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DE BAIXO PESO MOLECULAR EM AMOSTRAS DE ASFALTO.
AUTORA: DAIANE DIAS
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O teor de compostos de enxofre em asfalto tem relagdo com parametros de
qualidade como reatividade, corrosibilidade, toxicidade e potencial poluidor. Neste
trabalho, um método para a determinacdo simultdnea de compostos de enxofre
inorganico e organicos de baixo peso molecular foi desenvolvido. A separagédo dos
analitos das amostras asfalticas foi realizada por difusdo gasosa. Para a
determinacdo simultanea de sulfetos inorganico (20 a 100 pg L™') e organicos (80 a
400 ug L™, utilizou-se a voltametria de redissolucdo catddica, com eletrodo de
mercurio no modo HMDE, em hidrazina 0,05 mol L™' pH 2,3. As mesmas condi¢des
foram utilizadas para a especiacdo de metanotiol (25 a 125 ug L™") e propanotiol (30
a 150 ug L'1) através da derivagao dos sinais. Os limites de quantificacdo calculados
foram de 0,22 pg L™ para sulfeto inorganico, 0,30 ug L™ para sulfetos organicos,
1,08 ug L™ para metanotiol e 0,16 Mg L™" para propanotiol. Nos estudos envolvendo
a difusdo gasosa em matrizes asfalticas utilizou-se H,SO,4 1,5 mol L™ (forga idnica
4,5 mol L'1) como solucdo doadora e NaOH 0,1 mol L™ como solugdo receptora.
Intervalos de difusdo de 20 e 30 minutos sob agitagcdo mecanica foram utilizados
para separacao dos analitos das matrizes. Para asfalto bruto, recuperacdes de 49%
para sulfetos organicos e 100% para sulfeto inorganico foram obtidos e, para asfalto
fracionado recuperagdes de 40% para sulfetos organicos e 83% para sulfeto

inorganico.
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ABSTRACT
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VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF LOW MOLECULAR WEIGHT
SULFUR COMPOUNDS IN ASPHALT SAMPLES.
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The content of sulfur compounds in asphalt is related to parameters of quality
as reactivity, corrosiveness, toxicity and potential polluter, among others. In this work,
a method for simultaneous determination of inorganic and organic low molecular
weight sulfur compounds was developed. The analytes were stripped from asphaltic
samples by gaseous diffusion. For the simultaneous determination of inorganic (20 to
100 pg L™) and organics (80 to 400 pg L) sulfides, Cathodic Stripping Voltammetric
(CSV) was used, with the mercury electrode operating at the HMDE mode in
hydrazine 0.05 mol L' pH 2.3 solution as support electrolyte. The same conditions
were used to speciate methanethiol (25 to 125 ug L™') and propanethiol (30 to 150 ug
L™") through curve derivation. The calculated quantification limits were 0.22 ug L™ for
inorganic sulfide, 0.30 pg L™ for organic sulfides; 1.08 pg L™ for methanethiol and
0.16 pg L™ for propanethiol. For studies concerning gaseous diffusion in asphaltic
matrices, H,SO4 1.5 mol L™ (ionic strength 4.5 mol L") was used as donor solution
and NaOH 0,1 mol L " as the acceptor one. Diffusion intervals of 20 and 30 minutes
under stirring were used to separate the analytes from the matrices. For crude
asphalt samples, recoveries of 49% for organic sulfides and 100% for inorganic
sulfide were obtained and, 40% for organic sulfides and 83% for inorganic sulfide

were obtained for asphalt fraction samples.

Keywords: sulfides speciation; gaseous diffusion; voltammetry; asphalt
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1 INTRODUGAO

O objetivo deste trabalho foi realizar estudos visando a determinagao
simultanea de compostos de enxofre de baixo peso molecular (sulfetos organicos e
inorganico) em amostras de asfalto, utilizando voltametria de redissolugdo catodica
com eletrodo de mercurio de gota pendente. Para tal, estudou-se o comportamento
eletroquimico destes compostos em diferentes faixas de pH, assim como suas
estabilidades. Apds a definicdo da melhor condi¢ao voltamétrica para realizagdo dos
ensaios, foram realizados estudos envolvendo difusdo gasosa para os compostos
em meio aquoso, em asfalto bruto e fracionado.

O asfalto € uma matriz suficientemente complexa a ponto de inviabilizar a
determinacao dos compostos por voltametria sem a separagdo prévia entre os
analitos e a matriz. A adigdo direta da amostra na célula voltamétrica acarreta a
contaminacao dos eletrodos sendo necessaria limpeza e descontaminagdo dos
mesmos por longos periodos. Devido a complexidade do asfalto e a volatilidade dos
compostos de enxofre estudados, buscou-se através da difusdo gasosa uma
alternativa para extrair sulfetos inorgénico e organicos de baixo peso molecular
(metanotiol, etanotiol e propanotiol), para posterior determinacdo simultanea, a
adicao direta da amostra a célula voltamétrica.

Primeiramente os estudos envolvendo a difusdo foram realizados em meio
aquoso, sendo investigada a influéncia das variaveis, temperatura, polaridade, forga
ibnica e tempo de agitagao na difusdo dos compostos.

Em amostras reais de asfalto, realizou-se o fracionamento com o auxilio de
resinas de troca-ibnica com o intuito de minimizar a complexidade da amostra e
facilitar o processo de difusdo gasosa. A partir do fracionamento, trés fragées sao
obtidas (acida, basica e neutra) onde ha presenga de sulfeto inorgénico nas trés
fragbes e de sulfetos organicos na fracdo acida [Green et al. 1984]. Foram
realizados estudos de difusdo gasosa dos compostos nas fragdes e no asfalto bruto.

ApOs a realizacéo de todos os estudos descritos anteriormente, a metodologia
foi aplicada em amostras sintéticas aquosas e asfalticas, e em amostras reais de
asfalto (bruto e fracionado). As amostras sintéticas foram obtidas através da
fortificagcdo dos analitos em meio aquoso, em asfalto bruto e fracionado; e as

amostras reais foram o asfalto bruto e as fragdes acida, basica e neutra.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Petréleo

O petroleo é uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua,
com cheiro caracteristico e de cor variando entre preto e castanho escuro. Embora
objeto de muitas discussdes no passado, hoje se tem como certa a sua origem
organica. Admite-se que esta origem esteja ligada a decomposigdo dos seres que
compdem o plancton, causada pela pouca oxigenacédo e pela agcao de bactérias
[UFRJ].

Estes seres decompostos foram, ao longo de milhdes de anos, se
acumulando no fundo dos mares e dos lagos, sendo pressionados pelos
movimentos da crosta terrestre e transformando-se na substancia oleosa que é o
petréleo. Ao contrario do que se acredita o petrdleo ndo permanece na rocha em
que foi gerado, mas desloca-se até encontrar um terreno apropriado para se
concentrar [CEPETRO].

O petrdleo cru é constituido de diferentes substancias quimicas, do metano
ao asfalto. Embora a maioria dos constituintes sejam hidrocarbonetos (83 a 87% em
carbono e 11 a 15% em hidrogénio), a analise elementar mostra a presenga de
pequenas quantidades de nitrogénio (até 0,5%), de enxofre (até 6%) e de oxigénio
(até 3,5%) [SHREVE & BRINK, 1977].

O asfalto € um dos produtos derivados do petroleo e do ponto de vista
analitico € uma matriz de alta complexidade porque possui composicdo dependente
do petroleo de origem (do material fossil decomposto) e também dos processos de

manufatura.
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2.2 Asfalto

O asfalto € um material aglutinante de cor escura, constituido de misturas
complexas de hidrocarbonetos ndo volateis e de elevada massa molecular. E um
material em forma de cimento, sélido, semi-sdlido ou liquido, quando aquecido. Tem
odor aromatico leve. E um dos mais antigos materiais utilizados pelo homem, sendo
citado até na Biblia como impermeabilizante da Arca de Noé [REFAP]. Na
Mesopotamia, até a Roma antiga, era utilizado em construgdes de estradas e até em
vedacgao de barcos [PETROBRAS].

Originalmente, € encontrado dissolvido no petréleo e pode ser obtido por
evaporagao natural de depositos localizados a superficie terrestre (asfalto natural)
ou por destilagio em unidades industriais a partir do O6leo combustivel
[PETROBRAS]. Também pode ser extraido a partir de outras fontes como o carvao,
ou encontrado impregnado nos poros de algumas rochas, mas o petroleo constitui a

maior fonte disponivel [REFAP].

Segundo LEWAN [1998], a maior parte do material fossil € formado através
da decomposigao parcial de sedimentos insoluvel de materiais organicos, em
resposta ao estresse térmico durante o enterro destes sedimentos e a taxa de
formacao de petréleo depende criticamente da concentragdo de radicais de enxofre
gerados durante as fases iniciais de maturagao térmica.

Existem dois tipos de asfalto, divididos conforme sua aplicagdo: para
pavimentacdo (cimentos asfalticos, asfaltos diluidos e asfaltos emulsionados) e
industrial (asfaltos oxidados). Dentre os tipos de produtos de asfalto existentes,
pode-se citar o Cimento Asfaltico de Petroleo (CAP) e o Asfalto Diluido de Petréleo
(ADP). O CAP ¢ obtido através da destilagao de tipos especificos de petréleo, na
qual as fragdes leves (gasolina, diesel e querosene) sao retiradas, apresentando
qualidade e consisténcia proprias para o uso direto na construgao de revestimentos

asfalticos; e o ADP é produzido a partir do CAP e diluentes adequados [REFAP].

Suas principais aplicagbes sdo na pavimentagdo de estradas,
impermeabilizante na construgao civil, fabricacdo de tintas especiais para protecéo
contra erosdo e tintas de impressdo, confeccdo de baterias eletroquimicas e
fabricacdo de solados especiais para calgados. O asfalto oferece frente aos outros
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produtos proprios para pavimentacdo, mais economia, durabilidade, além de
facilidade e rapidez na aplicacao.

Alguns cuidados ao manuseio devem ser tomados em relagdo ao asfalto. E
inflamavel com o calor (fagulhas ou chamas); se estiver quente, em contato com a
pele provoca queimaduras e adere a ela sendo de dificil remocgéo; a exposicdo aos
fumos de asfalto quente pode provocar severa irritagdo ocular, respiratéria e efeitos
sobre o sistema nervoso central. Ambientalmente, vazamentos e derramamentos
podem causar mortalidade dos organismos aquaticos e prejudicar a vida selvagem,
além de transmitir qualidade indesejavel a agua. No solo e em temperatura elevada,
pode afetar a qualidade das aguas do lencol freatico [REFAP].

A caracterizagdo do asfalto tem sido objeto de estudo [QUDDUS et al., 1995;
FILIPPIS et al., 1998; LEWAN, 1998; LIU et al., 1999; SIDDIQUI & ALI, 1999] porque
conhecer sua composi¢cao quimica é necessario para determinar as propriedades
relacionadas com o desempenho do produto final, entretanto esses estudos séo
prejudicados devido a sua complexidade [SIDDIQUI & ALI, 1999].

2.3 Compostos sulfurados e toxicidade

O teor de enxofre é extremamente importante para os produtos de petréleo,
tendo relacdo com sua reatividade, corrosibilidade, capacidade de lubrificagao,
potencial poluidor, entre outras. A razao inicial para determinagao quantitativa de
compostos sulfurados surgiu mediante a alta agdo corrosiva frente aos
equipamentos em refinarias, a alteracdo da qualidade que estas substancias
ocasionam no produto final, saude ocupacional e danos ambientais ocasionados
pela emissédo de 6xido de enxofre formado durante a combustdo de gases contendo
enxofre.

Os combustiveis liquidos e solidos de origem fossil, que geralmente contém
enxofre, provocam a emissdo de compostos nocivos ao meio ambiente e aos seres
vivos. A queima de combustiveis fosseis, no entanto, tem aumentado a

concentragdo destes compostos volateis toxicos na atmosfera, principalmente em
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areas urbanas, até o ponto em que eles passam a afetar adversamente alguns
componentes bidticos dos ecossistemas.

A liberagcdo de compostos toxicos além de provocar corrosao, contribui com a
poluicdo ambiental (formacgéo de chuva acida) o que torna o seu controle necessario
[SULYOK et al. 2001].

No controle de qualidade dos derivados petroquimicos, o teor de enxofre € um
parametro que vem ganhando destaque [SHREVE & BRINK, 1977]. De um lado
estdo as refinarias, que procuram cada vez mais reduzir o teor destes compostos
nos produtos; e do outro, os 6rgaos reguladores, que estabelecem os limites do
referido elemento.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) pela Portaria n°® 310 de 27/12/2001 - DOU 28/12/2001 determina que o teor
maximo de enxofre para 6leos é de 0,20 a 0,35%. Para gasolina comum e Premium,
os limites maximos de enxofre, estabelecidos pela Portaria n°® 309 de 27/12/2001 sao
de 0,12 e 0,10% [ANP]. Nos paises pertencentes a Unido Européia e nos Estados
Unidos da América, os valores maximos permitidos para compostos de enxofre em
gasolina e diesel sdo entre 50 ug L™ e 15 ug L™" [BABICH & MOULIJN,2003].

O enxofre pode estar presente em combustiveis na forma de mercaptanas,
sulfetos, dissulfetos ou compostos heterociclicos, dentre outros; sua concentragao
total depende da origem do petrdleo e dos processos de refinacdo utilizados
[GREEN et al., 1989]. Dentre as inumeras espécies que compdem o asfalto, os
compostos sulfurados formam uma classe muito importante tanto no que se refere
as propriedades quimicas e fisicas desejadas para o produto, quanto as aplicagdes
diretas para os seres vivos € ao meio ambiente. Estes compostos existem em
materiais de origem fdssil, sejam eles organicos ou inorganicos. LEWAN [1998]
relaciona a velocidade de formacgao do petréleo com o teor de espécies sulfuradas
presentes no sedimento.

Mercaptanas, sulfetos organicos ou tidis (R-SH) aparecem em pequenas
quantidades, na putrefacdo de proteinas sulfuradas, no gas de hulha e no petréleo
[GREEN et al., 1989]. Os compostos mais simples sao liquidos incolores, pouco
soluveis em agua e muito volateis, caracterizados por um odor penetrante e
desagradavel, que os torna reconheciveis mesmo em minimas concentragoes.

Sulfeto de hidrogénio, sulfeto inorganico ou acido sulfidrico (H>S) € um acido

inorganico, inflamavel, toxico e gasoso em seu estado natural. Caracteriza-se pelo
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odor de ovo putrido que pode ser gerado como, por exemplo, a partir de esgoto ou
da boca humana [MIURA et al. 1996], do resultado da degradagao bacteriana de
matéria organica em condigdes anaerdbicas e/ou; a partir de alguns aminoacidos;
dejetos animais e humanos. Ocorre naturalmente no petréleo cru, gas natural, gases
vulcanicos, e mananciais de aguas termais (préximas a vulcdes).

O sulfeto inorganico pode ser toxico ao meio ambiente e ao homem o que
pode ser potencializado com a exposicdo ocupacional [LAWRENCE et al. 2000]. O
limite de concentragdo para percepcao olfativa é de 0,02 mg L™' [MIURA et al. 1996],
no entanto norma de seguranga como a do Japdo e Suécia para exposigao
ocupacional chega a 10 mg L' [MIURA et al.,1996; LAWRENCE et al., 2000].

Pode causar efeitos adversos a saude humana como irritagdo do sistema
respiratorio, porém seus efeitos dependem da sua concentragdo e duragédo da
exposicdo. E perigosamente reativo quando misturado com &cido nitrico
concentrado ou outros fortes oxidantes como o acido sulfurico. Pode causar
sensacdo de queimadura, tosse, respiragao dificil, dor de cabeca e nausea. A
exposi¢cao continua a concentragdes de 15 a 20 mg L geralmente causa irritagao
das membranas mucosa e conjuntiva dos olhos. Concentragdes elevadas (200 a
300 mg L") podem causar dificuldades respiratérias, levando a desmaio ou coma.
Exposicdo por mais de 30 minutos a concentragdes com mais de 700 mg L™ sao
fatais. Inalacdo continua de baixas concentragdes pode causar fadiga do olfato,
dificultando a detecgao de sua presenca pelo odor. A exposi¢cao por via inalatoria em
humanos a concentracdes maiores de 8 mg L™' de sulfeto de hidrogénio por um
periodo maior de 2 meses, pode causar nauseas, dor de cabeca, falta de ar,
disturbios no sono, irritagcdo nos olhos e garganta. Entretanto, ndo é cancerigeno
[AGA].

