel modificada com a finalidade de determinar os
compostos neutros presentes na amostra. Depois de finalizada a etapa de extracéo,
o extrato foi evaporado em condicbes ambientais através de um fluxo de ar por
aproximadamente 30 min. Esse extrato foi novamente reconstituido em DMF e
TBABF,4 0,1 mol L™" e analisado empregando—se a técnica de DPV. A esse extrato foi
adicionada uma concentragdo conhecida de ambos os compostos nitrogenados
neutros (indo e carbazol) e o valor obtido da intensidade de corrente fixado como
100 % (extrato fortificado). Em uma outra etapa do procedimento, a mesma amostra
foi entdo submetida ao procedimento de extragéo utilizando silica gel modificada, no
entanto, enriquecida com a mesma quantidade conhecida de nitrogenados antes de
todo o procedimento analitico e voltamétrico. Essa amostra (amostra fortificada) foi
entdo analisada nas mesmas condicbes que a anterior e a comparagao da
intensidade de corrente catddica obtida para os nitrogenados presentes foi avaliada
e os resultados do teste de recuperacao obtidos, conforme mostra a Figura 117.

Para o indol (pico 1), foi obtida uma recuperacdo média de aproximadamente e
90,2 £ 0,8%, enquanto para o carbazol (pico Il) situam—se na faixa de 88,9 + 0,4%.
Dessa forma, valores satisfatorios de recuperagéao foram obtidos (dentro do intervalo
de 70 a 120 %) evidenciando a potencialidade analitica do procedimento de extragcéo
proposto para a obtencao da fragdo neutra de compostos nitrogenados presentes em

matrizes derivadas do petréleo.
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Fig. 117 — Avaliagdo da etapa de recuperagdo, na extracdo da fracdo neutra de
nitrogenados da gasolina tipo C, com silica gel modificada em meio de DMF / TBABF, 0,1 M
por DPV.

M Estabilidade da fragdo neutra apds extragéo

O objetivo inicial deste experimento foi verificar se 0os compostos neutros
(indol e carbazol), obtidos apds extragéo com silica, sdo estaveis em solugdo com o
decorrer do tempo resultando, assim, em altera¢des das condi¢des iniciais propostas
com formacgéo de novos intermediarios reativos. Isso se justifica do ponto de vista da
quantificacdo, uma vez que, se adotada a metodologia proposta neste estudo, o
tempo necessario para analise do extrato devera ser considerado.

A amostra de gasolina tipo C foi submetida ao procedimento de extracdo com
silica gel modificada (observando todos os parametros avaliados e otimizados
descritos anteriormente), e a fragdo neutra foi analisada por voltametria de pulso
diferencial quanto a permanéncia do extrato em solu¢cao de DMF / TBABF4 0,1 M por
24 h apo6s a primeira analise. Com os resultados obtidos, pode—se observar que néao
houve mudancas no sinal associado a intensidade de corrente catédica para o pico
referente ao indol e carbazol. Mesmo diante dos resultados obtidos, sugere—se que a

quantificacdo das amostras de gasolina seja realizada imediatamente ap6és o
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processo de extrag&o, e posterior emprego da técnica voltamétrica na analise destes
contaminantes. Além disso, e de acordo com os resultados obtidos, € perfeitamente
viavel a analise do extrato neutro em até 6 horas apds o término da extragao, sem

alteracao da analise.

