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Titulo: Desenvolvimento de eletrodos modificados para determinacao de
compostos sulfurados em gasolina
Autor: Diana Maria Serafim Martins

Orientador: Prof. Dr. Nelson Ramos Stradiotto

Os compostos sulfurados no petroleo tém causado diversos problemas
como os correlacionados a corrosdo de equipamentos, envenenamento de
catalisadores em processo de refino, qualidade dos produtos, além de
liberacao de gases toxicos diretamente ao meio ambiente. Os compostos
sulfurados em especial (enxofre elementar, difenil dissulfeto e 1-butanotiol)
podem agravar estes problemas, sendo os principais causadores de corrosao
de equipamentos nas refinarias de petroleo.

Devido a tais consideracdoes, a proposicio deste trabalho €é o
desenvolvimento de metodologias eletroanaliticas para determinacdo de
compostos sulfurados em gasolina, utilizando os eletrodos de filme de
mercurio, amalgama sélido e hexacianoferrato de cobre.

No primeiro trabalho desenvolvido utilizou-se o eletrodo filme de
mercurio juntamente com as técnicas eletroanaliticas de voltametria de
varredura linear (VVL), onda quadrada (VOQ) e pulso diferencial (VPD) em
solucao de acetato de so6dio 1,4 mol L-! e acido acético 2% em metanol, como
eletrolito suporte. O método apresentou limites de deteccao na ordem de 102 a
104 mol L-! para as técnicas eletroanaliticas de VVL, VOQ e VPD, inferiores
aos ja relatados na literatura usando método analogo. A quantificacdo dos
compostos de enxofre em amostras de gasolina, a partir do monitoramento do
sinal de reducao sobre a superficie do eletrodo filme de mercurio, utilizando a
técnica de voltametria de onda quadrada, foi possivel sem tratamento prévio
da amostra, cujo procedimento mostrou ser bastante eficiente ndo provocando
qualquer interferéncia associada aos constituintes da matriz, exibindo valores
de 3,5x108, 3,7x107 e 4,2x108 mol L-! para enxofre elementar, difenil
dissulfeto e 1-butanotiol, respectivamente. A quantificacdo nas amostras de
gasolina, avaliadas em termos de recuperacdo, mostrou que a metodologia
eletroanalitica forneceu resultados bastante aceitaveis, com niveis de
recuperacao e precisao compativeis aos encontrados por outras técnicas.

Em um segundo trabalho, utilizou-se o eletrodo de amalgama soélido

para determinacao de enxofre elementar em amostras de gasolina. A curva

analitica foi obtida no intervalo de 1,5x10° a 1,0x10™* mol L-! apresentando
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limites de deteccao e quantificacdo de 4,8x10¢ mol L-! e 1,6x10-5 mol L,
respectivamente.

Finalmente, o uso de eletrodos de carbono vitreo, modificados com
filmes de hexacianometalatos, vem atraindo grande atencao devido as suas
interessantes caracteristicas quimicas e eletroquimicas. Neste trabalho
utilizou-se eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de
cobre para determinacdo de compostos sulfurados (enxofre elementar, difenil
dissulfeto e 1-butanotiol) em solucdo de 5,0x10-2 mol L-! de acido sulftirico em
etanol. Entretanto, o filme de hexacianoferrato de cobre nao apresentou
atividade catalitica para enxofre elementar, ocorrendo uma forte interacao
entre o filme e o analito, demonstrada por um decréscimo das correntes de
pico atribuidas ao filme. Para 1-butanotiol e difenil dissulfeto houve um ganho
de corrente em relacdo ao aumento da concentracdo dos analitos, mas com
subsequiente saturacdo do eletrodo filme de HCNFCu, ocasionando, apos

sucessivas adi¢coes dos analitos, perda do sinal voltamétrico.



il

Title: Development of modified electrodes for determination of sulfur
compounds in gasoline
Author: Diana Maria Serafim Martins

Advisor: Prof. Dr. Nelson Ramos Stradiotto.

The presence of sulfur compounds in petroleum has caused several
problems including those related to the corrosion of equipments, and the
quality of final products, as well as the emission of toxic gases to the
environment. Sulfur compounds (elemental sulfur, diphenyl disulfide and 1-
butanethiol), can increase these problems, being the main causes of corrosion
of equipments in the refineries of petroleum.

Based on these assumptions, the principal proposal of this work is the
development of electroanalytical methodology for determination of sulfur
compounds in gasoline using the electrodes of mercury film, amalgam solid
and copper hexacyanoferrate.

In the first developed work the mercury film electrode was used together
with the electroanalytical techniques of linear scan voltammetry (LSV), square
wave voltammetry (SWV) and differential pulse voltammetry (DPV) in solution
of 1.4 mol L-! sodium acetate and acetic acid 2% in methanol. The method
presented detection limits in the order from 109 to 10* mol L! for the
electroanalytical techniques of LSV, SWV and DPV. These limits are inferior to
the previous related in the literature using similar method.

The quantification of the sulfur compounds in gasoline samples,
starting from the monitoring of the reduction sign on the mercury film
electrode surface using the technique of square wave voltammetry was
possible without previous sample treatment, whose procedure showed to be
efficient, it not provoking any interference associated to the sample, exhibiting
values of 3.5x10-8, 3.7x10-7 and 4.2x10-8 mol L-! for elemental sulfur, diphenyl
disulfide and 1-butanethiol, respectively. The quantification in the samples of
gasoline in recovery terms showed that the methodology electroanalytical
supplied quite acceptable results with recovery levels and precision compatible
to the found by other techniques.

In a second work, the solid amalgam electrode was wused for
determination of elemental sulfur in gasoline samples. The analytical curve

was obtained in the interval from 1.5x10-°5 to 1.0x10* mol L! presenting
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detection limits and quantification of 4.8x10-¢ mol L-! and 1.6x10-5 mol L,
respectively.

Finally, the wuse of glass carbon electrodes modified with
hexacyanoferrate films have been attracting attention due to their interesting
chemical and electrochemical characteristics. In this work, the glass carbon
electrode was used modified with copper hexacyanoferrate for sulfur
compounds determination (elemental sulfur, diphenyl disulfide and 1-
butanethiol) in solution of 5.0x10-2 mol L-! sulfuric acid in ethanol. However,
the copper hexacyanoferrate film did not present catalytic activity for
elemental sulfur, with a strong interaction between the film and the
compound, demonstrated by peak currents decrease attributed to the film. For
1-butanethiol and diphenyl disulfide there was a current increase in relation
to the concentration increase of the elemental sulfur, but with subsequent
saturation of the copper hexacyanoferrate film, causing after successive

additions of the elemental sulfur, decrease of the voltammetric sign.
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Capitulo 1 - Introducao

1.1. Petroleo

A utilizacdo do petroleo vem de épocas bem remotas. O petroleo era
conhecido por diversos nomes, entre eles: betume, azeite, asfalto, lama, oleo
de rocha. No Egito esse oOleo teve grande importancia na iluminacao noturna,
na impermeabilizacdo de moradias, na construcdo das piramides e até mesmo
no embalsamamento de mumias.

Alexandre, O Grande, ficou maravilhado com o fogo que emanava de
forma inextinguivel do petroleo na regido de Kirkuk (atual regido do Iraque),
onde atualmente ha uma crescente producao petrolifera. Milénios antes de
Cristo, o petroleo era transportado, vendido e procurado como util e precioso
produto comercial. No entanto, foi apenas no século XIX nos Estados Unidos,
que o petroleo teve seu marco na industria moderna; isso gracas a iniciativa
do americano Edwin L. Drake (em 1859) na cidade de Titusville, Pensilvania,
que apos varias tentativas de perfuracao, encontrou petréleo (SHEVE, 1977).

No inicio, o principal produto de petroleo comercializado era o
querosene, usado para iluminacdo. O querosene € agora de importancia
secundaria, em comparacao com o imenso consumo de gasolina, provocado
pelo desenvolvimento do motor de combustao interna e suas aplicacées no
transporte e na geracao de energia, no ar, nas estradas, nas fabricas e nas
fazendas.

O petroleo pode ser definido como uma mistura de compostos de
ocorréncia natural que consiste, predominantemente, de hidrocarbonetos e,
em menor quantidade, de derivados organicos sulfurados, nitrogenados,

oxigenados e organo-metalicos. A alta proporcdo de carbono e hidrogénio
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existente no petroleo mostra que os hidrocarbonetos sado seus principais

constituintes, podendo chegar a mais de 90% de sua composicdo. A

composicao global do petroleo pode ser definida pelo teor de:

e hidrocarbonetos saturados, que compreendem alcanos de cadeia normal,
ramificada (parafinicos) e cicloalcanos (nafténicos);

e hidrocarbonetos aromaticos, que incluem moléculas aromaticas puras,
cicloalcano-aromaticos (nafteno-aromatico) e, usualmente, compostos
ciclicos de enxofre;

e resinas e asfaltenos, que sao componentes policiclicos de alto peso
molecular, compreendendo atomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio. Os
asfaltenos sdo insoluveis em alcanos leves e, assim precipitam com n-

hexano.

1.1.1. Classificacao do Petroleo

Varias classificagcbes para o petroleo tém sido propostas. Algumas
dessas classificacoes estao apresentadas a seguir (PERRONE, 1965):
- petroleo de base parafinica: quando predominam até 90% de alcanos;
- petroleo de base asfaltica: quando predominam os hidrocarbonetos de
massa molecular elevada (asfalto);
- petroleo de base nafténica: quando, além de alcanos, ha até 20% de
cicloalcanos, chamados hidrocarbonetos nafténicos;
- petroleo de base aromatica: quando, além de alcanos, ha até 30% de

hidrocarbonetos aromaticos.
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1.1.2. Formacao do Petroéleo

O petroleo é encontrado em depodsitos subterraneos, onde,
juntamente com o gas natural, fica aprisionado por rochas impermeaveis, que
impedem o seu afloramento a superficie do solo. A teoria mais aceita com
relacao a origem do petroleo € a de que animais e plantas marinhas
microscopicas foram soterrados devido a desabamentos da crosta terrestre,
que ocorreram ha milhoes de anos.

A pressdo exercida pelas camadas superiores da crosta, a
temperatura reinante no subsolo, a auséncia de ar, enfim condicoes geologicas
favoraveis permitiram que bactérias anaerdbicas agissem nesses aglomerados
de vegetais microscopicos, e por um processo muito lento decompusessem a
matéria organica mais complexa, originando uma mistura de compostos de
carbono, em que ha predominancia de hidrocarbonetos. A teoria da origem do
petroleo a partir de seres vivos é reforcada pelo fato de serem encontrados, em
jazidas petroliferas, restos de animais e vegetais, bem como, compostos de

enxofre e fosforo (PERUZZO e CANTO, 1993).

1.1.3. Extracao do Petroleo

O petroleo é encontrado em bolsées profundos, as vezes em terra
firme, outras abaixo do fundo do mar. Entretanto, acredita-se que cerca de
50% das jazidas mundiais de petrdleo estejam em ambientes marinhos.

Na etapa de perfuracdo, obtém-se a certeza da presenca ou ndo do
petroleo, podendo ser feita na terra ou no mar. Em terra, a perfuracao é feita
por meio de uma sonda. No mar, as etapas sao idénticas, sendo realizadas em
plataformas maritimas. A profundidade de um poco pode variar de 800 a 6000

metros.
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Apobs a extracao, o petrdleo é transportado dos campos petroliferos
até as regiodes consumidoras por meio de dutos ou navios gigantescos de até
500 mil toneladas de capacidade. Apos o transporte, o petréleo € transferido
para as refinarias, onde é separado em fracoes, pois, o 6leo bruto praticamente
ndo tem aplicacdo. Sendo assim, no fracionamento de petroleo, ha a producao
de gas liquefeito do petroleo, naftas, gasolina, 6leo diesel, gaséleos, querosene,

oleo combustivel, asfalto, solventes, parafinas, coque de petréleo e residuos.

1.1.4. Processo de Fracionamento do Petroéleo

O processo de fracionamento tem como objetivo o maximo
aproveitamento do potencial energético do petréleo. Partindo-se do principio
de que os pontos de ebulicao dos hidrocarbonetos aumentam conforme seus
pesos moleculares, a variacdo das condicoes de aquecimento do petroleo
possibilita a vaporizacdo de compostos leves, intermediarios e pesados, que
sdo separados quando condensam. Assim, fracoes de petroleo mais leves dao
maior quantidade de gasolina, GLP e naftas, enquanto as fracdées de petroleo
pesado resultam em maiores volumes de 6leos combustiveis e asfaltos. Ja na
cadeia intermediaria estdo os derivados meédios, como o o6leo diesel e o
querosene.

O refino de petrdleo €, basicamente, um conjunto de processos
fisicos e quimicos que objetivam a transformacdo dessa matéria-prima em
derivados. Este processo inicia-se com a destilacao atmosférica, ou seja, com o
fracionamento do o6leo cru. Tal operacdo é realizada em colunas de
fracionamento, de dimensodes variadas, nos quais existem varios estagios de
separacdo, um para cada fracdo desejada. Portanto, o petroleo, proveniente

dos tanques de armazenamento, € pré-aquecido e introduzido numa torre de
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destilacdo atmosférica. Os derivados deste fracionamento sdo, principalmente,
gas, GLP, nafta, gasolina, querosene, o6leo diesel e residuo. Tais fracoes,
retiradas ao longo da coluna em seus varios estagios de separacao, deverao ser
tratadas, para se transformarem em produtos finais, ou serao enviadas como
matéria-prima para outros processos de refino.

Apds o aquecimento, no residuo atmosférico, a fracao mais pesada
obtida no fundo da torre de destilacdo atmosférica, apés novo aquecimento, €
submetida a um segundo fracionamento, agora sob vacuo, no qual sao
geradas fracoes de gasodleos e um residuo de vacuo, conhecido como o6leo
combustivel.

As fracoes geradas na torre de destilacdo a vacuo sao utilizadas
como cargas de outros processos de refino que visam, principalmente, a
obtencdao de produtos de menor peso molecular e maior valor agregado.
Exemplos classicos desses processos sdo o craqueamento catalitico de fluido
(FCC) de gasoleos de vacuo, que apresenta como principais produtos o GLP e a
gasolina, e o coqueamento de residuo de vacuo, que gera GLP, nafta e 6leo
diesel. As fracdoes obtidas nesses processos de craqueamento (catalitico, no
primeiro exemplo, e térmico, no segundo) serdo, também, enviadas para
unidades de tratamento, onde se transformardo em produtos acabados

(SANTA MARIA et al., 2002).

1.1.5. Principais Derivados do Petroleo

Os principais derivados do petréleo consistem em:
- Gas Liquefeito do Petroleo (GLP): consiste de uma fracdo composta por
propano e butano, sendo armazenado em botijoes e utilizado como gas de

cozinha;
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Gasolina: € um dos produtos de maior importancia do petréleo, sendo um
liquido inflamavel e volatil. Consiste de uma mistura de isomeros de
hidrocarbonetos de Cs a Co, obtida primeiramente por destilacdo e por
outros processos nas refinarias. Atualmente, com a finalidade de baratear
e aumentar a octanagem da gasolina, sdo adicionados outros produtos nao
derivados de petroleo a gasolina, como metanol e etanol.

Querosene: € uma fracdo intermediaria entre a gasolina e o 6leo diesel.
Esse derivado € obtido da destilacao fracionada do petréleo, com ponto de
ebulicao variando de 150 a 300° C. O querosene nao € mais o principal
produto de utilizacdo industrial, mas é utilizado como combustivel de
turbinas de aviao a jato, tendo ainda aplicacoes como solvente.

Oleo Diesel: é um combustivel empregado em motores a diesel. E um
liquido mais viscoso que a gasolina, possuindo fluorescéncia azul. Sua
caracteristica primordial é a viscosidade, sendo comum a presenca de
compostos de enxofre, cuja combustao da origem a oxidos e acidos
(geracao de chuva acida) que sao corrosivos € nocivos aos seres vivos.
Parafinas: sao produtos comerciais de aplicacao industrial bastante
ampla, como impermeabilizante de papéis, gomas de mascar, explosivos,
revestimentos internos de barris, revestimento de pneus e mangueiras,
entre outros.

Asfalto: solido de cor escura, que apresenta massa molecular média
elevada, é obtido do residuo das destilacées do petroleo. Grande parte do
asfalto é produzida para a pavimentacdo, porém o asfalto oxidado é

utilizado como revestimento impermeabilizante (SHEVE, 1977).
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1.2. Presenca de compostos sulfurados no petroleo e seus
derivados

Apesar da composicao do petréleo variar de campo para campo, €
até entre pocos, em um mesmo campo, este € constituido, essencialmente,
de hidrocarbonetos (parafinicos, nafténicos e aromaticos), pequenas
quantidades de heterocompostos contendo atomos de enxofre, nitrogénio e
oxigénio; além de alguns metais, tais como niquel, vanadio e ferro. Isto pode
ser facilmente observado na Tabela 1, que representa analise elementar de

um petroleo cru (OLIVEIRA MONTE, 2001).

Tabela 1: Analise elementar do petréleo cru

Elemento % Peso
~ Carbono 83-87
Hidrogénio 11-14
Enxofre 8
Nitrogénio 1
Oxigénio 0,5
Metais 0,02

O enxofre € o terceiro constituinte atéomico mais abundante
encontrado no petroleo, apos o carbono e hidrogénio. Os compostos de enxofre
estao presentes tanto em fracdoes leves quanto em fracoes pesadas, sendo
associados somente ao carbono e ao hidrogénio nas fracoes de baixo a médio
peso molecular, enquanto que fracoes mais pesadas, estes sao freqientemente

encontrados em grandes moléculas policiclicas contendo nitrogénio e oxigénio.
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Os compostos de enxofre mais comumente identificados em fracoes
de leve a médio peso molecular sao os tiois, sulfetos, dissulfetos e derivados de
tiofenos. Os derivados de enxofre nao-tiofénicos sdo particularmente
abundantes em o6leos imaturos, enquanto os tiofénicos aumentam com a
maturacdo. Em o6leos maduros, ou alterados com alto teor de enxofre, sao
encontradas quantidades significativas de dibenzotiofenos, que constituem o
maior grupo de compostos tiofénicos encontrados no petréleo, em geral (JAAP,

1988).

O enxofre é considerado um dos heteroatomos mais importantes em
Oleos crus e betumes. A sua concentracao total, incluindo enxofre elementar e
acido sulftirico, varia de 0,05 a 14% em peso, contudo poucos o6leos crus
produzidos contém mais que 4% de enxofre.
A distribuicdo de enxofre total em 6leos crus das bacias do Oriente
Médio, da Venezuela e do Ocidente do Texas, baseado na analise de 9347
amostras, € bimodal com um minimo de 1% deste elemento e compreendem a
maioria das amostras, enquanto que os 6leos com alto teor de enxofre contém
mais que 1% e compreendem um menor grupo de amostras, porém nao menos
importante. Desta forma, baseado nas informacdes acima, a concentracao
média de enxofre encontrada em o6leos crus provenientes dessas bacias, é de
0,65% (m/V) em peso (TISSOT e WELTE, 1984).
A maioria do enxofre presente em Oleos e betumes esta sob a
forma de compostos organicos sulfurados, pois o enxofre elementar e o
acido sulfidrico correspondem a menor porcdo do enxofre total. Esse dado
estatistico nao faz o enxofre elementar menos importante. Existem estudos
que mostram que baixas concentracoes desta espécie sdo capazes de
catalisar a formacao de outras espécies sulfuradas no petréleo tais como

sulfetos, dissulfetos, polissulfetos e mercaptanas, alterando
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significativamente as suas respectivas concentracoes no petréleo, causando
entdo, danos irreparaveis em todos os setores de processamento de uma

refinaria (KARCHMER e WALKER, 1957).

No petroleo de origem brasileira, de acordo com a Divisao de
Quimica do CENPES (Centro de Pesquisa Leopoldo Miguel de Melo), os
compostos sulfurados possiveis de serem encontrados na nafta sdo acido
sulfidrico, tidis, sulfetos, dissulfetos, enxofre elementar, tiofenos e
dibenzotiofenos, sendo que os dois primeiros sao predominantes. Em
fracoes mais pesadas, como querosene e diesel, os compostos de enxofre
presentes em maior quantidade, em torno de 99%, sao tiofenos,
benzotiofenos e dibenzotiofenos, permanecendo a necessidade de verificar
os demais compostos sulfurados correspondentes ao 1% restante em

relacdo ao teor de enxofre total. (TRISTAO e FRANK, 1996).

Devido a necessidade de identificar e quantificar as espécies
sulfuradas no petroleo, referentes a 1% em relacdo ao enxofre total, além
das elevadas exigéncias quanto a qualidade dos combustiveis para
carburadores, e principalmente, ao meio ambiente, o desenvolvimento de
métodos analiticos para determinacdo de compostos de enxofre em

gasolinas, oleos leves e pesados tornam-se cada vez mais importantes.

1.2.1. Efeito dos compostos sulfurados no petroleo

Os compostos de enxofre sob diversas formas sejam elas inorganicas
ou organicas, estdo presentes nas fracoes de petroleo e em seus derivados.
Contudo, a complexidade da mistura desses compostos sulfurados depende nao
somente da origem do petroleo, como também do processo de refino a que foi

submetido. Alguns destes compostos isolados ou em sinergia tém sido
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associados as caracteristicas indesejaveis do produto final, o que mostra a
grande importancia de se estudar esses tipos de compostos sulfurados. Pode-se,
entdo, citar alguns fatores que sdo importantes para que haja uma
determinacado desses compostos sulfurados em combustiveis ou em derivados

do petréleo em geral. (JAAP, 1988).

1.2.2. Problemas correlacionados com os indices de corrosao

Um dos maiores problemas observados atualmente nos setores
industriais ligados a area petrolifera sao os relacionados a corrosdo. Por isso, o
grande desafio para a comunidade cientifica & eliminar ou, pelo menos,
minimizar os altos indices de corrosdo durante os processos de refino e
hidrotratamento, e conseqlientemente, diminuir a corrosividade dos derivados
de petroleo frente ao proprio uso pelos consumidores. A presenca das espécies
sulfuradas no petrdleo é, em alguns casos, causadora direta e, em outros,
potencial causadora destes danos corrosivos.

Desta forma, torna-se importante investir em métodos de
dessulfurizacao do petréleo, para eliminar ou reduzir problemas de corrosao
causados aos equipamentos utilizados em refinarias, e principalmente,
desenvolver métodos mais sensiveis e rapidos capazes de determinar espécies
sulfuradas nas fracoes e derivados de petroleo, o que diminuiria
consideravelmente os problemas de corrosividade frente aos produtos finais,
devido a um controle mais rigoroso dos produtos expostos ao consumo.

Logo, é possivel verificar que algumas das espécies causadoras de
corrosdo a baixas temperaturas sao as espécies sulfuradas como o acido
sulfidrico e os 6xidos de enxofre, além de outras como o acido cloridrico, o

gas oxigénio, as aminas e os cianetos. Ja a altas temperaturas,
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determinados compostos de enxofre, acidos nafténicos e o acido sulfidrico

sao responsaveis por este dano (JAYARAMAN e SAXENA, 1995).

Em estudo realizado no CENPES mostrou-se que hidrocarbonetos
com altas concentracoes de mercaptanas e tracos de enxofre elementar
apresentaram corrosividade de acordo com o ensaio da lamina de cobre, que €
um meétodo normalizado capaz de classificar a corrosividade das fracoes e
derivados de petroleo. Com este estudo foi observado que amostras com altos
teores de mercaptanas apresentaram depodsitos sobre as laminas de cobre
devido a formacdo de mercaptidios de cobre, ou seja, nado apresentaram
resultado positivo frente ao ensaio de corrosividade. Ja a presenca de tracos
de enxofre elementar torna a amostra susceptivel a corrosividade, observando
que as mercaptanas isoladas nao apresentam corrosividade, porém sao
consideradas potenciais causadoras deste dano, quando na presenca de
enxofre elementar, mesmo que em tracos na amostra.

Assim, ficam bastante evidentes os problemas que a presenca de
tracos de enxofre elementar pode ocasionar em amostras de naftas, nos quais

ha grandes concentracoes de mercaptanas.

1.2.3. Envenenamento de Catalisadores

Compostos contendo enxofre sdo, em geral, considerados
substancias indesejaveis no petréleo. Por este motivo, a reducdo da
presenca destes compostos nos processos de refino é cada vez mais

almejada.

Uma forma de minimizar as espécies sulfuradas no petréleo é
através de processos cataliticos de hidrodessulfurizacdo. Para isto, utiliza-

se uma grande quantidade de catalisador de modo a aumentar a eficiéncia
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do processo e acelerar a velocidade de formacdo de produtos finais. Esses
catalisadores sao freqientemente envenenados pela presenca dos
compostos sulfurados, pois o enxofre existente nestes compostos é capaz de
reagir com os sitios ativos do catalisador diminuindo seu potencial
catalitico. Quando isto ocorre, existe a necessidade de uma maior recarga

desses catalisadores, o que acarreta em prejuizos econdomicos.

