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RESUMO 
 

Dentre os poluentes gasosos, o sulfeto de hidrogênio (H2S) e seus derivados - 

conhecidos como Compostos Reduzidos de Enxofre (CRE) - possuem grande 

destaque devido a sua alta toxicidade, propriedade corrosiva e participação em 

problemas ambientais diversos. Diferentes órgãos de controle de emissão ao 

redor do mundo estabelecem limites para a presença de H2S em diversos 

ambientes, variando de ppm (µg g-1) até baixo ppb (ng g-1). Para que estes limites 

sejam de fato cumpridos, é necessário que existam métodos analíticos que 

produzam resultados confiáveis para quantificar e, consequentemente, monitorar 

H2S em ambiente gasoso. Sensores ópticos apresentam vantagens como custo 

acessível, facilidade de operação, potencialidade para miniaturização e facilidade 

de aplicação em campo. Diversos compostos químicos com propriedades 

luminescentes tem sido utilizados como reagente para detecção de H2S, 

entretanto, a maioria é baseado em metais tóxicos (p.e. mercúrio), além de síntese 

complexa envolvendo várias etapas. Dentro desse contexto, a primeira parte 

desse trabalho envolve a síntese e caracterização de um composto inédito de 

paládio denominado bis (2-aminobenzóico) paládio (II), que possui comprimento 

de onda máximo de emissão em 410 nm quando excitado em 245 nm. Esse 

composto reage rapidamente com sulfetos aquosos e gasosos, liberando para o 

meio o ligante ácido 2-aminobenzóico, responsável pelo aumento da intensidade 

de fluorescência, proporcional a quantidade de sulfeto. O método desenvolvido 

possui limite de detecção de 0,075 µmol L-1 e 6,8 ppbv para sulfeto e H2S, 

respectivamente.  

A segunda etapa do trabalho envolveu a utilização da espectroscopia de absorção 

no infravermelho acoplada a uma nova geração de células gasosas, denominadas 

substrate-integrated hollow waveguides (i-HWG), para determinação em tempo 

real de H2S em matrizes gasosas. A determinação envolve a conversão imediata e 

em fluxo do H2S em SO2 acelerada por radiação ultravioleta. O dióxido de enxofre 

formado possui máximo de absorção em 1245 cm-1. O método possui limite de 

detecção de 3 ppm.  

Palavras chave: Sulfeto de hidrogênio, Luminescência, Sensores gasosos 
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ABSTRACT 
 
 

Among the gaseous pollutants, hydrogen sulfide and its derivatives – also know as 

Reduced Sulfur Compounds (RSC) – have been attracting attention due their high 

toxicity, corrosive proprieties and involvement in several environmental issues. For 

this reason, there are many agencies worldwide that establish limits for the 

presence of H2S and RSC in several environmental compartments ranging from 

ppm (µg g-1) to low ppb (ng g-1). In order to enable the monitoring of these 

compounds in air, analytical methods must provide reliable and accurate results. 

Optical sensors appear particularly advantageous in terms of equipment cost, 

simplicity, easiness of operation, and potential for miniaturization. Several chemical 

compounds with luminescent proprieties have been used as reagent for sulfide 

detection. However, most of them are based on toxic metals and, furthermore, their 

synthesis contains many steps and generates toxic residues. In light of this 

context, a new palladium chelate compound – denominate bis (2-aminobenzoic) 

palladium (II) – was used to determinate sulfides in aqueous and gaseous samples 

as described in the first part of this thesis. The compound reacts with sulfides 

leading to the increase of the fluorescence intensity at 410 nm, when excited at 

245 nm. The method was validated and enabled the determination of 0.075 µmol L-

1 and 6.8 ppbv for aqueous sulfide and gaseous H2S, respectively.  

The second part of this thesis involves the use of infrared spectroscopy coupled to 

a new generation of hollow waveguides, so-called substrate-integrated hollow 

waveguides, for the real-time monitoring of H2S in gaseous samples. The 

determination is based on the instantly and UV-based conversion of H2S to SO2, a 

very strong IR absorber at 1245 cm-1. The method enables the determination of 3 

ppm of H2S.  

Keywords: Hydrogen sulfide, Luminescence, Gaseous sensors 
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1. INTRODUÇÃO 
 

1.1. Compostos Reduzidos de Enxofre na Atmosfera 
 

A versatilidade do enxofre em formar ligações químicas em diferentes 

estados de oxidação o torna um elemento químico fascinante. A variação do 

número de oxidação, de -2 até +6, confere aos seus compostos, propriedades 

químicas totalmente diferentes. Como resultado, o enxofre forma diversos 

compostos que ao reagirem podem passar de um compartimento ambiental para 

outro, formando o que conhecemos como ciclo biogeoquímico do enxofre. Dentro 

do campo da química atmosférica, os compostos reduzidos de enxofre possuem 

um papel bastante importante. Um exemplo que ilustra a natureza da química 

desses compostos é o dimetilssulfeto (H3CSCH3, DMS) emitido por algas 

marinhas. Uma vez emitido, o DMS sofre diversas modificações químicas por meio 

de reações com compostos oxidantes na atmosfera, até a geração de material 

particulado contendo sulfato (SO4
2-). A presença de sais de sulfato nas nuvens 

provoca o efeito albedo, que é a reflexão de raios solares e o impedimento de sua 

entrada na troposfera. A menor incidência da radiação solar causa a diminuição da 

temperatura, que por sua vez provoca a menor reprodução e diminuição das 

algas. Com isso, menos DMS será emitido e o ciclo se inverterá, resultando em 

novo aumento da temperatura. Dessa forma, o DMS pode ser um importante 

regulador de temperatura global (Andreae, 1990).  

O DMS pertence a classe dos compostos reduzidos de enxofre (CRE). 

Desse grupo fazem parte os compostos orgânicos contendo o grupo R1-S-R2. 

como a metilmercaptana (CH3SH), etilmercaptana (CH3CH2SH), butilmercaptana 

(CH3(CH2)3SH) e o sulfeto de hidrogênio (H2S). Os CRE são emitidos 

principalmente por fontes naturais, como atividades oceânicas, vulcânicas e 

geotérmicas. Em relação a atividades antrópicas, a produção de biogás, 

tratamento de resíduos e processos industriais são as principais fontes de 

liberação desses gases (Susaya et al., 2011). O odor, ou mau odor, é uma 

característica marcante dos compostos reduzidos de enxofre. Essa propriedade é 

utilizada de maneira vantajosa, como no caso da adição de mercaptanas, que tem 
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objetivo de indicar vazamentos de gases e estão presentes em nosso dia-a-dia, 

como no gás liquefeito de petróleo (GLP).  

Dentro do grupo dos CRE, é o sulfeto de hidrogênio (H2S) que possui o 

maior destaque. O H2S é um gás altamente tóxico, corrosivo e que tem efeito 

prejudicial ao meio ambiente (Wang e Sharples, 2011). A detecção desse gás é 

necessária em diversos locais, tais como plataformas de extração de petróleo, 

atmosfera de grandes centros e de locais remotos, industrias e no ar exalado por 

humanos e animais (Ciaffoni, Peverall e Ritchie, 2011; Saunders, Larson e Tatum, 

2002). 

A emissão por fontes naturais de H2S para a atmosfera tem como grandes 

representantes as atividades vulcânicas e ação de bactérias redutoras na 

degradação da matéria orgânica (Saltzman e Cooper, 1989). A emissão anual de 

H2S para a atmosfera por atividades naturais foi estimada na ordem de 1012 g ano-
1 (Watts, 2000). Em relação a emissão por fontes antrópicas, atividades 

relacionadas com extração e utilização de combustíveis fósseis (p.e. gás natural) 

tem destacada importância. Setores industriais como fabricação de papel, 

detergente e outros produtos, também contribuem consideravelmente para sua 

emissão (Pandey, Kim e Tang, 2012). Além dessas fontes, H2S pode ser 

produzido endogenamente, via metabolismo da proteína L-cisteína e está 

envolvido em diversos processos biológicos, tais como cadeias enzimáticas e 

transporte intra-celular (Springfield et al., 2001). A importância do sulfeto de 

hidrogênio como um mediador endógeno gasoso tem sido crescentemente 

reconhecida, particularmente em pacientes de doenças do trato respiratório e 

também relacionados com mal de Alzheimer (Liu et al., 2013).  

Devido a sua alta toxicidade no ar atmosférico, diversos órgãos reguladores 

recomendam a exposição limitada de seres humanos a presença de H2S. A OSHA 

(U.S. Occupacional Safety and Health Administration) estabeleceu um limite de 10 

ppm por um período de exposição de 8 h (Guidotti, 2010). Concentrações entre 15 

a 100 ppm provocam efeitos imediatos na saúde, tais como perda de apetite, 

náusea, paralisação do olfato e irritações pulmonares (Simon et al., 2008). De 

acordo com estudos recentes, 1000 ppm de H2S pode ser fatal depois de 2 ciclos 
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respiratórios completos. Segundo levantamentos em ambientes de trabalho, onde 

trabalhadores estão expostos com frequência a poluentes gasosos, o sulfeto de 

hidrogênio ocupa o segundo lugar como causa de morte por inalação 

(Hendrickson, Chang e Hamilton, 2004). Na água potável, o H2S confere odor 

desagradável e o seu limite estabelecido pela resolução CONAMA número 357 é 

de 0,002 mg L-1 (CONAMA, 2005).  

Em relação a presença de H2S e outros CRE utilizados em setores 

industriais, a preocupação é igualmente elevada. A manutenção de dutos 

responsáveis por transportes de gases, devido a corrosão provocada por H2S, 

ocupa destaque no que tange a prejuízos econômicos de grandes companhias 

(Tuan et al., 1994). No cenário dos combustíveis, a legislação brasileira e 

internacional vem aumentando o rigor no controle e nos limites permitidos em 

diversas matrizes. Em 1993, a diretiva 93/12/CCE da Comunidade Europeia já 

estabelecia que o conteúdo de enxofre deveria ser de 500 e 2000 ppm para 

gasolina e diesel, respectivamente, até o início do ano de 1996 (Council Directive, 

1993). A diretiva 2003/17/EC, de 2003, estabeleceu que o teor máximo de enxofre 

não deveria ultrapassar 10 ppm em combustíveis derivados do petróleo a partir de 

1° de Janeiro de 2009 (Council Directive, 2003). No Brasil, a resolução CONAMA 

n°18 de 08 de Junho de 1986 instaurou o Programa de Controle da Poluição do Ar 

por Veículos Automotores (PROCONVE) que tinha objetivos principais o de 

reduzir a emissão de poluentes por veículos automotores e também instigar o 

desenvolvimento tecnológico nacional (CONAMA, 1986). Para que os objetivos 

fossem alcançados, esse programa foi separado em diversas etapas e os veículos 

vistoriados divididos em duas classes: leves (L) e pesados (P). Em relação ao teor 

de enxofre, a entrada no mercado brasileiro do diesel S-50 foi motivo de forte 

propaganda na mídia, sendo isso resultado do desenvolvimento do programa 

PROCONVE na etapa P6, que estava previsto para entrar em vigor a partir de 1° 

de Janeiro de 2009, porém esse prazo não foi respeitado (PETROBRAS, 2009). A 

próxima etapa do programa (P7) estava prevista para entrar em vigor em 1º de 

janeiro de 2012 e trata da diminuição do teor de enxofre no diesel para 10 ppm, 
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entretanto novos problemas ocorreram, causando atraso no desenvolvimento do 

diesel S-10 (CONAMA, 2008). 

A partir de década de 1970, o Brasil passou a buscar novas alternativas 

relacionadas a área de produção e utilização de combustíveis. Além do etanol, 

composto isento de enxofre, o uso do gás natural veicular (GNV) também já é bem 

difundido e com perspectiva de uso crescente (CTGAS, 2013). Em relação a 

presença de compostos de enxofre, as especificações atuais do gás natural 

estabelecem o limite máximo de 70 ppb de enxofre total e 10 – 13 ppb de H2S 

(ANP, 2008). 

Como demonstrado,, os compostos reduzidos de enxofre e, especialmente, 

o sulfeto de hidrogênio são contaminantes comuns em diversas matrizes. A 

concentração detectada desse poluente pode variar dentro de uma faixa bem 

ampla, de ppm (µg g-1) até baixo-ppb (ng g-1). Devido as suas propriedades 

tóxicas, corrosivas e poluentes, o desenvolvimento de métodos analíticos que 

permitam sua quantificação é essencial e tem sido objeto de estudo por muitas 

décadas. 

 

1.2 Métodos analíticos 
 

Nos últimos cinquenta anos, o desenvolvimento de métodos analíticos para 

determinação de compostos reduzidos de enxofre – com absoluto destaque para o 

H2S – tem recebido grande atenção da química analítica. Praticamente todas as 

técnicas analíticas-instrumentais já foram utilizadas, individualmente ou acopladas 

entre si (Lawrence, Davis e Compton, 2000; Rearick et al., 2005; V et al., 1986; 

Wang et al., 2013). Apesar de ser amplamente estudada, a detecção desses 

compostos ainda permanece um desafio para os químicos analíticos, devido a sua 

alta reatividade e capacidade de adsorção em diversas superfícies, que são as 

principais fontes de erro em determinações. Atualmente, é a Cromatografia 

Gasosa (CG) acoplada a detector fotométrico de chama (FPD) a técnica analítica 

mais utilizada para determinação de compostos reduzidos de enxofre (Catalan, 

Liang e Jia, 2006). Basicamente, um método desenvolvido utilizando CG possui as 
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seguintes etapas: Amostragem, pré-concentração, dessorção térmica, separação 

e quantificação. 