M Analise de Diesel

Apoés a otimizacdo de todas as condi¢bes necessarias para a extragao dos
contaminantes neutros provenientes da gasolina tipo C, fez—se a andlise do diesel
disponivel comercialmente utilizando—se o mesmo procedimento. Os resultados
podem ser visualizados através da Figura 118. Similarmente a identificacdo desses
compostos na gasolina, pode—se observar que indol (pico |) e carbazol (Il) estéo,
também, presentes no 6leo diesel e apresentam potenciais de pico de redugao muito
semelhantes aqueles obtidos para a gasolina por DPV, em — 2,26 V para indol e
— 2,65 V vs. Ag/AgClsat para carbazol, respectivamente. O intervalo de potencial
estudado também variou de — 2,00 a — 2,80 V vs. Ag/AgClsat em meio de
DMF/TBABF4 0.1 M e a intensidade de corrente catédica observada foi também

satisfatéoria na analise destes contaminantes.
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Fig. 118 — Analise voltamétrica da fragdo neutra, obtida apds extracdo com silica gel
modificada, dos compostos nitrogenados presentes no 6leo diesel utilizando DPV em meio
de DMF / TBABF, 0,1 M.
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M Regeneragéo da silica gel

Foram empregadas diversas solug¢des (acidas de HCI 1%, 5%, 10% e 50%
v/v; basicas e solventes organicos) com o propoésito de regenerar a silica gel na sua
forma original, no entanto, nenhuma foi capaz de limpar por completo ou, até
mesmo, eluir as substancias que ficaram impregnadas na coluna. Nesse sentido,
toda a silica gel empregada nestes estudos de otimizacdo para a analise dos
compostos nitrogenados foi mantida em recipientes adequados e, posteriormente,

descartadas.

4.2.7 Desenvolvimento do método eletroanalitico

A analise simultdnea dos compostos nitrogenados neutros, que incluem
substancias como indol e carbazol (contaminantes majoritarios), foi avaliada pelo uso
da técnica voltamétrica de pulso diferencial (DPV) utilizando—se um sistema
eletroquimico convencional, composto por uma célula eletroquimica e um sistema de
trés eletrodos. Os melhores resultados, quanto a otimizagao dos diversos parametros
instrumentais na analise voltamétrica por DPV, foram obtidos quando se empregou
velocidade de varredura (v) de 5 mV s™', amplitude (a) de 100 mV e tempo de pulso
de 2 ms em meio de DMF / TBABF, 0.1 M. Inicialmente, podemos verificar que os
compostos presentes na fragdo neutra apresentaram picos catédicos em potenciais
bastante distintos (Figura 119) e, dessa forma, comprovou-se a viabilidade analitica
na determinacao desta classe de substancias em amostras comerciais de derivados
do petrdleo. Ainda para a fragdo neutra verificou—se um valor absoluto de AE, de
aproximadamente 0,40 V entre ambos os picos, reforcando assim, a potencialidade

da metodologia voltamétrica na analise destes contaminantes.
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Fig. 119 — Voltamogramas de pulso diferencial na auséncia (---) e na presenca (—) de 1 x
10 M de indol (l) e carbazol (Il). Condicdes: velocidade de varredura (v) de 5 mV s™,
amplitude (a) de 100 mV, tempo de pulso de 2 ms em meio de DMF / TBABF, 0.1 M.

Curvas analiticas foram construidas para ambos os compostos presentes na
fracao neutra simultaneamente, no intervalo de concentragéo que variou de 0,10 até
300 mg L. Pode—se verificar através da Figura 120 que uma resposta linear foi
obtida no intervalo de concentragdo estudado para todos os contaminantes, o qual
pode ser expressa de acordo com a equacéao da reta obtida apds ajuste utilizando o

meétodo da regresséo linear:

i, = 23,6 + 0,17 x [indol] (mg L™") (XIV)
i, = 24,7 + 0,65 x [carbazol] (mg L™") (XV)

onde i, é a intensidade da corrente de pico em pA e [indol ou carbazol] & a
concentragdo de cada contaminante expressa em mg L™'. O coeficiente de
correlacao linear obtido para cada uma das curvas analiticas foi préximo da unidade
e 0s demais parametros da curva podem ser observados de acordo com as

informacdes apresentadas na Tabela 19.
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Fig. 120 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a reducao de indol () e carbazol
(1) em diferentes concentragées (0,10 a 300 mg L™) utilizando eletrodo de carbono vitreo em
meio de DMF / TBABF, 0,1 M. Condigbes experimentais sdo as mesmas que aquelas

apresentadas na Fig. 117.
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Tabela 19 — Parametros obtidos a partir do ajuste linear aplicado as curvas analiticas