As formas de minimizar esses prejuizos seriam controlar a
qualidade das fracoes de petroleo e desenvolver catalisadores mais efetivos e
tolerantes a estes compostos de enxofre. Para isso, métodos para
quantificar tracos de enxofre e estudos mecanisticos de como o enxofre
afeta as propriedades quimicas, estruturais e eletronicas da superficie do
metal e dos oxidos, que constituem o catalisador heterogéneo, tornam-se

cada vez mais necessarios (HRBEK et al., 2001).

1.2.4. Fatores que influenciam na qualidade do produto final

Existem varios fatores que influenciam na qualidade de um
produto, sendo um deles a formacao da goma. A goma, embora soltvel na
gasolina, aparece como um residuo aderente apdés evaporacdo da mesma.
Esse residuo pode depositar-se no sistema de admissdo de um motor,
podendo acarretar desde problemas de regulagem até aprisionamento da

haste de valvulas de admissao (D’'ORNELLAS e ALCHORE, 1997).

Em um estudo realizado por SCHWARTZ em 1964, alguns
compostos, como os sulfurados, nitrogenados, policiclicos e olefinas, séo
considerados potenciais causadores de formacao de goma, cujo teor, € um
dos parametros que determina a qualidade da gasolina. Neste estudo, um

processo de envelhecimento da gasolina sob radiacao ultravioleta foi
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realizado durante 24 horas. Em seguida, pode-se observar que as
concentracoes de compostos como acido sulfidrico, enxofre elementar,
mercaptanas, dissulfetos e sulfetos diminuiram ao longo do tempo,
enquanto que dos tiofenos e do enxofre residual permaneceram inalteradas.
Logo, a quantidade de tiofenol aumentou durante o periodo de
envelhecimento, sendo este o principal contribuinte para a formacao de
goma dentre os compostos sulfurados, seguido, em ordem decrescente pelas

mercaptanas alifaticas, sulfetos, dissulfetos e tiofenos.

Os compostos de enxofre iniciam as reacoes de formacado de goma
no combustivel, servindo como uma fonte de radicais livres, ou seja, em
gasolinas instaveis os compostos mais reativos capazes de iniciar um
processo de formacdo de goma sao os sulfurados, como também os

compostos olefinicos.

A presenca de altos teores de sulfurados no petréleo pode ainda,
ocasionar alteracdoes nas propriedade dos produtos, como odor e
lubricidade. Contudo, mesmo sendo causadores diretos de tantos danos, os
compostos de enxofre nao podem estar totalmente ausentes em
determinadas fracoes de petroleo, pois alguns destes compostos sao
considerados inibidores naturais do processo de oxidacdo por estocagem, e
ainda, a lubricidade de combustiveis, como querosene de aviacao e oOleo

diesel, pode ser favorecida por estes compostos. (TRISTAO e FRANK, 1996).

Desta maneira, fica evidente que a determinacdo de compostos de
enxofre € necessaria para a avaliacdo das condicbes adequadas para a

producao de combustiveis dentro dos padroes de qualidade.



33

1.2.5. Inibicao da eficiéncia de aditivos

Dependendo dos tipos de naftas que compdem a mistura de
gasolina e, consequentemente, dos tipos e niveis dos compostos presentes,
o inibidor adicionado (aditivo antioxidante) podera nao proporcionar a
eficacia necessaria e esperada. Além disso, mesmo que o inibidor seja eficaz
por algum periodo de tempo, ele ndo mantera a gasolina estavel
indefinidamente, em razao do seu consumo, sendo os compostos sulfurados

inibidores da eficiéncia desses aditivos. (D’ORNELLAS e ALCHORE, 1997).

1.2.6. Danos ambientais

A preocupacdo com o meio ambiente vem aumentando
consideravelmente. Existem orgaos regidos por legislacao que exigem das
industrias cuidados minimos para que estas nao coloquem em risco a vida
dos seres vivos em geral. Além disso, existe a preocupacao de expor ao

consumidor produtos enquadrados dentro das especificacoes.

Para o caso das atividades relacionadas ao petroleo, temos a
Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), que tem por missao regular a industria
de petroleo e gas natural, tendo como diretrizes a preservacao do interesse

publico e do meio ambiente.

Assim, uma das formas de controlar os danos ambientais
ocasionados pelas espécies SOy, formadas durante a combustao dos gases
contendo enxofre, € investir em tecnologias cientificas capazes de minimizar
a presenca dos sulfurados no petréleo (CARDOSO e FRANCO, 2002). Como

conseqUiéncia da chuva acida, temos os seguintes problemas ambientais:

- destruicao de plantas e florestas;
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- acidificacao e destruicao dos solos;

- modificacado das espécies nos sistemas aquaticos;
- transporte atmosférico de poluentes;

- efeitos sobre a satide humana.

A deterioracdo de monumentos historicos e estatuas tém sido
aceleradas pelo aumento indiscriminado dos oxidos de enxofre (SOx) na
atmosfera. A chuva acida age nas pedras e nos marmores através da
dissolucdo do carbonato de calcio e magnésio criando uma crosta,
respectivamente de sulfato de calcio e magnésio, que sado substancias
soluveis em agua, que com a continuidade de chuvas, essa crosta € levada
lentamente, de modo continuo, dissolvendo a estrutura (CARDOSO e

FRANCO, 2002).

Em relacdo ao transporte atmosférico, se sabe que alguns
poluentes permanecem na atmosfera por periodos relativamente longos.
Dependendo das condi¢coes meteorologicas, estes podem ser arrastados por
centenas de quilometros, sendo que o tempo médio dos 6xidos de enxofre
na atmosfera varia de um a trés dias (BAINES, 1997). Em funcao disto, a
atmosfera de um determinado pais, que nao propicie este tipo de poluicao,
pode vir a sofrer consequiéncias drasticas de um outro pais vizinho, devido a
um possivel arraste de poluentes atmosféricos oriundos de atividades

industriais intensas.

Um outro fator importante € o da satilde humana. Os gases
produtores de acidez (SOx e NOy), quando suspensos na atmosfera, geram
poluentes nocivos a saude, além de sensibilizar os organismos criando
condicoes para propensao de doencas. Estudos epidemiolégicos e
experimentos realizados em paises desenvolvidos mostram que os efeitos de

um poluente atmosférico sobre a saude vao desde irritacdo dos olhos, da



35

pele e das vias respiratorias até o aumento da susceptibilidade a infeccoes e

a maior incidéncia de cancer de pulmao e outros 6rgaos (Figura 1).
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Figura 1. Efeitos de dioxido de enxofre associado a material particulado
(Fonte: CARDOSO e FRANCO, Quimica Nova, 15, 2002).

1.3. Condicoes ambientais para formacao de compostos
organicos sulfurados

Existem algumas evidéncias de que o acido sulfidrico produzido pela

bactéria redutora de sulfato deva reagir com a matéria organica levando a um

querogénio (material organico polimérico dos quais hidrocarbonetos sé&o

produzidos com aumento do soterramento e aquecimento) rico em enxofre.

Contudo, a presenca de minerais reativos de ferro deve competir com a

matéria organica pelo enxofre reduzido, ocasionando a formacao de querogénio

pobre em enxofre em meios marinhos. Ja em meios lacustres, pouca

quantidade de sulfato esta presente para producado de acido sulfidrico e,

portanto, querogénio pobre em enxofre € formado.
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Sendo assim o primeiro passo para o processo de formacdo de
compostos organicos sulfurados € a presenca da bactéria redutora de sulfato,

que , na coluna d’ agua ou em sedimentos, dependem de trés fatores:

- Presenca de condicoes anéxidas;
- Presenca de sulfato e
-  Quantidade e reatividade de matéria organica.

Um outro fator ambiental que determina a formacado de compostos
organicos sulfurados é a presenca de minerais reativos de ferro. O acido
sulfidrico reage com detritos de minerais de ferro para formar sulfetos de ferro
II, (p. e.: pirita) durante o inicio da diagénese e, portanto, estes podem atuar
como uma fonte potencial para o acido sulfidrico. Nem todo detrito de ferro €
convertido em sulfeto de ferro II, somente os mais reativos, como por exemplo,
os oxidos de ferro hidratados. Entretanto, quando o ferro estiver presente em
quantidade apreciavel nos sedimentos, mais que 90% do enxofre estara na

forma de sulfetos de ferro II (JAAP, 1988).

Em resumo, a formacao de compostos organicos sulfurados deve
ocorrer, sob condicoes anaerébicas, em ambientes sedimentares ou maritimos,
que recebam altas quantidades de matéria organica fresca e na presenca de
minerais de ferro reativos, nos quais suas quantidades sejam inferiores a

quantidade de acido sulfidrico produzido.

1.4. Tratamentos realizados em derivados de petrodleo

O petroleo e o carvao sdo importantes combustiveis fosseis com uma
composicao complexa, em que se podem considerar quatro familias de
compostos: hidrocarbonetos alifaticos, ciclicos, aromaticos e moléculas

contendo atomos de nitrogénio, enxofre ou oxigénio em sua estrutura.
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Os compostos organicos contendo enxofre constituem uma pequena,
mas importante fracdo desses combustiveis e, devido a sua dificil
biodegradabilidade, sdo considerados compostos recalcitrantes. O petroleo
bruto contém entre 0,04 a 5,00 % (m/m) de enxofre, e em termos gerais,
petroleos de densidade mais elevadas possuem teores de enxofre superiores. A
presenca deste elemento € indesejavel ndo s6 por contribuir para a corrosao do
equipamento da refinaria, mas também porque, na combustdo desses
produtos ha a liberacdo de dioxido de enxofre (SO2), um dos principais
poluentes atmosféricos e responsavel pela chuva acida.

Tendo em vista a utilizacao crescente destes combustiveis fosseis,
devido em larga medida as necessidades dos paises industrializados, a
emissdo de enxofre para a atmosfera constitui, assim, um dos problemas
ambientais da atualidade. Este problema podera agravar-se ainda mais, se
ndo forem tomadas as devidas precaucodes, tendo em conta a diminuicdo das
reservas em combustiveis fésseis com baixo teor de enxofre. Em 1990, eram
produzidos a nivel mundial 70 milhoées de barris de petréleo por dia, com uma
percentagem de enxofre superior a 1,10%. No entanto, prevé-se que em 2010,
a producao ultrapasse os 83 milhdes aumentando, também o enxofre contido
no petroleo para 1,27%.

Os efeitos nefastos causados pelo SO, presente na atmosfera
levaram varios paises e a Unido Européia a restringir suas emissodes de SO;

(Tabela 2).
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Tabela 2. Regulamentacoes internacionais para reducado das emissoes de
enxofre a partir de 2005

Concentracdo Atual  Concentracdo Alvo

Pais Produto de SO, (ppm) de SO, (ppm)
Unido Européia Petroleo 3500 1000
Unido Européia Petroleo Bruto 33000 10000

Coréia do Sul Gasoleo 2000 500
Tailandia Gasoleo 5000 500
Estados Unidos Gasolina 400 50-100
Unido Européia Gasoéleo 500 200
Unido Européia Gasodleo 350 100
Brasil Gasolina 1000 400

Uma das estratégias para diminuir os niveis de emissdo de SO, para
a atmosfera, consiste na remocao do enxofre do carvao, do petroleo e seus
derivados antes da sua combustao. Atualmente, sao utilizados nas refinarias
processos de tratamento para a remocdo de enxofre inorganico como serao

citados a seguir (ALVES et al., 1999).

1.4.1. Tratamentos para compostos sulfurados

O processamento de petréleo com altos teores de enxofre produz
correntes de naftas com elevadas concentracdes de mercaptanas. A maioria
dessas naftas sao utilizadas em misturas de gasolinas automotivas. Devido a

este motivo, essas naftas devem passar por um tratamento eficaz
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(normalmente o tratamento caustico regenerativo) capaz de classificar essa
fracdo do petroleo segundo as especificacées quanto a corrosividade ao cobre.
A secdo de tratamento de uma unidade de craqueamento catalitico
visa reduzir o teor de enxofre e a corrosividade das fracoes leves, como por
exemplo, nafta, gas liquefeito de petroleo (GLP) e gas combustivel, produzidas
no processo, de forma a melhorar suas condicoes de utilizacao. Isto € possivel
através do uso de dois processos: o tratamento di-etanol-amina (DEA) e o

tratamento caustico regenerativo (Merox) (FIGUEIREDO et al., 2001).

1.4.1.1. Tratamento DEA

Neste tratamento, solucdes aquosas de (mono, di ou tri) etanol-
aminas em temperatura ambiente, reagem com acido sulfidrico e/ou diéxido
de carbono formando produtos estaveis que, quando submetidos ao
aquecimento, sao decompostos, regenerando a solucdo original e liberando
acido sulfidrico ou dioxido de carbono. Esta corrente gasosa, rica em acido
sulfidrico, normalmente segue para uma unidade de recuperacdo de enxofre,
que € produzido a partir deste gas residual (FIGUEIREDO et al., 2001).

O tratamento mono-etanol-amina (MEA), assim como o di-etanol-
amina (DEA) e o tri-etanol-amina (TEA), podem ser utilizados para retirada do
acido sulfidrico. Contudo, o que melhor se adapta aos gases produzidos no
processo de craqueamento é o di-etanol-amina , devido a existéncia de sulfeto
de carbonila, que forma compostos estaveis e irreversiveis com TEA e MEA,
impedindo sua regeneracao.

O gas combustivel é inserido ao fundo da torre absorvedora de H,S
enquanto que, pelo topo, é alimentada a solucdo de DEA. Entdo, o HaS €
absorvido pela DEA. O gas combustivel tratado e isento de H.S sai pelo topo

da torre absorvedora e segue diretamente para o sistema de gas da refinaria. A
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solucao de DEA (rica em H,S) deixa o fundo da torre e € bombardeada para a
torre de regeneracao.

Assim, a DEA rica em H>S, vinda das torres de absorcdo e extracao,
€ submetida a um aquecimento, para ser regenerada liberando H,S. O calor
necessario para esta reacdo € cedido por um refervedor, localizado proximo ao
fundo da regeneradora, onde o vapor d’agua de média pressao € condensado.

Pelo fundo da torre tem-se a DEA regenerada, que depois de
resfriada, retorna ao processo. Pelo topo, tem-se o gas acido, com um elevado
teor de H»S. Depois de ter removida alguma quantidade de DEA
eventualmente arrastada, o gas acido é enviado a unidade de enxofre, ou €

queimado no flare.

1.4.1.2. Tratamento Merox

Este € um processo de tratamento bastante moderno, aplicavel a
fracoes leves (gas liquefeito do petréleo-GLP e nafta) e intermediarias. Baseia-
se na extracao caustica de acido sulfidrico e parte das mercaptanas presentes
nos derivados de petréleo, com sua posterior oxidacdo a dissulfetos, ao mesmo
tempo em que a solucao caustica é regenerada. Isto é feito devido a presenca
de um catalisador organo-metalico (ftalocianina de cobalto), dissolvido na
solucao de soda caustica. O processo pode ser realizado de duas formas:
dessulfurizacao, aplicado ao GLP e adocamento, aplicado a nafta. A diferenca
basica entre essas duas variantes consiste no fato de que na dessulfurizacao,
os dissulfetos sao efetivamente retirados do GLP, diminuindo o seu teor de
enxofre total, enquanto que na variante adocamento, o objetivo € transformar
compostos agressivos de enxofre em outros menos agressivos, diminuindo,

portanto, a corrosividade da fracao (FIGUEIREDO et al., 2001).



41

A nafta de craqueamento, além de uma pequena quantidade de H,S
e mercaptanas alifaticas, possui, também, acidos carboxilicos, fenéis e
tiofendis. As reacdes dessas espécies com a soda caustica estdo relatadas,

respectivamente, a seguir:

HoS + 2NaOH — NapS + 2H,0 (1)
RSH + NaOH - RSNa + H,0 (2)
R-COOH + NaOH - R-COONa + H,O (3)
¢-OH + NaOH — ¢-ONa + H,O (4)
¢-SH +NaOH — ¢ - SNa + H,0 (5)

Os produtos resultantes das reacdées 1 a 5 sdo, normalmente,
soluveis na solucdo caustica que, na presenca do catalisador do Merox,
transforma os produtos das reacoes 2 e 5, conhecidos como mercaptidios de
so6dio, em dissulfetos, de acordo com as reacdes a seguir:

2 R-S-Na + HO +% O, — 2 NaOH + R-S-S-R (6)

2¢-S-Na +H,0 +% 0, — 2NaOH + ¢-S-S-¢ (7)

O tratamento Merox, o qual é iniciado com a adicdo de solucédo
caustica a nafta craqueada, passa por um misturador com o auxilio de duas
correntes, onde ocorrem as possiveis reacoes (Reacoes 1 a 7). Imediatamente,
as duas fases emulsionadas sao lancadas em um vaso de decantacdo, no qual
ocorre a separacdo devido a diferenca de densidade. Na solucdo caustica
encontra-se, também, o catalisador e antes do misturador, a nafta recebe uma
pequena quantidade de ar. Assim, tdo logo os mercaptidios de sodio séo
produzidos, ha sua imediata oxidacao a dissulfetos (Reacdes 6 e 7).

Os dissulfetos alifaticos e aromaticos sao mais soluveis em

hidrocarbonetos que em solucdo caustica saindo, portanto, incorporados a
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nafta de craqueamento, configurando o processo de adocamento. Pelo topo do
vaso de decantacdo tem-se a nafta tratada, enquanto que pelo fundo tem-se a
solucao caustica, que é bombeada e recirculada em direcdo a carga a ser
tratada.

A eficiéncia da remocao depende da faixa de ebulicdo da nafta (ou
seja, dos tipos de mercaptanas presentes) e das condicoes do tratamento, além
da percentagem de NaOH, variacdo da pressdo, relacao nafta/soda etc. Para
naftas pesadas com altos teores de mercaptanas, a eficiéncia, em termos de
retirada destes compostos, é relativamente baixa. Para que esta eficiéncia seja
maximizada, é necessaria a utilizacdo de dois vasos (dois estagios) para as
possiveis reacoes e um vaso para lavagem com agua para evitar o arraste de

soda.

1.4.1.3. Hidrotratamentos

Com o processo de destilacdo nas refinarias para obtencao dos
derivados de petréleo, tém-se os processos de hidrotratamentos (HDT), que
consistem nas remocodes de substancias indesejaveis das fracoes de petroleo
como os compostos sulfurados, nitrogenados, metalicos entre outros. As
remocoes destas substancias ocorrem via reacdo com hidrogénio.

Os HDTs sao indicados, basicamente para dois fins. No primeiro
caso, os derivados de petréleo devem estar enquadrados de acordo com as
especificacoes para o consumo, € no segundo caso, a realizacao do pré-
tratamento de cargas que serdo utilizadas em outros processos. De acordo
com as substancias removidas, tém-se HDTs especificos. Para remocao de
enxofre tem-se o processo de Hidrodessulfurizacao (HDS); para remocao de
nitrogénio, Hidrodeshitrogenacdo (HDN); para remocdo de metais,

Hidrodesmetalizacao (HDM) e para remocao de aromaticos,
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Hidrodesaromatizacdao (HDA). Dentre os HDTs mencionados, o HDS é o que
apresenta menor grau de dificuldade. Estes compostos sulfurados reagem com
o hidrogénio na presenca de um catalisador hidrogenado (em um ou mais
hidrocarbonetos) e sulfeto de hidrogénio (TOPSOE et al., 1996).

Os catalisadores, normalmente empregados neste processo, sao os
que possuem sulfeto de molibdénio ou tungsténio como fase ativa, cobalto ou
niquel como promotores e alumina como suporte, para aumentar a superficie

especifica.

1.5. Composicao e obtencao da gasolina

Originalmente, a gasolina era considerada um subproduto da
industria de refinamento de petrdleo, que estava interessada principalmente
no querosene para iluminacdo. As refinarias desprezavam toda a gasolina
obtida. No final do século XIX, com advento dos motores a combustao, a
gasolina foi logo eleita como a melhor opcdo como combustivel, devido a
algumas de suas caracteristicas: alta energia de combustdo, alta

volatilidade e compressibilidade (CAMPOS e LEONTSINIS, 1989).

Atualmente, a gasolina é um dos combustiveis fosseis mais
consumidos no mundo, sendo constituida por uma mistura de
hidrocarbonetos liquidos volateis e inflamaveis (parafinicos, isoparafinicos,
olefinicos, nafténicos e aromaticos) e, em menor quantidade, de produtos
oxigenados e sulfurados. Estes hidrocarbonetos apresentam estruturas
variadas em diferentes proporcoes, com cadeias carbdonicas entre 5 e 12
atomos de carbono por molécula e pontos de ebulicdo entre 30 a 225° C

(ASSIS et al., 2003).
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Ha gasolinas de fontes naturais, que se obtém por recuperacao
dos vapores de hidrocarbonetos com 4 a 7 atomos de carbono, que
acompanham os gases naturais de pocos petroliferos. Do petroleo obtém-se
a gasolina através do tratamento da nafta leve e pesada, conforme esquema

descrito na Figura 2.

No Brasil, a gasolina automotiva € responsavel por 26,3% das
vendas de derivados de petréleo, totalizando-se, em 2004, um volume de

23.130.996 m3 comercializado.
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Figura 2. Principais operacoes sofridas pelo petrdoleo bruto e principais
refinacoes pelas quais passam os produtos intermediarios, até a obtencéo
dos produtos finais.

Para atender aos requisitos de qualidade, sdo especificados os
valores de determinadas caracteristicas da gasolina, que permitam
assegurar o correto funcionamento do motor especificadas pela Agéncia
Nacional de Petréleo — ANP de acordo com a Portaria ANP n°® 309, de 21 de

dezembro de 2001 (BRASIL, ANP, 2001) e o teor de &alcool etilico anidro
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combustivel a ser adicionado tém que estar em conformidade com a
especificacdo estabelecida pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, através da Portaria MAPA n° 266, publicada no Diario

Oficial da Uniao, que € de 20 a 25% (BRASIL, MAPA, 2002).

A portaria ANP n° 309 apresenta dois tipos de gasolinas: a gasolina
A e a gasolina C, no qual a primeira € a gasolina isenta de alcool etilico
anidro combustivel e a segunda € constituida de uma mistura de gasolina A
e de alcool etilico anidro combustivel, nas proporcoes definidas pela

legislacao em vigor (Anexo 1 pg 151).

1.6. Métodos para determinacao de compostos sulfurados
em derivados do petrodleo

Devido a importancia de enxofre na area quimica, biologica e
industrial, compostos de enxofre tém sido intensivamente estudados nas
ultimas décadas (WILLEY et al., 1981) (PAYZANT et al., 1986) (FELIU e
MORCILLO, 1993).

Diversos trabalhos tém sido realizados com o objetivo de determinar
essas espécies sulfuradas, especialmente o enxofre e seus compostos em
derivados do petréleo (PADMA, 1989). A seguir, serdo mostrados alguns deles.

O método, normalmente, empregado para determinacdo quantitativa
de enxofre elementar € o método colorimétrico, (BARLLET e SKOOG, 1954) que
consiste na reacao do enxofre elementar com os ions cianeto formando ions
tiocianato, os quais complexam os ions ferro(lll) e sdo, entdo, analisados
espectrofotometricamente. Contudo, este método é pouco preciso e pratico
apresentando uma faixa de concentracado de 2,46 a 8,64 mg L-!, gerando a

necessidade de sua rapida substituicao.
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NAVAS e JIMENEZ (2000) fizeram uma revisdao da aplicacao da
técnica de quimioluminescéncia em produtos petroliferos para determinacao
de alguns compostos sulfurados, nitrogenados e hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos. A utilizacdo de detectores distintos de quimioluminescéncia foi
pesquisada para determinacdo de compostos sulfurados e enxofre total em
produtos de petroleo, como gasolina, diesel, querosene, etc. O limite de
deteccao utilizando esta técnica pode variar de mg L-! a ng L1, dependendo do
tipo de detector utilizado e da espécie a ser quantificada.

Um estudo espectrofotométrico de compostos organicos sulfurados,
especialmente mercaptanas, em aguas residuais da industria petroquimica,
permitiu estabelecer absorcoes especificas de sulfetos minerais e mercaptanas,
além de determinar as constantes de acidez para cada espécie. Do ponto de
vista quantitativo, foi possivel determinar algumas mercaptanas, como
etanotiol e tiofenol, em amostras de aguas residuais dopadas com estas
substancias. A influéncia do pH foi analisada, mostrando que a sensibilidade
do método foi maior para valores de pH iguais a 11. Os comprimentos de onda
de absorcao maxima foram de 238 nm para o etanotiol e de 263 nm para o
tiofenol sendo os limites de deteccao de 0,7 e 2,5 mg L-!, respectivamente
(ROIG et al., 2002).

O método cromatografico € bastante empregado para caracterizacao
do petréleo. A cromatografia gasosa (CG) € um procedimento utilizado para
separar uma amostra em seus componentes individuais. A base para esta
separacdo € a distribuicdo da amostra entre duas fases, sendo uma delas
estacionaria e a outra, uma fase gasosa movel. A identificacdo dos compostos
existentes na amostra baseia-se no tempo de retencado de cada substancia,
que varia conforme a afinidade do composto com a fase estacionaria. Contudo,

a utilizacdo desta técnica apresenta algumas desvantagens como o tempo de
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analise, que pode chegar a 3 horas e a necessidade de se ter uma grande
variedade de padrées sulfurados.