A exposicao aos sulfetos organicos pode causar irritagdo das membranas das
mucosas, dor de cabeca, vertigem, nausea, vémito e possivel depressédo do sistema
nervoso central. Pode também causar edema pulmonar, danos ao figado e rins. O
contato com a pele pode causar irritacdo e possivel inchagco. Se o contato for
prolongado ou frequente, quantidades perigosas do material podem ser absorvidas
pela pele. O contato com os olhos pode causar irritacdo e possivel inchaco da
conjuntiva. Repetida superexposicdo pode causar dermatites. E gas liquefeito sob
pressao, toxico e inflamavel e como tal é tdxico, corrosivo e inflamavel. Nao é

comprovada agao cancerigena [WHITE MARTINS].
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Na Figura 1 estio representadas estruturas quimicas de alguns compostos de

sulfetos inorganico e organicos de baixo peso molecular:

R—SH
Sulfeto organico

H/S\H (mercaptana)

Sulfeto de hidrogénio

(inorganico)

H3C_SH

Metanotiol

I'|3C/\SH

Etanotiol

SH
HSC/\/

Propanotiol

Figura 1 — Estrutura quimica de sulfetos inorgénico e organicos de baixo peso molecular.

2.4 Fracionamento de compostos de enxofre em asfalto a partir de resinas de

troca-ionica

Dentre os métodos de extracdo de compostos de enxofre de asfalto, o
fracionamento por Cromatografia Liquida de Troca-lbnica em Meio Nao-Aquoso
(NIELC, do inglés Nonaqueous lon Exchange Liquid Chromatography) merece
destaque por ser menos trabalhoso e possuir menor tempo para obtengdo dos
compostos, comparado a fracionamentos gravimétricos [PAYZANT et al., 1989];
relacionar a obtencdo das fracbes com a polaridade das resinas utilizadas e a

consequente separacdo dos compostos de enxofre. O método NIELC foi
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desenvolvido por GREEN et al. [1984] para caracterizagdo de asfalto Venezuelano,
mas pode ser adaptado para o asfalto brasileiro, uma vez que ndo ha metodologias
especificas para a caracterizagdo do asfalto brasileiro em relagdo a compostos de
enxofre.

Segundo GRENN et al. [1984], a partir do fracionamento do asfalto com as
resinas de troca iGnica, obtém-se trés fragdes compostas pelos seguintes compostos
de enxofre:

e Fracdo acida: sulfoxidos, sulfetos alifaticos, sulfetos aromaticos,
tiofenos, mercaptanas (sulfetos organicos), e acidos sulfénicos.

e Fracdo basica: sulfoxidos, sulfetos alifaticos, sulfetos aromaticos e
tiofenos.

e Fracdo neutra: sulféxidos, sulfetos alifaticos, sulfetos aromaticos e
tiofenos.

Os pesquisadores realizaram estudos com asfaltos de diferentes
procedéncias e com diferentes etapas do processo de extracido e refino. Em cada
uma das amostras, foram realizadas determinagbes analiticas para caracterizagao
da composicado, onde se utilizou técnicas como Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC, do inglés High Performance Liquid Chromatography),
Infravermelho (IR, do inglés Infrared), Espectrometria Ultravioleta (do inglés UV
Spectrometry) e titulagdes potenciométricas [GREEN et al., 1989].

2.5 Difusao

O termo difusdo entende-se como o transporte de massas de moléculas
individuais por uma barreira ou espaco livre, que ocorre segundo um processo
aleatdrio, e que depende do gradiente de concentragdo. Dentre os fenbmenos de
transporte, a difusdo € um dos mais importantes [NETZ & ORTEGA, 2002].

Este fenbmeno relaciona o transporte de massa de um processo liquido para
gasoso (composto em meio liquido que apds tornar-se um gas ou volatilizar, pode
ser recolhido em outro liquido); liquido para liquido (dois liquidos separados por uma
membrana onde ha transferéncia de massa por gradiente de concentragdo); e/ou

sélido para liquido (dissolugado de um solido imerso em um liquido).
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Segundo NETZ & ORTEGA [2002], quando uma substancia encontra-se
distribuida de modo ndo homogéneo, o movimento das moléculas propiciara que,
depois de algum tempo, a concentracdo fique homogénea. Macroscopicamente,
pode-se identificar um fluxo de matéria, movido por gradiente de concentracéo e isto
pode ser explicado pela primeira Lei de Fick.

A primeira Lei de Fick é justificada pela teoria cinética dos gases, mas
também pode ser deduzida com maior generalidade e aplicar-se a difusdo de
substancias em fases condensadas. Num processo de difusdo, as particulas
atingem uma velocidade de migragédo constante, s, quando a forga termodinémica,
F, for equilibrada pela forga de atrito. Esta velocidade de migragcédo é proporcional a
forca termodinamica, e escrevemos s o F. No fluxo das particulas, J, € proporcional
a velocidade de migragao, e a forga termodinamica é proporcional ao gradiente de
concentragao, dc/dx. Essa sequéncia de proporcionalidades (J a s, s a F, F a dc/dx)

€ o conteudo da lei de Fick que pode ser expressa pela equacao 1[ATKINS, 1997]:

J = - Ddcldx (1)

onde D é o coeficiente de difusao e dc/dx é a derivada da concentracéao.

NETZ & ORTEGA [2002] afirmam que o sinal negativo indica que o fluxo de
matéria ocorre no sentido no qual a concentracéo diminui. O fluxo F (velocidade de
difusdo) é proporcional ao gradiente de concentracéo (dc/dx), sendo a constante de
proporcionalidade o coeficiente de difusdo D que depende da natureza da
substancia que difunde, do solvente e da temperatura e estad relacionado a
mobilidade da substancia.

A difusdo pode ser vista como um processo no qual a concentragao tende a
se igualar em todos os pontos do sistema com o passar do tempo. A analise da
variagdo da concentragdo com o tempo € o objeto da segunda Lei de Fick, a qual
afirma que a variagao da concentracdo, em um dado ponto do sistema, com o tempo
€ igual a variacdo do gradiente de concentragdo, multiplicada pelo respectivo
coeficiente de difusdo [NETZ & ORTEGA, 2002].

Na Figura 2 esta representado o fundamento basico das diversas formas da
aplicagao das leis de Fick, onde ha transferéncia de massa do meio onde o analito

se encontra (D), para outro meio onde ira difundir (R).
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(D) compartimento doador
(R) compartimento aceptor
Cd 1 (M) membrana

Cd = concentragao no compartimento doador
Cc2 Cr Cr = concentragdo no compartimento aceptor

(D) (R) C1 = concentragao no sitio 1 da membrana

(M) C2 = concentragdo no sitio 2 da membrana

P___)S___| X = espessura da membrana

Figura 2 — Esquema de aplicagéo da primeira lei de Fick [NETZ & ORTEGA, 2002].

Para se realizar a difusdo gasosa de sulfeto inorgéanico, por exemplo, pode-se
também utilizar um sistema difusor como o demonstrado na Figura 3 onde em um
dos tubos ha a solugéo doadora (a) e a espécie que ira difundir e no outro a solugéo

receptora (b).

Seringa de conexao

N, (entrada) N, (saida)

O
o

O

N

Figura 3 — Sistema para difusdo gasosa. (a) solugao doadora e espécies volateis/gasosas (b) solugcéo
receptora [LAWRENCE et al., 2001].

Outro sistema de difusdo gasosa pode ser visualizado na Figura 4 (célula

tipo Conway).
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lw /

(@)

Figura 4 - Célula tipo Conway para realizar a extragdo dos compostos da matriz onde a amostra é

adicionada na (a) solugao doadora e os compostos irdo difundir para a (b) solugao receptora.

O sistema difusor demonstrado na Figura 4 é constituido por duas partes
gue se encaixam perfeitamente. A peca inferior (a) contém a solugdo doadora e a
espécie gasosa e/ou volatil que ira difundir para a pega superior (b), que é um
coletor suspenso que contém a solucéo receptora. A solucao receptora deve reter o
analito que se separou da amostra por difusdo. Estas duas pecas ndo possuem
superficie de contato em comum possibilitando assim a determinacdo analitica dos
compostos difundidos sem a interferéncia da amostra na medida analitica.

Além destes sistemas demonstrados nas Figuras 3 e 4, ha outros sistemas
difusores com algumas modificagées fisicas, mas que seguem o mesmo principio de
recolher o difundido num recipiente que ndo seja o que contém a amostra, com o
intuito de que a mesma néo influencie diretamente a medida analitica. Esta etapa de
separagao analito/matriz, possibilita a determinagcdao de analitos presentes em
amostras complexas como fluidos biolégicos e amostras de origem féssil, uma vez
que seria inviavel um ensaio analitico com as amostras sendo colocadas
diretamente nos instrumentos de medida de interesse.

Quando se trabalha com compostos volateis, ha risco de perda dos analitos.
Uma maneira de minimizar este problema é utilizagado do sistema difusor conectado
diretamente ao instrumento analitico no qual se pretende determinar o analito. Esta
associagao é denominada analise de sistema em fluxo e utilizam membranas (Figura
2) como ferramentas para realizagdo da difusdo gasosa [CANHAM et al., 1988;
SCHULZE et al., 1988; SULISTYARTI et al., 1999; ARMAS et al., 2004; AZAD et al.,
2005; MAYA et al., 2007].



Reviséo Bibliografica 28

LAWRENCE et al. [2001] utilizaram um sistema difusor como da Figura 3,
para deteccdo eletroquimica de sulfeto de hidrogénio formado pela acidificacdo da
amostra; e PUACZ & SZAHUM [1995] utilizaram sistema similar para a determinagéo
catalitica de sulfeto em amostra de sangue.

BARR [1961] realizou estudos envolvendo difusdo de cianeto em amostra
de sangue em célula similar a demonstrada na Figura 4; ALON et al. [1964]
utilizaram a difusdo para auxiliar na determinagao de silica fazendo um comparativo
entre H,SO, e HCIO; como solucdo doadora; e NASCIMENTO et al. [2000]

realizaram difusdes de sulfeto livre e alquiltidis em solugéo parenteral.

2.6 Métodos analiticos para determinagao de compostos de enxofre

Devido a grande demanda para determinagdo de compostos de enxofre em
alimentos, bebidas, cosméticos, matrizes de origem fossil, amostras bioldgicas e
ambientais, diferentes métodos analiticos foram desenvolvidos no decorrer dos
anos.

Por caracterizar um grupo, onde a maioria dos compostos sao conhecidos por
sua volatilidade, o método analitico mais aplicado para a determinagcdo de
compostos de enxofre € a Cromatografia Gasosa (GC, do inglés Gas
Chromatography).

No ramo alimenticio, estudos destes compostos sdo de suma importancia
devido a aceitagcdo dos consumidores no que se refere aos odores caracteristicos
que alguns compostos, como o sulfeto e tidis, podem apresentar. VAZQUEZ-
LANDAVERDE et al. [2006] realizam quantificagdo de tracos de compostos volateis
de enxofre em leite por micro-extragdo em fase sélida e Cromatografia Gasosa com
Detecgdo Fotométrica por Chama Pulsada (PFPD, do inglés Pulsed-flame
Photometric Detection).

MESTRES & GUASH [1997], por meio de andlises cromatograficas
determinaram compostos de enxofre volateis em vinho, utilizando Headspace Static
com detecgao fotométrica de chama (FPD, do inglés Flame Photometric Detection).

MESTRES et al. [1999] realizaram estudos de determinagao simultanea de tidis,
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sulfetos e dissulfetos em aroma de vinho por Micro-Extracdo em Fase Sodlida
Acoplado a Headspace (HS-SPME, do inglés Headspace Solid-Phase
Microextraction-Gas Chromatography).

MARDINI et al. [1981] utilizaram método cromatografico a gas para
quantificacdo de mercaptanas em sangue e STEVENS et al. [1971] para
determinacao de gases de enxofre no ar. KLAAS [1961], MARTIN et al. [1965] e YIN
& XIA [2004], dentre outros utilizaram a cromatografia gasosa para determinacgao de
compostos de enxofre em amostras de origem fossil.

A Cromatografia Liquida de alta Eficiéncia também ¢é utilizada para
determinacao de espécies sulfuradas [NISHIKAWA & KUWATA, 1985; PELLETIER
& LUCY, 2002; VIGNAUD et al., 2004; SCHMITZ et al., 2006; ALHAMA et al., 2006;
OHIRA & TODA, 2006] com diferentes modos de detecgéo.

Para determinagdes de tio-compostos, a Cromatografia Liquida é muito
utilizada em amostras complexas como plasma [WANG et al., 2003], solugbes
parenterais [NASCIMENTO et al., 2001], tiois biolégicos [NEWTON et al., 1981] e
produtos farmacéuticos [MODI et al., 2005].

Em amostras ambientais e de origem fossil ha estudos espectroscopicos para
compostos de enxofre, com diferentes pré-tratamentos das amostras e hifenacdes
para instrumentacédo [LABAN & ATKIN, 2000; CHRISTOPHER et al., 2001; YU et al.,
2001; RAO, et al., 2006; BRAMANTI et al., 2006].

Determinacdes analiticas potenciométricas [HALE et al., 1951; KARCHMER,
1958; TAMELE et al., 1960; GHANNAM, 2004] e eletroforéticas com deteccado por
condutividade [HISSNER et al., 1999] também foram estudadas.

Na Figura 5 sdo demonstradas algumas técnicas analiticas que podem ser

utilizadas para determinagao de sulfeto nas formas aquosa e gasosa.
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( - Espectrofotometria Visivel
<{ - Espectrofotometria em Fase Sélida
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Figura 5 — Técnicas analiticas para detecg¢ao de sulfeto [FERRER et al., 2007].

Embora estas técnicas analiticas se mostrem eficientes para as
determinacdes de compostos de enxofre, a maioria delas apresenta um custo
elevado de analise e complicada instrumentagcdo. Com o intuito de realizacdo de
ensaios onde se possa estudar o comportamento eletroquimico destes compostos,
analises de menor custo e instrumentos de menor dificuldade operacional, buscou-
se na voltametria, o desenvolvimento e utilizacdo de uma técnica que permita
determinar simultaneamente sulfetos inorganico e organicos de baixo peso

molecular.
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2.7 Métodos voltamétricos para determinagdao de sulfetos inorganico e

orgénicos de baixo peso molecular

A voltametria € uma técnica eletroanalitica onde se estuda a relagdo entre
corrente e potencial durante a eletrolise de uma espécie quimica. Para a obtencao
das medidas de corrente, utiliza-se um sistema potenciostatico de trés eletrodos:
1) eletrodo de trabalho no qual ocorre preferencialmente a eletrdlise que se esta
investigando; 2) eletrodo de referéncia que é usado para medir o potencial do
eletrodo de trabalho e 3) eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo que, juntamente com o
eletrodo de trabalho, permite a passagem da corrente da eletrdlise [VOGEL, 1992].
Os eletrodos sdo posicionados na célula voltamétrica e imersos em um eletrélito
suporte, que € uma solucdo inerte no dominio de eletroatividade, sendo que
geralmente a sua concentragdo € elevada em relagdo a concentragdo do analito e
tem por finalidade minimizar a corrente de migragcao. O potencial e a corrente
resultante sao registrados simultaneamente e a curva obtida é chamada de
voltamograma [HARRIS, 2001].

Com relagéo aos eletrodos de trabalho, existem diferentes tipos, variando
desde o material empregado na sua construgdo, até sua morfologia e dimensdes.
Um eletrodo bastante usado em voltametria é o eletrodo de mercurio empregado
como eletrodo de gota pendente (HMDE, do inglés Hanging Mercury Drop
Electrode). Ainda, pode ser usado na forma de filme de mercurio sendo que, o filme
€ depositado eletroquimicamente em superficies sélidas, como platina e carbono
vitreo. Entre os eletrodos sdlidos, o de platina € um dos mais importantes. Ele pode
ser empregado na regido de potencial de + 1,1V a - 0,5V vs. SCE, dependendo do
eletrélito suporte empregado. A platina permite avaliar espécies eletroativas que
sofrem reduc¢do ou oxidagdo na regiao anddica. Outro eletrodo solido importante que
atua na regiao anddica € o de ouro, que pode ser utilizado em intervalos de potencial
de + 1,5V a - 08 V vs. SCE. Os eletrodos de carbono vitreo permitem a
determinacdo de espécies eletroativas no dominio de eletroatividade de + 1,5 V a
—-1,1V vs. SCE [SCHOLZ, 2002].

