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RESUMO

O gés natural € um combustivel que consiste em uma mistura de hidrocarbonetos leves, e, em
comparagdo a outros combustiveis derivados do petroleo (gasolina e diesel) libera uma menor
quantidade de CO,, contribuindo para a reducdo da emissdo de gases causadores do efeito
estufa. Os compostos sulfurados sdo componentes do gas natural e também adicionados como
odorizantes sendo responsaveis pela liberacdo de SO, na atmosfera, o qual é prejudicial a
salde humana e um dos causadores da chuva acida. Uma alternativa para o desenvolvimento
de novas metodologias para a determinacdo de compostos sulfurados é o emprego de técnicas
eletroanaliticas utilizando eletrodos quimicamente modificados (EQMs). Neste trabalho o
eletrodo de carbono vitreo (CV) foi modificado com os filmes de pentacianonitrosilferratos
(PCNF) de cobalto (CoPCNF/CV), niquel (NIiPCNF/CV) e cadmio (CdPCNF/CV) e
estudados na presenca de 2-propanotiol (2PT), sulfeto e tetrahidrotiofeno (THT). Os EQMs
foram caracterizados por técnicas voltamétricas (voltametria ciclica, de onda quadrada e pulso
diferencial), espectroscopia de fotoemissdo de raios-X (XPS) e microscopia eletronica de
varredura de alta resolucdo (MEV-FEG). De acordo com os estudos da influéncia da
concentracdo dos compostos sulfurados nos filmes de PCNF constatou-se a impossibilidade
da determinacdo simultanea de cada espécie, pois 0s picos de correntes anddicas determinadas
pelas técnicas de VOQ e VPD apresentaram uma pequena separacdo do potencial de pico
anodico. Constatou-se que os filmes de PCNF na presenca dos compostos sulfurados
apresentam um decaimento linear da corrente de pico anddico em funcdo do aumento da
concentracdo, devido a formacdo de um complexo nas superficies dos EQMs. Portanto foi
desenvolvido o método para a determinacdo de enxofre total das amostras, através das
técnicas de VOQ e VPD utilizando o método da adicdo de padrdo, o qual para a construcdo
das curvas de corrente versus concentracdo foi utilizada a diferenca de corrente entre os
voltamogramas na auséncia e na presencga dos compostos sulfurados, obtendo coeficientes de
correlagdo linear proximos de 0,999. A metodologia desenvolvida foi aplicada na
determinacdo do enxofre total em amostras de gas natural veicular (GNV), sendo que o
CoPCNF/CV e 0 CdPCNF/CV apresentaram resultados melhores que o NiPCNF/CV quando
comparados com o método potenciométrico da ISO 6326-3 e pelos estudos de recuperacéo,
onde 0 CoOPCNF/CV e 0 CAPCNF/CV apresentaram recuperagdo proximas de 100%.
Palavras Chaves: Compostos Sulfurados, Eletrodos Quimicamente Modificados, Gas

Natural, Pentacianonitrosilferrato, XPS.



Abstract

Natural gas is a fuel that consists of a mixture of hydrocarbons with low molecular weight
which release a smaller amount of CO, compared to other petroleum-based fuels (gasoline
and diesel), contributing to the reduction emission of gases that cause the greenhouse. The
sulfur compounds are components of natural gas and also added as odorizers and being
responsible for the release of SO, into the atmosphere, which is harmful to human health and
one of the causes of acid rain. An alternative to the development of new methodologies for the
determination of sulfur compounds is the use of electroanalytical techniques using chemically
modified electrodes (CMEs). In this work, a glassy carbon electrode (GC) was modified with
cobalt  (CoPCNF/GC), nickel (NiPCNF/GC) and cadmium (CdPCNF/GC)
pentacyanonitrosylferrate (PCNF) films and studied in the presence of 2-propanethiol (2PT),
sulfide and tetrahydrothiophene (THT). The CMEs were characterized by voltammetric
techniques (cyclic voltammetry, square wave voltammetry and differential pulse
voltammetry), photoemission spectroscopy of X-ray (XPS) and scanning electron microscopy
of high resolution (FEG-SEM). According to the studies about the influence of the
concentration of sulfur compounds in the PCNF films found an impossibility of simultaneous
determination of each species, because the anodic peak intensity current determined by SWV
and DPV presented a slight separation of the anodic peak potential. It was found that PCNF
films in the presence of sulfur compounds exhibited a linear decay of the anodic peak
intensity current as a function of increasing of concentration, due to the formation of a
complex on the surface of CMEs. Thus was developed a method for determining of the total
sulfur in samples, through the techniques of SWV and DPV using the method of standard
addition, where for building the curves of current versus concentration was used the current
difference obtained between the voltammograms in the absence and in the presence of sulfur
compounds, obtaining correlation coefficients close to 0.999. The method was applied in the
determination of total sulfur in samples of vehicular natural gas (VNG), and the CoOPCNF/GC
and CdPCNF/GC showed better results than NiPCNF/GC compared with the potentiometric
method of ISO 6326-3 and by recovery studies, where the CoPCNF/GC and CdPCNF/GC
showed a recovery close to 100%.

Palavras Chaves: Sulfur compounds, Chemically modified electrodes, Natural gas,

Pentacyanonitrosylferrate, XPS.
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XPS de alta resolugdo na regido de K 2p para 0 CoPCNF/CV (A),
NiPCNF/CV (B) e CAPCNF/CV (C).

XPS de alta resolugdo na regido de Co 2ps, para 0 CoPCNF (A) e

CoPCNF/CV (B).

XPS de alta resolucdo na regido de Ni 2ps, para o NiPCNF (A) e

NiPCNF/CV (B).

XPS de alta resolucdo na regido de Cd 3ds, para 0 CAPCNF (A) e

CAPCNF/CV (B).

Imagens de MEV com ampliagdo de 3000 vezes para: A - CV;
B — CoPCNF/CV; C — NiPCNF/CV e D — CdPCNF/CV.

Imagens de MEV para 0 CoPCNF/CV com ampliagdes de: A — 5000;

B —10000; C — 30000 e D — 100000 vezes

Imagens de MEV para: A — CV com ampliagdo de 100000 vezes;

NiPCNF/CV com tempo de deposi¢do do niquel de 60 s com ampliagdes de:

B —10000; C — 30000 e D — 100000 vezes.

Imagens de MEV para NiPCNF/CV com tempo de deposi¢do do niquel de 90
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Figura 58 -

Figura 59 -

Figura 60 —

Figura 61 -

Figura 62 —

Figura 63 —

Figura 64 —

s com ampliagGes de: A —500; B — 10000; C — 50000 e D — 100000 vezes.
Imagens de MEV para: A — CV com ampliagdo de 100000 vezes;
CdPCNF/CV com tempo de deposi¢do do niquel de 60 s com ampliacBes de:
B —10000; C — 30000 e D — 100000 vezes.

Voltamogramas ciclicos na auséncia (1) e na presenca (II) de 1,1 x 10™
mol L™ de 2PT (A e B) e 1,06 x 10“ mol L™ de THT em solugdo tamp&o BR
(pH 6,0) e 0,5 mol L™ de KNO; (v = 100 mV s™) para: A — COPCNF/CV:;
B — NiPCNF/CV e C — CdPCNF/CV.

A — Voltamogramas ciclicos do filme de CAPCNF/CV na presenca de 1,06 x
10" mol L™ de THT em tampdo BR (pH 6,0) e 0,5 mol L™ de KNO; a
diferentes velocidades de varredura. B — Relagdo de 1, em fungdo da

velocidade de varredura.

Variagéo da I, do CoPCNF/CV e NiPCNF/CV na presenca de 1,10x10* mol
L™ de 2PT e do CAPCNF/CV na presenca de 1,06 x 10* mol L™ de THT no
intervalo de potencial de 0 a 1,0 V em tampéo BR (pH 6,0) e 0,50 mol L™ de
KNOj3 (v =100 mV s).

VOQ do CoPCNF/CV em solugdo tampdo BR (pH 6) com 0,5 mol L™ de
KNO; (AEs = 2mV e Eg, = 50 mV). A — CoPCNF/CV em diferentes f.
B — Influéncia da f em relacéo a corrente de pico anddico do CoPCNF/CV.
C — Relagao de Ey, com a variacdo de f. D — Variagédo da razao de corrente

reversa por corrente direta em fungéo da f.

VOQ do NiPCNF/CV em solucdo tampdo BR (pH 6) com 0,5 mol L™ de
KNOj; (AEs = 2mV e Eg, = 50 mV). A — NiPCNF/CV em diferentes f. B —
Influéncia da f em relagdo a corrente de pico anddico do NiPCNF/CV. C -
Relagdo de E,, com a variacdo de f. D — Variagdo da razdo de corrente

reversa por corrente direta em fungéo da f.

VOQ do CAPCNF/CV em solugdo tampdo BR (pH 6) com 0,5 mol L™ de
KNO; e 1,06 x 10" mol L' de THT (AE; = 2mV e Eg, = 50 mV).
A — CdPCNF/CV em diferentes f. B — Influéncia da f em relacdo a corrente de

pico anddico do CAPCNF/CV. C - Relagdo de Ep, com a variagdo de f.
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Figura 65 -

Figura 66 —

Figura 67 -

Figura 68 —

Figura 69 —

Figura 70 —

Figura 71 -

Figura 72 -

Figura 73 -

D - Variacdo da razdo de corrente reversa por corrente direta em funcédo da f.
A - VOQ do CoPCNF/CV em diferentes valores de amplitude de pulso em
solucdo de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0 (AE, = 2mV e
f =60 Hz). B — Relagdo de I, € W1, em fungéo da Es,.

A — VOQ do NiPCNF/CV em diferentes valores de amplitude de pulso em
solucdo de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0 (AE, = 2mV e
f =60 Hz). B — Relagdo de I, € W1, em fungéo da Es,.

A - VOQ do CAPCNF/CV em diferentes valores de amplitude de pulso em
solucdo de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0 (AEs = 2mV e
f = 60 Hz) na presenca de 1,06 x 10* mol L™ de THT. B - Relago de I, e
W, em fungéo da Eg,.

Voltamogramas de VPD do CoPCNF/CV em diferentes valores de v em
tampdo BR (pH 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO; na presenca de 1,06 x 10™
mol L™ de THT (Eq = 25 mV).

Voltamogramas de PD do NiPCNF/CV em diferentes valores de v em tampao
BR (pH 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO3 na presenca de 1,06 x 10 mol L™ de
THT (Esy = 25 mV).

Voltamogramas de VPD do CdPCNF/CV em diferentes valores de v em
tampdo BR (pH 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO; na presenca de 1,06 x 10™
mol L™ de THT (Eqy = 25 mV).

A — Voltamogramas de VPD do CoPCNF/CV em diferentes valores de Eg,
em tamp&o BR (pH 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO3 na presenca de 1,06 x 10
mol L™ de THT (v=5mV s™); B - Relagio de I, € Wy, em fungio da Es,.

A - Voltamogramas de VPD do NiPCNF/CV em diferentes valores de Egy,
em tamp&o BR (pH 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO; na presenca de 1,06 x 10
mol L™ de THT (v=5mV s™); B - Relagio de I, € Wy, em fungio da Es,.

A — Voltamogramas de VPD do CAPCNF/CV em diferentes valores de Eg,
em tamp&o BR (pH 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO; na presenca de 1,06 x 10™
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Figura 74 -

Figura 75 -

Figura 76 -

Figura 77 —

Figura 78 —

Figura 79 -

Figura 80 —

Figura 81 -

Figura 82 -

mol L™ de THT (v=5mV s™); B - Relagdo de I,, € Wy, em fungio da Eg,.
VOQ do CoPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e CdPCNF/CV (C) em
diferentes concentracdes de 2PT em solucdo de tampdo BR com 0,5 mol L™
de KNOj3 e pH 6,0.

VPD do CoPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e CAPCNF/CV (C) em diferentes
concentracdes de 2PT em solucdo de tampdo BR com 0,5 mol L™ de KNO; e
pH 6,0.

RelacBes das correntes de pico com a concentragdo de 2PT obtidas por VOQ
em solucdo tampdo BR com 0,5 mol L* de KNO; (pH 6,0) para o
CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV.

Relages das correntes de pico com a concentracdo de 2PT obtidas por VPD
em solucdo tampdo BR com 0,5 mol L* de KNO; (pH 6,0) para o
CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CAPCNF/CV.

VOQ do CoPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e CdPCNF/CV (C) em
diferentes concentracbes de sulfeto em solugdo de tampdo BR com 0,5
mol L™ de KNO; e pH 6,0.

VPD do CoPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e CAPCNF/CV (C) em diferentes
concentracdes de sulfeto em solucdo de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO4
e pH 6,0.

RelagBes das correntes de pico com a concentracdo de sulfeto obtidas por
VOQ em solucio tampdo BR com 0,5 mol L™ de KNO; (pH 6,0) para o
CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV.

RelagBes das correntes de pico com a concentracdo de sulfeto obtidas por
VPD em solugéo tampdo BR com 0,5 mol L™ de KNO; (pH 6,0) para o
CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV.

VOQ do CoPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e CdPCNF/CV (C) em
diferentes concentragdes de THT em solugdo de tampdo BR com 0,5 mol L™
de KNOj; e pH 6,0.
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Figura 83 -

Figura 84 —

Figura 85 -

Figura 86 —

Figura 87 -

Figura 88 -

Figura 89 —

Figura 90 -

VPD do CoPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e CAPCNF/CV (C) em diferentes
concentracdes de THT em solucdo de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO; e
pH 6,0.

Relacgdes das correntes de pico com a concentracdo de THT obtidas por VOQ
em solucdo tampdo BR com 0,5 mol L* de KNO; (pH 6,0) para o
CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV.

Relacgdes das correntes de pico com a concentracdo de THT obtidas por VPD
em solucdo tampdo BR com 0,5 mol L* de KNO; (pH 6,0) para o
CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CAPCNF/CV.

Determinacdo de St por VOQ pelo método da adicdo padrdo utilizando o
CoPCNF/CV. A - Voltamogramas do CoPCNF/CV na auséncia (a), na
presenca de 100 uL de amostra (b) e adi¢Bes sucessivas de SE70 (c-i);

B - Relagéo de Al, em fungéo da [S]agicionado-

Determinagdo de St por VOQ pelo método da adicdo padrdo utilizando o
NiPCNF/CV. A — Voltamogramas do NiPCNF/CV na auséncia (a), na
presenca de 100 uL de amostra (b) e adigdes sucessivas de SE70 (c-g);

B — Relacéo de Al, em fungéo da [S]agicionado-

Determinacdo de St por VOQ pelo método da adicdo padrdo utilizando o
CdPCNF/CV. A - Voltamogramas do CdPCNF/CV na auséncia (a), na
presenca de 100 uL de amostra (b) e adicGes sucessivas de SE70 (c-i);

B — Relacéo de Al, em fungéo da [S]agicionado-

Relagédo de Al, em fungdo da [S]adicionado determinados por VOQ para: A —
CoPCNF/CV, B — NiPCNF/CV e C — CdPCNF/CV.

Determinacdo de St por VPD pelo método da adigcdo padrdo utilizando o
CoPCNF/CV. A - Voltamogramas do CoPCNF/CV na auséncia (a), na
presenga de 100 uL de amostra (b) e adi¢bes sucessivas de SE70 (c-f);

B — Relacéo de Al, em fungéo da [S]agicionado-
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Figura 91 -

Figura 92 -

Figura 93 -

Figura 94 -

Figura 95 -

Figura 96 -

Figura 97 -

Figura 98 -

Determinacdo de St por VPD pelo método da adicdo padrdo utilizando o
NiPCNF/CV. A - Voltamogramas do NiPCNF/CV na auséncia (a), na
presenca de 100 puL de amostra (b) e adi¢Bes sucessivas de SE70 (c-f);

B — Relacéo de Al, em fungéo da [S]agicionado-

Determinagdo de St por VPD pelo método da adigdo padrdo utilizando o
CdPCNF/CV. A - Voltamogramas do CdPCNF/CV na auséncia (a), na
presenca de 100 ulL de amostra (b) e adicGes sucessivas de SE70 (c-i);

B — Relacéo de Al, em fungéo da [S]aicionado-

Relagéo de Al, em fungdo da [S]adicionado determinados por VOQ para: A —
CoPCNF/CV, B — NiPCNF/CV e C — CdPCNF/CV.

Curvas de potencial em funcdo do volume de AgNO; (0,01 mol L™) obtidas
apos as titulacdes potenciométricas, de acordo com a 1SO 6326-3, para: A —
SE70; B — SE10; C — Amostra 1; D — Amostra 2; E — Amostra 3.

Voltamogramas ciclicos do CAPCNF/CV em solucdo tampao BR pH 4,0 com
0,5 mol L™ de KNO; e v =100 mV s™: antes da aplicacdo em THT (A) e ap0s

determinacdo de THT e aplicacdo do método de recuperacéo (B).

Relacéo de 1,, em funcdo das recuperagdes do CAPCNF/CV apos aplicagéo
em THT.

A - Estudo de potencial de eletrodeposicdo de 5,0 x 102 mol L™ de zinco em
eletrodo de carbono vitreo em solugdo de acido bérico 0,4 mol L*, com
tempo de acmul v = 50 mV s™. B - Relacdo da Apa em funcéo do potencial

de deposicdo.

A - Estudo de potencial de eletrodeposicdo de 5,0 x 102 mol L™ de zinco em
eletrodo de carbono vitreo em solucdo de &acido bérico 0,4 mol LY, com
tempo de acmulo de 60 s v =50 mV s™. B — Relagdo da A,, em fungdo do

potencial de deposicao.
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Figura 99 -

Figura 100 —

Figura 101 -

Figura 102 —

Figura 103 -

Figura 104 —

Figura 105 -

Figura 106 —

Estudo do tempo deposicdo de 5,0 x 10% mol L™ de zinco em eletrodo de
carbono vitreo em solucéo de 4cido bérico 0,4 mol L™, com potencial de
actmulo de -1,100 V e v = 50 mV s™. Inserido: Relago da Apa em funcéo do

tempo de acumulo.

A - Eletrodo de CV sem modificacdo. B — Zn/CV ap6s 25 varreduras

sucessivas (v =25 mV s™?).

Voltamogramas em solucéo de 0,50 mol L™ KNO; ap6s diferentes nimeros
de varreduras sucessivas do Zn/CV na solucdo de derivatizacdo
(v=25mVs?).

Voltamogramas do eletrodo de CV com 5,0 x 102 mol L de PCNF em 0,25
mol L™ de KNO; em diferentes intervalos de potencial, apds 25 varreduras

sucessivas. (v = 25 mV s™).

Formacdo do ZnPCNF/CV por VC em diferentes concentracfes de ZnCl, e
PCNF. Formagdo (-): 100 varreduras sucessivas. Pés-formacdo (-): 25

varreduras sucessivas. (v = 25 mV s™).

Formacdo do ZnPCNF/CV por VC em diferentes intervalos de potencial
Formacdo: 50 varreduras sucessivas com v = 25 mV s™ em solucdo contendo
5x10°® mol L™ ZnCl,, 1x10” mol L™ de PCNF e 0,1 mol L™ de KNO;. Pés-
formacéo: 25 varreduras sucessivas com v = 25 mV s™ em solucdo contendo
0,25 mol L™ de KNO.

Formacao por varreduras sucessivas (1 a 5) do ZnPCNF em solucdo contendo
5x10% mol L™ de PCNF e 0,25 mol L™ de KNO; com v = 25 mV s, apds
deposicéo de Zn em solugdo contendo 2x10 mol L™ de ZnCl, e 0,10 mol L™
de KNO; em diferentes I.: A-1,=0,35mA e B-1. = 1,00 mA.

Voltamogramas de varreduras sucessivas do Zn/CV em 0,25 mol L™ de
KNO; (v=25mV s).
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1 INTRODUCAO

1.1 Gas natural

O gas natural (GN) é constituido de uma mistura de hidrocarbonetos, principalmente
metano, etano, propano e hidrocarbonetos mais pesados em quantidades menores (ANP,
2008). O GN € um combustivel de origem féssil, formado pela mistura de hidrocarbonetos
leves que permanecem no estado gasoso nas condi¢cBes ambientes de temperatura e pressao,
entre os quais se destaca o metano 85%, sendo encontrado na natureza normalmente em
reservatdrios profundos no subsolo na forma de gas associado e gas ndo associado ao petréleo
(FERREIRA, 2006).

O GN ¢ obtido pela degradacdo da matéria organica pela acdo de bactérias anaerdbias,
pela degradacdo da matéria organica e do carvdo por temperatura e pressdo muito alta por um
tempo muito longo, ou pela alteragdo térmica dos hidrocarbonetos liquidos (FERREIRA,
2006; VIEIRA et al. 2005). A formacdo do GN é continua, porém as quantidades formadas
atualmente sdo despreziveis, ou seja, 0 GN & classificado como fonte ndo renovavel (ABREU,
MARTINEZ, 1999). Em baixas temperaturas, depositos de até 4 km de profundidade, mais
6leo € produzido em relacdo ao gas natural. Em altas temperaturas, no entanto, mais gas
natural é produzido, em relacdo ao petréleo. E por isso que o gas natural é geralmente
associado ao petroleo em depoésitos mais superficiais e ndo associado em depdsitos mais
profundos (NATURALGAS.ORG, 2011).

O GN formado através da transformacdo de matéria organica por microrganismos é
referido como o metano biogénico. Esses microorganismos sdo comumente encontrados em
areas proximas a superficie da terra que sdo nulas de oxigénio. Estes microorganismos
também vivem nos intestinos da maioria dos animais, incluindo seres humanos. Formagao de
metano desta forma geralmente ocorre proximo a superficie da terra e 0 metano produzido é
geralmente perdido para a atmosfera. Em determinadas circunstancias, no entanto, este pode
ser 0 metano aprisionado no subsolo, como o gas natural recuperavel, um exemplo de metano
biogénico é o gas de aterro (NATURALGAS.ORG, 2011).

1.1.1 Histdria do gés natural

A descoberta do GN é datada desde tempos antigos no Oriente Médio. Milhares de

anos atrds foram notificados que relampagos causavam a ignicdo de fontes naturais de gas
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natural criando nascentes de fogo. Na Pérsia, Grécia ou India, as pessoas construiram templos
em torno deste “fogo eterno” para suas préaticas religiosas. No entanto, o valor energético do
GN ndo foi reconhecido até aproximadamente 900 a.C. na China e foi em 211 a.C. durante o
tempo da dinastia de Shu Han, que o pais comegou a extrair a matéria-prima com o objetivo
de secar pedras de sal (FERREIRA, 2006).

Na Europa, o GN era desconhecido até ser descoberto na Gra-Bretanha em 1659,
embora tenha sido comercializado por volta de 1790 (MOKHATAB, POE, SPEIGHT, 2006).
Em 1821 em Fredonia, Estados Unidos, os moradores observaram bolhas de gas subindo a
superficie de um riacho e onde o primeiro gasoduto para fins comerciais entrou em operacao
fornecendo energia aos consumidores para iluminacdo e preparacdo de alimentos
(FERREIRA, 2006). William Hart, considerado como o pai do GN da Ameérica, cavou o
primeiro poco de GN na América do Norte (SPEIGHT, 1993).

Historicamente, o GN foi descoberto como conseqliéncia da explora¢do do petroleo
bruto, sendo considerado como um subproduto indesejavel, onde os trabalhadores eram
forcados a parar a perfuracdo para permitir que o GN saisse livremente no ar. Particularmente
apos a escassez do petroleo bruto nos anos setenta, 0 GN tornou-se uma importante fonte de
energia (MOKHATAB, POE, SPEIGHT, 2006).

Em quase todo século XIX, o GN foi usado quase exclusivamente como uma fonte de
luz e seu uso permaneceu localizado devido a falta de estruturas de transporte, o que tornava
dificil a distribuicdo em grandes quantidades de GN a distancias longas (MOKHATAB, POE,
SPEIGHT, 2006). Houve uma mudanca importante em 1890 com a inven¢do do gasoduto a
prova de vazamentos, mas o transporte de grandes quantidades de GN néo se tornou préatica
até a década de 1920, pois as técnicas de construcdo eram modestas e 0s gasodutos tinham no
méaximo 160 km de extensdo, impedindo o transporte a longas distancias.

O uso do GN cresceu rapidamente apds a Segunda Guerra Mundial devido ao
desenvolvimento de redes de gasodutos e sistemas de armazenamento. O avango de
construcdes pos-guerra durou até o ano de 1960 e foi responsavel pela expansao exponencial
das redes de distribuicdo do GN, proporcionado pelos avancos em metalurgia, técnicas de
soldagem e construcdo de tubos. Desde entdo, o gas natural passou a ser utilizado em grande
escala por varios paises, devido as inimeras vantagens econdmicas e ambientais (FERREIRA,
2006).

O Brasil entrou efetivamente no mercado do GN na década de 1980 com a exploracao
da Bacia de Campos, no estado do Rio de Janeiro, fazendo com que a participacdo do GN na

matriz energética brasileira aumentasse em torno de 2,7% (FERREIRA, 2006). As reservas
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brasileiras de GN sdo bastante restritas e cresceram significativamente entre 1995 e 1997, e a
partir de 2002. No Brasil um limitante para a producdo do GN é o processo de extragéo,
devido a cerca de 80% das reservas totais de GN serem associadas a jazidas de petrdleo, o que
mantém a sua producdo subordinada as condigdes de extracdo desse produto (BRASIL, 2007).
Porém este fator limitante da expansdo da producdo de GN no Brasil esta sendo superado com
o crescimento da producdo de gas nao associado.

O GN vem ocupando um espaco cada vez mais relevante na matriz energética
brasileira. O transporte do GN ¢€ realizado por meio de uma rede de gasodutos, que estad em
expansdo (Figura 1). Para complementar a produgdo nacional, viabilizou-se a importacdo da
Bolivia e da Argentina. Os gasodutos Bolivia-Brasil e Uruguaiana-Porto Alegre abastecem
diversos municipios brasileiros, atravessando os estados do Mato Grosso do Sul, Sdo Paulo,
Santa Catarina e Rio Grande do Sul, além de também beneficiar indiretamente Rio de Janeiro

e Minas Gerais.
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Figura 1 — Mapa dos gasodutos de transporte de GN. (ASSOCIACAO..., 2011).
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Em 2005, a oferta interna total de gés natural no Brasil foi de 73,1 Mm?®/dia, sendo
48,5 Mm®/dia oriundos de producéo nacional e 24,7 Mm?®/dia de importagdes da Bolivia e da
Argentina (BRASIL, 2007). As perspectivas de maior oferta futura de gas natural no Brasil
localizam-se no Espirito Santo, na Bacia de Campos e, principalmente, na Bacia de Santos.
Com relacdo as reservas da Bacia de Santos em especial, embora os estudos ainda ndo estejam
concluidos, as condi¢des de reservatorio, a profundidade dos pocos e os desafios tecnoldgicos
permitem prever um cendrio de custos de desenvolvimento relativamente altos (BRASIL,
2007).

1.1.2 Vantagens na utilizacéo do gés natural

As perspectivas atuais de utilizacdo do GN sdo extremamente positivas, ja que a
demanda por combustiveis ndo poluentes para a inddstria, comércio e transportes, bem como,
para geracao termelétrica aumenta expressivamente (SANTOS, 2002).

Dentre as vantagens na utilizacdo do GN podem-se destacar as vantagens econémicas
como baixos custos de frete e estocagem, ndo necessita de pré-requisitos para queima e
apresenta elevado rendimento energético. Em relagdo as vantagens operacionais e
tecnoldgicas, o GN apresenta queima completa, possibilita uma maior vida util dos
equipamentos, elevado rendimento térmico, possui composi¢do quimica constante, provoca
menor corrosdo dos equipamentos (CORREA, 2002).

Dentre as vantagens ambientais vale ressaltar que o GN ndo emite fuligem, dispensa o
uso de equipamentos para o controle de poluicdo, elimina o tratamento dos efluentes
resultantes da queima de outros combustiveis, rapida dispersao de vazamentos, emprego em
veiculos automotivos diminuindo a poluicdo urbana e reduz o corte de arvores e 0
desmatamento de florestas (CORREA, 2002).

O principal atrativo do gas natural como combustivel de veiculos automotores é
devido a fatores importante como um combustivel de baixo custo e relativamente mais limpo
em comparagdo as alternativas de combustiveis liquidos (DI PASCOLI; FEMIA; LUZZATI,
2001). O uso do gas natural como combustivel reduz a poluicdo do ar, pois a matriz do
combustivel é constituida principalmente por metano (CH;) e em comparacdo aos outros
combustiveis hd uma grande reducdo na emissédo de CO,, 0 que contribui para o combate da
intensificacdo do efeito estufa (YEH, 2007; BLANCO; PENA, 2006).
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1.1.3 Propriedades fisicas e quimicas do gas natural

A composicdo do GN pode variar muito em diferentes jazidas de extragéo,
dependendo de fatores relativos ao reservatorio, processo de producéo, condicionamento e
processamento. O GN é constituido principalmente por metano com teor superior a 85% de
sua composic¢do, outros constituintes sdo hidrocarbonetos como etano, propano e butano
(CORREA, ARBILLA, 2005). Uma grande parte de GN também contém nitrogénio, diéxido
de carbono e sulfeto de hidrogénio. A Tabela 1 mostra uma composicéo tipica de GN antes do

processo de refino.

Tabela 1 — Composicao tipica de GN (MOKHATAB, POE, SPEIGHT, 2006).

Composto Formula Volume (%)
Metano CH,4 >85
Etano CzHs 3-8
Propano CsHg 1-2
Butano CsH1g <1
Pentano CsHy, <1
Didxido de carbono CO; 1-2
Sulfeto de hidrogénio H,S <1
Nitrogénio N, 1-5
Hélio He <0,5

O GN apresenta-se no estado gasoso, sob pressdo atmosférica e temperatura ambiente.
A densidade relativa do GN € em torno de 0,7-0,8, ou seja, mais leve que o ar, e dissipa-se
facilmente na atmosfera em caso de vazamento. O GN ¢ incolor e quando queima apresenta
uma chama quase imperceptivel. O GN é inodoro e por questdes de seguranca, €
comercializado odorizado com compostos a base de enxofre organico, que sdo odorantes
quimicos com formula geral R-SH (MOKHATAB, POE, SPEIGHT, 2006).

Os compostos sulfurados, principalmente H,S e mercaptanas, sdo adicionados em
pequenas quantidades ao GN com a finalidade odorizante para evitar varios tipos de
problemas devido a vazamentos, como explosdes e incéndios (MILLER; BRUNO, 2002;
MYUNG et al. 1997). Geralmente no GN s&o adicionados cerca de 12 a 17 mg/m® de produto
odorizante (FERREIRA, 2006).
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Os odorantes tipicos aplicados na distribuicdo do GN sédo o tetrahidrotiofeno (THT),
mercaptanas como a terc-butil mercaptana (TBM) e a etil mercaptana (EM), e sulfetos
organicos como o dimetilsulfeto (DMS), ou uma mistura dos mesmos. O THT e as
mercaptanas sdo usados como odorantes do GN na maioria dos paises Europeus e nos Estados
Unidos (KATIKANENI et al. 2002).