Os compostos de enxofre sdo detectados e quantificados nas mais
variadas fracoes de petroleo através de cromatografia gasosa (CG). GUIEZE
et al., 1983 propuseram a determinacdo de mercaptanas em amostras de
gasolina, utilizando-se a cromatografia gasosa acoplada a um espectro de
massa (CG/EM) quadruplo com modulo de ionizacdo negativa, utilizando
amoénia como gas de arraste e monitoramento de ion. O limite de deteccao
encontrado neste trabalho foi de 200 ng L-1.

MYUNG et al.,, 1997 descreveram uma metodologia baseada em
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (CG/EM) para
determinacdo de mercaptanas em gas natural. Geralmente, as analises de
mercaptanas sdo propostas através de detectores por fotometria de chama
(DFC) e quimioluminescéncia de enxofre (DQE) (NAVAS e JIMENEZ, 2000),
sendo também, utilizado um método normalizado, nos quais compostos de
enxofre sdo analisados utilizando-se uma coluna empacotada e DFC. O
método proposto por Myung ndo tem problemas de interferentes na matriz,
além de possuir um desvio padrao relativo menor que 5% e limite deteccao de
1,0 ppm.

Um outro método empregado, como técnica para determinar as mais

variadas espécies de compostos sulfurados, € o método potenciométrico.

Em 1957, KARCHMER e WALKER desenvolveram um trabalho onde
as mercaptanas, na presenca de enxofre elementar, foram determinadas em
amostras de gasolina através da potenciometria. Neste método, o titulante foi
uma solucdo alcodlica de nitrato de prata e o solvente utilizado foi uma
mistura de alcool e benzeno contendo acetato de soédio. Mas, resultados

imprecisos e curvas potenciométricas pouco definidas foram obtidos, quando
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a proporcao de mercaptanas e enxofre elementar foram maiores que 1:1,
promovendo a formacao de polissulfetos inorganicos originados através da
reacdo do enxofre elementar e dos diversos tipos de mercaptanas. Assim
foram testados, entdo, solventes menos alcalinos, pois a utilizacao de
solventes acidos ocasionaria perdas de mercaptanas de baixo peso molecular.
Os resultados de solventes menos alcalinos mostraram uma maior precisao,
nas condicdées onde o enxofre elementar estava em maior concentracdo e
bons resultados para as mercaptanas.

O método ASTM (D3227, 1992) utilizado para determinar
mercaptanas em amostras de gasolina e querosene de aviacdo é semelhante ao
método utilizado por KARCHMER e WALKER, existindo apenas algumas
modificacdes. Para amostras de gasolina, que contém mercaptanas de baixo
peso molecular, foi utilizado solvente alcalino para titulacdo enquanto que,
para as amostras de querosene e combustiveis, o solvente de titulacdo acido
foi utilizado com o intuito de se obter um equilibrio mais rapido entre as
adicoes sucessivas do titulante. Nesta determinacao, a amostra livre de acido
sulfarico é adicionada ao acetato de sédio alcoodlico e titulada com solucao
alcodlica de nitrato de prata, usando como indicador do potencial dois
eletrodos, o de vidro e o de Ag/Ag>S/S2. Sobre essas condi¢cdes, a mercaptana
precipita como mercaptidio de prata e o ponto final da titulacdo é verificado
por uma grande mudanca de potencial.

Os dissulfetos em destilados leves de petrdleo sao determinados
segundo uma modificacadto do método ASTM (D3227-92) aplicado as
mercaptanas. Primeiro, a mercaptana ¢é determinada por titulacao
potenciométrica com nitrato de prata, e em seguida, os dissulfetos presentes
na amostra sao reduzidos a mercaptanas sob refluxo na presenca de zinco em

po6 em acido acético. Entdo, a amostra é titulada novamente obtendo um novo
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valor para as mercaptanas e o dissulfeto é obtido por diferenca entre as
concentracoes de mercaptana obtidas antes e depois da reducéo.

Alguns estudos sobre voltametria tém mostrado grande interesse na
analise de espécies sulfuradas inorganicas e organicas nas mais variadas

matrizes (HOLZAPFEL e SCHONE, 1968) (SID KALAL et al., 2004).

Em 1968, algumas mercaptanas (n-metano, n-etano, n-propano e n-
butanotiois) foram determinadas em solucgdes hidro-alcodlicas em
concentracoes superiores a 10% mol L-l1. Duas ondas polarograficas foram
observadas, sendo sua altura total proporcional a concentracao da espécie na
amostra. A onda situada no intervalo mais positivo de potencial foi observada
somente acima da concentracdo mencionada (104 mol L-1), enquanto que a
onda nos valores mais negativos nesta concentracdo atingiu uma saturacao,
ou seja, um valor constante da corrente de limite. Dentro da série homoéloga
dos alcanotiois, foi constatado que os potenciais de meia onda foram
deslocados para potenciais mais positivos com o aumento dos radicais alquila

na cadeia.

A determinacao de dissulfetos em fracoes de gasolina também tem
sido proposta por HOLZAPFEL e SCHONE (1968). Para fracdes de gasolina
com baixo ponto de ebulicao, que nao costumam conter dissulfetos, foi preciso
levar em consideracao a facilidade de ocorrer a oxidacao de ti6is a dissulfetos.
O estudo polarografico realizado mostra que conforme o pH da solucao do
eletrolito aumenta, as ondas se deslocam em direcdo a potenciais mais
negativos. As correntes de difusdo sao fortemente dependentes da presenca de
agua na solucao eletrolitica. Logo, os dissulfetos foram analisados em

eletrélitos distintos, mostrando que os melhores resultados foram obtidos para
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valores de pH 7,0 e 9,0, contendo pelo menos 10% de agua na solucao
eletrolitica.

KASHIKI e ISHIDA (1967) desenvolveram um método voltamétrico
usando a polarografia de onda quadrada para determinacao de dissulfetos,
mercaptanas e enxofre livre em nafta do petroleo, utilizando solucao de
metanol, acido acético glacial e acetato de sodio. Concentracoes de dissulfetos,
mercaptanas e enxofre livre, menores que 10 ppm, podem ser determinadas
por este método.

BEIGI et al.,, 1999, estudaram um método voltamétrico sensivel e
preciso para determinacao de enxofre total em derivados do petroleo. Os
compostos organossulfurados sao dessulfurizados por niquel Raney e
convertidos em sulfeto de hidrogénio. As técnicas de voltametria de onda
quadrada e de voltametria de redissolucdo catédica de pulso diferencial em
eletrodo de gota pendente de mercurio, foram utilizadas para deteccao do ion
sulfeto, apresentando limite de deteccdo de 2 e 25 ng mL-! para SWV e DPCSV,
respectivamente.

D'ELIA et al., 2002, desenvolveram um método voltamétrico de
voltametria de onda quadrada, em eletrodo de gota pendente de mercurio,
para determinacdo de enxofre elementar na gasolina. A corrente gerada no
eletrodo de mercurio & proporcional ao teor da espécie em estudo. O método €
livre de interferentes como mercaptanas e apresenta um limite de deteccao e
quantificacao de 0,027 e 0,039 mg L-1, respectivamente.

Um outro método voltamétrico foi realizado por FERNANDES et al.,
2002, com o intuito de validar o método colorimétrico proposto pela ASTM
D3227-92, o qual possui uma faixa média Util de concentracao de 2,46 a 8,46
mg L-1. A quantificacdo de enxofre elementar em amostra de gasolina,

utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada em eletrodo gota
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pendente de mercurio, apresenta um limite de deteccao e quantificacdo de

0,012 e 0,018 mg L-1, respectivamente.
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Capitulo 2 - Objetivos

O desenvolvimento do presente trabalho tem por objetivos investigar o
comportamento eletroquimico dos compostos sulfurados (enxofre elementar,
difenil dissulfeto e 1-butanotiol), com o intuito de desenvolver metodologias
eletroanaliticas para a quantificacdo destes compostos, através das técnicas
eletroanaliticas de voltametria de varredura linear (VVL), voltametria de pulso
diferencial (VPD) e voltametria de onda quadrada (VOQ), bem como a aplicacao

da metodologia desenvolvida na analise de amostras de gasolina.
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Capitulo 3 - Eletrodo filme de merciurio

3.1. Eletrodo filme de mercurio

O eletrodo gotejante de mercurio (EGM) consiste em um dos
dispositivos mais utilizados nas analises envolvendo métodos voltamétricos.
Sua ampla utilizacdo pode ser explicada por uma sequiéncia de propriedades
fisico-quimicas favoraveis, dentre as quais pode ser citada, a uniformidade da
area da gota, a area geométrica igual a area superficial, facilidade na
renovacao da gota de mercurio, um maior intervalo de potencial de reducao,
maior estabilidade das espécies reduzidas na superficie da gota, formando
amalgamas com o mercurio, dentre outras.

Entretanto, algumas desvantagens do EGM podem ser citadas,
como a toxicidade deste metal para o ser humano, uma baixa relacao area
superficial /volume, instabilidade da gota em relacao ao fluxo de solucdo e a
pequenas variacoes de temperatura. Tais desvantagens tém impulsionado o
desenvolvimento de eletrodos alternativos ao gotejador de mercurio, para
analises voltamétricas.

Dentre estes, o eletrodo filme de mercurio (EFM) vem sendo
bastante utilizado em analises voltamétricas nos tltimos anos.

O eletrodo filme de mercurio consiste em uma camada muito fina de
mercurio eletrodepositado em um eletrodo sélido convencional, como ouro,
platina, grafite ou carbono vitreo. Este tipo de eletrodo oferece algumas
vantagens em relacdo ao EGM como uma elevada relacdo area
superficial/volume, propiciando uma maior concentracdo de metal no
amalgama durante a etapa de deposicdo, apresentando uma elevada

sensibilidade. Adicionalmente, este tipo de eletrodo pode sofrer agitacao
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vigorosa ou ser acoplado a sistemas em fluxo, ampliando sua aplicabilidade
em analises de tracos.

Um procedimento simples para o calculo da espessura (L) do filme
formado na superficie do eletrodo € descrito na literatura (OSTERYOUNG e

CRISTIE, 1974).

2,43 it
= I’—2 Equacao 1,

L

no qual o produto i.t constitui a quantidade de carga elétrica utilizada na
confeccao do filme, medida em coulombs, sendo r o raio do eletrodo (cm) e o
resultado final L expresso em nm. Utilizando-se este procedimento, as
espessuras do filme de mercturio comumente reportadas na literatura estao
compreendidas entre 0,5 e 500 nm.

Um tratamento prévio do eletrodo de carbono vitreo deve ser
realizado com o objetivo de diminuir a rugosidade superficial, devendo o
eletrodo ser polido até apresentar uma aparéncia espelhada. Para tanto,
procedimentos metalograficos padroes sao utilizados como polimento, lixas de
carbeto de silicio, seguido por polimento com alumina ou pasta de diamante,
utilizando agua como lubrificante. A qualidade do carbono vitreo e sua
rugosidade superficial contribuem significamente para a eficiéncia do eletrodo

(LINDEN e DIEKER, 1980).

3.1.1. Aplicacoes

A versatilidade no preparo dos eletrodos modificados por filme de
mercurio aliada a alta eficiéncia na especiacao de metais pesados, tém sido
um fator estimulante para aplicacdo destes eletrodos em metodologias

eletroanaliticas para a determinacdo destes metais, bem como o
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desenvolvimento de novos materiais para suporte do filme e modificacoes
quimicas no proprio filme de outras substancias, sendo algumas destas
aplicacoes reportadas a seguir.

BOND et al., 1997 realizaram pesquisas sobre a eletrodeposicao
de filmes de mercurio em eletrodos de grafite originarios de refis de lapiseiras
de 0,5 mm de diametro, sendo investigada a aplicabilidade destes sensores
para chumbo e cadmio, obtendo-se limites de deteccdo na ordem de ng mL-1.
Os resultados obtidos para estes eletrodos foram comparados aos resultados
obtidos utilizando-se carbono vitreo, apresentando alta qualidade na eficiéncia
destes novos sensores, com a vantagem do baixo custo dos substratos de
grafite.

Alguns trabalhos reportados na literatura descrevem a utilizacdo de
eletrodos de carbono vitreo modificados previamente com filmes poliméricos a
base de trocadores i6nicos e com uma subsequente eletrodeposicéo do filme de
mercurio para a determinacdo de metais.

SCHIAVON (1991) estudou a determinacao de cobre e chumbo em
eletrodos de carbono vitreo, modificados por filmes de mercurio, utilizando
uma membrana de troca idnica acoplada a superficie do eletrodo. As
membranas estudadas neste trabalho foram do tipo catidnica (Nafion 117) e
anionica (Tosflex IE SA48), sendo estas previamente imersas em solucao de
eletrélito suporte HCIO4 0,01 mol L-!, visando uma pré-concentracao deste
eletrdolito na membrana. Apds esta etapa, estes dispositivos foram empregados
na determinacdo de chumbo e cobre em matrizes livres de agua por
voltametria de redissolucdo anddica utilizando-se a modalidade de pulso
diferencial. Os melhores resultados foram obtidos usando-se a membrana do
tipo anidnica Tosflex, uma vez que a membrana catidonica apresentou efeitos

de memoria associados ao bloqueio dos ions metalicos, devido aos processos
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de troca idnica que ocorrem durante a etapa de redissolucao. Para esta nova
metodologia foram obtidos limites de deteccdo nos valores de
3,5x10-10 mol L-! para os ions cobre e 3,00x10-1° mol L-! para os ions chumbo.

DAM e SCHRODER (1996) investigaram o uso do Nafion e
poli-3-tiofenoacetato como modificadores quimicos na superficie de carbono
vitreo e posterior eletrodeposicao de filme de mercurio para a determinacao de
parametros cinéticos, bem como, constantes de estabilidade. Os filmes
poliméricos foram depositados previamente pelo método de “spin coating”,
sendo apoés deposicdo aquecidos até a secura. As analises voltamétricas de
foram realizadas utilizando-se a técnica de redissolucdo anddica com a
modalidade de voltametria de onda quadrada.

CARAPUCA et al., 2004 realizaram a determinacao simultanea de
cobre e chumbo em agua do mar, utilizando um eletrodo de filme de mercurio,
pela técnica voltametria de redissolucdo anddica de onda quadrada. Apés a
otimizacao da melhor concentracdo de tiocianato para o depdsito do filme de
mercurio, os autores encontraram um limite de deteccao nos valores de
1,5x108 e 2,2x10®% mol L-! para chumbo e cobre, respectivamente, em
amostras de agua da mar certificada.

Outro trabalho utilizando eletrodo filme de mercirio para a
determinacdo de atrazina em amostras de terra foi realizado por MALEKI
et al., 2007. Neste trabalho, os autores depositaram o filme de mercurio na
presenca de tiocianato, utilizando a técnica de voltametria de redissolucao
adsortiva no intervalo de 0,50 a 60,00 pug L-! o que resultou em um limite de
deteccao de 0,024 pg L-1.

OLIVEIRA et al., 2004 realizaram a determinacdo simultanea dos
metais zinco, cobre, chumbo e cadmio em etanol combustivel, utilizando

eletrodo de filme de mercario pela técnica de redissolucao anodica. Neste
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trabalho, os autores depositaram o filme de mercurio na superficie do eletrodo
de carbono vitreo, em meio de cloreto de litio 1,0x10-2 mol L-! obtendo limites
de deteccdao da ordem de 4,8x10-8mol L-1, 1,9x10-8, 1,40x10-8e 1,5x10-8 mol L-!
para zinco, cadmio, chumbo e cobre, respectivamente, sendo estes valores
cerca de 100 vezes menores do que os obtidos pela técnica
espectrofotométrica.

Embora sejam amplas as aplicacoes com filme de mercurio
reportadas na literatura, ndo foram encontrados trabalhos relacionados a
quantificacdo de compostos sulfurados em derivados de petréleo, este foi um

dos principais aspectos que motivaram a realizacdo do presente trabalho.

3.2. PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1. Reagentes e solucoes

As substancias utilizadas como eletrolito suporte para os
experimentos deste trabalho foram acido acético (MercK), acetato de so6dio
anidro (Merck) e metanol (Merck), sendo todos os reagentes de grau de pureza
correspondente ao analitico. Para o preparo do eletrolito suporte em todas as
analises, utilizou-se um baldo de 50,00 mlL, adicionando-se 20,00 mL de
solucao 1,4 mol L-! de acetato de soédio, 1,00 mL de solucdo de acido acético
2%(v/v) e, entao, completou-se o volume com metanol. Desta solucao, 10,00
mL sdo analisados na célula eletroquimica, sendo as solucdes previamente
deaeradas, através do borbulhamento de gas nitrogénio, durante dez minutos.

As solucées-padrao dos compostos de enxofre (enxofre elementar,

difenil dissulfeto e 1-butanotiol) (Acros Organics) foram preparadas por
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diluicdo, em solvente n-heptano (Acros Organics), na concentracdo de 5,0x10-2
mol L-! com posteriores diluicoes.

Para a obtencado dos filmes de mercurio sobre a superficie do
eletrodo de trabalho, foi utilizada uma solucao de nitrato de mercurio (II)
1,0x102 mol L-1, sendo o sal de mercurio (Merck) de pureza correspondente ao

grau analitico, dissolvido em solucdo de 1,0x10-2 mol L-! de cloreto de litio.

3.2.2. Equipamentos

Todas as medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se um
potenciostato da marca Autolab PGSTAT, acopladosem um sistema de trés
eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1); um
eletrodo auxiliar de fio de platina e um eletrodo de carbono vitreo (d=3mm)
modificado com filme de mercurio, como eletrodo de trabalho. Os
voltamogramas foram monitorados por meio de um microcomputador
acoplado, modelo Pentium de 133 MHz. Para a formacédo do filme de mercurio
em eletrodo de carbono vitreo foi utilizado um eletrodo de disco rotatorio da

marca METROHM (modelo 628-10).

3.3. Otimizacao dos parametros operacionais para
obtencao do filme de mercurio

3.3.1. Espessura do filme

Inicialmente foi investigada a influéncia da espessura do filme de
mercurio na determinacao dos compostos de interesse. A obtencado de cada

filme de mercurio foi realizada com nova solucao de 2,0x10-5 mol L-! de nitrato
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de mercurio previamente desoxigenada, sendo fixada a rotacdo de 1000 rpm, e
utilizando a técnica de cronocoulometria para o depédsito de mercirio no
eletrodo de carbono vitreo. A variacdo na espessura do filme formado foi obtida
em funcdo da variacao do tempo de depodsito deste, na faixa de 0 a 15

minutos.

3.3.2. Rotacao do eletrodo de trabalho

Apos selecionar a espessura do filme de mercurio, foi realizado um
estudo de otimizacdo do parametro de rotacdao do eletrodo de trabalho na
determinacdo dos compostos sulfurados.

Os valores de rotacao do eletrodo de trabalho foram investigados no
intervalo de 500 a 2500 rpm, sendo realizados pela técnica de

cronocoulometria, apos um tempo de depédsito de 10 minutos.

3.3.3. Potencial de deposito

Apbés a otimizacdo dos parametros de espessura e rotacdo do
eletrodo, foi realizado um estudo de aplicacao do melhor potencial de depoésito
para uma homogeneidade ideal da formacdo do filme de merctirio. Foram
aplicados os potenciais no intervalo de -0,4 a -1,2 V vs. Ag/AgCl, com um
tempo de deposito de 10 minutos e rotacao do eletrodo de 1000 rpm.

Para a avaliacao das medidas voltamétricas de varredura linear,
onda quadrada e pulso diferencial para os compostos de enxofre, foram
fixados os parametros experimentais otimizados de rotacdo do eletrodo,
espessura do filme e potencial de depoésito, para a formacado do filme de

mercurio.
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3.4. Técnicas Eletroanaliticas

3.4.1. Técnicas voltamétricas

Para a técnica de voltametria de varredura linear (VVL), utilizou-se
um volume de 10,00 mL de solucao de eletrolito suporte: acetato de sodio 1,4
mol L1 e acido acético 2% em metanol. Neste estudo foi avaliada a influéncia
da velocidade de varredura na analise de compostos sulfurados (enxofre
elementar, difenil dissulfeto e 1-butanotiol), sendo a velocidade de 100 mV s-!
a mais indicada para os estudos futuros.

Os parametros voltamétricos otimizados na técnica de voltametria de
onda quadrada (VOQ) para a determinacdo de compostos sulfurados foram
amplitude de pulso e freqiiéncia de pulso.

Para a técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD), foi realizado
um estudo de otimizacdo dos parametros operacionais, sendo eles: velocidade
de varredura, amplitude de pulso e tempo de pulso, na determinacao de
compostos sulfurados (enxofre elementar, dissulfeto e butanotiol).

Posteriormente, foi realizado um estudo da dependéncia das
correntes de pico catodicas, em relacdo a concentracdo das espécies em
solucao, visando estabelecer um intervalo util de determinacao para estes
compostos, bem como determinar os limites de deteccao e quantificacdo para

as trés técnicas voltamétricas estudadas.
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3.5. Procedimento

3.5.1. Preparacao do eletrodo de filme de mercurio

O depédsito eletroquimico do filme de merctario em eletrodo de
carbono vitreo foi realizado de acordo com procedimentos convencionais
reportados na literatura (FARGHALY, 2003; OLIVEIRA et al., 2004).

A célula eletroquimica continha 75,00 uL de solucdo de nitrato de
mercurio 1,0x102 mol L-! diluida para um volume final de 10,00 mL com
solucao aquosa de 1,0x10-2 mol L-! de cloreto de litio, resultando em uma
solucao 7,5x10-5 mol L! de ions mercurio, sendo esta solucdo previamente
desoxigenada por 15 minutos. Em seguida foi aplicado um potencial de —0,9 V
vs. Ag/AgCl, por 10 minutos com uma rotacdo de 1000 rpm, pela técnica de
cronocoulometria. Depois da formacéao do filme, o eletrodo foi lavado com agua
deionizada e colocado na célula eletroquimica com solucdao de eletrélito

suporte.

3.5.2. Otimizacao do meio reacional

Para todos os estudos voltamétricos, 10,00 mL de solucdao do
eletrolito acetato de soédio 1,4 mol L-1 e acido acético 2% em metanol foram
transferidos para a célula voltamétrica e desaerada com nitrogénio. Em
seguida, solucoes padrao de compostos de enxofre (enxofre elementar, difenil
dissulfeto e 1-butanotiol) foram adicionadas individualmente na célula
eletroquimica, nas respectivas concentracoes desejadas, e os voltamogramas
foram registrados usando as técnicas voltamétricas propostas de voltametria
de varredura linear, voltametria de onda quadrada e voltametria de pulso

diferencial.
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Depois da otimizacdo das condigoes experimentais e parametros
voltamétricos especificos de cada técnica voltamétrica aplicada (VVL, VOQ e

VPD), a curva analitica foi obtida para cada composto investigado.

3.6. Preparacao da coluna de cobre

A coluna de cobre foi usada com o objetivo de eliminar a
interferéncia de dissulfeto na analise voltamétrica de enxofre elementar
(FERNANDES, 2004). Os parametros otimizados foram os seguintes: (a)
diametro da coluna (® =1,50 cm), (b) massa de cobre (mc,= 10,00 g), (c) altura
da coluna (h=20 cm), (d) volume da amostra de gasolina (5,00 mL) e (e) fluxo
da amostra de gasolina na coluna (pressdo atmosférica). Esse estudo foi
realizado com o intuito de encontrar as melhores condi¢cdes para o emprego da
coluna.

O cobre utilizado foi em po fino (Merck), sendo o tamanho de suas
particulas menor que 63 um. Entretanto, um tratamento prévio do cobre foi
necessario para limpar a superficie, baseado em sucessivas lavagens do p6 de
cobre com os seguintes solventes: acido nitrico 10%, agua deionizada, alcool
etilico, acetona e éter. Em seguida, o cobre foi filtrado e deixado em um
dessecador sob vacuo para secagem. O cobre anidro foi retirado do dessecador
somente para pesagem e preparo da coluna, sendo esta utilizada
imediatamente apoés ter sido preparada, com o intuito de se evitar a adsorcao

de oxigénio.
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3.7. Analise de enxofre elementar, difenil dissulfeto e
1-butanotiol em amostras comercial de gasolina

Depois da otimizacao das condicoes experimentais e da construcao
das curvas analiticas para as técnicas de VVL, VOQ e VPD, amostras
comerciais de gasolina da cidade de Araraquara foram analisadas. Cada 1,00
mL de amostra de gasolina foi adicionada sobre 10,00 mL de eletrédlito e as
medidas voltamétricas eram realizadas.