Existem diversas técnicas voltamétricas para a determinagdo de compostos
de enxofre e a escolha dela, depende do analito e da concentragdo do mesmo, entre
outros fatores [ROZAN et al., 2000]. LAWRENCE et al. [2001], SCAMPICCHIO et al.
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[2007] e ENSAFI et al. [2008] realizaram estudos de compostos de enxofre com
eletrodos de carbono vitreo; CRUZ et al. [2001] em eletrodos de pasta de carbono.
Ha também investigacdes recentes da determinagdo de mercaptanas (sulfeto
organico) em eletrodos de ouro [CARUSO et al., 2006; POSSARI et al., 2006], assim
como pesquisas em eletrodo de prata [SKVORTSOVA et al., 2002; MOHTAT et al.,
2000] e microeletrodo de platina recoberto por mercurio [BALDO et al., 2002].

Estudos do comportamento eletroquimico de compostos de enxofre presentes
em matrizes fosseis vém sendo realizados no decorrer dos anos, com o intuito de
caracterizar amostras como o asfalto e correlacionar a influéncia de seus
constituintes com propriedades fisicas e quimicas do mesmo. HALL [1950] realizou
determinacdes de enxofre elementar em gasolina e DRUSHEL & MILLER [1958]
determinaram tiofenos e sulfetos aromaticos em 6leo cru, ambos por polarografia.
Contudo, MIWA et al. [1972] realizaram estudos para determinagédo de sulfeto por
HMDE, demonstrando melhor sensibilidade do que os estudos polarograficos.

CANTERFORD & BUCHANAM [1973] postulam a utilizagdo de varreduras
anoddicas com pulso diferencial (DP, do inglés Differencial Pulse), para determinagéo
de compostos inorganicos como o sulfeto com eletrodo de mercurio em meio
alcalino. RENARD et al. [1975] realizaram determinagdes simultdneas de sulfeto e
metil mercaptana em meio alcalino (NaOH 0,2 mol L™); tiossulfato, sulfeto e sulfito
em meio acido (tampao acetato pH 4,7); ambos com varredura anddicas e eletrodo
gotejante de mercurio (DME, do inglés Dropping Mercury Electrode).

MIWA et al. [1972], DAVISON & GABBUTT [1979], LUTHER Il et al. [1985]
realizaram determinagdes voltamétricas de sulfeto em meio alcalino com varredura
catddica sendo de suma importancia, pois introduziram estudos para determinacdes
de espécies sulfuradas nesta faixa de potenciais. Estudos posteriores como o de
MONTERROSO-MARCO & LOPEZ-RUIZ [2003], demonstram que varreduras
catddicas sdo mais sensiveis que varreduras anddicas para determinacado de
compostos contendo enxofre.

Em estudos por voltametria de corrente alternada (AC, do inglés Alternating
Current), BATINA et al. [1992] afirmam que a determinagdo de sulfeto em meio
aquoso baseia-se na formagdo de HgS insoluvel, durante o periodo de pré-
concentragdo em potenciais mais positivos do que — 580 mV x Ag/AgCl. Quando a
gota foi exposta ao eletrodo em potenciais mais negativos (- 700 ou — 800 mV) ions

sulfeto sdo adsorvidos na superficie do eletrodo de mercurio e entdo, durante o
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processo de varredura positiva, a oxidagdo do mercurio elementar ocorre com a
formagao de HgS.

KALAL et al. [2000] estudaram o comportamento eletroquimico de enxofre
elementar e sulfeto de hidrogénio por polarografia de pulso diferencial (DPP, do
inglés Differencial Pulse Polarography) e voltametria de onda quadrada (SWV, do
inglés Square Wave Voltammetry) respectivamente, onde foram realizadas
extragdes prévias dos compostos presentes em petroleo e destilados, com auxilio de
solventes organicos. Através destes estudos, os autores sugerem que o mecanismo
da reacdo para sulfeto em meio alcalino corresponde a oxidacdo do mercurio para
HgS e também o mecanismo de reagdo da oxidagdo do mercurio na presenca de
mercaptana. KALAL et al. [2004] realizaram estudos de determinacéo de sulfito e
tiossulfato em petréleo e seus destilados com extragado e medida por DPP.

Tratando-se da determinacdo de compostos de enxofre, outros modos de
operacao de eletrodos de mercurio foram utilizados. MADUREIRA et al. [1997]
utilizou eletrodo de mercurio de gota estatica (SMDE, do inglés Static Mercury Drop
Electrode) e no modo HMDE para determinacdo de sulfato, tiossulfato, sulfito e
sulfeto de hidrogénio (acido de sulfetos volateis) em sedimentos marinhos.
STRADIOTTO & SERAFIM [2008] realizaram estudos para determina¢ao de enxofre
elementar, dissulfeto e butanotiol utilizando eletrodo de filme de mercurio (MFE, do
inglés Mercury Film Electrode) e por voltametria de onda quadrada, em amostras de
gasolina.

Estudos como o de RENARD et al. [1975], FLORENCE et al. [1979], LUTHER
[l et al. [1985], BATINA et al. [1992], MADUREIRA et al. [1997], NASCIMENTO et al.
[1997 e 2000], BEIGI et al. [1999], KARIUKI et al. [2001], CARAPUCA et al. [2004]
demonstram a determinacédo de sulfeto inorganico meio alcalino, mas estudos em
meio acido ainda sdo pouco explorados.

KRZNARIC et al. [2001] investigaram a produgao de derivado de sulfeto sob
condigdes anaerdbicas de algumas algas marinhas, pelo monitoramento
voltamétrico com varredura linear com redissolugdo catédica (CSLSV, do inglés
Cathodic Stripping Linear Sweep Voltammetric) em diferentes condi¢des de pH,
tornando possivel a determinacdo em meios alcalino e acido, sendo que o meio
acido demonstrou-se mais sensivel para o composto estudado, além de apresentar

deslocamento catddico de potencial de descarga em meio alcalino.
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Segundo REDINHA et al. [1997], o processo que explica a redugao reversivel
do HgS formado na superficie do mercurio, depende diretamente do pH da solugéo.
Estudos experimentais demonstraram que para valores de pH 5,1; 3,8 e 2,6 o
potencial de descarga foi de aproximadamente - 607, — 480 e - 306 mV
respectivamente, podendo-se observar que em valores de pH mais acido os sinais
foram mais anddicos e apresentaram valor de corrente mais elevado. KRZNARIC et
al. [2001] argumentam que a diminuicdo do sinal do analito em meio alcalino pode
ser devido a formacgao de hidréxido de mercurio na superficie do eletrodo.

Relacionando-se a determinagdes de sulfeto organico em meio alcalino ha
estudos como o de RENARD et al. [1975], UMIKER et al. [2002], FLORENSE et al.
[1979], BEIGI et al. [1999], NASCIMENTO et al. [2000], MONTERROSO-MARCO &
LOPEZ-RUIZ [2003]. Para determinacdes em meio 4cido MONTERROSO-MARCO
& LOPEZ-RUIZ [2003], UMIKER et al. [2002] estudaram o comportamento
eletroquimico a partir da desnaturacdo de proteinas de cadeia longa com
agrupamento —SH, como é o caso da cisteina. UMIKER et al. [2002] realizaram
estudos de determinagao simultanea de tiossulfato, sulfito, sulfeto e cisteina (cujo
agrupamento eletroativo é —SH) e também observaram o deslocamento do potencial
de descarga dos compostos de enxofre em relagdo ao pH do meio. Em pH 8 e 5, o
potencial de descarga do sulfeto foi de — 560 e — 410 mV respectivamente. Para
cisteina, o potencial de descarga em pH 8 e 5 foi de - 440 e - 300 mV
respectivamente.

MONTERROSO-MARCO & LOPEZ-RUIZ [2003] afirmam que também ha um
processo reversivel na relagdo do grupamento —SH e mercurio. Na varredura ciclica
em meio acido no sentido catédico, ocorre a redugdo da espécie adsorvida na
superficie do eletrodo. Na varredura anddica ocorre a oxidacdo, que € controlada
pela difusdo das espécies eletroativas da solugdo para a superficie do eletrodo e a
presenca de moléculas de sulfeto organico facilita a oxidacdo do mercurio do
eletrodo de trabalho. Além disso, os autores postulam que dois aspectos importantes
foram considerados para explicar o processo eletrodico: ions hidrogénio estédo
envolvidos no processo redox, e, por conseguinte, o pH da solugdo ira desempenhar
papel importante nestas reagdes e o ion hidrogénio € decisivo para a dissociagao
dos analitos e, como consequéncia, sua carga. Em pH inferior a 1,71, a cisteina
apresenta uma carga positiva. A carga positiva da cisteina produz repulsao entre as

espécies impedindo a sua associagdo. Essa carga positiva repele a carga positiva
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da cisteina, impedindo assim a formacdo de um filme de cisteina no eletrodo. O
mesmo efeito € encontrado em pH 9, onde o cisteina possui uma potencial redox
negativo.

AL-FARAWATI & VAN DEN BERG [1997] realizaram estudos que relacionam
a medida voltamétrica com a estabilidade do sulfeto em agua do mar. Em
experimentos preliminares, o sulfeto em concentragdes decrescentes n&o apresenta
pico estavel utilizando eletrodo de gota de mercurio no modo HMDE, pois os sinais
dos picos diminuem rapidamente. Diversos oxidantes naturais (oxigénio, iodato, e
peréxido de hidrogénio) foram testados para avaliar a causa da rapida diminuigdo do
sinal sem nenhum resultado satisfatério. O produto de solubilidade do sulfeto
mercurico € muito baixo e sendo assim o0s pesquisadores sugeriram que O excesso
de ions de mercurio pode ser a causa da instabilidade de sulfeto em sistema de
ensaio em batelada. Apos alguns testes, os autores puderam comprovar que
realmente o excesso de merclrio na célula voltamétrica (a fonte de ions de Hg®* é
provavelmente a oxidagdo de mercurio metalico por vestigios de oxigénio na célula),
reagia com o sulfeto formando assim o precipitado sulfeto de mercurio (claramente
visivel como um revestimento preto no mercurio, devido a alta concentragcado de
sulfeto), acarretando assim a diminuigdo do sinal voltamétrico pelo mascaramento
do sulfeto da amostra. Para evitar erros sistematicos os autores utilizaram sistema
em fluxo para determinacao de sulfeto, obtendo-se assim sinais estaveis uma vez
que nao havia excesso de mercurio da célula, permitindo ainda ensaios precisos,
mais rapidos e menor volume de amostra.

HE et al. [2002], baseando-se no postulado por AL-FARAWATI & VAN DEN
BERG [1997], mas nao tao satisfeitos com os argumentos utilizados pelos autores,
realizaram estudos de ensaios para determinagao de sulfeto em amostras de agua
subterrdnea, mas em batelada. Para investigar a estabilidade do sulfeto,
experimentos similares aos de AL-FARAWATI & VAN DEN BERG [1997] foram
realizados. He et al. [2002] utilizaram diferentes quantidades de gotas de mercurio
na célula voltamétrica com diferentes tempos de interacdo com a amostra contendo
sulfeto, podendo concluir quem se ha pouco mercurio na célula voltamétrica, ndo é
necessario analise em fluxo para determinagcdo de sulfeto, pois resultados
satisfatérios podem ser encontrados em ensaios em batelada, utilizando pequena
quantidade de mercurio e ndo deixando muito tempo o mesmo em contato com os

compostos de interesse.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Instrumentagao

— Medidas voltamétricas:

Processor 646 VA (Metrohm, Heriseau - Suiga);
Sample Changer 675 VA (Metrohm, Heriseau - Suiga);
Eletrodo de Referéncia: Ag/AgCI/KCI 3 mol L™";
Contra Eletrodo: Platina;

Eletrodo de Trabalho: eletrodo de mercurio de gota pendente.

— Qutros:

Balanga Analitica (Sartorius) com quatro casas decimais de preciséo;
Potencidometro digital (Digimed DM 20) como eletrodo de vidro combinado;
Sistema de purificagdo de agua Milli — Q Millipore (18,2 MQ cm™);
Ultra-som (Thornton) poténcia 200 W;

Agitador com controlador de temperatura.

3.2 Descontaminagao do material

O material plastico (polietileno) utilizado para o preparo e 0 armazenamento
das solugdes foi deixado no minimo 48 horas antes do uso em solug¢ao etandlica de
HNO3 10 % (v/v) e a vidraria em uma solugdo aquosa de HNO3 1 % (v/v) por no
minimo 24 horas. Posteriormente, o material foi lavado com agua ultra pura em

abundéancia antes do uso.
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A célula difusora permaneceu 10 minutos em banho etandlico 50% (v/v) a
cada ensaio, para evitar a contaminagcdo cruzada dos compostos a serem

difundidos e posteriormente analisados.

3.3 Reagentes e solugoes

Os reagentes utilizados para o preparo de solu¢des foram da marca Sigma &
Aldrich, Merck e Vetec. Utilizou-se agua destilada, deionizada e purificada em

sistema Milli-Q (resistividade de 18,2 MQ cm™) para o preparo de solugdes.

3.3.1 Reagentes e solugdes para o fracionamento das resinas

- propanol p.a.

- éter etilico p.a.

- pentano p.a.

- ciclohexano p.a.

- propilamina p.a.

-benzeno p.a.

- metanol p.a.

- solugéo de HCI 1 mol L™

- solucdo de NaOH 1 mol L™

- resinas de troca ibnica MP-1 (anidbnica) e MP-50 (catibnica) da marca
BioRad Laboratories (Richmond, CA, USA) com tamanho de particula de 200-400
mesh (37-75 pym).
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3.3.2 Reagentes e solugdes para ensaios de difusdo

- HSOq4 p.a.

- NaCl p.a.

- KCl p.a.

- CaClyp.a.

- (NH4)2SOq4 p.a.

- NaNOj p.a.

- NH4sNO3p.a.

- solucdo de NaOH 0,1 mol L™

3.3.3 Reagentes e solugbes para ensaios voltamétricos

- solucdo 0,3 mol L™ de NH.CI, pH 9,5
- soluc&o de hidrazina 0,01 mol L™, pH 2,3
- solug&o de hidrazina 0,05 mol L™, pH 2,3

3.3.4 Solugdes padrao

A solugdo padrao estoque de sulfeto inorganico 0,5 mol L™" foi preparada
através da dissolucdo de 9,7555 g de cristais de sulfeto de sodio hidratado
(NazS. 9H,0), em um baldo volumétrico de 250 mL contendo NaOH 0,05 mol L™
(pH > 12). Os cristais de sulfeto foram retirados do frasco de origem com o auxilio de
uma espatula de plastico e apds borrifou-se agua ultra-pura, para retirar o excesso
de tiossulfato que se encontra depositado na superficie do cristal. Esta solugao foi
padronizada semanalmente pelo método iodométrico que consiste na titulagédo de
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solucdo de interesse em excesso de solugao padrdo de iodo, acidificada a pH 2. A
solucao de interesse em solucédo padrao de iodo foi titulada com solucéo padrao de
tiossulfato previamente padronizada utilizando amido como indicador [Ohlweiler,
1974].

Como sulfetos organicos foram empregadas solugdes padrdo de metanotiol,
etanotiol e propanotiol. Sendo assim, todas as utilizagbes do termo “sulfetos
organicos” refere-se a utilizacdo de solugdo mista contendo metanotiol, etanotiol e
propanotiol.

A solugao padréao estoque de metanotiol foi preparada através da dissolugao
do respectivo gas (Union Carbide Corporation) em solugdo de NaOH 0,05 mol L™. O
borbulhamento do metanotiol gasoso na solugéo alcalina foi realizado com o auxilio
de um frasco lavador tipo “Dechsel”, onde o cilindro contendo o gas foi acoplado ao
frasco lavador que continha a solugao receptora. O preparo desta solugdo padrao
estoque foi realizado mensalmente e a padronizagdo, de acordo com o método
iodométrico, foi realizada semanalmente

A solugcdo padrao estoque de etanotiol e propanotiol foi preparada
mensalmente. O preparo ocorreu através da dissolugdo de 1 mL do padréo de
etanotiol e propanotiol em baldo volumétrico de 100 mL, contendo solugdo de NaOH
0,05 mol L. Para estas solugdes ndo foi utilizada a padronizagdo pelo método
iodométrico, pois foram utilizados padroes de referéncia de concentragao conhecida.

As solugdes analiticas de trabalho de cada um dos compostos foram

preparadas diariamente antes do uso, pois sdo compostos volateis.

3.4 Difusao de sulfetos inorganico e organicos de baixo peso molecular a partir

de meio aquoso

A extracdo em meio aquoso de sulfetos inorganico e organicos, se deu pela
difusdo gasosa dos analitos com o auxilio de uma célula tipo Conway.