1.1.4 Especificacbes do gas natural comercializado no Brasil

No Brasil as especificacdes do GN obedece a Resolucdo n° 16 de 17 de junho de 2008
da Agéncia Nacional Do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2008) que define a
especificacdo do GN, nacional ou importado, a ser comercializado em todo o territério
nacional sendo que o gas distribuido normalmente enquadra-se no grupo M (médio), cujas
especificagOes sdo mostradas na Tabela 2.

O teor maximo de gas sulfidrico (H2,S) no GN é de 10 mg m™, sendo que o teor
méximo de enxofre organico (enxofre total) e de H,S juntos ndo pode ultrapassar 70 mg m™,
sendo estes valores relativamentes baixos quando comparados aos outros combustiveis
comerciais (ROCHA, 2002).

Tabela 2 — Especificacdes do GN comercializado em diferentes regides brasileiras (Agéncia

Nacional Do Petréleo..., 2008).

Caracteristica Unidade Limite
Centro-oeste,
Norte Nordeste  sudeste e sul
Poder calorifico especifico kWhm™ 9,47 a 10,67 9,72a11,94
Metano, min. % mol 68,0 85,0
Etano, méx. % mol 12,0 12,0
Propano, max. % mol 3,0 6,0
Oxigénio, max. % mol 0,8 0,5
CO,, max. % mol 3,0 3,0
Enxofre total, max. mg m? 70 70

H,S, max. mg m* 10 13 10
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Os compostos sulfurados sdo 0s contaminantes majoritarios dos combustiveis fosseis,
inclusive no GN, sendo que os principais exemplos incluem o sulfeto de hidrogénio (H-S),
mercaptanas (RSH) e outros sulfetos organicos como dimetilsulfeto (MOKHATAB, POE,
SPEIGHT, 2006). Entretanto é obrigatdria a adicdo de compostos odorantes baseados em
mercaptanas ao GN para manter a seguranca no seu transporte e evitar acidentes na linha de
distribuicéo.

Os odorantes sdo constituidos por compostos organicos a base de enxofre, como
mercaptanas, sulfetos e heterociclicos sulfurados, em concentracdes suficientes para Ihe dar
um cheiro marcante, mas sem atribuir caracteristicas corrosivas. Entre as suas caracteristicas
pode se destacar o odor forte e especifico, a facil manipulacdo e homogeneizacdo ao gas,
altamente volatil nas condi¢cdes normais de temperatura e pressao.

A presenca de compostos sulfurados no GN, em demasiadas quantidades, pode causar
problemas operacionais como corrosdao em diferentes tipos de materiais metalicos presentes
em equipamentos de geracdo de energia e em veiculos automotores. Além de aumentar as
emissdes de poluentes do tipo SO (FERREIRA, 2006). Os compostos sulfurados apés a
combustdo liberam a atmosfera SO, que € prejudicial a saude humana provocando problemas
respiratorios, e quando oxidado a SO3; é também responsavel pela chuva acida (BLANCO;
PENA, 2006; COHEN, 2005).

1.2 Determinaciao de compostos sulfurados

De acordo com a Resolugdo ANP n° 16 de 2008, a quantidade de enxofre total
permitida no GN é de 70 mg m™ e a quantidade de H,S é de 10,0 mg m™ (Agéncia Nacional
Do Petrdleo..., 2008). Um método padrdo utilizado para a quantificacdo desses compostos é
aquele prescrito pela norma da ASTM D 5504, na qual a determinacdo de compostos de
enxofre em GN e combustiveis gasosos € realizada pelas técnicas de Cromatografia Gasosa e
Quimiluminescéncia. Outro método padrdo utilizado é definido pela norma ISO 6326-3
(1989) que determina as concentragcOes de compostos sulfurados no GN por potenciometria.

A determinacdo de compostos de enxofre tem despertado grande interesse na
comunidade analitica como conseqliéncia dos efeitos desses compostos no meio ambiente,
sendo importante o desenvolvimento de diferentes métodos utilizando técnicas menos
dispendiosas em relacdo a cromatografia gasosa que tem sido a principal ferramenta para a
analise desses compostos (MILLER; BRUNO, 2002; LAWRENCE; DAVIS; COMPTON,
2000; MYUNG et al. 1997; HUBER; OBBENS, 1985; MACAK et al. 1984).
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Lawrence, Davis e Compton (2000) estudaram as estratégias e métodos utilizados para
determinacdo de compostos sulfurados, especialmente de sulfeto de hidrogénio (H,S), a fim
detalhar a necessidade por medidas de sulfetos e descrever a base de muitas das aproximagdes
atuais utilizadas em métodos para determinacdo desses compostos sulfurados. A revisao
descreve varias técnicas utilizadas para a determinacdo de sulfetos, entre estas podemos
encontrar técnicas espectroscopicas, eletroquimicas, cromatograficas, bem como a
combinacéo entre estas.

Dentre as técnicas eletroquimicas destaca-se aquela desenvolvida por Do Nascimento,
Bohrer e Tramontina (1997), os quais utilizaram a polarografia de pulso diferencial acoplada
com um sistema de difusdo gasosa de fluxo para a determinacdo de sulfeto contaminante em
solucdes de aminoacidos parenterais. As medidas eletroanaliticas foram realizadas com
eletrodo de mercurio sendo obtido um limite de detecgéo de 59 ug L™, fator este que permitiu
a determinacdo de sulfeto na presenca de grandes quantidades de aminoacidos.

Batina, Ciglenecki e Cosovic (1992) desenvolveram um método para a determinacéo
de enxofre e sulfeto usando eletrodo de mercurio no qual obtiveram um intervalo analitico de
1,0 x 10%a 1,0 x 10 mol L. Os autores sugeriram baseados nos resultados obtidos, que o
método pode ser usado na determinacdo destes compostos em solugdes aquosas e também
para estudos de interacdo desses com outros materiais presentes em agua natural e residual.

Schiavon e Zotti (1995) desenvolveram um sensor eletroanalitico altamente sensivel e
com resposta rapida para a determinacdo de H,S em atmosfera gasosa. O sensor consiste em
uma membrana trocadora de ion suportada em um eletrodo poroso de prata. Este dispositivo
apresenta baixos limites de detecgédo (45 ppb v/v, 0,07 ppb v/v e 0,01 ppt) quando utilizado
com as técnicas amperometricas, redissolucdo catodica e medidas de injecdo em fluxo,
respectivamente.

Giovanelli et al (2003) desenvolveram eletrodos de carbono vitreo e impressos
modificados com oOxido de niquel para a determinacdo de sulfeto em meio acido, com
estabilidade de 24 h. A determinacgéo do sulfeto foi realizada por voltametria de redissolucéo
anodica e apresentou um intervalo linear entre 20 e 90 uM, sendo que determinacGes de
sulfeto na ordem de 5 uM foram possibilitadas com a pré-acumulacédo de sulfeto de niquel na
superficie dos eletrodos modificados por varreduras sucessivas.

Yang et al. (2009) desenvolveram um sensor a base de “nanoclusters” de Au para
determinacdo de sulfeto de hidrogénio em gasolina. O sensor foi preparado por

eletrodeposicdo de Au na superficie do eletrodo de CV, obtendo nanoparticulas com diametro
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médio de 20 nm e comprimento de 80 nm. A oxidacdo eletrocatalitica do H,S na gasolina foi
estudada com o eletrodo modificado obtendo um intervalo linear de 1-80 ppm e limite de
deteccdo de 0,45 ppm.

Jeroschewski, Steuckart e Kiihl (1996) desenvolveram um microsensor amperométrico
para a determinacdo de H,S em meio aquoso. O ferricianeto ¢ usado como mediador da
oxidacao e redugéo do sensor, quando o H;S entra em contato com este reduz o ferricianeto
(K3[Fe(CN)g]) a ferrocianeto (K4[Fe(CN)g]). O sensor pode ser usado para a determinacao de

tracos de H,S, pois apresenta um baixo limite de detecgdo (~2 x 10°° mol LY.

1.3 Eletrodos quimicamente modificados

Os eletrodos quimicamente modificados (EQM) sdo formados pela modificacdo da
superficie (MOSES; WIER; MURRAY, 1975) de um eletrodo com um material condutor ou
semicondutor alterando as propriedades eletroquimicas, Oticas e outras propriedades da
superficie do substrato (EDWARDS; BERGREN; PORTER, 2007), sendo que a modificacao
da superficie do substrato pode estabelecer uma boa estratégia para se obter uma ampla
aplicabilidade da metodologia eletroanalitica (POURNAGHI-AZAR; NAHALPARVARI,
2005).

Alguns substratos sdo mais convenientes para a modificacdo superficial, como os
substratos de metais condutores (Au, Ag e Pt) e eletrodos de carbono. Uma das etapas mais
importantes na modificacdo dos eletrodos é o pré-tratamento da superficie do substrato, pois o
comportamento eletroquimico é extremamente dependente de pequenas variacBes das
propriedades do substrato, tais como, cristalinidade, rugosidade e os grupos funcionais
quimicos superficiais (EDWARDS; BERGREN; PORTER, 2007).

As imobilizacGes de espécies quimicas ativas para a constru¢cdo de EQMs e suas
aplicacdes tém gerado grande interesse, principalmente em relacdo a melhoria da seletividade
e sensibilidade das técnicas eletroquimicas com os EQMs em comparacao aos eletrodos nédo
modificados (SALIMI; ABDI; KHAYATIYAN, 2004, POURNAGHI-AZAR; SABZI, 2003,
POURNAGHI-AZAR; DASTANGOO, 2003, CATALDI; GUASCITO; SALVI, 1996),
devido ao deliberado controle da reatividade na interface eletrodo/eletrolito (BO; LIN, 1999)
e necessidade de reduzir os altos valores de potenciais de oxidacao de espécies como o sulfeto
(LAWRENCE et al., 2002).

Dentre os diversos tipos de materiais utilizados na modificacdo de eletrodos, os filmes

inorgénicos sdo bons candidatos devido a sua natureza quimica. Diferentes tipos de materiais



40

inorganicos podem ser depositados na superficie de eletrodos, tais como Oxidos metalicos
(GIOVANELLI et al. 2003, KULESZA; FAULKNER, 1988), argilas (GHOSH; BARD,
1983, MOUSTY, 2004) e zedlitas (MURRAY; NOWAK; ROLINSON, 1984). Assim estes
filmes sdo de interesse, pois geralmente apresentam estrutura bem definida, séo termo e
quimicamente estaveis, normalmente baratos e facilmente construidos (POURNAGHI-
AZAR; DASTANGOO, 2003).

Salimi et al. (2008) desenvolveram um sensor de nanoparticulas de 6xido de cobalto
para deteccdo de tracos de As®* em solucdo aquosa. A modificagdo do eletrodo de CV foi
realizada por voltametria ciclica (VC) no intervalo de potencial de -1,1 VV a 1,1 V em solugéo
tampéo (pH 7) contendo CoCl,. O eletrodo modificado apresentou tempo de resposta < 2s
para medidas em corrente estaciondria e estabilidade de 30 dias sem perda de desempenho
eletroquimico. A deteccdo amperométrica do arsénio foi realizada em 0,75 V em tampao
fosfato (pH 7) com limite de deteccéo de 11 nmol L™

Dentre os materiais inorganicos, os filmes de cianoferratos com metais de transicéo
como o hexacianoferrato (HCF) e o pentacianonitrosilferrato (PCNF) podem ser depositados
na superficie de eletrodos apresentando propriedades interessantes (CHEN; LU; LIN, 2005,
GARCIA et al. 2005, POURNAGHI-AZAR; RAZMI, 2001).

Kumar e Pillai (2009) estudaram a oxidacdo da glutationa reduzida por elétrons-
gerados pelo verde berlin em eletrodo de CV modificado com azul da Prussia, ou
hexacianoferrato (HCF) de ferro. Os estudos foram realizados utilizando VC e eletrodo de
disco rotatério (EDR) onde observou que a oxidacdo da glutationa reduzida ocorreu no
mesmo potencial do processo de oxidacdo do FeHCF.

A utilizagéo dos filmes de cianoferratos em EQMs (HERMES et al. 2001, LIN; SHIH,
1999) tem sido feita tanto em ciéncia basica quanto em ciéncia aplicada, e incluem
principalmente as areas de analises, sensores e catélise (JAYASRI; NARAYANAN, 2006,
GARCIA et al. 2005).

1.4 Eletrodos quimicamente modificados com pentacianonitrosilferratos

O anion PCNF (Figura 2) representado pela estrutura [Fe'(CN)sNO]?, também
conhecido como nitroprussiato, membro da classe dos complexos metalicos de policianetos,
apresenta carater eletrofilico e caracteristica redutora que é atribuida ao ligante NO*
(CARAPUCA et al. 2000). O PCNF tem sido alvo de interesse na preparacdo de EQMSs nos
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altimos anos, pois apresenta transferéncias de elétrons reversiveis e tem sido habilmente
imobilizado na superficie de eletrodos (RAZMI; HEIDARI, 2005).

Figura 2 — Estrutura do anion PCNF.

Essas propriedades tornam os PCNF muito importantes para aplicacdes eletroquimicas
em uma grande variedade de areas como eletrocatalise (POURNAGHI-AZAR; SABZI, 2004,
XUN; CAl; LU, 2004, CAI; XUE; XE, 2000, ZHOU; JU; CHEN, 1996), dispositivos
eletrocromicos (KULESZA et al. 1995, FELDMAN; MURRAY, 1987), baterias (BACSKAI
et al. 1995), dispositivos fotoreativos (UPADHYAY; GOMATHI; RAO, 1991), eletrodos ion-
seletivos (MORTIMER et al. 1999, MCCORMAC; CASSIDY; CAMERON, 1996, DUSSEL
et al. 1996, KRISHNAN; XIDIS; NEFF, 1990), biosensores (MATTOS et al. 2000,
MISHIMA et al. 2000) entre outras.

Mbabazi, Yiga e Ssekaalo (2011) usaram o PCNF na determinacdo de sulfeto em
amostras ambientais, através da reacdo de estabilizacdo de cianeto pelo complexo
PCNF/sulfeto em solucdo aquosa. O método apresentou um intervalo linear de concentracdo
de 0,3 a5 pug mL™ com limite de detecgdo de 0,2 pg mL™. De acordo com os resultados a
técnica desenvolvida é favoravel ao metodo iodimétrico para a determinacéo de sulfeto em
amostras de agua.

Razmi e Habibi (2009a) desenvolveram um eletrodo composito de carbono ceramico
modificado com SnPCNF, onde a primeira etapa de construcdo envolveu o processo sol-gel
para a modificacdo do grafite com o Sn, onde a segunda etapa da formacdo do SnPCNF
ocorreu por VC com varreduras sucessivas no intervalo de potencial de 0,3 a 1,3 V por um
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periodo de 1 h. O SnPCNF apresentou carater eletrocatalitico para a oxidacdo da L-cisteina,

onde o limite de deteccéo foi de 0,5 umol L™ por cronoamperometria.

Os estudos dos EQMs com PCNF de metais (MPCNF) tém sido realizados utilizando

diversos substratos:

aluminio (RAZMI; SADR; HABIBI-A, 2005, POURNAGHI-AZAR; DASTONGO,
2003, RAZMI; POURNAGHI-AZAR, 2002, POURNAGHI-AZAR; RAZMI, 20004,
2000b);

compositos com grafite (DO CARMO; SILVA; STRADIOTTO, 2005, 2004, 2003,
2002, SALIMI; ABDI; KHAYATIYAN, 2004);

CV (POURNAGHI-AZAR; NAHALPARVARI, 2005, RAZMI; HEIDARI, 2005,
SABZI; POURNAGHI-AZAR, 2005, SABZI, 2005);

mercurio (CARAPUCA; SIMAO; FOGG, 1998);

platina (IVANOV; KAPLUN, 1998).

De acordo com a literatura, muitos trabalhos descrevem EQMs com MPCNF e

aplicados para a oxidacdo eletrocatalitica de diversos compostos como:

acido ascorbico com FeEPCNF (DO CARMO; SILVA; STRADIOTTO, 2004, LIU et
al. 2009), CdPCNF (RAZMI; HARASI, 2008a), CoPCNF (SABZI; POURNAGHI-
AZAR, 2005) e NiPCNF (POURNAGHI-AZAR; RAZMI, 2000b);

acetoaminofeno com CdPCNF (RAZMI; HARASI, 2008b);

compostos sulfidril com CUPCNF e FePCNF (DO CARMO; SILVA; STRADIOTTO,
2005, 2003), SNPCNF (RAZMI; HABIBI, 2009a);

dopamina com CoPCNF (BARI; SABZI, 2008) e NiPCNF (RAZMI; AGAZADEH,;
HABIBI-A, 2003);

hidrazina com CoPCNF (POURNAGHI-AZAR; SABZI, 2003), ZnPCNF
(POURNAGHI-AZAR; NAHALPARVARI, 2005) e NIiPCNF (RAZMI;
POURNAGHI-AZAR, 2002);

iodo com NiPCNF (RAZMI; SADR; HABIBI-A, 2005);

nitrito com PAPCNF (POURNAGHI-AZAR; DASTANGOO, 2004);

peroxido de hidrogénio com FePCNF (RAZMI; MOHAMMAD-REZAEI, 2010),
SnPCNF (RAZMI; HABIBI, 2009b) e PbPCNF (RAZMI; HEIDARI, 2009);
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e sulfito com NIPCNF (SALIMI; ABDI; KHAYATIYAN, 2004, POURNAGHI-
AZAR; HYDARPOUR; DASTANGOO, 2003), CoPCNF (POURNAGHI-AZAR;
SABZI, 2004);

e tiossulfato com CoPCNF (SABZI, 2005), NiPCNF (POURNAGHI-AZAR; RAZMI-
NERBIN, 2001).

Os filmes dos EQM com PCNF sdo preparados comumente por um método de duas
etapas envolvendo a complexacdo dos metais com o PCNF (RAZMI; HEIDARI, 2005,
SABZI, 2005). Na primeira etapa o metal € depositado na superficie do eletrodo por
eletrodeposicédo ou pelo processo de deposicdo sem aplicacdo de potencial, na segunda etapa o
metal depositado na superficie do eletrodo é derivatizado com uma solugdo de PCNF em meio
acido por varreduras sucessivas utilizando voltametria ciclica (SABZI; POURNAGHI-AZAR,
2005) ou simplesmente pelo contado do eletrodo modificado, previamente, com a solucdo do
PCNF por um determinado tempo (RAZMI; SADR; HABIBI, 2005).

1.4.1 Pentacianonitrosilferrato de cobalto

O filme de CoPCNF tem sido desenvolvido usando como substrato o eletrodo de
carbono vitreo, onde o processo de formacdo do filme ocorre em duas etapas, sendo a
primeira a eletrodeposi¢cdo do Co no CV através da aplicacdo de um potencial suficiente para
a reducdo dos fons Co?* na superficie do CV. O eletrodo modificado com Co é colocado em
uma solucdo contendo o PCNF e por VC ocorre a derivatizacdo da superficie e formacdo do
CoPCNF (POURNAGHI-AZAR; SABZI, 2003).

Pournaghi-Azar e Sabzi (2003) mostraram através da VC que o filme de CoPCNF
apresenta um par redox em 0,52 V, em relacdo a natureza do eletrolito o potencial e a corrente
de pico ndo apresentam variacdes na presenca de diferentes anions, porém ocorrem variaces
na presenca de cations alcalinos. O CoPCNF é estavel no eletrélito suporte em valores de pH
entre 2 e 8 e apresentou excelente atividade eletrocatalitica na oxidacdo de hidrazina, a qual
foi estudada por VC e cronoamperometria.

Pournaghi-Azar e Sabzi (2004) também estudaram a oxidacdo eletrocatalitica do
sulfito com 0 CoPCNF/CV. A cinética da reacdo catalitica do CoPCNF na presenca do sulfito
foi investigada por VC, voltametria com EDR e cronoamperometria, na qual a constante de
velocidade e o coeficiente de difusdo foram de 2,9x10° mol™ L s e 4,6x10° cm? s?,
respectivamente. A relagdo da concentragdo do sulfito em fungéo da corrente foi determinada

pela aplicacdo de um potencial fixo em condig¢des hidrodinamicas e apresentou um intervalo
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linear de concentracdo entre 5,0 x 10° e 1,0 x 10 mol L™, com limite de deteccéo de 5,0 x
10° mol L. O CoPCNF/CV também mostra boa atividade eletrocatalica para o &cido
ascorbico (SABZI; POURNAGHI-AZAR, 2005).

Sabzi (2005) eletrodepositou um filme fino de CoOPCNF em um eletrodo de carbono
vitreo por voltametria ciclica. O eletrodo modificado exibiu boa atividade eletrocatalitica
frente & oxidag&o de tiossulfato, sendo esta estudada por voltametria ciclica (VC), voltametria
com EDR e cronoamperometria, em uma solucéo de eletrélito suporte de 0,25 mol L™ de
KNOj;. Atraves de um gréfico de Tafel, obtido dos voltamogramas, indicou o processo de
transferéncia de carga de um elétron como etapa determinante na velocidade da reacdo de
oxidacdo do tiossulfato. A cinética da reacdo catalitica foi investigada e o valor médio da
constante de velocidade (k) para a reacéo catalitica foi de (5,61 + 0,14) x10% (mol L") s e o
coeficiente de difusdo (D) foi de (6,59 + 0,70) x10°® cm?s™.

Bari e Sabzi (2008) prepararam o eletrodo de CV modificado com CoPCNF
(CoPCNF/CV) pelo método eletroquimico. O filme de CoPCNF apresentou um potencial
formal (E°) de 0,52 V versus eletrodo de referéncia de calomelano (ERC) em 0,25 mol L™ de
KNO; com velocidade de varredura de 50 mV s com estabilidade na faixa de pH de 2 a 8. O
CoPCNF/CV foi usado para a determinacdo amperométrica de dopamina em um potencial de
0,70 V. O CoPCNF/CV apresentou boa atividade catalitica para a dopamina e o intervalo de
linearidade de concentracéo foi de 10 umol L™ a 110 pmol L™ (R = 0.993), tempo de resposta

de 10 s e limite de deteccéo do eletrodo como sensor amperométrico foi de 8 umol L™.

1.4.2 Pentacianonitrosilferrato de niquel

O filme de NiPCNF tem sido desenvolvido usando como substrato o eletrodo de
aluminio, onde a construcdo ocorre em duas etapas envolvendo reagdes quimicas, sem
aplicacdo de potencial, sendo que o processo de formacgdo e estabilizacdo do filme,
geralmente, dura em torno de 24 h.

Pournaghi-Azar e Razmi-Nerbin (2000a) desenvolveram um filme de NiPCNF na
superficie de um eletrodo de aluminio pelo processo de deposicdo do niquel sem aplicacdo de
potencial, onde o eletrodo de aluminio foi inserido em uma solugdo (pH 1) contendo NiCl,
por um periodo de 10 a 15 min. O eletrodo de aluminio recoberto com niquel metalico foi
derivatizado através de sua imersdo em uma solucdo contendo NaPCNF em pH 2-3 por um
periodo de 3 a 4 h. Ap0s este procedimento o eletrodo modificado (NiPCNF/AI) foi estocado

em contato com o ar por 24 h, sendo este tempo necessario para a estabilizacdo morfologica
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da estrutura do filme. O NiPCNF/AI apresentou atividade eletrocatalitica para a oxidacdo de
acido ascorbico (POURNAGHI-AZAR; RAZMI-NERBIN, 2000b) em um intervalo linear de
concentracdo de 2 a 50 mmol L™ utilizando a técnica de VC.

Na literatura sdo apresentados outros trabalhos que descrevem a aplicagdo do
NiPCNF/AI na presenga de hidrazina (RAZMI; POURNAGHI-AZAR, 2002), dopamina
(RAZMI; AGAZADEH; HABIBI, 2003) e iodeto (RAZMI; SADR; HABIBI-A, 2005). A
relacéo corrente de pico por concentracdo dos analitos foi avaliada por VC, sendo que para o
iodeto o intervalo foi de 2 a 100 mmol L™, para a hidrazina e a dopamina foram de 0 a 35
mmol L™ e 0 a 33 mmol L™, respectivamente, sendo observado para ambos dois segmentos
lineares. Observou que o filme de NIPCNF/AI apresentou resposta eletrocatalitica para
diferentes compostos, porém conforme descrito tanto para acido ascorbico, como hidrazina,
dopamina e iodeto a regido de estudo é na ordem de 10° mol L™, ou seja, concentracdes
elevadas no ponto de vista analitico.

Uma alternativa ao substrato de aluminio foi apresentada por SALIMI, ABDI e
KHAYATIYAN (2004), na qual o NiPCNF foi preparado em um eletrodo composito de
carbono ceramico. A preparacdo do eletrodo modificado com NiPCNF envolveu duas etapas
pelo processo sol-gel, o qual foi necessario um tempo de total de preparo de 48 h. Sendo que a
primeira etapa constitui na construcdo do eletrodo compdsito modificado com Ni em pd, ap6s
a cura do eletrodo a segunda etapa é semelhante ao trabalho de Pournaghi-Azar and Razmi-
Nerbin (2000a), onde o eletrodo com o Ni foi imerso em uma solugéo contendo NaPCNF por
um periodo de 5 a 30 min. Apesar do tempo de preparo ser maior, este tipo de eletrodo tem a
vantagem na regeneracdo, que simplesmente € realizada pelo polimento da superficie e
imersdo na solucdo com NaPCNF. O eletrodo compdsito de carbono modificado com o
NiPCNF apresentou atividade eletrocatalitica para o sulfito com limite de deteccdo de 0,5

umol L™ por determinacdo amperométrica.

1.4.3 Pentacianonitrosilferrato de cadmio

O filme de CdPCNF em eletrodo de carbono vitreo foi desenvolvido por Razmi e
Heidari (2005) pelo processo de formacdo em duas etapas, sendo a primeira etapa a
eletrodeposicdo do Cd no CV através de 25 varreduras sucessivas em um intervalo de
potencial de -0,65V a -0,90 V e a segunda realizada sem aplicacdo de potencial, sendo que o

eletrodo recoberto com Cd foi imerso em uma solucdo contendo NaPCNF em pH 2-3 por um
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periodo de 3 a5 h, apds a formacdo do CAPCNF/CV o filme é estabilizado com 20 varreduras
sucessivas no intervalo de 0 a 1 V no eletrolito suporte.

De acordo com o trabalho de Razmi e Heidari (2005) o filme de CAPCNF apresentou
apenas um par redox com E® de 0,56 V atribuido ao par Fe!"/Fe!"Y do PCNF, sendo o filme
estavel em solucdo com pH entre 1 e 10, sendo o E* dependente da natureza dos cations do
eletrdlito suporte, onde a estabilidade do filme em contato com o ar (2 meses) foi maior do
que o CAPCNF estocado em solucdo de eletrdlito (2 semanas).

Razmi e Harasi (2008a, 2008b) prepararam o filme de CAdPCNF através de outro
método com apenas uma etapa utilizando VC. A modificacdo do CV foi realizada em uma
solugdo contendo 5 mmol L™ de CdCl,, 5 mmol L™ de NaPCNF e 0,1 mol L™ de KNO;
(eletrdlito suporte) com pH ajustado entre 2 e 3 com acido sulfurico. O processo de
modificacdo ocorre entre 30 e 50 varreduras sucessivas no intervalo de potencial de -0,2 a 1,0
V com velocidade de varredura de 100 mV s, sendo a espessura do filme controlada pelo
namero de ciclos.

O filme de CdPCNF/CV foi utilizado frente ao acido ascorbico (RAZMI; HARASI,
2008a) e mostrou boa atividade catalitica. O CAPCNF/CV preparado por VC mostrou-se mais
estavel, para o filme exposto em ar durante 24 h do que para o filme recém preparado. Com o
estudo frente ao &cido ascorbico foi obtida uma relacéo linear de concentragdo de 5 a 50 pmol
L, sendo o limite de deteccdo de 2,52 pmol L™ por amperometria hidrodinamica. O filme foi
aplicado na determinacdo de &cido ascorbico em amostras de suco de laranja e farmacos, na
qual o filme apresentou boa repetitibilidade e reprodutibilidade.

O filme de CdPCNF foi aplicado também na determinacdo do acetaminofeno em
amostras farmacéuticas e de soro de sangue humano (RAZMI; HARASI, 2008b). Foi obtida
uma relacdo linear de concentracéo de 1,64 a 52,90 umol L™, sendo o limite de deteccéo de
2.04 pumol L™ por amperometria. Como as amostras analisadas foram complexas, uma
alternativa para o problema da interferéncia foi a deposicdo do Nafion® na superficie do
eletrodo modificado com o CdPCNF.

1.5 Caracterizacao de eletrodos quimicamente modificados

Vaérias técnicas tém sido utilizadas na caracterizacdo de EQMs. Dentre estas cabe
salientar a utilizacdo da técnica de XPS, que é uma importante técnica para estudar estruturas
eletronicas e processos fotoelétricos de moléculas (OKU et al. 2006). Esta técnica tem sido

amplamente utilizada para o estudo de superficies, pois tem uma pequena penetracdo
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superficial devido a baixa energia dos raios — X (TITANTAH; LAMOEN, 2007,
TITANTAH; LAMOEN, 2005).

A técnica é sensivel para todos os elementos quimicos com exce¢do do H e do He com
limite de deteccdo de 0,1% e uma monocamada (CHUSUEI;, GOODMAN, 2004). A técnica
de XPS se baseia no principio do efeito fotoelétrico de Einstein, que ocorre através da
excitacdo do a&tomo por um foéton de raios-X (hv) e que ap6s a emissdo de um fotoelétron das
camadas eletronicas mais proximas ao nucleo sofre relaxacdo e volta ao seu estado inicial de
energia (CARLEY, 2008, CHUSUEI; GOODMAN, 2004).