Entretanto, quando enxofre e mercaptanas estao presentes na
gasolina obtém-se primeiramente uma corrente de pico total em -0,38 e -0,70
V vs. Ag/AgCl. Durante o tempo em que a solucdao da amostra passava pela
coluna de cobre, enxofre elementar e 1l-butanotiol reagiam com o cobre
formando mercaptideo cuproso e sulfeto de cobre (I), sendo a altura da
corrente de pico do filtrado medida novamente, porque difenil dissulfeto nao
foi removido e este pico corresponde a quantidade de difenil dissulfeto
requerente na amostra. A diferenca da altura da corrente de pico entre a
primeira medida e a segunda medida, apés a amostra fluir pela coluna de
cobre, corresponde a corrente de pico de enxofre. A quantidade de mercaptana

pode ser calculada pela altura da corrente de pico da solucao original.

3.8. Validacao dos Métodos Eletroanaliticos

A validacao de um método analitico demonstra o seu desempenho
antes de sua aplicacao rotineira. Esta validacdo garante, por meio de estudos
experimentais, que o método atenda as exigéncias das aplicacoes analiticas,
assegurando a confiabilidade dos resultados (RIBANI et al., 2004).

Os parametros utilizados para a validacao sao selecionados a partir

dos objetivos do método proposto. Diversos critérios para se realizar a
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validacdo de um método sao discutidos na literatura, dentre os quais, alguns

sdo apresentados a seguir (LEITE, 1996).

3.8.1. Linearidade

E a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar que os
resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracao do analito na
amostra, dentro de um intervalo especificado. E recomendado que a
linearidade seja determinada pela analise de, no minimo, cinco concentracoes
diferentes. O critério minimo aceitavel de correlacdo deve ser igual a 0,99

(RIBANI et al., 2004).

3.8.2. Sensibilidade

A sensibilidade de um método indica sua capacidade de discriminar,
com uma fidelidade estabelecida, concentracoes proximas de um analito. Essa
grandeza pode ser determinada por intermédio da inclinacdo do grafico de
calibracao. No caso de uma reta, quanto maior o angulo de inclinacao da reta,

mais sensivel sera o método (RIBANI et al., 2004).

3.8.3. Precisao do Método

A precisdo de um método analitico representa a dispersdo de
resultados entre ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra,
amostras semelhantes ou padroes, sob condicoes definidas (INMETRO, 2003).
A precisao é avaliada pelo desvio padrao absoluto (o), que utiliza um ntmero
significativo de medicoes. Entretanto, na validacdo de métodos, o nimero de
determinacdes é geralmente pequeno e o que se calcula é a estimativa do

desvio padrao absoluto (s).
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onde X é a média aritmética de um pequeno numero de medicoes (média das
determinacoes), x; € o valor individual de uma medicdo e n € o numero de

medicoes.

Outra expressdao da precisdo € através da estimativa do desvio
padrao relativo (DPR), também conhecido como coeficiente de variacdo (CV) em

termos percentuais.

DPR(%)=>x100  (3)
X
Normalmente, métodos que quantificam compostos em macro
quantidades requerem um RSD de 1 a 2%. Em métodos de analise de tracos
ou impurezas, sao aceitos RSD de até 20%, dependendo da complexidade da
amostra. Uma maneira simples de melhorar a precisdo é aumentar o nimero

de replicatas.

A precisao em validacdo de métodos é considerada em trés niveis
diferentes: repetitividade; precisdo intermediaria; reprodutibilidade (INMETRO,

2003).

3.8.3.1. Repetitividade

A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de
medicoes sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas
condicoes de medicao, chamadas condicoes de repetitividade. Sao elas: mesmo

procedimento; mesmo analista; mesmo instrumento usado sob as condicoes;



66

mesmo local; repeticoes em um curto intervalo de tempo. Neste trabalho foi
realizado o estudo da repetitividade através de 10 determinacbées dos
compostos sulfurados (enxofre elementar, difenil dissulfeto e 1-butanotiol)
utilizando o eletrolito de acetato de sodio 1,4 mol L-! e acido acético 2% em

metanol, na modalidade da técnica de voltametria de onda quadrada.

3.8.3.2. Precisdo intermedidria

Este parametro indica o efeito das variacoes dentro do laboratorio
devido a eventos como diferentes dias ou diferentes analistas ou diferentes
equipamentos ou uma combinacao destes fatores. O objetivo da validacado da
precisdo intermediaria € verificar que no mesmo laboratério o método
fornecera os mesmos resultados (INMETRO, 2003).

Entretanto para o estudo de precisdo intermediaria foram realizadas
analises em dias diferentes e diferentes equipamentos (apesar dos
equipamentos serem da mesma marca), utilizando solucéo do eletrélito acetato
de so6dio 1,4 mol L-! e acido acético 2% em metanol, para enxofre elementar,

dissulfeto e mercaptana por voltametria de onda quadrada.

3.8.3.3. Reprodutibilidade

A reprodutibilidade é o grau de concordancia entre os resultados das
medicoes de uma mesma amostra, efetuada sob condi¢cdes variadas (mudanca
de operador, laboratério, equipamentos, etc). Neste trabalho nao foi possivel
realizar o estudo de reprodutibilidade, devido a nao disponibilidade de outros

laboratérios e outros aparelhos para realizacdo das analises.
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3.8.4. Limite de Deteccao

Limite de deteccao é a menor quantidade do analito presente em
uma amostra que pode ser detectado em um sinal de confianca determinado,
porém nao necessariamente quantificado, sob as condi¢cdes experimentais
estabelecidas. E estabelecido por meio da analise de solucdes de
concentracoes conhecidas e decrescentes do analito, até o menor nivel
detectavel. A estimativa do limite de deteccdo pode ser calculada, fornecida
pela Equacéo 4:

LD = S, X3

(4)

onde sp € o desvio de 10 medidas do branco de , no minimo, trés curvas
padrées construidas contendo concentracées do analito proximas a do suposto
limite de quantificacdo e S € a inclinacdo da curva analitica (RIBANI et al.,

2004; Leite, 1996).

3.8.5. Limite de Quantificacao

E a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser
determinada com precisdo e exatidao aceitaveis, sob as condicbes
experimentais estabelecidas.

O limite de quantificacdo € estabelecido por meio da analise de
solucdes contendo concentracdoes decrescentes do analito, até o menor nivel
determinavel com precisdo e exatidao aceitaveis, podendo ser expresso pela
Equacao 5:

Q-2 (g
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em que sp € o desvio de 10 medidas do branco de , no minimo, trés curvas
padrdes construidas contendo concentracoes préoximas as do suposto limite de
quantificacdo e S € a inclinacdo da curva analitica (RIBANI et al., 2004; LEITE,

1996).

3.8.6. Exatidao

A exatidao de um método analitico € a proximidade dos resultados
obtidos pelo método em estudo em relacdo ao valor verdadeiro. A exatidao
pode ser calculada como porcentagem de recuperacao de uma quantidade
conhecida do analito adicionado a amostra, ou como a diferenca porcentual

entre as médias e o valor verdadeiro aceito (LEITE, 1996).

A exatidao do método deve ser determinada apods o estabelecimento
da linearidade, do intervalo linear e da seletividade do mesmo, sendo
verificada a partir de no minimo nove determinacdes contemplando o intervalo
linear do procedimento, ou seja, trés concentracoes, baixa, média e alta, com
trés réplicas cada. A exatidao que € expressa pelos ensaios de recuperacao € a
relacdo entre a concentracido meédia determinada experimentalmente e a

concentracao teodrica experimental correspondente, conforme a Equacao 6:

C e X100

Exatiddo = (6)

T

Para o estudo de recuperacdo de compostos de enxofre em amostras
de gasolina, volumes de 1,00 mL da amostra de gasolina foram fortificados
com as concentracoes especificas e adicionados na solucao do eletrélito, com

subsequente adicao dos padroes especificos.
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3.9. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.9.1. Otimizacao dos parametros operacionais para formacao
do filme de mercurio

Primeiramente, foi realizado o estudo para otimizacdo dos
parametros operacionais como tempo de depésito, rotacdo do eletrodo e
potencial aplicado, para obtencdo das melhores condicoes do filme de
mercurio na superficie do eletrodo de carbono vitreo.

Estes estudos foram realizados utilizando cloreto de litio 1,0x10-2
mol L1 como eletrolito para deposito de merctario, na técnica de
cronocoulometria. Para obter as melhores condicoes para o depodsito do filme
de mercurio para interacdo com os compostos de enxofre, apés a confeccao do
filme, o mesmo foi adicionado na célula voltamétrica contendo o eletrolito
suporte e solucao de enxofre elementar 5,0x103 mol L-!, sendo que as
melhores condicoes encontradas foram de 600 s para o tempo de deposito,
1000 rpm para a rotacado do eletrodo e -0,9 V para o potencial aplicado. Os
graficos estao relatados no Anexo 2, pg 153.

Um procedimento simples para o calculo de espessura (L) do filme
formado na superficie do eletrodo € descrito na literatura (RAJESHWAR e
IBANEZ 1997) sendo a equacao L=2.43 . i.t /r2, na qual o produto i.t constitui a
quantidade de carga elétrica (coulomb) utilizada na confeccao do filme, r o raio
do eletrodo (cm) e L a espessura do filme , obtendo assim a espessura de
0,15+0,05 pum.

Apbés a otimizacdo dos parametros operacionais para o melhor
deposito do filme de mercurio no eletrodo de carbono vitreo, foi realizado o

estudo para determinacdo dos compostos de enxofre (enxofre elementar,
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difenil dissulfeto e 1-butanotiol), utilizando as técnicas voltamétricas de

varredura linear, onda quadrada e pulso diferencial.

3.9.2. Enxofre elementar

O método voltamétrico baseia-se na eletroatividade que o enxofre
elementar apresenta ao ser reduzido no eletrodo de filme de mercurio a ions
sulfeto, sendo que o mecanismo do comportamento do enxofre elementar, na
superficie do eletrodo de mercurio, apresenta a transferéncia de dois elétrons,
apos a adsorcdo do enxofre elementar na superficie do filme de mercurio,
reduzindo-se posteriormente a ions sulfeto, como mostra a reacdo 8 (BATINA

et al., 1992).

S”+Hg’ — Hgs

ads 8
Hos (8)

e T2 > Hg’ +S2,

O comportamento eletroquimico do enxofre elementar foi estudado em
uma solucdo padrao 1,5x104 mol L1 de enxofre elementar dissolvido em n-
heptano. Em uma célula eletroquimica contendo o eletrélito suporte, realizou-
se a analise do enxofre elementar e observou-se uma faixa de potencial entre —
0,50 a -0,67 V vs. Ag/AgCl, na qual a espécie € eletroativa, sendo a solucao de
eletrélito suporte eletroinativa neste intervalo.

O estudo sobre a investigacdo do comportamento eletroquimico do
enxofre em meio nado aquoso mostra a reducdo do enxofre elementar no
eletrodo filme de mercurio, o qual apresenta um pico de reducdo bem definido
no potencial de 0,59 V vs. Ag/AgCl (Figura 3). A analise desta figura mostra
que este pico é atribuido a reducédo do enxofre elementar a ions sulfeto, pela
transferéncia de dois elétrons, de acordo com a literatura (DAVISON et al.,

1988). Na varredura reversa observa-se a ocorréncia de um pico anddico de

pouca intensidade, indicando que a reducao eletroquimica de enxofre
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elementar envolve uma transferéncia eletronica de caracteristicas que se

afasta da reversibilidade.
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Figura 3: Voltamograma ciclico de solucdo de enxofre elementar 1,5x10-¢ mol
L-! em solucao de acetato de so6dio 1,4 mol L-!, acido acético 2% em metanol, v
=100 mV s-1.

O estudo da influéncia da velocidade de varredura para uma solucao
de enxofre elementar (1,5x10-6 mol L-1), em solucdo de acetato de s6dio 1,4 mol
L1, acido acético 2% em metanol, foi realizado no intervalo de 20 a 100 mV s-!
com mostra a Tabela 3.

A analise da tabela mostra o comportamento da corrente de pico
catédica em funcao da velocidade de varredura, indicando um aumento
diretamente proporcional da corrente de pico em funcdo do aumento da
velocidade de varredura, e um deslocamento do potencial de pico para
potenciais mais negativos, dando indicios de um processo irreversivel. Assim,

visando escolher a melhor velocidade de varredura optou-se pela velocidade de
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100 mV, onde apresentou uma maior corrente de pico e melhor formato da

onda voltamétrica.

Tabela 3: Influéncia da variacao da velocidade de varredura em funcao da
corrente de pico catédica, em solucdo de enxofre elementar 1,5x10-5 mol L-1e
solucao de acetato de sodio 1,4 mol L-le acido acético 2% em metanol

v (mV s) “Epe (V) “Ipe (1A) Epa - Epe (mV')
20 0,497 360 54
30 0,501 461 55
40 0,504 620 55
50 0,506 800 56
75 0,510 1157 57
100 0,515 1495 57

Os valores da corrente de pico foram graficados em funcao da
variacao da velocidade de varredura (Figura 4). Os resultados mostram que a
corrente de pico aumenta linearmente com o aumento da velocidade de
varredura, apresentando um coeficiente de correlacao linear de 00,9989, de
acordo com a equacao da reta Ipc (uA) = 2,8x10-5 + 1,5x10-5 v, indicando que a
reducao eletroquimica de enxofre elementar € um processo eletrodico

controlado por adsorcéo.
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Figura 4: Influéncia da velocidade de varredura de potencial em funcao da
corrente de pico catodico para enxofre elementar 1,5x10-5 mol L-1, em solucao
de acetato de sodio 1,4 mol L1, acido acético 2% em metanol.

3.9.2.1.Métodos eletroanaliticos para a determinacao de
enxofre elementar

Para o desenvolvimento do método analitico para a quantificacao de
enxofre elementar, baseado na técnica de voltametria de varredura linear
(VVL), a velocidade de varredura de 100 mV s-! foi a mais apropriada, como
mostrado anteriormente. Este valor de velocidade de varredura proporciona
um tempo de analise relativamente curto, oferecendo um aumento na
intensidade do sinal voltameétrico sem distor¢coes significativas no pico
voltamétrico.

Nesta técnica, a perturbacao do sistema é causada pela variacao
linear do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho. Desta forma, a corrente

sera uma funcao do potencial aplicado.
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Logo, os estudos voltamétricos utilizando esta técnica voltameétrica
foram realizados para enxofre elementar 1,5x10-¢ mol L! em solucdo de
acetato de s6dio 1,4 mol L-le acido acético 2% em metanol, registrando-se o
voltamograma de VVL no intervalo de 0,0 a -1,0 V vs. Ag/AgCls.:. Neste
intervalo de potencial verificou-se que enxofre elementar apresenta um Unico
pico catodico com potencial de pico (Ep) igual a —-0,67 V vs. Ag/AgCls: na

velocidade de 100 mV s-1.
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Figura 5. Voltamograma de varredura linear para solucao de enxofre
elementar 1,5x10-¢ mol L-!, em solucao acetato de sédio 1,4 mol L-1, acido
acético 2% em metanol, v =100 mV s-1.

A Figura 5 mostra um tipico voltamograma de varredura linear para
o enxofre elementar, apresentando um pico catodico, que € atribuido a
reducao eletroquimica do enxofre elementar na superficie de eletrodo filme de
mercurio.

O efeito da concentracao de enxofre elementar sobre a corrente de

pico catédica, em solucao de acetato de sodio 1,4 mol L-1, acido acético 2% em

metanol, foi investigado em triplicata, sendo os voltamogramas obtidos por
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voltametria de varredura linear no intervalo de 5,0x10-7 a 3,5x10-¢ mol L-1, na

velocidade de varredura de 100 mV s-!, como mostra a Figura 6.
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Figura 6. (a) Voltamogramas de varredura linear para o estudo da influéncia
da concentracdo em funcdo da corrente de pico catédica, em solucdo de
enxofre elementar em solucédo de acetato de sédio 1,4 mol L-! e acido acético
2% em metanol, v = 100 mV s-l. (b) Curva analitica de enxofre elementar
obtida pela técnica de VVL.
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Os valores de I, aumentaram linearmente com o aumento da
concentracdo de enxofre elementar como relatados na Figura 6b, sendo que
acima do valor de concentracdo 2,5x10-¢ mol L ha um desvio negativo da
linearidade. Observou-se ainda que a linearidade da curva obedece a seguinte
equacao: I (LA)=-1,5 + 9,7x107 Cs (mol L-1), com um coeficiente de correlacao
linear de 0,9982. A partir da curva analitica, foram obtidos os seguintes
parametros analiticos: sensibilidade do método expressa pelo coeficiente
angular da curva analitica de 9,7x107 pA L mol! e os limites de deteccao e
quantificacdo de 1,7+0,4 x10-7"mol Lt e 5,84+0,3 x10-7 mol L-1, respectivamente.

Outra técnica amplamente empregada em eletroanalitica é a voltametria
de onda quadrada (VOQ), que foi primeiramente proposta por RAMALEY e
KRAUSE, 1969.

Esta técnica pode ser utilizada para realizar experimentos de um modo
bem mais rapido do que a técnica de pulso diferencial, com sensibilidade
semelhante, pois aqui também ocorre a diminuicdo da corrente capacitiva.
Nesta técnica a corrente é medida no final da metade do ciclo, sendo
registrada a diferenca entre as correntes medidas em diferentes tempos.

A Figura 7 apresenta um voltamograma de onda quadrada
registrado em presenca de 4,0x10-8 mol L-! de enxofre elementar, no intervalo
de 0,0 a -1,0 V vs. Ag/AgCl, apresentando um pico de reducao bem definido
em -0,60 V, que é atribuido a reducao de enxofre elementar a ions sulfeto pela
transferéncia de dois elétrons como proposto por BATINA et al., 1992.

Nesta figura, observa-se que o voltamograma apresenta uma
corrente direta, a reversa e a resultante, evidenciando que a reducao
eletroquimica de enxofre elementar envolve uma transferéncia eletrénica

reversivel.
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Figura 7. Voltamograma de onda quadrada para solucao de enxofre elementar
4,0x10-8 mol L-! em solucédo de acetato de sodio 1,4 mol L-! e acido acético 2%
em metanol, f= 70 Hz, AE= 50 mV.

Previamente aos estudos analiticos utilizando esta técnica, foi
realizado um estudo de otimizacdo dos parametros operacionais da técnica. O
primeiro parametro otimizado foi a amplitude de pulso (AE), sendo a
otimizacao realizada variando este parametro no intervalo de 10 a 130 mV, Os
demais parametros foram mantidos constantes. A Figura 8a apresenta a
variacao de I, e de Wi,2 em funcaode AE.

Nesse estudo ha um aumento na intensidade de corrente para
enxofre elementar decorrente do aumento de AE. Entretanto, optou-se pela
amplitude de 50 mV por apresentar melhor resolucdo da onda voltamétrica,
com largura do pico a meia altura (W;,2) menor com relacdo aos outros valores

de AE.

Apos essa etapa de otimizacdo da amplitude de pulso, o segundo

parametro a ser otimizado foi a freqiiéncia de aplicacdo dos pulsos. Foram
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obtidos voltamogramas em diferentes valores de freqiiéncia de pulso (f), sendo
estes apresentados na Figura 8b.

Primeiramente, foi investigada a influéncia da variacdo da
freqiiéncia de aplicacao dos pulsos de potencial (f) no intervalo de 10 a 170 Hz
na resposta da corrente de pico catodica (L), mantendo-se os demais
parametros constantes. Conforme é observado na Figura 8b, a L. aumenta
proporcionalmente ao aumento de f, no entanto uma relacao linear entre L. e
f1/2 (Figura 9) é obtida somente em valores de f entre 10 e 130 Hz, o que, de
acordo com o exposto na literatura, é caracteristico de um processo eletrodico
reversivel controlado por adsorcdao do reagente e/ou reagente e produto
(SOUZA et al, 2003). A linearidade entre L. vs. f!/2 obedeceu a seguinte
equacao de regressao linear: L (pA) = -11,3 + 7,0,f1/2 (Hz1/2) com r = 0,998.
Deste modo, um valor de f de 70 Hz foi escolhido como sendo ideal para
estudos futuros, por atender as expectativas em termos de resolucao e

sensibilidade.
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Figura 8: a) Estudo da influéncia do parametro de amplitude de pulso e b)
estudo da influéncia da freqiiéncia, para determinacao de enxofre elementar
1,0x10-7 mol L-!, em solucao de acetato de so6dio 1,4 mol L-!, acido acético 2%
em metanol, pela técnica de voltametria de onda quadrada.
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Figura 9: Estudo da influéncia da raiz quadrada da freqiiéncia de pulso em
funcao de I, para determinacao de enxofre elementar 1,0x10-7 mol L-1, em
solucao de acetato de soédio 1,4 mol L-le acido acético 2% em metanol, pela
técnica de voltametria de onda quadrada.

Apobs a otimizacao dos parametros operacionais para a modalidade
de onda quadrada, como amplitude de pulso e freqiiéncia de pulso, foram
realizados os estudos em diferentes concentracoes de enxofre elementar,
utilizando a solucao de acetato de sédio 1,4 mol L-!, acido acético 2% em

metanol. Os voltamogramas obtidos nesse estudo estdo graficados na Figura

10a..

Verificou-se uma relacao linear entre a corrente de pico catodica e a
concentracao de enxofre elementar segundo a equacao:
e (WA)=-21,2 + 2,9x109 Cs (mol L-?)
com um coeficiente de correlacao linear igual a 0,9995. Foi observado que a
corrente de pico aumenta linearmente com a concentracao de enxofre

elementar no intervalo de 1,0x10-8 a 8,0x10-8 mol L-1. O valor da sensibilidade
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obtido foi de 2,9x10° pA L mol-! e os limites de deteccao e quantificacao foram

de 3,0+0,5 x10-9mol L1 e 5,5+0,3 x10-8 mol L-!, respectivamente (Figura 10b).
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Figura 10. (a) Voltamogramas de voltametria de onda quadrada de solucao de
enxofre elementar, contendo solucao de acetato de sodio e acido acético 2% em
metanol, com uma freqtiéncia de 70 Hz, amplitude de pulso de 50 mV e (b)
curva analitica da concentracdo de enxofre elementar.



81

Outra técnica voltamétrica estudada para o desenvolvimento de uma
metodologia analitica para a quantificacdo de enxofre elementar foi a técnica
de voltametria de pulso diferencial (VPD).

Na voltametria de pulso diferencial também é aplicado um pulso de
potencial de amplitude constante e ajustavel. A técnica foi empregada
primeiramente em 1952 por BARKER e JENKINS.

Quando um determinado potencial é aplicado ao eletrodo de
trabalho, a corrente total do sistema aumenta devido ao aumento da corrente
faradaica, que corresponde a eletroatividade do analito e da corrente
capacitiva resultante da eletroatividade de impurezas e do carregamento da
dupla camada elétrica. A corrente registrada em funcado da rampa de potencial
€ o resultado da diferenca entre a corrente imediatamente antes do pulso e ao
final do pulso. Desta maneira a corrente amostrada ao final do pulso tem uma
componente faradaica maior. Este procedimento diminui a contribuicdo da
corrente capacitiva, aumentando a sensibilidade da técnica com relacdo as
técnicas de pulso normal.

O sinal resultante apresenta a forma de pico na qual o maximo de
corrente correspondera a corrente maxima da espécie em uma determinada
concentracao.

Na técnica de voltametria de pulso diferencial, o enxofre elementar
apresenta no intervalo de 0,00 a -0,90 V vs. Ag/AgCl um potencial de pico em
-0,60 V atribuido a reducao eletroquimica de enxofre elementar na superficie
do eletrodo filme de mercurio. A Figura 11 mostra o voltamograma registrado
para enxofre elementar, em solucao de acetato de sodio 1,4 mol L! e acido
acético 2% em metanol como eletrdlito suporte, ja nas condicoes otimizadas.

Antes dos estudos analiticos utilizando esta técnica foi realizada a

otimizacdo dos parametros operacionais, utilizando a mesma metodologia e
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critérios adotados para a técnica de VOQ. Foram otimizados os seguintes
parametros: amplitude de pulso (AE), tempo de duracao do pulso () e
velocidade de varredura de potencial (v). O primeiro parametro otimizado foi v,
sendo a otimizacao realizada variando-se este parametro no intervalo de 5 a
40 mV s'1, sendo os demais parametros mantidos constantes. A Figura 12a

apresenta a variacao de I, e da W;,2 em funcao de AE.
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Figura 11: Voltamograma de pulso diferencial para soluciao de enxofre
elementar 4,0x10-8 mol L-!, em solucao de acetato de sédio 1,4 mol L-! e acido
acético 2%, em metanol, vde 10 mV s-1, t, de 20 ms e AEde 100 mV.

A analise da Figura 12a mostra um aumento bastante significativo
de I, na velocidade de 10 mV s! em relacdo a velocidade de 5 mV s e
posterior queda de I, até permanecer constante.

O aumento da v promove uma diminuicdo de I, e um aumento do
parametro W/, que compromete o formato da onda voltamétrica. No entanto,

velocidades muito baixas favorecem os processos adsortivos causando

prejuizos a reprodutibilidade do método. Desta maneira, a velocidade de 10
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mV s! foi a que apresentou os resultados mais promissores para fins
analiticos.