Como mencionado, os compostos reduzidos de enxofre são altamente 

reativos. Por isso, a etapa de amostragem deve envolver a utilização de materiais 

inertes. Revisões encontradas na literatura discutem detalhadamente diversos 

materiais utilizados para amostragem e estocagem de compostos reduzidos de 

enxofre, sendo as bolsas plásticas (bags) de Tedlar®, as mais indicadas (Campos 

et al., 2010). Outro fator importante na análise dos CRE é o tipo de material 

utilizado em tubos e conexões para manipulação da amostra e padrões. Aço 

inoxidável, vidro e revestimentos de cobre não são indicados para utilização nesse 

tipo de sistema. Alumínio e teflon possuem pequena interação com compostos de 

enxofre, sendo assim, indicados para o uso (Campos, 2008).  

Para determinações de analitos presentes em níveis traço (µg g-1 e ng g-1), 

a utilização de uma etapa de pré-concentração é fundamental.. A aplicação da 

pré-concentração nas determinações de CRE possuem diversas dificuldades 

analíticas, como por exemplo a oxidação e perda dos analitos nas superfícies dos 

materiais utilizados e por adsorção nos tubos e conexões. Entre as primeiras 

abordagens utilizadas para pré-concentrar CRE foi a absorção em soluções ou 

filtros impregnados com hidróxidos (Jacobs, Braverman e Hochheiser, 1957). As 

principais limitações dessa pratica são a evaporação do solvente durante a etapa 

de borbulhamento, a interferência de material particulado e a oxidação dos 

compostos absorvidos. A adsorção em sólidos ou metais, tem sido 

frequentemente utilizada para a pré-concentração de compostos reduzidos de 

enxofre (Ferrer et al., 2005; Mochalski et al., 2009). Basicamente, um adsorvente 

ideal deve possuir as seguintes características: estabilidade térmica, inércia 

química, capacidade de adsorver quantitativamente o analito, elevada capacidade 

de dessorção, capacidade de adsorver o analito sem influência da umidade do ar 

e estabilidade durante a estocagem. A tabela 1 apresenta os principais 

adsorventes sólidos utilizados para amostragem e pré-concentração de CRE. 
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Tabela 1. Principais sorbentes sólidos utilizados para pré-concentração de 

compostos reduzidos de enxofre em matrizes gasosas 

 
Adsorvente Temp. 

Adsorção (ºC) 
Temp. 

Dessorção (ºC) 
Matriz Espécies Ref 

Tenax CG -176 200 Ar exalado H2S, DMS, 
CRE 

(Tangerman, 
Meuwese-Arends e 

Tongeren, 1983) 
Peneira 

Molecular 5A 
e Tenax CG 

ambiente 265 Ar 
ambiente 

H2S e CRE (Gru et al., 1998) 

Sílica Gel e 
Peneira 

Molecular 

ambiente 310 Padrão H2S e CRE (Vol e Devai, 1994) 

Carvão Ativo ambiente 400 Atmosfera 
marinha 

DMS (Lewis e Bartle, 
1997) 

Polímeros 
porosos 

ambiente 250 Não 
indicado 

CRE (Przyjazny, 1985) 

Tenax CG -176 250 Padrão CRE (Tangerman, 1986) 
Folhas 

metálicas 
(Pd, Pt, Au) 

ambiente 900 Atmosfera 
marinha 

H2S, CRE 
e SO2 

(Kagel e Farwell, 
1986) 

Metal 
revestido 
com Ouro 

ambiente 300 Atmosfera 
marinha 

DMS, CRE (Swan e John, 
1994) 

Tenax TA -113 100 Atmosfera 
marinha 

DMS e 
COS 

(Pio et al., 1996) 

Peneira 
Molecular 5A 

ambiente 200 Ar 
ambiente 

H2S (Brian, 1991) 

Silica Gel e 
Carbotrap B 

-15 250 Ar 
ambiente 

H2S e CRE (Kim, 2005) 

 

Como apresentado na tabela 1, o polímero Tenax e peneiras moleculares 

são os principais adsorventes utilizados para pré-concentração do CRE. Uma 

grande desvantagem, que foi relatada em praticamente todas as referências, é a 

alta temperatura de dessorção. As altas temperaturas de dessorção encontradas 

quando materiais metálicos são utilizados, referem-se a grande estabilidade da 

ligação química formada entre o metal e o enxofre.  

A CG é, como mencionado, a técnica analítica mais utilizada para 

separação e determinação dos CRE, com ótimos resultados em relação a limites 
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de detecção desses analitos. Entretanto, o alto custo da instrumentação e a 

necessidade de etapas de amostragem e tratamento da amostra, tornam essa 

técnica pouco atrativa para medições de rotina desses compostos em campo. Em 

especial, quando o resultado final deve ser apresentado como total de compostos 

reduzidos de enxofre (TCRE), não existe a necessidade de separação dos 

analitos. Além disso, esses métodos não permitem respostas em tempo real, 

importantes em processos onde a variação do analito deve ser conhecida 

imediatamente. 

 

1.2.1 Sensores  
 

As características ideais de um sensor envolvem a capacidade de extrair 

informações qualitativas e quantitativas in situ, ter capacidade de monitoramento 

continuo, ser seletivo e possuir sensibilidade adequada a faixa de concentração 

estudada.  

Diversos sensores para H2S estão descritos na literatura e podem ser 

classificados em três classes: semicondutores óxidos-metálicos, eletroquímicos e 

ópticos. As grandes vantagens da utilização de óxidos metálicos na forma de 

filmes finos estão no baixo custo, tamanho compacto, baixo consumo de energia e 

construção simples (Chowdhuri, Gupta e Sreenivas, 2003; Fang et al., 2000). 

Esses sensores se baseiam na mudança da resistência elétrica dos 

semicondutores após interação do analito com a superfície contendo a fase 

sensora. Materiais como SnO2, CuO, ZnO, e Fe2O3 têm sido utilizados nesses 

sensores (Kim, Jin, Park e Lee, 2012; Kim, et al., 2012; Rahman et al., 2011). 

Entretanto, a baixa sensibilidade, seletividade e a falta de avaliação com amostras 

padrão de ar atmosférico e amostras reais são as grandes desvantagens desse 

tipo de sensores.  

Outra classe de sensores de importante destaque é a baseada em 

propriedades eletroquímicas e podem ser – basicamente – separadas em duas 

classes de acordo com seu principio de funcionamento (Wang, Yan e Wang, 2002; 

Yu et al., 2002). Os sensores amperométricos são aqueles em que a interação 
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entre o analíto e o material condutor produz uma alteração na corrente elétrica que 

é proporcional a concentração do analito, de acordo com a lei de Faraday e leis de 

transporte de massas. A outra classe de sensores eletroquímicos para detecção 

de H2S se baseiam na medição da alteração da diferença do potencial elétrico 

(voltagem) após interação do analito e material.   

 Eletrodos de platina, materiais poliméricos e cerâmicos têm sido 

apresentados para quantificação de níveis de H2S com sensibilidade da ordem de 

centenas de ppb e tempo de resposta em torno de poucos segundos (Rearick et 

al., 2005; Tsai, Kumar e Zen, 2006). Baixo custo e tamanho miniaturizado são 

outras vantagens dessa classe de sensores. A principal desvantagem é a grande 

influência da temperatura nas medidas, o que limita a sua utilização em aplicações 

de campo (Pandey, Kim e Tang, 2012).  

 Para análises em que o objetivo é conhecer a quantidade total de 

compostos reduzidos de enxofre, os métodos ópticos são preferíveis devido ao 

potencial de baixo custo do equipamento e miniaturização, simplicidade de uso e 

operacionalidade (Toda et al., 2004). Os sensores ópticos podem ser separados 

em duas classes: diretos – que utilizam uma propriedade óptica intrínseca do 

analito (p.e. absorvância ou fluorescência) e indiretos – que se baseiam em 

reações químicas do analito com compostos que possuem propriedades ópticas. 

 

1.2.2. Sensores ópticos indiretos 
 

Os sensores ópticos indiretos utilizam a interação entre o analito e um 

reagente que resulta em compostos com propriedades ópticas adequadas para 

detecção. Termos como “probe” e “chemosensor” são comumente empregados 

para designar esses reagentes (Qu et al., 2013) e suas principais características 

desejáveis são: alta seletividade ao analito, cinética rápida de reação, propriedade 

óptica elevada (p.e. coeficiente de absortividade molar), uso de compostos não-

tóxicos, simplicidade na síntese do reagente e de fácil manuseio em todas as 

etapas do processo. Para a identificação de compostos reduzidos de enxofre, 

diversos compostos quimicos tem sido utilizados com esse propósito. O método 
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do azul de metileno é indicado pela Association of Analytical Communities (AOAC) 

para determinação do ânion sulfeto em soluções aquosas. Esse método envolve a 

reação do sulfeto com composto N,N-dimetil-p-fenilenodiamina, gerando o corante 

azul de metileno com absorção máxima de 667 nm (Franson, 2005). A mesma 

reação pode ser utilizada para sulfeto na forma de H2S gasoso, desde que exista 

uma etapa prévia de passagem do gás para solução aquosa  (Zutshi e 

Mahadevan, 1970). 

Dentro desse contexto de sensores ópticos indiretos e quando o problema 

analítico envolve determinação de baixas concentrações, a espectrometria de 

fluorescência apresenta vantagem em relação a sensibilidade e seletividade. Na 

literatura são encontrados alguns poucos métodos que se baseiam na reação 

entre o H2S e um composto - que possui um íon metálico ligado ou não - a uma 

estrutura fluorescente. Após a reação, observa-se o aumento ou supressão 

(quenching) da intensidade de fluorescência proporcionalmente a quantidade de 

sulfeto de hidrogênio adicionada. O primeiro método analítico que permitia a 

determinação de H2S em áreas não poluídas baseava-se na reação entre acetato 

de fluoresceína de mercúrio e H2S, coletado com uma solução de AgNO3 (Natusch 

et al., 1972). Compostos organometálicos apresentando íons metálicos como 

zinco, cobre, rutênio e mercúrio são empregados como reagentes de sulfetos com 

propósito de obter desempenho analítico de alto rendimento (Chen et al., 2013; 

Galardon et al., 2009; Maya, Estela e Cerdà, 2007; Yang et al., 2009; Zhang et al., 

2013). Entretanto, a síntese desses compostos geralmente envolve mais de uma 

etapa e em alguns casos, resíduos tóxicos são gerados nas diversas etapas da 

síntese. Além disso, poucos “chemosensors” foram avaliados em amostras reais. 

A tabela 2 apresenta alguns compostos sensores utilizados para sulfetos.  
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 Tabela 2. Compostos sensores utilizados para determinação de H2S. 

 
Reagente LD  

(µmol L-1) 
Linearidade 

(µmol L-1) 
Tempo 
reação 

Meio 
reacional 

Amostra/ 
matriz 

Ref. 

Ru(bpy)2(bpy- 
DPA)Cu]4+ 

 

0,020  0 – 4 5 min Aquoso Esgoto (Zhang, R. et al., 
2011) 

2,4-
dinitrobenzenosulf
onil-fluoresceina 

 

0,043  0,05 – 1 30 min Acetona-
água 

Esgoto 
sintético 

(Yang et al., 
2009) 

TpPh,MeZn (MUS) Não 
avaliado 

 

Não avaliado 2 min Acetona-
HEPES 

Não 
avaliado 

(Galardon et al., 
2009) 

8-aminoquinolina-
Cu2+ 

0,280  0,5 – 8 Não 
avaliado 

HEPES/ 
Etanol 

 

Não 
avaliado 

(Cao, Lin e He, 
2011) 

Derivados do 
2,4,6-

triifenilpirilium 
 

Não 
avaliado 

20 – 120 2 min Acetonitrila
-

água/TRIS 

Não 
avaliado 

(Jiménez et al., 
2003) 

4-amino-1,8-
naftalimida-Cu2+ 

 

Não 
avaliado 

Não avaliado Não 
avaliado 

Água-
Metanol 

Não 
avaliado 

(Lou et al., 2011) 

dipicolilamina – 
fluoresceina 

 

0,420 Não avaliado Não 
avaliado 

Aquoso Não 
avaliado 

(Choi et al., 2009) 

di(2-picoli)  
amina- 

disubstituida 
poliacetileno 

 

0,5  2 – 100 Não 
avaliado 

THF-água Não 
avaliado 

(Zhang, L. et al., 
2011) 

Acetato de 
Fluoresceína de 
Mercúrio (FMA) 

 

Não 
avaliado 

0,005 – 0,010 Instantâne
a 

Aquoso-
NaOH 

H2S 
gasoso 

(Tarver e 
Dasgupta, 1990) 

Azul de metileno 1,5  3,12 – 62,5 
 

25 min Aquoso Águas 
naturais 

(Franson, 1995) 

Iodométrico 3,1   Instantâne
a 

Aquoso Solução 
padrão 

(Franson, 1995) 

 
 

 



 33 

O paládio é um metal de transição e como tal possui a propriedade de se 

coordenar a átomos doadores de elétrons, como o Nitrogênio e o Oxigênio. Uma 

das principais características do íon paládio (II) é a alta afinidade por compostos 

de enxofre (KPS PdS = 10-62). A utilização de compostos de paládio como sensor 

para H2S é pouco explorada na literatura. Trabalhos realizados pelo nosso grupo 

ja demonstraram o enorme potencial do paládio como reagente analítico para 

sulfetos. Cardoso et al utilizou o aumento da absorvância, resultado do produto 

formado na reação entre DMS e o tetracloropaladato (II), como sinal analítico. 