O processo de fotoionizacdo esta representado na Figura 3. Neste caso particular um
féton de energia (hv) fotoexcita um elétron 1 s de energia de ligacdo Eg relativa ao nivel de
Fermi; para que o elétron seja removido do sdlido é necessario um termo adicional,

denominada de funcéo trabalho (®). De acordo com a conservacdo de energia
Eg=hv-Ex-® (Eq. 1)

onde, Ex é a energia cinética. O espectro de XPS é gravado como uma funcéo da Eg ou
diretamente como Ex da medida dos elétrons fotoexcitados. Por exemplo, em um experimento
tipico de XPS uma amostra solida € irradiada com uma fonte de raios — X acromatica ou
monocromatica, em alto vacuo, os elétrons emitidos pela fotoexitacdo passam por um
analisador de energia, onde séo revelados e contados em uma faixa de energia selecionada
(TONTI; ZANONI, 2009). O espectro pode ser obtido pela construcdo de um grafico dos

numeros de elétrons contados em fun¢do da Eg ou Ek.
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Figura 3 — A — Esquema do processo de excitagdo no XPS; B — Representacao esquematica dos niveis

AE
E, E,—AE b

de energia dos elétrons do atomo de F e a fotoionizagdo do elétron na camada 1s do F (TOUGAARD,
2005).
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XPS fornece informagdes quantitativas em torno da especificidade dos elementos e
suas energias de ligacdo em relagdo a intensidade fotoelétrica dos picos e a concentracdo do
elemento. Fornece também informacgdes qualitativas obtidas da posicdo de energia do pico
fotoelétrico com a respectiva posicdo de energia de um mesmo nivel em um composto de
referéncia (deslocamento quimico) (VENEZIA, 2003).

Varios autores tém estudado as técnicas de XPS e voltamétricas (voltametria ciclica,
onda quadrada e pulso diferencial) em conjunto (OLIVEIRA et al. 2005, RHEE et al. 2003,
CASELLA; GUASCITO; SANNAZZARO, 1999, RHEAUME; MULLER; SCHULZE,
1998). Estes estudos tém fornecido informacgdes sobre a caracterizacdo dos processos de
oxidacdo e reducdo na superficie de eletrodos modificados, bem como, da prépria catalise
heterogénea (VENEZIA, 2003). Através da técnica de XPS pdde-se definir de forma mais
efetiva os processos de oxidacao e reducdo na superficie de EQM (HERMES et al. 2001, LIU;
CHEN; CHEN, 2001).

Cataldi, Guascito e Salvi (1996) estudaram o comportamento de filmes de HCF de
niquel depositados em eletrodos de carbono vitreo em solugdes alcalinas usando a técnica de
XPS para caracterizar as mudancas ocorridas nos filmes durante o processo de oxidagao e
reducéo.

Tavares et al. (1998) estudaram a formacédo de 6xidos contendo cobre e niquel com as
técnicas de XPS e voltametria ciclica observando os efeitos da variacdo da composicdo da
superficie com a atividade eletroanalitica dos 6xidos.

Bo e Lin (1999) estudaram o comportamento de filmes de cianometalatos de cobalto
depositados por processos eletroquimicos na superficie de eletrodos de platina. As medidas de
XPS identificaram as variagbes que ocorrem nos atomos de cobalto, corroborando com
aquelas observadas pela voltametria ciclica na oxidacéo de Co®* a Co®".

Liu, Chen e Chen (2001) imobilizaram o hexacianoferrato de zircénio (ZrHCF), na
superficie de um eletrodo de ouro por varreduras sucessivas em um intervalo de potencial,
sendo a caracterizacdo realizada por espectroscopia no infravermelho, XPS e voltametria. O
comportamento eletroquimico do eletrodo modificado com ZrHCF foi estudado por VC no
qual observaram que a corrente de pico foi proporcional a velocidade de varredura até
200 mV s™*. O XPS mostrou a existéncia do zirconio, ferro, nitrogénio e carbon no ZrHCF,
sendo que o zirconio encontrado no EQM apresentou 0 mesmo estado de oxidacdo do

zirconio presente no complexo sintetizado por reacdo quimica.
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1.6 Voltametria ciclica

Na voltametria de varredura linear o potencial ¢ aumentado de forma linear em um
intervalo de potencial. A voltametria ciclica (VC) é uma extensao da voltametria de varredura
linear, que apds observado a corrente maxima do pico de oxidacao/reducéo ocorre a inversao
da corrente, sendo possivel observar o processo de reducdo/oxidacdo (SAWYER, 2004). A
VC fornece informacdes sobre as propriedades e caracteristicas do processo eletroquimico, e
também proporciona a possibilidade de observacdo de quaisquer processos secundarios, como
pré e pos-reacdes de transferéncia de elétrons, bem como comportamento cinético da reacéo
(KISSINGER; HEINEMAN, 1983).

Os parametros eletroquimicos podem ser medidos diretamente das curvas corrente (1)
vs potencial (E). Na Figura 3 estdo representados os principais parametros eletroquimicos

obtidos para um processo reversivel.
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Figura 4 — Esquema de um voltamograma ciclico reversivel apresentando os principais parametros.

I,a= corrente de pico anodico e I,.= corrente de pico catddico (BRETT; BRETT, 1993).

Os valores de lpa e I, foram determinados medindo-se a distancia tomada
verticalmente do maximo da corrente ao prolongamento da linha base. O potencial médio

(E”) foi obtido como a média aritmética dos potenciais dos picos anédicos (Ep,) e catddicos
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(Epc), OU seja, E” =(EpatEpc)/2. A diferenca entre os potenciais de pico corresponde ao
parametro AEp.

A relagdo Ipa/lp. para os voltamogramas ciclicos foram calculados pelo método de
Nicholson e Shain (NICHOLSON; SHAIN, 1964), o qual permite calcular a relagdo Ipa/lpc

mediante a Equacéo 2,

), , 0485.01,),

I +0,086

. e (Eq.2)

onde: l,c — corrente de pico catodico; 1,a — corrente de pico anddico; (Ipc)o — corrente de

pico medida desde o eixo de corrente; (I,)o — corrente no potencial de inversao.

1.7 Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada (VOQ) foi desenvolvida por Barker em 1952
(BRETT; BRETT, 1993), porém foi pouco usada devido a limitagdes com o controle
eletrbnico. Com o avanco das instrumentacdes, tornou-se uma das técnicas analiticas mais
importantes, sendo a VOQ uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rapidas e sensiveis.

Os limites de deteccdo podem ser comparados aos das técnicas cromatograficas e
espectroscopicas, sendo que a analise de componentes de corrente direta e reversa possibilita
a avaliacdo cinética e mecanistica do processo eletrédico em estudo semelhantes aqueles
obtidos por voltametria ciclica, porém com maior sensibilidade, devido a minimizacdo das
correntes capacitivas (OSTERYOUNG; OSTERYOUNG, 1985 apud SOUZA; MACHADO;
AVACA, 2004).

A Figura 5 descreve como o potencial é aplicado na VOQ. A forma da curva de
corrente-potencial é proveniente da aplicacdo de potenciais de althra Es (incremento de
aplicacdo do pulso de potencial), que variam de acordo com uma escada de potencial com

largura AEp ou Es, (amplitude do pulso de potencial) e duragéo t (periodo).

Osteryoung, J.; Osteryoung, R.; Analytical Chemistry, v. 57, p. 101A, 1985.
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Figura 5 — Forma de aplicacio de potencial na voltametria de onda quadrada (SOUZA; MACHADO;
AVACA, 2003).

Na curva de potencial-tempo ilustrada pela Figura 5, a largum d o pubo (1/2) é
chamada t e a freqliéncia de aplicacdo dos pulsos é denominada por f e é dada por (1/t). As
correntes elétricas sdo medidas ao final dos pulsos diretos e reversos e o sinal € obtido como
uma intensidade da corrente resultante (Al) de forma diferencial, e apresenta excelente
sensibilidade e alta rejeicéo a correntes capacitivas. Esta medida precede um tempo inicial (t;)
onde o eletrodo de trabalho é polarizado a um potencial onde a rea¢do redox nao ocorre.

A Figura 6 ilustra os voltamogramas tedricos associados a: (1) um sistema reversivel e
(2) um sistema irreversivel, com a separacdo observada das correntes direta, inversa e
resultante. As curvas de corrente-potencial apresentam perfil bem definido e sdo, geralmente,

simétricas, isto porque as correntes sao medidas somente no final de cada semi-periodo.
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Figura 6 — VVoltamogramas esquematicos de onda quadrada onde 1) representa um processo redox de
um sistema reversivel e 2) de um sistema irreversivel (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

1.8 Voltametria de pulso diferencial

A técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD) é similar a de voltametria de
pulso normal (VPN). Na VPN um potencial base (Ep) é escolhido e aplicado ao eletrodo,
sendo que neste potencial normalmente ndo ocorre reagdes faradaicas. A partir deste valor de
potencial pulsos curtos de amplitudes cada vez maiores sdo aplicados , e o incremento de
amplitude ndo varia. A corrente € medida no final de cada pulsos, que tém duracéo (t - t”) em
torno de 5 e 100 ms e o intervalo dos pulsos (t) é de 2 a 4 s. A VPD diferencia da VPN por
duas importantes diferencas, sendo a primeira 0 aumento do E, entre os pulsos com
incrementos sempre iguais, a segunda € o registro da diferenca das correntes antes (1) e apos
(2) a aplicacdo do pulso (BRETT; BRETT, 1993).

A representacdo dos voltamogramas da VPD esté ilustrada na Figura 7. Como a VPD
é uma técnica diferencial a representacdo grafica dos voltamogramas é em forma de pico
(Figura 7-b). O potencial de pico, E,, pode ser atribuido ao E1,, para um sistema reversivel,
porém com o aumento da irreversibilidade o E, se afasta do E1,, a0 mesmo tempo em que a
largura do pico aumenta e a altura diminui (BRETT; BRETT, 1993).
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Figura 7 — Voltametria de pulso diferencial: (a) Esquema da aplicacdo dos pulsos; (b) Perfil do
voltamograma corrente/potencial (BRETT; BRETT, 1993).
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2 OBJETIVOS

Tendo em vista a grande importancia da determinacdo de compostos sulfurados em
gés natural aliada a necessidade de desenvolver métodos de determinagéo rapidos, sensiveis e
de baixo custo, o presente trabalho teve por objetivo desenvolver EQMs com
pentacianonitrosilferratos de cobalto, niquel e cadmio, caracterizar utilizando a técnica de
XPS e utilizar os EQMs na determinacdo de H,S e compostos sulfurados em gas natural, tais
como, tetrahidrotiofeno e 2-propanotiol, utilizando as técnicas eletroquimicas de voltametria

de onda quadrada e de pulso diferencial.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Medidas eletroquimicas

Para as medidas eletroquimicas foi utilizado um potenciostato da marca Autolab
PGSTAT30, acoplado em uma célula eletroquimica convencional com trés eletrodos, sendo
um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI 3 mol L™); um eletrodo auxiliar de fio de platina e
um eletrodo de CV (A = 0,070 cm?), como eletrodo de trabalho. Durante o processo de
eletrodeposi¢éo dos metais por potencial e corrente controlada foi utilizado um controlador de
disco rotatorio da marca METROHM (modelo 628-10) com velocidade de 500 RPM.

O eletrodo ion seletivo de sulfeto utilizado nos experimentos de titulacdo
potenciométrica foi confeccionado de acordo com a ISO 6326-3 (1989), sendo que um fio de
prata de 2 mm de didmetro (Sigma-Aldrich) e comprimento de 2 cm foi inserido em 100 mL
de uma solugdo contendo 1,2 g de sulfeto de sddio e 40 g de hidréxido de sddio, sob agitacéo
constante foram adicionados, gota a gota, 10 mL de nitrato de prata 0,01 mol L™ por um
periodo de 15 min. O eletrodo foi removido da solucdo e lavado com &gua destilada e
estocado em uma solucéo de metanol com 2,5 % de hidroxido de aménio.

Para todos os experimentos eletroquimicos foram utilizados reagentes de pureza
analitica adquiridos da Sigma-Aldrich, para a preparacdo das solugbes foi utilizada agua
deionizada (MILLI-Q) e antes da primeira medida a célula eletroquimica foi saturada com gas
inerte (nitrogénio), com tempo de 15 min, sendo este mantido na superficie durante as
medidas. A superficie do eletrodo de CV foi polida com pé de alumina 0,3 um e lavada
abundantemente com agua (MILLI-Q).

A solucdo tampéo Britton—-Robinson (BR) 0,4 mol L™ a qual consiste de uma mistura
dos 4cidos ortofosférico (0,4 mol L™), acético (0,4 mol L™), e bérico (0,4 mol L) foi
preparada sendo que uma solucdo de 0,1 mol L™ de hidréxido de sédio foi empregada para
ajustar os diferentes pH das solugdes. A solucdo tampéo fosfato foi preparada a partir de uma
solucdo de fosfato de potassio (0,1 mol L™) sendo que a solugdo de hidréxido de sédio (0,1

mol L™) foi utilizada para ajustar os diferentes pH das solucdes.
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3.1.1 Formacéo do filme de pentacianonitrosilferrato de cobalto

O filme de CoPCNF foi formado em duas etapas, onde inicialmente foi realizada a
eletrodeposicdo do Co no eletrodo de CV (Co/CV). A eletrodeposi¢do do ion cobalto foi
realizada por dois métodos, para obtencdo do Co/CV.

Método 1: Eletrodeposi¢do por coulometria a potencial controlado.

A eletrodeposicdo do cobalto foi realizada no potencial de -1,15 V em solucédo de 0,1
mol L™ de KNO3 com concentracdo de Co®* de 1,0 x 10% 3,0 x 10% e 5,0 x 10% mol L,
utilizando tempo de eletrodeposic¢éo de 10, 30 e 100 s.

Método 2: Eletrodeposicdo por voltametria de varredura linear.
A eletrodeposicgéo foi realizada no intervalo de potencial de -0,6 a -1,15 V em solucdo
contendo 0,50 mol L de H3BO3, 0,50 mol L™ de KNO; e 0,356 mol L™ de CoCl,. A

eletrodeposicdo foi realizada em diferentes velocidades de varreduras em pH 2,5 e 3,5.

Na segunda etapa o Co/CV, obtido pelos Métodos 1 e 2, foi derivatizado
(POURNAGHI-AZAR; SABZI, 2003) em solucdo de 0,25 mol L™ de KNO3 e 50 mmol L™
de Na,[Fe(CN)sNQO], por voltametria ciclica através de varreduras sucessivas no intervalo de

potencial de -0,20 a 0,75 V com velocidade de varredura de 50 mV s™.
3.1.2 Formacéo do filme de pentacianonitrosilferrato de niquel

O eletrodo de carbono vitreo foi modificado com niquel (Ni/CV) por eletrodeposicao
com aplicacdo de potencial constante de -0,8, -1,0, -1,2, -1,4 e -1,6 V em solugéo tampé&o pH
5,0 de acetato de sodio (2 mol L) e 4cido acético (2 mol L) (tampdo Ac/HAc) com
concentragdo de Ni** de 5,0 x 10° mol L™, utilizando tempo de eletrodeposicdo de 30, 60, 90
e 120 s.

A formacéo do filme foi realizada utilizando a derivatizacdo do Ni/CV em solucgéo de
0,25 mol L™ de KNO3, 50 mmol L™ de Na,[Fe(CN)sNO] (NaPCNF) e pH 2,0 (ajustado com
HNO; 1,0 mol L™Y). A formacéo do filme NiPCNF/CV ocorre por processo quimico, onde o
Ni/CV € adicionado na solucdo contendo o NaPCNF e deixado em repouso por um tempo de
5, 10, 20, 30, e 40 min.
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3.1.3 Formacdo do filme de pentacianonitrosilferrato de cadmio

Método 1

A formacdo ocorre em duas etapas, primeiro o Cd** é depositado no CV por
voltametria ciclica com 5, 15 e/ou 25 varreduras sucessivas em uma solucdo contendo 3x10
mol L™ de CdCl, e 0,5 mol L™ de KNO3 (v = 100 mV s™), obtendo o Cd/CV. Na segunda
etapa, derivatizacdo do Cd/CV, o eletrodo de Cd/CV ¢ deixado por 2, 4 e 6 h de repouso em
uma solucgdo de derivatizacdo contendo 50 mmol L™ de PCNF e 0,5 mol L™ de KNO3, apés
este periodo, foram realizadas 20 varreduras sucessivas com v de 50 mV s*, para
estabilizagéo da estrutura do filme formado (CdPCNF/CV).

Método 2
O CdPCNF/CV foi formado a partir de uma solugdo contendo 1,0x10°° mol L™ de
CdCly, 1,0x102 mol L™ de PCNF e 0,5 mol L™ de KNO3, por varreduras sucessivas, até 150

varreduras, no intervalo de potencial de -0,2a 1,0 V.
3.1.4 Influéncia da velocidade de varredura

O estudo de velocidade de varredura foi realizado para os filmes CoPCNF/CV,
NiPCNF/CV e CAPCNF/CV no intervalo de potencial de 0 a 1 VV em solugéo de 0,5 mol L™
de KNO3, variando a velocidade de 10 a 300 mV s™.

3.1.5 Estabilidade dos filmes de PCNF

Os estudos de estabilidade do CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV foram
realizados no intervalo de potencial de 0 a 1,0 V em solugdo de 0,5 mol L™ de KNOs3, através
de 150 varreduras sucessivas com velocidade de varredura de 100 mV s™.

A estabilidade do NiPCNF/CV também foi testada com o filme recém-preparado e
ap6s 24 h de estocagem a seco em contato com ar, em solugdo de 0,5 mol L™ de KNO3 com
velocidade de varredura de 100 mV s*.O CdPCNF/CV também foi testada com o filme
recém-preparado, ap6s 1 dia e 7 dias, em solucéo de 0,5 mol L™ de KNO3 com velocidade de

varredura de 100 mV s>,
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3.1.6 Influéncia do pH

O estudo do comportamento do filme de CoPCNF em relacdo a variagdo da
concentracdo hidrogenibnica foi realizado em solugdo tampdo fosfato com pH entre 5,8 e 7,8
no intervalo de potencial de 0 a 1 VV com velocidade de varredura de 50 mV s™.

O estudo do comportamento dos filmes de NiPCNF/CV e CAPCNF/CV em relacdo a
variacdo da concentracdo hidrogenionica foi realizado em solucao de tampdo BR com 0,5 mol
L™ de KNOj3 e pH entre 2,0 e 10,0 no intervalo de potencial de 0 a 1,0 VV com velocidade de

varredura de 100 mV s™.
3.1.7 Influéncia da concentracao do eletrélito suporte

O estudo da influéncia da concentragdo do eletrélito suporte foi realizado para os
filmes CoPCNF/CV, NIPCNF/CV e CdPCNF/CV no intervalo de potencial de 0 a 1 V em
solugdo com diferentes concentragdes de KNO3 no intervalo de 0,01 a 0,50 mol L™, com

velocidade de varredura de 50 mV s™.

3.2 Sintese dos complexos de PCNF de cobalto, niquel e cadmio

Os complexos de COPCNF, NiPCNF e CdPCNF foram sintetizados de acordo com o
método de Inoue, Iwase e Yanagisawa (1973) onde concentracdes equimolares (0,05 mol L™)
dos sais metalicos (CoCl,, NiCl, e CdCl,) e do Na,[Fe(CN)sNO] em pH 3 (ajustado com
HNO3 1,0 mol L) foram misturadas e reagiram em atmosfera de nitrogénio e ao abrigo da
luz, durante 5 horas sob agitagdo mecénica constante. Os precipitados obtidos foram
separados por centrifugagdo, lavados com agua deionizada até que ndo foi detectado cloreto
(precipitacdo com nitrato de prata) na agua de lavagem, depois secos com etanol e estocados

em dessecador.
3.3 Caracterizacio por espectroscopia de fotoemissio de raios-X

O equipamento de XPS utilizado foi um Sistema Modular de Ultra-Alto Vacuo UNI-
SPECS UHV Surface Analysis System. Os espectros foram obtidos por uma fonte de
excitacdo com radiacdo de Mg Ka (1486,6 eV) com fonte de excitacdo de radiagcdo operando
a 290 W. Para as analises dos CoPCNF, NiPCNF e CdPCNF no estado solido foram
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utilizados uma fita de carbono dupla face como substrato, sobre o qual o pé de cada analito
foi depositado. Para as analises dos filmes foram utilizados placas de carbono vitreo com area
recoberta pelos filmes de PCNF de 0,070 cm?, sendo que o eletrodo utilizado para a formagéo
dos filmes e posterior caracterizacdo por XPS foi constituido de um suporte de teflon com
uma ponteira removivel, onde as placas de carbono vitreo foram pressas. Devido a problemas
técnicos do equipamento de XPS utilizado para a caracterizacdo dos filmes de PCNF nao foi
possivel determinar quantitativamente a concentracdo dos elementos nas amostras solidas e

filmes de PCNF analisados.

3.4 Caracterizacio por microscopia eletronica de varredura

Um microscopio eletrdnico de varredura com canhdo de emisséo de elétrons por efeito
de campo (MEV-FEG) da marca Jeol, modelo JSM 7500F foi utilizado para as medidas. Para
as analises dos filmes foram utilizados placas de carbono vitreo com area recoberta pelos
filmes de 0,070 cm?.

3.5 Determinacio dos compostos sulfurados

Inicialmente, as solucbes de 2-propanotiol (2PT), sulfeto e tetrahidrotiofeno (THT)
utilizadas nos experimentos foram previamente padronizadas pelo método iodimétrico, sendo
estas preparadas e padronizadas no dia do experimento. Apds a aquisicdo da norma
ISO 6326-3 a padronizacgdo das solucBes dos compostos sulfurados passaram a ser realizadas

por titulacdo potenciométrica.

3.5.1 Efeito da concentracéo dos compostos sulfurados na presenca dos filmes de PCNF

O efeito da concentracdo do 2PT, sulfeto e THT foi estudado frente ao CoPCNF/CV,
NiPCNF/CV e CdPCNF/CV em potenciais anodicos entre 0 e 1,0 V em solugdo de tampé&o
BR com 0,5 mol L™ de KNO3; e pH 6,0. As curvas analiticas para os compostos sulfurados
foram construidas com a variacdo da corrente de pico em funcdo da concentracdo do analito,
através de adicBGes sucessivas das solugdes de compostos sulfurados padronizadas, sendo

utilizadas as técnicas de voltametria de onda quadrada e pulso diferencial.
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3.5.2 Amostras de géas natural veicular

As amostras de gas natural veicular (GNV) foram coletadas em postos de
combustiveis da cidade de Araraquara. Para a amostragem do GNV foi utilizado um sistema
similar ao da norma ISO 6326-3 (1989), conforme ilustrado na Figura 8.

Figura 8 — Sistema para amostragem de GNV. A - cilindro para GNV de alta pressdo (7 m°);
B — Vélvula em “T” de engate rapido para abastecimento e fornecimento de GNV para 0 sistema;
C — Redutor de pressdao KGM de trés estagios; D — Valvula da entrada de amostra de GNV a baixa
pressdo; E — Valvula de controle para nitrogénio; F — Valvulas de controle para isolamento;

G - Frascos lavadores de gas (500 mL); H — Medidor de volume de GN.

O procedimento para a realizacdo da coleta, amostragem e andlises das amostras de
GNV estad descrito a seguir e referenciado a Figura 8, sendo que todas as valvulas
pertencentes ao sistema estdo fechadas antes do inicio da amostragem e para o funcionamento
do sistema o redutor de pressao foi ligado a um sistema eletrénico com alimentacdo de 12 V,

através de uma fonte bivolt.

1. Coleta de GNV no posto de combustivel, utilizando um cilindro de alta pressdo para
GNV;

2. Conexao do cilindro ao sistema pela valvula em “T”;
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Abertura das valvulas E e F;

Passagem de 20 L de nitrogénio durante 10 min;

Interrupgdo do nitrogénio e fechamento das valvulas E e F;

Verificar o valor inicial do medidor de GN (H);

Aberturas das valvulas do cilindro, valvula em “T”, valvula D e valvulas F;

Ligar o redutor (controle da vazédo em 120 L h™* + 20 L h'%);

© 0 N o 0o b~ w

Ap0s a coleta da amostra do GNV desligar o redutor;

10. Fechamento das valvulas na sequéncia inversa do item 7;

11. Verificar o valor final do redutor de GN (H);

12. Abertura das valvulas E e F;

13. Passagem de 10 L de nitrogénio durante 5 min;

14. Fechamento das valvulas E e F;

15. Transferir as solucBes dos frascos lavadores de gas (G) para um frasco de polietileno
isento de oxigénio;

16. Fazer as medidas por titulacdo potenciométrica (1ISO 6326-3, 1989) e/ou pelo método

proposto em no maximo 24 h.

A absorcdo dos compostos sulfurados foi realizada nos frascos lavadores de gas
contendo 50 mL de solucdo aquosa de KOH 35%. A quantidade de GNV depende da
concentracdo dos compostos sulfurados no GNV, durante os experimentos verificou-se que
ndo havia a necessidade de utilizagdo de dois frascos lavadores de gas, sendo assim apenas
um frasco foi utilizado para as amostragens de GNV. A Tabela 3 mostra os parametros de
amostragem das amostras utilizadas neste trabalho sendo que a vazéo utilizada para as coletas
foi de 110 L h™, sendo esta controlada por um dispositivo mecanico do redutor de pressdo (C)
concomitantemente com a valvula D. As amostras foram coletadas em postos de combustiveis
na cidade de Araraquara-SP, sendo a Amostra0l coletada em um posto diferente das
Amostra02 e Amostra03.
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3.5.3 Determinacao dos compostos sulfurados nas amostras de gas natural veicular

foram realizadas por titulacdo potenciométrica (ISO 6326-3, 1989) e por VOQ e VPD
utilizando os EQMs com filmes de PCNF. Foram preparadas duas solucbes sintéticas de
compostos sulfurados nas proporgdes de 20, 30 e 50% de sulfeto, 2PT e THT,

respectivamente, com concentracdes de 10 e 70 mg m™ denominadas de SE10 e SE70.

uma célula eletroquimica, conforme descrito no item 3.1, entretanto para as analises da SE70
foi utilizado um volume de 50 mL de solucio tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO3 (pH 6,0)
e para a SE10, Amostra01, Amostra02 e Amostra03 foi utilizado um volume de 25 mL deste

Tabela 3 — Parametros utilizados para a amostragem das amostras de GNV.

Amostra Volume de amostragem  Tempo de amostragem
m’ min
Amostra0l 0,200 109,09
Amostra02 0,100 54,55
Amostra03 0,150 81,82

As determinagdes dos compostos sulfurados nas amostras de gas natural veicular

As determinagfes dos compostos sulfurados por VOQ e VPD foram realizadas em

eletrolito na célula eletroquimica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Formacao dos filmes de pentacianonitrosilferrato
4.1.1 CoPCNF/CV

Inicialmente foi realizado o estudo de eletrodeposi¢do do cobalto em CV com
potencial controlado de -1,15 V em diferentes concentracfes do ion cobalto em solugédo de 0,1
mol L™ de KNO3, com tempo de eletrodeposicdo de 100 s.

A Figura 9 mostra os voltamogramas ciclicos de cobalto eletrodepositado em carbono
vitreo (Co/CV) em solucdo de NaOH 0,02 mol L™. Com o aumento da concentragdo do fon
metélico, observou uma maior eletrodeposicdo o que foi confirmado pela maior corrente de
pico (l,). Os parametros eletroquimicos para os voltamogramas da Figura 9 estéo listados na
Tabela 4.

|/ pA
¢
O

. . ——
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5
E/V vs Ag/AgCl
Figura 9 — Voltamogramas ciclicos em 0,02 mol L™ NaOH de Co eletrodepositado em eletrodo de
carbono vitreo em diferentes concentra¢fes do ion metalico: A — 1,0 x 102 mol L™ B = 3,0 x 10 mol
L% C-50x10%mol L™ (v=50mV s™).
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Tabela 4 — Pardmetros eletroquimicos para o cobalto eletrodepositado em carbono vitreo em solugéo
0,02 mol L™ de NaOH.

[Co™]/mol LT Ep./mV AE,/mV E"/mV I, /I,

1,0 x 10° 133 37 115 1,40
3,0x 107 154 40 134 1,13
5,0 x 107 154 40 134 1,06

De acordo com os valores da Tabela 4 a concentragéo de 5,0 x 10 mol L™ apresentou
os melhores pardmetros eletroquimicos para a eletrodeposicdo do cobalto em eletrodo de
carbono vitreo. A relagéo lya / Iy foi mais proxima de 1 do que as solugdes com menores
concentracoes.

O estudo subsequiente foi o tempo de eletrodeposicdo (Figura 10) de cobalto com
potencial controlado de -1,15 V em solugdo de 0,1 mol L™ de KNO3, concentracio de fons
cobalto de 5,0 x 10% mol L™ em diferentes tempos de eletrodeposicéo (10, 30 e 100 s).

15

101

02 00 02 04 06 08
E/V vs Ag/AgC
Figura 10 — Voltamogramas ciclico da formacéo do filme de CoPCNF/CV apds 20 varreduras em
solucdo 50 mmol L™ de Na,[Fe(CN)sNO] em 0,25 mol L™ de KNO; (v = 50 mV s™) em diferentes
tempos de eletrodeposicdo do ion cobalto: A—-10s; B-30s; C-100s.
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A Figura 10 ilustra os voltamogramas ciclicos durante o processo de formacéo do
filme de CoPCNF, apds a eletrodeposicao do ion cobalto e 20 varreduras em solugdo 50 mmol
L de Naz[Fe(CN)sNO] em 0,25 mol L™ de KNO3 (v = 50 mV s™) em diferentes tempos de
eletrodeposi¢éo do ion cobalto.

Nos voltamogramas representados na Figura 10-A e 10-B n&o se observou a formagéo
de um par redox como na Figura 10-C que apresentou um par de picos com potencial formal
E% de 553 mV e AE, de 56 mV caracteristico ao processo redox do filme de CoPCNF durante
0 processo de formagdo (POURNAGHI-AZAR; SABZI, 2003).

A eletrodeposicéo de cobalto também foi estudada por voltametria de varredura linear
em uma solucéo contendo 0,50 mol L™ de H3BO3, 0,50 mol L™ de KNO3 e 0,356 mol L™ de
CoCl,. O &cido bdrico é comumente adicionado em banhos de deposi¢do de niquel e cobalto
como um tampdo para controlar o pH na interface da solucdo e catodo (KARWAS; HEPEL,
1989). A Figura 11 mostra o estudo de eletrodeposicdo que foi realizado em diferentes
condicdes experimentais, onde foi variado o pH e a velocidade de varredura. O intervalo de

potencial para a eletrodeposicéao foi de -0,6 V a -1,15V.

125 -
100 -
75+

EY

= 504

25

-0,6 | -0,4 | -OI,2 | OI,O | 0,2 04

E/V vs Ag/AgCl
Figura 11 — VVoltamogramas ciclicos de Co/CV em solugéo de 0,50 mol L™ de H;BO; e 0,50 mol L™
de KNO; e v = 50 mV s™, apds eletrodeposicdo por voltametria linear, com uma varredura no
intervalode -06 Va-1,15V.A)v=10mVstepH 3,5 B)v=10mVstepH25; C)v=50mV s’ e
pH 3,5.
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A Tabela 5 mostra os parametros eletroquimicos do cobalto eletrodepositado em
carbono vitreo em solugdo 0,50 mol L™ de H3BO3, 0,50 mol L™ de KNO3 e 0,356 mol L™ de

CoCl, em relacédo as condicOes experimentais.