O segundo parametro otimizado foi o estudo de AE no intervalo de
20 a 150 mV, sendo ilustrado na Figura 12b. A analise desta figura mostra um
aumento linear de [ em funcdo de AE até o valor de 150 mV. Verifica-se
também que Wi, sofre uma variacdo para valores de AE até 100 mV. A partir
deste valor observa-se um aumento acentuado em Wj,.. Visando-se obter a
condicdo na qual é obtido um maior valor de I, (maior intensidade do sinal
analitico), sem alargamento consideravel do pico (perda de resolucao), o valor
de AE escolhido foi de 100 mV.

O ultimo parametro otimizado foi ¢,. Para isto, AE e v foram mantidos
em 100 mV e 10 mV s, respectivamente, valores previamente otimizados. A
Figura 12c apresenta a variacao de I, e W;/2 em funcao de t,.

A analise da Figura 12c mostra um decréscimo de I, em funcao de
t,. Observa-se também que I, sofre uma brusca queda, além de um aumento
significativo na largura do pico para valores de t, até 120 ms. Logo, podemos
concluir que o t, que apresentou maior I, € melhor W;,, foi de 20 ms.

Assim, os parametros otimizados foram: AE = 100 mV, v =10 mV s-!
e tp = 20 ms, os quais foram adotados para a construcdo de uma curva

analitica para enxofre elementar.
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Figura 12. (a) Estudo da velocidade de varredura; (b) estudo da amplitude de
pulso e (c) estudo do tempo de pulso para solucdo de enxofre elementar
1,00x10-8 mol L1, em solucdo de acetato de sédio 1,4 mol L-! e acido acético
2% em metanol, para a técnica de voltametria de pulso diferencial.

A Figura 13 apresenta o estudo da concentracdo de enxofre

elementar sobre a corrente de pico catdédica em solucao de acetato de sédio 1,4

mol L-1 e acido acético 2% em metanol.
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Figura 13: (a) Voltamogramas de voltametria de pulso diferencial de solucao
padrao de enxofre elementar, em solucao acetato de sodio 1,4 mol L-! e acido
acético 2% em metanol, v de 10 mV s, t, de 20 ms e AE de 100 mV e (b)
curva analitica da concentracdo de enxofre elementar.
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Empregando-se a técnica de VPD, foi verificada uma relacao linear
entre I, e a concentracao de enxofre elementar no intervalo de 4,0x10° a
4,0x10-8 mol L1, (Figura 13b), a partir deste valor de concentracio ha um
desvio negativo de linearidade. A linearidade de concentracdo obedece a
seguinte equacao: I (LA)= 2,2 + 1,6x109 Cs (mol L-!), com um coeficiente de
correlacao linear de 0,9976. O valor da sensibilidade obtido foi de 1,6x10°9 uA L
mol-!, com um limite de deteccdo de 3,4+0,3 x109mol L-! e um limite de
quantificacéo de 1,2+0,2 x10-8 mol L-1.

A Tabela 4 apresenta uma comparacdo entre os parametros

analiticos obtidos com as trés técnicas voltamétricas estudadas.

Tabela 4. Parametros analiticos para a determinacdo de enxofre elementar
utilizando VVL, VOQ e VPD

Intervalo Linear Sensibilidade LD LQ
Técnica

(mol L) (n A L mol?) (mol L1) (mol L)
VVL 5,0x10-7 - 3,5x10-6  1,4x107 1,7x10-7 5,8x10-7
VOoQ 1,0x10-8 - 8,0x10-8  2,9x10° 3,0x10-° 5,5x108
VPD 4,0x109 - 4,0x10-8  1,6x10° 3,4x10-9° 1,2x10-8

A Tabela 4 mostra que as técnicas de VOQ e VPD foram as mais
sensiveis e que apresentaram os melhores limites de deteccao e quantificacao.
Entretanto, a técnica de VOQ apresenta mais vantagens em relacdo a VPD,
por ser realizada em menor tempo de analise. O desempenho analitico
apresentado pela técnica de VOQ é uma consequéncia da reversibilidade da
transferéncia eletronica, na qual é baseada a deteccdo eletroquimica de
enxofre elementar, o que faz com que a corrente reversa tenha uma grande

contribuicao na corrente resultante. Assim, a técnica de VOQ € apropriada
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para a determinacdo de enxofre elementar em amostras de gasolina, que
apresentem menores teores deste elemento.

De um modo geral, todas as técnicas voltamétricas avaliadas
apresentaram adequada sensibilidade, com baixos limites de deteccao e
quantificacdo, indicando que estas técnicas sdo potencialmente aplicaveis
para a quantificacdo de enxofre elementar em combustiveis. Para todas as
técnicas voltamétricas estudadas, os pontos das curvas analiticas sao
referentes ao valor médio de trés medidas. Em todos os casos, os desvios
padrao relativos de cada ponto das curvas analiticas foram relativamente
baixos, indicando que a repetitividade apresentada pelos métodos

voltamétricos é satisfatoria.

3.9.3. Difenil dissulfeto

Como o estudo do método voltamétrico foi realizado para
determinacdo quantitativa de enxofre elementar, pesquisou-se a
eletroatividade de compostos sulfurados encontrados em derivados do
petroleo, como por exemplo, difenil dissulfeto, que € um dissulfeto aromatico
que apresenta uma onda voltamétrica em potencial -0,65V vs. Ag/AgCl, bem
préoximo ao potencial do enxofre elementar estudado anteriormente. Portanto,
foi realizado um estudo voltamétrico para difenil dissulfeto visando estabelecer
uma metodologia de analise para esta substancia em futuras determinacoes
em derivados do petréleo.

O mecanismo da reducdao de dissulfeto que descreve o
comportamento eletroquimico deste composto, no qual o principio para as

determinacoes analiticas € baseado na reducao eletroquimica do difenil
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dissulfeto, na superficie do eletrodo filme de mercurio, apresentando a
transferéncia de dois elétrons, como mostra a reacao descrita por BATINA et
al., 1992; BARD, 1978.

RSSR+ Hg —[(RS), Hg .4

[(RS),Hg].4 +26” +2H" — 2RSH + Hg (10)

O comportamento eletroquimico do difenil dissulfeto foi estudado
com uma solucao padrao de difenil dissulfeto 5,0x10-4 mol L-! diluido em n-
heptano, usando uma célula eletroquimica contendo eletrélito suporte e
empregando eletrodo filme de mercurio.

Neste estudo foi realizado um voltamograma ciclico do difenil
dissulfeto no intervalo de -0,3 a -1,0 V vs. Ag/AgClsat, como mostra a

Figura 14.
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Figura 14. Voltamograma ciclico de solucédo de difenil dissulfeto 5,0x10-+ mol
L1, em solucao de acetato de sédio 1,40 mol L-! e acido acético 2% em
metanol, v= 100 mV s-1.

A analise desta figura mostra um voltamograma ciclico de varredura

catodica do difenil dissulfeto, apresentando um pico de reducédo bem definido
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em -0,69 V, que é atribuido a reducdo do fenil dissulfeto em solucao de
acetato de so6dio 1,4 mol L-! e acido acético 2% em metanol, no eletrodo filme
de mercurio. Entretanto, na varredura reversa observa-se um pequeno pico
anddico mostrando que a transferéncia eletrénica envolvida no sistema se
afasta da reversibilidade.

A reversibilidade de transferéncia eletronica relativa a reducao
eletroquimica de difenil dissulfeto foi confirmada pela técnica de voltametria
de onda quadrada. Esta técnica permite a utilizacdo de tempos pequenos,
tornando-a extremamente Util para a analise quimica. Isto porque a forma de
perturbacao favorece a deteccao de espécies intermediarias, com tempo de
meia vida relativamente baixos, uma vez que a direcao do pulso de potencial é
alterada em velocidades extremamente altas (OSTERYOUNG e CHRISTIE,
1974). A Figura 15 apresenta um voltamograma de onda quadrada registrado
em presenca de 2,0x10-¢ mol L-! de difenil dissulfeto, mostrando a corrente
direta, a reversa e a resultante.

Na analise desta figura, observa-se que o voltamograma reverso
apresenta um pico anodico, evidenciando que a reducdo eletroquimica de
difenil dissulfeto envolve uma transferéncia eletronica com caracteristicas

reversiveis.
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Figura 15. Voltamograma de onda quadrada de solucao de fenil dissulfeto
2,0x10-6¢ mol L1, em solucao de acetato de sédio 1,4 mol L-! e acido acético 2%
em metanol, fde 70 Hz e AE de 50 mV.

O estudo da influéncia da velocidade de varredura sobre a reducéao
do difenil dissulfeto foi realizado no intervalo de 30 a 200 mV s-! em solucao
de acetato de sédio 1,4 mol L-! e acido acético 2% em metanol. O efeito da
velocidade de varredura sobre os respectivos parametros voltamétricos
correspondentes a reducdo de difenil dissulfeto pode ser observado na
Tabela 5.

A analise dessa tabela mostra o comportamento da corrente de pico
catédica em funcado da velocidade de varredura, indicando um aumento
diretamente proporcional da corrente de pico em funcdo do aumento da
velocidade de varredura e um deslocamento do potencial de pico catédico,

para potenciais mais negativos.
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Tabela 5. Influéncia da variacdo da velocidade de varredura em funcao da
corrente de pico catodica, em solucao de difenil dissulfeto 5,0x10-4 mol L1, em
eletrélito suporte de, acetato de soédio 1,4 mol L-1 e acido acético 2% em
metanol

v (mV s-) E, (mV) I, (uA) Wi/ (mV)
30 662 11,4 18
50 683 38,8 38
80 686 62,8 42
100 695 88,1 43
150 702 130,4 44
200 711 173,0 45

Os valores da corrente de pico catdodica foram graficados em

funcao da variacao da velocidade de varredura (v) como mostra a Figura 16.
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Figura 16: Influéncia da velocidade de varredura de potencial em funcao da
corrente de pico catodico para difenil dissulfeto 5,0x10-* mol L-1, em solucao
de acetato de sodio 1,4 mol L-1 e acido acético 2% em metanol.

A analise do grafico obtido em solucao de acetato de so6dio 1,4 mol L-

1 e acido acético 2% em metanol, mostra que na reducao de difenil dissulfeto
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ha um aumento linear da corrente de pico em funcdo do aumento da
velocidade de varredura apresentando um coeficiente de correlacao linear de
0,9978, de acordo com a equacao da reta L. (pA) = -1,1x10-5 + 9,3x107 v.
Deste modo € possivel concluir que a reducao do difenil dissulfeto em eletrodo
filme de mercurio apresenta corrente de pico governada por um processo

eletrédico controlado por adsorcao.

3.9.3.1.Métodos eletroanaliticos para a determinacao de
difenil dissulfeto

Os estudos visando o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos
para a quantificacao de fenil dissulfeto foram realizados utilizando a mesma
metodologia empregada para enxofre elementar. Os métodos analiticos foram
desenvolvidos utilizando as técnicas de VVL, VOQ e VPD. Previamente ao
desenvolvimento dos métodos voltamétricos para a quantificacdo de difenil
dissulfeto, foi realizado o estudo de otimizacao dos parametros operacionais de
cada técnica voltamétrica empregada. Esses estudos foram realizados
utilizando a mesma metodologia e critérios adotados para o enxofre elementar,
ou seja, os estudos de otimizacao foram realizados de modo a se obter a maior
intensidade do sinal analitico (maior valor de I, sem perda significativa de
resolucao (menor Wi/2). Seguindo esta metodologia os parametros otimizados
foram: para VVL (v =100 mV s-1), para VOQ (AE = 50 mV e f= 70 Hz) (Anexo 3,
pg. 154) e para VPD (AE = 50 mV, t,= 40 ms e v = 10 mV s1) (Anexo 4,
pg. 1595).

Utilizando os parametros otimizados, foram registrados os
voltamogramas em diferentes concentracoes de difenil dissulfeto, os quais
foram utilizados para a construcdao da curva analitica. Estes voltamogramas

obtidos com as técnicas de VVL, VOQ e VPD sao apresentados,
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respectivamente, nas Figuras 17, 18 a 19. Nestas figuras sdao apresentadas

também as respectivas curvas analiticas.
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Figura 17. (a) Voltamogramas de varredura linear para o estudo da influéncia
da concentracao, em funcao da corrente de pico catodica em solucao de difenil
dissulfeto, em eletrolito suporte acetato de s6dio 1,4 mol L-1 e acido acético 2%
em metanol e vde 100 mV s-1, (b) Curva analitica.
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Figura 18. (a) Voltamogramas de onda quadrada de solucdao de difenil
dissulfeto, contendo solucao de acetato de sodio 1,4 mol L-!1 e acido acético 2%
em metanol, com uma fde 70 Hz e AE de 50 mV s-1, (b) Curva analitica.
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Figura 19. (a) Voltamograma de pulso diferencial de solucdo de difenil
dissulfeto, contendo solucao de acetato de sodio 1,4 mol L-1 e acido acético 2%
em metanol (AE = 50 mV, t,= 40 ms e v =10 mV s-!), (b) Curva analitica.



VVL

VPD r =0,9991

96

A Tabela 6 apresenta os parametros analiticos obtidos para o estudo

de difenil dissulfeto com as diferentes técnicas voltamétricas estudadas.

Tabela 6. Parametros analiticos para a determinacdo de difenil dissulfeto
utilizando VVL, VOQ e VPD

Equacao da reta

Técnica L/uA e Intervalo Linear  Sensibilidade LD LQ
p P P P .
Css/ mol L1 (mol L") (n AL mol?) (molL!) (mollL)
= 3
Ipe 84,3_+7,6 x 103 Css 3,0x104.3,0x10-3 7,6x103 1,4x104  4,7x104
r =0,9986
Le=171,9+9,1 x 107 Css L . . . ;
1(0]0) r = 0,9989 2,5x107 - 3,0x10 9,1x10 1,6x107 5,5x10
= 6
Ipe=3,1+5,6 x 106 Css 5,0x108 - 6,0x10-7 5,6 x106 3,3x108  1,1x107

A Tabela 6 mostra que todas as técnicas voltamétricas apresentaram
intervalos lineares de concentracao de difenil dissulfeto em solucdao de
eletrélito suporte, utilizando o eletrodo filme de mercurio. Os valores da
sensibilidade foram relativamente satisfatorios para todas as técnicas
voltamétricas investigadas. Estes resultados sugerem que as técnicas
avaliadas apresentam grande potencialidade analitica para serem empregadas
na determinacao de difenil dissulfeto em combustiveis.

Os pontos das curvas analiticas sao referentes a valores médios de
trés medidas, e em todos os casos foram obtidos baixos valores de DPR,
indicando que as técnicas voltamétricas apresentam uma boa repetitividade.

Os valores dos limites de deteccao e quantificacado encontrados
foram de diferentes ordens de grandeza de acordo com a técnica analitica
utilizada. Logo, observa-se que as técnicas de VPD e VOQ apresentaram
limites de deteccdo e quantificacdo adequados para analise quantitativa de

difenil dissulfeto em combustivel.
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3.9.4. 1-Butanotiol

O 1-butanotiol é outro composto pertencente ao grupo dos
compostos sulfurados, sendo conhecido também, genericamente, por
pertencer a classe das mercaptanas e esta presente em derivados do petréleo.
O mecanismo do 1-butanotiol, que ocorre na superficie do eletrodo filme de
mercurio pode ser atribuido a reducao do grupo tiol na superficie do eletrodo

filme de mercurio, como mostra a reacao 11 (BARD, 1978).
2RSH + Hg+2e~ = Hg(RS), +2H*  (11)

Para o estudo da reducdo eletroquimica de 1-butanotiol, sobre a
superficie do eletrodo filme de mercurio, foi registrado voltamograma ciclico no
intervalo de potencial de -0,20 V a -0,60V vs. Ag/AgCl. A Figura 20 mostra um
voltamograma ciclico tipico para reducédo eletroquimica de 5,0x10-4 mol L-! de
1-butanotiol em solucao de acetato de so6dio 1,4 mol L-! e acido acético 2% em
metanol.

A reducao de 1-butanotiol caracteriza-se por um pico bem definido
em aproximadamente -0,48 V vs. Ag/AgCl, o qual é atribuido a reducéao do
enxofre presente no grupo tiol a sulfeto. Contudo, nenhum pico é detectado na
varredura reversa sob estas condicoes, o que pode ser indicativo de
transferéncia eletronica de comportamento irreversivel.

De acordo com informacédes disponiveis na literatura (BARD, 1978),
a reducao eletroquimica do grupo tiol utilizando EGM, ocorre no intervalo de
potencial de 0 a -0,80 V vs. ECS via reducao do enxofre central para formar a
espécie totalmente reduzida sulfeto, cujo mecanismo envolve a transferéncia

reversivel de dois elétrons.
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Figura 20. Voltamograma ciclico para solucao de 1-butanotiol 5,0x10-4 mol L-
1 em solucdo de acetato de sédio 1,4 mol L-! e acido acético 2% em metanol, v
= 100 mV.

Para reducado eletroquimica de 1-butanotiol foi investigada a
influéncia da variacao da velocidade de varredura de potencial (v) no intervalo
de 10 a 100 mV s-1. Os parametros eletroquimicos utilizados como critérios
para caracterizacao do comportamento eletroquimico de 1-butanotiol estdo
reunidos na Tabela 7.

A Tabela 7 apresenta os valores registrados em diferentes v para
reducao de 5,0x104 mol L-! de 1-butanotiol, em solucao de eletrélito suporte.
De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que para os diferentes valores
de v ha ocorréncia de um pico voltamétrico de crescente intensidade de
corrente, referente a reducao de 1-butanotiol, como também, observa-se um

pequeno deslocamento do potencial de pico catédico para valores mais

negativos com o aumento da v.
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Tabela 7: Influéncia da variacdo da velocidade de varredura em funcao da
corrente de pico catédica, em solucdao de 1-butanotiol 5,0x10-4 mol L1 em
solucao de acetato de sédio 1,4 mol L-! e acido acético 2% em metanol

v (mV s-1) -Epc (mV s1) -Ipe (nA) Wi/2 (mV)
10 456 9,70 37
20 466 15,60 40
30 469 22,50 36
40 472 24,10 34
S0 472 28,00 34
60 475 28,00 35
70 472 31,70 30
80 481 35,40 36
90 478 38,60 35
100 475 41,10 36

Assim visando escolher a melhor velocidade de varredura optou-se pela
velocidade de 100 mV s-l. Posteriormente, foram graficados os valores da
corrente de pico catédica em funcao da velocidade de varredura como mostra
a Figura 21.

Uma relacao linear é observada entre a corrente de pico catodica (L) e v
obedecendo a equacao L. (pA) = 7,2+ 3,4x10-Lv [mV s!], r = 0,998, cujo
valores de cada ponto no grafico de L. vs. v correspondem a média de duas
medidas experimentais. De acordo com estes resultados (Figura 21), verifica-se
que L. varia linearmente com a v de 10 até 100 mV sl. Assim, este
comportamento indica que o processo de reducdo eletroquimica de 1-

butanotiol é controlado por adsorcao.
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Figura 21. Influéncia da velocidade de varredura de potencial em funcao da
corrente de pico catédico para butanotiol 5,0x10-4 mol L-!, em eletrélito
suporte de acetato de sodio 1,4 mol L-! e acido acético 2% em metanol.

3.9.4.1. Meétodos eletroanaliticos para a determinacgdo de 1-butanotiol

A partir do estudo do comportamento eletroquimico de enxofre
elementar e difenil dissulfeto por VOQ, mostrado anteriormente, foi possivel
observar que esta técnica originou pico mais intenso em relacao ao obtido pela
técnica de voltametria de pulso diferencial. Portanto, a técnica voltamétrica de
onda quadrada também foi adotada nos estudos da reducao eletroquimica de
1-butanotiol visando propoésitos analiticos, visto que nao foi possivel obter
sinal voltamétrico para 1-butanotiol com as técnicas de VVL e VPD, devido a
rapida volatilizacdo que ocorre com as mercaptanas. Assim, para os estudos
envolvendo a reducédo eletroquimica de 1-butanotiol foram registrados
voltamogramas de onda quadrada, apds varredura de potencial no intervalo de

0,0 Va-0,60V vs. Ag/AgCl.
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Figura 22. Voltamograma de onda quadrada para solucdao de 1-butanotiol
5,0x10-4 mol L1, em solucao de acetato de sédio 1,4 mol L-1, acido acético 2%
em metanol, AE = 50 mV e f= 60Hz.

A Figura 22 apresenta os voltamogramas de onda quadrada com
separacdo das componentes de corrente direta (Ij), corrente inversa (L) e
corrente resultante (L), cujo comportamento eletroquimico possibilita uma
observacao prévia sobre o tipo de processo eletrédico envolvido. Como pode ser
visto, a presenca de picos nas componentes de corrente direta, reversa e
resultante, indicam que a reducao eletroquimica de 1-butanotiol ocorre com
caracteristicas quase-reversiveis, tal como previsto teoricamente (SOUZA et
al., 2003) e que a reacao quimica que consome o produto reduzido € mais
lenta que aquela envolvendo a reducao.

Como foi mostrado anteriormente nos estudos das melhores
condicoes de trabalho para a reducao eletroquimica de enxofre elementar e
difenil dissulfeto, a corrente de pico depende marcadamente de alguns

parametros operacionais da técnica voltameétrica de onda quadrada. Deste
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modo, todos os parametros instrumentais passiveis de otimizacdo nesta
técnica, visando melhoria na intensidade da corrente de pico foram avaliados.
Dentre estes parametros instrumentais foram investigados os seguintes: a
freqiiéncia dos pulsos de potencial (f) e amplitude de aplicacao dos pulsos de
potencial (AE). Novamente, a escolha das melhores condicoes de trabalho em
termos da analise destes parametros foi realizada, levando-se em consideracéo
aquele valor que proporcionasse maior intensidade de corrente sem
comprometimento da resolucao, ou seja, de Wi, ..

Seguindo esta metodologia, os parametros otimizados para a técnica
de voltametria de onda quadrada foram os seguintes: (AE = 80 mV e f= 70 Hz).
Os resultados sao apresentados no Anexo 5, pg. 156.

Para se obter mais informacdoes sobre as caracteristicas do
comportamento eletroquimico de 1-butanotiol, foi realizado o estudo da
influéncia da freqiiéncia de aplicacao de pulso em funcao da intensidade de

corrente (Figura 23).

I
3
o
~
o -
©

Figura 23. Estudo da influéncia da freqiiéncia de pulso em funcao de L. para
determinacdo de 1-butanotiol 5,0x10-5 mol L1, em solucédo de acetato de sodio
1,4 mol L-! e acido acético 2% em metanol, pela técnica de voltametria de onda
quadrada.
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Conforme é observado na Figura 23, L. aumenta proporcionalmente
ao aumento de f e apresenta uma relacdo linear entre L. e f, em todo
intervalo de freqiiéncia estudado, o que, de acordo com o exposto na
literatura, é caracteristico de um processo eletrodico irreversivel controlado
por adsorcao do reagente e/ou reagente e produto (SOUZA et al., 2003). A
linearidade entre L. vs. f obedeceu a seguinte equacao de regressao linear: I
(pA) = 2,4 + 8,0,f (Hz) com r = 0,996.

Usando as melhores condicoes dos parametros otimizados, a
reducao eletroquimica de 1-butanotiol sobre eletrodo filme de mercurio foi
investigada, visando a possibilidade de aplicacdo do método proposto na
determinacédo de 1-butanotiol em amostras de combustiveis automotivos. O
pico de reducao aumentou proporcionalmente com concentracdo de 1-
butanotiol, no intervalo de 2,0x106 a 1,5x10-5 mol L-1. A Figura 24a exibe os
voltamogramas de onda quadrada registrados para o intervalo linear de
concentracoes de l-butanotiol de 3,5%x10¢ a 9,5x10-¢ mol L-!, seguindo a
equacao de regressao linear: L. (pA) = 5,9 + 4,9 x106,Csg (mol L!) com r =
0,999 (Figura 24b).

Os limites de deteccao (LD) e quantificacao (LQ) foram calculados
usando o mesmo tratamento estatistico anteriormente descrito: (3, Sp / s) e
(10, Sp / sb). Os valores obtidos para LD e LQ foram 4,9 + 0,6x10-7 e 1,6 +
0,3x10-¢ mol L-1, respectivamente. A sensibilidade do método expressa pelo
coeficiente angular foi de 4,9x106 pA L mol!, revelando uma sensibilidade

aceitavel do método eletroanalitico desenvolvido.
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Figura 24. (a) Voltamogramas de onda quadrada para solucao de 1-butanotiol
5,0x10-7 mol L-!, em solucdo de acetato de sédio 1,4 mol L-! e acido acético 2%
em metanol, (b) Curva analitica. f= 70 Hze AE = 80 mV.