Paréametros Quinolina Piridina
Faixa linear / mg L 0,10 — 300 0,10 — 300
Coeficiente de correlagéo linear (r) 0,9980 0,9989
Sensibilidade / pA mg L™ 0,401 1,13
L.O.D./ug L™ 7,48 2,66
L.O.Q./pg L™ 24,9 8,87

*n=10

Sob as mesmas condigdes, avaliou—se também a precisdo e a exatiddo do
método, definida como sendo a repetibilidade das medidas da intensidade da
corrente de pico (ip) e do potencial de pico (Ep) expresso em termos do desvio
padrao relativo (RSD) obtido através de 12 repeticbes da mesma amostra durante
dois dias consecutivos. Valores menores que 5 % foram obtidos para os compostos

analisados.

4.2.8 Aplicagdo do método eletroanalitico

A proposta apresentada no desenvolvimento desta metodologia para a
determinacao da fracdo neutra de contaminantes nitrogenados em gasolina e diesel
envolveu o uso de silica gel modificada, caracterizada como sendo um adsorvente
com grupamento funcional residual silanol (—OH) para a extracdo dos contaminantes
de interesse presentes na matriz e posterior quantificacdo utilizando a técnica
voltamétrica de pulso diferencial (DPV). No entanto, esta metodologia somente foi
empregada na obtencéo da fracdo neutra (indol e carbazol), uma vez que, para a
fracdo basica utilizou—se com éxito outro procedimento através do uso de resina de
troca idnica.

Com o objetivo de verificar a proposta do método voltamétrico proposto para a
determinacao simultdnea dos contaminantes nitrogenados neutros, uma aliquota
contendo 20 mL de amostra comercial (tanto gasolina tipo C como diesel) foi entao
submetida ao processo de extracéo e posteriormente analisada por DPV em meio de

DMF e TBABF4 0,1 M, utilizando—se o método da adicdo de padrao, conforme pode
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ser visto nas Figuras 121 e 122. Os resultados obtidos para a determinacao
simultanea de indol e carbazol, em amostras comerciais, foram de 64,6 + 0,9 e 15,8
+0,3mg L emgasolinae 142 + 1 e 9,28 + 1 mg L™' em diesel, respectivamente.
Pode—se verificar com esses resultados que tanto para a gasolina quanto para
o diesel niveis considerados destes contaminantes foram observados em sua
composicdo final. No entanto, o diesel apresenta uma concentracédo maior desses
contaminantes e o uso deste combustivel em larga escala pode acarretar mais
problemas associados ao meio—ambiente, bem como, para a sociedade pelo

potencial carcinogénico e mutagénico destes compostos.

4.2.9 Validagéo do método

Com o intuito de avaliar se os resultados obtidos pela metodologia
eletroanalitica proposta na determinacdo simultdnea dos nitrogenados neutros
presentes nos derivados do petréleo sdo realmente confidveis e precisos, utilizou—se
a técnica espectrofotométrica na regidao do UV-Vis para aquisicdo de dados,
conforme adaptagbes do trabalho apresentado por Snyder et al. [25]. Pequenas
alteragdes foram necessarias quanto ao método original, todavia, o método proposto
manteve seu procedimento inicial. Indol e carbazol foram monitoradas
simultaneamente em 288 e 324 nm, respectivamente, durante os experimentos
espectrofotométricos em meio de DMF e suas respectivas bandas de maior absorgao
apresentaram—se em comprimentos de onda distintos [90]. Curvas analiticas foram
entdo construidas para ambas o0s compostos analisados no intervalo de
concentracdo que variou de 10 a 200 mg L™' (Figura 123). Pode—se verificar
através desta figura que uma resposta linear satisfatoria foi obtida no intervalo de
concentragdo estudado para estes contaminantes, o qual pode ser expressa de

acordo com a equacao da reta obtida apos ajuste utilizando a regresséo linear:

A =0,24 + 0,015 x [indol] (mg L™") (XVI)
A = 2,43 + 0,075 x [carbazol] (mg L™") (XVII)

onde A é a absorbancia (em unidades arbitrarias) e [indol ou carbazol] s&o as

concentragbes desses contaminantes expressas em mg L™". Coeficientes de



Resultados e Discussao 211

correlacao linear foram obtidos e encontram—se préximos da unidade para indol
(0,9989) e carbazol (0,9980). Além disso, outros parametros analiticos foram
obtidos a partir dos dados da curva analitica, como sensibilidade
(0,008 e 0,012 u.a. mg L™), LOD (35,5 e 25,2 pg L™") e LOQ (118,5 e 84,1) para
indol e carbazol respectivamente, evidenciando que o método espectrofotométrico é
bem menos sensivel que o método voltamétrico.

Avaliou-se também a aplicacdo deste mesmo método na determinagdo dos
contaminantes neutros, através da adigdo de analito, para a mesma amostra de
gasolina tipo C, anteriormente analisada pelo método voltamétrico. Através dos
resultados obtidos, pode-se observar que valores semelhantes quanto a
concentracdo destes compostos foram obtidos, tanto para a amostra de gasolina
quanto para a de diesel, sendo o indol monitorado a 288 nm e o carbazol a 324 nm.

Os valores médios observados para a analise de indol e carbazol, obtidos pelo
método espectrofotométrico proposto, variaram de 14,9 + 0,8 a 65,1 + 0,4 mg L
para a gasolina e 9,01 + 0,5 a 141 + 0,7 mg L™" para o diesel, respectivamente. Para
todas as amostras analisadas, tanto os resultados obtidos pelo método voltamétrico
quanto pelo espectrofotométrico, os valores apresentados na quantificacdo foram
comparados com o objetivo de validar esta metodologia aplicando—se os testes te F,
com nivel de confianca de 95 % [73]. Em todos os casos, os valores de t e F
calculados nao excederam os valores teoéricos, indicando que n&o houve diferenca
significativa entre os métodos com relagéo a precisdo e exatidao. Além disso, pode—
se concluir também através dos testes estatisticos obtidos que nao houve erros
sistematicos associados as medidas, tanto para o método voltamétrico quanto para o

espectrofotométrico.
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Fig. 121 — Determinagédo simultanea de indol (I) e carbazol (Il), pelo método da adicdo de
padrdo, em gasolina tipo C utilizando eletrodo de carbono vitreo em DMF / TBABF, 0,1 M
empregando-se andlise voltamétrica para quatro adicdes sucessivas de 50 mg L.

Condigdes voltamétricas idénticas da Fig. 117.
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Fig. 122 — Determinagéo simultdnea de indol (I) e carbazol (Il), pelo método da adicdo de
padrdao, em diesel utilizando eletrodo de carbono vitreo em DMF / TBABF, 0,1 M
empregando-se andlise voltamétrica para quatro adicdes sucessivas de 50 mg L7

Condigdes voltamétricas idénticas da Fig. 117.



Resultados e Discussao 214

3.01 I °
y N
2.4 200
.
-]
~—
n
QO
<
250 275 300 325 350
A/ nm
124 ™ carbazol
| @ indol
1.0_ i % ) [ ] i
. 03- i
c
-]
— 0.6
n 1
QO
< 0.4
0.2
0.0 T y T

0 50 100 150 200
. -1
[carbazol, indol] / mg L

Fig. 123 — Curva analitica obtida para a analise espectrofotométrica simultanea de indol (288

nm) e carbazol (324 nm) em meio de DMF.
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Tabela 20 — Quantificagdo dos compostos nitrogenados neutros por DPV e UV-Vis e analise
de variancia (ANOVA)*.