 

1.2.3.  Sensores ópticos diretos 
 

Os sensores ópticos diretos são baseados em diversos fenômenos e em 

faixas diferentes do espectro eletromagnético. Basicamente, um sensor óptico 

possui três componentes principais: uma fonte de radiação, uma câmara que 

contém o analito e um detector. Fontes que utilizam lasers ou componentes que 

emitem radiação infravermelha são as mais comumente utilizadas para esse 

propósito (Charlton et al., 2003). Para sensores ópticos com detecção no 

infravermelho, um espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier 

(FT-IR) é usualmente acoplado no fim da câmara de amostragem 

Uma das grandes desvantagens da utilização de métodos diretos é a baixa 

sensibilidade, relacionada com a propriedade óptica intrínseca de cada analito e 

que ainda depende do número de centros ópticos ativos por unidade de volume 

(concentração). Por exemplo, o perfil de absorção de H2S apresenta fraca 

absorção na região do infravermelho médio (400 – 4000 cm-1) e alta absorção na 

região do infravermelho próximo e ultravioleta. Tal comportamento dificulta a 

utilização de sensores diretos na quantificação de traços de H2S, visto que na 

região do infravermelho a sensibilidade é um fator limitante e na região do 

ultravioleta, compostos interferentes são abundantes. 
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Figura 1. Simulação do espectro de absorção de solução gasosa de H2S de 

concentração 1000 ppm e caminho ótico de 10 cm (adaptado de ROTHMAN et al, 

2009).   

 

Apesar desse perfil de absorção, algumas estratégias com objetivo analítico 

e que utilizam, principalmente, fontes de laser de alta intensidade e longos 

caminhos ópticos, tem sido utilizadas como base de sensoriamento direto de H2S 

em matrizes gasosas. Um exemplo, é o trabalho de Chen e colaboradores, que 

utilizou-se de uma célula gasosa de caminho óptico efetivo de 1,8 km acoplada e 

uma fonte de laser-diodo operando em 1751 nm. O método desenvolvido possui 

limite de detecção de 670 ppb.  

 

1.2.3.1 Espectroscopia de Infravermelho 
 

De uma maneira geral, o espectro no infravermelho é dividido em três 

regiões: Infravermelho próximo (near infrared – NIR), médio (mid infrared – MIR) e 

distante (far infrared). A primeira varia de 14.290 a 4000 cm-1,  a segunda de 4000 

a 400 cm-1 e a terceira de 400 a 100 cm-1.  A espectroscopia no infravermelho trata 

das variações de energia molecular associadas às transições vibracionais devido 

à absorção ou emissão de um fóton, que não é suficientemente energético para 

causar uma transição eletrônica (Lima et al., 2009). 
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Uma molécula diatômica que possui uma distribuição de carga assimétrica 

é susceptível a absorção de radiação na região do infravermelho, devido ao 

momento de dipolo criado pelas vibrações e/ou rotações de suas ligações. Essa 

propriedade é compatível com a energia de vibração/rotação da maioria dos 

compostos orgânicos e inorgânicos. Dessa forma, é possível a detecção e 

quantificação de uma série de compostos por meio da utilização de radiação nas 

regiões do infravermelho. Embora o espectro de infravermelho seja único para 

cada substância, com exceção das enantiômeras, certos grupos de átomos dão 

origem a bandas que ocorrem praticamente na mesma frequência. Dessa forma, é 

de importância fundamental a avaliação de prováveis interferentes na matriz de 

análise e também a aplicação de ferramentas quimiométricas para que os 

resultados gerados sejam confiáveis. A tabela 3 apresenta alguns trabalhos que 

utilizam métodos diretos na quantificação de H2S.  

 

Tabela 3. Utilização de sensores ópticos diretos na quantificação de H2S.  

 
Técnica λ (µm) LOD (ppm) Matriz REF 

FTIR 1,57 - Fumaça de 

Vulcão 

(Willer et al., 2002) 

Espectroscopia 

fotoacústica 

1,57 0,5 Gás Natural (Varga et al., 2006) 

DFB – laser – diodo 1,57 10 Não aplicado (Weldon et al., 1995) 

DFB – laser – diodo 1,57 4 Não aplicado (Modugno, Corsi e 

Gabrysch, 1998) 

DFB – laser – diodo 1,57 0,7 Não aplicado (Ciaffoni, Peverall e 

Ritchie, 2011) 

NIR - Laser 1,57 0,67 Não Aplicado (Chen et al., 2007) 

 

Larsen (Larsen, Hong e Spartz, 1997) utilizou uma criativa estratégia na 

determinação de H2S utilizando espectroscopia de infravermelho com 

transformada de Fourier. A detecção foi baseada na conversão instantânea de 
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H2S em SO2, catalisada por radiação ultravioleta (< 210 nm). O dióxido de enxofre 

possui alta absorção na região do infravermelho, permitindo assim a detecção de 

H2S abaixo de 100 ppm.  

Como mencionado, a utilização de técnicas de absorção no infravermelho 

na detecção direta de compostos gasosos em concentração menores que 

unidades de ppm, envolve o uso de células gasosas de longo caminho óptico. 

Esse fato torna a técnica pouco suscetível a miniaturização e aplicação in situ.  

Trabalhos recentes de Mizaikoff e colaboradores demonstraram a utilização 

de sensores ópticos para detecção de diversos compostos de interesses 

ambientais, farmacêuticos e toxicológicos (Frey et al., 2011; Kim et al., 2010; Wilk, 

Kim e Mizaikoff, 2009; Young et al., 2009). Os trabalhos envolvem a combinação 

de espectrômetros compactos e robustos com fontes de laser altamente eficientes, 

criando novos sensores com rápido tempo de resposta, sensibilidade e 

seletividade apropriadas e a possibilidade da utilização para análises em locais 

remotos. Esses sensores utilizam um caminho óptico não linear para transporte de 

radiação e que atuam também como célula gasosa classificada como guia oco de 

radiação.  

 

1.2.3.2. Guias ocos de radiação (HWG) 
 

Um guia oco de radiação (hollow waveguide, HWG) é geralmente definido 

como um tubo oco feito com diferentes materiais com propriedades dielétricas ou 

com metais que possibilitam a propagação da luz com alta eficiência por meio de 

reflexões em suas paredes internas. A radiação é guiada dentro do tubo oco de 

forma bastante eficiente, possibilitando o transporte efetivo da radiação 

infravermelha por distâncias de até alguns metros (Petruci et al., 2013). 

Basicamente, as hollow waveguides são utilizadas em setores onde o transporte 

de radiação por longas distâncias é necessário, como telecomunicações e 

sensoriamento remoto.  

Uma HWG é composta externamente por uma superfície feita geralmente 

de plástico ou sílica recoberto com uma camada de polímero. Em fibras que 

transportam luz, ocasionalmente ocorrem atenuações no sinal devido a absorção 
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da radiação incidente no material das paredes do tubo condutor de radiação. No 

caso das HWG, essa perda é mínima, com valores menores que 0,1 dB m-1. A 

superfície interna, geralmente de diametro de 700 µm, é recoberta com camadas 

de haletos metálicos e metais, principalmente de Ag, Au ou Zn, conferindo a 

propriedade de reflexão da radiação. A figura 2 apresenta um esquema de uma 

fibra de tipo HWG.  

 
Figura 2. Esquema de um corte de uma hollow-waveguide (adaptado de 

Frey et al., 2011). 

 

Além de responsável pelo transporte de radiação, uma HWG pode atuar 

também como uma célula gasosa quando uma amostra de gás é introduzida no 

interior da fibra. Como possui um caminho óptico longo e bem definido, a 

concentração dos componentes gasosos da amostra pode ser relacionada com a 

absorbância medida (lei de Lambert-Beer). Para que isso seja possível, um arranjo 

óptico instrumental adequado deve ser construído. Basicamente, a radiação 

infravermelha é direcionada para uma das extremidades da HWG por meio de 

espelhos enquanto o detector é posicionado na outra extremidade. A amostra 

gasosa pode ser introduzida por meio de orifícios posicionados na parte superior 

da fibra. A figura 3 apresenta uma esquema de um arranjo contendo fibra do tipo 

HWG.  
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Figura 3. Esquema geral do acoplamento da fibra HWG em um sistema 

óptico.  

 

Dentro desses princípios, foi possível desenvolver um sensor para 

quantificação simultânea de benzeno, tolueno e xileno em amostras gasosas com 

sensibilidade na ordem de pbb, utilizando o arranjo TD – FTIR – HWG (dessorção 

térmica acoplado com o sistema HWG e espectroscopia no infravermelho com 

transformada de Fourier) (Young et al., 2011). Outro sistema bastante utilizado na 

confecção dos sensores gasosos com radiação infravermelha é a sequencia 

conhecida como QCL – HWG – FTIR, que se baseia na utilização de Quantum 

Cascade Lasers como fonte de radiação, que permite a miniaturização do sensor 

e também o aumento da sensibilidade devido a alta potência da radiação 

proveniente dos lasers. A seletividade dos sensores ópticos com radiação 

infravermelha também é um ponto forte bastante conveniente. Uma abordagem 

utilizando uma montagem  interessante utilizou uma fibra do tipo HWG acoplado a 

um espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier para a 

quantificação da taxa de 13CO2 / 12CO2 no ar exalado na respiração de ratos. Esse 

sensor utilizou um volume de 0,5 mL de amostra de ar e obteve faixa de resposta 

de 0,005 – 0,02% e 0,02 – 0,05% para 13CO2 e 12CO2, respectivamente (Wilk et al., 

2012). 

Recentemente, uma nova geração de HWG foi desenvolvida e denominada 

de guia de radiação oco por integração de substratos (substrate-integrated hollow 

waveguides, i-HWG) (Wilk et al., 2013). Uma i-HWG é constituída a partir da 
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integração de dois substratos metálicos que possuem superfície altamente 

refletora. Em um dos substratos, o caminho óptico e desenhado e fabricado. As 

características principais das i-HWG são as dimensões extremamente compactas 

do substrato (75x50x12 mm) e a o caminho óptico totalmente adaptável através do 

design e fabricação de diferentes tipos de geometria do canal de transporte de 

radiação (figura 4). Da mesma forma que a HWG original, a i-HWG pode ser 

acoplada a sistemas ópticos e também ser utilizada como célula para análise de 

gases, Por requerer um volume de amostra pequeno, ela permite a obtenção de 

sinais transientes em tempo real e possibilitam a utilização em processos de 

monitoramento.  

 

a 

 
b 
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c 

 
Figura 4. a) Substratos que compões uma substrate-integrated hollow 

waveguide; b) possibilidades de geometria de caminho ótico; c) integração dos 

dois substratos e utilização como célula gasosa (Wilk et al., 2013).  
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2. OBJETIVOS 
 

O objetivo geral desse trabalho foi o desenvolvimento de sensores ópticos 

para quantificação de H2S em matrizes gasosas (ar atmosférico). Buscando uma 

melhor organização dos resultados obtidos, o trabalho foi dividido em duas etapas, 

com seus respectivos objetivos específicos: 

 

a) Determinação de H2S por espectrometria de fluorescência;  

 

- Síntese e caracterização de um novo composto sensor de paládio para 

determinação de H2S por espectrometria de fluorescência;  

- Avaliação da resposta do sensor na presença de sulfeto de sódio e outros 

compostos reduzidos de enxofre em solução aquosa;  

- Otimização dos parâmetros que influenciam na reação e na geração do 

sinal analítico;  

- Obtenção das figuras de mérito; 

- Aplicação em amostras reais;  

- Avaliação da utilização do composto para determinação de H2S gasoso;  

- Otimização do método analítico e obtenção das figuras de mérito.  

 

b) Quantificação em tempo real de H2S utilizando substrate-integrated 

hollow waveguide e espectroscopia de absorção no infravermelho.  

 

- Avaliação da conversão H2S-SO2 acelerada por radiação ultravioleta como 

estratégia na determinação de H2S por espectroscopia de absorção no 

infravermelho; 

- Otimização dos parâmetros analíticos e instrumentais;  

- Obtenção das figuras de mérito.  
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 Parte I – Quantificação de H2S por espectrometria de fluorescência 
 
3.1.1 Materiais 
 

Todas as soluções foram preparadas utilizando solventes de alta pureza e 

água deionizada de sistema Milli-Q Millipore® (EUA). O tubo de permeação de 

geração de H2S é de marca VICI Metronics (EUA) e possui taxa de permeação 

nominal de 45,83 ng/min (30,0 ± 0,1°C). Cloreto de paládio foi obtido da Sigma-

Aldrich (Alemanha), cloreto de sódio e ácido 2-aminobenzóico foram provenientes 

da Reagen® (Brasil). Sulfeto de sódio, etil e butilmercaptana foram provenientes 

da Synth (Brasil). Os experimentos de fluorescência foram realizados em 

Espectrofluorímetro SHIMADZU (Japão) modelo RF-1501, com cubeta de quartzo 

de 10 mm de caminho óptico.  Os experimentos de infravermelho e análise 

elementar foram realizados em espectrômetro Thermo NICOLET (EUA) modelo 

Impact 4000 – FTIR, utilizando pastilha de KBR e analisador PERKIN-ELMER 

(EUA) CHN 2400, respectivamente.  

 

3.1.2 Soluções 
 

A solução estoque de sulfeto de sódio (Na2S.9H2O) foi preparada com 

concentração de 0,010 mol L-1 e padronizada pelo método iodométrico. Essa 

solução foi armazenada em frasco âmbar e em geladeira com validade de uma 

semana. As soluções de trabalho foram preparadas diariamente por diluição da 

solução estoque.  

As soluções estoque de etil e butilmercaptana foram preparadas em 

concentração de 7,5 x 10-3 mol L-1 por meio de diluição de uma alíquota da 

solução concentrada. As soluções foram mantidas em geladeira e diluições foram 

preparadas a partir da solução estoque.  