Estes resultados mostram a determinacao de 1-butanotiol na técnica de
voltametria de onda quadrada, visto que nao foi possivel determinar

concentracoes de 1-butanotiol, usando as técnicas de voltametria de

varredura linear e pulso diferencial, devido a alta volatilidade de 1-butanotiol,
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pois, o composto tiol volatiliza muito rapido em temperatura ambiente,
necessitando a realizacao de experimentos em tempo de analise mais rapidos e
com maior sensibilidade analitica, logo, a técnica VOQ apresenta-se como a
mais apropriada para determinacao desta substancia.

A Tabela 8 mostra os limites de deteccao e quantificacido encontrados
pelas técnicas voltamétricas estudadas para enxofre elementar, difenil

dissulfeto e 1-butanotiol.

Tabela 8. Limites de deteccdo e quantificacdo dos compostos sulfurados de
enxofre elementar, difenil dissulfeto e 1-butanotiol obtido nas técnicas VVL,
VOQ e VPD

Técnicas Enxofre Difenil dissulfeto 1-Butanotiol
. elementar ) i
Voltamétricas ) (mol L1) (mol L1)
(mol L1 !
Varredl(fDa) Linear 1,7x10°7 1,4x104
5,8x107 4,7x10-4 -
(LQ)
Onda 2%?drada 3,0x10° 1,6x107 4,9x107
5,5x10-9 5,5x10-7 1,6x10-6
Lo
Pulso ‘E‘;)renmal 3,4x10°9 3,8x108
1,2x10-8 1,1x107 -

———

A analise dessa tabela mostra que os resultados obtidos pelas técnicas
voltamétricas de varredura linear, onda quadrada e pulso diferencial
apresentam limites de deteccdo e quantificacdo na ordem de 104 até 109,
possibilitando assim a determinacdo destes compostos em derivados do

petréleo.
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3.9.5. Precisao do método analitico desenvolvido

3.9.5.1. Repetitividade

A precisdao do método analitico desenvolvido foi verificada com a
repetitividade de 10 determinacdes nas concentracoes de 1,0x10-5 mol L-1 para
cada solucado de compostos de enxofre (enxofre elementar, difenil dissulfeto e
1-butanotiol) em eletrodo filme de mercurio e solucado de acetato de s6dio 1,4
mol L-1, acido acético 2% em metanol, utilizando a técnica de voltametria de
onda quadrada.

Os valores encontrados através do desvio padrao relativo (RSD%)
foram de 0,50+0,07%, 0,70+0,09% e 0,20%£0,03% para enxofre elementar,
difenil dissulfeto e 1-butanotiol, respectivamente. Entretanto, quando o sinal
da técnica voltamétrica de onda quadrada, em solucoes de 1,0x10-5 mol L1 de
compostos de enxofre, foi monitorado por dois minutos utilizando o mesmo
filme de mercurio, nao se obteve estabilidade em relacao filme/compostos de
enxofre. Isto € devido ao processo de adsorcdo que ocorre na superficie do
eletrodo de mercurio, levando a uma saturacao do mesmo e queda na corrente
de pico catédica. Assim, a cada nova medida, um novo filme foi preparado

para as analises dos compostos de enxofre.

3.9.5.2. Precisdo intermedidria

A fim de verificar o efeito das variacoes dentro do laboratério foram
realizados estudos dos compostos de enxofre em diferentes dias, com
equipamentos diferentes, apesar dos equipamentos serem da mesma marca
(Autolab). Para este estudo foram utilizadas solucdes de 1,0x10-5 mol L-! de
enxofre elementar, difenil dissulfeto e 1-butanotiol em solucao de acetato de

sodio 1,4 mol L1 e acido acético 2% em metanol, utilizando a técnica de
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voltametria de onda quadrada. Os valores obtidos para o desvio padrao
relativo sdo de 0,9+0,04%, 1,2+0,07% e 0,5+0,01% para enxofre elementar,
dissulfeto e mercaptana, respectivamente.

Assim, o método desenvolvido neste trabalho pode ser aplicado com
sucesso para determinacdo desses compostos de enxofre em amostras de
gasolina Os resultados obtidos para quantificacao destes compostos em

solucoes padrao estdo sumarizados na Tabela 9.

Tabela 9. Resultados voltamétricos obtidos para a analise de enxofre
elementar, difenil dissulfeto e 1-butanotiol utilizando VOQ e EFM

Compostos Sensibilidade Limite de Limite de
Sulfu}ro ados Amperométrica Deteccdio Quantificacdo RSD (%)
(uA moll L) (mol L1) (mol L)
Enxofre
elementar 2,9x108 3,0 £ 0,5x10-° 5,5+ 0,3x10-° 0,51 £ 0,07
Difenil
dissulfeto 9,1x107 1,6 £ 0,7x10-7 5,5+ 0,5x10-7 0,72 + 0,09
1-butanotiol 4,9x106 4,9+02x107  1,6+0,6x106 0,28 + 0,03

3.9.6. Aplicacao da metodologia eletroanalitica em amostra de
gasolina comercial

O método desenvolvido foi aplicado para determinacdo dos
compostos de enxofre (enxofre elementar, difenil dissulfeto e 1-butanotiol) em
amostras de gasolina.

Utilizando o procedimento descrito anteriormente na parte
experimental, amostras de gasolina foram analisadas adicionando-se 1,00 mL
de gasolina, adquirida no comércio local, em solucado de eletrdlito suporte,
utilizando-se eletrodo filme de mercurio. As técnicas voltamétricas de VVL,
VOQ e VPD foram utilizadas para determinar os compostos de enxofre em

duas amostras comerciais diferentes, sendo ambas realizadas em triplicata.
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A concentracdo de compostos de enxofre foi calculada por comparacao
com as correntes de pico das solucdes padrdao de enxofre elementar, difenil
dissulfeto e 1-butanotiol.

Entretanto, para realizar a quantificacdo de enxofre elementar e difenil
dissulfeto foi necessario fluir a amostra em uma coluna de cobre a fim de reter
enxofre elementar e 1- 1- butanotiol, para possivel determinacao de difenil
dissulfeto. A Figura 25 mostra os voltamogramas de onda quadrada antes e

depois da amostra fluir pela coluna de cobre.

-140
|— amostra antes de fluir pela coluna de cobre
90— amostra depois de fluir pela coluna de cobre
S+SS
-100
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2 60
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Figura 25. Voltamogramas de onda quadrada de compostos de enxofre antes
(—) e depois (—) da amostra fluir pela coluna de cobre (f= 70 Hz e AEs = 50
mV).

Na analise desta figura pode-se observar que antes da amostra fluir
pela coluna de cobre uma corrente de pico catédica em potencial de —0,50 e
-0,80 V vs. Ag/AgCl é atribuida as concentracoes de 1-butanotiol e enxofre
elementar/difenil dissulfeto. Entretanto, apés a amostra fluir pela coluna de

cobre, observa-se uma corrente de pico em -0,80 V wvs. Ag/AgCl, que €

atribuida ao difenil dissulfeto que nao reagiu com o cobre presente na coluna,
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sendo possivel sua deteccao apos tal tratamento. Os valores médios das
concentracoes e dos desvios padrdao destes compostos, encontrados na analise

das amostras de gasolina, sdo reportados na Tabela 10.

Tabela 10. Determinacdo de compostos de enxofre em amostra de gasolina
comercial, utilizando as técnicas voltamétricas de VVL, VOQ e VPD e eletrodo
filme de mercurio

Teonica/Amostra  EMOFCclementar 0l IButanotl
‘moZle
VVL/2 1,9x10¢+ 0,4 8,1x104+ 0,3 _
VOQ/1 3,5x10-8 + 0,3 3,7x107+£ 0,1 4,2x106 £ 0,4
VOQ/2 2,3x108 £ 0,6 2,9x107+£ 0,8 3,5x106 + 0,5
VPD/1 3,2x109 + 0,3 4,4x106+ 0,4 —
VPD/2 4,1x10° £ 0,5 5,6x106+ 0,2 _

3.9.6.1. Recuperacdo dos compostos sulfurados em gasolina pela

técnica de VOQ

A integridade do processo de deteccao foi examinada para avaliar a
recuperacao dos compostos de enxofre, em amostras de gasolinas comerciais
adquiridas no comércio local. As medidas eletroquimicas foram realizadas
usando a técnica de voltametria de onda quadrada, adicionando 1,00 mL de
gasolina em eletrolito acetato de sodio 1,4 mol L-! e acido acético 2% em
metanol, com a fortificacdo da amostra com a correspondente adicao padrao
de dissulfeto e mercaptana. A recuperacao nao pode ser realizada para enxofre
elementar, pois, antes de fluir a amostra original pela coluna de cobre, é
encontrado dissulfeto, o qual tem o mesmo potencial, sendo impossivel obter
esta recuperacdo. Assim, a recuperacao foi realizada antes da amostra fluir
pela coluna de cobre, para obtencdo dos resultados relacionados a mercaptana

e depois de fluir pela coluna os resultados relacionados ao dissulfeto.
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Os resultados das analises, encontrados para a recuperacao de
mercaptana e dissulfeto, foram realizados em triplicata, obtendo-se
recuperacoes de 98,7+3,8% e 105% 5,4% para 1-butanotiol e difenil dissulfeto,

respectivamente.
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Capitulo 4. Eletrodo de Amalgama Sélido.

4.1. Eletrodo de Amalgama sélido

O eletrodo de amalgama soélido tem sido reportado na literatura por
alguns pesquisadores, por apresentar as mesmas vantagens do eletrodo
liquido, aliado a possibilidade de realizacdo de experimentos em campo e
também de apresentar uma menor toxicidade (MIKKELSEN e SCHRODER,
2003).

Este eletrodo consiste de um p6 fino de metal (Ag, Au, Pt, Cu, C, Ir)
inserido em um corpo de eletrodo de 0,5 mm de diametro, que € imerso em
mercurio liquido para ser amalgamado. Alguns pesquisadores tém utilizado o
eletrodo de amalgama solido, ndo s6 por apresentar as mesmas vantagens do
eletrodo gotejante de mercurio e filme de mercurio, como também, pelo
aumento na sensibilidade em analises de redissolucdo, apresentando
praticamente o mesmo intervalo de potencial dos outros eletrodos de mercurio.

A Figura 26 representa o intervalo de potencial do eletrodo de
amalgama solido (m-AgSAE, p-AgSAE e m-CuSAE), eletrodos de prata (AgE) e
eletrodo gotejante de mercurio (EGM).

Deste modo, eletrodo de amalgama solido tem sido estudado por
varios pesquisadores para determinacdo de substancias organicas e metais.

YOSYPCHUK e NOVOTNY (2003) descreveram o comportamento do
eletrodo de amalgama solido de cobre, comparando-se com o eletrodo de
amalgama solido de prata e com eletrodo de gota pendente de mercuario. Os
resultados obtidos mostraram que este eletrodo pode ser utilizado na
determinacdo analitica de espécies organicas como: tiocompostos, peptidios e

proteinas.
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Figura 26. Intervalo de potencial obtidos pelos diferentes eletrodos de
amalgama, eletrodo de prata e eletrodo de gota pendente de mercurio.

BAREK et al., 2003 estudaram o comportamento da N,N-dimetil-4-
amina-2-carboxiazobezeno, por voltametria de pulso diferencial, utilizando um
eletrodo de amalgama solido de prata. Este eletrodo obteve boas condicoes
para determinacao do composto no intervalo de concentracao de 0,40 a 15,00
pmol L1, com um limite de determinacao de 0,61 pmol L1, apresentando uma
boa sensibilidade e reprodutibilidade.

Os eletrodos de amalgama de cobre e prata foram utilizados por
YOSYPCHUK e NOVOTNY (2002) para determinacdo da cisteina, que
apresenta o grupo SH em seu composto, através da técnica de voltametria de
redissolucao catodica, obtendo um limite de deteccao de 3,00x10-° mol L-!
para o eletrodo de amalgama de prata e 1,00x10-8 mol L-! para o eletrodo de
amalgama de cobre, respectivamente.

HASON e VETTER (2004) aplicaram um eletrodo filme de mercurio e
eletrodo de amalgama sélido em analises de componentes de acidos nucleicos

para deteccao bidimensional de adenosina. A adsorcdo da adenosina nestes
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eletrodos foi investigada por medidas de capacitancia, sendo estudados os
aspectos cinéticos da influéncia da superficie do eletrodo, natureza do
substrato e espessura da formacao do filme.

MIKKELSEN e SCHRODER (2003) desenvolveram um eletrodo de
amalgama dental (amalgamacao de metais (prata, cobre... com mercurio) para
determinacao de metais em agua. O eletrodo de amalgama dental foi utilizado
para monitoramento dos metais cadmio, zinco, cobalto e ferro em lagos da
Noruega, apresentando limites de deteccao e quantificacdo satisfatorios, sendo
o eletrodo regenerado eletroquimicamente apos cada determinacao, aplicando-
se potenciais de -0,20 V wvs. Ag/AgCl por 120 s. Em outro trabalho
MIKKELSEN e SCHRODER (2004) utilizaram este eletrodo para a deteccao de
ferro em aguas de rios e maritimas, apresentando limites de deteccdo na
ordem de ng L-1 pela técnica de voltametria de pulso diferencial.

Os resultados mostraram que o uso deste eletrodo apresentou
excelentes limites de deteccao, estabilidade e baixa toxicidade do mercurio em
relacdo aos eletrodos convencionais de mercurio, sendo, portanto, uma

alternativa para estudos de compostos sulfurados em combustiveis.

4.2. PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1. Reagentes e solucoes

As substancias utilizadas como eletrolito suporte para os
experimentos deste trabalho foram as mesmas utilizadas para o estudo de
compostos de enxofre utilizando eletrodo filme de mercurio (acido acético
(MercK), acetato de sodio anidro (Merck) e metanol sendo todos os reagentes
de grau de pureza analitico. Para o preparo do eletrolito suporte em todas as

analises, utilizou-se um balao de 50,00 mL, adicionando 20,00 mL de solucao
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1,4 mol L-! de acetato de sédio, 1,00 mL de solucao de acido acético 2% e
entdo completou-se o volume com metanol. Desta solucdo 10,00 mL sao
colocados na célula eletroquimica, sendo as solucodes previamente deaeradas,
através do borbulhamento de gas nitrogénio durante dez minutos.

A solucao-padrdao de enxofre elementar (Acros Organics) foi
preparada por diluicao, em solvente n-heptano (Acros Organics), na

concentracao de 5,0x10-2 mol L-! e sucessivas diluicées.

4.2.2. Equipamentos

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se um
potenciostato da marca Autolab PGSTAT, acoplado em um sistema de trés
eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1); um
eletrodo auxiliar fio de platina e um eletrodo de amalgama solido (amalgama
de mercurio e prata- cedido pelo grupo do Prof. KNUT H. SCHRODER,
Noruega), como eletrodo de trabalho. Os voltamogramas foram monitorados

por meio de um microcomputador acoplado, modelo Pentium de 133 MHz.

4.2.3. Teécnica Eletroanalitica

Com o intuito de obter as melhores condicdes para a determinacédo
de compostos de enxofre em gasolina, utilizando o eletrodo de amalgama
s6lido, foi realizado o estudo de otimizacdo dos parametros operacionais,
utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada, visto que foi a técnica
que apresentou os melhores resultados empregado o eletrodo de amalgama

solido.
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Os parametros otimizados usando-se um volume de 10,00 mL de
solucao de eletrolito suporte, acetato de sodio 1,4 mol L1 e acido acético 2%
em metanol, foram a amplitude de pulso e freqiiéncia de pulso.

Posteriormente, foi realizado um estudo da dependéncia das
correntes de pico catodicas em relacdo a concentracdo das espécies em
estudo, visando estabelecer o intervalo de determinacdo para enxofre
elementar, bem como determinar os limites de deteccdo e quantificacdo para
este composto na técnica voltamétrica estudada e posterior aplicacdo em

amostra de gasolina comercial.

4.2.4. Procedimento

Antes de cada medida experimental o eletrodo de amalgama sélido
foi polido com solucado aquosa de alumina 1,0 um e, em seguida, enxaguado
exaustivamente com agua deionizada e acetona.

Inicialmente, 10,00 mL da solucao do eletrdlito suporte (acetato de
s6dio 1,4 mol L1 e acido acético 2% em metanol) foram pipetados e
introduzidos na célula eletroquimica, logo a seguir desaerando-a por 10
minutos com nitrogénio. Em seguida, realizou-se a otimizacao dos parametros
de amplitude e pulso e freqiiéncia de pulso em solucdo de enxofre elementar
5,0x10-5 mol L-l1. Depois da otimizacdo dos parametros voltamétricos foi
construida a curva analitica para determinacdo de enxofre elementar, no
intervalo de 1,5x10-5 a 1,0x10-4 mol L-! para posterior aplicacdo em gasolina

comercial.
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para o estudo da reducao eletroquimica do enxofre elementar sobre
a superficie do eletrodo de amalgama soélido, registrou-se voltamograma ciclico
no intervalo de potencial de 0,00 V a -1,30 V vs. Ag/AgCl. A Figura 27 mostra
um voltamograma ciclico tipico para reducao eletroquimica de 1,0x10-4 mol L-!
de enxofre elementar em solucao de acetato de sédio 1,40 mol L-!, acido
acético 2% em metanol. A reducao de enxofre elementar caracteriza-se por um
pico bem definido em aproximadamente -0,86 V vs. Ag/AgCl, o qual foi
atribuido a reducédo de enxofre elementar, que € adsorvido na superficie do
eletrodo e transformado em sulfeto . Contudo, nenhum pico é detectado na
varredura reversa sob estas condicdes, o que pode ser indicativo de um

comportamento irreversivel.
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Figura 27. Voltamograma ciclico registrado para reducao eletroquimica de
1,0x104 mol L-! de enxofre elementar sobre a superficie do eletrodo de
amalgama sélido em elementar, em solucao de acetato de sédio 1,4 mol L't e
acido acético 2% em metanol. v= 100 mV s-L.
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De acordo com informacodes disponiveis na literatura (BATINA et al.,
1992; FERNANDES, 2004], a reducao eletroquimica de enxofre elementar no
intervalo de potencial de 0,0 a -1,00 V vs. Ag/AgCl ocorre via reducao do
enxofre elementar na superficie do eletrodo de gota pendente de mercurio, que
é adsorvido para formar a espécie totalmente reduzida, cujo mecanismo
envolve a transferéncia reversivel de dois elétrons.

A partir do estudo do comportamento eletroquimico de enxofre
elementar utilizando eletrodo filme de mercurio, pela técnica de voltametria de
onda quadrada mostrado anteriormente, foi possivel observar que esta técnica
originou pico mais intenso em relacdao ao obtido pela técnica de voltametria de
pulso diferencial. Portanto, a técnica voltamétrica de onda quadrada também
foi adotada, nos estudos da reducdo eletroquimica de enxofre elementar,
visando propositos analiticos. Assim, para os estudos envolvendo a reducao
eletroquimica de enxofre elementar foram registrados voltamogramas de onda
quadrada, apés varredura de potencial no intervalo de 0,00 V a -1,70 V vs.
Ag/AgCl. A Figura 28 apresenta os voltamogramas de onda quadrada com
separacdo das componentes de corrente direta (lj), corrente inversa (L) e
corrente resultante (L), cujo comportamento eletroquimico possibilita uma
observacdo prévia sobre o tipo de processo eletrodico envolvido.

Nestas condicoes, enxofre elementar apresentou um pico de reducao
em aproximadamente -0,90 V vs. Ag/AgCl na separacdo das componentes de
corrente direta (I) e resultante (L). A presenca de um sinal pouco definido na
componente da corrente inversa () indica que neste valor de freqiiéncia a
presenca de reacdes quimicas acopladas suprime a ocorréncia do sinal
voltamétrico, cujo resultado esta em concordancia com aqueles obtidos
previamente por voltametria ciclica. Além disso, a intensidade da componente

da corrente resultante (I) ndo € coincidente com a componente da corrente
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direta (L), o que, segundo a literatura (SOUZA et al., 2003; LOVRIC e LOVRIC,
1988) ¢é indicativo de um processo eletréodico irreversivel fortemente

influenciado por adsorcao do produto e/ou reagente e produto (Figura 28).
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Figura 28. Voltamogramas de onda quadrada registrados para reducao

eletroquimica de 5,0x10° mol L-! de enxofre elementar, sobre a superficie do
eletrodo de amalgama em solucao de acetato de so6dio 1,4 mol L1 e acido
acético 2% em metanol: f= 60 Hz, AE = 50 mV.

4.3.1. Otimizacao dos parametros instrumentais e analiticos

Dos parametros instrumentais que podem influenciar
significativamente na resposta voltamétrica para a técnica de voltametria de
onda quadrada, destacam-se, a freqiéncia de aplicacdo dos pulsos de
potencial (f) e a amplitude de aplicacao dos pulsos de potencial (AE). Assim,
visando melhorar a resposta voltameétrica relativa ao sinal de oxidacao, estes
parametros foram avaliados nos seguintes intervalos: f de 10 a 100 Hz e AE

de 10 a 150 mV para uma solucado de enxofre elementar 5,0x10-5 mol L-!
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submetida a verificacao eletroanalitica, em solucao de acetato de soédio 1,4 mol
L1, acido acético 2% em metanol. Em todos os casos, a escolha das melhores
condicoes de trabalho em termos da analise destes parametros foi realizada
levando-se em consideracao aquele valor que apresentasse melhora
significativa na intensidade do sinal analitico, sem comprometer a resolucao
dos mesmos. Neste caso, uma maneira bastante eficiente é a analise da
largura do pico a meia altura (Wy,2).

O primeiro parametro investigado foi a freqiiéncia de aplicacao dos
pulsos de potenciais (f), pois, como mencionado anteriormente, este
parametro além de oferecer melhora na resposta voltamétrica, possibilita
ainda a obtencao de informacodes importantes a respeito do tipo de processo
envolvido na transferéncia eletronica. Portanto, para este estudo, variou-se a f
no intervalo de 10 a 100 Hz, mantendo-se constante o parametro AE (60 mV).
Conforme se observa na Figura 29, a corrente de pico € significativamente
influenciada pelo aumento de f no intervalo entre 10 e 100 Hz; contudo, a
Wi1,2 € bastante influenciada pela maximizacdo da f, sendo este efeito mais
pronunciado em valores acima de 60 Hz. Assim, um valor de freqiiéncia de 60
Hz, foi escolhido como sendo ideal para prosseguir com os estudos. Uma
dependéncia linear é observada entre a corrente de pico e a freqiiéncia de
pulso, o que, de acordo com a literatura, é caracteristico de um processo
eletrédico controlado por adsorcdo (SOUZA et al., 2003) (LOVRIC e LOVRIC,
1988). A linearidade entre a corrente de pico e a freqliéncia obedece a seguinte
relacao matematica: I (HA) = 4,27 + 0,91, f (Hz), com coeficiente de correlacao

linear de 0,998.
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Figura 29. Influéncia da variacao da freqiiéncia de pulso sobre os valores de

corrente de pico para reducado eletroquimica de 5,0x 10° mol L1 de enxofre
elementar, sobre a superficie do eletrodo de amalgama sélido em solucdo de
acetato de sodio 1,4 mol L-! e acido acético 2% em metanol. Condicdo: AE = 50
mV.

Em seguida, avaliou-se a influéncia da amplitude de aplicacao dos
pulsos de potencial (AE) sobre a intensidade da corrente de pico, mantendo-se
f = 60 Hz. A Figura 30 apresenta o efeito da variacdo de AE no intervalo de
10 a 150 mV, para a reducdo eletroquimica de 5,0x10° mol L1 de enxofre
elementar. Como pode ser visto, a corrente de pico aumenta com o aumento da
AE de 10 a 150 mV, a partir do qual ndo promove mudanca significativa nos
valores de corrente. Entretanto, para valores de AE acima de 50 mV, o sinal
voltamétrico é bastante comprometido pela perda de resolucdo. Assim sendo,

um valor de AE de 50 mV foi escolhido para prosseguir com os estudos.
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Figura 30. Influéncia da variacao da amplitude de pulso sobre os valores de

corrente de pico para reducdo eletroquimica de 5,0x10° mol L1 de enxofre
elementar, sobre a superficie do eletrodo de amalgama sélido em solucdo de
acetato de sodio 1,4 mol L-1 e acido acético 2% em metanol. f= 60 mV.

4.3.2. Método eletroanalitico para determinacao de enxofre
elementar
Usando as melhores condicdes de trabalho previamente otimizadas,
estudos foram realizados em diferentes concentracoes padroes de enxofre
elementar monitorando o sinal de reducao eletroquimica. A Figura 3la

apresenta os voltamogramas de onda quadrada registrados em diferentes

concentracoes (1,5x 10° a 1,0x10™ mol L-1) de enxofre elementar, em solucao
de acetato de sodio 1,4 mol L!, acido acético 2% em metanol. A partir dos
valores de I, obtidos dos voltamogramas (Figura 31a) a curva analitica foi
construida, em que cada ponto representa a média de trés medidas

experimentais.
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Figura 31. (a) Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie
do eletrodo de amalgama, em solucédo de acetato de so6dio 1,4 mol L1, acido
acético 2% em metanol para diferentes concentracoes de enxofre elementar. (b)
Dependéncia da I, em funcdo do aumento da concentracido de enxofre
elementar (f = 60 Hz e AE = 50 mV).
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Uma relacao linear foi obtida em todo intervalo de concentracao
estudado (Figura 31b), ou seja, 1,5x10° a 1,0x10" mol L-! com equacao de
regressao linear: I (MA) = 53,6 + 9,6x105,Cs (mol L-1), r = 0,999 e sensibilidade
de 9,6x105 pA L mol-L.