Tabela 5 — Parametros eletroquimicos o cobalto eletrodepositado em carbono vitreo em solugdo 0,50
mol L™ de H3BO3, 0,50 mol L™ de KNO3 e 0,356 mol L™ de CoCl,.

Voltamograma E,,/mV  I,/pA v/mVs’' pH

Figura 11-A -169 43,4 10 3,5
Figura 11-B 177 40,2 10 2,5
Figura 11-C -87 125,9 50 3,5

O potencial de pico anodico (Ep.) da Figura 11-A foi de -169 mV e esta relacionado
com o processo de oxidacdo do cobalto depositado (FLOATE; HYDE; COMPTON, 2002),

representado pela Equagéo 3.
COO(S) — C02+(aq) +2¢e (Eq. 3)

Comparando os voltamogramas A e B da Figura 11 observou-se um deslocamento
para regido mais positiva (177 mV) de potencial para a oxidagdo do cobalto, atribuido a
diminuicéo do pH da solugéo de eletrodeposicéo.

Com o aumento da velocidade, o tempo de deposicdo diminui influenciando no
processo de deposicdo do cobalto na superficie do eletrodo. Este fato esta relacionado ao
aumento da densidade de nucleos e crescimento de cristais (SOTO et al. 1996), o que pode
ocasionar em um depdsito desorganizado do ion metalico, necessitando assim de um maior
potencial para a oxidacao do cobalto.

Na Figura 11-C observou-se também um deslocamento para regido mais positiva
(-87 mV) do potencial de oxidagdo, bem como um aumento na Iy, (125,9 pA) em relagdo aos
parametros da Figura 11-A (Epa = -169 mV e l,, = 43,4 pA), devido a variacéo da velocidade
de varredura.

O aumento na concentracdo de H* na solugdo de eletrodeposicdo do cobalto pode fazer
com que ocorra uma reacdo simultanea de evolucdo de hidrogénio e coprecipitacdo de hidreto

de cobalto (SOTO et al. 1996). Portanto o deslocamento do potencial foi associado com a
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oxidacgéo conjunta dos hidretos de cobalto com o cobalto. Dentre as condi¢Ges experimentais
apresentadas, a que melhor se adéqua para a continuagdo do estudo de formacdo filme de
CoPCNF sdo aquelas referentes a da Figura 11-A.

A derivatizacdo é o processo no qual o fon [Fe(CN)sNOJ* se liga a0 metal na
superficie do eletrodo. O processo de formacdo do filme de CoPCNF em CV ocorreu no
intervalo de potencial de -0,20 e 0,75 V, tanto para o filme onde o cobalto foi eletrodepositado
por potencial controlado de -1,15 V e tempo de 100 s (Figura 12), quanto para o filme com o
cobalto eletrodepositado por voltametria de varredura linear no intervalo de potencial de -0,6
a-1,15 V com v de 10 mV s™ em solucdo 0,50 mol L™ de H3BO3, 0,50 mol L™ de KNO; e
0,356 mol L™ de CoCl, em pH 3,5 (Figura 13).
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Figura 12 — Voltamogramas ciclicos da formacdo do filme de CoPCNF em CV entre 1 e 65
varreduras em solucdo 50 mmol L™ de PCNF em 0,25 mol L™ de KNO3 (v =50 mV s%).

Observou-se na Figura 12 o crescimento de um par redox em torno de 554 mV e AE,
de 76 mV referente ao Fe'/Fe'", apds 65 varreduras sucessivas, a partir da qual ndo observou-

se mais 0 aumento das correntes de pico anddico e catddico.
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Figura 13. Voltamogramas ciclico da formag&o do filme de CoOPCNF/CV em solucdo 50 mmol L™ de
PCNF em 0,25 mol L™ de KNO; (v =50 mV s™).

Observou-se, inicialmente, na Figura 13 a auséncia do pico de oxidagdo, porém apds
varreduras sucessivas a corrente no potencial de inversdo (0,75 V) do voltamograma diminuiu

"l “ap6s 80

e surgiu um par redox em torno de 555 mV e AE, de 30 mV referente ao Fe'/Fe
varreduras sucessivas as correntes dos picos anddico e catddico se estabilizaram.

O processo de formag&o do filme de COPCNF em carbono vitreo no eletrodo durante o
processo de derivatizacdo (POURNAGHI-AZAR; SABZI, 2003) pode ser definido pela

Equacdo (4) durante a varredura catddica e pela equacédo (5) durante a varredura anddica.
[Fe"'(CN)sNOJ* + " [Fe'(CN)sNOTJ* (Eq. 4)
[Fe'(CN)sNOJ* + Co® + K+ > KCo'"[Fe" (CN)sNO] + 2¢” (Eq. 5)

De acordo com a literatura (GAO et al., 1991) o Co** em filmes modificados ndo
sofrem oxidacdo e a formacdo de Co®* em compostos polinucleares com &nions de

cianoferratos é muito improvavel devido a sua instabilidade. Portanto o processo que define o

processo redox no eletrodo modificado com o filme de CoPCNF é descrito pela Equacéo 6.
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Co"[Fe"'(CN)sNO] + K* + & > KCo'"[Fe"(CN)sNO] (Eq. 6)

A Figura 14 ilustra os voltamogramas do filme de CoPCNF em solugéo de 0,50 mol L
! de KNO3 e v = 50 mV s™. As Figuras 14-C e 14-B representam os filmes formados ap6s

eletrodeposicéo de cobalto com uma varredura e duas varreduras.
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Figura 14 — Voltamogramas ciclicos de COPCNF em carbono vitreo em solugéo de 0,50 mol L™ de
KNO; e v =50 mV s*: A — eletrodo de CV sem o filme; B — duas varredura e C — uma varredura
durante o processo de eletrodeposicdo por voltametria linear no intervalo de potencial de -0,6 a
-1,15 V.

A Figura 14 mostra a relacdo do nimero de varreduras durante o processo de
eletrodeposicdo do cobalto com os filmes formados de CoPCNF. Observou que com uma
varredura houve uma melhor formagdo do filme, de acordo com o0s parametros
eletroquimicos. A relagdo lpa/lpc foi de uma unidade para o filme de CoPCNF formado a
partir da eletrodeposicdo de cobalto com uma varredura (Figura 14-C) e de 0,9 para o filme
formado a partir de duas varreduras (Figura 14-B). A AE, para ambos foi em torno de 30 mV
e o EY foi de 584 mV e 590 mV para o filme de CoPCNF da Figura 14-C e 14-B,

respectivamente.
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Como os dois filmes formados nas condigdes da Figura 14 apresentaram
caracteristicas eletroquimicas semelhantes, optou-se pelas condi¢fes experimentais da Figura
14-C, sendo que a escolha se deve ao fato deste filme ter apresentado uma maior corrente de
pico anddico e catddico.

A Figura 15 mostra os filmes de CoPCNF formados durante o estudo em solucéo de
KNO3 0,5 mol L™ e v=100 mV s*, em diferentes processos de eletrodeposicéo do cobalto.
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Figura 15 — Voltamogramas ciclicos do filme de CoPCNF em solug&o de KNO3 0,5 mol L™ (v = 100
mV s™). Filme formado a partir da eletrodeposicdo de cobalto por: A — Eletrélise a potencial
controlado (-1,15 V), 100 s e [Co] = 5,0 x 10 mol L™; B — Voltametria de varredura linear, intervalo
de -0,6 a-1,15 V (v = 10 mV s™), em solugdo de 0,50 mol L™ de H3BO3, 0,50 mol L™ de KNOs,
0,356 mol L™ de Co* e pH 3,50.

A relagdo lpa/lpc foi de 1,03 para o filme da Figura 15-A e de 0,94 para o filme da
Figura 15-B e AE, de 106 mV e 38 mV, respectivamente e 0 EY foi proximo de 578 mV para
ambos filmes. Portanto, independentemente do processo de formacdo os dois filmes de
CoPCNF/CV apresentados aqui neste estudo apresentaram caracteristicas eletroquimicas
semelhantes, entretanto os filmes formados a partir da eletrodeposicdo de cobalto por

voltametria de varredura linear foram utilizados para a continuidade dos estudos.
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4.1.2 NiPCNF/CV

Inicialmente foi realizado o estudo de eletrodeposi¢do com potencial controlado entre
-0,8 e -1,6 VV em solucéo tampéo acetato pH 5,0 com 5,0x10°° mol L™ de NiCl,, com tempo de
eletrodeposicdo de 60 s. A Figura 16 mostra os voltamogramas de redissolugdo anddica por
voltametria de varredura linear do niquel eletrodepositado em CV (Ni/CV) na mesma solugédo

da etapa de eletrodeposicao do niquel.
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Figura 16 — Estudo de potencial de eletrodeposicdo de 5,0 x 10° mol L™ de niquel em eletrodo de

carbono vitreo em solucdo tampdo de acetato (pH 5,0), com tempo de acumulo de 60 s e

v =50 mV s™. Insercio: Relag&o da A, em fungéo do potencial aplicado na eletrodeposicgéo de niquel

em eletrodo de CV.

Observou na Figura 16 que ndo houve eletrodeposicdo de niquel em potencial
constante aplicado de -0,8 V. A eletrodeposicdo do metal foi possivel a partir da aplicacao de
-1,0 V e observou uma maior eletrodeposicdo com a diminui¢cdo do potencial, o que foi

confirmado pela maior corrente de pico anddico (I,2). Conforme ilustra a Figura 16 o Ep, foi
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de -140 mV para o potencial de deposicdo de -1,2 V e esta relacionado com o processo de
oxidacéo do niquel depositado, representado pela Equacéo 7.
Nio(g) — Ni2+(aq) + 2e (Eq. 7)

A relagcdo do potencial de eletrodeposicdo em fungdo da area do pico de corrente
anodica (Aja) apresentou uma taxa de eletrodeposicdo mais acentuada entre -1,0 e -1,4 V,
conforme o gréfico inserido na Figura 16. Durante os experimentos verificou-se que a partir
do potencial de -1,4 V houve evolucédo de hidrogénio diminuindo assim a taxa de formacéo do
Ni/CV, sendo o potencial de -1,2 V escolhido como o mais adequado para a deposi¢do do
niquel.

O tempo de acumulo é um parametro importante para a deposicdo de metais, estando
este relacionado com a quantidade de metal depositado no eletrodo num determinado
potencial. O estudo de tempo de acimulo foi realizado em solugéo tampé&o acetato (pH 5) com
5,0x10° mol L™ de NiCl, e potencial de -1,2 V. A Figura 17 ilustra os voltamogramas de

redissolucao anodicos por voltametria de varredura linear de Ni/CV.
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Figura 17 — Estudo do tempo deposicéo de 5,0 x 10° mol L™ de niquel em eletrodo de carbono vitreo
em solugéo tampéo de acetato (pH 5,0), com potencial de acimulo de -1,2 V e v =50 mV s™. Insercéo:

Relacdo da A,p, versus tempo de acimulo, para a formagéo do Ni/CV.
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A deposicdo em relacdo ao tempo foi proporcional entre os tempos de 30 e 90 s. A
relacdo da Ajpa versus tempo de acimulo neste intervalo apresentou um comportamento
linear, com coeficiente de correlagdo linear (r) de 0,999 e esta ilustrado no gréfico inserido na
Figura 17.

A influéncia da quantidade de niquel depositada no CV pelos diferentes tempos de
acumulo foi estudada na formacéo do filme NiPCNF/CV. A etapa de derivatizacdo do Ni/CV
foi realizada em solugdo de 0,25 mol L™ de KNO3, 50 mmol L™ de NaPCNF (pH 2,0) e o
tempo de repouso do Ni/CV na solugéo foi de 30 min. A Figura 18 mostra os voltamogramas
ciclicos dos filmes NiPCNF/CV formados com tempos de acimulo de 30, 60 e 90 s para o Ni
em potencial de -1,2 V. O NiPCNF/CV formado em 30 min (Figura 18-B) apresentou um par
de picos com E” de 538 mV e AEp de 93 mV caracteristico ao processo redox do filme em
solugdo de KNO3; (POURNAGHI-AZAR; RAZMI-NERBIN, 2000a, 2000b).
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Figura 18 — Voltamogramas do NiPCNF/CV em solucio em solugio de 0,5 mol L™ de KNO; com
velocidade de varredura de 100 mV s™. Tempos de actimulo de Ni: A—30s; B-60s; C-90s.

De acordo com a Figura 18 no tempo de 60 s o filme de NiPCNF/CV formado
apresentou uma melhor resolucéo voltamétrica com a relagdo Ip./lpc proxima da unidade. A
quantidade de niquel depositada em 30 e 90 s ndo foi adequada para a formacéo dos filmes de
NiPCNF/CV nas condic¢des experimentais do estudo. Durante os experimentos observou-se o
aparecimento de uma pequena quantidade de precipitado na superficie do eletrodo de CV
quando se utilizou o tempo de 90 s para deposicdo do niquel, fato este que ndo ocorreu nos
tempos de 30 e 60 s.

Considerando a relacdo Ajpa versus tempo de acumulo do niquel e a influéncia deste
na etapa de derivatizagdo do Ni/CV o tempo de 60 s foi adotado como o mais favoravel para
as etapas subsequentes.

O processo de formagdo do NiPCNF/CV durante o processo de deposi¢cdo de niquel
em CV esta representado pela Equacdo 7 e o processo de derivatizacdo representado pela

Equacéo 8.

[Fe"'(CN)sNOJ* + Ni® + K* — KNi"[Fe''(CN)sNO] + & (Eq.8)

A presenga do K na estrutura do complexo esta relacionada com a tendéncia de
estabilizacdo termodinamica do filme pelo cétion devido ao tamanho do raio hidratado e a
habilidade de incorporacdo do K na estrutura cristalina durante o processo de reducédo
(POURNAGHI-AZAR; RAZMI-NERBIN, 2000a) descrito pela Equagédo 9. O processo
relacionado ao processo de redugdo e oxidacdo do NIPCNF/CV pode ser descrito pelas

Equacdes 9 e 10.
Ni"[Fe"(CN)sNO] + K* + e — KNi"[Fe'(CN)sNO] (Ea. 9)
KNi"[Fe'(CN)sNO] — Ni"[Fe"'(CN)sNO] + K* + ¢ (Eq. 10)

A influéncia do tempo de repouso do Ni/CV na solucdo de derivatizacdo e formacao
do filme de NIPCNF/CV esta relacionado com a espessura do filme formado e o
comportamento voltamétrico. A Figura 19 mostra este estudo empregado para a formacéo do
Ni/CV um potencial de deposicdo de -1,2 V, tempo de acimulo de 60 s em solugdo tampéo
acetato (pH 5) e concentracdo de NiCl, de 5,0 x 10° mol L™. A etapa de derivatizacio do
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Ni/CV foi realizada em solugo de 0,25 mol L™ de KNO3, 50 mmol L™ de NaPCNF (pH 2,0)
com tempos de repouso do Ni/CV de 5, 10, 20, 30 e 40 min.
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Figura 19 — Influéncia dos diferentes tempos de repouso do Ni/CV na solugdo de derivatizacdo e
formacdo do filme de NiPCNF/CV. Voltamogramas em solu¢do de 0,5 mol L™ de KNO; com
velocidade de varredura de 100 mV s™. Insercdo: Relacio de Ipa Versus tempo de repouso do Ni/CV na
solucéo de derivatizagdo.

O gréfico inserido na Figura 19 mostra que houve crescimento de Iy, do filme de
NiPCNF/CV entre 5 e 30 min de repouso do Ni/CV na etapa de derivatizacdo. Em 40 min o
filme de NiPCNF/CV apresentou uma |, apenas 2,7% maior que a corrente observada em 30
min. Este fato ocorreu porque os sitios reativos de niquel reagiram em quase sua totalidade
em 30 min, portanto tempos maiores que este se tornam desnecessarios para a formacédo do

filme.
4.1.3 CdPCNF/CV
Na literatura sdo encontrados dois métodos para a formacdo do CAPCNF em eletrodo

de CV (CdPCNF/CV). O primeiro método (M1) é o mais comumente usado para 0S
MePCNF/CV e composto por duas etapas (RAZMI; REIDARI, 2005):
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M1-Etapa 1 - Deposicdo do Cd em eletrodo de CV (Cd/CV): o Cd** através de um potencial

catodico é depositado na forma de Cd° na superficie do CV (Equacdo 11).

Cd* +2e" — Cd° (Eq. 11)

M1-Etapa 2 — Derivatiza¢do do Cd/CV com PCNF: no caso do CdPCNF o eletrodo de Cd/CV
é colocado em contato com uma solugdo contento 5x10 mol L™ de PCNF e 0,5 mol L™ de
KNO; e deixado em repouso entre 3 e 5 h, onde h& a formacdo do NaCd'"[Fe'(CN)sNO]
(Equacdo 12). Apos isto, para que haja o rearranjo e estabilizacdo da estrutura do filme, ha
necessidade de realizar varreduras sucessivas do NaCd'"[Fe'(CN)sNO] na presenca da
solucdo de repouso, onde ha a substituicio do Na® por K*, formando assim o
KCd"[Fe"(CN)sNO] (Equacdo 13), descrito aqui como CAPCNF.

Cd® + Na* + [Fe'(CN)sNOJ> — NaCd"[Fe'(CN)sNO] + 2¢ (Eq. 12)
NaCd"[Fe"(CN)sNO] + K* — KCd"[Fe'(CN)sNO] + Na* (Eq. 13)

Sendo que o processo redox observado durante os voltamogramas ciclicos do
CdPCNF ¢ ilustrado pela Equacdo 14:

Cd"[Fe"(CN)sNO] + K" + e «> KCd"[Fe' (CN)sNO] (Eq. 14)

O segundo método (M2) utilizado para a formacéo do filme de CdPCNF € o qual séo
adicionados em uma mesma solucdo Cd e PCNF e através de varreduras sucessivas em um
intervalo de potencial se forma o filme (RAZMI; HARASI, 2008a e 2008b). O complexo
CdPCNF ¢ depositado na superficie do eletrodo através das varreduras sucessivas, onde a
cada ciclo um quantidade maior de CAPCNF ¢ depositada, sendo assim a espessura facilmente
controlada pelo numero de varreduras.

M2: Processo de formacgdo. Os cétions de Cd** n3o podem sofrer reducdo durante o
procedimento, sendo assim o intervalo de potencial comumente utilizado, de -0,2 a 1,0 V
(Figura 20), onde o [Fe'"'(CN)sNOJ* é reduzido para [Fe"(CN)sNOJ* durante as varreduras
catodicas (Equacdo 4). A espécie [Fe'(CN)sNOJ* apresenta afinidade para reagir com os
cétions Cd**, formando assim o CAPCNF (Equac&o 15). O processo redox do CAPCNF é o

mesmo apresentado para 0 M1 na Equacéo 14.
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Cd** + K* + [Fe"(CN)sNOJ* — KCd"[Fe'(CN)sNO] (Eq. 15)

0,5-
0,04

= 1]

-1,0-

|/ mA
X~
|

08 06 04 02 0.0
E/V vs Ag/AgCl

Figura 20 — Voltamograma ciclico do eletrodo de CV em solugo contendo 3,0x10 mol L™ de CdCl,
e 0,5 mol L™ de KNO3 (v=100 mV s™).

No voltamograma da Figura 20 foi observado um pico catédico em -0,85 V e um pico
anodico em -0,33 V, correspondente a reducéo do Cd durante a varredura catodica e oxidacao
do depdsito de Cd durante a varredura anoddica. Nas condi¢Oes experimentais, 0
voltamograma ciclico mostra que em torno de -0,65V, na varredura anodica, se inicia o
processo de oxidacdo do Cd depositado, sendo assim para a continuidade dos experimentos o
intervalo de potencial escolhido para a deposicdo do Cd foi de -0,65 V a -0,90 V com v = 100
mV s*, em condicBes estacionarias de eletrodo e solugéo.

A Figura 21 ilustra 25 varreduras sucessivas no intervalo de potencial escolhido.
Como o Cd néo sofre oxidacédo entre -0,65 e -0,90 V a cada varredura a quantidade de Cd
depositada na superficie do eletrodo aumenta.
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Figura 21 — Voltamogramas ciclicos do processo de deposicdo do Cd em uma solucdo contendo
3x10? mol L™ de CdCl, e 0,5 mol L™ de KNO3 (v =100 mV s™).

A deposicdo do Cd foi realizada conforme a Figura 21, entdo o eletrodo de Cd/CV foi
deixado em repouso durante 4 h em uma soluco de derivatizacdo contendo 5x10 mol L™ de
PCNF e 0,5 mol L™ de KNO3 para a formacdo do NaCdPCNF. Apés este periodo, foram
realizadas 20 varreduras sucessivas com v de 50 mV s™, deste eletrodo modificado, nesta
solucéo de derivatizacdo, conforme Figura 22.

Durante o processo de estabilizacdo da estrutura do CdPCNF/CV (Figura 22),
observou-se o crescimento de corrente de I,, em Epa em torno de 545 mV, sendo que esta
alcangou um valor estavel ap6s 15 varreduras sucessivas e 0 aparecimento de um par redox
com E° de 500 mV com AEp = 90 mV. Este processo é caracteristico da formacio do
KCd"[Fe"(CN)sNO] e do desaparecimento do NaCd'"[Fe'(CN)sNO], conforme explicado no
M1 (RAZMI; REIDARI, 2005).
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Figura 22 — Voltamogramas ciclicos do CAPCNF/CV apds 4 h em solucéo de 5x10 mol L™ de PCNF
e 0,5 mol L™ de KNO; (v=50 mV s%).

Duas variaveis importantes para a formacdo do CAPCNF/CV através do M1 sdo o
numero de varreduras para a deposi¢do do Cd e o tempo do Cd/CV em repouso na solugédo de
derivatizacdo. Portanto estas duas variaveis foram estudadas e estdo representadas pelas
Figuras 23 e 24.

A Figura 23 representa os voltamogramas do CAPCNF/CV em 0,5 mol L™ de KNO3,
sendo que as deposicOes de Cd foram realizadas a partir de 5, 15, 25 varreduras sucessivas no
intervalo de -0,65 e 0,90 V, o Cd/CV foi deixado por 4 h de repouso na solugdo de
derivatizacdo e a estabilizacdo das estruturas dos CAPCNF/CV foram realizadas por 20
varreduras sucessivas. De acordo com a Figura 23, pode-se comprovar que a quantidade de
Cd depositada influéncia diretamente na intensidade das correntes anddicas e catddicas dos

filmes, conforme descrito na Tabela 6.
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Figura 23 — Voltamogramas ciclicos do CAPCNF/CV em 0,5 mol L™ de KNO; formados a partir de

diferentes quantidades de varreduras sucessivas para a deposicéo de Cd (v = 100 mV s™).

Tabela 6 — Parametros eletroquimicos para os filmes de CAPCNF/CV formados a partir de diferentes
varreduras sucessivas, durante deposicao de Cd.

N.’ Varreduras

deposigiodecd ™ A fonlye E” (mV) Al (V)
5 1,54 0,74 540 44
15 7,38 0,80 569 43
25 26,7 1,05 566 48

De acordo com a Tabela 6 observou-se que os parametros que foram mais
influenciados pelo nimero de varreduras durante a deposi¢do do Cd foram a Iy, € a relagdo
Ipallpc, sendo que com 25 varreduras o filme de CAPCNF/CV apresentou esta relagdo proxima
da unidade e E” de 566 mV estando assim em conformidade com o valor descrito na literatura
(RAZMI; REIDARI, 2005).
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A Figura 24 mostra os voltamogramas ciclicos dos CAPCNF/CV formados a partir de
25 varreduras para a deposicdo de Cd e em diferentes tempos de repouso (2 a 6 h) na solucéo
de derivatizacdo e subsequientes 20 varreduras em solugio de 0,5 mol L™ de KNO; com v de
50 mV s™.
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Figura 24 — VVoltamogramas ciclicos do CAPCNF/CV em 0,5 mol L™ de KNO; formados a partir de
diferentes tempos de repouso durante a derivatizacdo do Cd/CV (v = 100 mV s™).

O tempo de 4 h de repouso foi escolhido como o mais adequado, pois apresentou
caracteristica voltamétricas e experimentais melhores em relagdo aos outros dois tempos de
derivatizagdo estudados, apresentando relagéo lpa/lpc = 1,05, AEp, = 48 mV e I, = 26,7 pA.
Com 2 h de repouso a relagéo Ip./lyc foi de 0,85, com AE, = 63 mV e I, = 9,0 pA. Apesar do
tempo de 6 h (Ipa/lpc = 1,04, AE, = 63 mV e l,, = 24,9 pA) apresentar parametros proximos
do tempo de 4 h, o ganho de 2 h no tempo de preparo de um eletrodo modificado € muito
significativo.

O CdPCNF/CV também foi formado pelo M2, a partir de uma solucéo de 0,5 mol L™
de KNO3 (pH 2 - 3) contendo CdCl, e PCNF, por varreduras sucessivas no intervalo de
potencial de -0,2 a 1,0 V com v de 100 mV s™, o processo de formago esté ilustrado na

Figura 25. Observou-se que durante o processo de formagdo do filme ha um crescimento nas
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correntes anddicas e catodicas em E° préximo de 600 mV, sendo caracteristico da formagéo
do CdPCNF.

1/ uA

00 03 06 09 A 00 03 06 09
E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl
a
b
c
00 03 06 09 00 03 06 09
E/V vsAg/AgCI E/V vsAg/AgCI

Figura 25 — Voltamogramas ciclicos da formagdo do CdPCNF com 150 varreduras sucessivas em
soluco de 0,5 mol L™ de KNO; (v =100 mV s™) com: A — 1x10° mol L™ de CdCl, e 1x10? mol L™
de PCNF; B - 5x10° mol L™ de CdCl, e 5x10° mol L™ de PCNF e C — 1x10? mol L™ de CdCl, e
1x10°® mol L™ de PCNF. D — Voltamogramas ciclicos dos CAPCNF/CV em solugéo de 0,5 mol L™ de
KNO; (v =100 mV s™) formados a partir de A(a), B(b) e C(c).

De acordo com a Figura 25 pode-se comprovar que a formacdo do filme foi
dependente a quantidade de Cd e PCNF em solucédo, conforme descrito na Tabela 7. Observou
gque com 0 aumento da concentracdo de Cd e a diminui¢do da concentracdo do PCNF houve

um aumento na AE, e um decréscimo na relagéo Ipa/lpc.
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Tabela 7 — Parametros eletroquimicos para os filmes de CAPCNF/CV formados a partir de diferentes

concentracdes de reagentes em solucéo de 0,5 mol L™ de KNOs.

[CdCl,] [NaPCNF] Tpa E" AE,
mol L mol L' HA oo/l mV mV
1x10® 1x10™ 25,6 0,96 593 34
5x107 5x10°° 13,8 0,89 570 69
1x107 1x10°® 0,6 0,87 606 127

Os CAdPCNF/CV do M1 e M2 apresentaram caracteristicas similares, sendo que se
compararmos os filmes formados a partir de 25 varreduras durante a deposic¢éo de Cd (tempo
de repouso de 4 h) (M1) e o CdPCNF da Figura 25-D(a) (M2), observou que as relacGes
loa/1pc € AE,, foram semelhantes, sendo que houve uma variagéo no E°'de 27 mV que deve ser
atribuido a diferenca no processo de formacédo dos filmes. Para a continuidade dos estudos o
M2 foi adotado para formacdo dos filmes de CdPCNF, pois apresentaram um tempo de
preparo menor e maior facilidade de controlar a quantidade de CAPCNF formada no CV

porque esta depende do nimero de varreduras durante o processo de formacéo.
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4.2 Influéncia da Velocidade de Varredura

A Figura 26-A mostra os voltamogramas ciclicos do CoPCNF/CV em diferentes
velocidades de varreduras entre 0 e 1 V versus Ag/AgCl em solucéo de 0,50 mol L™ de
KNO3. Os voltamogramas exibem um par de picos com E® e AEp de 583 mV e 29 mV,
respectivamente, para velocidade de varredura de 50 mV s™. A Tabela 8 ilustra os parametros
eletroquimicos para a influéncia da velocidade de varredura no filme de CoPCNF em solucéo
de 0,50 mol L™ de KNOs.

1B
200 |Ipa=-9,662+1,33Lx v
R=0,9987
100

-100
-200
lpc = 14,138 - 1,465 X v
1R =0,9989
00 03 06 09 0 50 100 150 200

E/V vs Ag/AgCl vimVs®

Figura 26 — A — Voltamogramas ciclicos do filme de COPCNF/CV em solugdo de 0,50 mol L™ de
KNO; a diferentes velocidades de varredura. B — Corrente de pico em funcdo da velocidade de

varredura.

A Figura 26-B mostra que as correntes de picos foram proporcionais a velocidade de
varredura em relacdo ao intervalo de 10 a 200 mV s, as equacdes e os coeficientes de
correlacdo lineares (r) estdo inseridos na Figura 26-B. De acordo com a literatura (BARD;
FAULKNER, 2001) esta relacdo linear indica um processo eletrodico controlado por

adsorcéao.
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De acordo com a Tabela 8 observou-se que no intervalo de 10 a 200 mV s todos os
voltamogramas apresentaram relagéo I,./lpc proxima da unidade, o EY diminuiu de 585 mV
para 573 mV com o aumento da velocidade e o AE, variou entre 29 e 38 mV entre 10 e 100

mV s, acima de 100 mV s™ o AE, foi mais acentuado entre os valores de 43 a 61 mV.

Tabela 8 — Pardmetros eletroquimicos para a influéncia na velocidade de varredura no filme CoPCNF
em solugdo de 0,50 mol L™ de KNOs.

v/mVs! E" /mV AE, / mV Lpa/Tpe
10 585 36 1,10
20 584 33 1,03
30 584 33 0,99
40 583 29 0,98
50 583 29 0,96
60 583 29 0,95
70 582 30 0,94
80 581 27 0,95
90 577 36 0,97
100 578 38 0,94
120 576 43 0,92
140 575 48 0,93
160 574 52 0,92
180 574 55 0,91
200 573 61 0,92

A Figura 27-A mostra os voltamogramas ciclicos do NiPCNF/CV em diferentes
velocidades de varreduras entre 0 e 1 V versus Ag/AgCl em solucdo de 0,50 mol L™ de
KNO3. Os voltamogramas exibem um par de picos com E% e AEp de 537 mV e 66 mV,
respectivamente, para velocidade de varredura de 50 mV s™.

A Figura 27-B mostra que as correntes de picos foram proporcionais a raiz quadrada
da velocidade de varredura em relacdo ao intervalo de 10 a 300 mV s, as equaces e 0s
coeficientes de correlacdo lineares (r) estdo inseridos na Figura 27-B. De acordo com a
literatura (BARD; FAULKNER, 2001) esta relacdo linear indica um processo eletrodico

controlado por difuséo.
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Figura 27 — A — Voltamogramas ciclicos do filme de NiPCNF/CV em solucéo de 0,50 mol L™ de

KNOj; a diferentes velocidades de varredura. B — Corrente de pico em funcéo da raiz quadrada da

velocidade de varredura.