Amostra DPV / mg |__1 UV-Vis/ mg |__1 Fexp Fteor texp tieor

Indol

Gasolina 15,8 +0,3 14,9+ 0,8 1,33 6,38 0,70 2,87
Diesel 9,29 + 1 9,01 +0,5 1,99 3,51 1,01 2,33

Carbazol

Gasolina 64,6 +0,9 65,1+04 217 6,38 0,79 2,87
Diesel 142 + 1 141 +0,7 1,62 3,51 0,12 2,33

* Quintuplicata e ANOVA com 95 % de nivel de confianca e 4 graus de liberdade
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que através da analise
dos parametros eletroquimicos obtidos experimentalmente, tais como: deslocamento
anodico/catdédico do potencial de pico, influéncia da variacdo da velocidade de
varredura de potencial, variagdo da fungao corrente, influéncia das varreduras
sucessivas de potencial, numero de elétrons obtido por cronoamperometria e,
também, através de informagbdes provenientes da literatura, que o processo de
reducao ou oxidagao dos compostos nitrogenados basicos e neutros envolve etapas
onde a transferéncia eletrbnica é complexa do ponto de vista cinético e/ou quimico.
Nenhum estudo foi conclusivo para afirmar a total reversibilidade ou irreversibilidade
das etapas catodicas ou anddicas envolvidas na redugdo ou oxidacdo destes
contaminantes. Adicionalmente, constatou—se que somente as oxidagbes do
carbazol e do indol foram influenciadas pela composicédo do sistema eletrélito de
suporte, enquanto que para os outros sistemas avaliados este paradmetro nio foi
determinante.

Do ponto de vista analitico, verificou—se a potencialidade na deteccao
simultanea desses contaminantes, tanto sua fragdo basica quanto neutra, pelo uso
das técnicas eletroanaliticas baseadas na voltametria de pulso diferencial e onda
quadrada. Anteriormente a aplicacdo do método eletroanalitico proposto, etapas de
pré—concentragcao foram necessarias, envolvendo o uso de resina de troca idnica e
silica gel modificada. Tanto para a etapa de extragdo onde se empregou a resina de
troca ibnica na pré—concentracdo da fracdo basica, quanto para a silica gel
modificada na pré—concentragédo da fragdo neutra, alguns parametros experimentais
foram otimizados e acompanhados pelo uso da técnica voltamétrica de pulso
diferencial. Avaliou—se também neste estudo a recuperagcao média obtida a partir do
uso destes procedimentos e conclui-se que recuperagbes de 94,4 + 0,3% e
101 £+ 0,5% foram obtidas para quinolina e piridina, e recupera¢des de 88,9 + 0,4% e
90,2 + 0,8% para carbazol e indol, respectivamente.

O método desenvolvido apresentou um intervalo linear de 0,10 a 300 mg L™,
com um limite de detecgéo (L.D.) de 5,05 e 0,25 ug L™" para quinolina e piridina, e
2,66 e 7,48 ug L™' para carbazol e indol, respectivamente. Tanto a metodologia

desenvolvida para a analise simultdnea da fragdo basica, quanto aquela proposta



Conclusodes 216

para a analise da fragdo neutra se mostraram apropriada para a quantificacédo dos
contaminantes nitrogenados. O método proposto foi aplicado para a determinagéo de
quinolina — piridina e indol — carbazol em amostra comercial de gasolina tipo C e de
Oleo diesel, sendo os resultados obtidos comparados com aqueles obtidos com a
técnica espectrofotométrica. A realizacdo de testes estatisticos (t e F) mostrou que
ndo existem diferencas significativas entre os resultados e a precisdo obtida com
ambos os métodos, indicando que nao séo encontradas evidéncias da presenca de
erros sistematicos nos métodos propostos.

Utilizando o método da adicdo de padrdo, a determinacéo simultanea de
quinolina e piridina na amostra de gasolina resultou em 250 % 0,3 e
33,0 + 0,7 mg L' e na amostra de diesel 80,3 + 0,2 e 131 + 0,4 mg L™,
respectivamente. Por outro lado, a determinag&o simultanea de carbazol e indol em
amostra de gasolina foi 64,6 + 0,9 e 158 + 0,3 mg L™ e na amostra de diesel
142 +1e 9,28 + 1 mg L™, respectivamente.