A partir dos parametros analiticos apresentados anteriormente foi
possivel calcular os limites de deteccao (LD) e quantificacao (LQ) para a curva
usando, respectivamente, as seguinte relacoes matematicas: (3, SD / b) e (10,
SD / b). SD representa o desvio padrao da média aritmética de dez medidas do
branco, obtidas no mesmo potencial de reducdo de enxofre elementar e b a
inclinacdo da curva analitica.

Os valores obtidos para LD e LQ foram 4,7x10-¢ mol L-1 e 1,5%x10-5 mol
L1, respectivamente. Ambos os valores de LD e LQ indicam a o6tima
sensibilidade do método proposto, quando comparados com aqueles
encontrados na literatura (FERNANDES, 2004), que utilizam eletrodo de gota
pendente de mercurio para a determinacdo de enxofre elementar em amostras
de nafta, o que viabiliza a utilizacado do eletrodo de amalgama sdlido,
juntamente com a técnica de voltametria de onda quadrada, no
desenvolvimento de um método analitico para quantificacao de enxofre
elementar em amostras de combustiveis.

O método proposto foi aplicado para quantificacdo de enxofre
elementar em diversas amostras de gasolina, usando o mesmo procedimento
para reducdo eletroquimica de enxofre elementar utilizando a técnica de
voltametria de onda quadrada, como foi descrito anteriormente. O
voltamograma relacionado a amostra de gasolina comercial foi sobreposto nos
voltamogramas obtidos através da curva analitica nas mesmas condi¢coes

realizadas.
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Na analise da Figura 32 € possivel observar que a amostra
apresenta um leve deslocamento de potencial (-0,97 V wvs. Ag/AgCl), em
relacdo as concentracoes obtidas pela curva analitica e uma corrente de pico
de -102,10 pA equivalente a uma concentracao de 6,8x10-5 mol L-l. Entretanto,
como a amostra comercial de gasolina nao fluiu pela coluna de cobre (descrito
no Capitulo 3), para possivel quantificacdo de enxofre elementar e difenil
dissulfeto, a concentracdo encontrada equivale aos dois compostos, pois,

apresentam reducéao eletroquimica praticamente no mesmo potencial.
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Figura 32. (a) Concentracdoes relacionadas aos voltamogramas de onda
quadrada obtidos através da curva analitica na reducao de enxofre elementar,
registrados sobre a superficie do eletrodo de amalgama em solucao de acetato
de sodio 1,4 mol L1, acido acético 2% em metanol; (b) voltamograma de onda
quadrada relacionado a concentracao de enxofre elementar em gasolina (f =
60 Hz e AE = 50 mV).

Entretanto, nao foi possivel obter subseqUentes analises apoés a
quantificacdo de enxofre elementar na amostra de gasolina comercial, como

também realizar os estudos de validacdo do método uma vez que ocorreu uma

danificacdo do eletrodo de amalgama com a perda do sinal elétrico, tornando-
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se impossivel a obtencdo de novos sinais analiticos correspondentes aos
compostos de enxofre em estudo.

Entretanto, a possibilidade da realizacdo das medidas em um curto
intervalo de tempo e, por outro lado, baixo custo do equipamento utilizado,
indicam que esta metodologia poderia ser uma excelente alternativa, para o
monitoramento dos niveis de concentracao de compostos sulfurados utilizando
eletrodo de amalgama solido, em amostras de combustiveis automotivos, no
entanto, uma montagem deste eletrodo em laboratorio seria de extrema

importancia.
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Capitulo 5. Eletrodo modificado com hexacianometalato

5.1. Eletrodos quimicamente modificados

Os primeiros eletrodos quimicamente modificados (EQM) surgiram
no inicio da década de 70, quando LANE e HUBBARD (1973) adsorveram na
superficie de um eletrodo de platina varias olefinas funcionalizadas, no qual
foi observada a quimissor¢cdo do grupo imobilizado sobre o metal, ocorrendo a
complexacdo. Porém, em 1975, o termo eletrodo quimicamente modificado foi
introduzido por MURRAY et al. 1975, para designar, eletrodos com espécies
quimicamente ativas imobilizadas na superficie do eletrodo. Neste trabalho foi
realizada a modificacdo quimica da superficie do eletrodo de SnO;, via
organossilanos, no qual seu principal objetivo era o de pré-estabelecer e
controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solucdo, além de
alterar sua seletividade e reatividade do substrato base.

Os eletrodos quimicamente modificados sao utilizados em varias
areas, porém a maior parte de suas aplicacées concentra-se em técnicas
voltamétricas e amperométricas. Sendo assim, além da eletroanalise, estes
eletrodos podem ser utilizados nos estudos basicos de catalise, permeacao de
membranas e fotoquimica, dentre outros. Também ha grande interesse no
desenvolvimento de novos materiais e métodos de modificacdo da superficie
dos eletrodos com diferentes espécies quimicas, como por exemplo, eletrodos
modificados com hexacianometalatos de metais de transicdo (MATTOS e
GORDON, 2001) e macromoléculas organicas, tais como: a molécula de DNA
(LA-SCALEA et al., 1999).

A meta para o desenvolvimento dos eletrodos quimicamente
modificados € que o sensor obtenha alta sensibilidade e seletividade, além de

outras caracteristicas importantes, como por exemplo, a estabilidade,
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reprodutibilidade e uma maior aplicabilidade. Um aumento da sensibilidade
e/ou seletividade pode ser obtido através de um ou mais fendémenos: pré-
concentracdo, eletrocatalise e exclusdao dos interferentes (SOUZA, 1997)
(PEREIRA et al., 2002).

O eletrodo quimicamente modificado esta dividido em duas partes:
eletrodo base e uma camada do modificador quimico. Sua forma de
preparacao € determinada pelas caracteristicas desejadas do sensor quimico.
Sendo assim, a escolha do material utilizado no eletrodo base € um aspecto
muito importante, pois o substrato base deve apresentar caracteristicas
eletroquimicas apropriadas e este deve ser adequado para o método de
imobilizacao escolhido. Os substratos mais utilizados sado carbono vitreo,
pasta de grafite, ouro, platina e filmes de mercurio.

A imobilizacdo de espécies de interesse sobre superficies de EQM
tem sido a area de maior desenvolvimento na eletroquimica nos anos mais
recentes (PEREIRA et al., 2002). Ha varios métodos para a introducado do
agente modificador no eletrodo base, sendo os mais importantes: adsorcao
irreversivel, filmes poliméricos, material composito e ligacdo covalente.

Podemos destacar a adsorcao irreversivel como sendo a maneira
mais simples de fixar o modificador ao substrato do eletrodo base. Os
primeiros estudos utilizando este método foram feitos por LANE e HUBBARD
(1973) para o eletrodo de platina. Este método € muito utilizado para eletrodos
de grafite e carbono vitreo devido a sua grande capacidade de adsorver
quimicamente compostos aromaticos, em conseqUiéncia da presenca de
sistemas de elétrons n extentidos. Porém, sua principal desvantagem € uma
limitacao da faixa de resposta linear devido a presenca de uma monocamada
de modificador imobilizado. Portanto, na maioria dos casos, os conceitos e as

modificacoes sobre os eletrodos estdo combinados de tal forma que o sensor
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apresente sensibilidade, seletividade, estabilidade, reprodutibilidade e
aplicabilidade superior aquelas do eletrodo base, sem prévia modificacao
(PEREIRA et al., 2002).

Conclui-se, entdo, que os eletrodos quimicamente modificados
podem ser preparados de diversas maneiras, dependendo da caracteristica do
analito e finalidades analiticas. Estes eletrodos modificados sao importantes
porque fornecem informacdées sobre os mecanismos fisico-quimicos de
espécies organicas e inorganicas na superficie eletrodica, além de despertarem
um grande interesse tecnolégico na industria quimica, farmacéutica, dentre
outras, através do desenvolvimento de novos sensores (SOUZA, 1997)

(PEREIRA et al., 2002) (BARD e FAULKNER, 2001).

5.2. Eletrodos modificados com hexacianometalatos

Atualmente ha um grande interesse sobre os hexacianometalatos,
apesar do descobrimento do primeiro hexacianometalato, o Azul da Prussia,
ter sido feito em 1704. Esses compostos tém contribuido para o
desenvolvimento de varios sensores utilizados em importantes processos
tecnologicos.

Os hexacianometalatos sao compostos de valéncia mista e que possuem
a seguinte formula MiA ¥ [M2B(CN)m)p.xH20, na qual M; e M, referem-se aos
metais com valéncia A e B; k, m e p indicam a estequiometria do complexo. Se
M;: e M, forem metais de transicao, ha uma grande variedade de complexos.
Com relacdo ao Azul da Prussia, sua solubilidade é alterada devido a presenca
ou nao do ion K* em sua formula estrutural. A estrutura com o ion K* é
soluivel sendo sua geometria um cubo de face centrada, na qual os ions de K* e

as moléculas de agua encontram-se nos intersticios do reticulo cristalino. Ja
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na estrutura insoltvel, ha a auséncia de % dos grupos CN e as moléculas de
agua, além dos intersticios, completam a esfera de coordenacao do ferro. O
Azul da Prussia pode ser oxidado ao Verde de Berlim, bem como reduzido ao
Branco da Prussia (SHARPE, 1976).

Diversas aplicacdoes sdo encontradas para os varios compostos de
hexacianometalatos. A forma reduzida do Azul da Prussia apresenta atividade
catalitica para a reducao do oxigénio molecular e peréxido de hidrogénio em
meio acido (GORDON et al., 1991). Para o filme com hexacianoferrato de
cobalto, LIN e JAN (1997) apresentaram um sensor para peroxido de
hidrogénio sem a interferéncia dos acidos ascoérbico e Urico. Para a analise da
oxidacao da hidrazina, NARAYANAN e SCHOLTZ (1999) desenvolveram
eletrodos quimicamente modificados com hexacianometalatos de diferentes
metais como Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd e In.

Eletrodos de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de
indio combinado com Ru3* foram usados para a determinacao de As3*, S,032,
cisteina e 2-furaldeido. Ja os estudos de eletrodos modificados com o
hexacianoferrato de cobalto, foram utilizados na determinacéo de glutationa in
vivo (SHI et al., 1999) e a oxidacao eletrocatalitica da dopamina foi investigada
por ZHOU et al., (1996), utilizando um microdisco de platina modificado com
hexacianoferrato de niquel. Também para a determinacdo de perdxido de
hidrogénio, pode-se destacar trabalho desenvolvido por LIN e SHI (1999),
empregando eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de
cromo. Para o monitoramento deste peréxido, eletrodos de niquel, carbono
vitreo e pasta de carbono modificados com filmes de niquel, cromo e cobre
foram empregados para a determinacdo de glicose em sangue em via

enzimatica (MILARDOVI et al., 1997) e fluidos biologicos (WANG et al., 1999).
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A modificacao da superficie do eletrodo de carbono vitreo com filmes
finos de hexacianoferrato de zinco foi, descrita por GOMATHI e RAO (1997),
quando, através de técnicas eletroquimicas e de impedancia descreveram o
comportamento redox deste filme frente a diferentes quantidades de zinco e
diferentes eletrolitos. Mais recentemente, EFTEKHARI (2002) descreveu o
comportamento eletroquimico e eletrocatalitico do eletrodo de hexacianoferrato
de zinco quimicamente modificado na superficie do eletrodo de carbono vitreo.
Neste estudo, o filme fino foi diretamente formado na superficie do zinco
metalico. As caracteristicas voltamétricas com diferentes cations metalicos
alcalinos mostraram que o processo de modificacdo foi essencial na natureza e
propriedades do filme formado, sendo suas propriedades eletroanaliticas
testadas com sucesso na oxidacao do tiossulfato.

MORTIMER et al., (1999), modificaram a superficie de um eletrodo de
carbono vitreo com hexacianoferrato de niquel(Il), expondo a superficie do
eletrodo a repetitivos ciclovoltamogramas em meio de uma solucdo contendo
KsFe(CN)s/NaNO3/Ni(NO3), e utilizaram este sensor para a determinacao
potenciométrica de ions potassio. O eletrodo modificado exibiu uma resposta
linear para o intervalo de concentracdo entre 1,0x10-3 mol Lt e 2,0 mol L-!
com uma resposta nernstiana entre 45 e 49 mV por década.

CASTRO et al., (2001), modificaram um eletrodo de carbono vitreo com
hexacianoferrato de ferro (Azul da Prussia), para a determinacao
amperométrica de acido ascérbico. Foi utilizada a técnica de analise por
injecao em fluxo, obtendo-se uma curva analitica com intervalo linear de
5,0x10-¢ a 1,0x10-3 mol L-!, com limite de deteccao de 2,5x10-6 mol L-1.

Em outro trabalho GARCIA et al., (2005) utilizaram filme de
hexacianoferrato de ferro (Azul da Prassia) para determinacdo de sulfito em

vinho. Os resultados mostraram que o eletrodo modificado exibiu um pico
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redox reversivel da oxidacdo/reducado dos atomos de ferro presentes no filme
depositado. Estes filmes tém uma potente atividade eletrocatalitica para a
oxidacao de sulfito, apresentando um limite de deteccdo de 8,0x10-5 mol L-! e
uma relacao linear entre a corrente catalitica e as concentracoes de sulfito.
Assim, a preparacido de eletrodos modificados com filmes de
hexacianoferrato de metais € muito simples, mostrando que estes filmes
apresentam grande potencialidade quanto a estabilidade quimica e facilidade
de preparacdo, além do baixo custo. Alguns exemplos do filme
hexacioanoferrato de cobre (utilizado no presente estudo) e suas possiveis

aplicacoes sdo descritos a seguir.

5.3. Eletrodo modificado com filme de hexacianoferrato de
cobre (HCNFCu)

Os  hexacianoferratos  metalicos apresentam  propriedades
interessantes de oxido-reducdo, que sdao acompanhadas pela mudanca das
propriedades de troca idonica e eletrocatalitica, sendo as suas reacodes
eletroquimicas baseadas em duas caracteristicas:

+ A presenca de um par redox ativo de ions metalicos como Fe2*/ Fe3+.
A Figura 33 mostra o par Fe2*/Fe3* acoplado a unidade do
hexacianoferrato, e o Cu?2* estabilizado pela coordenacdo com o
nitrogénio;

+ A presenca de canais ou cavidades que podem alojar ions metalicos
como Na*, K+, Ag* e Fe3*. Esses ions podem difundir através da
estrutura cristalina do hexacianoferrato (transferidos de uma solucao
aquosa), devido a capacidade de reducao no centro redox, para manter
o equilibrio de cargas na estrutura. Quando o centro redox € oxidado

esses ions sdo expelidos.
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Figura 33. Estrutura cristalina do hexacianoferrato de cobre, em solucao
contendo ions s6dio (MARCOLINO JUNIOR, 2007).

A aplicabilidade analitica do filme de HCNFCu como eletrodo ion
seletivo para potassio foi realizada por ENGEL e GRABNER (1985), baseados
no trabalho de SIPERKO e KUWANA (1983) sobre a reversibilidade de troca de
ions K+, entre o filme de HCNFCu e a solucao. Os resultados mostraram uma
dependéncia Nernstiana do potencial do eletrodo com a concentracao de
potassio no intervalo de 1,0x104 a 1,0 mol L-! e uma adequada seletividade
com relacao a ions Na*.

THOMSEN e BALDWIN (1989), determinaram ions K* e NHs4* com
eletrodos modificados por HCNFCu, em sistemas de analise de injecao em
fluxo e cromatografia ionica. Uma maior estabilidade e reprodutibilidade das
medidas foram obtidas recobrindo-se o filme de HCNFCu com uma membrana
de nafion. Os ions foram determinados em uma faixa de concentracao de

1,0x10-6 a 1,0x10-4 mol L-!, com limite de deteccdo de 5,0x10-7 mol L-!-
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SUAREZ et al., (2006) desenvolveram um eletrodo de pasta carbono
modificado com hexacianoferrato de cobre para determinacao de N-
acetilcisteina em formulacées farmacéuticas. O comportamento eletroquimico
do eletrodo modificado e a eletroxidacdo da N-acetilcisteina foram explorados
utilizado a técnica voltamétrica de varredura linear no intervalo de 1,2x10-4 a
8,3x10-4 mol L-1, obtendo-se um limite de deteccao de 6,3x10-5 mol L-! deste
composto. O eletrodo foi testado em formulacées farmacéuticas onde
apresentou uma repetibilidade satisfatoria.

SHANKARAN e NARAYANAN (1999) desenvolveram um eletrodo
modificado quimicamente com hexacianoferrato de cobre para a determinacao
de diéxido de enxofre em ar. O método € baseado na oxidacao eletrocatalitica
do sulfito na superficie do eletrodo modificado com filme de hexacianoferrato
de cobre. A determinacao de sulfito foi realizada no intervalo de concentracao
de 5,10 a 30,70 mg L1, sendo o mesmo usado para determinacao de dioxido
de enxofre depois da absorcao do gas na solucao de hidréxido de sodio.

Sendo assim, os eletrodos de hexacianoferrato de cobre tém sido
caracterizados incluindo estudos eletroquimicos e espectroscopicos, sendo
utilizados para a analise de espécies organicas e inorganicas. Estes eletrodos
modificados tém apresentado grandes potencialidades para o desenvolvimento
de sensores devido a sua estabilidade quimica, facilidade de preparacao e

aplicabilidade nas diversas areas da quimica.

5.4. Parte experimental

5.4.1. Reagentes e solucoes

Solucgdoes padrao de concentracdo 5,0x102 mol L1 (enxofre

elementar, difenil dissulfeto e 1-butanotiol) (Acros Organics) foram preparadas
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a partir da dissolucdo de quantidades apropriadas do soluto em n-heptano
(Acros Organics). As solucdes diluidas destes compostos nas concentracoes
desejadas foram preparadas imediatamente antes das medidas por diluicdo de
aliquotas da solucao padrao ou por adicao de aliquotas da solucado padrao
diretamente na célula eletroquimica contendo o eletrolito suporte.

As substancias utilizadas como eletrolito suporte para obtencao dos
experimentos deste trabalho foram acido acético, acetato de sédio anidro,
metanol, etanol e acido sulftirico (todos reagentes da marca Merck), sendo
todos os reagentes de grau de pureza analitico. Para o preparo do eletrélito
suporte em metanol utilizou-se um baldao de 50,00 mL, adicionando 20,00 mL
de solucao 1,4 mol L-! de acetato de soédio, 1,00 mL de solucao de acido acético
2% e entao completou-se o volume com metanol. Para a solucao de eletrolito
suporte utilizando etanol/acido sulfarico foi utilizado um balao de 50,00 mL
contendo solucao de acido sulfarico 5,00x10-2 mol L-! completando o volume

em etanol (P.A.).

5.4.2.  Equipamentos

Todas as medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se um
potenciostato da marca Autolab PGSTAT, acoplado a um sistema de trés
eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1); um
eletrodo auxiliar fio de platina e eletrodo de carbono vitreo (A= 0,20 cm?)
modificado com filme de hexacianoferrato de cobre como eletrodo de trabalho.
Os voltamogramas foram monitorados por meio de um microcomputador
acoplado, modelo Pentium de 133 MHz.

A remocao de gas oxigénio das solucodes foi realizada por fluxo prévio de

gas nitrogénio, antes de cada medida voltamétrica.
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5.4.3. Procedimento

5.4.3.1. Preparacgdo do eletrodo quimicamente modificado

Antes de qualquer modificacdo da superficie o eletrodo de carbono
vitreo foi polido com alumina (0,5 pm). Apos lavagem com agua deionizada, o
eletrodo foi imerso em um banho ultra-sénico por 10 minutos e novamente
lavado com agua antes de ser utilizado. Em seguida o filme de
hexacianoferrato de cobre (HCNFCu) foi depositado eletroquimicamente sobre
a superficie do eletrodo de carbono vitreo, por trinta ciclagens sucessivas de
potencial, a uma velocidade de varredura de 50 mV s-!, no intervalo de +0,4 a
1,0 V vs. Ag/AgCl, em uma solucao de 0,50 mol L-! de K>SO4, contendo
5,0x10* mol L-1de KsFe(CN)s € 5,0x10-* mol L-1 de CuSOa.

Apds a modificacdo, o eletrodo foi lavado em agua deionizada e em
seguida os parametros voltamétricos otimizados.

Para verificar a influéncia dos compostos sulfurados (enxofre
elementar, difenil dissulfeto e 1-butanotiol), no comportamento voltamétrico
do filme de HCNFCu, uma aliquota (10,00 mL) da solucao do eletrélito suporte
foi adicionada a célula e os voltamogramas foram registrados apos
desaeramento por 10 minutos, mediante varredura de potencial em um
intervalo de potencial preestabelecido. Depois os analitos foram adicionados
na célula e os voltamogramas reportados.

Nestas condicoes, os experimentos foram conduzidos sem
necessidades de lavagem ou polimento do eletrodo HCNFCu entre cada medida

experimental.
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5.5. Resultados e discussao

5.5.1. Formacao do filme de hexacianoferrato de cobre

O filme de hexacioanoferrato de cobre foi eletrodepositado na
superficie do eletrodo de carbono vitreo utilizando as solucdes de 0,50 mol L-!
de K>SO4, contendo 5,0x10-4 mol L-! de KsFe(CN)s € 5,0x104 mol L-1 de CuSO4

em meio acido através de varredura sucessivas de potencial (Figura 34).
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Figura 34. Voltamogramas ciclicos obtidos durante a formacao do filme de
HCNFCu, sobre o eletrodo de carbono vitreo, em 0,50 mol L-1 de K>SO,
contendo 5,0x10-4 mol L-1 de K3Fe(CN)e € 5,0x10-4 mol L-1 de CuSO4, v =50 mV
s-1.

A Figura 34 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos no intervalo
de potenciais entre 0,4 a 1,0 V vs. Ag/AgCl, apresentando um par de picos
simétricos em torno de 0,75 V vs. Ag/AgCl, sendo que as L, € I, aumentam

com a ciclagem continua até a completa formacao eletroquimica do filme

(30 ciclos), demonstrando que a formacao do filme ocorre quando a espécie
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Fe(CN)e3- € reduzida a Fe(CN)e* a qual reage com os ions Cu2+ produzindo o
hexacianoferrato de cobre. A reacao para a formacao do complexo pela qual
ocorre a reducao do ferro durante o processo eletrodico é apresentada na
seguinte reacao:

Cullz[Fel(CN)s]2 + 2K* + 2e- <> KoCullz[Fel(CN)¢)2 (12)

Nesta equacao, o papel dos ions potassio € a incorporacao da rede
zeolitica do filme para manter a neutralidade de carga durante a reducédo. O
ion potassio € importante no processo redox dos filmes de HCNFCu devido a
sua facilidade em ser incorporado dentro dos poros da rede zeolitica, uma vez
que o diametro do canal zeolitico € 3,2 A° (SEIFER, 1962) e o diametro efetivo
do ion potassio e sédio € em torno de 2,4 A° (MOELWYN HUGHES, 1951), o
que permite facilmente a entrada e saida destes cations nos intersticios do
complexo gerando uma corrente. Como o raio idnico dos outros cations é
maior que a cavidade zeolitica do complexo, o movimento de entrada e saida

do contra-ion fica restrito e afeta o comportamento voltamétrico do HCNFCu.

5.5.2. Influéncia da velocidade de varredura

Segundo os conceitos teoéricos apresentados na literatura (BARD e
FAULKNER, 2001), a diferenca de potencial de pico anddico (E,s) € catoddico
(Epe) representado por AE,, para eletrodos quimicamente modificados, € igual
a zero. Porém, o valor experimental encontrado apos a analise dos dados
obtidos, para o eletrodo modificado com hexacianoferrato de cobre € em torno
de 50 mV (Tabela 11), indicando uma menor velocidade na transferéncia

eletronica e/ou aumento da resisténcia do filme formado.
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A reversibilidade do processo de transferéncia eletronica do sistema

pode ser analisada através da relacao , sendo esta determinada pela

equacao de Nickolson- Shain, que pode ser assim representada:

Ipc| Ipc 0,485Ipc
[Ipc| _ Ipc  0.4851p
|Ipa|_lpa Ipa

+0,086  (7)

O estudo da variacao da velocidade de varredura de potencial para a
formacao do filme de HCNFCu em solucdao de K2SO4 0,5 mol L-! em meio acido
permitiu obter maiores informacoes sobre o processo eletréodico envolvido. A
Figura 35a apresenta os voltamogramas ciclicos registrados no intervalo de
potencial de +0,40 a +1,0 V vs. Ag/AgCl, variando-se a velocidade de
5 a 100 mV s'1. Conforme pode ser observado, os voltamogramas ciclicos sao
caracterizados por um par de picos anddico/catédico bem definido em todo
intervalo de velocidade estudado. Assim, de acordo com a literatura (BARD e
FAULKNER, 2001), este comportamento eletroquimico pode ser indicativo de
caracteristicas reversiveis.