A Tabela 9 ilustra os parametros eletroquimicos para a influéncia da velocidade de
varredura no filme de NiPCNF em solucdo de 0,50 mol L™ de KNO3. De acordo com a
Tabela 9 observou que no intervalo de 10 a 300 mV s™ todos voltamogramas apresentaram
relacao lpa/lpc proxima da unidade, o E® diminuiu de 550 mV para 532 mV com o0 aumento da
velocidade e o AE, variou entre 39 e 145 mV no intervalo de velocidade de varredura
estudado (10 a 300 mV s™).



89

Tabela 9 — Parametros eletroquimicos para a influéncia na velocidade de varredura no filme NiPCNF
em solucdo de 0,50 mol L™ de KNOs.

v/mVs" E”/mV AE, / mV Tpa/Tpe
10 550 39 1,01
25 542 54 0,96
50 537 66 0,95
75 537 80 0,94
100 539 93 0,94
125 537 97 0,94
150 537 113 0,96
175 534 114 0,97
200 534 125 0,96
250 533 137 0,94
300 532 145 0,96

A Figura 28-A mostra os voltamogramas ciclicos do CAPCNF/CV em diferentes
velocidades de varreduras entre 0 e 1,0 V versus Ag/AgCl em solucéo de 0,50 mol L™ de
KNO3. Os voltamogramas exibem um par de picos com E® e AEp de 593 mV e 34 mV,
respectivamente, para velocidade de varredura de 100 mV s™.

A Figura 28-B mostra que as correntes de picos foram proporcionais a velocidade de
varredura em relacdo ao intervalo de 10 a 250 mV s, as equacdes e os coeficientes de
correlagéo lineares (R) estdo inseridos na Figura 28-B. De acordo com a literatura (BARD;
FAULKNER, 2001) esta relacdo linear indica um processo eletrodico controlado por
adsorcdo. A Tabela 10 ilustra os parametros eletroquimicos para a influéncia da velocidade de
varredura no filme de CAPCNF/CV em solugo de 0,50 mol L™ de KNOs.
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Figura 28 — A — Voltamogramas ciclicos do filme de CAPCNF/CV em solugéo de 0,50 mol L™ de

vimvst

KNO; a diferentes velocidades de varredura. B — Corrente de pico em funcdo da velocidade de

varredura.

Tabela 10 — Pardmetros eletroquimicos para a influéncia na velocidade de varredura no filme
CdPCNF em solucéo de 0,50 mol L™ de KNO.

v/mVs' E”/mV AE, / mV Tpa/Tpc
10 593 15 0,67
25 591 20 0,82
50 593 24 0,93
75 591 29 0,96
100 593 34 0,96
125 591 39 0,95
150 593 44 0,95
175 591 49 0,98
200 593 54 0,97
225 591 59 0,97
250 591 59 0,96
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De acordo com a Tabela 10 observou que no intervalo de 50 a 250 mV s todos os
voltamogramas apresentaram relagéo Ipa/lpc proxima da unidade, para as velocidades de 10 e
25 mV s™ a relacdo foi distante da unidade, o que indica uma melhor resposta do filme em
velocidades maiores. Ndo houve uma variacao significativa do E° que oscilou entre 591 e 593
mV com a mudanga da velocidade de varredura e o AE, variou entre 15 e 59 mV no intervalo
de velocidade estudado (10 a 250 mV s™).
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4.3 Estudo de estabilidade

Os estudos de estabilidade do CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF foram realizados
no intervalo de potencial de 0 a 1 V em solucdo de 0,5 mol L™ de KNO3 (Figura 29), sendo
que o0 estudo de estabilidade do CAPCNF/CV foi realizado em um eletrodo preparado 24 h
antes dos experimentos. De acordo com a Figura 29 observou-se que a corrente de pico decaiu
em torno de 5,7, 6,0 e 13,4% para 0 COPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF, respectivamente,

ap6s 150 varreduras sucessivas com velocidade de varredura de 100 mV s™.

150
—A— CoPCNF/CV
—e— NiPCNF/CV
—u— CdPCNF/CV
A——a A A A A A
100
g. ¢——o ° ° ° ° °
\g
504
—a—s——§ g g 00 g -
O T T T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150
Varreduras

Figura 29 — Variacdo da corrente de pico anodico do CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CAPCNF/CV em

funcéo do ndmero de varreduras sucessivas em solucdo de 0,5 mol L™ de KNO; (v = 100 mV s™).

A estabilidade do NiPCNF/CV também foi testada com o filme recém-preparado e
apos 24 h, sendo o eletrodo deixado em estoque na solucdo do eletrolito suporte, em solucéo
de 0,5 mol L™ de KNO3 com velocidade de varredura de 100 mV s?, conforme ilustra a
Figura 30.
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Figura 30 — VVoltamogramas ciclicos do NiPCNF/CV recém preparado (— 1° dia) e ap6s 24h (— 2° dia)
em solucéo de 0,5 mol L™ de KNO; (v = 100 mV s™).

O filme de NiPCNF/CV mostrou-se estavel tanto para varreduras sucessivas quanto
para medidas apos 24h de sua preparacdo. De acordo com a Figura 30 observou que a relacao
l,a/1,c Manteve-se proxima da unidade, E° aumentou de 493 mV para 545 mV e AE, diminuiu
de 93 mV para 81 mV, apos 24h.

A estabilidade do CdPCNF/CV também foi testada com o filme recém-preparado,
ap6s 1 dia e 7 dias, sendo o eletrodo deixado em contato com ar, em solucéo de 0,5 mol L™ de
KNO3 com velocidade de varredura de 100 mV s, conforme ilustra a Figura 31.

O CdPCNF/CV recém preparado apresentou uma diminuicdo de 36,1% apos 250

o
varreduras sucessivas € 0 E aumentou de 562 mV para 571 mV e a AE, aumentou de 29 mV
para 64 mV. O filme de CAPCNF/CV mostrou-se estavel tanto para varreduras sucessivas

quanto para medidas ap6s 1 e 7 dias de sua preparagdo. Comparando o eletrodo recém
o
preparado e ap6s 24 h observou que a relacdo Ipa/Ipc permaneceu préxima da unidade, E

aumentou de 562 mV para 565 mV e AE, aumentou de 29 mV para 45 mV. Ap6s uma

semana em contato com ar comparando com o eletrodo recém preparado observou que a

o
relacao Ipa/IpC permaneceu proxima da unidade, E aumentou de 562 mV para 544 mV e AE,
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aumentou de 29 mV para 50 mV. Portanto a estocagem em contato com ar aumenta
significantemente a estabilidade do CAPCNF/CV.

30_- — Re(_:ém-preparado
——1dia
—— 7 dias

204

10-

-10-

-20 -

-30 -

00 02 04 06 08 10
E/V vs Ag/AgCl

Figura 31 — Voltamogramas ciclicos do CAPCNF/CV recém preparado, apds 1 e 7 dias em solucéo de
0,5 mol L™ de KNO; (v =100 mV s™).
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4.4 Influéncia do pH

Com o objetivo de determinar compostos sulfurados e considerando as caracteristicas
dos filmes de PCNF descritos na literatura, a solugdo tampéo fosfato foi considerada como
uma alternativa para a determinacdo dos compostos sulfurados, uma vez que a faixa desta
solucdo tampdo abrange efetivamente uma faixa de pH entre 58 e 7,8. Inicialmente foi
realizado um estudo comparativo do filme de COPCNF em solucéo de 0,5 mol L™ de KNO3 e

solucdo tampao fosfato pH 7,0 (Figura 32).

60 + A
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E/V vs Ag/AgCl

Figura 32 — Voltamogramas ciclicos de CoOPCNF/CV em solucéo tampé&o fosfato pH 7,0 (A) e solucéo
de 0,50 mol L™ de KNO; (B) (v =50 mV s™).

Observou-se um deslocamento do E° de 582 para 525 mV entre as solucBes de 0,5
mol L™ de KNO; (Figura 32-B) e tampéo fosfato pH 7,0 (Figura 32-A), com AE, de 29 e 90
mV, respectivamente. Para ambos os voltamogramas a relacdo de Ipa/l,c foi proxima da
unidade e a alteragdo do eletrolito suporte provocou uma alteragdo nos Eg, € Epc dos filmes de
CoPCNF, alterando significativamente as caracteristicas eletroquimicas do filme de COPCNF.
A Figura 33 ilustra os voltamogramas ciclicos do filme CoPCNF/CV em solucdo de

tampdo fosfato em diferentes valores de pH (Figura 33-A) e a variacdo de potencial do par
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redox do filme CoPCNF em funcéo do pH (Figura 33-B). De acordo com a Figura 33 com a
variacdo da concentracdo hidrogenibnica o processo redox apresentou uma pequena alteragéo.
No intervalo de pH de 5,8 a 7,8 observou-se uma variagdo da AE, de aproximadamente 80

para 55 mV entre as solu¢es com pH de 5,8 e 7,4.

100
—pH5,8 A l B
pH 6,4

40
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> [ |
S 60 \
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%8 | ./
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40-
30+
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 56 60 64 68 72 76 80
E/V vsAg/AgCl pH

Figura 33 — A — Voltamogramas ciclicos do filme CoPCNF em eletrodo de carbono vitreo em solugéo
de tampé@o fosfato em diferentes valores de pH. B — Variagdo de potencial do par redox do filme
CoPCNF/CV em funcéo do pH.

O estudo do comportamento do filme de NiPCNF/CV e CdPCNF/CV em relacdo a
variacdo da concentracdo hidrogenionica foi realizado em solucdo tampdo BR com
0,5 mol L™ de KNO3 e pH entre 2,0 e 10,0 com velocidade de varredura de 100 mV s™. A
Figura 34 mostra o decaimento da corrente de pico anodico em funcdo de diferentes
concentragdes hidrogenionicas, na qual observou-se que em valores de pH acima de 7,0 o
valor de corrente diminui numa taxa maior do que abaixo de 7,0 para ambos os filmes.

Para 0 NiPCNF/CV em valores de pH entre 2,0 e 7,0 a AE, manteve-se quase que
inalterada, variando de 63 a 73 mV e acima de de pH 7,0 houve um aumento consideravel
passando de 73 para 103 mV em pH 10,0, conforme mostra a Figura 35-A. Para o

CdPCNF/CV em valores de pH entre 2,0 e 6,0 a AE, variou de forma menos acentuada
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alterando de 73 a 117 mV, acima de de pH 6,0 houve um aumento consideravel passando de

117 para 307 mV em pH 10,0, conforme mostra a Figura 35-B.

Figura 34 — Influéncia do pH na corrente de pico anddico do filme de: A — NiPCNF/CV e B -

CdPCNF/CV.
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Figura 35 — Influéncia do pH na AE, do filme de: A - NiPCNF/CV e B — CdPCNF/CV.
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Os filmes de PCNF apresentam respostas eletroquimicas estaveis em solucdes neutras
ou fracamente &cidas, em solugdes alcalinas os filmes sofrem a degradacdo por hidrolise
(POURNAGHI-AZAR; SABZI, 2003; POURNAGHI-AZAR; NAHALPARVARI, 2005;
RAZMI; HEIDARI, 2005). A Figura 36 mostra o comportamento do CdPCNF/CV com
varreduras sucessivas em pH 10,0. Observou que a partir da segunda varredura em diante o
CdPCNF/CV ocorreu uma diminuicéo das correntes anodicas e catodicas e a AE, aumentou
consideravelmente, diminuindo assim a resolucdo voltamétrica e ocasionando a degradacéo

do filme.

10-

00 02 04 06 08 10
E/Vvs Ag/AgCl

Figura 36 — VVoltamogramas com varreduras sucessivas (7) do filme de CAPCNF/CV em solucdo de
tampdo BR pH 10,0 com 0,5 mol L™ de KNO; (v = 100 mV s™).

Durante a varredura de potencial em solugdo de tampd&o BR pH 9,0 o filme de
NiPCNF/CV sofre alteracBes quimicas e estruturais. A Figura 37 mostra que durante o
primeiro ciclo, ou varredura, o filme apresentou um par redox com E° de 507 mV. Dois
picos, um pico de oxidagdo em 830 mV e outro de redugdo em 685 mV, foram formados
durante as varreduras sucessivas apresentando um crescimento gradual. Este processo é

devido ao meio bésico e a formacdo do composto de Ni"OH/oxihidréxido e degradacdo do
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NiPCNF/CV, este fato ocorre similarmente no filme de NiHCF (CATALDI; GUASCITO;
SALVI, 1996).

150 - 1 ciclo
—— 10 ciclos
—— 25 ciclos
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Figura 37 — VVoltamogramas ciclicos com varreduras sucessivas do filme de NiPCNF/CV em solugéo
de tampdo BR pH 9,0 com 0,5 mol L™ de KNO; (v = 100 mV s™).

Como o objetivo do trabalho é a determinacdo de compostos sulfurados, considerando
as caracteristicas do COPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV o pH do meio deve ser abaixo
de 7,0 para evitar a degradacdo dos filmes e a formacao de espécies indesejaveis. A absorcao
dos compostos sulfurados provenientes do GNV foi realizada em solucdo aquosa de KOH
35% (ISO 6326-3, 1989), portanto a solucdo tampdo BR foi mais adequada para a
determinacéo dos analitos, uma vez que a adi¢do de uma pequena por¢do (100 pL) da solucéo
de absorcdo de KOH no tampéo fosfato aumenta o pH do meio para acima de 7,0 tornando
invidvel as analises, entretanto uma solugdo tampédo BR pH 6,0 suporta uma quantidade maior
de adicGes da solucdo de KOH (1 mL).
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4.5 Influéncia da concentracao de eletrdlito

O estudo da influéncia da concentracdo de eletrdlito nos filmes CoPCNF/CV,
NiPCNF/CV e CdPCNF/CV foram realizados por VC no intervalo de potencial de 0 a 1 V
com v de 50 mV s™*. A Figura 38 ilustra a AE, dos filmes de PCNF em funcéo da variagao da

concentracdo de KNOs.
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Figura 38 — Influéncia da concentracdo de KNO3 na AE, dos filmes de COPCNF/CV, NiPCNF/CV e
CdPCNF/CV (v =50 mV s™).

De acordo com a Figura 38 observou-se que em baixas concentragdes (< 0,05 mol L™)
do eletrolito suporte a AE, foi elevada para os filmes de PCNF, com o aumento da
concentracdo esta variavel tendeu-se a estabilizar em torno de 30 mV para 0 CoPCNF/CV e
CdPCNF/CV e em torno de 65 mV para o NiPCNF/CV.

Estes dados revelaram a participagdo do ion K* no processo redox dos filmes de
PCNF. Assim como ilustrado na Figura 39, os valores de E° deslocaram-se linearmente para
potenciais mais positivos quando se varia a concentracdo de K* de 0,01 a 0,50 mol L™
(Insercdes da Figura 39). Para 0 CoOPCNF/CV (Figura 39-A), NiPCNF/CV (Figura 39-B) e
CdPCNF/CV (Figura 39-C) as inclinacdes das retas foram de 51,0, 57,7 e 64,7 mV por década
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de concentracdo de ions potassio, indicando a proximidade de um processo nernstiano
(BARD; FAULKNER, 2001). Essa resposta quase nernstiana verificada para a concentracéo
de K*, ¢ mais um fato relevante para a comprovacgdo do processo redox dos filmes de PCNF
apresentados pelas Equacoes 6, 9, 10 e 14.

0,63 0,57 0,63
A B C
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Figura 39 — E” em funcéo da concentragdo de K* (v = 50 mV s™) para os filmes: A — COPCNF/CV;
B — NiPCNF/CV e C — CdPCNF/CV.
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4.6 Caracterizaciao por XPS

A caracterizagdo por XPS foi realizada para as amostras de NaPCNF, CoPCNF,
NiPCNF e CdPCNF, no estado solido em po, e os filmes CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e
CdPCNF/CV. Durante as medidas as amostras solidas foram colocadas em uma fita dupla
face de carbono e deixadas sob vacuo durante 12 h. O filme de NiPCNF/CV foi depositado
em uma placa de carbono vitreo, sendo que a area superficial ativa desta (0,075 cm?) era
similar com a do eletrodo de CV utilizado nas medidas eletroquimicas.

O estudo de XPS foi realizado inicialmente para 0 NaPCNF no estado sélido em po.
Os espectros de alta resolucdo do NaPCNF, nas regides de interesse, estdo representados pela
Figura 40, no qual se observou as energias de ligacdes de Fe 2p, N 1s, C 1s e Na 1s.

De acordo com o XPS da Figura 40-C, houve uma pequena variancia nas energias do
C 1s, o0 que pode indicar que as energias de ligagdes dos hidrocarbonetos contaminantes e do
substrato coincidem com as energias dos grupos CN (DELPEUX et al. 1998). Dessa maneira,
as energias de ligacdo dos outros componentes foram medidas com referéncia a do C 1s
referente @ componente do grupo CN. A Figura 40-D mostrou a presenca de um pico em
1071,1 eV do XPS de alta resolucio na regido de Na 1s atribuido ao Na® encontrado
similarmente em compostos inorganicos (MOULDER; STICKLE; SOBOL, 1993).
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Figura 40 — XPS de alta resolucéo para 0 NaPCNF nas regides de Fe 2ps, (A), N 1s (B), C1s(C) e
Na 1s (D).
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As Figuras 41, 42 e 43 mostram os espectros de XPS de alta resolucéo na regido do Fe
2p3, para amostras sélidas e os filmes em CV de CoPCNF, NiPCNF e CdPCNF,
respectivamente. Em todos os espectros das Figuras 41 a 43 apresentaram duas componentes
de Fe 2ps2, onde 0s picos na regi&o de menor energia foram atribuidos ao Fe* e os picos em
regides de maior energia & espécie Fe**, sendo as atribuicdes similares aos estados de
oxidacédo do Fe nos compostos K4Fe(CN)s e KzFe(CN)s (MOULDER; STICKLE; SOBOL,
1993).

3 3
. x 10 A 146X 10 5
} 709,0 eV
710,8 eV | e
80- 14,4+
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75-
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@ 7085 eV
70-
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714 711 708 705 714 711 708 705
Energia de Ligacao / eV Energia de Ligacao / eV

Figura 41 — XPS de alta resolucéo na regido de Fe 2ps, para 0 COPCNF (A) e CoPCNF/CV (B).
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Figura 42 — XPS de alta resolucéo na regido de Fe 2ps, para 0 NiPCNF (A) e NiPCNF/CV (B).
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Figura 43 — XPS de alta resolucéo na regido de Fe 2pz, para 0 CAPCNF (A) e CAPCNF/CV (B).
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Os valores de energias de ligacdo encontrados para o picos de Fe 2ps;, correspondem
aos compostos de Fe?* e Fe** coordenados com os grupos CN para amostras recém preparadas
(CUI; HONG; LIN, 2002). De acordo com 0s espectros uma maior quantidade de Fe** em
relacdo & espécie de Fe?* foi encontrada para as amostras sélidas de NaPCNF, CoPCNF,
NiPCNF e CdPCNF representados pelas Figuras 40-A, 41-A, 42-A e 43-A, respectivamente.
A presenca do Fe** esta relacionada com o processo de oxidacdo do Fe** para Fe** e a
liberacdo de NO (Equacéo 16) (OKU; MATSUTA; WAGATSUMA, 1997).

hw

[Fe(NO)(CN)s]? + H,0 » [Fe"(CN)s(OH,)]* + NO (Eg. 16)

Os espectros de alta resolucdo para os filmes de CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e
CdPCNF/CV representados pelas Figuras 41-B, 42-B e 43-B, respectivamente, mostraram
uma maior quantidade da espécie Fe** do que Fe**, sendo que este fato corrobora com a
formacédo dos filmes de PCNF descritos pelas Equaces 4, 5, 8, 12 e 13.

O XPS de alta resolugéo da regido de N 1s para NaPCNF (Figura 40-B) apresentou
duas componentes em 397,4 e 397,9 eV. Os espectros das amostras solidas e dos filmes de
PCNF (Figura 44, 45 e 46) também apresentaram duas componentes, sendo que 0s picos em
menores energias de ligacdo séo referentes ao grupo CN (MOULDER; STICKLE; SOBOL,
1993) e as de maiores energias referentes ao grupo NO (JOUAN et al. 1993, PILIA et al.,
2004).

Nos espectros das amostras de NaPCNF, CoPCNF, NiPCNF e CdPCNF no estado
solido a intensidade dos picos relacionados com o grupo NO sdo menores em relacdo aos
filmes CoPCNF/CV, NIiPCNF/CV e CdAPCNF/CV, fato este relacionado ao processo da
Equacdo 16, onde para as amostras solidas ocorre a liberacdo do grupo NO durante a medida,
devido a radiacao fotoelétrica (OKU; MATSUTA; WAGATSUMA, 1997). Nos espectros dos
filmes de PCNF em CV a intensidade do pico referente ao grupo NO n&o decai durante a

medida o que indica a maior estabilidade do filme em relacdo as amostras solidas.
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Figura 44 — XPS de alta resolucéo na regido de N 1s para 0 COPCNF (A) e COPCNF/CV (B).

x10° x10°
3989ev A B
40+ 65- 397,9eV
35 60 -]
55 -]
oy 30-
o
@) 50 -
25 397,3eV
45 -
20 -
40
| T T T T T T T T T
402 399 396 402 399 396

Energia de Ligacéo/ eV Energia de Ligacdo / eV

Figura 45 — XPS de alta resolucéo na regido de N 1s para o NiPCNF (A) e NiPCNF/CV (B).
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Figura 46 — XPS de alta resolucéo na regido de N 1s para 0 CAPCNF (A) e CAPCNF/CV (B).

O XPS da regido de C 1s para as amostras solidas (Figuras 47-A, 48-A e 49-A)
apresentaram picos em 284,9 eV, 285,4 eV e 285,3 eV referentes a CoPCNF, NiPCNF e
CdPCNF, respectivamente, atribuidos ao C do grupo CN das amostras (DELPEUX et al.
1998). Os espectros também mostraram outras componentes na regido do C 1s de baixas
intensidades para as amostras sélidas de CoPCNF (287,1 eV) e NiPCNF (284,2 eV) e de
intensidade média para 0 CdPCNF (285,0 eV), sendo que ndo houve uma variancia nas

energias do C 1s, o que indica a presenca de hidrocarbonetos contaminantes.
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Figura 47 — XPS de alta resolucéo na regido de C 1s para 0 CoOPCNF (A) e COPCNF/CV (B).

A Figura 47-B mostrou a presenca de cinco componentes no espectro de alta resolucao
de XPS na regido do C 1s para o0 CoPCNF/CV. Observou que a componente de alta
intensidade com energia de ligacdo de 285,7 eV foi correspondente ao grupo CN do filme e as
outras componentes em 284,7, 286,5, 287,4 e 288,8 eV correspondem ao substrato e a
possiveis contaminantes do CoOPCNF/CV e podem ser atribuidos ao grupos C-C, C-O, C=0O e
0-C=0, respectivamente (LEY; CARDONA, 1979, RATS et al. 1995, BROWN; HEWITT,;
MEENAN, 1992). O aparecimento de componentes relacionadas com o substrato evidéncia
gque o CoPCNF/CV néo recobriu toda superficie do CV, este fato também ocorreu para 0s
filmes de NiPCNF/CV e CdPCNF/CV, conforme ilustrado pelas Figuras 48-B e 49-B.
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Figura 48 — XPS de alta resolucéo na regido de C 1s para o0 NiPCNF (A) e NiPCNF/CV (B).
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Figura 49 — XPS de alta resolucéo na regido de C 1s para 0 CAPCNF (A) e CAPCNF/CV (B).
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Nas Figuras 48-B e 49-B foi observada a presenca de trés e cinco componentes,
respectivamente, no espectro de alta resolucdo de XPS na regido do C 1s para o0 NiPCNF/CV
e 0 CdPCNF/CV. Para o NiPCNF/CV a componente de alta intensidade com energia de
ligacdo de 284,8 eV foi correspondente ao grupo CN do filme e para o CdAPCNF/CV o pico
referente a essa componente de C 1s foi em 285,7 eV (MOULDER; STICKLE; SOBOL,
1993).

Para o NiIPCNF/CV as outras componentes em 286,2 e 288,2 eV correspondem ao
substrato de CV do NiPCNF/CV e foram atribuidos ao grupos C-O e C=0, respectivamente
(RATS et al. 1995, BROWN; HEWITT; MEENAN, 1992). As demais componentes do
CdPCNF/CV apresentaram picos com energias de ligacdo de 283,7, 285,2, 286,8 e 288,3 eV e
correspondem ao substrato de CV e a contaminantes de hidrocarbonetos e foram atribuidos
aos grupos C-C, C-H, C-O e C=0, respectivamente (LEY; CARDONA, 1979, RATS et al.
1995, BROWN; HEWITT; MEENAN, 1992).

A Figura 50 ilustra os espectros de XPS para K 2p referente aos filmes CoPCNF/CV,
NiPCNF/CV e CdPCNF/CV, sendo que nos espectros foi ilustrado os picos de K 2pi, e
K 2psp.

K 2p,, ' K2p,,

CPS

208 296 204 292 208 206 204 292 208 296 204 292
Energiade Ligacédo/eV  Energiade Ligacdo/eV  Energiade Ligacdo/ eV
Figura 50 — XPS de alta resolucéo na regido de K 2p para 0 COPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e
CdPCNF/CV (C).
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Nos espectros da Figura 50 observou-se que a diferenca das energias de ligacdo dos
picos de K 2py/, € K 2p3, foram de 2,8 eV para 0 CoPCNF/CV (Figura 50-A) e NiPCNF/CV
(Figura 50-B) e de 2,7 eV para 0 CAPCNF/CV (Figura 50-C), sendo as energias de ligagéo de
296,8, 296,4 e 296,3 para os picos de K 2py; e de 294,0 e 293,6 para os picos de K 2ps, para
0 COoPCNF/CV, NIPCNF/CV e CdPCNF/CV, respectivamente, esses valores foram
condizentes com os encontrados na literatura para o K* em compostos inorganicos como o
K,Pt(CN)4 (MOULDER; STICKLE; SOBOL, 1993). A presenca do K* nos espectros de XPS
dos filmes corroborou com as Equaces 6, 9, 10 e 14 confirmando os processos redox e sua
importancia na estabilizag&o eletrostatica do CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV.

A Figura 51 mostra os espectros de XPS das amostras de CoPCNF (Figura 51-A) e
CoPCNF/CV (Figura 51-B) na regido do Co 2psy,.
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Figura 51 — XPS de alta resolucéo na regido de Co 2p3, para 0 COPCNF (A) e CoOPCNF/CV (B).

O XPS de alta resolugédo na regido do Co 2ps, apresentou picos em 779,3e 7794
eV referentes a COPCNF e CoPCNF/CV, respectivamente. Os picos de Co 2ps;, encontrados
para as amostras foram atribuidos ao Co**, sendo as energias de ligacio encontradas similares
aos compostos de CoO com energias de ligacdo de 780,2 eV (BRIGGS; SEAH, 1990) e 780,0
eV (MOULDER; STICKLE; SOBOL, 1993).
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Quando comparado com o complexo K3[Co(CN)g] com o CoPCNF e energia de
ligacdo de 780,8 eV, observou que a diferenca das energias de ligacéo foi de 1,4 eV o que foi
atribuido pelas diferencas nas estruturas dos complexos como Fe e 0 grupo NO (MOULDER,;
STICKLE; SOBOL, 1993).

A Figura 52 mostra os espectros de XPS das amostras de NiPCNF (Figura 52-A) e
NiPCNF/CV (Figura 52-B) na regido do Ni 2psp,.
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Figura 52 — XPS de alta resolucéo na regido de Ni 2p3, para o NiPCNF (A) e NiPCNF/CV (B).

O XPS de alta resolucdo na regido do Ni 2ps, apresentou picos em 856,2 e 855,4 eV
referentes a NiIPCNF e NIPCNF/CV, respectivamente. Os valores de energia de ligacdo
encontrados para a regido do Ni 2ps, para as amostras foram similares as energias de ligacao
de 857,5 eV do filme de hexacianoferrato de niquel em eletrodo de CV (NiHCF/CV)
(CATALDI; GUASCITO; SALVI, 1996) e de 855,4 eV para o complexo K;[Ni(CN)4]
(MOULDER; STICKLE; SOBOL, 1993).

A Figura 53 mostra os espectros de XPS das amostras de CAPCNF (Figura 53-A) e
CdPCNF/CV (Figura 53-B) na regido do Cd 3dsy,.
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Figura 53 — XPS de alta resolucéo na regido de Cd 3d3, para 0 CAPCNF (A) e CAPCNF/CV (B).

O espectros de alta resolucdo de XPS na regido do Cd 3d3, apresentou picos em 411,8
eV e 412,7 eV referentes a CAPCNF e CdPCNF/CV, respectivamente. Os valores de energia
de ligacdo encontrados para a regido do Cd 3dsz, para as amostras foram similares aos
compostos inorganicos de Cdl,, CdBr, e CdCl, com energias de ligacdo de 411,9, 412,2,
412,4 eV, respectivamente (SEALS et al. 1973). As componentes referentes ao Cd 3ds, do
CdPCNF e CAPCNF/CV foram atribuidas como sendo Cd®* e corroborando com o estado de
oxidacdo do Cd no processo de formacdo do CAPCNF, entretanto as diferencas de energias de
ligacdo entre as amostras e 0s compostos inorganicos Cdl,, CdBr;, e CdCl; foi atribuido pelas
diferencas de carater eletronico de cada estrutura dos compostos analisados (SEALS et al.
1973).

A Tabela 11 mostra as energias de ligacdo, das principais componentes, encontradas
nos espectros de alta resolucéo na regido do Fe 2ps, N 1s, C 1s, Na 1s, K 2p, Co 2psp,
Ni 2p3, e Cd 3d3.
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Tabela 11 - Energias de ligacdo em eV das componentes encontradas nos espectros de alta
resolucdo de XPS para as amostras sélidas e os filmes de PCNF: A — NaPCNF; B — CoPCNF; C -
CoPCNF/CV; D — NiPCNF; E — NiPCNF/CV; F — CAPCNF e G — CdPCNF/CV.