A solução estoque do reagente de paládio foi preparada de acordo com o 

seguinte protocolo: 13,0 mg do complexo foi suspendido em 25 mL de metanol. 
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Essa suspensão foi agitada, homogeneizada e mantida sob refrigeração (4ºC).. As 

soluções de trabalho foram preparadas por diluição da solução estoque em 

metanol. 

Os reagentes do método do azul de metileno foram preparados utilizando 

0,27% (m/v) oxalato de N,N- dimetil-p-fenilenodiamina (reagente a) e 25% (m/v) 

cloreto de ferro (III) (reagente b) em ácido sulfúrico 20% e 25%, respectivamente. 

0,5% de hidrogênio fosfato de amônio foi preparada por dissolução de massa 

apropriada de (NH4)2HPO4 em água deionizada.  

 

3.1.3 Preparo do reagente na forma de complexo de paládio 
 

Foi preparado um complexo contendo Pd (II), que possui alta afinidade 

química com S2- e o ligante 2-aminobenzóico, que é uma espécie com propriedade 

fluorescente. O novo reagente proposto foi sintetizado de maneira similar ao 

procedimento sugerido por Jain e Srivastava (1992) para síntese de complexos 

com derivados do ácido 2-aminobenzóico. As seguintes etapas foram executadas: 

Em um erlenmeyer de 50,0 mL pesou-se o equivalente a 0,631 mmol de PdCl2 e 

1,543 mmol de NaCl e suspendeu-se em 10 mL de água deionizada. Essa 

suspensão foi mantida sob agitação por três horas, até obter-se uma solução 

límpida.  

A essa solução, foram adicionados um volume de cerca de 10 mL contendo 

3 mmol do ácido 2-aminobenzóico em solução metanólica, gota a gota, e mantidos 

sob agitação por 24 h. O produto final foi filtrado, lavado diversas vezes com água 

deionizada, metanol e heptano. O composto foi mantido em dessecador por uma 

semana. O rendimento calculado da reação foi 83%.  

 

3.1.4 Coletas de amostras de águas  
 

As amostras de água de rio foram coletadas no Rio do Ouro (21° 49’ 34.40” 

S e 48° 12’ 07.30” O) no município de Araraquara-SP. O local de amostragem é 
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localizado cerca de 1 km após um local de tratamento de água residual de uma 

empresa fabricante de suco de laranja.  

Amostras de água potável foram obtidas no Instituto de Química de 

Araraquara.  

 

3.2 Parte II – Quantificação de H2S por espectroscopia de 
infravermelho 

 

3.2.1 Materiais 
 

As soluções gasosas de sulfeto de hidrogênio (1000 ppm), nitrogênio e ar 

sintético foram preparadas a partir de cilindros de gases certificados de marca MTI 

Industriegase AG (Alemanha). Uma lâmpada ultravioleta com emissão em 185 nm 

foi obtida da UV Technik (Alemanha) e um dispositivo de quartzo foi fabricado para 

permitir o contato entre o gás e a radiação UV.   

As soluções de H2S de diferentes concentrações foram preparadas por um 

misturador de gases com controladores de vazão automatizados, desenvolvidos 

pelo grupo de pesquisa do Dr. Boris Mizaikoff (Universidade de Ulm, Alemanha) 

em parceria com o LLNL (Lawrence Livermore National Laboratory, EUA). O 

misturador gasoso é calibrado para preparo e alimentação da linha de gás em 

vazões adequadas e controladas.  

As medidas foram realizadas num espectrômetro de infravermelho Brucker 

Optics Inc. (Alemanha) modelo IR-Cube equipado com detector MCT (Mercury-

Cadmiun-Telluride), da marca Infrared Associates (EUA), refrigerado com 

nitrogênio liquido. O substrato utilizado na i-HWG foi da liga Al-Mg3 disponível 

comercialmente. A obtenção da superfície altamente refletora foi através do 

polimento mecânico das partes superiores e inferiores do substrato utilizando 

suspensão de diamante próprias para polimento. O procedimento foi realizado 

pela oficina da Universidade de Ulm (Alemanha).  A i-HWG possui  caminho óptico 

de geometria ying-yang com dimensões de 2,1 x 2,0 mm e caminho óptico nominal 

de 42 cm (figura 5). Para permitir a introdução de amostras gasosas, dois orifícios 
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(d = 0,05 mm) foram fabricados na parte superior do substrato possibilitando a 

conexão de roscas do tipo M5.. A i-HWG de dimensões totais de 75 x 50 x 12 mm 

foi acoplada ópticamente por meio de espelhos parabólicos de distância focal de 2’ 

(Thorlabs, Alemanha) ao espectrômetro e detector situados sob uma mesa óptica 

(Thorlabs). Maiores detalhes técnicos podem ser verificados no trabalho de Wilk e 

colaboradores (Wilk et al, 2013). Os espectros foram obtidos e tratados com 

auxílio do software OPUS 6.5.  

 
Figura 5. Esquema do substrato contendo um guia de ondas de longo 

caminho óptico (i-HWG) produzida em alumínio polido.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

4.1 Parte I - Quantificação de CRE em águas por espectrometria de 
fluorescência 

 

4.1.1 Busca por um novo reagente luminescente de paládio 
 

Para a síntese do novo reagente, buscou-se um ligante que tivesse duas 

características principais: fluorescência e átomos doadores de elétrons. O ácido 2-

aminobenzóico possui ambas as propriedades, por isso foi escolhido para os 

testes preliminares.  Esse composto pode se ligar com íon metálico de diversos 

modos de coordenação: monodentado (doadores N ou O), bidentado ou através 

da formação de quelatos, pela coordenação com o átomo de nitrogênio e oxigênio, 

formando um anel de seis membros altamente estável.  

O reagente foi sintetizado de acordo com a descrição da seção 3.1.3. Para 

confirmar o tipo de coordenação pelo paládio e caracterizar a estrutura do 

composto formado, foi inicialmente realizado um experimento de espectroscopia 

no infravermelho. Para efeito de comparação, foram adquiridos espectros do 

ligante livre e do composto sintetizado (espectros apresentados na seção de 

anexos). Os dados espectrais estão apresentados na tabela 4.  

 

Tabela 4. Dados espectrais do ligante livre e do composto de paládio (II) 

 
Tipo de ligação Número de onda do 

ligante livre (cm-1) 
Número de onda do 

composto (cm-1) 
ν N – H2 3324 e 3240 3187 e 3107 
δ N – H2 1583 1557 
ν C = O 1671 1669 
ν C – O 1370 1357 
ν C – NH2 1326 1275 

 

As duas bandas referentes aos modos de deformação axial da ligação N – 

H2 no ligante livre estão atribuídas em 3324 e 3240 cm-1. No composto sintetizado, 

essas bandas são observadas em 3187 e 3107 cm-1. A banda correspondente a 



 47 

deformação angular no plano de N – H no ligante livre foi observada em 1583 cm-

1, com intensidade forte. Já no composto, também observa-se deslocamento da 

banda, sendo observada em 1557 cm-1. 

Essas alterações nas bandas correspondentes ao grupo NH2,sugerem que 

a coordenação do átomo metálico ocorreu pelo átomo de nitrogênio.  

No ácido 2-aminobenzóico, as bandas referentes à deformação axial das 

ligações C = O e do C-O referentes ao ácido carboxílico foram observadas em 

1671 e 1370 cm-1, respectivamente. No composto sintetizado houve variação na 

frequência dessas vibrações, sendo atribuídas em 1615 e 1357 cm-1, para C = O e 

C – O. Essas variações sugerem também que houve coordenação do paládio 

através do átomo de oxigênio. De acordo com dados da literatura (Deacon e 

Phillips, 1980) , é possível diferenciar qual átomo de oxigênio está envolvido bem 

como o tipo de coordenação (figura 6), por meio da diferença entre a frequência 

da ligação C = O (do ligante livre) e C – O (do complexo) (Δν(CO2) ). O valor 

encontrado foi de 314 cm-1, o que indica que o tipo de coordenação é classificada 

como monodentada. 

 

Figura 6. Tipos de coordenação do metal pelo grupo carboxílico. I) 

Monodentado, II) Quelato e III) Ponte. (Deacon e Phillips, 1980).  

 
A análise elementar (CHN) também é uma técnica que auxilia na elucidação 

de uma provável estrutura. A composição percentual obtida experimentalmente 

para o complexo foi: 43,68 (C), 3,71 (H) e 7,36 (N). Dados teóricos para a 

estrutura representada pela fórmula PdA2 foram calculadas: 44,17 (C), 3,14 (H) e 

7,28 (N). 

Com base nesses conjuntos de dados adquiridos, foi possível propor que a 

coordenação do paládio ocorreu através dos átomos de nitrogênio e oxigênio, 
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formando um anel de seis membros altamente estável, de nome bis (2-

aminobenzóico) paládio (II) (PdA2). A estrutura proposta está apresentada na 

figura 7.  

 
Figura 7. Proposta estrutural do reagente bis (2-aminobenzóico) paládio (II) 

(PdA2) 

 

Em termos de solubilidade, o complexo é melhor solúvel em metanol, 

entretanto, para o preparo de soluções, a mesma deve ser vigorosamente agitada 

para obtenção de melhores resultados. O complexo é praticamente insolúvel em 

água. Para o preparo de soluções aquosas do complexo, o procedimento deve ser 

de diluição de uma alíquota da solução metanólica do reagente. Em relação a 

outros solventes orgânicos, o complexo mostrou-se razoavelmente solúvel em 

dimetilsulfóxido (DMSO).  

 

4.1.2 Características espectrais do PdA2 
 

Para avaliar as propriedades luminescentes do novo reagente, preparou-se 

uma solução do complexo foi preparada de acordo com o seguinte procedimento: 

10,0 mg do reagente foi solubilizada em 25 mL de metanol, após vigorosa 

agitação. O espectro de excitação foi obtido e está apresentado na figura 8. O 

comprimento de onda de emissão foi fixado em 900 nm. Na região do UV 

observou-se picos com intensidade máxima em 229, 245 e 308 nm. A banda em 

245 nm é característica dos compostos contendo benzeno em sua estrutura.  
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Figura 8. Espectro de excitação do PdA2 em meio metanólico. (λEM=900 

nm) 

 

Os comprimentos de onda de 229, 245 e 308 nm foram posteriormente 

fixados como comprimentos de onda de excitação (λEX) e obteve-se o espectro de 

emissão para cada valor, a fim de verificar se existiam processos luminescentes.  

O fenômeno da fluorescência foi observado, com máximo em 410 nm, 

quando excitado em 229, 245 e 308 nm.  O espectro de emissão do composto 

excitado em 245 nm está apresentado na figura 9.  

  
Figura 9. Espectro de emissão do complexo em meio metanólico. 

Comprimento de onda de excitação: λex = 245 nm. 

 

0	
  

20	
  

40	
  

60	
  

80	
  

100	
  

120	
  

220	
  270	
  320	
  370	
  420	
  470	
  520	
  570	
  620	
  670	
  720	
  770	
  820	
  870	
  

In
te
ns
id
ad
e	
  
de
	
  F
lu
or
es
cê
nc
ia
	
  

Comprimento	
  de	
  Onda	
  (nm)	
  

0	
  

100	
  

200	
  

300	
  

400	
  

500	
  

600	
  

250	
   300	
   350	
   400	
   450	
   500	
   550	
   600	
   650	
   700	
   750	
  

In
te
ns
id
ad
e	
  
de
	
  F
lu
or
es
cê
nc
ia
	
  

Comprimento	
  de	
  onda	
  (nm)	
  



 50 

Por meio desses experimentos, conclui-se que o composto sintetizado 

apresenta a propriedade de ser fluorescente, com excitação em 229, 245 e 308 

nm e emissão em 410 nm. A figura 10 apresenta o espectro de excitação e 

emissão do composto. Cabe ressaltar que a diferença de intensidade das bandas 

dos espectros de excitação e emissão é causada pela alteração no modo de 

sensibilidade do instrumento na aquisição de cada espectro.  

 

  
Figura 10. Espectro de excitação e de emissão do complexo PdA2 

 

4.1.3 Comportamento do reagente com adição de sulfeto 
 

Para avaliar o comportamento do complexo com relação a mudanças nas 

propriedades ópticas (fluorescência) na presença de sulfeto, foi adicionado uma 

alíquota de 20 µL de uma solução de concentração 5,5.10-4 mol L-1 de sulfeto de 

sódio a solução metanólica de PdA2 diretamente na cubeta. Mediu-se a 

intensidade de fluorescência com excitação em 245 nm e emissão em 410 nm por 

45 minutos, sendo que aos 15 minutos foi adicionada a solução de sulfeto. Os 

dados obtidos estão apresentados na tabela 5 e figura 11. 
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Tabela 5. Variação de intensidade de fluorescência pelo tempo  

 
Tempo (min) Volume de Sulfeto 

adicionado (µL) 
Intensidade de 
Fluorescência  

0 0 28,8 
3 0 26,8 
6 0 26,6 
9 0 26,8 

12 0 27,4 
15 20 74,0 
18 20 156,7 
21 20 187,3 
24 20 214,0 
27 20 229,6 
30 20 235,4 
33 20 237,9 
36 20 239,9 
39 20 241,3 
42 20 238,8 
45 20 238,9 

 

 
Figura 11. Variação da intensidade de fluorescência de solução de PdA2 ao 

em função do tempo e posterior adição de sulfeto de sódio após 15 minutos. 