Como pbde ser visualizada na Figura 4 (seg¢ao 2.5), a célula tipo Conway,

confeccionada com vidro pyrex € constituida de duas partes que encaixam

perfeitamente com o auxilio de juntas esmerilhadas, proporcionando assim uma
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menor perda dos analitos durante o processo de difusdo. Estas duas pecas nao
possuem superficie de contato em comum possibilitando assim a difusdo dos
analitos de interesse, seguida da medida voltamétrica sem a interferéncia da matriz.

A solucao receptora deve reter o analito que se separou da amostra por
difusdo e possuir condutividade elétrica necessaria para a medida voltamétrica, uma
vez que um pequeno volume da solugdo receptora sera adicionado na célula
voltamétrica. Sendo assim, utilizou-se NaOH 0,1 mol L™ devido a sua facilidade em
reter o sulfeto inorganico na forma gasosa. O recipiente da solugao receptora tem
capacidade de 12 mL, o que possibilitou o estudo da variacdo de volumes de
solugao receptora em 10 e 1 mL. Também foram estudados diferentes volumes de
adicao da solugao receptora na célula voltamétrica (0,1 e 0,2 mL).

Para a solucdo doadora, foram estudadas variaveis como forca idnica de
diferentes solugbes, polaridade, tempo de agitacdo e temperatura. Para sulfetos
organicos, estudou-se variagdes de forga ibnica de 6 a 1,5 mol L™" de H,SO4, NaCl,
CaCly, (NH4)2S04, NaNO3 e NH4NO3. Para sulfeto inorganico estudou-se somente
variagbes de forga i6nica para H,SO4 (6 a 1,5 mol L'1). Em relacdo a temperatura,
avaliou-se a temperatura de 75 °C por ser superior a temperatura de ebulicdo dos
compostos em estudos e temperatura ambiente (25 °C). Foram realizados estudos
com tempos de agitacdo de até 50 minutos e solugbes doadoras com diferentes
polaridades (H,SO4, dgua e tolueno).

Na Tabela 1 estdo demonstradas algumas propriedades fisicas e quimicas

dos compostos estudados.
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Tabela 1 — Propriedades fisicas e quimicas dos compostos estudados [LIDE, 2005; SANDER,1999;
WEAST, 1987].

Sulfeto de hidrogénio Sulfetos organicos

Nome
(inorganico) Metanotiol Etanotiol Propanotiol
Férmula Molecular H.S CH4S CoHeS C3HsS
Temperatura de
- 60,70 5,90 35,00 67,80
ebuligao (°C)
pK pK4 7,05 10,33 10,60 -
pKz 19
Solubilidade em agua
- 15,40 15,60 1,90
a25°C(gL™
Constante de Henry
0,087 0,20 0,28 0,25
(H) a 298 K (M/atm)
Presséo critica (atm) 88,90 71,40 54,20 -

3.5 Fracionamento e difusao de sulfeto inorganico e organicos de baixo peso

molecular a partir de matrizes asfalticas

Além do processo de extragdo por difusdo gasosa, para as amostras
asfalticas, realizou-se fracionamento para obter-se diferentes fragdes com o intuito

de minimizar a complexidade da matriz e facilitar o processo de difusdo dos

compostos.
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3.5.1 Fracionamento a partir de resinas de troca-iénica

A metodologia para fracionamento de asfalto por NIELC foi desenvolvida por
GREEN et al. [1984] para caracterizagdo de asfalto Venezuelano. Tendo em vista o
interesse da caracterizagdo do asfalto brasileiro em relacdo aos compostos de
enxofre, o método de fracionamento desenvolvido por Green et al. [1984], foi
adaptado para o asfalto brasileiro e esta dividido em duas etapas.

A primeira etapa refere-se a limpeza e ativagao das resinas de troca idnica
(aniénica MP-1 e catibnica MP-50) que foi efetuada através da utilizagdo de uma
sequéncia de solventes (Tabela 2), que as tornam adequadas para um
fracionamento eficaz e reprodutivel.

O procedimento iniciou com a pesagem em separado de 10 g de cada
resina sendo realizados os estagios de 1 a 6, com auxilio de funil de Buchner. Nos
estagios 7 e 8, cada resina foi transferida para um sistema de extragdo Soxhlet, sob

atmosfera de N,. Para a resina catidnica inverteu-se as etapas 1 e 3.

Tabela 2 — Descrigédo das etapas para limpeza e ativagéo das resinas de troca-idnica.

Etapas Reagente Volume (mL)
1 HCI 1 mol L™ 25
2 Agua Milli-Q 25
3 NaOH 1 mol L™ 25
4 Agua Milli-Q 25
5 1:1 Propanol: Agua Milli-Q 25
6 Propanol 25
7 Eter etilico Soxhlet 24 h (Ny)

8 Pentano Soxhlet 24 h (N)
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A segunda etapa refere-se ao empacotamento das colunas e fracionamento
das amostras. Como suporte para o empacotamento das resinas, foi confeccionado
um sistema com duas colunas de 0,9 x 74 cm de vidro pyrex que se encaixam
perfeitamente com o auxilio de juntas esmerilhadas, recobertas com jaqueta d’agua.
A extremidade inferior de cada coluna foi preenchida com |a de vidro para evitar a
perda da resina durante os ensaios.

Procedimento para empacotamento da coluna e fracionamento das
amostras:

a) Empacotou-se separadamente as colunas com as resinas BioRad MP-1 e
MP-50 com auxilio de ciclohexano e ultra-som (apos a etapa de limpeza e ativagao,
a resina foi colocada num frasco com ciclohexano e com o auxilio de uma pipeta de
Pasteur, foi adicionada aos poucos na coluna que encontrava-se com a parte inferior
imersa em banho ultra-sdnico possibilitando assim o empacotamento da mesma);

b) Condicionaram-se as colunas com 160 mL de ciclohexano mantendo-as
aquecidas a 40 °C até o final do fracionamento;

c) Conectaram-se as colunas e adicionou-se 2,5 g de asfalto previamente
solubilizado em ciclohexano (na parte superior deve-se colocar a coluna com a
resina anionica e na parte inferior a coluna com a resina catiénica);

d) Eluiu-se as colunas com 100 mL de ciclohexano (recolheu-se o eluido);

e) Desconectaram-se as colunas e adicionou-se 20 mL de ciclohexano na
coluna catibnica;

f) Evaporou-se e pesou-se a fragao resultante de “d” e “e”. Obteve-se a fragéo
neutra;

g) Nas colunas desconectadas, adicionou-se 10 mL de metanol e recolheram-
se as aliquotas separadamente;

h) Agregaram-se aos 10 mL de metanol obtidos em “g”, a resina da coluna
anidnica, 10 mL de acido férmico e extraiu-se em Soxhlet por 10 horas com benzeno
sob atmosfera de nitrogénio (a resina foi colocada no extrator dentro de um cartucho
de papel filtro para ndo haver perda do material);

i) Evaporou-se e pesou-se a fragdo resultante de “h”. Obteve-se a fragdo
acida;

j) Agregaram-se aos 10 mL de metanol obtidos em “g” e a resina da coluna

catibnica e extraiu-se em Soxhlet por 10 h com benzeno sob atmosfera de
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nitrogénio. Nesta etapa, deve-se adicionar 10 mL de propilamina em benzeno (1:2)
em incrementos de 2 mL (resina em cartucho de papel filtro);

[) Evaporou-se e pesou-se a fragao resultante de “j”. Obteve-se a fragao
basica.

A soma total das trés fragdes acida, basica e neutra deve equivaler a massa
de asfalto adicionada nas colunas no inicio do processo.

Na Figura 6 esta representado o esquema do fracionamento do asfalto:
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Fracionamento do asfalto

Resina aniénica MP — 1

Resina catibnica MP — 50
(109)

Tabela 2 (Soxhlet)

Ultra-som

Ciclohexano

Solubilizado em Ciclohexano

Ciclohexano

(109)
Limpeza e ativagao }
amostra Empacotamento }
\E\A/ -
NI
] 3]
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&8 ~§ Condicionamento }
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M) =
28| g < 2,5 g de asfalto
S E
8 e
5 g
S| =
;l‘fjj 12 eluigéo
neutra \
22 eluicao
Metanol
(colunas desconectadas)

Fracao neutra

Resina MP - 1

|

|

|

| |
!

Resina MP - 50 !
|

Soxhlet — benzeno e acido férmico

Soxhlet — benzeno e propilamina

Fracao acida

Fracao basica

. _ Difusao

Figura 6 - Esquema do fracionamento do asfalto.
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3.5.2 Difusao

Para a realizacdo da difusdo da amostra fracionada e amostra bruta
asfaltica, foram estudados tempos de agitacdo mecénica de até 30 minutos a
temperatura ambiente (25 °C) e variagdo de forca idnica de 20 a 1,5 mol L™' para a
solugdo doadora de H,SO4. Como solugao receptora foi utilizado 10 mL de NaOH
0,1 mol L™

3.6 Procedimentos analiticos

Todas as determinagdes voltamétricas foram realizadas em Processador 646
VA Processor (Metrohm) em conjunto com 675 VA Stand (Metrohm). Os
procedimentos analiticos estudados foram empregados em meio acido (3.6.1) e

alcalino (3.6.2), descritos a seguir.

3.6.1 Voltametria em meio acido

O eletrodo de mercurio foi empregado no modo HMDE, para analisar o
comportamento de sulfetos inorganico e organicos de baixo peso molecular
(metanotiol, etanotiol e propanotiol) em meio acido por redissolugéo catddica, modo
DP (pulso diferencial).

O procedimento consistiu em adicionar na célula voltamétrica 10 mL de
hidrazina 0,05 mol L™ pH 2,3. O desaeramento da solugdo foi feito com
borbulhamento de nitrogénio (99,999 % de pureza) durante 10 minutos. A hidrazina
além de tornar o meio eletroquimicamente ativo (eletrolito de trabalho), auxilia na

minimizag&o da possivel oxidagdo dos compostos.
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Os voltamogramas foram obtidos utilizando potencial de pré-concentragao de
120 mV e para a etapa de redissolugdo o intervalo de potenciais utilizado foi de
120 a — 350 mV, com velocidade de varredura de 10 mV s™'. Foram estudadas
faixas de concentragdo de 20 a 100 ugL™', 80 a400 uygL™", 252125 uygL™' e 30 a
150 ug L™ para sulfeto inorganico, sulfetos organicos, metanotiol e propanotiol
respectivamente, com tempo de pré-concentragdo 30 segundos. Nas faixas de
concentragdo de 60 a 300 pg L', 240 a 1200 pg L™, 75 a 375 ug L™ e 90 a
450 pg L™ para sulfeto inorganico, sulfetos organicos, metanotiol e propanotiol
respectivamente, com 5 segundos de pré-concentragdo. Todos os experimentos
referentes a sulfetos orgéanicos foram realizados com padrdo misto contendo
metanotiol, etanotiol e propanotiol em solugdo. O tamanho de gota utilizada foi de
0,6 mm? (tamanho 9) e a amplitude de pulso de - 50 mV.

Foram testados dois métodos de calibragcao para determinar a linearidade do

meétodo voltamétrico: adicdo do padrao e calibracdo externa.

3.6.2 Voltametria em meio alcalino

Assim como em meio acido, o eletrodo de mercurio foi empregado em meio
alcalino no modo HMDE, para analisar o comportamento dos compostos por
redissolugao catdodica modo DP em amplas faixas de concentracdo, com diferentes
tempos de pré-concentragao, amplitude de pulso de - 50 mV, calibragao externa e
por adicao do padréo.

Adicionou-se na célula voltamétrica 10 mL de solucéo 0,3 mol L™ de NH4CI
pH 9,5 que permaneceu em desaeramento durante 10 minutos.

Os voltamogramas foram obtidos utilizando potencial de pré-concentragao de
— 100 mV e, para a etapa de redissolucio o intervalo de potenciais utilizado foi de

— 100 a—-700 mV, com velocidade de varredura de 10 mV s
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3.7 Estudos dos interferentes

Alguns compostos de enxofre que estdo presentes no asfalto foram
estudados como possiveis interferentes para a realizagao do ensaio.

Solugdes de 10 mg L™ de tiossulfato de sédio, sulfito de sddio, tetrametileno
sulféxido, acido tolueno sulfénico, enxofre elementar e dissulfeto de sodio foram
preparadas pela diluicdo adequada de uma solugao padrao estoque 1 g L.

Para verificar a interferéncia destas espécies na determinacdo de sulfeto
inorganico e organicos de baixo peso molecular utilizou-se a voltametria de
redissolugcao catédica com eletrodo de mercurio no modo HMDE, adicionando-se a
célula voltamétrica 10 mL de hidrazina 0,05 mol L™". Em seguida a solucdo foi
desaerada por 10 minutos, o potencial de deposi¢éo foi aplicado por 30 segundos,
adicionado os sulfetos inorganico e organicos, realizada a medida voltamétrica e
apo6s foram feitas adigdes dos interferentes em concentragdes de 20 a 150 ug L. A
influéncia dos interferentes na determinagao de sulfetos inorganico e organicos foi
avaliada com base na diminuicdo ou aumento da corrente de pico dos sinais

voltamétricos dos compostos e seus respectivos potencias.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Comportamento voltamétrico de sulfetos inorganico e organicos

O comportamento voltamétrico de compostos com grupamento sulfidrila
(neste trabalho genericamente chamados de sulfetos) foi estudado em meio acido e
meio alcalino, com espécies inorganica e organicas de baixo peso molecular. A
finalidade do estudo foi desenvolver metodologia analitica capaz de determinar
simultaneamente os compostos em questdo e, para isso, diferentes faixas de pH
foram estudadas.

RENARD et al. [1975] sugerem que para sulfeto inorgénico, a reagao
eletroquimica com o eletrodo de mercurio corresponde a oxidagao do mercurio a
ions mercurio (ll), seguida da formagcao de uma camada insoluvel de sulfeto de

mercurio (I1) na superficie do eletrodo, de acordo com as reagdes 1 e 2:

Hg « Hg* +2e (1)
S*+Hg* <« HgS (2)

O produto formado pela reacéo eletrédica € o mesmo para meios alcalino e
acido. No entanto, os voltamogramas obtidos nos dois meios s&o significativamente
diferentes em fungcdo das espécies dissociadas no eletrélito que tornam o meio
eletroquimicamente ativo e influenciam os potencias de descarga dos analitos no
eletrodo de mercurio. REDINHA et al. [1997] indicam que deslocamentos nos
potenciais de descarga destas espécies s&o dependentes, em alguma extensdo pelo
numero de prétons disponiveis em solu¢do em meios alcalino e acido. Na superficie
do eletrodo de mercurio, o HgS formado é reversivelmente reduzido num processo

que pode envolver 1 ou 2 elétrons de acordo com a reagao 3, onde “x” pode ser 1 ou
2 em funcdo do pH do meio.
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HgS +xH"+2e” =  Hg+HxS"? (3)

Em valores de pH < 7 o sulfeto estd predominantemente na forma nao
dissociada H,S, em valores de pH > 7 o sulfeto encontra-se predominantemente

como HS". Em pH inferior a 7 o valor assumido por “x” € 2 e os potencias de
descarga sao mais anddicos, enquanto que “x” assume o valor de 1 em meios mais
alcalinos onde o potencial de descarga € mais catddico.

A relagao entre o potencial de descarga e a concentracao de sulfeto pode ser

obtida a partir da equacao 4, que é derivada da Equacao de Nernst.
E=EOHg(||)/Hg + 0,0295(pKA—sz) - (0,059/y)pH - 0,0295log Cs (4)

onde y € o numero de elétrons envolvidos, Cs = [H,S] para pH <7 e Cs = [HS] para
pH > 7. Ka e Ks sdo constantes relacionadas a dissociagao dos sulfetos como acidos
fracos e a solubilidade do mercurio na presenga dos analitos. Ka = K'K? para pH < 7
(pK'= 7,05 e pK?>=19) e Ka = K,' para pH > 7. Tanto Ka quanto Ks sdo dependentes
do pH e responsaveis pela variagao dos potenciais de descarga em fungao do pH do
meio.

Para determinacdo de sulfeto em meio alcalino, KALAL et al. [2000]
propuseram a reacdo da oxidagdo do mercurio para sulfeto de mercurio em meio
alcalino (como pode ser observado na reacao 5), afirmando que ions de sulfeto em

meio alcalino originam sinais anddicos bem resolvidos.
Hg+HS +OH ., HgS+HO +2e” (5)
Os pesquisadores também sugerem que, a reagao reversivel da oxidagao do
mercurio na presenga de mercaptanas (sulfetos organicos) ocorre de acordo com a
reagao 6.