Assim, os métodos eletroanaliticos desenvolvidos permitiram a detec¢ao dos
contaminantes nitrogenados presentes nos derivados do petréleo de maneira
relativamente simples e com um custo instrumental relativamente baixo, se
comparado com os métodos propostos na literatura, onde se empregam
cromatografia gasosa acoplada ao detector de massas (GC — MS) e o uso da

ressonancia magnética nuclear (NMR).
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6. PROPOSTAS FUTURAS

Diante dos inumeros desafios encontrados na execuc¢ao deste trabalho, ainda
verifica—se outras possibilidades de explorar este tema, abordando—o em diferentes
aspectos. Inicialmente, observa—se que o sucesso na aplicagdo destes métodos
depende do uso da etapa de pré-concentracdo. Nesse sentido, sugere—se que o
emprego de eletrodos quimicamente modificados (e construidos com os adsorventes
utiizados neste trabalho) deve ser considerado, o qual tornaria o método
voltamétrico mais robusto e interessante para analises de rotina ou em batelada.
Soma-se ainda a isso, a possibilidade do emprego da técnica de stripping catoédico
adsortivo, o qual melhoraria os limites de deteccdo e quantificagcdo destes
compostos. A aplicagcao deste método em um universo de amostras estatisticamente
aceitavel também cumpriria as exigéncias analiticas propostas por esta metodologia.

Outra proposta seria 0 emprego da técnica de sonoeletroanalise juntamente
com o eletrodo de diamante dopado com boro para identificagcdo e posterior
quantificacdo de outros compostos nitrogenados presentes nesta matriz em
concentragcbes menores que aquelas apresentadas pelos contaminantes organicos
majoritarios. Além disso, o uso desta técnica em comparagdo com as técnicas

voltamétricas tradicionais apresenta vantagens significativas.
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TI0]CIAINIEIO] BRENE

(Composigéo: Almir Sater e Renato Teixeira)

Ando devagar porque jd tive pressa
E levo esse sorriso porque j& chorei dermais
Hoje me sinto mais forte, mais feliz quem sabe
S6 levo q certeza de que muito pouco eu sei
Ou Nada Sei

Conhecer as manhas e as Manhas,
0 Sabor das Massas e das Magds,
E preciso amor pra poder pulsar,
E preciso paz pra poder Sornir,

E preciso a chuva para florir.

Penso que cwprir a vida Seja simplesmente
Compreender q Marcha e ir tocando em frente
Como um velho boiadeiro levando a boiada
Eu vou tocando dias pela longa estrada eu vou
Estrada eu Sou

Conhecer as Mahhas € as Manhgs,
0 sabor das mMassas e das Magds,
E preciso amor pra poder pulsan,
E preciso paz pra poder Sornir,

E preciso a chuva para florir.

Todo mundo ama um dia todo Mundo chora,
Um dia q gente chega, No outro vai embora
Cada wn de NGS compde a Sua historia
Cada Ser em si carrega o dom de ser capaz
E ser feliz

Conhecer as mManhas e as Manhds
O Sabor das MasSas e das Magds
E preciso amor pra poder pulsar,
E preciso paz pra poder sorrir,

E preciso a chuva para florir.

Ando devagar porque jd tive pressa
E levo esse sorriso porque j§ chorei desmais
Cada wn de NGs compée a Sua histdria,
Cada Ser em si carrega o dom de ser capaz
E ser feliz

Conhecer as Mahhas e oS Mahhgs,
O Sabor das MaSsasS e das Magas,
E preciso amor pra poder pulsar,
E preciso paz prq poder Sorrin
E preciso q chuva parq florir.

“Maig gue uma musica, uma Clicao de vida para ser feliz’

Leo
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