Quantidade de sulfeto adicionada: 1,1.10-8 mol. 
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A partir dos dados obtidos, observou-se que a reação entre sulfeto e o 

complexo de paládio produz um aumento na intensidade fluorescência e o tempo 

de reação para que resulte em sinal seja constante é aproximadamente 15 min, 

em meio metanólico. O aumento da fluorescência pode ser explicado pela forte 

afinidade do paládio pelo sulfeto. A reação entre o complexo e o íon sulfeto produz 

Sulfeto de Paládio (PdS) e libera para o meio o composto ácido 2-aminobenzóico, 

que é altamente fluorescente, levando assim ao aumento da intensidade de sinal, 

como representado na figura 12. A complexação do ácido 2-aminobenzoico pelo 

paládio provoca a diminuição na intensidade de fluorescência do ligante. Esse 

efeito é conhecido como efeito do átomo pesado e está relacionado a diminuição 

da intensidade de fluorescência do ligante devido a presença dos orbitais atômicos 

do metal, que contribui com o aumento de processos não luminescentes 

(cruzamento interno) e consequentemente com a diminuição da intensidade de 

fluorescência. Com a retirada do átomo de paládio do complexo e com a formação 

do PdS, esse efeito é minimizado, permitindo assim o aumento dos processos 

luminescentes e da intensidade de fluorescência.  

 
Figura 12. Representação da reação entre o complexo de paládio e sulfeto. 

 

A próxima etapa foi verificar se o aumento da intensidade de fluorescência 

era proporcional à quantidade de sulfeto adicionada. Para tal, realizou-se o 

seguinte experimento: Diferentes alíquotas de sulfeto de sódio de concentração 

5,5.10-4 mol L-1 foram adicionadas em diferentes balões volumétricos de 10 mL 

contendo 3,0 mL da solução reagente de concentração 5 mg L-1 e o volume foi 

completado com metanol. Adquiriu-se o espectro de emissão dessa solução após 

15 min. As concentrações de 1 a 6, indicadas na figura 13, estão em ordem 
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crescente de concentração de sulfeto, sendo 1 a mais diluída e 6 a mais 

concentrada. Nos espectros de concentração 5 e 6 observa-se a saturação do 

sinal na região de maior intensidade de fluorescência. O comprimento de onda de 

excitação selecionado para esse experimento foi de λEX= 245 nm e de emissão 

λEM= 410 nm.  

 

 
Figura 13. Espectro de emissão em 410 nm com diferentes concentrações 

de sulfeto adicionadas. 

 

Simultaneamente, mediu-se o valor de intensidade de fluorescência de 

cada experimento, para verificar a linearidade da variação de fluorescência com 

diferentes quantidades de sulfeto adicionadas. Os resultados obtidos mostram que 

existe uma correlação linear entre a quantidade de sulfeto adicionada e o aumento 

da intensidade de fluorescência. Os valores obtidos estão apresentados na tabela 

6, bem como a curva analítica construída (Figura 14). O coeficiente de correlação 

encontrado foi de 0,9904. 
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Tabela 6 Intensidade de fluorescência após reação com diferentes 

quantidades de sulfeto. 

 
Volume de sulfeto 

adicionado (µL) 
Intensidade de fluorescência (F) 

50 149,5 
100 189,4 
200 332,6 
800 734,4 

 1000  918,3 
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Figura 14. Relação entre o volume de sulfeto adicionado com a intensidade 

de fluorescência. 

 
4.1.4 Estequiometria da reação 
 
De acordo com a proposta de reação apresentada na figura 8, a reação 

entre o complexo PdA2 com o sulfeto resulta na liberação do ácido 2-

aminobenzóico e formação do sulfeto de paládio. Para confirmar essa reação, 

foram comparados os espectros de excitação do complexo, da reação com sulfeto 

em diferentes concentrações e do ácido 2-aminobenzóico. Observou-se que o 
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espectro do produto da reação do PdA2 com o sulfeto é idêntico ao do ácido 2-

aminobenzóico, o que comprova a reação. A figura 15 apresenta os espectros de 

excitação resultantes. 

 
Figura 15. Espectros de excitação do complexo, reação com sulfeto e ácido 

2-aminobenzóico. 

 

A intensidade do sinal de fluorescência obtida para reação do PdA2 com 

sulfeto no intervalo de concentração de 2,5 – 55,0 µmol L-1 foi comparada com o 

sinal obtido para soluções de ácido 2-aminobenzóico de diferentes concentrações. 

Como pode ser observado nos dados apresentados na figura 16, o sinal obtido da 

reação foi aproximadamente duas vezes àquela obtida utilizando quantidade 

equivalente do ácido, sugerindo que a estequiometria da reação é 1 mol PdA2 : 1 

mol S2- : 2 mol Ácido 2-Aminobenzóico. Essa razão estequiométrica é muito 

conveniente sob o aspecto analítico, já que para cada espécie do analito (S2-) 

gera-se o dobro das espécies químicas medidas. 
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Figura 16. Relação entre a intensidade do sinal analítico da reação entre 

reagente e sulfeto e do ácido 2-aminobenzóico livre. 

 

4.1.5 Escolha do comprimento de onda de excitação/emissão  
 

Conforme apresentado na seção 4.1.2, o complexo de paládio em solução 

metanólica possui três máximos de excitação (229, 245 e 308 nm) que produzem 

sinais de fluorescência com emissão máxima em 410 nm. 

Para avaliar quais dessas transições (excitação/emissão) possuíam melhor 

correlação linear e maior sensibilidade, realizou-se um experimento similar ao 

descrito na seção 4.1.3: Diferentes alíquotas de uma solução de concentração 

5,5.10-4 mol L-1 de sulfeto de sódio foram adicionadas a diferentes balões 

volumétricos de 10,00 mL contendo 3,0 mL do reagente de concentração 5 mg L-1 

e o volume completado com metanol. Após 15 min em temperatura ambiente, foi 

medida a intensidade de fluorescência nos seguintes comprimentos de onda de 

excitação/emissão: 229/410, 245/410 e 308/410 nm. A tabela 7 apresenta os 

valores de intensidade de fluorescência de cada transição avaliada. 
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Tabela 7. Variação da intensidade de fluorescência nas diferentes 

transições de λEX – λEM  avaliadas. 

Concentração de 
sulfeto (µmol/L) 

Intensidade de 
Fluorescência  
λEX 229 – λEM 410 

Intensidade de 
Fluorescência  
λEX 245 – λEM 410 

Intensidade de 
Fluorescência 

 λEX 308 – λEM 410 
0 56,2 90,1 83,1 

2,75 57,8 149,5 127,2 
5,5 83,0 189,4 160,6 

11,0 145,1 332,6 274,6 
44,0 385,0 734,4 635,8 
55,0 509,2 918,3 798,4 

 

As equações no formato F = a + b[S2-] para cada transição foram 

construídas e os parâmetros estão apresentados na tabela 8. 

 

Tabela 8. Parâmetros da curva analítica para diferentes pares de 

comprimentos de onda de excitação/emissão. 

 
λex- λem a b r 

229/410 nm 0,45 40,09 0,993 
245/410 nm 0,78 129,34 0,990 
308/410 nm 0,68 104,98 0,993 

 

Os resultados obtidos mostram que a transição que possui o maior 

coeficiente angular é a dos comprimentos de onda de excitação/emissão de 245 e 

410 nm. Entretanto, deve-se ponderar que a região de 245 nm exibe uma 

importante fonte de interferentes que está relacionada com principal banda de 

absorção de compostos benzênicos. Essa interferência pode ser uma fonte 

relevante de erros de resultados de analises de amostras, devendo ser avaliada 

conforme o objetivo e objeto de cada análise. Para os estudos subsequentes, a 

transição 245/410 nm foi escolhida para o prosseguimento do desenvolvimento do 

método por apresentar maior sensibilidade na determinação de sulfeto 
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4.1.6 Avaliação do meio reacional  
 
A escolha do meio reacional é um parâmetro importante na intensidade da 

fluorescência. Dessa forma, realizou-se um experimento para avaliar o 

comportamento do sinal analítico produzido em diferentes pH e solventes 

orgânicos. Para essa comparação, realizou-se experimento descrito na seção 6, 

completando o volume com o solvente avaliado e calculou-se a intensidade de 

fluorescência relativa e a magnitude do sinal analítico em cada meio escolhido. A 

intensidade relativa (F/F0) é a razão entre a intensidade de fluorescência de uma 

solução contendo sulfeto e um branco, não contendo sulfeto e a magnitude do 

sinal é a diferença entre F e F0 

Os dados estão apresentados na tabela 9. Os resultados obtidos 

evidenciam que o solvente que produz a maior magnitude do sinal analítico é o 

metanol, entretanto em meio aquoso pH 7 foi possível obter a maior relação F/F0 e 

dessa forma aumentar a sensibilidade do método. As constantes de dissociação 

do ácido 2-aminobenzóico são de 2,11 (pka1) e 4,94 (pka2). Isso indica que em pH 

9, o grupo carboxílico do ácido está totalmente desprotonado e isso é um fator que 

leva ao aumento da intensidade de fluorescência, podendo ser observado nos 

experimentos realizados em tampão borato. Analogamente, em pH 4 verificou-se a 

diminuição da intensidade de fluorescência que pode ser relacionado com a 

protonação do grupo carboxílico. Outro fator importante observado que a reação 

em meio aquoso leva menos de 2 min para que seja alcançada a estabilidade, 

sendo bem mais vantajoso do que em meio metanólico, onde a reação leva cerca 

de 15 min. Dessa forma, os experimentos subsequentes foram conduzidos em 

meio aquoso pH 7. 
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Tabela 9.  Avaliação da importância do meio reacional na reação. 

 
Meio Reacional F0 F F/F0 F – F0 

Metanol 255,7 847,7 3,3 592,4 
Tampão Borato pH 9 287,1 713,9 2,4 426,8 

Água pH 7 23,2 577,7 24,8 554,4 
Tampão Citrato pH 4 51,6 507,5 9,8 455,8 

Acetona 2,8 5,6 1,9 2,8 
Isopropanol 192,8 537,5 2,7 344,7 

 

4.1.7 Avaliação de interferentes 
 

Para avaliar a influência de outros íons na determinação de sulfeto por meio 

de sua reação com composto de paládio, preparou-se soluções de diversos ânions 

e comparou-se a intensidade de fluorescência da reação de uma solução 

contendo o íon interferente e sulfeto com uma solução contendo apenas sulfeto.  

Os interferentes foram avaliados em diferentes proporções em relação a 

quantidade de sulfeto. Foram considerados interferentes aqueles em que o desvio 

entre a intensidade de fluorescência da solução contendo interferente e não 

contendo interferente foi maior do que 4%. Esse valor foi estabelecido por meio do 

experimento de repetitividade, demonstrado na próxima seção.  

A tabela 10 apresenta os resultados obtidos. A coluna a direita mostra qual 

a proporção mínima do interferente que causa variação maior que 4% na 

intensidade de fluorescência. Nesse experimento, a concentração de sulfeto 

adicionada foi de 10 µmol L-1.  

 

Tabela 10. Avaliação dos interferentes na determinação de sulfeto. 

 
Interferente Proporção interferente Nível de 

Interferência  
CO3

2-, NO3
-, Cl-, SO4

2-, Br-, 
NO2

-, K+, Na+ 
1000 -6% 

Citrato, S2O8
- 500 -7% 

PO4
3-, SCN-, H3CCOO- 20 -15% 

OH- 1 +15% 
 



 60 

Observa-se que a maioria dos ânions comumente encontrados em 

amostras de águas não possuem interferência relevante na determinação de 

sulfeto. O ânion hidróxido é o que possui maior interferência, possivelmente 

relacionado a reação entre o reagente de paládio e o íon, competindo com o 

reação do complexo e sulfeto.  

 
4.1.8 Parâmetros analíticos  
 
Para a construção da curva analítica e obtenção das relações entre 

concentração e intensidade de fluorescência, o seguinte protocolo foi 

estabelecido: 2,00 mL da solução estoque de PdA2 foi diluída em 25 mL com 

metanol. Uma alíquota de 500 µL dessa solução foi adicionada a um balão 

volumétrico de 5,00 mL, juntamente com 2 mL de soluções aquosas de sulfeto de 

sódio de concentrações no intervalo de 0,10 a 20,0 µmol L-1 e o volume 

completado com água deionizada. Após 2 minutos, mediu-se a intensidade de 

fluorescência (λEX= 245 nm e λEM= 410 nm). 

A relação encontrada é expressa pela seguinte equação: 

 

ΔF = 1,38 + 32,71 [S2-]    r = 0,9989 

 

Onde ΔF é a intensidade de fluorescência e [S2-] é a concentração de 

sulfeto em µmol L-1. O limite de detecção calculado, considerado como 3 vezes o 

desvio padrão do branco foi de 0,075 µmol L-1. As figuras de mérito do método 

proposto estão apresentadas na tabela 11 
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Tabela 11. Parâmetros analíticos do método desenvolvido. 

 
Parâmetro Valor 

Limite de detecção (3*DP do branco) 0,075 µmol L-1 

Limite de quantificação (10*DP do 
branco) 

0,25 µmol L-1 

Coeficiente de correlação 0,9989 
Precisão (n=7) 3,45 % 
Intervalo linear 0,10-20,0 µmol L-1 

Equação F = 1,38 + 32,71 S 
 

4.1.9 Avaliação de outros compostos reduzidos de enxofre 
 

Apesar do sulfeto de hidrogênio ser o composto reduzido de enxofre mais 

importante e abundante na maioria das matrizes aquosas e gasosas, é necessário 

também avaliar o comportamento do reagente frente a outros CRE.  