RSH+Hg «, RSHg+H +e” (6)

A partir da desnaturagdo em meio alcalino de proteinas contendo

grupamentos sulfidrila, UMIKER et al. [2002] observaram que os sinais voltamétricos
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destes compostos em meio acido e alcalino sdo também relacionados a oxidagao do
material do eletrodo. Contudo, a parte organica da molécula que contém o
grupamento sulfidrila, pode formar complexos com o material do eletrodo capazes
de modificar a forma geral dos voltamogramas. HEYROVSKY et al. [1997], afirmam
que a desprotonacao e a ionizagdo da molécula da cisteina sao o que determinam a
interacdo com o eletrodo de mercurio, uma vez que o estado de ionizagdo da
molécula da cisteina é fortemente influenciado pelo pH do meio.

Segundo MONTERROSO-MARCO & LOPEZ-RUIZ [2003] a presenca de
moléculas de mercaptanas pode facilitar a oxidacdo do mercurio de acordo com a
equacao 7, tornando possivel a adsorgao reversivel da cisteina (composto orgénico
com grupamento sulfidrila) no eletrodo de mercurio, com a formagdo de um

complexo de acordo com as reagdes 8 e 9.

Hg <« Hg* +2e (7)
Hg? + 2(RSH)sor <>  [HG(SR)sJaast 2H" (8)
[H(SR)sJags* 2H + 26~ <> 2(RSH)so + Hg 9)

onde “ads” e “sol” indicam respectivamente as espécies adsorvidas no eletrodo ou
em solucgao.

MONTERROSO-MARCO & LOPEZ-RUIZ [2003] sugerem também, que os
ions H" envolvidos no processo redox e o pH da solucdo irdo desempenhar um
papel importante sobre o processo eletrédico, uma vez que a concentracédo de ions
H* é decisiva na dissociagéo da cisteina e conseqiientemente sua carga, o que ira
influenciar no potencial de deposicdo da mesma no eletrodo de mercurio.

UMIKER et al. [2002], HEYROVSKY et al. [1997] e MONTERROSO-MARCO
& LOPEZ-RUIZ [2003] sugerem que o comportamento voltamétrico da cisteina pode
em parte, ser atribuido a diferente protonacdo da molécula em meios alcalino e
acido modificando assim a interagdo adsortiva do grupamento organico do analito
com o material do eletrodo. Sendo assim, a cisteina apresenta adsorg¢ao catodica
para meio alcalino e anddica para meio acido.

Apesar da desprotonacdo da molécula ndo estar diretamente ligada aos
compostos investigados no presente trabalho, pode-se fazer um paralelo entre os
estudos uma vez que em todos os compostos, o grupamento eletroquimicamente

ativo € a sulfidrila. No presente trabalho, os grupamentos organicos (R) ligados a
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grupamentos sulfidrilas investigados por voltametria com eletrodo de mercurio, foram
metila, etila e n-propila. Além disso, investigou-se também o comportamento do
sulfeto inorganico, ou seja, na auséncia de radicais organicos. Na Figura 7, pode-se
observar o comportamento voltamétrico dos sulfetos inorganico e organicos em meio

acido (a) e alcalino (b) respectivamente.

- 200- sulfeto inorganico - 200+
sulfetos organicos

-150+ g - 150+ sulfeto inorganico
— < sulfetos organicos
< £
£ O
@-100+ 2 - 100
= o
2 S
o @)
O - 50- - 504

0 T T T T T 0 T T T T T T T T T
100 0 -100 -200 -300 -300 -400 -500 -600 -700

(a) Potencial (mV) (b) Potencial (mV)

Figura 7 - Comportamento voltamétrico de sulfetos inorganico (40 ug L™') e organicos (160 ug L™")
em (a) meio acido - Hidrazina 0,05 mol L™, pH 2,3, Eq =120 mV, T4=30s e (b) alcalino - NH,CI/NH;
0,3molL™", pH 9,5, Ty4=30s, Eq = - 280 mV.

Os voltamogramas da Figura 7 correspondem aos processos eletrodicos de
sulfeto inorganico e organicos (metanotiol, etanotiol e propanotiol) frente ao HMDE
em meio acido (pH 2,3) e meio alcalino (pH 9,5). Em meio acido os picos possuem
boa resolugéo possibilitando assim determinagdes simultaneas de sulfetos organicos
e inorganico e com isso a especiagdo dos compostos. Em meio alcalino ha
sobreposic¢ao parcial dos sinais, o que pode dificultar a determinacédo simultanea e a
especiagao dos compostos.

O grupo eletroquimicamente ativo dos sulfetos organicos € o —SH e o que
difere entre os sulfetos organicos € apenas a cadeia carbénica C,H,SH. Os
potenciais de descarga de metanotiol, etanotiol e propanotiol sdo muito préximos
devido as suas semelhangas de estrutura molecular, ndo sendo possivel a
identificacdo de cada um dos compostos a partir da analise direta dos
voltamogramas. A derivag&o das curvas primitivas obtidas em meio acido e em meio

alcalino melhorou a resolucdo da medida
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Através do estudo desenvolvido em meio acido, péde-se observar que os
sinais voltamétricos para a Derivada de Primeira Ordem (di/dE, onde i = corrente em
nA e E = potencial em mV) do metanotiol, etanotiol e propanotiol possibilitam a
separagao completa do metanotiol e propanotiol e sua especiagdo. Varios testes
foram realizados alterando a concentracdo dos compostos para ter certeza que
aplicando a derivada na curva primitiva, os picos originados eram realmente de cada
um dos analitos. Em algum destes testes, foi incluido também o etanotiol e pdde-se
observar que quando ele estda em solugdo contendo metanotiol e propanotiol, ele se
comporta de maneira semelhante aos dois podendo ser quantificado com ambos
(ele se distribui entre metanotiol e propanotiol) por possuir potencial de descarga
muito proximo do metanotiol e propanotiol, fazendo com que a curva nao apresente
uma pequena inclinagéo entre os dois picos, como pode ser observado na Figura 8
(a). Nos estudos onde o etanotiol ndo estava em meio a solugdo de metanotiol e
propanotiol, a inclinacdo € bem visivel, sendo possivel a especiagcdo dos dois

compostos, como pode ser observado na Figura 8 (b).

Metanotiol + Etanotiol
5 25 Metanotiol
14
~ 04
2 T
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38 8§ -
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= T T T T T 1 '4 T T T T T 1
100 50 0 -50 -100  -150 b 100 50 0 -50 -100 -150
(@) Potencial (mV) (b) Potencial (mV)

Figura 8 — Voltamogramas representativos da Curva Derivada de Primeira Ordem dos sinais
voltamétricos de (a) metanotiol, etanotiol e propanotiol (b) metanotiol e propanotiol em meio acido.
Eletrdlito: Hidrazina 0,05 mol L'1, pH2,3, Eq=120mV, T4=30s.

Nos estudos desenvolvidos em meio alcalino como se observa na Figura 9,
através dos sinais voltamétricos para a Derivada de Primeira Ordem pode-se
quantificar sulfeto inorganico e organicos de baixo peso molecular, ndo sendo
possivel a separacado e quantificacdo de metanotiol, etanotiol e propanotiol devido a
proximidade dos potenciais de descarga entre os analitos.



Resultados e Discussao 54

- 200 sulfetos organicos
- 150+ sulfeto inorganico .
< sulfetos organicos <
2 100 2
g g
S S
(&] O

- 50

o -61 sulfeto inorganico
300 400  -500  -600  -700 300 400 500 600  -700
Potencial (mV) Potencial (mV)

(a) (b)

Figura 9 - Voltamogramas representativos da (a) curva original e (b) curva derivada de primeira
ordem de sulfetos inorganico e organicos em meio alcalino. Eletrélito: NH,CI/NH3 0,3 mol L™ pH 9,5,
Tq¢=30s, Eg=-280 mV.

Os resultados obtidos demonstraram que € possivel determinar os sulfetos
em meios alcalino e acido. Em meio acido, foi possivel especiar sulfeto inorganico e
organicos de baixo peso molecular utilizando a curva primitiva e, quantificar
individualmente metanotiol e propanotiol em misturas com o auxilio de derivada de
primeira ordem se, na solugédo nao estiver presente o etanotiol. Em meio alcalino, foi
possivel especiar sulfeto inorganico e organicos de baixo peso molecular com o
auxilio da derivada de primeira ordem, porém sem a diferenciacado entre metanotiol e
propanotiol.

4.1.1 Estudo do efeito do pH para determinagéo voltamétrica de sulfetos inorganico

e organicos de baixo peso molecular.

Como descrito no item anterior, em ensaios voltamétricos o pH do meio é
determinante para o potencial de descarga dos analitos.

UMIKER et al. [2002] fizeram um comparativo da determinacdo de compostos
de enxofre em diferentes valores de pH. Através destes, pode-se observar que o
potencial de descarga para sulfeto inorganico em pH 8 e 5 é de aproximadamente

- 570 e - 410 mV e o potencial de descarga da cisteinaem pH 8 e 5 é de - 460 e
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- 296 mV, sendo nitido o deslocamento do potencial de descarga dos analitos em
diferentes valores de pH.

Levando-se em consideracao essa relagao de pH, fez-se necessario o estudo
da variagao do potencial de descarga de sulfeto inorganico e organicos numa ampla
faixa de pH. Sendo assim, foi utilizado solucdo tampdo de NH4CI/NH; para os
estudos realizados em meio alcalino e hidrazina como eletrélito para meio acido. A
hidrazina além de eletrdlito também auxilia na minimizagcdo da oxidagdo dos
compostos de enxofre para a determinagéo voltamétrica.

Na Figura 10, pode-se observar o deslocamento dos potencias de descarga
quando o pH do meio foi alterado entre 2,3 e 9,5. Em meio acido, o potencial de
descarga dos analitos & mais anddico (positivo) do que em meio alcalino. A medida
gque 0 meio vai se tornando mais alcalino, ha o deslocamento do potencial de
descarga para regides mais catodicas, tanto para sulfeto inorganico quanto para

organicos de baixo peso molecular.
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Figura 10 - Deslocamento de potencial de descarga (mV) de sulfetos organicos e inorganico, de

acordo com a variagao de pH do meio.

Desta forma, é possivel fazer um paralelo entre os diferentes valores de pH
para os compostos estudados e seus respectivos potenciais de descarga, como
demonstrado na Figura 7, anteriormente discutida. Os potenciais de descarga de
sulfeto inorganico em meio acido (hidrazina pH 2,3) e em meio alcalino (NH4CI/NH3

pH 9,5) séo de - 240 e - 630 mV, respectivamente. Os potenciais de descarga dos
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sulfetos organicos de baixo peso molecular em meio acido e em meio alcalino séo

de - 80 e -590 mV, respectivamente.

4.1.2 Estudo da estabilidade de sulfeto inorganico.

O estudo da estabilidade do sulfeto € um parametro importante para a medida
voltamétrica, uma vez que pode gerar erros na medida e na calibragdo dos ensaios.

A estabilidade de sulfetos pode ser observada pelo decaimento do sinal
durante os ensaios voltamétrico. AL-FARAWATI & VAN DER BERG [1997]
substituiram ensaios de sulfeto em amostras salinas em batelada por medidas em
fluxo, uma vez que a alta concentragédo do analito da amostra reagia com o mercurio
formando precipitado e mascarando os sinais. HE et al. [2002] comprovaram que
nao ha necessidade de ensaios em fluxo desde que se utilize pouco mercurio e
ensaios rapidos.

O produto de solubilidade do HgS é muito baixo (5 x 10™%) [HARRIS, 2001] o
que favorece a formacao de precipitado pelo excesso de ions de mercurio,
acarretando assim a diminui¢do do sinal voltamétrico em adi¢des sequenciais.

Para avaliar a estabilidade de sulfeto inorgénico, foram realizados ensaios
onde se deixou 0 mesmo em repouso e em contato com a célula voltamétrica
contendo mercurio. Iniciou-se com o desaeramento somente do eletrdlito da célula
voltamétrica uma vez que o O, presente é potencial oxidante do meio podendo
interferir nas medidas. Apos foram descartadas 7 gotas de mercurio, e realizada a
adicao de sulfeto inorganico com concentracdo de 60 ug L™'. Realizaram-se medidas
voltamétricas nesta mesma célula em incrementos de 5 minutos por um periodo de
20 minutos, sem o desaeramento da solugao entre as medidas e deixando o sulfeto
em contato com o mercurio e o eletrdlito. Na Figura 11, pode ser observado o
decaimento do sinal voltamétrico para sulfeto inorganico em meio alcalino e acido

nestes intervalos de tempo.
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Figura 11 — Curva de estabilidade de sulfeto inorgénico (60 ug L'1) em meio acido (pH 2,3) e alcalino
(pH 9,5)

E possivel observar na Figura 11 um decaimento exponencial de primeira
ordem, onde a diminuigdo de sulfeto inorganico em meio alcalino e acido é de
respectivamente 39 e 42% apos 5 minutos de repouso (meia vida do sulfeto de
aproximadamente 5 minutos) e contato com 8 gotas de mercurio (4,8 mm? total de
mercurio). Apdés 20 minutos de repouso e contato o sinal voltamétrico apresenta
decaimento de aproximadamente 90% em ambos meios. Com isso, pode-se
observar que o sulfeto inorgénico realmente é instavel permanecendo em contato
com o mercurio, possibilitando assim uma interpretacdo equivocada dos resultados.
Nos ensaios realizados em meio acido e alcalino o decréscimo do sinal foi visivel,
podendo entdo ressaltar a instabilidade em ambos meios.

Para evitar a formagdo de precipitado de HgS, a calibragcdo externa foi
adotada como padrao para os estudos, uma vez com este procedimento o sulfeto
permanece em contato com o mercurio apenas durante a etapa de adsorcéo,

minimizando assim o decaimento a partir das perdas por precipitacao.
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4.1.3 Faixa linear para determinagao de sulfetos inorganico e organicos de baixo

peso molecular em meio alcalino

Curvas analiticas para diferentes faixas de concentragdo foram
confeccionadas utilizando-se os métodos da adicdo do padrao e calibragao externa.
Através dos dois métodos bons coeficientes de correlacéo linear foram obtidos nas
condigdes experimentadas. Contudo, a calibracdo externa mostrou-se mais
adequada considerando a instabilidade do sulfeto inorganico na célula voltamétrica.
Conforme discutido anteriormente (segéo 4.1.2) o método da adigdo do padrao para
a determinacédo de sulfeto inorganico apresenta como desvantagem um consumo
adicional de analito decorrente da reacao entre o mercurio acumulado na célula
voltamétrica e os ions sulfeto em solucgao.

Curvas analiticas utilizando o método de calibragdo externa, apresentaram
comportamento linear e coeficientes de correlagdo superiores a 0,99 para
concentracdes de sulfeto inorganico entre 20 e 100 pg L™ (r = 0,999) e entre 80 e
400 ug L™ (r = 0,997) para os sulfetos organicos investigados. A Figura 12
apresenta os voltamogramas obtidos com concentragbes crescentes de sulfetos
para um tempo de pré-concentragdo de 30 segundos. Os incrementos de corrente
sdo proporcionais as concentragdes ensaiadas, justificando assim os bons

coeficientes de correlagao linear observados.
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Figura 12 — Voltamogramas para sulfetos inorganico (20 a 100 ug L'1) e organicos (80 a 400 ug L'1).
Eletrélito: NH4CI/NH; 0,3 mol L'1, pH 9,5, T4 = 30 segundos, E4 = - 280 mV.

4.1.4 Faixa linear para determinagao voltamétrica de sulfetos inorgénico e orgéanicos

de baixo peso molecular em meio acido

Como nos ensaios realizados para meio alcalino, investigou-se também a
relagdo entre concentragcdo e corrente obtida por voltametria para os analitos em
meio acido (Figura 13). Coeficientes de correlagao linear superiores a 0,99 foram
obtidos para as faixas de concentracdo de 20 a 100 pg L™" (r = 0,997) para sulfeto
inorganico e de 80 a 400 ug L™" (r = 0,992) para as espécies de sulfetos organicos

investigadas, utilizando-se 30 segundos como tempo de pré-concentragéo.
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Figura 13 — Voltamogramas para sulfetos inorganico (20 a 100 pg L'1) e organicos (80 a 400 ug L'1)
Eletrdlito: Hidrazina 0,05 mol L'1, pH 2,3, Eq=120 mV, T4 = 30 segundos.