Componentes A B C D E F G
Fo o Fe** 7105 710,8 711,2 711,3 710,8 711,6 7111
e
etz Fe?* 7081 708,5 709,0 708,2 708,2 709,2 709,1
N1 NO 397,9 398,5 399,5 398,9 399,2 399,1 398,9
S

CN 397,4 397,5 397,8 397,3 397,9 397,9 398,0

C1ls CN 284,8 2849 285,7 285,4 284,8 285,3 285,7

Nals Na° 10711 - - - - - -

K 2p 2p12 ) ) 296,8 ] 296,4 ] 296,3
2p312 294,0 293,6 293,6
Co2ps, Co*™ - 7793 7794 - - - ]
Ni2ps, Ni** - - - 856,2 8554 - .
Cd3ds, Cd* - - - - - 4118 4127

De acordo com a Tabela 11 observou-se que houve um deslocamento nas energias de
ligagdo das amostras solidas em relacdo aos filmes de PCNF, esta variacdo foi atribuida a
diferente disposicdo das amostras durante as medidas de XPS, nas quais as amostras solidas
dos PCNF foram adicionadas em uma fita de carbono dupla face e os filmes depositados em
CV, sugerindo diferentes espessuras e distribuicdo das particulas dos compostos de PCNF nas
superficies dos substratos o que afeta de forma direta o processo de radiacdo das amostras. O
estudo de XPS comprovou a formacao dos filmes CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV,
além de confirmar a presenca do potassio na estrutura do filme e os estados de oxidacdo dos
metais presentes nas estruturas dos filmes, como também a comprovacdo do processo de

formacéo dos filmes.
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4.7 Caracterizacio por MEV

A topografia do CV e dos filmes CoPCNF/CV, NIiPCNF/CV e CdPCNF foram
analisadas através da comparacdo das superficies em diversas ampliaces das imagens das
micrografias geradas por MEV-FEG.

Para as analises de MEV do CoPCNF/CV foi utilizado o filme formado a partir do
cobalto eletrodepositado por uma voltametria de varredura linear no intervalo de potencial de
-0,6 a-1,15 V (v = 10 mV s) em solucdo 0,50 mol L™ de H3BO3, 0,50 mol L™ de KNO3 e
0,356 mol L™ de CoCl, em pH 3,5, sendo que o processo de derivatizagdo foi realizado por
varreduras sucessivas em solugdo 50 mmol L™ de PCNF em 0,25 mol L™ de KNO3 (v = 50
mV s™).

O NIPCNF/CV utilizado nos estudos de MEV foram formados a partir da deposicéao
de Ni em CV com os tempos de acimulo de 60 e 90 s em um potencial de deposi¢édo de -
1,2V, sendo a etapa de derivatizacdo do Ni/CV realizada em solucéo de 0,25 mol L™ de
KNO3, 50 mmol L™ de NaPCNF (pH 2,0) com tempo de repouso do Ni/CV na solucéo de 30
min.

As andlises de MEV do CAPCNF/CV foram realizadas no filme formado pelo M2, a
partir de uma solucéo de 0,5 mol L™ de KNO3 (pH 2 — 3) contendo 5x10° mol L™ de CdCl, e
5%x10° mol L™ de PCNF , por varreduras sucessivas no intervalo de potencial de -0,2 VV a 1,0
V com v de 100 mV s™.

Na Figura 54 estdo representadas as micrografias obtidas por MEV com ampliacgéo de
3000 vezes para 0 CV, CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV.



117

Figura 54 — Imagens de MEV com ampliacdo de 3000 vezes para: A — CV; B — CoPCNF/CV; C -
NiPCNF/CV e D — CdPCNF/CV.

Apbs os processos de formacdo dos filmes de PCNF observou a modificacdo da
superficie do CV em todos os casos. Comparando as imagens do CV (Figura 54-A) com as
imagens dos filmes (Figuras 54-B, 54-C e 54-D) observou que houve um recobrimento quase
total da superficie do CV com os filmes de PCNF durante o processo de modificacdo dos
eletrodos.

Na Figura 55 estdo representadas as micrografias obtidas por MEV com ampliacéo de
5000, 10000, 30000 e 100000 vezes para 0 COPCNF/CV.
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Figura 55 — Imagens de MEV para o CoPCNF/CV com amplia¢fes de: A — 5000; B — 10000;
C —30000 e D — 100000 vezes.

A modificacdo do eletrodo de CV com CoPCNF gerou uma superficie rugosa com
relativa uniformidade. Conforme apresentado na Figura 55-D o depoésito apresenta uma
configuracdo de relevo irregular e com a presenca de areas do CV ndo recobertas pelo
CoPCNF/CV. Observou-se que houve o crescimento de aglomerados na superficie do filme
na ordem de 500 nm a 1 um de didmetro distribuidos aleatoriamente em toda superficie do
CoPCNF/CV.

Na Figura 56 estdo representadas as micrografias obtidas por MEV com ampliacdo de
100000 vezes para 0 CV e de 10000, 30000 e 100000 vezes para o0 NiPCNF/CV formado com
tempo de deposicdo do niquel de 60 s. Na Figura 57 estdo representadas as micrografias
obtidas por MEV com ampliacdo de 500, 10000, 50000 e 100000 vezes para 0 NiPCNF/CV
formado com tempo de deposi¢do do niquel de 90 s.
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Figura 56 — Imagens de MEV para: A — CV com ampliagcdo de 100000 vezes; NiPCNF/CV com
tempo de deposicdo do niquel de 60 s com ampliacdes de: B — 10000; C — 30000 e D — 100000 vezes.

Figura 57 — Imagens de MEV para NiPCNF/CV com tempo de deposi¢do do niquel de 90 s com
ampliagOes de: A —500; B — 10000; C — 50000 e D — 100000 vezes.



120

A modificacdo do eletrodo de CV com NIiPCNF a partir do depdsito de niquel com
60 s (Figura 56) gerou uma superficie recoberta com nanoparticulas dispersas com relativa
uniformidade, sendo estas particulas da ordem de 10 a 100 nm. Conforme apresentado nas
Figuras 56-B, 56-C e 56-D o depdsito apresentou areas do CV ndo recobertas com o
NiPCNF/CV. A Figura 57 mostra o CV modificado com NiPCNF a partir do deposito de
niquel com 90 s, no qual foi obtido um recobrimento total da superficie estando este fato
relacionado com a maior quantidade de niquel depositado em relacdo ao NiPCNF/CV da
Figura 56. As imagens de MEV das Figuras 57-A e 57-B mostraram a formacdo de platds
distribuidos uniformemente na superficie modificada, com a ampliacéo das imagens (Figuras
57-C e 57-D) observou que o recobrimento da superficie do CV ocorreu por particulas
cubicas uniformes e distribuidas homogeneamente, sendo essas particulas da ordem de 100 a
300 nm. Considerando os filmes de NiPCNF/CV a melhor resposta voltamétrica (Figura 18)
foi encontrada para os filmes formados com tempo de deposicdo de 60 s, sendo este fato
relacionado com o tamanho das particulas e distribuicdo do NiPCNF na superficie do CV.

Na Figura 58 estdo representadas as micrografias obtidas por MEV com ampliacdo de
100000 vezes para 0 CV e de 10000, 30000 e 100000 vezes para 0 CAPCNF/CV.

Figura 58 — Imagens de MEV para: A — CV com ampliagdo de 100000 vezes, CAPCNF/CV com
tempo de deposi¢do do niquel de 60 s com amplia¢des de: B — 10000; C — 30000 e D — 100000 vezes.



121

As imagens da Figura 58 mostraram que a modificacdo do eletrodo de CV com
CdPCNF gerou uma superficie recoberta com nanoparticulas esféricas homogéneas e
dispersas uniformemente, sendo estas particulas da ordem de 10 a 70 nm. Conforme
apresentado nas Figuras 58-B, 56-C e 56-D o deposito apresentou areas do CV ndo recobertas
com o CAPCNF/CV, contudo esses espacos se assemelham a trilhas e considerando toda a
area das imagens de MEV apresentaram uma distribuicdo uniforme.

Os estudos de MEV mostraram que os filmes de CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e
CdPCNF/CV apresentaram superficies diferentes entre si, mesmo sendo constituidos de
compostos similares e apresentando propriedades semelhantes conforme mostrado nos
estudos voltamétricos e de XPS. A diferenca na morfologia dos filmes foi atribuida pelos
diferentes métodos que foram adotados para as suas preparacdes, sendo que cada método de
formacéo foi escolhido dentre as melhores condi¢fes experimentais das varias estudadas neste
trabalho. Entretanto, de acordo com as imagens de MEV dos filmes de PCNF, o método
voltamétrico de formagdo do CAPCNF/CV em apenas uma etapa forneceu uma melhor
distribuicdo das particulas do composto de PCNF em comparagdo aos métodos adotados para
0 CoPCNF e NiPCNF.
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4.8 Comportamento dos filmes de PCNF na presenca dos compostos sulfurados

Na determinacdo de compostos sulfurados em eletrodos quimicamente modificados
com metais ocorre 0 problema de adsorcéo e passivacao da superficie (WHITE et al., 2002).
Conforme se pode observar na Figura 59 houve uma redugdo nos valores das correntes de
pico para os filmes de CoOPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV.

O CoPCNF/CV (Figura 59-A) apresentou uma reducdo de aproximadamente 54% no
valor da corrente de pico anédico na presenca de 1,10x10* mol L* de 2PT. Os
voltamogramas mostraram um aumento do E® de 20 mV, passando de 524 mV na auséncia
para 544 mV na presenca de 2PT, com alteracéo de AEp de 86 para 88 mV.

Para 0 NIPCNF/CV (Figura 59-B) a reducéo foi de aproximadamente 56% no valor da
corrente de pico anédico na presenca de 1,10x10* mol L™ de 2PT. Os voltamogramas
exibiram um diminuicdo no E* de 36 mV, passando de 537 mV na auséncia para 501 mV na
presenca de 2PT, com aumento no de AEp de 87 para 132 mV.

Para 0 CAPCNF/CV (Figura 59-C) houve uma reducdo de aproximadamente 42% no
valor da corrente de pico anédico na presenca de 1,06x10* mol L™ de THT. Os
voltamogramas mostraram um pequeno deslocamento de E®’, que passou de 562 para 552 mV
na auséncia e presenca de THT, respectivamente, com alteracdo de AEp de 103 para 127 mV.

Com a adicdo dos compostos sulfurados houve um decréscimo nas correntes de pico,
decorrente da ndo oxidagdo, mas da adsor¢do nos filmes de CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e
CdPCNF/CV, gerando perda do sinal analitico. Este comportamento implica que a superficie

dos eletrodos modificados tendem a saturacdo, caracteristico de espécie adsorvida.
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Figura 59 — Voltamogramas ciclicos na auséncia (I) e na presenca (1) de 1,1 x 10* mol L*
de 2PT (A e B) e 1,06 x 10* mol L™ de THT em solugdo tamp&o BR (pH 6,0) e 0,5 mol L™ de KNO;
(v =100 mV s™) para: A — CoOPCNF/CV; B — NiPCNF/CV e C — CAPCNF/CV.

A reducdo do pico de corrente dos filmes apresentado pela Figura 59 foi atribuida a
diminuicdo dos sitios ativos nas superficies dos EQMs proveniente da adicdo dos compostos
sulfurados, provavelmente pela coordenacdo nucleofilica (FORD; LAVERMAN;
LORKOVIC, 2003) do atomo de S dos compostos sulfurados no grupo NO dos filmes de
PCNF e subseqliente formacéo do intermediario nitrosotiolato do metal (M) de cada filme,
conforme Equacdo 17. Sendo que o ataque dos compostos sulfurados ocorre no atomo de N
do grupo nitrosil de forma anadloga as reacdes entre o pentacianonitrosilferrato e outros
centros nucleofilicos, como nitrogénio, oxigénio e carbono (BUTLER et al. 1988). No caso do
CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV o intermediario [Fe(CN)sN(O)SR]* foi

estabilizado na estrutura dos filmes ocasionando uma diminuig&o nos sitios eletroativos.
[Fe"(CN)sNOJ* + RS — [Fe"'(CN)sN(O)SR]* (Eq. 17)
A Figura 60-A mostra os voltamogramas ciclicos do CdPCNF/CV em diferentes

velocidades de varreduras entre 0 e 1,0 V versus Ag/AgCl em tamp&o BR (pH 6,0) e 0,50 mol

L™ de KNO3 na presenca de 1,06 x 10 mol L™ de THT. Os voltamogramas exibiram um par
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de picos com E% e AEp de 556 mV e 59 mV, respectivamente, para velocidade de varredura
de 25 mV s™.
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Figura 60 — A — Voltamogramas ciclicos do filme de CAPCNF/CV na presenca de 1,06 x 10 mol L™

de THT em tampdo BR (pH 6,0) e 0,5 mol L™ de KNOj; a diferentes velocidades de varredura. B —
Relagéo de I, em funcdo da velocidade de varredura.

A Figura 60-B mostra que as correntes de picos foram proporcionais a velocidade de
varredura em relacdo ao intervalo de 25 a 300 mV s, as equagdes e os coeficientes de
correlacdo lineares (R) estdo inseridos na Figura 60-B, a relacdo linear indicou que o
comportamento eletrodico do CAPCNF/CV na presenga de THT é controlado por adsor¢do
(BARD; FAULKNER, 2001), corroborando com o estudo da Figura 59 e mostrando que 0s
filmes de PCNF apresentaram um comportamento similar aos eletrodos modificados com
metais (WHITE et al., 2002) na presenca de compostos sulfurados.

Os estudos de estabilidade do CoOPCNF/CV e NiPCNF/CV na presenca de 1,10x10™
mol L de 2PT e do CAPCNF/CV na presenca de 1,06 x 10* mol L™ de THT foram
realizados no intervalo de potencial de 0 a 1,0 V em tampao BR (pH 6,0) e 0,50 mol L™ de

KNOj; (Figura 61) através de varreduras sucessivas por VC.
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Figura 61 — Variagio da I,, do COPCNF/CV e NiPCNF/CV na presenga de 1,10x10* mol L™ de 2PT
e do CAPCNF/CV na presenca de 1,06 x 10* mol L™ de THT no intervalo de potencial de 0 a 1,0 V
em tamp&o BR (ph 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO3 (v =100 mV s™).

De acordo com a Figura 61 observou um decaimento da I,, decaiu em torno de 39,0,
15,4 e 17,5% para 0 COPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV, respectivamente, apdés 150
varreduras sucessivas com velocidade de varredura de 100 mV s™, entretanto o decaimento da
Ipa Nas primeiras 30 varreduras sucessivas foi de aproximadamente 15,5, 4,0 e 8,0% para o
CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV, respectivamente, tornando possivel o estudo do

comportamento dos filmes frente a diferentes concentragdes dos compostos sulfurados.
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4.9 Otimizac¢ao dos parametros de VOQ e VPD

As técnicas de voltametria de onda quadrada (VOQ) e pulso diferencial (VPD) foram
usadas para os estudos do comportamento dos filmes de PCNF na presenca de compostos
sulfurados, visando obter baixos limites de detec¢do (LOD), sendo assim alguns parametros
de VOQ e VPD foram otimizados.

4.9.1 Voltametria de onda quadrada

Dentre os parametros instrumentais que podem influenciar significativamente na
resposta voltamétrica os mais relevantes sao a freqiiéncia de aplicacdo dos pulsos de potencial
(f), a amplitude de aplicacdo dos pulsos de potencial (Esy) € 0 incremento de varredura de
potencial (AEs).

O primeiro parametro otimizado para a VOQ foi a f, sendo a otimizacédo realizada
variando este parametro e analisando resposta da corrente de pico anddico para os filmes de
CoPCNF/CV, NIPCNF/CV e CdPCNF/CV. As Figuras 62-A e 63-A mostram 0s
voltamogramas de onda quadrada do CoPCNF/CV e NIiPCNF/CV, respectivamente, em
diferentes valores de f em solucdo tamp&o BR (pH 6,0) e 0,50 mol L™ de KNOs. Para o
CdPCNF/CV (Figura 64-A) o estudo de f foi realizado na presenca de 1,06 x 10 mol L™ de
THT em solucéo tampéo BR (pH 6,0) e 0,50 mol L™ de KNOs5.

De acordo com as Figuras 62-B, 63-B e 64-B a relacdo da corrente de pico anddico
resultante em funcdo da f mostrou uma baixa variacdo da corrente de pico para f acima de
60 Hz tanto na auséncia (Figuras 62-B e 63-B) como na presenca de THT. Observou-se uma
relacdo ndo linear, de acordo com a literatura (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003) esse
comportamento é caracteristico de um processo redox reversivel com produto e reagente

adsorvido, conforme ja diagnosticado pelo estudo de velocidade de varredura por VC.
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Figura 62 — VOQ do CoPCNF/CV em solugio tamp&o BR (pH 6) com 0,5 mol L™ de KNO; (AE, =
2mV e Eg, = 50 mV). A — CoPCNF/CV em diferentes f. B — Influéncia da f em relacdo a corrente de
pico anddico do CoPCNF/CV. C — Relagéo de E,, com a variacédo de f. D — Variagéo da razéo de

corrente reversa por corrente direta em funcéo da f.
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Figura 63 — VOQ do NiPCNF/CV em solucio tampdo BR (pH 6) com 0,5 mol L™* de KNO;
(AEs =2 mV e Eg = 50 mV). A — NiPCNF/CV em diferentes f. B — Influéncia da f em relacdo a
corrente de pico anddico do NiPCNF/CV. C — Relagdo de E,, com a variacéo de f. D — Variagdo da

razdo de corrente reversa por corrente direta em funcéo da f.
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Figura 64 — VOQ do CdPCNF/CV em solucio tampao BR (pH 6) com 0,5 mol L™ de KNO; e 1,06 x
10 mol L™ de THT (AE = 2mV e E,, = 50 mV). A - CAPCNF/CV em diferentes f. B — Influéncia da
f em relagdo a corrente de pico anddico do CAPCNF/CV. C — Relagdo de E,, com a variacéo de f.

D - Variacéo da razdo de corrente reversa por corrente direta em funcéo da f.
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As Figuras 62-C, 63-C e 64-C mostram a relagéo do Ep, com a variagéo da f para os
filmes de PCNF. Para f maiores que 60 Hz quase ndo houve variagdo do Ey,, OuU seja, ndo
existe dependéncia entre os fatores, corroborando com o processo eletrédico reversivel com
adsorcéo de reagente e produto definido pela relagcdo de f com corrente de pico para as filmes
de CoPCNF/CV (Figura 62-B) e NiPCNF/CV (Figura 63-B) na auséncia de THT, o mesmo
ocorre para o filme de CAPCNF/CV na presenca de THT (Figura 64-B).

De acordo com a Figuras 62-D, 63-D e 64-D houve um decaimento da razado lye,/lgir
em funcéo da variacdo de f para os filmes tanto na auséncia como na presenca de THT. Para o
CoPCNF/CV no intervalo de f estudado a lye,/l4ir foi de 0,95 em 20 Hz para 0,78 em 120 Hz.
Para 0 NIPCNF/CV a ly/lgi; foi de 0,96 em 10 Hz para 0,80 em 120 Hz e para o
CdPCNF/CV a ly/14i; foi de 0,67 em 10 Hz para 0,30 em 120 Hz.

Foram obtidos voltamogramas em diferentes valores de amplitude de pulso (Esw) para
0 CoPCNF/CV (Figura 65-A) e NiPCNF/CV (Figura 66-A) em solugéo tampéo BR (pH 6,0) e
0,50 mol L™ de KNOs. Para o CAPCNF/CV (Figura 67-A) o estudo de Eg, foi realizado na
presenca de 1,06 x 10 mol L™ de THT em solucdo tamp&o BR (pH 6,0) e 0,50 mol L™ de
KNOj3.
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Figura 65 — A — VOQ do CoPCNF/CV em diferentes valores de amplitude de pulso em solugdo de
tampao BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0 (AE = 2mV e f = 60 Hz). B — Relaco de lpa € Wip
em funcéo da Eg,.
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Figura 66 — A — VOQ do NiPCNF/CV em diferentes valores de amplitude de pulso em solucéo de

tampdo BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0 (AEs = 2mV e f = 60 Hz). B — Relagéo de I, e Wy,

em fungdo da Eg,.

80
70-
60-
50

< 401

:8 304
20-

104

=

O T T T T
I T I T I T I T I T I I I I T
00 02 04 06 08 10 0 25 50 75 100

E /Vvs Ag/AgCI B,/ mV

Figura 67 — A — VOQ do CdPCNF/CV em diferentes valores de amplitude de pulso em solucéo de
tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO3 e ph 6,0 (AE; = 2mV e f = 60 Hz) na presenca de 1,06 x 10
mol L™ de THT. B - Relagio de I, € Wy, em fungdo da Es,.
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No estudo da Es, houve um aumento linear nas intensidades das correntes dos filmes
de CoPCNF/CV (Figura 65-B), NiPCNF/CV (Figura 66-B) e CAPCNF/CV (Figura 67-B)
decorrente do aumento de Eg,, observou também um aumento da largura de meia altura
(W12) em funcéo do aumento de Egy. O comportamento de Ip, € Wy, em relagdo a Esy foi
similar para os filmes tanto na auséncia como na presenca do THT

Avaliando as respostas de correntes com resolucéo de pico a f = 60 Hz e Es, = 50 mV
foram escolhidos como os parametros mais adequados para a continuidade do estudo de
CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CAPCNF/CV na presenca dos compostos sulfurados por VOQ.

4.9.2 Voltametria de pulso diferencial

Dentre os parametros instrumentais que podem influenciar significativamente na
resposta voltamétrica os mais relevantes sdo a velocidade de varredura (v) onde o valor
méximo de que pode ser usado é de 10 mV s, o outro parametro é a amplitude de pulso (Esw)
na aplicacdo do potencial, geralmente utilizando valores de 10 a 100 mV.

Os valores limites citados influenciam diretamente a resolugdo voltamétrica
(ALEIXO, 2011) e para v e Egy acima de 10 mV s e 100 mV, respectivamente, as etapas de
aplicacdo de potencial serdo longas o que pode acarretar na perca de sinal ou até mesmo no
mascaramento dos picos de oxidacdo ou reducdo das espécies analisadas.

O primeiro parametro otimizado para VPD foi a v, sendo a otimizagdo realizada
variando este pardmetro no intervalo de 1,0 a 10 mV s™ para o filme de COPCNF/CV e de 2,5
a 10 mV s para os filmes de NiPCNF/CV e CdPCNF/CV. As Figuras 68, 69 e 70 mostram
os voltamogramas de pulso diferencial em diferentes valores de v em tampédo BR (pH 6,0) e
0,50 mol L™ de KNO3 na presenca de 1,06 x 10* mol L™ de THT para o CoPCNF/CV,
NiPCNF/CV e CdPCNF/CV, respectivamente.
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Figura 68 — Voltamogramas de VPD do CoPCNF/CV em diferentes valores de v em tampdo BR

(pH 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO; na presenca de 1,06 x 10 mol L™ de THT (Eq = 25 mV).
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Figura 69 — Voltamogramas de PD do NiPCNF/CV em diferentes valores de v em tampdo BR

(pH 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO; na presenca de 1,06 x 10 mol L™ de THT (Eqw

25 mV).
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Figura 70 — Voltamogramas de VPD do CdPCNF/CV em diferentes valores de v em tampdo BR
(pH 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO; na presenca de 1,06 x 10 mol L™ de THT (Eqy = 25 mV).

Inicialmente, verificou que na presenca de THT os potenciais de pico de oxidacao
obtidos para 0 CoOPCNF/CV, NIiPCNF/CV e CdPCNF/CV foram de 517, 588 e 537 mV,
respectivamente. Através dos estudos com VPD foi possivel observar um pico anddico em
torno de 280 mV para os filmes de PCNF atribuido a uma possivel transformacéo de fase do
filme, devido ao efeito do tempo de utilizacdo dos eletrodos através de medidas continuas o
que altera a caracteristica dos voltamogramas. Entretanto este fato também pode estar
relacionado com a lixiviagdo do grupo NO da estrutura dos filmes de PCNF e um provavel
rearranjo molecular com a formacdo das espécies analogas de hexacianoferratos (HCF).

De acordo com os estudos de velocidade de varredura apresentados nas Figuras 68 a
70 observou-se uma variagdo em torno de 5% para as correntes de pico entre 1,0 e 5,0 mV s
e em torno de 1-2% entre 50 e 10,0 mV s* para os filmes, portanto a velocidade de
5,0 mV s* foi escolhida para a continuidade do trabalho, sendo que esta v é normalmente
utilizada em estudos de VPD (ALEIXO, 2011).

Outro parametro estudado para 0 CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV em VPD
foi a Eqy no intervalo de 10 a 100 mV em tamp&o BR (pH 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO3 na
presenca de 1,06 x 10™ mol L™ de THT, sendo os VPD mostrados nas Figuras 71-A, 72-A e
73-A e as relagdes da I, € W1, em fungéo da Es, ilustrados pelas Figuras 71-B, 72-B e 73-B.
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Atraveés do estudo de Es, observou um aumento linear na intensidade de corrente de
pico anddico dos filmes de PCNF decorrente do aumento de Eg, no intervalo de 10 a 100 mV.
A relacdo da Wy, em funcédo da Eg, mostrou que com o aumento da Es, houve um aumento
ndo linear na largura do pico anddico de corrente do CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e
CdPCNF/CV.

Como para a VOQ avaliando resposta de corrente com resolucdo de pico, 0s
parametros mais adequados para os estudos dos filmes de PCNF na presenca dos compostos
sulfurados foram v = 50 mV s e Eg, = 50 mV, onde perante estes parametros foram
observadas caracteristicas voltamétricas satisfatorias dentro das condi¢Bes experimentais
avaliadas.
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Figura 71 — A — Voltamogramas de VPD do CoPCNF/CV em diferentes valores de Eg, em tampé&o

BR (ph 6,0) e 0,50 mol L™* de KNO; na presenca de 1,06 x 10 mol L™ de THT (v =5 mV s™);

B — Relacéo de I, e Wy, em fungéo da Es,.
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Figura 72 — A - Voltamogramas de VPD do NiPCNF/CV em diferentes valores de Eg, em tampéo
BR (ph 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO; na presenca de 1,06 x 10 mol L™ de THT (v =5 mV s);

B — Relacéo de I,, € Wy, em fungéo da E,.
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Figura 73 — A — Voltamogramas de VPD do CdPCNF/CV em diferentes valores de Eg, em tampao
BR (ph 6,0) e 0,50 mol L™ de KNO3 na presenca de 1,06 x 10“ mol L™ de THT (v = 5 mV s™);

B — Relagéo de I, e W1, em funcéo da Ey,.
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4.10 Influéncia da concentracio dos compostos sulfurados

Usando os parametros otimizados para VOQ e VPD, estudos foram realizados em
triplicata em diferentes concentracbes de 2PT, sulfeto e THT para o CoPCNF/CV,
NiPCNF/CV e CdPCNF/CV em potenciais anodicos entre 0 e 1,0 V em solucdo de tampéo
BR com 0,5 mol L™* de KNO3 e pH 6,0.

De acordo com os estudos do comportamento dos filmes de metais de PCNF na
presenca dos compostos sulfurados observou-se a adsorcdo dos analitos na superficie dos

filmes, sendo assim a relacéo linear de corrente versus concentracdo segue a Equacéo 18.

I, = A-B[RSH] (Eq. 18)
onde,
I, — corrente de anddica (pHA);
A — intercepto da reta, dado em pA e representa a I, quando [RSH] = 0;

B — inclinagdo da reta e representa a sensibilidade amperométrica (S,) em pA L mol™;

[RSH] — concentragdo de 2PT, sulfeto ou THT (mol L™).

A partir da Equacdo 18 foi possivel determinar a sensibilidade amperométrica (S,) e
do limite de deteccdo (LOD), pois a inclinacdo da reta (B) ou S, é negativa para 0 processo
adsortivo apresentado pelos filmes de PCNF. Sendo que o LOD foi calculado pela Equacao
19.

LOD = 3 x % (Eg. 19)

onde,
DP — desvio padrao obtido pela estimativa do erro através do ajuste linear;

| B| — modulo da inclinag&o da reta ou S,.

As Figuras 74 e 75 mostram os voltamogramas de VOQ e VPD, respectivamente, do
CoPCNF/CV, NIiPCNF/CV e CdPCNF/CV na presenca de diferentes concentragcdes de 2PT
em solucéo de tampao BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0.
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Figura 74 — VOQ do CoPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e CAPCNF/CV (C) em diferentes

concentracdes de 2PT em solugdo de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0.
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Figura 75 — VPD do CoPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e CAPCNF/CV (C) em diferentes
concentracdes de 2PT em solugdo de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0.
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Observou-se nas Figuras 74 e 75 um decréscimo nas correntes de pico de oxidacao dos
filmes apds as adicbes do 2PT, tanto para a VOQ quanto para a VPD. Para a VOQ o0s
potenciais de picos anddicos para 0 CoOPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV na presenca
de 4,00 x 10®° mol L* de 2PT foram de 550, 482, 567 mV, respectivamente, para a VVPD
observou um deslocamento dos potenciais de pico para regides mais anodicas para os filmes
de CoPCNF/CV (497 mV) e CAPCNF/CV (538 mV) e um deslocamento de aproximadamente
100 mV para regides mais catddicas para 0 NiPCNF/CV (580 mV).

O efeito da concentracdo de 2PT sobre a corrente de pico de oxidacdo dos filmes de
PCNF para as técnicas de VOQ e VPD foram realizados em triplicata e estdo representados
nas Figuras 76 e 77, respectivamente. Sendo que o intervalo linear para VOQ corresponde as
concentracdes de 8,60 x 10° a 1,70 x 10™ mol L™ para 0 COPCNF/CV e NiPCNF/CV e de
5,00 x 10° a 4,00 x 10° mol L™ para 0 CAPCNF/CV. Para VPD o intervalo linear é de
4,00 x 10° a 1,70 x 10“ mol L™ para 0 COPCNF/CV e NiPCNF/CV e de 5,00 x 10° a 5,00 x
10 mol L™ para 0 CAPCNF/CV.

m CoPCNF/CV
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Figura 76 — Relacdes das correntes de pico com a concentracdo de 2PT obtidas por VOQ em solucéo
tampéo BR com 0,5 mol L™ de KNO; (pH 6,0) para 0 COPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV.
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Figura 77 — RelacGes das correntes de pico com a concentracdo de 2PT obtidas por VPD em solucéo
tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO; (pH 6,0) para 0 COPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV.

Os filmes de PCNF apresentaram um decaimento linear da corrente de pico anddico
com 0 aumento da concentragdo de 2PT nos intervalos de concentracdo estudados para a
VOQ e VPD. Os dados da correlagdo linear entre Ip, do CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e
CdPCNF/CV e a concentracdo de 2PT estdo representados na Tabela 12.

Tabela 12 — Pardmetros observados para os filmes de PCNF por VOQ e VPD na presenca de
diferentes concentragdes de 2PT.