O primeiro experimento realizado envolveu o estudo do tempo de reação 

entre o reagente PdA2 e CRE por meio do monitoramento da intensidade de 

fluorescência em função do tempo. Para isso, preparou-se duas soluções de etil e 

butil-mercaptana de concentração 10-5 mol L-1. Em seguida adicionou-se uma 

alíquota de 2,0 mL em dois balões volumétricos de 10,00 mL contendo 1,0 mL da 

solução metanólica do reagente. Imediatamente após a adição, completou-se o 

volume com água deionizada e mediu-se a intensidade de fluorescência em 

intervalos de tempo definidos. Os resultados estão apresentados na tabela 12.  

 

Tabela 12. Variação de intensidade de fluorescência pelo tempo 

Tempo IF Etilmercaptana IF Butilmercaptana 
0 28,1 30,3 
1 38,5 37,4 
2 64,6 46,9 
5 73,6 72,0 

10 77,6 75,2 
15 79,0 80,3 
20 80,5 82,1 
30 83,5 84,3 
45 84,6 84,9 
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Figura 17. Variação da intensidade de fluorescência em função do tempo 

após o contato entre o PdA2 e CRE.  

 

Posteriormente, avaliou-se a relação linear entre a intensidade de 

fluorescência e diferentes quantidades de butil-mercaptana, na faixa de 2 – 50 

µmol L-1. Comparou-se a curva analítica obtida com a de sulfeto e o resultado está 

apresentado na figura 18. As figuras de mérito também foram avaliadas e estão 

apresentadas na tabela 13.  
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Figura 18. Relação linear entre intensidade de fluorescência e 

concentração de butil-mercaptana e sulfeto.  

 

Tabela 13. Figuras de mérito para método de determinação de butil-

mercaptana.  

 
Parâmetro Valor 

Limite de detecção (3*DP do branco) 0,34 µmol L-1 
Limite de quantificação (10*DP do branco) 1,12 µmol L-1 

Coeficiente de correlação 0,9971 
Precisão (n=7) 3,93% 
Intervalo linear 1 – 20 µmol L-1 

Equação F = 3,52 + 7, 828 S 
 

Através da análise dos dados obtidos, conclui-se que o reagente sintetizado 

também responde a presença de outros compostos de enxofre, além de sulfeto. 

Entretanto, o tempo necessário para que a reação seja completa é em torno de 25 

minutos e a sensibilidade cerca de 4 vezes menor quando comparado com sulfeto. 

Isso pode ser explicado pelo fato de que, no caso de sulfeto, uma molécula de S2- 

é necessária para a liberação de 2 moléculas de ácido 2-aminobenzóico. No caso 

dos reduzidos de enxofre, 4 moléculas de R-S- são necessárias para a liberação 

da mesma quantidade do composto fluorescente. Nesse caso, o produto da 

reação pode ser um complexo PdA(RS)2  ou [PdA(RS)2]n (Livingstone, 1965).   
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4.1.10 Aplicação em amostras reais  
 
Para avaliar o desempenho do método desenvolvido, foi feita a 

determinação de sulfeto em amostras de águas sintéticas e de água de rio. A água 

sintética foi produzida de acordo com indicações da literatura (Kuban, Dasgupta e 

Marx, 1992), contendo K2CO3, NaNO3, (NH4)2SO4, KCl and KSCN em 

concentração de 500 µmol L-1 e diferentes concentrações de sulfeto. Essas 

amostras foram submetidas à análise de sulfeto pelo procedimento descrito na 

seção 4.1.8 e pelo método oficial do azul de metileno (AM), seguindo os 

protocolos indicados na literatura. Os resultados obtidos estão apresentados na 

tabela 14 e indicam que não há diferença significativa entre os dados obtidos pelo 

método proposto e o método do azul de metileno. Para comparação entre os 

resultados obtidos pelos dois métodos, utilizou-se o teste t de student para 

comparar medidas repetidas. Os valores de t calculados estão abaixo do t 

tabelado em nível de confiança de 95%, indicando que os valores podem ser 

comparados.  

 

Tabela 14. Determinação de sulfetos em amostras de água sintética 

 
Amostra Concentração de 

sulfeto adicionada 
(µmol L-1) 

Concentração analisada 
(µmol L-1) 

Recuperação 
(%) 

  PdA2 AM  
1 5 4,94 ± 0,15 5,05 ± 0.21 98,8 
2 10 9,83 ± 0,17 9,87 ± 0.09 98,3 
3 50 50,18± 0,12 50,07 ± 0.05 100,6 

 

O método desenvolvido foi aplicado em amostras de águas naturais. O local 

de coleta está descrito na seção experimental. Os resultados estão apresentados 

na tabela 15 e confirmam que o método proposto pode ser aplicado na 

determinação de sulfeto em amostras reais. 
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Tabela 15. Determinação de sulfeto em água de rio. 

 
Tipo de 
amostra 

Concentração Sulfeto 
(µmol L-1) 

Sulfeto 
Adicionado 
(µmol L-1) 

Sulfeto 
Encontrado 
(µmol L-1) 

Recuperação 
(%) 

 PdA2 
 

AM PdA2 PdA2  

Água de 
rio 

29,8 ± 0.4 28,5 ± 0.9 6,3 37,3 ± 0.3 103,5 
  0,10 0,11 0,13 110,0 
  1,10 1,27 0,30 115,5 

Água 
potável 

n.d n.d 0,10 0,121 0,020 121,0 
  1,50 1,52 0,07 101,3 

Água 
destilada 

n.d n.d 0,1 0,105 0,010 105,0 
  1,50 1,55 0,04 103,5 

 
4.2 Parte II – Quantificação de Sulfeto de Hidrogênio por 

Espectrometria de Fluorescência  
  
4.2.1 Construção de sistema de padrão gasoso 
 

Após a avaliação da reação entre o novo composto de paládio e sulfetos 

aquosos, a próxima etapa foi avaliar o potencial na determinação de H2S gasoso. 

O desenvolvimento de um método para análise de compostos gasosos envolve 

uma etapa crucial que é a preparação de misturas de padrões gasosos. Para que 

essas misturas sejam utilizadas com sucesso na caracterização do método 

analítico, elas devem possuir características tais como concentração constante do 

componente ao longo do tempo necessário para a análise, reprodutibilidade, alto 

índice de exatidão e, de preferência, de fácil operação. 

Os métodos utilizados para a produção de padrões gasosos são 

classificados em estáticos ou dinâmicos (Cardoso e Pitombo, 1990).  

Os métodos estáticos são aqueles que utilizam um volume conhecido de 

gás com o componente em estudo dentro de um recipiente fechado. Esse tipo de 

padrão é útil quando são necessários pequenos volumes e concentração 

relativamente alta do composto a ser analisado. A principal desvantagem dos 
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métodos estáticos é a adsorção ou permeação dos componentes pelas paredes 

do recipiente utilizado (Souza e Bhatia, 1976).  

Os métodos dinâmicos são os sistemas que produzem continuamente 

misturas gasosas com concentrações conhecidas a partir de uma vazão de gás 

que é continuamente fortificado com a geração controlada do componente em 

estudo. Apesar desses sistemas não possuírem tão fácil operação quando 

comparados com os métodos estáticos, eles tem a vantagem de não estar limitado 

pelo volume de recipientes e não possuir perdas por interação com superfícies, 

visto que com o fluxo contínuo da mistura, é alcançado o estado estacionário 

(Teckentrup e Klockow, 1978).  

Cardoso e Pitombo (1991) desenvolveram um método dinâmico de geração 

de compostos reduzidos de enxofre utilizando um tubo de difusão, que se baseia 

na difusão de gases quando uma solução volátil é mantida dentro de um tubo 

aberto. Outro método bastante utilizado para geração de soluções padrão gasosas 

é o método da permeação. Este método baseia-se no fato que algumas espécies 

químicas quando fechadas em um tubo de plástico inerte, escapam por dissolução 

e permeação, através das membranas plástica com velocidade de permeação 

constante, que obedece a lei de difusão de Fick. A velocidade de permeação é 

altamente dependente da temperatura, mas é independente da variações na 

pressão e na composição do ar (O’Keefe e Ortman, 1996).  

O tubo de permeação possuí fácil manuseio e operação, apresentando 

também a possibilidade de serem utilizados tubos com diferentes componentes. 

Como desvantagens, ele requer um tempo relativamente longo (horas ou dias) 

para o início da operação e custo relativamente alto. Porém algumas empresas 

produzem e comercializam tubos de permeação certificados, o que facilita o 

preparo destas misturas gasosas. 

Para a construção específica de sistemas de misturas padrões com 

compostos reduzidos de enxofre, alguns cuidados especiais devem ser tomados. 

A concentração das espécies sulfuradas podem sofrer variação devido a dois 

principais fatores: reação química e adsorção em superfícies dos tubos de 

transporte, válvulas e conexões do sistema. Para minimizar essas interações, 
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deverão ser utilizados materiais que tenham a mínima interação com os 

componentes, de forma que o gás passe pelo sistema sem qualquer tipo de 

interação. Materiais de alumínio e de teflon são os mais indicados para esse tipo 

de arranjo (Benesch, Haouchine e Jacksier, 2004). 

O padrão de gás foi preparado com o gás de arraste ar atmosférico, por 

questão de segurança de laboratório e também para minimizar custos.  

O sistema montado para a geração do padrão gasoso de sulfeto de 

hidrogênio está apresentado na figura 19. O ar comprimido foi purificado através 

de colunas de 30 mm X 40 cm, contendo carvão ativado e sílica gel (2 e 3). Após 

essa etapa de purificação, o ar foi levado à câmara contendo o tubo de permeação 

(TP) de H2S, com taxa de permeação certificada de 45,83 ng min-1 (VICI 

Metronics, Santa Clara, CA) (5) dentro de um banho termostatizado com 

temperatura controlada de 30,0 ± 0,1°C (8). Uma serpentina de alumínio (S) foi 

colocada dentro do banho para facilitar o equiibrio entre a temperatura do gás e do 

banho constante. O amostrador foi montado no fim da linha de geração do padrão 

gasoso, representado pelo número 8. 

Controladores de vazão (CF) foram adicionados para manter a vazão de ar 

constante e também para possibilitar diluições e descarte do gás. Os materiais 

utilizados em todas as conexões foram de teflon, para evitar adsorção do 

composto sulfurado.  
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Figura 19. Sistema de geração de atmosfera padrão com diferentes 

concentrações de H2S. 1 – Entrada de ar comprimido, 2 e 3 – Colunas de 

purificação de ar, 4 – Vazão de diluição, 5 – Vazão de permeação, S – Serpentina, 

TP –  Tubo de permeação, 6 – Banho termostatizado, 7 – Vazão de descarte, 8 – 

Vazão de amostragem, CF – Controladores de vazão. 

 

 Finalizada a montagem, o gás de arraste foi ligado e mantido com a 

passagem constante por 2 dias, buscando o estado estacionário entre o sulfeto e 

as superfícies. Toma-se esse cuidado para minimizar erros de variação na 

concentração do gás, relacionados com a adsorção do H2S pela superfície do 

material componente do sistema. 

 

4.2.2 Reação gasosa – Avaliação do tempo de amostragem 
 

4.2.2.1 Papel de filtro como superfície reacional 
 

Após a geração do padrão gasoso e o início de operação do sistema, a 

próxima etapa foi verificar o comportamento da reação entre o complexo de 

paládio e o H2S.  

Para construção do amostrador foram utilizadas partes de amostrador 

comercial para partículas (Millipore®), cilíndrico, com 33 mm de altura e 19 mm de 

raio interno. Para a superfície reacional foram utilizados papéis de filtro de 
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celulose em forma de disco (Whatman® Nº 41), com raio igual ao raio interno do 

amostrador (figura 20). 

 
Figura 20. Arranjo do amostrador com superfície reacional (S) impregnado 

com complexo de paládio. 

 

Inicialmente, a superfície reacional foi impregnada com 100 µL de uma 

solução metanólica de PdA2 de concentração 520 mg L-1, equivalente a 5,24.10-5 g 

do complexo. O papel foi colocado no amostrador e submetido à amostragem por 

diferentes períodos de tempo. A vazão do ar foi mantida constante em todo 

sistema em 0,3 L min-1 e a temperatura na câmara de permeação em 30°C.  Para 

o branco, o mesmo arranjo de amostrador foi montado, porém não houve 

exposição ao sistema gasoso. Após o período de amostragem, alíquotas de água 

foram adicionadas a superfície reacional, coletadas em balão volumétrico de 10 

mL e mediram-se as intensidades de fluorescência (λEX = 245 e  λEM = 410 nm) e 

comparou-se com o valor do branco. 

Os resultados obtidos indicaram que não houve reação entre o H2S e o 

complexo, visto que não houve diferença significativa entre o branco e os filtros 

submetidos a diferentes períodos de amostragem.  

Trabalhos anteriores (Felix e Cardoso, 2006) mostram que reações em 

interface gás-sólido são particularmente difíceis de ocorrer. Após impregnar o 

papel de filtro com a solução metanólica do complexo, ocorre a evaporação do 

solvente e o resultado é um papel coberto com PdA2. Uma forma de minimizar 
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esse problema é a adição de um agente umectante, que tem como principal 

função a criação de uma interface gás-líquido, favorecendo a reação.  

Dessa forma, os filtros foram impregnados da mesma forma mencionada 

acima, porém com adição de 100 µL de etilenoglicol, que atuará como umectante. 

Os filtros foram expostos ao sistema gasoso por períodos de tempo diferentes e 

extraídos com água. A intensidade de fluorescência (λEX = 245 e  λEM = 410 nm) foi 

medida e comparada com o valor do branco. A tabela 16 apresenta os resultados 

obtidos. 