Para faixas de concentracdo entre 60 e 300 pg L™' para sulfeto inorganico e
entre 240 e 1200 pg L' para sulfetos organicos (Figura 14), coeficientes de
correlagao linear foram superiores a 0,99 utilizando tempo de pré-concentracédo de 5

segundos.
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Figura 14 — Voltamogramas para sulfetos inorganico (60 a 300 pg L™') e organicos (240 a
1200 g L'1). Eletrdlito: Hidrazina 0,05 mol L™, pH 2,3, Eq=120 mV, T4 = 5 segundos.

Como pode ser observada na Figura 13, a resolugdo entre os sinais
voltamétricos em meio acido apresentaram resolugado de aproximadamente 160 mV
e em meio alcalino (Figura 12) ha sobreposigao parcial dos sinais.

Dentre as espécies organicas estudadas, em meio acido € possivel realizar a
calibragdo para determinagdo voltamétrica de metanotiol e propanotiol pela
aplicacéo da derivagao dos sinais e isso sera abordado no item a seguir. O mesmo
estudo nédo foi realizado em meio alcalino, pois a derivagao dos sinais neste meio

nao permite a calibracao dos referidos compostos, como abordado no item 4.1.
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4.1.5 Faixa linear para determinagao voltamétrica de metanotiol e propanotiol em

meio acido

Como pbde ser observado no item 4.1.4 € possivel realizar a determinagao
simultdnea e a especiagdo de sulfeto inorganico e organicos de baixo peso
molecular em meio acido. Além disso, é possivel realizar a especiagcao de metanotiol
e propanotiol através da Derivada de Primeira Ordem. Deste modo, investigou-se a
relagdo entre a concentracdo dos referidos compostos em meio acido e corrente
obtida (Figura 15). Coeficientes de correlacdo linear foram obtidos para as faixas de
concentracdo de 25 a 125 pg L™ (r = 0,998) para metanotiol e de 30 a 150 pg L™’
(r = 0,999) para propanotiol, utilizando-se 30 segundos de tempo de

pré-concentragao.
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Figura 15 — Voltamogramas da curva (a) original e (b) derivada para metanotiol (25 a 125 ug L'1) e

propanotiol (30 a 150 ug L'1) em meio acido. Eletrolito: Hidrazina 0,05 mol L™, pH 2,3, Eq = 120 mV.
T4 = 30 segundos.

Para faixas de concentracdo mais elevadas (Figura 16), coeficientes de
correlagao linear superiores a 0,99 também foram obtidos, com emprego de tempos

de pré-concentragao significativamente menores (5 segundos).
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Figura 16 — Voltamogramas da curva (a) original e (b) derivada para metanotiol (75 a 375 ug L'1) e

propanotiol (90 a 450 pg L'1) em meio acido. Eletrdlito: Hidrazina 0,05 mol L™, pH 2,3, E4 = 120 mV.
T4 =5 segundos.

4.1.6 Estudo de tempo de pré-concentracdo de sulfetos inorganico e organicos de
baixo peso molecular, metanotiol e propanotiol

Para avaliar a sensibilidade dos métodos propostos, tempos de pré-
concentragdo de até 120 segundos foram estudados para a quantificagcdo dos
compostos em concentracdes de 20 a 100 ugL™", 80 2400 ugL™"',25a125 uygL™" e

30 a 150 ug L™" para sulfeto inorganico, sulfetos organicos, metanotiol e propanotiol
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respectivamente (Figuras 12, 13 e 15). Como pode ser observado na Figuras 17,

foram realizados estudos em meios acido (a) e alcalino (b) para sulfeto inorganico e

organicos e estudos em meio acido para metanotiol e propanotiol (c).
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Figura 17 — Influéncia do tempo de pré-concentracdo na intensidade do sinal voltamétrico para
sulfetos inorganico (20 ug L'1) e organicos (80 ug L'1) em meio (a) acido e (b) alcalino e em meio
acido (c) para metanotiol (25 ug L") e propanotiol (30 pg L™).

Para faixas de concentracdo de 60 a 300 ug L™, 240 a 1200 pyg L™, 75 a

375 ug L™ e 90 a 450 ug L™ para sulfeto inorganico, sulfetos organicos, metanotiol e
propanotiol respectivamente (Figura 18), tempo de pré-concentracdo de até

30 segundos foram estudados. As condigdes do meio foram as mesmas utilizadas

para faixa de concentracdo menor citada anteriormente.
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Figura 18 - Influéncia do tempo de pré-concentracdo na intensidade do sinal voltamétrico para
sulfetos inorgénico (60 ug L'1) e organicos (240 ug L'1) em meio (a) acido e (b) alcalino e em meio
acido (c) para metanotiol (75 ug L™") e propanotiol (90 pg L™).

Observa-se nas Figuras 17 e 18 que para uma dada concentragdo a medida
que se aumenta o tempo de pré-concentragao, aumenta o sinal voltamétrico.

Para faixas de concentracdo menores (Figura 17) e maiores (Figura 18),
foram definidos 30 e 5 segundos de pré-concentracéo respectivamente, como ideais
para os ensaios, em funcao dos valores de corrente obtidos (suficientes para realizar
a calibragédo dos ensaios), do menor tempo de analise e da minimizagéo do risco de
contaminacgao do eletrodo de mercurio na extremidade do capilar.

Para concentragdes mais altas dos analitos, tempos de pré-concentragao
menores foram investigados considerando a possibilidade de saturacdo da

superficie da gota de mercurio pelos analitos. Para o intervalo estudado, ndo se
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observou o decaimento do sinal com o aumento nos tempos de pré-concentragao

como ocorre quando o processo de saturacido da superficie do eletrodo tem inicio.

4.2 Difusao em meio aquoso

Compostos de enxofre estdo presentes em matrizes de origem féssil e suas
determinacdes se tornam importantes. O asfalto € uma matriz suficientemente
complexa a ponto de inviabilizar o estudo voltamétrico da presenga destes
compostos sem a separagao prévia dos analitos da matriz. A adicao direta da
amostra na célula voltamétrica acarreta a contaminacdo dos eletrodos, sendo
necessaria a limpeza e descontaminagao dos mesmos por longos periodos.

Devido a composicdo complexa do asfalto e elevada volatilidade dos
compostos de enxofre estudados, buscou-se através da difusdo gasosa um método
para extrair sulfetos inorganico e organicos de baixo peso molecular das amostras
para posterior determinacdo simultdnea, sem a necessidade da adi¢cao direta da
amostra a célula voltamétrica. Inicialmente os estudos de difus&o foram realizados
com solucédo padrdo em meio aquoso e apods a definicdo das condigdes analiticas,
as mesmas foram aplicadas em amostras reais.

MILOSAVLJEVIC [1988] utilizou a difusdo gasosa através de membranas de
teflon, associada a analise em fluxo para determinar tragos de sulfeto onde a
amostra acidificada (sulfeto de hidrogénio) passava pelo canal doador e difundia
através da membrana para o canal receptor contendo solug¢ao alcalina para produzir
sulfeto ndao volati. FERRER [2005] realizou estudos de difusdo gasosa com a
variagdo da concentracdo de 0,5 a 3 mol L' de HCI como solugcdo doadora e
constatou que com o aumentando da concentracdo do acido, aumentava também a
liberagcdo de sulfeto de hidrogénio, sendo a concentragdo de 1,5 mol L' de HCI a
mais adequada a determinacgao de sulfeto. O mesmo foi feito para solugao receptora
tendo o NaOH 0,01 mol L' apresentado os melhores resultados. Segundo
NASCIMENTO [1997], uma solucdo doadora acida € importante para promover a
transferéncia de sulfeto de hidrogénio da amostra na forma gasosa para a solugao

receptora.
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BLUNDEN [2008] afirma que o processo fisico-quimico da transferéncia de

sulfeto de hidrogénio aquoso para gasoso pode ser expresso pela reagao 10.

HS@g) <«  H2S) (10)

onde, o sulfeto de hidrogénio apresenta o equilibrio acido-base com os radicais

hidroxila fortemente deslocado no sentido de formar a espécie fixa HS™ (reacéo 11).

H,S+HO™ _, HS +H,0 (11)

Dentre os compostos investigados no presente trabalho, somente o sulfeto
inorganico é prontamente convertido numa espécie gasosa a partir da acidificagao
da solugdo. As demais espécies investigadas (metanotiol, etanotiol e propanotiol)
embora volateis, ndo produzem espécies gasosas por simples acidificagdo da
solucdo. Contudo, espécies volateis dissolvidas numa determinada fase podem ser
quantitativamente extraidas para outra fase a partir da alteracdo de variaveis como
polaridade, forga ibnica, temperatura e agitagcdo da fase original. Desta forma,
investigou-se o processo de transferéncia dos sulfetos a partir de suas fases
originais (aquosa, orgénica ou mista) para solugbes de absorgdo utilizadas
diretamente nas analises voltamétricas. As condi¢cdes estabelecidas anteriormente
para a quantificacdo voltamétrica de sulfetos foram utilizadas para avaliar a
influéncia relativa das variaveis descritas anteriormente no processo de transferéncia
dos analitos para as solugbes de absorgcdo. Uma célula tipo Conway, conforme
descrito em 3.4 foi utilizada para os estudos de transferéncia por difusdo dos
analitos.

Foram realizados ensaios individuais de difusdo gasosa para sulfeto
inorganico, metanotiol, etanotiol e propanotiol. As variaveis temperatura, polaridade,

forga idnica e agitagdo do meio foram avaliadas individualmente.

- Temperatura:

Com intuito de auxiliar na difusdo dos analitos, as difusdes foram testadas

submetendo-as a temperatura de 75 °C. Esta temperatura foi escolhida por ser
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superior as temperaturas de ebulicdo do sulfeto inorganico (-60 °C), metanotiol
(5,90 °C), etanotiol (35 °C) e propanotiol (67,80 °C).

Contudo, as recuperac¢des dos analitos foram baixas (de 10 a 25%). Este
sistema de difusdo gasosa quando submetido a aquecimento, aquece a parte inferior
onde ha a solugédo doadora o que é desejado, mas também aquece a parte superior
onde esta a solugédo de absorgao (receptora) que néo € desejado. Este aquecimento
indesejado pode ser minimizado pela modificagdo da célula difusora através de um
sistema de resfriamento do recipiente da solugéo de absorgao (por exemplo, jaqueta
d’agua).

Para evitar esta modificagcdo do sistema difusor, foram testadas difusdes para
cada analito, com temperatura ambiente (25 °C) e como poderao ser observadas a
seguir, as recuperacdes foram satisfatérias (em torno de 85 a 100%) nao havendo

necessidade de modificar a célula difusora.

- Polaridade:

Como ja foi abordado anteriormente, para haver a conversdo do sulfeto
inorganico para a forma gasosa € necessario a acidificagdo da solugéo, mas sulfetos
organicos embora volatil, ndo produz espécies gasosas por simples acidificagao.
Sendo assim, para os sulfetos organicos, foram testados trés meios doadores
(tolueno, agua e acido sulfurico) com diferentes polaridades que poderao influenciar
na difusdo dos compostos.

O critério para a escolha destas solucbes se deve a suas possiveis
aplicagbes. A agua é conhecida como solvente universal e também nao gera
residuos que necessitem de tratamento. O acido sulfurico € utilizado para a
acidificagdo do sulfeto inorgénico o que é indispensavel para a conversido das
espécies. O tolueno é o solvente organico que melhor solubiliza o asfalto, matriz na
qual se pretende determinar sulfetos inorgénico e organicos de baixo peso
molecular.

Os sulfetos organicos possuem baixa polaridade e sendo assim, foram
facilmente difundidos quando a soluc&o doadora utilizada foi o acido sulfurico, pois o
mesmo possui polaridade inversa a dos sulfetos organicos, expulsando-os do
recipiente que se encontram. O contrario acontece quando a solugdo doadora é o

tolueno, cuja polaridade € semelhante aos sulfetos organicos, fazendo com que eles
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permanecam mais tempo na solugdo doadora devido a sua maior afinidade. Sendo
assim, podem-se observar nas difusbes onde se utilizou agua e tolueno como
solugdes doadoras, que o sulfeto difundido apresentou menores recuperagdes do
que quando se utiliza acido sulfurico como solugao doadora.

Este fendbmeno de difusdo pode ser relacionado com a constante dielétrica
das solucdes doadoras. A constante dielétrica tem relacéo direta sobre a intensidade
das interagdes dos ions em solugéo; por exemplo, em temperatura ambiente (25 °C)
a agua possui constante dielétrica entre 78 [ATKINS, 1997] e 80 [PARRY, 2000], o
tolueno 2,4 e o acido sulfurico concentrado 100. Sendo assim, para valores de
constantes dielétricas mais elevadas, a mobilidade das particulas sera muito maior e
para valores menores, sera menor. Como as constantes dielétricas da agua e do
acido sulfurico sao elevadas, a constante dielétrica para solugado de acido sulfurico
1,5 mol L™" também sera alta, o que esta associado ao percentual de recuperacgéo
na difusdo dos sulfetos organicos em &acido sulfurico, agua e tolueno,

respectivamente.
- Forga ibnica:

HARRIS [2001] afirma que a forga ibnica € a medida total de ions em solugao
e quanto mais carregado for um ion, maior sera sua forga idnica. Acredita-se que
estes ions em solugdo podem influenciar na difusdo do sulfeto e sendo assim, o
H,SO, foi estudado como solugéo doadora para difusdo de sulfetos inorgénico (na
forma gasosa) e organicos. Foram testadas variagdes de forga ibnica de 6 a 1,5 mol
L™" para H,SO, num volume total de 10 mL, com tempos de agitacao mecanica até
50 minutos como poder ser visto na Figura 19, (a) para sulfeto inorganico e (b)

sulfetos orgéanicos.
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Figura 19 — Influéncia da forga ibnica e do tempo de agitagdo da solugdo doadora sobre a

recuperacao de (a) sulfeto inorganico e (b) sulfetos organicos.

Para sulfeto inorganico (Figura 19 a) dos valores de forgas ibnicas estudadas,
a que apresentou melhor recuperacdo foi a de 4,5 mol L™, onde os ions em
solugdes possibilitaram recuperagdes de difusdo em torno de 80%. Esta taxa de
recuperacao se deve tanto pela acdo da forga ibnica quanto pelo pH da solucéo
doadora que dependa da concentracédo do acido. Péde-se observar que para valores
inferiores a 4,5 mol L™" os valores de recuperagdo sdo mais baixos. Com a forca
idnica de 6 mol L' houve decaimento da recuperacao do composto, o que pode ser
devido a uma diminuicdo da taxa de dissociacdo do analito devido a alta
concentragédo de H,SO,4. Este decaimento da transferéncia do gas difundido também
foi observado por FERRER [2005] quando utilizou concentracbes mais elevadas de
HCI.

Para sulfetos organicos (Figura 19 b) houve pequena variagdo de
recuperacao entre os valores de forgas ibnicas estudadas, ndo sendo de relevancia
para a difusdo dos compostos. Além do acido sulfurico, foram testadas outras
substancias (NaCl, NaNO3, CaCly, (NH4).SO4 e NH4NO3;) como solugdo doadora,
com variagdes de forca idnica de 6 a 1,5 mol L™ num volume total de 10 mL onde
também n&o pdde-se observar variagdo de recuperagado, podendo-se concluir que a
forgca ibnica do meio nao interfere na difusdo de sulfetos organicos. Para o NaNO3;

nao houve difusdo dos compostos. O mesmo estudo néo foi realizado para sulfeto
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inorganico, pelas substancias estudadas ndo possibilitarem a conversdo do

composto na forma gasosa.
- Tempo de agitacéo:

Como pode ser visualizado na Figura 19, para os sulfetos inorgéanico e
organicos estudados, na medida em que se aumenta o tempo de agitagdo mecanica,
aumentam os valores de recuperagao da difusdo. Apdés 30 minutos de agitagéo
(aproximadamente 180 rpm min‘1) para ambos analitos, ha um decréscimo de
recuperacao e isso pode ser devido a perda do analito pelo tempo de exposi¢ao.

Através da associagao das melhores condigdes destas variaveis, € possivel
afirmar que a amostra aquosa submetida a agitagdo em H,SO, com forga ibnica
4,5 mol L™ e concentracdo 1,5 mol L™" permite a difusdo simultanea dos compostos
com altas taxas de recuperagao (80 a 100%).

4.3 Medida voltamétrica apés difusao em meio aquoso

Ap6s os estudos da difusdo em meio aquoso citado anteriormente e a
definicdo da melhor condicdo, os compostos de interesse foram analisados por
voltametria com as condi¢des estabelecidas no item 4.1.4.