Filme Técnica Intercepto (A) Sa ( | B | ) LOD R
HA pAL mol!  mol L'

VOQ 133,05 547 x10° 7,47 x10° 10,9896
CoPCNF/CV : ]

VPD 23.85 1,16 x 10° 8,14x10° 10,9990

_ VOQ 97,27 258x10° 7,78x10° 10,9872

NiPCNF/CV . ;

VPD 20,05 222x10%  3,05x10° 10,9946

VOQ 66,43 490x10° 3,25x10° 10,9011
CdPCNF/CV

VPD 14,04 1,23x10° 4,17x10°% 0,9983
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As Figuras 78 e 79 mostram os voltamogramas de VOQ e VPD, respectivamente, do
CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV na presenca de diferentes concentracGes de sulfeto
em solucéo de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0.
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Figura 78 — VOQ do CoPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e CdPCNF/CV (C) em diferentes
concentracdes de sulfeto em solucio de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0.
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Figura 79 — VPD do CoPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e CdPCNF/CV (C) em diferentes

concentracdes de sulfeto em solucéo de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0.
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Observou-se nas Figuras 78 e 79 um decréscimo nas correntes de pico de oxidacao dos
filmes apos as adi¢cdes do sulfeto, tanto para a VOQ quanto para a VPD. Para a VOQ 0s
potenciais de picos anddicos para 0 COPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV na presenca
de 4,00 x 10®° mol L™ de sulfeto foram de 553, 500, 570 mV, respectivamente, para a VPD
observou um deslocamento do potencial de pico para regido mais anodica para 0 CoOPCNF/CV
(566 mV) e um deslocamento de aproximadamente 12 mV para regifes mais catodicas para o
NiPCNF/CV (488 mV) e de 33 mV para o CAPCNF/CV (537 mV)

O efeito da concentracao de sulfeto sobre a corrente de pico de oxidagdo dos filmes de
PCNF para as técnicas de VOQ e VPD foram realizados em triplicata e estdo representados
nas Figuras 80 e 81, respectivamente. Sendo que o intervalo linear para VOQ corresponde as
concentragdes de 8,60 x 10° a 1,70 x 10™ mol L™ para o CoPCNF/CV e NiPCNF/CV e de
5,00 x 10 a 5,00 x 10”° mol L™ para 0 CdPCNF/CV. Para VPD o intervalo linear é de 8,60 x
10® a 1,70 x 10* mol L™ para 0 COPCNF/CV, 4,00 x 10®° a 1,70 x 10 mol L™ para o
NiPCNF/CV e de 5,00 x 10° a 4,00 x 10° mol L para 0 CAPCNF/CV.
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[S?]/ mol L
Figura 80 — Relagdes das correntes de pico com a concentracdo de sulfeto obtidas por VOQ em

solucdo tampdo BR com 0,5 mol L™ de KNO; (pH 6,0) para o CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e
CdPCNF/CV.
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Figura 81 — RelacGes das correntes de pico com a concentracdo de sulfeto obtidas por VPD em
solugdo tampdo BR com 0,5 mol L™ de KNO; (pH 6,0) para o CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e
CdPCNF/CV.

Os filmes de PCNF apresentaram um decaimento linear da corrente de pico anddico
com o aumento da concentracdo de sulfeto nos intervalos de concentracdo estudados para a
VOQ e VPD. Os dados da correlagdo linear entre lp, do CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e

CdPCNF/CV e a concentracdo de sulfeto estdo representados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Parametros observados para os filmes de PCNF por VOQ e VPD na presenca de

diferentes concentracdes de sulfeto.

Filme Técnica Intercepto (A) Sa(|B|) LOD R
HA pALmol’  molL’
VOQ 212,72 9,35x10° 1,97 x10° 0,9934
CoPCNFICV VPD 35,07 1,70x10° 1,59 x10° 0,9986
NIPENEICY VOQ 144,02 417 x10°  7,20x10° 0,9942
VPD 28,73 744x10°  228x10° 0,9920
CAPCNEICY VOQ 69,19 581x10° 1,95x10° 0,9913
VPD 14,07 1,25x 10>  4,22x10° 0,9965

As Figuras 82 e 83 mostram os voltamogramas de VOQ e VPD, respectivamente, do
CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV na presenca de diferentes concentracGes de THT
em solucéo de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0.
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Figura 82 - VOQ do CoPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e CdPCNF/CV (C) em diferentes
concentracdes de THT em solucéo de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0.
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Figura 83 — VPD do CoPCNF/CV (A), NiPCNF/CV (B) e CAPCNF/CV (C) em diferentes
concentracdes de THT em solucéo de tampdo BR com 0,5 mol L™ de KNO; e pH 6,0.

As Figuras 82 e 83 apresentaram um decréscimo nas correntes de pico de oxidacao dos
filmes apds as adicbes do THT, tanto para a VOQ quanto para a VPD. Para a VOQ o0s
potenciais de picos anddicos para 0 CoOPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV na presenca
de 4,00 x 10®° mol L™ de sulfeto foram de 552, 495, 556 mV, respectivamente, para a VPD
observou um deslocamento dos potenciais de pico para regides mais catddicas para os filmes
de CoPCNF/CV (501 mV) e CAPCNF/CV (550 mV) e um deslocamento de aproximadamente
83 mV para regides mais anddicas para o0 NiPCNF/CV (578 mV).

O efeito da concentracdo de THT sobre a corrente de pico de oxidacdo dos filmes de
PCNF para as técnicas de VOQ e VPD foram realizados em triplicata e estdo representados
nas Figuras 84 e 85, respectivamente. Sendo que o intervalo linear para VOQ corresponde as
concentracdes de 9,00 x 10° a 9,00 x 10” mol L™ para 0 COPCNF/CV, de 9,00 x 10° a 7,50 x
10° mol L™ para o NiPCNF/CV e de 6,70 x 10 a 4,00 x 10”° mol L™ para o CAPCNF/CV.
Para VPD o intervalo linear é de 8,60 x 10° a 1,70 x 10 mol L™ para o CoPCNF/CV e o
NiPCNF/CV e de 6,70 x 10 a 4,00 x 10" mol L™ para 0 CdAPCNF/CV.
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Figura 84 — RelacBes das correntes de pico com a concentracdo de THT obtidas por VOQ em solucéo
tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO3 (pH 6,0) para 0 COPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV.
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Figura 85 — Relages das correntes de pico com a concentragdo de THT obtidas por VPD em solucéo
tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO3 (pH 6,0) para 0 COPCNF/CV, NiPCNF/CV e CAPCNF/CV.
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Os filmes de PCNF apresentaram um decaimento linear da corrente de pico anddico
com o aumento da concentracdo de THT nos intervalos de concentracdo estudados para a
VOQ e VPD. Os dados da correlagédo linear entre I, do CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e
CdPCNF/CV e a concentragdo de THT estéo representados na Tabela 13.

Tabela 14 — Pardmetros observados para os filmes de PCNF por VOQ e VPD na presenca de

diferentes concentraces de THT.

Filme Técnica Intercepto (A) Sa ( | B | ) LOD R
HA pAL mol!  mol L'
VOQ 202,03 9,48x10° 3,07x10° 10,9790
CoPCNF/CV ] ]
VPD 32,38 1,64x 10> 553x10° 0,9932
_ VOQ 107,72 400x10° 1,30x10° 0,9839
NiPCNF/CV . ]
VPD 22,81 9,32x10* 7,67x10° 0,9967
VOQ 61,04 499x10° 8,13x107 10,9842
CdPCNF/CV . ]
VPD 11,88 9,96 x 10  5,03x10° 0,9930

O COoPCNF/CV, NIiPCNF/CV e CdPCNF/CV apresentaram um comportamento
similar com o aumento das concentracdes de 2PT, sulfeto e THT, sendo que os filmes
apresentaram um decaimento linear da corrente de pico de oxidacdo com o0 aumento das
concentragdes dos compostos sulfurados. Os LOD dos compostos sulfurados para os filmes de
PCNF ficaram no intervalo de 8,13 x 107 a 7,78 x 10 mol L™ para VOQ e de 1,59 x 10° a
3,05 x 10®° mol L™ para VVPD, sendo esses valores considerados bons em relacdo aos valores
encontrados na literatura para determinacdo por redissolugdo de 5,0 x 10° mol L™
(GIOVANELLI et al. 2003) e para determinagdo amperométrica de 2,0 x 10° mol L*
(JEROSCHEWSKI; STEUCKART; KUHL, 1996).

De acordo com o estudo da influéncia da concentragdo dos compostos sulfurados no
comportamento dos filmes observou que as inclina¢Ges das retas ou S, do 2PT, sulfeto e THT
foram diferentes para um mesmo filme, a Tabela 15 mostra os valores de S, encontrados para
os filmes de PCNF para as técnicas de VOQ e VPD.

Para 0 COPCNF/CV e NIiPCNF/CV os valores de S, para o sulfeto e o THT foram
préximos com variagBes menores que 5% para VOQ e para a VPD a variacdo foi de 3,6%
para 0 COPCNF/CV e de 20,2% para o NiPCNF/CV. No caso do 2PT para 0 CoOPCNF/CV e
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NiPCNF/CV os valores de S, foram menores, comparados ao do sulfeto e do THT, com uma
variacdo em torno de 40% para VOQ e para a VPD a variacdo para CoPCNF/CV foi de 31% e
para 0 NiPCNF/CV foi maior em torno de 74%. Para 0 CAPCNF/CV os valores de S, para o
sulfeto foram maiores que os valores encontrados para o 2PT e o THT, entretanto as variagoes

foram baixas e em torno de 15% e 20% para a VOQ e VPD, respectivamente.

Tabela 15 — Valores de S, (uA L mol™) encontrados para os filmes de PCNF por VOQ e VPD na

presenca de diferentes concentragdes de 2PT, sulfeto e THT.

Filme Técnica 2PT Sulfeto THT
VOQ  547x10° 935x10° 9,48x 10°
CoPCNF/CV ; : :
VPD  1,16x10° 170x10° 1,64x10
_ VOQ  258x10° 4,17x10° 4,00 x 10°
NiPCNF/CV . . .
VPD  2,22x10* 744x10° 9,32x10
VOQ  490x10° 581x10° 4,99 x 10°
CdPCNF/CV : ; ,
VPD  123x10° 1,25x10° 9,96x 10

Os compostos sulfurados apresentaram boa solubilidade dentre as condigcfes
experimentais estudadas e uma possivel explicacdo para as diferentes S, dos filmes de PCNF
frente ao 2PT, sulfeto e THT foi atribuida aos diferentes coeficientes de difusdo (D) dos
compostos sulfurados, por apresentarem estruturas moleculares diversificadas. O D ¢é
proporcional a velocidade ao quadrado da difusdo das particulas, sendo dependente da
temperatura, viscosidade do fluido e do tamanho das particulas (BARD; FAULKNER, 2001).

De acordo com equacdo de Einstein-Smoluchowski (BARD; FAULKNER, 2001) a
mobilidade das espécies na solucgéo esta ligada ao D. Considerando as estruturas moleculares
dos compostos sulfurados, o sulfeto apresenta um D maior que o 2PT e 0 THT no meio
reacional &cido (pH 6,0) dos estudos e corroborando com os valores maiores encontrados de
S, para os filmes de PCNF frente ao sulfeto para a técnica de VOQ.

Através do comportamento voltamétrico dos filmes de PCNF na presenca de
diferentes compostos sulfurados, constatou-se uma limitacéo para a aplicacdo em amostras de
GNV, sendo esta relacionada com a proximidade dos potenciais de pico anddico dos filmes,

conforme mostra a Tabela 16.
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Tabela 16 — Valores do potencial de pico anddico (mV) encontrados para os filmes de PCNF por

VOQ e VPD na presenca de diferentes concentracfes de 2PT, sulfeto e THT.

Filme Técnica 2PT Sulfeto THT
VOQ 550 553 552
CoPCNF/CV
VPD 497 566 501
VOQ 482 500 495
NiPCNF/CV
VPD 538 488 578
VOQ 567 570 556
CdPCNF/CV
VPD 580 537 550

Portanto uma determinacdo especifica de cada composto sulfurado se tornou

impossivel, porém a utilizacdo dos filmes de PCNF pode ocorrer para a determinacdo da

somatdria total dos compostos sulfurados no GNV, ou determinagdo de enxofre total (St),

considerando que o processo de reacdo (Equagdo 17) é similar para o CoPCNF/CV,
NiPCNF/CV e CdPCNF/CV na presenca de diferentes compostos sulfurados.
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4.11 Determinacao de compostos sulfurados em gas natural veicular (GNV)

Para os estudos das determinacbes dos compostos sulfurados em GNV foram
preparadas solugdes sintéticas estoques de St de 70 mg m™ (SE70) e 10 mg m™ (SE10) a
partir da mistura de 2PT, sulfeto e THT na propor¢do de massa de 3:2:5 em meio de KOH
35%, conforme norma ISO 6326-3 (1989). Foram preparadas amostras sintéticas de 70 e
10 mg m™ porque estes valores estdo relacionados com os limites superior e inferior de
enxofre total para 0 GNV (Agéncia Nacional Do Petréleo, G&s Natural e Biocombustiveis,
2008).

Para a determinacdo do St nas amostras através do VOQ e VPD utilizando o
CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV foi utilizado o método da adi¢do de padrdo com
adicdes sucessivas de aliquotas da SE70 em solugdo tampdo BR com 0,5 mol L™ de KNO; e
pH 6,0. Os experimentos para a SE70 foram realizados utilizando uma adigéo inicial,
denominada de amostra, de 100 uL em 50,0 mL. Para a SE10, Amostra 1, 2 e 3 foram
utilizados volumes de amostras de 200 uL em 25,0 mL.

Para a determinagéo do St por VOQ e VPD utilizando os filmes de PCNF foi utilizado
a variagdo de corrente do pico anddico (Aly) em funcdo da concentragdo de enxofre
adicionada em mg L™ ([S]adicionado). Onde Al é calculado pela diferenca do sinal de corrente
entre o voltamograma dos filmes de PCNF na auséncia e na presenca de compostos
sulfurados. A concentracdo de enxofre total em mg L™ (Sx) foi calculada de acordo com o
método da adi¢cdo de padrdo, no qual Sx € o| [S] adicionado | quando Al, = 0 e considerando as
diluicBes para cada amostra.

As Figuras 86, 87 e 88 mostram as determinacdes de St por VOQ pelo método da adigdo
padréo utilizando o COPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV, respectivamente, em solu¢do tampéao
BR com 0,5 mol L™ de KNO3 e pH 6,0, sendo que os parametros da VOQ utilizados foram f
de 60 Hz e Esw de 50 mV.
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Figura 86 — Determinacdo de St por VOQ pelo método da adi¢do padrdo utilizando o CoPCNF/CV.
A — Voltamogramas do CoPCNF/CV na auséncia (a), na presenca de 100 uL de amostra (b) e adi¢Ges

sucessivas de SE70 (c-i); B - Relagdo de Al, em fungéo da [S]agicionado-

Observou-se na Figura 86-A um decaimento na corrente do pico anédico com o
acréscimo da [S]adicionado, COMO esperado ndo foi possivel a determinacdo de cada composto
sulfurado simultaneamente, sendo este comportamento semelhante aos estudos com o filme
de CoPCNF/CV, NIiPCNF/CV e CdPCNF/CV, conforme apresentado subseqiientemente.
Entretanto a Figura 86-B mostrou um aumento linear da Al, com o aumento de [S]adicionado.

possibilitando a determinagdo da concentracdo da amostra em analise.
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Figura 87 — Determinagdo de St por VOQ pelo método da adicéo padréo utilizando o NiPCNF/CV.
A - Voltamogramas do NiPCNF/CV na auséncia (a), na presenc¢a de 100 uL de amostra (b) e adicGes

sucessivas de SE70 (c-g); B — Relagéo de Al, em fungao da [S]adicionado-
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Figura 88 — Determinacdo de St por VOQ pelo método da adi¢éo padrdo utilizando o CAPCNF/CV.
A — Voltamogramas do CAPCNF/CV na auséncia (a), na presencga de 100 uL de amostra (b) e adi¢des

sucessivas de SE70 (c-i); B — Relagdo de Al, em funcéo da [S]adicionado-

De acordo com as Figuras 87 e 88 o NiPCNF/CV e o0 CdPCNF/CV apresentaram um
comportamento similar ao CoPCNF/CV, onde nas Figuras 87-A e 88-A observou um
decaimento na corrente do pico anédico com o aumento da [S]adicionado- ENtretanto as Figuras
87-B e 88-B também mostraram um aumento linear da Al, com o aumento de [S]agicionados

possibilitando a determinacdo da concentracdo da amostra em analise.
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A Figura 89 mostra a relacdo de Al, em funcéo da [S]agicionado Para 0 CoPCNF/CV
(Figura 89-A), NiPCNF/CV (Figura 89-B) e CdPCNF/CV (Figura 89-C) para a amostra
sintética SE10 e as amostras de GNV (Amostra 1, 2 e 3).
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Figura 89 — Relacéo de Al, em funcéo da [S]agicionado determinados por VOQ para: A — CoPCNF/CV,
B — NiPCNF/CV e C — CdPCNF/CV.
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A Tabela 17 mostra os resultados obtidos para a determinacdo da concentracdo de St
tanto para as amostras sintéticas como para as amostras de GNV por VOQ utilizando os
filmes de PCNF, bem como os parametros da relacdo linear de Al, em funcéo da [S]adicionado-

Sendo que a conversao de Sx para 0 St é dado pela Equacao 20.

= e (Eq. 20)
onde,

Vaps — volume, em mL, da solucdo de KOH 35% utilizado para a absor¢do dos compostos
sulfurados presentes nas amostras de GNV (um volume de 50 mL foi utilizado nos estudos);

Vn — volume, em m®, do GNV coletado durante a amostragem.

Tabela 17 — Parametros da relagao linear de Al, em funcéo da [S]adicionado € Valores de Sx e St das

amostras sintéticas e de GNV determinados por VOQ utilizando os filmes de PCNF.

Amostras Filmes A B R Sx St
mg L' mg m’
CoPCNF/CV 13,550 25,720 10,9929 147,4+110 73,7455
SE70 NiPCNF/CV 19,717 44973 0,9962  122,7#8,7 61,4+44

CdPCNF/CV 11,580 41,580 0,9918 139,848,5 69,9+4,3

CoPCNF/CV 4,382 25,660 0,9992 21,3+1,1 10,7+0,5
SE10 NiPCNF/CV 6,383 45597  0,9997 17,5+2,7 8,75+1,3
CdPCNF/CV 6,458 40,882 0,9994 19,7+0,9 9,9+0,4

CoPCNF/CV 2,390 25,504 0,9995 11,7+0,8 2,9+0,2
Amostral NiPCNF/CV 3,777 46,204  0,9995 10,2+0,8 2,6+0,3
CdPCNF/CV 3,692 39,464 0,9996 11,7+0,7 2,9+0,2

CoPCNF/CV 6,925 25,632 0,9989 33,8+14 16,9+0,7
Amostra2 NiPCNF/CV 11,287 46,662 0,9981 30,2+1,8 15,1+0,9
CdPCNF/CV 10,926 40,273 0,9991 33,9+1,3 17,0+0,6

CoPCNF/CV 13,550 26,299 0,9982 64,4+2,1 21,5+0,7
Amostra3 NiPCNF/CV 21,167 47,159 0,9992 56,1+3,2 18,7+1,1
CdPCNF/CV 21,395 41,445 0,9986 64,5+2,8 21,5+0,9
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As Figuras 90, 91 e 92 mostram as determinagdes de St por VPD pelo método da adigdo
padréo utilizando o COPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV, respectivamente, em solucado tampao
BR com 0,5 mol L™ de KNO3 e pH 6,0, sendo que os parametros da VVPD utilizados foram v
de 5mV s?eEgy de 25 mV.
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Figura 90 — Determinagdo de St por VPD pelo método da adi¢do padréo utilizando o CoPCNF/CV.

/mgL*

adicionado

A — Voltamogramas do CoPCNF/CV na auséncia (a), na presenca de 100 uL de amostra (b) e adi¢Bes

sucessivas de SE70 (c-f); B — Relacéo de Al, em fungéo da [S]adicionado-
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Figura 91 — Determinacdo de St por VPD pelo método da adigdo padrdo utilizando o NiPCNF/CV.
A — Voltamogramas do NiPCNF/CV na auséncia (a), na presenca de 100 uL de amostra (b) e adi¢des

sucessivas de SE70 (c-f); B — Relagdo de Al, em fungéo da [S]adicionado-
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Figura 92 — Determinagédo de St por VPD pelo método da adi¢do padréo utilizando o CAPCNF/CV.

-1
adicionado / mg L

A — Voltamogramas do CAPCNF/CV na auséncia (a), na presenca de 100 uL de amostra (b) e adi¢Oes

sucessivas de SE70 (c-i); B — Relagdo de Al, em fungéo da [S]agicionado-

Para a VPD, de acordo com as Figuras 90, 91 e 92, os filmes de PCNF apresentaram
um comportamento similar aos estudos de VOQ. Os voltamogramas de VPD representados
pelas Figuras 90-A, 91-A e 92-A apresentaram um decaimento na corrente do pico anddico
com 0 aumento da [S]adicionado. ENtretanto na relagao de Al, em fungéo da [S]agicionado Para os
filmes de PCNF em VPD observou-se um aumento linear da Al, com o aumento da

[S]adicionado, cONforme ilustrado nas Figuras 90-B, 91-B e 92-B, possibilitando a determinagéo



159

do St nas amostras analisadas. A Figura 93 mostra a relacéo de Al, em funcéo da [S]adicionado
para 0 COPCNF/CV (Figura 93-A), NiPCNF/CV (Figura 93-B) e CAPCNF/CV (Figura 93-C)

para a amostra sintética SE10 e as amostras de GNV.
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Figura 93 — Relagdo de Al, em fungéo da [S]agicionado determinados por VPD para: A — CoPCNF/CV,

B — NiPCNF/CV e C — CdPCNF/CV.
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A Tabela 18 mostra os resultados obtidos para a determinacao da concentracdo de St
tanto para as amostras sintéticas como para as amostras de GNV por VPD utilizando os filmes

de PCNF, bem como os parametros da relagéo linear de Al, em fun¢ao da [S]adicionado-

Tabela 18 — Parametros da relagdo linear de Al, em fungao da [S]agicionado € Valores de Sx e St das

amostras sintéticas e de GNV determinados por VPD utilizando os filmes de PCNF.

Amostras Filmes A B R Sx St
mg Lt mg m’
CoPCNF/CV 1,079 4,279 0,9951 138,7+14,1 69,4%+6,9
SE70 NiPCNF/CV 0,843 4521 0,9988 104,4+11,6 52,2+5,8

CdPCNF/CV 0,867 3,739 10,9972 129,8+19,8 64,9+9,8

CoPCNF/CV 0,714 4,291 0,9993 20,8+3,0 10,4+1,5
SE10 NiPCNF/CV 0,573 4,669 0,9998 15,3+2,4 7,7+1,2
CdPCNF/CV 0,548 3,695 0,9997 19,2+3,8 9,5+1,9

CoPCNF/CV 0,414 4,356 0,9998 11,9+21 3,1+0,5
Amostral NiPCNF/CV 0,389 4,686 0,9998 10,4+2,4 2,6+0,6
CdPCNF/CV 0,361 3,403 0,9998 13,3+2,5 3,3+0,6

CoPCNF/CV 1,254 4312 0,9992 36,4+1,2 18,3+0,6
Amostra2 NiPCNF/CV 1,340 4,665 0,9974 35,9+2,0 17,9+£1,0
CdPCNF/CV 0,974 3,534 0,9991 34,5%1,2 17,3+0,6

CoPCNF/CV 2,388 4,354 0,9991 68,6+3,0 22,8+1,0
Amostra3 NiPCNF/CV 1,856 4,605 0,9987 50,4+2,6 16,8+0,9
CdPCNF/CV 1,929 3,614 0,9992 66,7+4,7 22,2+1,6
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De acordo com os resultados obtidos de St para as amostras de GNV, pode-se
verificar que nenhuma das amostras avaliadas apresentaram concentra¢fes acima do limite
superior de 70 mg m™, conforme especificado pela Agéncia Nacional Do Petréleo, Gés
Natural e Biocombustiveis (2008).

Entretanto a Amostral apresentou um valor médio de St em torno de 3 mg m™ sendo
este valor considerado baixo, por exemplo em S&o Paulo a quantidade minima de odorante no
GN é de 9 mg m™, segundo a Portaria CSPE — 321 (COMISSAO DE SERVICOS PUBLICOS
DE ENERGIA, 2004). Entre os poucos problemas apresentados pelo GN, a maioria esta
relacionada com os compostos sulfurados, ndo apenas com o limite méximo, mas com a
quantidade minima exigida. Através deste limite inferior que torna possivel a identificacdo de
vazamentos, bem como a prevencdo de explosdes, visto que o GN € inodoro e incolor
(KATIKANENI et al. 2002).

Considerando o caso especifico do Estado de Sdo Paulo que em sua legislacdo
definida pela Comissdo de Servi¢os Publicos de Energia (2004) a quantidade de St da

Amostra3 ficou préxima do limite superior determinado em 20 mg m™.
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4.12 Validacao do método

Com a finalidade de avaliar os resultados obtidos pela metodologia eletroanalitica
proposta na determinacdo do St em GNV utilizou o método oficial ISO 6326-3 (1989) para as
determinagdes da SE70, SE10 e das Amostras 1, 2 e 3 através de titulacdo potenciométrica
com eletrodo ion seletivo de sulfeto. A Figura 94 mostra as curvas de potencial em funcdo do
volume de AgNO3; (0,01 mol L™) obtidas ap6s as titulaces potenciométricas para as solucdes
sintéticas estoques e para as amostras de GNV.

De acordo com a Figura 94 todas as analises apresentaram dois pontos de viragem nas
titulagBes potenciométricas, sendo que o primeiro ponto de inflexdo da curva é denominado
de V1 e é referente ao volume de AgNO3 em mL e corresponde a concentracdo de massa do
sulfeto ([S®]), logo o V2 é também referente ao volume de AgNO; em mL, entretanto
corresponde & concentracdo de massa dos tiois ([R-SH]), ou seja, a soma de mercaptanas com
outros compostos sulfurados como o THT.

As curvas das titulacGes obtidas estdo de acordo com ISO 6326-3 (1989) que descreve
0 primeiro ponto de inflexdo referente ao sulfeto em torno de -350 mV e o segundo ponto
referente aos tiois em torno de 100 mV.

A Tabela 19 mostra os valores dos pontos de viragens em volumes de AgNOs;
determinados em triplicatas para as solugdes sintéticas estoques e para as amostras de GNV, a
partir das curvas de titulacdo potenciométrica utilizando a primeira derivada para a

determinacéo dos pontos de viragens.
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Figura 94 — Curvas de potencial em fungio do volume de AgNO; (0,01 mol L™) obtidas apés as
titulacGes potenciométricas, de acordo com a ISO 6326-3, para: A — SE70; B — SE10; C — Amostra 1;
D — Amostra 2; E — Amostra 3.
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Tabela 19 — Volumes de AgNO; (0,01 mol L™) obtidos apds as titulacdes potenciométricas para as

solugdes sintéticas estoques e para as amostras de GNV, de acordo com a ISO 6326-3.

Amostras Vi vi vz vz vn
mL mL mL mL m’
1,980 4,435
SE70 1,915 1,950+0,033 4,410 4,400+0,041 0,025
1,955 4,355
1,200 2,415
SE10 1,135 1,160+0,035 2,355 2,380+0,031 0,100
1,145 2,370
1,060 1,295
Amostra 1 0,950 1,013+0,057 1,400 1,338+0,055 0,200
1,020 1,320
0,730 5,240
Amostra 2 0,810 0,800+0,066 5,360 5,250+0,105 0,100
0,860 5,150
1,135 10,175
Amostra 3 1,255 1,205+0,062 10,005 10,077+0,088 0,150
1,225 10,050

Vn — volume de GNV utilizado nas amostragens.

De acordo com a ISO 6326-3, as concentracdes em massa (mg) por volume (m®) de

GNV do sulfeto e dos tidis séo determinadas pelas Equagdes 21 e 22.
2-1 = Vi
[S7]1=17.c.o~ (Eq. 21)

[R— SH] = 32.c.~ (Eq. 22)



165

onde,

¢ — concentragao da solu¢ao padronizada de AgNO3z em mol L'l;

V1 — volume, em mL, da solu¢do padronizada de AgNO5 utilizada na titulagdo do primeiro
ponto de inflexdo da curva potenciométrica;

V2 — volume, em mL, da solugdo padronizada de AgNO3 utilizada na titulagdo do segundo

ponto de inflexdo da curva potenciométrica;

A Tabela 20 mostra os valores de sulfeto, tiois e de enxofre total para as solucbes
sintéticas estoque e para as amostras de GNV a partir dos volumes obtidos pelas titulacGes

potenciométricas.

Tabela 20 — ConcentracBes de compostos sulfurados para as solugdes sintéticas estoque e para as
amostras de GNV, obtidos pelo método da ISO 6326-3.

Amostras Sulfeto R-SH St
mg m> mg m” mg m”
SE70 13,3+0,2 56,3+0,5 69,6+0,6
SE10 2,0+0,1 7,6+0,1 9,6+0,1
Amostra 1 0,9+0,1 2,1+0,1 3,0+0,1
Amostra 2 1,4+0,1 16,8+0,3 18,2+0,4
Amostra 3 1,4+0,1 21,5+0,2 22,9+0,2

Com o intuito de comparar os valores de St determinados por VOQ e VPD com 0s
valores determinados pelo método da ISO 6326-3, foram calculados os desvios relativos e
apresentados na Tabela 21. Sendo que o desvio relativo mostra a variagdo em porcentagem do
St determinados por VOQ e VPD utilizando o CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV em
relacdo aos valores determinados pela titulacdo potenciométrica, este desvio relativo esta
relacionado com a exatiddo do método proposto, ou seja, a proximidade ao valor definido
pelo método padréo, portanto quanto menor o valor do desvio relativo hd uma tendéncia que o

método desenvolvido apresente uma maior exatidao.
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Tabela 21 — Desvio relativo dos valores de St determinados por VOQ e VPD utilizando os filmes de

PCNF em relagdo ao método da potenciométrico (ISO 6326-3).