 

Tabela 16. Variação da intensidade de fluorescência em função do tempo 

de amostragem 

 
Tempo (min) Volume de ar (L) H2S (µg) Intensidade 

Fluorescência 
0 0 0 46,0 

20 6 0,9 47,9 
30 9 1,3 50,3 
40 12 1,8 70,1 
60 18 2,7 78,4 
90 27 4,1 102,2 

120 36 5,5 110,6 
180 54 8,2 153,8 
240 72 10,9 206,8 
420 126 19,2 274,4 

 

Os resultados obtidos indicam que a reação entre o PdA2 e H2S na 

presença de etilenoglicol ocorre e é proporcional a quantidade do gás. A figura 21 

apresenta um gráfico de intensidade de fluorescência em função do tempo de 

amostragem. 
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Figura 21. Variação de intensidade de fluorescência em função do 

 

4.2.2.2 Algodão de vidro como superfície reacional 
 

Uma alternativa utilizada como suporte reacional de compostos gasosos é o 

algodão de vidro. O arranjo ao amostrador é apresentado na figura 22. O corpo de 

uma seringa de 5 mL foi cortado e adaptado a entrada e saída do ar contendo 

H2S.  

 
Figura 22. Arranjo do amostrador contendo algodão de vidro compactado. 

 

Para montagem da superfície reacional, pesou-se 0,100 g de algodão de 

vidro (Synth, Brasil) e com o auxílio do embolo da seringa, o material foi 

compactado no fim do cilindro. A essa superfície foi adicionado 100 µL de uma 
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solução metanólica de PdA2 de concentração 520 mg L-1, que equivale a 5,24.10-5 

g do complexo e 100 µL de etilenoglicol.  

Após a montagem, o amostrador foi submetido à passagem de ar contendo 

H2S em diferentes períodos de tempo. A vazão do ar foi mantida constante em 

todo sistema em 0,3 L min-1 e a temperatura na câmara de permeação em 30°C.  

Para o branco, o mesmo arranjo de amostrador foi montado, porém não houve 

exposição ao sistema gasoso. Após o período de amostragem, alíquotas de água 

foram adicionadas a superfície reacional, coletadas em balão volumétrico de 10 

mL e mediram-se as intensidades de fluorescência (λEX = 245 e  λEM = 410 nm) e 

comparou-se com o valor do branco. 

Os resultados obtidos não foram reprodutíveis e proporcionais à quantidade 

de H2S amostrada. Outro fato que chamou a atenção foi o aumento do valor de 

intensidade de fluorescência do branco em função do tempo, acompanhada com a 

formação de uma coloração amarelada na superfície do algodão de vidro. Esse 

fato pode ser explicado pela interação do complexo de paládio com os grupos 

silanóis (Si-OH) e liberação do ácido 2-aminobenzóico para o meio, o que explica 

o alto valor de intensidade de fluorescência encontrado para o branco.  

Uma saída para tentar minimizar a interação do algodão de vidro com o 

PdA2 foi o prévio tratamento do algodão com ácido clorídrico concentrado. O 

algodão foi mantido em banho de HCl por 24 horas, com agitação constante. 

Posteriormente foi lavado com água e seco em estufa por 105°C. 

Experimentos realizados com PdA2 e o algodão tratado revelaram que o 

banho ácido foi eficiente na remoção dos sítios que reagiam com o complexo, 

visto que o valor de intensidade de fluorescência do branco foi baixo e constante 

em períodos de tempo de exposição diferentes.  

O algodão de vidro tratado foi então utilizado como superfície reacional. O 

procedimento de montagem do amostrador foi idêntico ao descrito para o algodão 

sem tratamento com ácido.  

Foi construído um gráfico de intensidade de fluorescência por período de 

tempo de amostragem. Os resultados indicam que a reação entre o H2S e o PdA2 
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em algodão de vidro ocorre e é proporcional ao tempo de amostragem, como 

indicado na tabela 17 e figura 23. 

 

Tabela 17. Variação da intensidade de fluorescência em função do tempo 

 
Tempo (min) Volume de ar (L) H2S (µg) Intensidade 

Fluorescência 
0 0 0 34,8 

20 6 0,9 37,9 
40 12 1,8 42,3 
60 18 2,5 55,7 
90 27 4,1 61,9 

120 36 5,5 78,3 
150 45 6,8 92,1 
180 54 8,2 104,6 
240 72 10,9 144,5 
420 126 19,2 201,2 
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Figura 23. Variação da Intensidade de fluorescência em função do tempo 

de amostragem 

 

4.2.3 Reação gasosa – Avaliação da vazão de amostragem 
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Um parâmetro importante a ser avaliado em reações gasosas é a vazão de 

amostragem com concentração do componente em estudo constante. Por meio 

dessa avaliação é possível verificar a eficiência da coleta do leito sorbente com 

relação ao número de moléculas do analito que chocam com a superfície do leito 

sorbente por unidade de tempo.  

Para esse experimento, manteve-se a vazão de ar na entrada da câmara de 

permeação (5) constante em 1,0 L min-1 e o tempo de amostragem foi de 120 

minutos. A válvula de descarte e um controlador de fluxo (7, CF3) foram 

posicionadas de modo a permitir variar a vazão de gás que chegava até o 

amostrador. A figura 24 e 25 apresentam os resultados obtidos utilizando papel de 

filtro e algodão de vidro como superfície racional. Foi observado aumento de sinal 

até uma vazão ótima e posterior queda de sinal, o que é característica de sistema 

de coleta de gases. Analisando os resultados, conclui-se que a vazão ótima para 

ambas superfícies é em torno de 0,6 L min-1.  
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Figura 24. Efeito da vazão de amostragem no sinal analítico para papel de 

filtro como superfície reacional 
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Figura 25. Efeito da vazão de amostragem no sinal analítico para algodão 

de vidro como superfície reacional. 
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4.2.4 Comparação entre as superfícies reacionais 
 

Após verificar a ocorrência da reação entre o H2S e o PdA2 e estudar qual a 

vazão ótima de amostragem de cada sistema, a próxima etapa foi comparar as 

duas superfícies reacionais e estabelecer qual delas seria melhor utilizada nos 

experimentos subsequentes. Para avaliar a eficiência de coleta do gás, comparou-

se a inclinação das retas obtidas nos gráficos de intensidade do sinal de 

fluorescência em função do tempo de amostragem. Um maior coeficiente angular 

está relacionado com a maior eficiência na coleta do gás e consequentemente 

uma maior sensibilidade analítica. Os gráficos podem ser avaliados na figura 26. 
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Figura 26. Comparação do sinal analítico dos leitos sorbentes em função 

do tempo. 

 

A análise dos gráficos mostra claramente que o papel de filtro possui maior 

eficiência na coleta de H2S do que o algodão de vidro, visto que a inclinação dos 

pontos é visivelmente maior. Por meio desse parâmetro, foi possível escolher o 

papel de filtro como leito sorbente para a continuação dos experimentos de 

desenvolvimento do método de análise de H2S.  
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Outro importante parâmetro avaliado foi a repetitividade do método. Nesse 

experimento, fez-se 10 determinações consecutivas de 55,8 ppbv de H2S de 

acordo com o seguinte protocolo: vazão de amostragem de 0,6 L min-1, tempo de 

amostragem de 120 minutos e papel de filtro impregnado com 100 µL de PdA2 

(5,24. 10-5 g) e 100 µL de etilenoglicol. O valor de coeficiente de variação obtido foi 

de 5%, indicando precisão satisfatória, considerando a concentração avaliada  

 

4.2.5 Efeito da variação da concentração e parâmetros analíticos 
 

Os experimentos a seguir foram conduzidos sob as seguintes condições 

analíticas: vazão de amostragem de 0,6 L min-1 e papel de filtro impregnado com 

100 µL de PdA2 (5,24. 10-5 g) e 100 µL de etilenoglicol. Sob essas condições, um 

tempo de amostragem de 60 minutos foi necessário para a obtenção de um sinal 

analítico de boa intensidade.  

A próxima etapa no desenvolvimento do método foi avaliar o 

comportamento da reação em diferentes concentrações de H2S gasoso. Para isso, 

usou-se a vazão de diluição do gás, representado pelo número 4 no arranjo do 

sistema de padrão gasoso apresentado anteriormente (figura 19).  

A concentração de H2S foi apresentada como uma aproximação da 

composição volumétrica em unidades de ppbv, de acordo com o protocolo 

estabelecido na literatura (Rocha, Rosa e Cardoso, 2004).  

Após o procedimento de amostragem, o material presente na superfície 

reacional foi extraída com água e o volume completado em 10 mL. A intensidade 

de fluorescência foi medida (λEX = 245 e  λEM = 410 nm) e os resultados estão 

apresentados a seguir. 
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Tabela 19. Variação da intensidade de fluorescência em função da 

concentração de H2S 

 
Vazão entrada 

(CF1) 
Vazão H2S 

(TP) 
Vazão 

diluição 
(CF2) 

Vazão 
descarte 

(CF3) 

[H2S] 
(ppbv) 

Intensidade 
Fluorescência 

1,0 0,2 0,8 0,4 41,7 105,8 
0,9 0,2 0,7 0,3 47,7 124,3 
0,8 0,2 0,6 0,2 55,6 160,3 
0,7 0,2 0,5 0,1 66,8 191,4 
0,6 0,2 0,4 - 83,6 206,3 
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Figura 27. Curva de calibração representada como variação de intensidade 

de fluorescência em função da concentração de H2S. Tempo e vazão de 

amostragem: 60 minutos e 0,6 L min-1 . 

 

Os resultados apresentados demonstram que a relação entre a 

concentração de sulfeto de hidrogênio e a intensidade de fluorescência é linear no 

intervalo de 41,7 e 83,6 ppbv, podendo assim ser utilizada na determinação 

quantitativa de H2S em matrizes gasosas. A equação da reta é representada por: 

F = -21,8 + 3,14 [H2S]. Os parâmetros analíticos do método estão apresentados 

na tabela 20.  
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Tabela 20. Parâmetros analíticos do método de quantificação de H2S 

Parâmetro Valor 
Limite de detecção (3*DP do branco) 6,75 ppbv 

Limite de quantificação (10*DP do branco) 22,5 ppbv 
Coeficiente de correlação 0,9971 

Precisão (n=7) 5,08 % 
Intervalo linear 41,7 – 83,6 ppbv 

Equação F = -21,8 + 3,14 [H2S] 
Tempo de amostragem 60 min 
Vazão de amostragem 0,6 L min-1 

 

4.2.6 Avaliação de interferentes 
 

Para avaliar a seletividade do composto a outros compostos presentes na 

atmosfera, avaliou-se o comportamento do método de determinação de H2S 

gasoso na presença de outros importantes poluentes atmosféricos, como NO2 e 

SO2.  

Para isso, tubos de permeação certificados para liberação constante de 

81,25 e 95,44 ng min-1 de NO2 e SO2, respectivamente, foram colocados – 

separadamente - na câmara de permeação do sistema de misturas gasosas junto 

com o de H2S, mantidos a 30ºC e com fluxo de ar constante de 0,6 L min-1. A 

concentração final dos gases foram de 55,8; 61,7 e 73,1 ppbv de H2S, SO2 e NO2, 

respectivamente.  

O sinal obtido na determinação de 55,8 ppbv de H2S foi comparado com o 

obtido com a mesma concentração de sulfeto de hidrogênio na presença dos 

compostos interferentes. O tempo de amostragem foi de 120 minutos.  

Para fins de análise dos dados, considerou que o composto seria 

interferente se o sinal obtido na comparação possuísse um desvio maior de 5%. 

Os resultados obtidos não ultrapassaram esse limite, portanto podemos afirmar 

que o composto PdA2 não sofre interferência de outros compostos gasosos, como 

SO2 e NO2, mesmo em concentrações superiores a de H2S.  
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4.2.7 Conclusão 
 

A primeira etapa desta parte do trabalho foi encontrar um novo reagente 

analítico para determinação de sulfeto em soluções aquosas através da técnica de 

espectrometria de fluorescência. Para isso, buscou-se sintetizar um composto que 

tivesse alta afinidade pelo íon sulfeto e produzisse sinal analítico que pudesse ser 

medido por um espectrofluorímetro. A partir disso, o composto sintetizado uniu 

essas duas condições: o paládio possui alta afinidade e o ácido 2-aminobenzóico 

é altamente fluorescente.  

Após a síntese do complexo, exploraram-se as características espectrais do 

composto com e sem adição de sulfetos. Verificou-se que a adição de sulfeto 

provocava aumento na intensidade de fluorescência e o comprimento de onda de 

excitação/emissão fixado foi 245/410 nm. O meio reacional em que o sinal 

produzido possuía maior intensidade relativa foi a água em pH 7 e tempo de 

reação de menos de 2 minutos foi alcançado. Estudos de interferentes 

demonstraram que poucos íons são potencialmente prejudiciais a determinação 

de sulfetos.  

O método desenvolvido foi aplicado a amostras reais e comparado com o 

método oficial do azul de metileno. Os resultados obtidos comprovam que o 

método proposto tem confiabilidade analítica comparada aquela do método oficial.  

Posteriormente, avaliou-se o comportamento do reagente em presença de 

H2S gasoso. Os resultados obtidos evidenciam que a reação entre o sulfeto de 

hidrogênio gasoso e o bis (2-aminobenzóico) paládio (II) impregnado em 

superfícies reacionais sólidas ocorre na presença de etilenoglicol, gerando um 

sinal analítico que é medido pela espectrometria de fluorescência. A avaliação da 

superfície reacional permitiu escolher o papel de filtro, que possuía a melhor 

eficiência na coleta do componente gasoso. A resposta foi linear na faixa de 41,7 a 

83,6 ppbv, com limite de detecção de 6,8 ppbv. 