A solugéo receptora na célula tipo Conway, tem a funcdo de reter os
compostos que difundiram da matriz com o auxilio da solugédo doadora e agitagao.
Utilizou-se NaOH 0,1 mol L™ como solucéo receptora devido a sua facilidade em
reter o sulfeto inorganico na forma gasosa, como descrito por Blunden [2008]. Foram
realizados estudos de volume da solugéo receptora (10 e 1 mL) com adigao de 0,1 e
0,2 mL desta solucéo na célula voltamétrica.

As primeiras medidas realizadas mostraram que com a adi¢cdo de 0,1 mL de
NaOH 0,1 mol L™" na célula voltamétrica que continha 10 mL de hidrazina 0,01 mol
L™", o potencial de descarga dos compostos variava, como ja foi abordado no item
4.1.1 (potencial de descarga dos compostos variam de acordo com o pH do meio).

Sendo assim, optou-se por aumentar a concentracdo do eletrdlito hidrazina de 0,01
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para 0,05 mol L™, para que a adigdo da solugéo absorvente ndo altere o potencial de
descarga dos compostos.

Na Tabela 3, estdo demonstrados os estudos de recuperagbes de difusao
para sulfeto inorganico, metanotiol, etanotiol e propanotiol, que foram realizados com
agitacdo mecanica até 50 minutos, 10 mL de solugdo doadora de H,SO,4 de forga
idnica 4,5 mol L™, 1 mL de solucéo receptora de NaOH 0,1 mol L™" e destes, 0,2 mL
foram adicionados na célula voltamétrica contendo 10 mL hidrazina 0,05 mol L™
Optou-se por usar 1 mL de solugdo receptora com o intuito de pré-concentrar os

analitos difundidos.

Tabela 3 — Recuperacéo de sulfeto inorganico, metanotiol, etanotiol e propanotiol em meio aquoso.

Tempo de difusdo Recuperagbes (%)
(min) Sulfeto inorganico Metanotiol Etanotiol  Propanotiol
10 10,00 52,98 36,82 28,80
20 9,00 73,72 58,47 56,80
30° 10,00 82,03 73,57° 78,54¢
40 12,00 75,04 79,17 82,15
50 10,00 58,48 72,37 80,52

®n=5, "RSD = 7,51%, ‘RSD = 6,48% e “RSD = 7,01%. Condi¢des de difusdo: solugdo doadora -
10 mL de H,S04 1,5 mol L™ e forga i6nica 4,5 mol L™ solugao receptora - 1 mL de NaOH 0,1 mol L™
pH 13.

Como pode ser observado na Tabela 3, em relagdo a metanotiol, etanotiol e
propanotiol, 30 minutos de difusdo foram suficientes para recuperar
aproximadamente 75% dos compostos. Tempos de 10 e 20 minutos apresentaram
recuperacdoes menores e tempos de 40 e 50 minutos apresentaram valores
semelhantes ao tempo de 30 minutos. O metanotiol com 50 minutos de difusao
apresentou uma diminuigao da recuperacgao, possivelmente pela perda do analito em
alguma das etapas (difusdo ou medida voltamétrica).

Portanto, para as condigbes citadas acima, mesmo com auxilio de agitagao

mecanica e acidificacdo do meio, as difusdes ndo apresentaram boas recuperacgdes
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sulfeto inorganico (10%). Isso pode ser devido ao n&o preenchimento completo do
recipiente da solugao receptora (capacidade total 12 mL).

Foi realizado também o estudo da curva da difusdo de metanotiol, etanotiol e
propanotiol com o intuito de observar a linearidade da difusdo. Isso pode ser
observado na Figura 20 onde foi realizada a correlagdo entre a concentragéo teorica
e a concentracdo experimental difundida para os compostos, com 30 minutos de
agitacdo. O estudo nado foi realizado para o sulfeto inorganico por apresentar

recuperagoes baixas.
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Figura 20 — Correlacéo entre concentragao tedrica e concentragdo experimental de (a) metanotiol, (b)
etanotiol e (c) propanotiol com 10 mL de H,SO, forga ibnica 4,5 mol L™ (solugéo doadora), 1 mL de
NaOH 0,1 mol L™ (solugédo receptora) ; 0,2 mL de solugao receptora adicionado na célula voltamétrica

e tempo de difusdo 30 minutos.



Resultados e Discussao 75

Através da correlacdo entre a concentragao tedrica e a experimental para
metanotiol, etanotiol e propanotiol obteve-se valores de coeficientes acima de 0,97
(Figura 20). Isso pode ser devido aos compostos terem ficado retidos do vidro sobre-
saliente do recipiente receptor da célula de difusdo, que nao estava completamente
cheio uma vez que tem capacidade de 12 mL e estava contidos apenas 1 mL.

Como o sulfeto inorgénico n&do apresentou resultados satisfatérios nas
condigdes citadas anteriormente, foram testados tempos de difusdo até 30 minutos
para sulfeto inorganico, metanotiol, etanotiol e propanotiol nas mesmas condigbes
estudadas anteriormente, mas com 10 mL de solugdo receptora de NaOH
0,1 mol L™". Os resultados podem ser visualizados na Tabela 4.

Tabela 4 — Recuperacéo de sulfeto inorganico, metanotiol, etanotiol e propanotiol em meio aquoso.

Tempo de difusdo Recuperagdes (%)
(min) Sulfeto inorgénico Metanotiol  Etanotiol Propanotiol
10 80,00 82,12 88,61 92,29
20° 88,05° 104,00° 107,84° 100,10°
30 80,00 96,32 90,81 100,87

?n=5, °RSD = 8,01%, °“RSD = 7,48%, °RSD = 7,23% e °RSD = 8,42%. Condi¢des de difusdo: solugéo
doadora - 10 mL de H,SO, 1,5 mol L™ e forga ibnica 4,5 mol L™ solugéo receptora - 10 mL de NaOH
0,1 mol L.

Pode ser observado na Tabela 4, que todos os tempos estudados
apresentaram valores de difusdo acima de 80%. Sendo assim, optou-se por utilizar
20 minutos de difusdo por apresentar recuperagdes acima de 88%. A recuperagao
superior a 100% pode estar associada a provavel contaminacao da célula difusora.
Para minimizar essa contaminacao, passou-se a deixar a célula difusora em solugao
etandlica de HNO3; 1% (v/v) por 10 minutos entre cada difusao.

Na Figura 21, pode ser observado o estudo da linearidade da difuséo para

cada um dos compostos com 20 minutos de agitacéo.
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Figura 21 — Correlagéo entre concentragéo tedrica e concentragdo experimental de (a) metanotiol, (b)
etanotiol, (c) propanotiol e (d) sulfeto inorgénico, com 10 mL de H,SO, forga ibnica 4,5 mol L™
(solugéo doadora), 10 mL de NaOH 0,1 mol L™ (solugao receptora) ; 0,1 mL de solugao receptora

adicionado na célula voltamétrica e tempo de difusdo 20 minutos.

A Figura 21 mostra que os coeficientes de correlacédo foram lineares e
superiores a 0,999. Estes valores de correlagcdo comparados com o estudo anterior
demonstrados na Figura 20 foram superiores e isto provavelmente se deve ao
volume de solucao absorvente utilizada.

Os estudos demonstrados nas Figuras 20 e 21 foram realizados com adi¢ao
do padrao. No entanto, quando se tentou fazer a difusdo do padrao misto de sulfetos
inorganico e orgéanicos nao foi possivel devido a proximidade dos valores de
corrente obtidos na medida voltamétrica, oriundos possivelmente da formacao do

precipitado de HgS. Com isso, como se pretende determinar os compostos
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simultaneamente, os estudos a seguir foram realizados empregando calibragcéo
externa.

A Figura 22 apresenta a correlagdo entre a concentragado tedrica e a
concentragdo experimental para a difusdo de sulfetos inorganico e organicos, com

20 minutos de agitagao.
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Figura 22 — Correlagdo entre concentragdo tedrica e concentragcdo experimental de sulfeto (a)
organicos e (b) inorganico, com 10 mL de H,SO, forga idnica 4,5 mol L™ (solugdo doadora), 10 mL de
NaOH 0,1 mol L™ (solugéo receptora) ; 0,1 mL de solugao receptora adicionado na célula voltamétrica

contendo 10 mL de hidrazina 0,05 mol L™ e tempo de difus&o 20 minutos.

A Figura 22 mostra que os coeficientes de correlagao linear foram superiores
a 0,9998 e através destes resultados, pode-se utilizar a calibragdo externa para a

determinacdo simultanea de sulfetos inorgénico e organicos em meio acido.

4.4 Difusdes em amostras de asfalto

Como ja abordado no item 4.2, os estudos de difusdo gasosa para sulfetos
inorganico e organicos de baixo peso molecular foram primeiramente realizados em
meio aquoso, devido a alta complexidade do asfalto. Nesta parte do trabalho, seréao

discutidos resultados envolvendo a difusdo gasosa dos analitos a partir de asfalto
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bruto e fracionado. As variaveis, forga ibnica e tempo de agitagdo mecéanica, que se
mostraram mais importantes nos estudos de difusdo em meio aquoso foram
investigadas para as amostras de asfalto. Para a solugéo receptora foram utilizadas
as condicdes definidas como ideais em meio aquoso (10 mL de NaOH 0,1 mol L™,
sendo que destes, 0,1mL foram adicionados a célula voltamétrica contendo 10 mL
hidrazina 0,05 mol L™ pH 2,3).

Para a quantificagdo voltamétrica foram utilizadas as condi¢des estabelecidas
no item 4.1.3, permitindo assim a avaliagdo da influéncia relativa das variaveis
descritas acima no processo de difusdo dos analitos para as solu¢des de absorgao.

Estes testes foram realizados com amostra de asfalto bruto e fracido neutra
obtida do método de fracionamento realizado através de resinas anibnicas e
catidnicas como descrito em 3.6.1.

e Amostras obtidas a partir do fracionamento do asfalto: utilizou

inicialmente 2,51g de asfalto obtendo-se no final do processo 0,16 g de fragédo acida
(resina anibnica), 0,26 g de fragédo basica (resina catidnica) e 2,22 g de fragao neutra
(ambas resinas). A recuperacdo do processo de fracionamento foi de 105,16%
(relacdo massa/massa) e destes, 6,37% correspondem a fracdo acida, 10,35% a
fragdo basica e 88,44% a fracdo neutra. As fragcbes acidas e basicas foram
solubilizadas em 5 mL de tolueno e a fracdo neutra em 20 mL de tolueno. Como as
trés fracbes apresentam praticamente a mesma composigdo em relacdo aos
compostos de enxofre, os testes de difusdo foram realizados com a fragdo neutra
por apresentar uma massa e volume maior de amostra.

e Amostra de asfalto bruto: 1g de asfalto bruto solubilizado em 10 mL de

tolueno.

Foram realizados ensaios simultdneos de difusdo gasosa para sulfetos
inorganico e organicos sendo testados tempos de agitacdo até 30 minutos e
variacdes de forca idnica de 20 a 1,5 mol L™ para H,SO,; num volume total de
10 mL. Contudo, a forga idnica nao teve influéncia nos valores de recuperacédo de
difusdo gasosa dos analitos a partir de amostras de asfalto. Desta forma, as difusdes
gasosas em amostras de asfalto bruto e fracionado foram realizadas utilizando as
mesmas condigdes de forgca iGnica empregada para os estudos em meio aquoso
(item 4.2).
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4.5 Medida voltamétrica apés difusao em amostras de asfalto

As medidas voltamétricas apds a difusdo gasosa em amostras de asfalto
foram realizadas de acordo com o item 4.3.

A influéncia do tempo de agitagdo mecanica com forga ibnica do meio,
ajustada em 4,5 mol L™ (H,SO,4) sobre a recuperacdo dos analitos pode ser

visualizada na Tabela 5.

Tabela 5 — Recuperacéo de sulfetos inorganico e organicos em amostra de asfalto bruto.

Recuperagodes (%)
Tempo de difusdo (min)

Sulfetos orgéanicos Sulfeto inorgéanico
10 21,48 103,92
20 35,52 102,67
30° 48,95° 102,63°

®n=5, "RSD = 9,12% e °RSD = 7,53%. Condi¢des de difusdo: solugdo doadora - 10 mL de H,SO,4 1,5

mol L™" e forga iénica 4,5 mol L™ ; solugdo receptora - 10 mL de NaOH 0,1 mol L™".

Como pode ser observado, em relagdo a sulfetos organicos de baixo peso
molecular a medida que aumenta o tempo de difusdo, aumenta também a
recuperacao dos analitos adicionados a amostra.

Assim como realizado em meio aquoso, foi realizada a correlagao entre a
concentragdo tedrica (fortificacdo) e a concentracdo experimental difundida em
tempo de 30 minutos, para sulfeto inorganico e organicos de baixo peso molecular,

como pode ser observado na Figura 23.
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Figura 23 — Correlagdo entre concentragdo tedrica e concentracdo experimental de sulfetos (a)
organicos e (b) inorganico em amostra asfaltica bruta, com 10 mL de H,SO, forga ibnica 4,5 mol L™
(solugdo doadora), 10 mL de NaOH 0,1 mol L™ (solugao receptora) ; 0,1 mL de solugao receptora

adicionado na célula voltamétrica e tempo de difusdo 30 minutos.

A Figura 23 mostra que coeficientes de correlagdo superiores 0,99 foram
obtidos. Os valores da concentragao experimental difundida para sulfetos organicos
foram de aproximadamente 50% da concentracdo tedrica fortificada. Este
comportamento permite calibrar o sistema porque a concentracido difundida embora
nao represente a concentragao total da amostra, foi proporcional a concentragcéo
fortificada. Utilizando-se 30 minutos de difusdo para o sulfeto inorgénico, os valores
de recuperagdao foram de aproximadamente 100% e para sulfetos organicos
aproximadamente 50% da concentragao disponivel na amostra.

O mesmo estudo foi realizado na amostra fracionada e as recuperacdes

podem ser observadas na Tabela 6.
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Tabela 6 — Recuperacéo de sulfetos inorganico e organicos em amostra de asfalto fracionada neutra.

Recuperagodes (%)

Tempo de difusdo (min)

Sulfetos orgéanicos Sulfeto inorganico
10 16,62 75,14
20° 39,57° 83,08°
30 41,90 84,00

®n=5, "RSD = 8,86% e °RSD = 7,65%. Condicdes de difusdo: solugdo doadora - 10 mL de H,SO,
1,5 mol L™ e p4,5mol L™ ; solugdo receptora - 10 mL de NaOH 0,1 mol L™".

A Tabela 6 evidencia o0 mesmo comportamento para a recuperagao de
sulfetos organicos em asfalto fracionado e asfalto bruto (Tabela 5), onde quanto
maior o tempo de agitagcdo, maior é a recuperagédo. Para o sulfeto inorganico as
recuperacoes foram menores em asfalto fracionado do que em asfalto bruto.
Comparando-se a amostra bruta e a fracionada, a amostra bruta necessita de um
tempo maior de difusdo/agitagcdo (30 minutos). Na amostra fracionada, 20 e
30 minutos de difusao apresentaram praticamente as mesmas recuperag¢des para
sulfetos inorganico e organicos. Optou-se por utilizar 20 minutos de difuséo
diminuindo o tempo de ensaio e possibilitando recuperagcdes de aproximadamente
40 e 83% para sulfetos organicos e inorganico, respectivamente.

Além da alta complexidade das amostras, a diminuigdo da recuperagao nas
difusGes pode estar relacionada a utilizagdo de tolueno na solugdo doadora. Como ja
foi abordado no item 4.2, a relacdo de polaridade e constante dielétrica, estao
diretamente correlacionadas com a taxa de difusdo dos compostos. A formacéo da
emulsao tolueno/H,SOy/asfalto, parece fazer com que uma parte dos compostos
permaneca retida na solugdo doadora, diminuindo assim a taxa de transferéncia dos
compostos investigados. Ainda deve-se levar em consideracdo que o impedimento
fisico gerado pela formagdo da emulsdo, pode influenciar na taxa de difusdo dos
analitos.

Assim como realizado em meio aquoso e com a amostra asfaltica bruta, pode-
se observar na Figura 24, a correlagdo entre a difusdo dos analitos fortificados e

difundidos na amostra fracionada.
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Figura 24 — Correlagdo entre concentragdo tedrica e concentracdo experimental de sulfetos (a)
organicos e (b) inorganico em amostra asfaltica fracionada, com 10 mL de H,SO, forca ibnica
4,5 mol L™ (solugéo doadora), 10 mL de NaOH 0,1 mol L™ (solucao receptora) ; 0,1 mL de solugao

receptora adicionado na célula voltamétrica e tempo de difusao 30 minutos.