Amostras Filme St Desvio Relativo
mg m”
VPD vVOQ VPD VOQ

SE70

CoPCNF/CV 69,4+6,9 73,7855  0,29+0,03 5,89+0,44

NiPCNF/CV 52,2+5,8 61,4+4,4 25,00+2,78 11,78+0,85

CdPCNF/CV 64,9+9,8 69,9+4,3  6,75+1,02 0,43+0,03
SE10

CoPCNF/CV 10,4+1,5 10,720,5 8,33+1,20  11,46%0,54

NiPCNF/CV 7,712 8,8+1,3 19,79+3,08 8,85+1,31

CdPCNF/CV 9,5+1,9 9,9+0,4 1,04+0,21 3,13+0,13
Amostral

CoPCNF/CV 3,1+0,5 2,9+0,2 3,33+0,54 3,33+0,25

NiPCNF/CV 2,6+0,6 2,6+0,3  13,33+3,08 13,33%£1,54

CdPCNF/CV 3,3+0,6 2,9+0,2 10,00+1,82  3,33+0,25
Amostra2

CoPCNF/CV 18,3+0,6 16,9+0,7  0,55+0,02 7,14+0,33

NiPCNF/CV 17,9+1,0 15,1+09 1,65+0,10 17,03+1,08

CdPCNF/CV 17,3+0,6 17,0+£0,6  4,95+0,20 6,59+0,27
Amostra3

CoPCNF/CV 22,8+1,0 21,5+0,7  0,44+0,02 6,11+0,20

NiPCNF/CV 16,8+0,9 18,7¢1,1  26,63+1,44 18,34+1,09

CdPCNF/CV 22,2+1,6 21,5+0,9  3,06+0,22 6,11+0,26

Os valores do desvio relativo foram calculados para cada filme de PCNF frente a cada
amostra apresentando diferentes variacGes. De forma geral, pode-se avaliar que os resultados
encontrados para o NiPCNF/CV apresentaram valores de desvio relativo maiores para a
maioria das determinaces em relacdo ao CoPCNF/CV e o CdPCNF/CV para a VOQ € o
VPD. Em compensacdo, o CoPCNF/CV foi o que apresentou menores valores de desvio

relativo no geral, portanto pode-se dizer que os resultados mais precisos sdo atribuidos, em

ordem decrescente, para 0 COPCNF/CV, CdPCNF/CV e NiPCNF/CV.
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Para as amostras SE70 e SE10 os valores encontrados pelas determinagdes por VOQ e
VPD utilizando o CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e CdPCNF/CV foram aplicados para a anélise
estatistica do teste t, com nivel de confianca de 95% (MILLER; MILLER, 1993). Os valores
de t foram calculados para a comparacdo entre um valor médio experimental e um valor
conhecido, sendo este correspondente a concentracdo nominal das solugdes sintéticas, logo o
valor de t é calculado de acordo com a Equacgdo 23 e mostrado na Tabela 22 para as técnicas
de VOQ e VPD para os filmes de PCNF.

_ ISr—ulvn
DP

t (Eq. 23)

onde,

St — valor médio determinado experimentalmente do St;

m — valor conhecido da concentra¢do de ST das amostras sintéticas;
n — numero de replicadas;

DP — desvio padréo obtido.

Tabela 22 — Andlise do teste t para os valores de St determinados por VOQ e VPD utilizando os
filmes de PCNF.

Amostras Filme ; voQ 5 VD

texp tteor texp teeor

SE70
CoPCNF/CV 1,165 2,365 0,151 2,776
NiPCNF/CV 3,385 2,571 5,315 2,776
CdPCNF/CV 0,040 2,571 0,901 2,306

SE10
CoPCNF/CV 2,425 2,776 0,462 2,776
NiPCNF/CV 1,599 2,776 4,285 2,776

CdPCNF/CV 0,433 2,776 0,456 2,776

1 -t — experimental; 2 —t — tedrico e tabelado.

Para as amostras analisadas, os valores de t excederam os valores teéricos apenas para
0 NiPCNF/CV, corroborando com o estudo do desvio relativo. Para 0 CoPCNF/CV e o

CdPCNF/CV o teste evidencia a exatiddo do método voltamétrico desenvolvido para a
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determinacdo de enxofre total no GNV. O valor de tey, abaixo do teor mostra que néo houve
erros sistematicos associados as medidas voltamétricas.

O estudo de recuperacédo (Tabela 23) também foi avaliado com o objetivo de garantir
maior confiabilidade ao método voltamétrico proposto, além de avaliar a eficiéncia das
técnicas de VOQ e VPD utilizando os filmes de PCNF para a determinagdo de St em
amostras de GNV.

Tabela 23 — Resultados de recuperacdo obtidos para a quantificacdo do St das amostras sintéticas
pelos métodos proposto e 1SO 6326-3, utilizando as técnicas voltamétricas e de titulacdo

potenciométrica (TP).

Amostras Método Técnica St Recuperacao
determinado
mg m™ %
1ISO 6326-3 TP 69,6+0,6 99,4+0,9
VPD 69,4+6,9 99,1+9,8
CoPCNF/CV
VOQ 73,7455 105,3+7,8
SE70 VPD 52,2+5,8 74,618,3
NiPCNF/CV
VOQ 61,4+4.,4 87,7+6,3
VPD 64,9+9,8 92,7+14,0
CdPCNF/CV
VOQ 69,9+4,3 99,9+46,2
ISO 6326-3 TP 9,6+0,1 96,0+1,0
VPD 10,4+1,5 104,0+15,0
CoPCNF/CV
VOQ 10,7+0,5 107,045,0
SE10 VPD 7,7+1,2 77,0£12,0
NiPCNF/CV
VOQ 8,8+1,3 88,0+13,0
VPD 9,5+1,9 95,0+19,0
CdPCNF/CV
VOQ 9,9+0,4 99,0+4,0

De acordo com a Tabela 23 ambos os métodos proposto e 1SO 6326-3 apresentaram
valores proximos de 100% o que evidéncia uma boa eficiéncia. Dentre os filmes de PCNF o
NiPCNF/CV foi o que apresentou o menores valores de recuperacdo, tanto para VOQ quanto
para a VPD. Porém o que ficou evidente sdo os altos valores dos desvios observados para 0s

filmes de PCNF em comparacdo ao método potenciométrico, entretanto mesmo considerando
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esses desvios 0s valores para a recuperacdo do St apresentaram valores considerados bons,
entre 80 e 120% aproximadamente.

Avaliando de forma geral, pode-se concluir que os filmes de CoPCNF/CV e
CdPCNF/CV apresentaram resultados de confiabilidade, como exatiddo e precisdao, mais
satisfatorios que o NiPCNF/CV. Sendo que quando comparados ao método da 1SO 6326-3
apresentaram resultados coerentes para a quantificacdo de St das amostras sintéticas e das

amostras de GNV.
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4.13 Recuperacio dos eletrodos modificados com PCNF

Para uma aplicacdo analitica € muito importante que ap6s as medidas com analito o
eletrodo modificado apresente suas caracteristicas eletroquimicas iniciais, porém o
CoPCNF/CV e o NIiPCNF/CV apresentaram perdas no sinal de corrente tornando-os
inutilizaveis apés o estudo de uma andlise na presenca dos compostos sulfurados, por
exemplo apo6s a determinacdo de uma amostra de GNV pelo método da adi¢do de padrdo os
EQMs eram preparados novamente.

Com o intuito de demonstrar que o CAPCNF/CV seria reutilizavel apds as analises
com os compostos sulfurados, experimentos para a recuperacdo do mesmo foram realizados e

0 método utilizado para sua recuperacdo constituiu-se de duas etapas simples:

| — Adicionar o CAPCNF/CV em solucdo tamp&o BR pH 4,0 com 0,5 mol L™ de KNO; e
fazer dez varreduras ciclicas no intervalo de potencial de 0 a 1,0 V com v = 100 mV s%;

Il — Secagem por 10 min em contato com ar.

A Figura 95 ilustra os voltamogramas ciclicos do CAPCNF/CV antes da aplicacdo em
THT (A) e ap6s 0 método de recuperacao (B). Sendo que a aplicacdo em THT foi referente ao
estudo do efeito de concentracio e realizado em solugéo de tamp&o BR com 0,5 mol L™ de KNO;
e pH 6,0 no intervalo de concentracio de 6,70 x 10°® a 4,00 x 10™ mol L™ utilizando a VOQ.

Observou que o voltamograma da Figura 95-B apresentou parametros eletroquimicos
quase inalterados em comparacdo ao voltamograma da Figura 95-A. O CdPCNF/CV
recuperado teve um Epa 9 mV menor que o da Figura 95-A, 1,2 0,1uA menor e AE, igual (63
mV). A Figura 96 mostra a l,, em relagdo ao ndmero de recuperagcBes do filme de
CdPCNF/CV apés aplicagdes em THT, na qual se observou apds 10 recuperacdes a
diminuicdo de corrente em torno de 3,2%, mostrando assim que o método adotado para a
recuperacdo do CAPCNF/CV foi eficiente.



20-

10-

|/ LA

-10 -

204

00 02 04 06 08 10
E/Vvs Ag/AgCl

171

Figura 95 — VVoltamogramas ciclicos do CAPCNF/CV em solugéo tamp&o BR pH 4,0 com 0,5 mol L™

de KNO; e v = 100 mV s™: antes da aplicagido em THT (A) e ap6s determinacio de THT e aplicagdo

do método de recuperacéo (B).
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Figura 96 — Relacdo de I, em funcéo das recuperacdes do CAPCNF/CV ap6s aplicacédo em THT.
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5 CONCLUSOES

O filme de CoPCNF formado na superficie do eletrodo de carbono vitreo
(CoPCNF/CV) foi preparado em duas etapas. Na primeira etapa foram estudados dois
métodos de eletrodeposicdo do ion metalico na superficie do eletrodo: Método 1 -
eletrodeposicdo por eletrélise a potencial controlado; Método 2 — eletrodeposicdo por
voltametria de varredura linear em potenciais catddicos. Para o método de eletrélise a
potencial controlado as melhores condi¢es foram: potencial controlado de -1,15 V em
solugdo de 0,1 mol L™ KNO3, concentracio de fons cobalto de 5,0 x 10% mol L™ e tempo de
eletrodeposicdo de 100 s. Para o método de voltametria de varredura linear as melhores
condicdes foram: em solucéo contendo 0,50 mol L™ de H3BO3, 0,50 mol L™ de KNOj e
0,356 mol L™ de CoCl,, pH 3,5, intervalo de potencial de -0,6 a -1,15 V e uma varredura para
eletrodeposicio com velocidade de varredura de 10 mV s™.

Na segunda etapa foi realizada a derivatizagdo do cobalto eletrodepositado no eletrodo
de carbono vitreo, na qual o processo de formacéo do filme de CoPCNF ocorreu no intervalo
de potencial de -0,20 e 0,75 V em solucdo de KNO3; com velocidade de varredura de 50 mV s’
! e varreduras sucessivas, até estabilizacdo de correntes de pico. O filme de COPCNF formado
a partir da eletrodeposicéo pelo Método 1 e Método 2 apresentaram E° préximo de 578 mV, a
relagdo lpa/lpc foi de 1,03 e 094 e AE, de 106 mV e 38 mV, respectivamente.
Independentemente do processo de formacdo os dois filmes de CoPCNF apresentaram
caracteristicas eletroquimicas semelhantes.

A formacéo do filme de pentacianonitrosilferrato de niquel em eletrodo de carbono
vitreo foi realizada em duas etapas. Na primeira etapa foi otimizado o método de
eletrodeposicdo do ion metalico na superficie do eletrodo e na segunda a derivatizacdo do
eletrodo modificado com niquel e formacdo do filme. Para deposi¢do do niquel a potencial
controlado as melhores condi¢Ges foram: potencial controlado de -1,20 V em solucdo de
tampdo Ac/HAc pH 5, concentracdo de fons niquel de 5,0 x 10° mol L™ e tempo de
eletrodeposicédo de 60 s. Para a derivatizacdo Ni/CV as melhores condi¢des foram: em solugéo
de 0,25 mol L™ de KNO3, 50 mmol L™ de NaPCNF (pH 2,0) e o tempo de repouso do Ni/CV
na solucdo foi de 30 min. O filme de NiPCNF/CV formado a partir da duas etapas apresentou
E% proximo de 538 mV, a relagdo lp/l, foi de 0,94 e AE, de 93 mV em solucéo de
0,5 mol L™ de KNO3.

O filme de pentacianonitrosilferrato de cadmio foi obtido por dois métodos (M1 e
M2):
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e M1 - Na primeira etapa foi otimizado o método de eletrodeposicéo do ion metalico na
superficie do eletrodo e na segunda a derivatizagdo do eletrodo modificado com
cadmio e formacéo do filme. Para deposi¢do do cadmio por VC as melhores condicdes
foram: 25 varreduras sucessivas, no intervalo de potencial de -0,65 a -0,90 V em uma
solucdo contendo 3x102 mol L™ de CdCl, e 0,5 mol L™ de KNO3 (v = 100 mV s™).
Na etapa de derivatizagédo o Cd/CV foi deixado em repouso por 4 h em uma solucao
de derivatizagdo contendo 5x10 mol L™ de PCNF e 0,5 mol L™ de KNOs. Apés este
periodo, foram realizadas 20 varreduras sucessivas com v de 50 mV s™. O filme de
CdPCNF/CV formado apresentou E® préximo de 538 mV, a relacéo Ipa/lpc foi de 0,94
e AE, de 93 mV em solugéo de 0,5 mol L™ de KNOs.

e M2 - O filme de CAPCNF/CV foi formado a partir de uma solucdo contendo
1x10° mol L™ de CdCl,, 1x10 mol L™ de PCNF e 0,5 mol L™ de KNO3, por 150
varreduras sucessivas no intervalo de potencial de -0,2 a 1,0 V. O CdPCNF formado
apresentou lpa/lpc = 0,96, AE, =34 mV e I, = 25,8 pA com v =100 mV s™,

O estudo da influéncia da velocidade de varredura mostrou que as correntes de picos
do CoPCNF/CV e do CdPCNF/CV foram proporcionais a velocidade de varredura no
intervalo de 10 a 200 mV s e de 10 a 250 mV s, respectivamente, o que indicou um
processo eletrodico controlado por adsorcao. Para 0 NiPCNF/CV as correntes de picos foram
proporcionais a raiz quadrada da velocidade de varredura em relacéo ao intervalo de 10 a 300
mV s e esta relacéo linear indicou um processo eletrédico controlado por difuséo.

Em relagéo aos estudos de estabilidade frente a 150 varreduras sucessivas no intervalo
de potencial de 0 a 1 VV em solugdo de 0,5 mol L™ de KNO5 com velocidade de varredura de
100 mV s, os filmes apresentaram um comportamento estavel com decaimento da corrente
de pico em torno de 5,7, 6,0 e 13,4% para 0 CoPCNF/CV, NIiPCNF/CV e CdPCNF,
respectivamente.

O estudo da influéncia da concentracdo hidrogenionica foi realizado e os filmes
apresentaram um comportamento esperado, no qual os filmes de PCNF apresentam respostas
eletroquimicas estaveis em solugdes neutras ou fracamente acidas e em solucdes alcalinas 0s

filmes sofrem a degradacéo por hidrolise.
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A influéncia da concentracio do eletrélito suporte mostrou que o ion K* participa no
processo redox dos filmes de PCNF, pois relacdo de E° com concentracido do cation do
eletrolito suporte variou linearmente, segundo um comportamento nernstiano.

O CoPCNF/CV, NIiPCNF/CV e CdPCNF/CV foram caracterizados por XPS e 0s
espectros mostraram picos caracteristicos indicando a formacéo dos complexos de PCNF com
0s respectivos metais, além de comprovar a presenca do fon K" e Fe’* na estrutura e
corroborar com o mecanismo de formacdo dos filmes propostos. As energias de ligacdes
obtidos pelos espectros de XPS de alta resolucéo nas regides de interesse foram mostradas na
Tabela 11.

De acordo com a analise morfologica dos filmes de PCNF, realizada por MEV-FEG,
observou que mesmo sendo constituidos de compostos similares, conforme mostrado nos
estudos voltamétricos e de XPS, os filmes de PCNF apresentaram superficies diferentes. Essa
diferenca na morfologia dos filmes foi atribuida pelos diferentes métodos utilizados para a
preparacdo de cada filme. Contudo, de acordo com as imagens de MEV dos filmes de PCNF,
0 metodo voltametrico de formagcdo do CAPCNF/CV em apenas uma etapa forneceu uma
melhor distribuicdo das particulas do composto de PCNF em comparacdo aos meétodos
adotados para 0 CoOPCNF e NiPCNF.

Os filmes ndo apresentaram carater eletrocatalitico para 2PT, sulfeto e THT, pois foi
observado que os analitos complexaram na superficie do eletrodo, porém foi observado um
comportamento comum para os filmes, onde houve uma diminuicéo linear da corrente de pico
em funcdo do aumento da concentracdo dos compostos sulfurados. Os LOD dos compostos
sulfurados para os filmes de PCNF ficaram no intervalo de 8,13 x 10" a 7,78 x 10° mol L™
para VOQ e de 1,59 x 10° a 3,05 x 10° mol L™ para VVPD, sendo esses valores considerados
adequados. De acordo com os estudos da influéncia da concentragdo dos compostos
sulfurados nos filmes de PCNF constatou-se a impossibilidade da determinacdo simultanea de
cada espécie, pois 0s picos de correntes anodicas determinadas pelas tecnicas de VOQ e VPD
apresentaram uma pequena separacdo do potencial de pico anodico.

Como alternativa para aplicacdo dos filmes de PCNF nas amostras de GNV, foram
preparadas solugdes sintéticas com a mistura dos compostos sulfurados, para a determinacao
do St nas amostras através do VOQ e VPD utilizando o CoPCNF/CV, NiPCNF/CV e
CdPCNF/CV através do método da adicdo de padrdo em solucdo tamp&o BR com 0,5 mol L™
de KNO3 e pH 6,0 e usando a variagdo de corrente do pico anddico (Alp) em funcéo da
concentracdo de enxofre total. Através deste método foi possivel determinar a concentracao

de enxofre total nas amostras de GNV.
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A validacdo do método foi realizada comparando os valores encontrados no método
proposto com os valores determinados pelo método oficial da 1SO 6326-3. O NiPCNF/CV
apresentou de desvio relativo maiores que 0 COPCNF/CV e o CAPCNF/CV para a VOQ e o
VPD. O CoPCNF/CV foi o que apresentou o menor valor de desvio relativo no geral, sendo
assim os valores de St determinados pelo CoPCNF/CV foram mais exatos frente ao
CdPCNF/CV e ao NiPCNF/CV, sendo que esses resultados foram concordantes com o teste t.
Em relacdo ao estudo de recuperacéo os filmes de COPCNF/CV e CdPCNF/CV apresentaram
valores proximos a 100% e o NiPCNF/CV no intervalo de 65 a 101%, considerando os
valores para cada filme determinados pela VOQ e VPD. Portanto pode-se sugerir que 0s
filmes de CoPCNF/CV e CAPCNF/CV s&o mais eficientes que o filme de NiPCNF/CV na
determinacdo de St em amostras de GNV.

Para uma aplicacdo analitica, a regeneracdo e uma possivel reutilizacdo dos EQMs
para medidas dos analitos sdo importantes e estdo relacionadas com a durabilidade dos filmes.
Porém ndo foi possivel reutilizar os filmes de CoOPCNF/CV e NiPCNF/CV ap6s a realizacdo
de apenas uma determinagdo de St nas amostras de sintéticas e de GNV. O CdPCNF/CV
pode-se regenerar, apenas com a ciclagem em solucéo tampéao pH 4 e secagem de 10 min em
contato com o ar, apresentando uma perda no sinal de corrente de 3,2%, apds 0 processo de
regeneracao ou recuperacgédo frente ao estudo do efeito de concentracdo de THT no intervalo
de 6,70 x 10° a 4,00 x 10"° mol L™,

De forma geral os filmes de PCNF estudados neste trabalho apresentaram resultados
que apresentaram limitacdes como a seletividade e a degradacdo devido ao processo de
complexacdo dos compostos sulfurados na superficie dos filmes. Entretanto levando-se em
conta o custo, capacidade de miniaturizacdo e a baixa especificidade de reagentes das técnicas
eletroanaliticas, frente a técnicas como a cromatografia gasosa, 0 método desenvolvido pode
ser aplicado na determinagdo de analises de enxofre total no GNV, sendo até mesmo utilizada

como uma técnica preliminar de analise.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Em relacdo ao GNV, as perspectivas sdo inumeras, primeiro por ser um combustivel
muito limpo, quando comparado a outros originados do petréleo. Pode-se considerar que 0
mercado é favoravel ao GN, uma vez que este € utilizado para as mais diversas aplicacdes,
desde o uso doméstico, comercial, industrial e como combustivel veicular. Um fator
importante é a rede de distribuicdo que esta em franca expansdo, além de um consumo em
crescente continuo.

Diante dos inumeros problemas e/ou desafios encontrados durante a execugdo deste
trabalho, existem muitas possibilidades para o desenvolvimento de novos métodos de analises
de compostos sulfurados em GNV.

A formacdo dos complexos dos diferentes compostos sulfurados na superficie dos
EQMs com PCNF direciona a outros caminhos, como a aplicacdo de outras técnicas
eletroquimicas como a redissolugdo catodica.

Em relacéo a este trabalho desenvolvido no Laboratdrio de Eletroanalitica do Instituto
de Quimica em Araraquara, pode-se dizer que o0s problemas foram contornados
satisfatoriamente. Como este foi o primeiro trabalho do grupo a utilizar amostras reais de
GNV problemas operacionais foram o0s responsaveis pela maioria das imprecisdes
experimentais, principalmente no processo de coleta e amostragem do GNV.

Os desafios futuros para o grupo de pesquisa para a continuidade das pesquisas em
GNV pode ser direcionada para o desenvolvimento de novos métodos de analise dos
compostos sulfurados com o enfoque na determinacdo seletiva de diferentes espécies
presentes no GNV, uma melhor adaptacdo do processo de coleta e amostragem com o0

planejamento para facilitar o transporte e a armazenagem do GNV.
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APENDICE A — Pentacianonitrosilferrato de zinco
Deposi¢do do Zn em carbono vitreo

Neste trabalho também foi feita uma tentativa para a formacdo do filme de ZnPCNF
em eletrodo de carbono vitreo. Como primeira etapa para a formacao do filme de ZnPCNF foi
realizado o estudo de eletrodeposicdo com potencial controlado em solugdo de 0,10 mol L™ de
KNO3 e em solucéo de acido bérico 0,40 mol L™ com 5,0x10 mol L™ de ZnCl,, com tempo
de eletrodeposicéo de 60 s.

As Figuras 97-A e 98-A mostram os voltamogramas de redissolucdo anddicos por
voltametria de varredura linear do zinco eletrodepositado em carbono vitreo (Zn/CV) na
mesma solucédo da etapa de concentracgéo.

Na solugdo com KNO; a eletrodeposicdo do zinco ndo ocorreu com o potencial
constante aplicado de -1,100 V. A eletrodeposi¢cdo do metal foi possivel a partir da aplicacdo
de -1,110 V e observou-se uma maior eletrodeposi¢do com o potencial de -1,135 V, como se
pode observar pela maior area de pico anodico (Apa) (Figura 97-B). Durante os experimentos
verificou-se que a partir do potencial de -1,125 V houve evolucdo de hidrogénio diminuindo
assim a taxa de formacao do Zn/CV.

Na solucdo com &cido bdrico a eletrodeposi¢do do zinco foi observada a partir do
potencial de -1,075 V. Observou-se uma maior eletrodeposicdo com a diminuicdo do
potencial, como se pode observar pela maior area de de pico anddico (Ap) (Figura 98-B). A
relagdo do potencial de eletrodeposicdo em funcdo da Ap. apresentou uma taxa de
eletrodeposicdo mais acentuada entre -1,075 e -1,100 V, conforme a Figura 98-B.

Dentre os eletrolitos e potenciais estudados para a eletrodeposi¢do de zinco o &cido
borico e o potencial de -1,100 V foram escolhidos como mais adequado para a deposi¢éo do
metal em carbono vitreo, pois ndo apresentou evolucdo de hidrogénio e uma deposicdo foi
mais regular em relacdo aos depositos em solucdo de KNOg3, que presenca de nitrato pode
haver a formagéo do ZnO (CHU; THANGAMUTHU; CHEN, 2007).
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Figura 97 — A - Estudo de potencial de eletrodeposicdo de 5,0 x 10 mol L™ de zinco em eletrodo de
carbono vitreo em solugdo de &cido bérico 0,4 mol L™, com tempo de acimulo de 60 s e

v=50mV s™. B - Relagdo da A, em fungéo do potencial de deposigo.
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Figura 98 — A - Estudo de potencial de eletrodeposicéo de 5,0 x 102 mol L™ de zinco em eletrodo de

carbono vitreo em solugdo de &cido bérico 0,4 mol L*, com tempo de acimulo de 60 s e
v=50mV s™. B - Relacdo da Ap. em funcéo do potencial de deposigao.

O estudo de tempo de actimulo foi realizado em solucéo de &cido bérico 0,4 mol L™
com 5,010 mol L™ de ZnCl, e potencial de -1,100 V. A Figura 6 ilustra os voltamogramas
de redissolucdo anddico por voltametria de varredura linear de Zn/CV. A deposi¢do em
relacdo ao tempo foi proporcional entre os tempos de 15 e 90 s. A relagdo da Ap, versus
tempo de acumulo apresentou um comportamento linear, com coeficiente de correlacdo linear
(R) de 0,999 e esta ilustrado na insercdo da Figura 99, sendo que o tempo intermediario de
60s foi escolhido pra prosseguimento dos estudos.



196

25

30 A

2,0 4

25 o

20
1,5

184

10 4

1,0 +

|/ mA

0.5 4

T T T T
0 30 60 90 120
Tempo /s

0,0

. . . . .
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E/V vs Ag/AgClI
Figura 99 — Estudo do tempo deposicdo de 5,0 x 10% mol L™ de zinco em eletrodo de carbono vitreo
em solugdo de 4cido bérico 0,4 mol L?, com potencial de acimulo de -1,100 V e v = 50 mV s™.

Inserido: Relag&o da A,, em funcéo do tempo de acimulo.
Derivatizacdo do Zn/CV para a formacao do filme de ZnPCNF/CV.

A derivatizacdo do Zn/CV consiste na formacdo do complexo ZnPCNF na superficie
do eletrodo (ZnPCNF/CV). Esta etapa foi realizada de acordo com a literatura
(POURNAGHI-AZAR; NAHALPARVARI, 2005), onde o Zn/CV foi colocado na célula
eletroquimica contendo uma solucdo de 5,0 x 10% mol L™ de PCNF e 0,25 mol L™ de KNOs.
Sendo que através de varreduras sucessivas no intervalo de -0,2 V a 1,0 V (Figura 100)
deveria ocorrer a formacdo do ZnPCNF/CV. Ap6s 25 varreduras observou-se um pico
catodico em torno de 250 mV e outro anddico em 66 mV.

Porém como se pode observar na Figura 101 ndo foi observada a formacao do filme,
em solucdo de 0,50 mol L* KNO;s apés vérias varreduras sucessivas na solucdo de

derivatizacdo do Zn/CV.
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Figura 101 — Voltamogramas em solu¢do de 0,50 mol L™ KNO; apés diferentes nlimeros de

varreduras sucessivas do Zn/CV na solugéo de derivatizagdo (v = 25 mV s™).
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A Figura 102 ilustra o comportamento do eletrodo de CV sem modificacdo na
presenca de 5,0 x 102 mol L™ de PCNF em 0,25 mol L™ de KNO3 em diferentes intervalos
de potencial. Na Figura 102-A observou a redu¢do do PCNF na regido de potencial negativo
com caracteristica voltamétricas de um processo reversivel em E® = - 340 mV. Este processo

redox ¢ atribuido ao par PCNF?”*", conforme descrito na literatura (CARAPUCA; SIMAO;
FOGG, 1998).
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Figura 102 — Voltamogramas do eletrodo de CV com 5,0 x 10 mol L™ de PCNF em 0,25 mol L™ de
KNO; em diferentes intervalos de potencial, ap6s 25 varreduras sucessivas. (v = 25 mV s™).

Portanto, comparando os voltamogramas da Figura 102-B com os das Figuras 100-B e
101, observa-se que o perfil voltamétrico das Figuras 100-B e 101 sdo caracteristicos do
eletrodo de CV na presenca de PCNF, o que leva a concluir que ndo esta ocorrendo a
interagdo do Zn/CV com o PCNF em solucéo para a formacéo do ZnPCNF/CV.

Perante estes fatos, uma rota alternativa para a formacéo do ZnPCNF/CV foi estudada,
conforme pode se observar pelas Figuras 103 e 104, onde foi tentado a formacéo do complexo
de ZnPCNF por VC em diferentes concentraces de Zn e PCNF (Figura 103) e em diferentes
intervalos de potencial (Figura 104). Nestes estudos durante o processo de formacgdo do
complexo foram realizadas 50 varreduras sucessivas, sendo que no estudo da Figura 104 a

concentracdo de Zn e PCNF foram fixas em 5x10°° e 1x10 mol L™, respectivamente.
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Figura 103 — Formagdo do ZnPCNF/CV por VC em diferentes concentragdes de ZnCl, e PCNF.

Formagc&o (-): 100 varreduras sucessivas. P6s-formacao (-): 25 varreduras sucessivas. (v =25 mV s™).
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Figura 104 — Formacdo do ZnPCNF/CV por VC em diferentes intervalos de potencial Formacao: 50

varreduras sucessivas com v = 25 mV s em solugéo contendo 5x10° mol L™ ZnCl,, 1x10? mol L™

de PCNF e 0,1 mol L™ de KNO,. Pés-formacdo: 25 varreduras sucessivas com v = 25 mV s em

solucdo contendo 0,25 mol L™ de KNOs.

Porém como se pode observar nas Figuras 103 e 104 ndo se obteve sucesso na

formacdo do ZnPCNF/CV através desses métodos.

Outro estudo, para a formacdo do ZnPCNF, foi realizado e desta vez para a deposicao

do Zn foi realizado utilizando correntes catodicas (Ic) controladas de 0,35 e 1,00 mA durante

50 s (Figura 105). Observou-se tanto na Figura 105-A como na 105-B um decaimento na

corrente, aproximando de zero ap6s a quinta varredura sucessiva.
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Figura 105 — Formac#o por varreduras sucessivas (1 a 5) do ZnPCNF em solug&o contendo 5x10
mol L™ de PCNF e 0,25 mol L™ de KNO; com v = 25 mV s™, ap6s deposicdo de Zn em solucéo
contendo 2x102 mol L™ de ZnCl, e 0,10 mol L™ de KNO; em diferentes I.: A — I, = 0,35 mA e
B -1.=1,00 mA.

Com o intuito de comprovar o fato apresentado na Figura 105 foi realizado um estudo
de VC com varreduras sucessivas do Zn/CV na presenca de KNO3 e auséncia de PCNF
(Figura 106).
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Figura 106 — \oltamogramas de varreduras sucessivas do Zn/CV em 0,25 mol L* de KNO;
(v=25mVsh.

Foi observado na Figura 106 um perfil voltamétrico similar ao da Figura 105, o que
implica que esta ocorrendo a liberagdo de Zn**, oriundo do Zn/CV, e este no esta reagindo
com o PCNF em solucdo dentro das condi¢bes estudadas. Este fato também estd de
concordancia com os estudos apresentados nas Figuras 100, 101, 103 e 104 e comprovam 0
insucesso na tentativa de modificacdo do eletrodo de carbono vitreo com o ZnPCNF, nas

condicdes apresentadas neste trabalho.
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