Uma relacao linear foi observada entre La e I, em funcao da v !/2,
segundo a equacao La(pA) = -6,76 + 5,91, v 1/2 e Lc(pA) = -5,48 + 4,61, v 1/2
[(mV s-1)1/2], respectivamente, com r = 0,9997 (Figura 35b e 35c), cujo valores
dos pontos no grafico de La e I vs. v'/2 correspondem a meédia de duas
medidas experimentais. O fato de a I, variar linearmente com a raiz quadrada
da v e nao passar pela origem indica que o processo de oxidacdo do filme de
HCNFCu é controlado por difusdo das espécies quimicas na superficie do filme

com adsorcdo do produto.
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Figura 35. (a) Voltamogramas ciclicos do ECV modificado com filme de
HCNFCu em solucéao de 0,5 mol L't de K2S04, em velocidades de varredura de
(=) 5, (<) 10, (-) 25 e (=) SO0 mV s-1. (b) Grafico da variacao da corrente de pico
anoddica em funcao de v e (c) Grafico da variacdo da corrente de pico catodica
em funcao de v*.

Os resultados obtidos no estudo de velocidade de varredura de
potencial estdo apresentados na Tabela 11. Os valores I,/ I,x sdo proximos de
1 para as varias velocidades de varredura, o que é consistente para um
sistema redox reversivel. A variacao do potencial de pico tende a zero para
velocidades de varredura menores, indicando que a velocidade de
transferéncia de carga nao € tao rapida quando comparada a velocidade de
varredura.

As correntes de pico I, e I,o aumentam linearmente com velocidades de
varredura até 50 mV s-1, sendo que acima desta velocidade, os valores de

corrente se afastam da linearidade e apresentam um deslocamento de

potencial de pico anddico para valores mais positivos, provavelmente devido a
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lenta transferéncia de elétrons na reacao redox, sugerindo que as correntes de
pico sejam influenciadas pela difusao dos ions potassio através do filme. Como
mencionado anteriormente, os ions de potassio podem ser transportados
através do filme durante o processo redox eletroquimico, para manter a
eletroneutralidade.

Em virtude destes resultados, foi escolhida uma velocidade de
varredura de potencial de 50 mV s-!, pois esta apresentou um melhor perfil
voltamétrico.

Como os compostos sulfurados comportam-se como anions o estudo
da estabilidade do filme de HCNFCu foi realizado em eletrolito acido sulfarico
5,0x102 mol L!/etanol em meio acido e posterior analise dos compostos

sulfurados (enxofre elementar, difenil dissulfeto e 1-butanotiol).

Tabela 11. Parametros voltamétricos para o filme de hexacianoferrato de cobre
no eletrodo de carbono vitreo, em solucdo de K>SOs4 0,5 mol L-! em varias
velocidades de varredura

v (mV s1) S 10 25 50 100
Ipc
1,17 1,13 1,14 1,16 1,15
Ipa
Epq (V) 0,760 0,765 0,764 0,764 0,765
Epc (V) 0,699 0,720 0,721 0,716 0,715
AE; (V) 0,061 0,045 0,043 0,048 0,050

5.5.3.  Espessura do filme de HCNFCu

A espessura do filme depositado na superficie do eletrodo de

carbono vitreo pode ser expressa através da relacdo entre a carga do material,
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o numero de mols envolvidos e a area do eletrodo através da equacao 8 (BARD

e FAULKNER, 2001).
r=—— (8

onde I' é a area superficial, Q a carga obtida pela integracdo do pico de
oxidacao-reducdo, n € o numero de elétrons envolvidos, F a constante de
Faraday e A a area do eletrodo.

Logo, utilizando a equacao acima mencionada, determinou-se o valor da
area superficial do filme de HCNFCu depositado na superficie do eletrodo de
carbono vitreo, utilizando o 30° ciclo de depoésito do filme em velocidade de

50 mV s-1, como sendo 4,2x10-10 mol cm-2.

5.5.4. Eletrolito

E importante ressaltar que no intervalo de potenciais estudado nao
se observa nenhum processo referente ao Cu(Ill). Eventualmente, dependendo
do intervalo como o voltamograma é obtido, um par redox referente ao
processo Cu*/Cu?* foi observado em torno de 0,2 V (SHANKARAN e
NARAYANAN, 2001). Este comportamento € atribuido nao aos atomos de Cu(ll)
coordenados no complexo, mas sim aos ions metalicos presentes nos
intersticios do complexo.

O comportamento voltamétrico do eletrodo modificado por HCNFCu em
funcao do cation metalico contido no eletrélito suporte foi avaliado por WANG
et al., 2001. Observou-se que o perfil voltamétrico do filme HCNFCu é
bastante afetado diminuindo a magnitude da corrente de pico a medida que se
aumenta o raio i6nico do contra-ion utilizado. Este efeito da resposta em

termos de corrente e potencial de pico demonstra a habilidade (facilidade ou
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dificuldade) do cation em entrar e sair dos intersticios da célula unitaria do
complexo, o que define o perfil voltamétrico.

Embora diversos artigos tenham sugerido o uso do K* e Na* como
contra-ions (WANG et al.,, 2001), devido o estudo relacionar-se com a
determinacdo de compostos de enxofre em combustiveis, optou-se em realizar
tais trabalhos utilizando solucao de acido sulftirico/etanol, por se tratar de
amostras insoluveis em agua.

O comportamento voltamétrico do eletrodo de carbono vitreo
modificado com filme de HCNFCu foi investigado utilizando como eletrélito

solucao de acido sulfarico 5,0x10-2 mol L-1/etanol P.A. (Figura 36).

| —— HCNFCu em HySO4 /etanol (Ciclo 1)
—— HCNFCu em HySO,4/etanol (Ciclo 2)
Filme de HCNFCu

10 1

V
> L~

2 |

2q =

= yaa
5

T T —
04 05 06 07 08 09 1,0

E (V) vs. Ag/AgCl

Figura 36. Voltamogramas ciclicos ilustrando o comportamento voltamétrico
do eletrodo filme de HCNFCu, em solucdo de acido sulfarico 5,0x10-2 mol
L-1/etanol P.A. em meio acido.

A analise desta figura mostra o voltamograma ciclico do eletrodo filme

de HCNFCu, o qual apresenta um pico reversivel definido referente ao par

redox Fe(CN)s+/Fe(CN)e3. Utilizando solucdo de meio ndo aquoso, pode-se
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observar uma perda da intensidade de corrente nos voltamogramas
registrados no 30° ciclo, referente a deposicdo do filme de HCNFCu na

superficie do eletrodo de carbono vitreo.

5.5.5.  Influéncia da concentragcdo de compostos sulfurados no filme de
HCNFCu

Os compostos sulfurados (enxofre elementar, difenil dissulfeto e

1- butanotiol) reacoes 8, 9 e 10, sao caracterizados por apresentar a espécie

S2-que sofre oxidacdo ao reagir com o filme de HCNFCu. A reacdo que ocorre

entre o filme de HCNFCu e ions sulfeto pode ser descrita no esquema 1.

A Compostos
== e TR p
FeiCNgg sulfurados contendo
0 grupo S-2
Eletrodo
E"{___,*
FaiChigh == -4 Oxidacao de S-2
—W o X a RS-SR
Reacao Reacao
eletroquimica quimica

Esquema 1. Mecanismo proposto para a resposta voltamétrica ocorrida entre
o filme de HCNFCu e os compostos de enxofre estudados.

O mecanismo de funcionamento do eletrodo de carbono vitreo
modificado com hexacianoferrato de cobre é baseado em duas reacoes redox. A
primeira envolve a reducao de Fe3+* pelo sulfeto no eletrodo formando Fe2+ na
superficie do eletrodo e o produto de oxidacdo de sulfeto em solucdo. O ion

Fe3+ formado é entdo oxidado eletroquimicamente a Fe3*. A corrente de pico
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anodica obtida em potencial +0,82 V wvs. Ag/AgCl €& proporcional a
concentracao de sulfeto em solucao.

A Figura 37 apresenta voltamogramas ciclicos de 1-butanotiol, difenil
dissulfeto e enxofre elementar utilizando eletrodo de HCNFCu em solucao de

5,0x10-2 mol L-! acido sulfarico em etanol.

4 | 4
2 -

- 24

/

0

L —~ 0
2| <

I =
4 ._.'2'

I (na)

-6 ——ECV com filme HCNFeCu e 1-butanotiol 44
_ o p
L ECV com filme HCNFeCu e etanol 100 Aa/HZSOA FCN:QJemHZSOAerLV
8 ECV com Filme HCNFeCu e 1-butanotiol (gas)
, _ECY sem fime HGNFeCu, ) ) 64 ——5,0x10"mol L difenil dissufeto
—10x10°rm|L difer dissuffeto

0,4 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 1,0 1,1 . . .

T
04 05 06 0 7 D 8 09 1 0

E (V) vs. Ag/AgCl

E (V) vs. Ag/AgCl

—— HCNFCu/eletrolito
—— enxofre elementar 5,0x10 mol L
enxofre elementar 3,0x10° mol L

—T 77— —T——
04 05 06 0,7 0 8 09 1,0

E (V) vs. Ag/AgCl

Figura 37. Voltamogramas ciclicos referentes a oxidacdo-reducao dos
compostos de enxofre em solucdo de 5,0x10-2 mol L-! acido sulfarico/etanol.
(a) 1-butanotiol, (b) difenil dissulfeto e (c) enxofre elementar.

Na analise das figuras observa-se uma deformacao dos voltamogramas

ciclicos no par redox Fe*3/Fe*2 referentes aos compostos de enxofre analisados

em meio nao aquoso. A Figura 37a, mostra um voltamograma ciclico em
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+0,85 e +0,60 V wvs. Ag/AgCl antes e apdés as adicoes de diferentes
concentracoes de 1-butanotiol. Na auséncia do analito, o voltamograma ciclico
relacionado ao filme de HCNFCu em etanol, apresenta um par reversivel
atribuido ao HCNFCu, em seguida, com a adicao do composto, observou-se
um aumento na intensidade de corrente no pico de oxidacdo e uma
estabilidade da corrente no pico da reducado, entretanto, nas adicoes
subsequientes néao foi observado um aumento na intensidade de corrente de
pico.

O mesmo comportamento pode ser observado na Figura 37b
relacionada ao estudo do comportamento de difenil dissulfeto, no entanto, na
analise da Figura 37c referente ao enxofre elementar, observou-se um
decréscimo nas correntes de pico de oxidacdo e reducao do filme apos as
adicoes do analito, com um pequeno deslocamento de potencial em direcao a
potenciais menos positivos, sugerindo a formacao de complexo entre enxofre
elementar e o filme.

Com o intuito de se obter uma curva analitica para 1-butanotiol e
difenil dissulfeto, utilizando o eletrodo de HCNFCu, realizou-se medidas
voltameétricas no intervalo de potencial de +0,4 a +1,0 V vs. Ag/AgCl, em
diferentes concentracdées dos compostos de enxofre a fim de se obter uma
curva analitica. A Figura 38 apresenta os voltamogramas de varredura linear
referentes aos compostos de enxofre, utilizando eletrodo de HCNFCu em
solucao de 5,0x10-2 mol Lt acido sulfiirico em etanol.

Na analise Figura 38a observa-se um pequeno deslocamento no pico de
oxidacao em +0,80 V vs. Ag/AgCl em direcdo a potenciais mais positivos. Além
da espécie que se oxida, € observado um novo pico ocorrendo no potencial de
+0,40 V vs. Ag/AgCl, que pode ser atribuido ao par Cu*/Cu2?*. Estes resultados

estdo condizentes com aqueles obtidos por SHANKARAN e NARAYANAN
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(1999), quanto a ocorréncia de um par de picos entre 0,0 e 0,4 V

correspondentes ao Cu*/Cu?+.

10 8
branco a branco b
—— SH2,5x10° mol L ——552,5x10° mol L
* SH 5,0X10'3 mol L 6 SS 5,0}(10’3 mol L
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Figura 38. Voltamogramas de varredura linear referentes a oxidacdo dos
compostos de enxofre em solucao de 5,0x10-2 mol L-! acido sulfarico/etanol.
(a) 1-butanotiol, (b) difenil dissulfeto e (c) enxofre elementar.

Entretanto, apés a quarta adicdo de 1l-butanotiol, é observado um
decréscimo na corrente de pico de oxidacdo do filme, sendo que o mesmo
comportamento ocorre para difenil dissulfeto. Para enxofre elementar, nao

ocorre ganho de intensidade de corrente de pico como pode ser observado em
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todas as adicoes do composto, que pode ser devido a ndo oxidacao de enxofre
elementar e sim sua adsorcao no filme de HCNFCu, originando uma perda do
sinal analitico. Este comportamento sugere que pode estar ocorrendo uma
saturacao na superficie do eletrodo, caracteristico de espécie adsorvida.

Assim, o decréscimo da corrente de pico para enxofre elementar nao é
proporcional a concentracao desta espécie, tornando-se inviavel a
aplicabilidade analitica deste sistema para a determinacdo de enxofre
elementar.

Logo, para os compostos sulfurados de 1-butanotiol e difenil dissulfeto,
€ necessario a realizacao de novos estudos de estabilidade destes compostos
em funcao da estabilidade do filme de HCNFCu em meio ndo aquoso, estudos
de novos eletrélitos que influenciem na entrada e saida de cations nos
intersticios do complexo que pode gerar uma ganho na intensidade de

corrente.
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Capitulo 6. Conclusoes

Os métodos voltamétricos de varredura linear, onda quadrada e pulso
diferencial foram desenvolvidos para identificar concentracoées de compostos
sulfurados, presentes em gasolina como enxofre elementar, difenil dissulfeto e
1-butanotiol utilizando eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de
mercurio.

Os resultados obtidos no desenvolvimento de metodologia analitica para
determinacao destes compostos utilizando a solucao de acetato de sédio 1,4
mol L1 e acido acético 2% em metanol como eletrdlito, mostram que os
compostos sulfurados em estudo sofrem reducdo na superficie do eletrodo
filme de mercurio em um processo eletrédico controlado por adsorcéo.

As técnicas voltamétricas de varredura linear, onda quadrada e pulso
diferencial apresentaram valores de limites de deteccdo de 109 a 104 mol L-!
para determinacdo de compostos de enxofre apresentando-se viavel para
determinacao destes compostos em gasolina.

O método desenvolvido foi aplicado em amostra comercial de gasolina
adquirida no comeércio local utilizando a técnica de voltametria de onda
quadrada a qual apresentou-se mais favoravel para esta analise visto que
proporciona maior rapidez e boa sensibilidade.

A quantificacdo de compostos sulfurados em gasolina foi avaliada em
termos de recuperacdo e mostrou que a metodologia eletroanalitica forneceu
resultados bastante aceitaveis com niveis de recuperacido e precisao
compativeis aos encontrados por outras técnicas.

Em termos de propoésitos analiticos para a determinacdo de compostos
sulfurados utilizando eletrodo de amalgama sélido, a técnica voltamétrica de

onda quadrada apresentou maior potencialidade em comparacido com as
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técnicas de voltametria de varredura linear e pulso diferencial, principalmente
por apresentar um maior sinal analitico e o fato de requerer um menor tempo
de analise. A quantificacdo de enxofre elementar em gasolina a partir do
monitoramento do sinal de reducdo sobre a superficie do eletrodo de
amalgama sélido foi obtida, no entanto com interferéncia de difenil dissulfeto
que apresenta reducdo praticamente no mesmo potencial de pico do enxofre
elementar.

O eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de hexacianoferrato
de cobre nao apresentou atividade catalitica para enxofre elementar,
ocorrendo uma forte interacdo entre o filme e o analito, demonstrada por um
decréscimo das correntes de pico atribuidas ao filme. Para 1-butanotiol e
difenil dissulfeto, houve um ganho de corrente em relacdo ao aumento da
concentracao dos analitos, mas com subseqUiente saturacdo do eletrodo
modificado com HCNFCu ocasionando, apos sucessivas adicdes dos analitos,
perda do sinal voltamétrico.

Do ponto de vista analitico, verificou-se que as metodologias
eletroanaliticas desenvolvidas se mostraram apropriadas para a quantificacao
de compostos sulfurados, embora se faca necessaria a realizacao de novos
estudos para a quantificacao destes utilizando os eletrodos de amalgama

solido e filmes de hexacianometalatos.
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Capitulo 7. Perspectivas Futuras

*_.

=

+

Aplicacao da metodologia desenvolvida na determinacao de compostos
sulfurados em combustiveis, utilizando o eletrodo de amalgama soélido

com diferentes eletrolitos;

Desenvolvimento de metodologia eletroanalitica para determinacao de

enxofre total utilizando a liga de Raney e eletrodos modificados;

Desenvolver uma metodologia para quantificacdo de compostos
sulfurados utilizando eletrodos quimicamente modificados com

hexacianoferrato de metais;

Quantificar os compostos sulfurados enxofre elementar, difenil
dissulfeto e 1-butanotiol em derivados do petroleo (gasolina e diesel),
utilizando eletrodos quimicamente modificados com hexacianoferrato de
metais através das técnicas voltamétricas de varredura linear, onda

quadrada e pulso diferencial;

Aplicar a metodologia proposta na analise de compostos sulfurados em
derivados de petroleo utilizando eletrodos modificados (filme de
mercurio, amalgama sélido e hexacianoferrato de cobre) e a analise por

injecao em fluxo (FIA) acoplado as técnicas eletroanaliticas estudadas.
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Anexo 1. Especificacao da gasolina segundo a ANP: Portaria n° 309.

ESPECIFICAGCAO METODO
CARACTERISTICA UNIDADE Gasolina Comum Gasolina Premium
Tipo A TipoC |Tipo A Tipo C ABNT | ASTM
Cor - (1) (2) (1) (2) visual (3)
Aspecto - 4) 4 4) (4)
Alcool Etilico Anidro %ovol 1 max (3). (6) 1 max. (3) (6) NBR 13992
Combustivel - AEAC
Massa especifica a 20°C Kg/m® anotar anotar anotar anotar NBR 7148 | D 1298
NBR 14065 | D 4052
Destilagio NBR 9619 D 86
10% evaporado, max. °C 65.0 65.0 63.0 63,0
30% evaporado, max. °C 120.0 80.0 1200 80.0
90% evaporado, max.(7) °C 190.0 1900 190.0 190.0
PFE. max. °C 2200 2200 220.0 220,0
Residuo, max. %ovol 2.0 2.0 2.0 2.0
illi:.e Octano Motor — MON, ) ) 9 £2.0 (9) ) ) MB 457 D 2700
Indice Antidetonante — IAD. - (8) 87.0 (8) 91.0 MB 457 D 2699
min . (10) D 2700
Pressdo de Vapor kPa 45.0a62.0 |69 0max. | 45.0a62.0 | 69.0 max. | NBR 4149 D 4933
a37.8°C(11) NBR 14156 | D 5190
D 5191
D 5482
Goma Atual Lavada, max. mg/100 mL 5 5 3 5 NBR 14523 D 381
Periodo de Inducio a 100°C, min 360 (12)(13) 360 NBR 14478 D525
min. (12)(13)
Corrosividade ao Cobre a - 1 1 1 1 NBR 14339 D 130
30°C, 3h. max.
Enxofre, max. (14) %% massa 0,12 0.10 0,12 0,10 NBE 6563 D 1266
NBR 14533 | D 2622
D 3120
D 4294
D 5453
Benzeno. max. (14) Yovol 1.2 1.0 1.9 1.3 - D 3606
D 5443
D 6277
Chumbo, max. (3) gL 0,005 0,003 0,005 0,005 - D 3237
Aditivos (13) - - - - - - -
Hidrocarbonetos: (14) (16) Yovol MB 424 D 1319
Aromaticos, max. (17) 37 45 37 45
Olefinicos, max. (17) 38 30 38 30

1) De incolor a amarelada, isenta de corante.

(2) De incolor a amarelada se isenta de corante cuja utilizacao é permitida no teor maximo de SOppm
com excecao da cor azul, restrita a gasolina de aviacao

(3) A visualizacao sera realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no Método NBR 7148 ou
ASTM D 1298.

(4) Limpido e isento de impurezas.
(5) Proibida a adicao. Deve ser medido quando houver duvida quanto a ocorréncia de contaminacao.

(6) O AEAC a ser misturado as gasolinas automotivas para producao da gasolina C devera estar em
conformidade com o teor e a especificacdo estabelecidos pela legislacao em vigor.

(7) No intuito de coibir eventual presenca de contaminantes o valor da temperatura para 90% de
produto evaporado néao podera ser inferior a 155 °C para gasolina A e 145°C para gasolina C.

(8) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador e o Formulador deverao
reportar o valor das octanagem MON e do IAD da mistura de gasolina A, de sua producédo ou importada,
com AEAC no teor minimo estabelecido pela legislacdo em vigor.

(9) Fica permitida a comercializacdo de gasolina automotiva com MON igual ou superior a 80 até
30/06/2002.

(10) Indice antidetonante é a média aritmética dos valores das octanagens determinadas pelos
métodos MON e RON.

(11) Para os Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Sao Paulo, Rio de Janeiro,
Espirito Santo, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goias e Tocantins, bem como para o
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Distrito Federal, admite-se, nos meses de abril a novembro, um acréscimo de 7,0kPa ao valor maximo
especificado para a Pressao de Vapor.

(12) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador e o Formulador deverao
reportar o valor do Periodo de Inducao da mistura de gasolina A, de sua producao ou importada, com AEAC
no teor maximo estabelecido pela legislacao em vigor.

(13) O ensaio do Periodo de Inducao sé deve interrompido apés 720 minutos, quando aplicavel, em
pelo menos 20% das bateladas comercializadas. Neste caso, e se interrompido antes do final, devera ser
reportado o valor de 720 minutos.

(14) Os teores maximos de Enxofre, Benzeno, Hidrocarbonetos Aromaticos e Hidrocarbonetos
Olefinicos permitidos para a gasolina A referem-se aquela que transformar-se-a em gasolina C através da
adicao de 22%*1% de alcool. No caso de alteracao legal do teor de alcool na gasolina os teores maximos
permitidos para os componentes acima referidos serdo automaticamente corrigidos proporcionalmente ao
novo teor de alcool regulamentado.

(15) Utilizacao permitida conforme legislacdo em vigor, sendo proibidos os aditivos a base de metais
pesados.

(16) Fica permitida alternativamente a determinacédo dos hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos por
cromatografia gasosa. Em caso de desacordo entre resultados prevalecerdao os valores determinados pelos
ensaios MB424 e D1319.

(17) Até 30/06/2002 os teores de Hidrocarbonetos Aromaticos e Olefinicos podem ser apenas
informados.
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Anexo 2. Otimizacao dos parametros operacionais para a obtencao do filme de

mercurio em eletrodo de carbono vitreo.
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Figura 39. Estudo da otimizacdo dos parametros operacionais para a
confeccao do filme de mercurio em eletrodo de carbono vitreo: a) tempo de
deposito; b) rotacao do eletrodo e c) potencial aplicado, utilizando-se a técnica
de voltametria de varredura linear para enxofre elementar 5,0x10-3 mol L-1, em
solucao de acetato de sédio 1,4 mol L-! e acido acético em metanol, v =100 mV

s1.
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Anexo 3. Otimizacdo dos parametros operacionais de amplitude de pulso e

freqiéncia de pulso, em solucao de difenil dissulfeto 1,0x10-7 mol L-1,

utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada.
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Figura 40: a) Estudo da influéncia do parametro de amplitude de pulso e b)
estudo da influéncia da freqiiéncia para determinacdo de fenil dissulfeto
1,0x10-7 mol L-!, em solucao de acetato de sédio 1,4 mol L-! e acido acético 2%

em metanol, pela técnica de voltametria de onda quadrada.
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Anexo 4. Otimizacdao dos parametros operacionais de amplitude de pulso e
freqiéncia de pulso, em solucao de difenil dissulfeto 1,0x10-7 mol L-I,

utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial.
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Figura 41. (a) Estudo da velocidade de varredura; (b) estudo da amplitude de
pulso e (c) estudo do tempo de pulso para solucao de difenil dissulfeto 1,0x10-7
mol L1, em solucdao de acetato de sodio 1,4 mol L-! e acido acético 2% em
metanol, para a técnica de voltametria de pulso diferencial.
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Anexo 5. Otimizacdo dos parametros operacionais de amplitude de pulso e
frequiéncia de pulso, em solucao de 1-butanotiol 7,0x10-¢6 mol L-!, utilizando a

técnica de voltametria de onda quadrada.
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Figura 42. a) Estudo da influéncia do parametro de amplitude de pulso e b)
estudo da influéncia da freqliéncia para determinacdo de butanotiol 7,0x10-6
mol L1, em solucdo de acetato de sodio 1,4 mol L! e acido acético 2% em
metanol, pela técnica de voltametria de onda quadrada.
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