 O composto sintetizado possui performance equivalente – e até superior – a 

maioria dos sensores químicos disponíveis na literatura. Vantagens como fácil 

preparo, não geração de resíduos tóxicos e reação imediata em meio aquoso são 
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fatores importantes que devem ser ressaltados. O tempo de amostragem de H2S 

gasoso é uma desvantagem importante que também deve ser considerado.   
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4.3 Parte III - Quantificação de H2S por espectroscopia de 
infravermelho 

 
4.3.1 Estratégia para detecção de H2S por Infravermelho: Conversão 

em SO2 
 
Como mencionado na seção 1.2.3, a detecção e quantificação direta de 

traços de sulfeto de hidrogênio por métodos ópticos, particularmente a 

espectroscopia de Infravermelho, é pouco factível devido ao baixo perfil de 

interação do H2S com a radiação na região do infravermelho médio. Como 

resultado disso, poucos trabalhos estão disponíveis na literatura, sendo que dentre 

os existentes, a maioria utiliza de caminhos ópticos longos e fontes de laser de 

alta potência. .  

Larsen et al utilizou, pela primeira vez, uma interessante estratégia para a 

determinação de sulfeto de hidrogênio por FTIR. A abordagem consistia na rápida 

conversão de H2S em SO2 por meio de radiação UV na região de 185 nm. O 

dióxido de enxofre, diferentemente do sulfeto de hidrogênio, possui alta absorção 

na região de 1400 – 1300 cm-1 (figura 28). Apesar de ser pioneiro na utilização 

dessa estratégia, Larsen utilizou volumosos aparelhos, longas células de medidas 

e o trabalho carece de estudos quantitativos.  
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Figura 28. Simulação de espectro de absorção de SO2 na região do 

infravermelho. Concentração de 100 ppm e caminho ótico de 10 cm (Adaptado de 

ROTHMAN et al, 2009) 

 

A conversão de H2S em SO2 é um processo oxidativo utilizado para retirada 

dos compostos reduzidos de enxofre da atmosfera. Estima-se que o tempo de 

residência do H2S na atmosfera é em torno de 24 horas, o que significa que a 

reação de conversão não ocorre de maneira instantânea. Entretanto, ao utilizar 

uma fonte de radiação ultravioleta com emissão em 185 nm, a reação é catalisada 

e ocorre em poucos segundos, através das seguintes etapas (Cox e Sheppard, 

1980): 

 

 

 

 

 

H2S + + H2O(1) HO HS

HS + O2 SO + HO(2)

SO + 1/2 O2 SO2(3)
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4.3.2 Conversão de H2S em SO2: Aspectos instrumentais 
 
Para que a conversão ocorra de maneira rápida, é necessário o contato 

entre a radiação ultravioleta e H2S e O2. Dessa forma, um arranjo que possuía um 

caminho de quartzo na forma de espiral envolto numa lâmpada germicida de 

geração de ozônio (emissão em 185 nm) foi desenhado e fabricado.  

Para preparação das misturas gasosas, foi utilizado um misturados de 

gases desenvolvido pelo grupo de pesquisa do Prof. Mizaikoff, da universidade de 

Ulm – Alemanha, em parceria com o Lawrence Livermore National Laboratory, dos 

Estados Unidos. Esse sistema envolvia a utilização automatizada de controladores 

de fluxo calibrados e conectados a cilindros contendo os gases.  

O sistema de geração e mistura gasosa estava conectado ao de conversão 

que, por sua vez, estava conectado ao sistema óptico de detecção composto por 

uma fonte de radiação infravermelha uma célula gasosa, constituída por uma 

substrate-integrated hollow waveguide feita de alumínio polido com caminho ótico 

de 42 cm e geometria Yin-Yang e um detector. A figura 29 apresenta os 

componentes do arranjo descrito.  
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Figura 29. Arranjo instrumental on-line para preparo de misturas gasosas, 

conversão assistida por radiação UV e detecção por espectroscopia de 

infravermelho 

 

4.3.3 Avaliação da vazão na conversão 
 
Preliminarmente, foi avaliado a ocorrência da conversão utilizando uma 

concentração de H2S de 100 ppm preparada com ar sintético e vazão de 5 mL 

min-1. A frequência de aquisição de dados era de 50 scans por espectro e 

resolução de 4 cm-1. O espectro obtido está apresentado na figura 30. Ao 

comparar com o do SO2 (figura 21), conclui-se que a conversão foi realizada com 

sucesso. A banda mais intensa do dióxido de enxofre com máximo em 1345 cm-1 

é relacionada com a vibração de estiramento assimétrico da ligação SO.  

A vazão gasosa está diretamente relacionada com o tempo de contato entre 

as moléculas de H2S com a radiação ultravioleta. Dessa forma, a próxima etapa foi 

avaliar o efeito da variação da vazão. A figura 31 demonstra o efeito de diferentes 

vazões na produção de SO2.  
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Figura 30. Espectro de infravermelho obtido após contato de H2S com 

radiação UV. Concentração de H2S de 100 ppm em ar sintético.  

 
Figura 31. Variação da área da banda referente ao SO2 em função da 

vazão do gás.  

 



 87 

Como demonstrado pelos dados apresentados na figura 24, em vazões 

maiores que 10 mL min-1, ocorre a diminuição da produção de SO2, devido a 

diminuição do tempo de contato entre a radiação e o H2S. Entretanto, o 

comportamento em vazão inferior a 10 mL min-1 também apresenta uma queda na 

presença de SO2, mesmo com um tempo maior de contato entre os reagentes. O 

que ocorre nesse caso é a acentuação do processo de destruição do dióxido de 

enxofre, que ocorre basicamente por dois processos (Larsen, Hong e Spartz, 

1997): a) fotodissociação do SO2 pela radiação UV, de acordo com a seguinte 

equação, e:  

 

 
 

b) reação do SO2 com radicais hidroxilas, também formados pela radiação 

ultravioleta e posterior formação de espécies que se combinarão com moléculas 

de água para formar espécies estáveis, como ácido sulfúrico: 

 

 

 

 

 

 

Dessa forma, 10 mL min-1 foi escolhida como sendo a vazão de gás 

otimizada para o processo de conversão, sendo utilizada nos experimentos 

subsequentes.  

 

4.3.4 Efeito da composição de ar sintético na eficiência da conversão  
 
Em qualquer processo de oxidação, a presença de oxigênio é fundamental. 

No caso desse trabalho, utilizou-se ar sintético e nitrogênio no preparo da 

(4) SO2 + hv ( < 218 nm ) SO + O

(5) SO2 + HO HSO3

(6) HSO3 + O2 SO3 +  HO2

(7) SO3 + H2O H2SO4
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soluções diluídas de H2S como fonte de O2. Nesse experimento, avaliou-se o 

efeito da variação de ar sintético na produção de SO2. Para isso, foram 

preparadas soluções de H2S de 100 ppm com diferentes porcentagens de ar 

sintético, utilizando nitrogênio como gás diluente. Os resultados estão 

apresentados na figura 32. Observa-se que a produção de SO2 é crescente até 

atingir 20% de ar sintético. Nesse ponto, atinge-se o excesso de oxigênio e não é 

observado mais aumento significante da produção de SO2.  

 
Figura 32. Efeito da composição de ar sintético na produção de SO2.  

 

4.2.5 Avaliação de reprodutibilidade da conversão e monitoramento 
em tempo real 

 
Outro fator imprescindível no desenvolvimento e na confiabilidade dos 

resultados do método analítico proposto é a reprodutibilidade do processos de 

conversão H2S – SO2. Para avaliar esse fator, analisou-se em sequência 60 

amostras de H2S de concentração 100 ppm, com vazão de 10 mL min-1, em 

intervalos de um minuto entre as medições e o coeficiente de variação (CV) 

calculado foi de 2,21%. Com esse resultado, pode-se afirmar de maneira 
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satisfatória e segura que a conversão é reprodutível e a estratégia de conversão 

pode ser utilizada para determinação e monitoramento de H2S.  

Outro experimento importante é avaliar a capacidade do sistema óptico de 

detectar mudanças de sinais analíticos com variações abruptas de concentração 

do componente em estudo. Para isso, a lâmpada UV foi desligada em intervalos 

de 2 minutos – o que interrompe o processo de conversão - e ligadas novamente 

após esse período. A concentração de H2S avaliada foi de 100 ppm e a vazão do 

gás foi de 10 mL min-1. A figura 33 apresenta os resultados obtidos. Como pode 

ser verificado, o detector responde de maneira rápida a mudança da composição 

do composto a ser detectado. O tempo para atingir o sinal máximo é de 80 

segundos e se deve ao preenchimento do volume morto pela mistura gasosa. 

Dessa forma, conclui-se que o sensor desenvolvido pode ser utilizado para fins de 

monitoramento em tempo real.  

 
Figura 33. Variação do sinal analítico após períodos de funcionamento da 

lâmpada UV.  

 

4.3.6 Parâmetros analíticos 
 
Após verificar a reprodutibilidade da conversão, a próxima etapa do 

desenvolvimento do método analítico foi o estudo da resposta analítica. A faixa de 
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concentração de H2S avaliada foi de 10 a 100 ppm. A curva analítica foi construída 

relacionando a área correspondente a região de 1400 – 1300 cm-1 (A) com a 

concentração [H2S] em ppm (figura 34).  

A relação obtida é expressa pela seguinte equação: 

 

A = 0,0057 [H2S] - 0,0056 

 

O limite de detecção calculado, considerado como 3 vezes o desvio padrão 

do branco foi de 3 ppm. As figuras de mérito do método proposto estão 

apresentadas na tabela 21.  

 

 
Figura 34. Curva analítica para determinação de H2S por espectroscopia de 

Infravermelho 
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Tabela 21. Parâmetros analíticos do método desenvolvido 

 

Parâmetro Valor 
Limite de detecção (3*DP do branco) 3 ppm 

Limite de quantificação (10*DP do 
branco) 

11 ppm 

Coeficiente de correlação 0,9905 
Precisão (n=7) 2,21 % 
Intervalo linear 10 – 100 ppm 

Equação A = 0,0057 [H2S] - 0,0056 
 

4.3.7 Conclusão  
 

Nessa parte do trabalho, foi desenvolvido pela primeira vez um sensor 

direto para determinação em tempo real de H2S em matrizes gasosas utilizando o 

acoplamento de uma nova geração de células gasosas - denominada substrate-

integrated hollow waveguides – com espectroscopia de infravermelho. O método 

envolve a conversão imediata e on-line do H2S em SO2 catalisada por radiação 

ultravioleta (185 nm). Os resultados obtidos foram satisfatórios. Ressalta-se que a 

utilização de técnicas de infravermelho para determinação de H2S tem pouco 

destaque na literatura, devido principalmente a limitação em relação a 

sensibilidade pela baixa absorção do H2S no infravermelho médio. Dessa forma, o 

desenvolvimento desse método possui destaque na área de sensores diretos. 

O comportamento da conversão em amostras com alto índice de umidade e 

a aplicação em amostras reais ainda devem ser avaliadas. Técnicas de pré 

concentração irão, certamente, diminuir o limite de detecção do método. Outra 

importante característica com potencial de melhorias futuras é a diminuição do 

sistema óptico, com a substituição da fonte de radiação infravermelha por lasers 

com emissão nessa região e que operam em temperatura ambiente (p.e Quantum 

Lasers Cascade).  
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5. CONCLUSÃO FINAL E PERSPECTIVAS FUTURAS 
 
O trabalho enquadra-se no campo de desenvolvimento de sensores 

químicos para a determinação de componentes gasosos. O analito em questão é 

o sulfeto de hidrogênio, um importante composto químico que está envolvido em 

diversos campos de pesquisa, tais como poluição atmosférica, emissão por 

combustíveis, corrosão de dutos e relacionado com processos endógenos. Para 

este fim, utilizou-se duas abordagens: 

 

a) síntese e aplicação de um sensor químico utilizando paládio ligado a uma 

estrutura fluorescente. O composto sintetizado – bis (2-aminobenzoico) paládio (II) 

– em contato com compostos reduzidos de enxofre aquosos e H2S gasoso reage e 

libera para o meio reacional o ligante fluorescente ácido 2-aminobenzóico. O 

aumento da intensidade de fluorescência (λEX/ λEM = 245/ 410 nm) é proporcional 

com a concentração dos analitos. O método desenvolvido foi aplicado 

satisfatoriamente em amostras reais de águas superficiais, amostras sintéticas e 

padrões gasosos. 

Estudos futuros tem como alvo a utilização desse e de outros compostos 

luminescentes de paládio – que provaram possuir enorme potencial na 

identificação de compostos reduzidos de enxofre – imobilizados em suportes 

sólidos poliméricos para a construção de um sensor que permita análise in situ.  

 

b) desenvolvimento de um sensor ótico direto para determinação de H2S 

utilizando uma nova geração de células gasosas, denominadas de substrate-

integrated hollow waveguides, acopladas a espectroscopia de infravermelho 

médio. O princípio do método baseava-se na conversão do H2S – que possui fraca 

absorção na região de 400 – 4000 cm-1 – em SO2 – composto com alta absorção – 

catalisada por radiação ultravioleta na região de 185 nm. O método desenvolvido 

foi capaz de detectar H2S em tempo real e concentração de 3 ppm. 

Estudos de pré concentração certamente irão melhorar a sensibilidade do 

método e torná-lo apto a ser aplicada em amostras ambientais e clinicas, onde a 

concentração de H2S é em torno de baixo ppb. Outro problema analítico 
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interessante e que pode ser estudado utilizando essa abordagem é a 

determinação de H2S e SO2 presentes em ar atmosférico. Uma montagem simples 

possibilitará a determinação simultânea dos compostos em tempo real.  
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ANEXOS 

Anexo 1. Espectro de Infravermelho do ligante livre – Ácido 2-aminobenzoico 
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Anexo 2. Espectro de Infravermelho do composto sintetizado 

 