Similarmente aos estudos em asfalto bruto, os estudos em amostra
fracionada apresentaram coeficientes de correlacdo 0,99. Mesmo com o
fracionamento que diminui a complexidade da amostras, os valores de recuperagao
da difusdo para sulfetos organicos mantiveram-se aproximadamente 40% e para o

sulfeto inorganico diminuiu para 83%.

4.6 Limites de detecgao e quantificagao

Os limites de detecgdo (LD) do método voltamétrico em meio acido para
sulfeto inorganico e organicos de baixo peso molecular, metanotiol e propanotiol,
foram calculados pela equacédo da curva analitica e trés vezes o desvio padrdo do
branco (3ocg/b) apés 10 medidas do branco de acordo com SKOOG [2007].
Similarmente, os limites de quantificagdo (LQ) foram calculados a partir de 10cg/b.
Para o calculo do LD e LQ, curvas analiticas foram confeccionadas em
concentragdes de 20 a 100 pug L™ e de 60 a 300 pg L™ de sulfeto inorganico; 80 a
400 pg L™ e de 240 a 1200 pg L™ de sulfetos organicos; 25 a 125 ug L™ e de 75 a
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375 ug L™ de metanotiol; 30 a 150 yg L™ e de 90 a 450 pg L™" de propanotiol. Os
resultados podem ser observados na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de LD e LQ para sulfetos inorganico e organicos de baixo peso molecular,

metanotiol e propanotiol.

Sulfeto Sulfetos
Tempo de Metanotiol Propanotiol
inorganico organicos
deposicao
LD LQ LD LQ LD LQ LD LQ
(s)
(gL (Mg L) (gL (gL
30 0,022 0,219 0,030 0,299 0,108 1,076 0,017 0,165
5 0,013 0,126 0,021 0,209 0,158 1,584 0,018 0,178

Levando-se em consideragdo os menores valores de recuperagao para a

difusdo de sulfetos inorgénico e organicos de baixo peso molecular, foram

calculados os valores minimos quantificaveis destes compostos, nas amostras de

asfalto bruto e fracionado com 30 segundos de deposic¢ao . Estes valores podem ser

observados na Tabela 8.

Tabela 8 — Limites quantificaveis de sulfetos inorganico e organicos de baixo peso molecular em

asfalto bruto e fracionado.

Sulfeto inorgénico Sulfetos organicos
Amostras
Limite quantificavel (mg Kg™' de asfalto)
Asfalto bruto 9,79 80,00
Fracao neutra 14,97 28,53
Fracao acida 51,94 98,97

Fracao basica 31,96 60,90
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4.7 Aplicagoes analiticas

Apos a realizagdo dos estudos descritos anteriormente, a metodologia foi
utilizada para a determinagdo dos analitos em amostras sintéticas aquosas e
amostras reais de asfalto bruto e fracionado.

Tendo em vista o interesse de determinar simultaneamente sulfetos
inorganico e organicos de baixo peso molecular, o ensaio voltamétrico em meio
acido foi utilizado para todas as aplicagdes analiticas.

As amostras sintéticas foram obtidas através da dissolugdo dos analitos em
agua e as amostras reais sao o asfalto bruto e a fragado neutra obtida em 3.6.1.

Na Figura 25 estao representadas as condi¢cdes otimizadas do procedimento
envolvendo a difusdo gasosa em meio aquoso, asfalto bruto e asfalto fracionado,
seguido das condigbes voltamétricas que podem ser utilizadas.
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Amostra

(1 mL de cada)

Meio aquoso Asfalto bruto Asfalto fracionado

Difusdo gasosa

Agitacdo mecénica

T [
! i
! !

20 minutos : 30 minutos ! 20 minutos
|
i [
I I

Solugdo doadora = 10 mL HySO4 Solugao receptora = 10 mL NaOH
1,5mol L' e p=4,5mol L™ 0,1 mol L™’

0,1 mL

Medida voltamétrica

10 mL Hidrazina 10 mL NH4CI/NH3
0,05 mol L™ pH 2,3 0,3mol L™ pH 9,5
Sem sobreposi¢ao de sinais \I/Com sobreposigao parcial de sinais

Determinacgéao de sulfetos inorganico e organicos

v

Especiacao de sulfetos inorganico e organicos

V Derivada de 12 Ordem

Especiacdo de metanotiol e propanaotiol

Figura 25 - Esquema envolvendo a difusdo gasosa e a medida voltamétrica.
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4.7.1 Determinagdo voltamétrica de sulfeto inorgénico e organicos de baixo peso

molecular em amostras sintéticas

Para a determinacdo dos compostos de interesse, foram fortificadas amostras
aquosas, conforme descrito anteriormente.

Nas Tabelas 9 e 10 podem ser observadas as recuperagdes obtidas na
determinacao simultanea de sulfetos inorgéanico e organicos de baixo peso molecular

(metanotiol, etanotiol e propanotiol) e suas respectivas faixas de concentragéo.
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Tabela 9 — Recuperagdes dos analitos em amostras sintéticas nas concentragdes de 20 a 100 g L™

para sulfetos inorganico e 80 a 400 ug L™ para sulfetos organicos.

Sulfeto inorganico Sulfetos organicos
Amostras Fortificado Recuperado Fortificado Recuperado

(gL ™) (%)° (gL ™) (%)°

Amostra 1 40,02 73,09 106,89 86,72
Amostra 2° 20,01 91,53 136,72 99,21
Amostra 3° 60,03 73,34 113,54 102,44
Amostra 4 30,01 76,28 81,83 90,14
Amostra 5° 20,01 86,91 115,59 111,67
Amostra 6 40,02 75,62 163,66 104,87
Amostra 7 0 0 81,83 90,14
Amostra 8 40,02 80,70 132,89 103,54
Amostra 9 0 0 220,43 101,99
Amostra 10’ 45,02 90,76 142,43 100,30

*RSD = 7,19%, ’RSD = 7,38%, , “auséncia de etanotiol, dauséncia de metanotiol e ®auséncia de

propanotiol
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Tabela 10 — Recuperagdes dos analitos em amostras sintéticas nas concentragdes 60 a 300 ug L™

para sulfeto inorganico e 240 a 1200 g L™ para sulfetos organicos.

Sulfeto inorgéanico Sulfetos organicos
Amostras Fortificado Recuperado Fortificado Recuperado
(MgL ™) (%) (MgL ™) (%)°
Amostra 11 120,06 67,30 305,07 84,00
Amostra 12° 60,03 67,16 410,16 91,90
Amostra 13¢ 180,09 73,17 340,62 89,76
Amostra 14 90,04 74,27 245,49 114,38
Amostra 15° 60,03 85,69 346,77 95,86
Amostra 16 120,06 69,63 490,98 94,22
Amostra 17 0 0 245,49 99,57
Amostra 18 0 0 661,29 81,30
Amostra 19° 120,06 67,16 427,29 82,11
Amostra 20° 180,09 71,71 695,55 103,95
Amostra 21° 90,04 68,98 352,11 97,18
Amostra 22° 75,03 68,26 317,85 96,72

#RSD = 7,92%, ’RSD = 9,55%, “auséncia de etanotiol, OIauséncia de metanotiol e ®auséncia de

propanotiol

Como pode ser observado nas Tabelas 9 e 10, os valores de recuperagao dos

analitos a partir das amostras sintéticas foram de aproximadamente 68 a 91% para
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sulfeto inorganico e 82 e 114% para sulfetos orgénicos e os valores desvio padréao
relativos ficarem entre 7 e 10%.

Pbde-se observar que as amostras com maior concentragdo de sulfeto
inorganico apresentaram menores recuperagoes e isso pode estar relacionado com

a perda dos compostos devido a sua volatilidade.

4.7.2 Determinacgao voltamétrica de metanotiol e propanotiol em amostras sintéticas

As determinagcbes de metanotiol e propanotiol foram realizadas com as
mesmas condigdes citadas no item 4.7.1, tanto para difusdo quanto para a medida
voltamétrica. Para a quantificagdo dos compostos aplicou-se a derivacao dos sinais,
como descrito em 4.1 e 4.15. As recuperagdes obtidas nas determinagdes
simultaneas de metanotiol e propanotiol e suas respectivas faixas de concentragéo

podem ser observadas nas Tabelas 11 e 12.
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Tabela 11 — Recuperagdes dos analitos em amostras sintéticas nas concentragbes de 25 a

125 ug L™ para metanotiol e 30 a 150 ug L™ para propanotiol .

Metanotiol Propanotiol

Amostras  Fortificado  Recuperado  Fortificado  Recuperado

(MgL ™) (%)° (MgL ™) (%)°
Amostra 1 75,18 102,03 61,54 95,77
Amostra 2 50,12 94,61 92,31 103,39
Amostra 3 25,06 93,3 92,31 89,44
Amostra 4 37,59 102,03 30,77 91,06

RSD =4,15% e "RSD = 5,73%

Tabela 12 — Recuperagdes dos analitos em amostras sintéticas nas concentragbes de 75 a

375 ug L™ para metanotiol e 90 a 450 ug L™ para propanotiol.

Metanotiol Propanotiol
Amostras  Fortificado  Recuperado Fortificado = Recuperado
(Mg L™ (%)° (Mg L™ (%)"
Amostra 5 225,54 98,18 184,62 84,23
Amostra 6 150,36 85,47 276,93 80,28
Amostra 7 75,18 85,50 276,93 100,35
Amostra 8 225,54 95,01 92,31 100,91

“RSD =6,25% e "RSD = 10,27%
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Nas Tabelas 11 e 12 estdo demonstrados os valores de recuperagao para os
analitos, que foram de entre 85 e 102% para metanotiol e 80 a 103% para
propanotiol e os desvios padrao relativos menores que 6% foram obtidos para

metanotiol e menores que 10% para propanotiol.

4.7.3 Determinagdo voltamétrica de sulfeto inorganico e organicos de baixo peso

molecular em amostras de asfalto bruto e fracionado

As determinagao dos compostos de interesse em amostras de asfalto bruto
foram realizadas através da adicdo de 1 mL de solucédo de asfalto (1g de asfalto
solubilizado em 10 mL de tolueno) na célula tipo Conway, em meio a 10 mL da
solugdo doadora (H2SO4 1,5 mol L™" e forca idnica 4,5 mol L‘1) que permaneceu
sobre agitacdo mecanica por 30 minutos (aproximadamente 150 rpm min‘1) e 0s
compostos difundidos foram recolhidas em 10 mL de NaOH 0,1 mol L™" e destes,
adicionou-se 0,1 mL na célula voltamétrica contendo 10 mL de hidrazina
0,05 mol L™" pH 2,3.

As determinagdes na amostra de asfalto fracionado foram realizadas atraveés
da difusdo de 1 mL da fracdo neutra com os mesmos constituintes do sistema
difusor, mas com 20 minutos de agitagao mecanica.

Na fragdo neutra e no asfalto bruto, ndo foram quantificados analitos com
concentragao igual ou maior que os valores de limites quantificaveis, demonstrados
na Tabela 8 (seg¢do 4.6). Sendo assim, fortificou-se as quatro amostras asfalticas
com os analitos de interesse, obtendo-se assim amostras sintéticas. As
recuperagcbes obtidas nas determinagdes simultdneas de sulfetos inorganico e
organicos nas amostras sintéticas da fragdo neutra e no asfalto bruto podem ser

observadas nas Tabelas 13 e 14, respectivamente.
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Tabela 13 — Recuperagdes dos analitos na fragdo neutra sintética obtida a partir de asfalto.

Sulfeto inorganico Sulfetos organicos
Fracao
Fortificado Recuperado  Fortificado = Recuperado
neutra .
(MgL™) (%) (MgL™) (%)°
Amostra 1 20 81,50 80 42,85
Amostra 2 40 85,23 160 47,62
Amostra 3 60 91,67 240 46,82
Amostra 4 80 87,15 320 54,16

?RSD = 3,66% e "RSD = 4,06%

Tabela 14 — Recuperagdes dos analitos em asfalto bruto sintético.

Sulfeto inorgéanico Sulfetos organicos
Asfalto
Fortificado = Recuperado  Fortificado  Recuperado
bruto 1
(MgL™) (%) (MgL™) (%)°
Amostra 1 20 102,70 80 50,01
Amostra 2 40 101,23 160 50,00
Amostra 3 60 110,23 240 62,98
Amostra 4 80 97,29 320 49,375

RSD =4,69% e "RSD =5,71%

Como pode se observado nas Tabelas 13 e 14, as amostras sintéticas da

fragdo neutra apresentaram valores de RSD inferiores a 4,06% e as recuperagoes
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dos analitos foram de 82 a 92% para sulfeto inorganico e 43 a 54% para sulfetos
organicos. Ainda, o asfalto bruto sintético apresentou RSD entre 4,69 a 5,71% e
recuperacbes de 97 a 110% para sulfeto inorganico e 49 a 63% para sulfetos

organicos.

4.8 Estudo dos interferentes

A influéncia de espécies sulfuradas na determinagdo simultanea de sulfetos
inorganico e organicos de baixo peso molecular foi estudada para avaliar a
aplicabilidade do método e amostras reais

A possivel interferéncia das espécies foi investigada pela adicdo de
quantidades crescentes de tiossulfato de sodio, enxofre elementar, sulfito de sddio,
tetrametileno sulfoxido, acido tolueno sulfénico, e dissulfeto de sdédio (compostos
presentes no asfalto) a célula voltamétrica na presenga de sulfetos inorgéanico e
organicos de baixo peso molecular.

Dos compostos estudados como possiveis interferentes, o sulfito de sodio,
tetrametileno sulféxido, acido tolueno sulfénico, e dissulfeto de sddio apresentaram
potencial de deposicao diferentes dos compostos de interesse.

Por outro lado, tiossulfato de sédio e enxofre elementar apresentaram mesmo
potencial de deposigdo que o sulfeto inorganico, interferindo no ensaio voltamétrico.
Sendo assim, realizaram-se ensaios envolvendo difusdo gasosa em meio aquoso
para tiossulfato de sddio e enxofre elementar nas mesmas condigdes utilizadas em o
meio aquoso (secgado 4.3). Através destes estudos, pbde-se perceber que para as
referidas condigbes de difusdo, os interferentes em questdo nao difundem, nao

podendo entdo ter influéncia na medida voltamétrica.



5 CONCLUSOES

1) E possivel determinar simultaneamente sulfetos inorganico e organicos
de baixo peso molecular utilizando voltametria de redissolugdo catodica com
eletrodo de mercurio de gota pendente em meio acido e em meio alcalino.

2) Em meio alcalino a especiagdo dos compostos € dificultada pela
sobreposi¢cao parcial dos sinais voltamétricos, mas em meio acido € possivel
especiar sulfetos inorganico e orgénicos de baixo peso molecular e a separagéo dos
sinais apresentaram resolu¢ao de aproximadamente 160 mV.

3) Em relagdo aos compostos orgéanicos de sulfeto, é possivel especiar
metanotiol e propanotiol pela derivagdo dos sinais quando analisados em meio
acido.

4) Foi observado deslocamento de potencial de descarga de todos os
analitos estudados pela relagdo dos mesmos com o pH do meio. Em pH &cido, os
potenciais de descarga sao mais anddicos e em pH alcalino sdo mais catodicos. Os
potenciais de descarga de sulfeto inorganico em meio acido (hidrazina pH 2,3) e em
meio alcalino(NH4CI/NH3 pH 9,5) sdo de — 240 e - 630 mV, respectivamente.Os
potenciais de descarga de sulfetos organicos de baixo peso molecular em meio
acido e em meio alcalino sdo de - 80 e — 590 mV, respectivamente.

5) Pelo estudo da estabilidade do sulfeto pode-se observar que para a
determinacao simultdnea dos compostos, a calibragcao externa é mais adequada por
minimizar a formacao de precipitado de HgS. Com a utilizagdo da calibragao por
adicdo do padrao ha um decréscimo do valor de corrente obtido entre as adi¢cdes e
isto se deve a formag&o do precipitado de HgS, ja que o mercurio fica retido no
fundo da célula voltamétrica consumindo continuamente os analitos.

6) As melhores condigdes para a difusdo gasosa em meio aquoso e na
amostra de asfalto fracionada foram: 10 mL de H,SO4 com forga idnica 4,5 mol L™
sob agitagdo mecanica por 20 minutos (solugdo doadora) e 10 mL de NaOH
0,1 mol L™ (solugdo receptora) e destes 0,1 mL devem ser adicionados na célula
voltamétrica contendo 10 mL de hidrazina 0,05 mol L™ pH 2,3; e para o asfalto bruto

a unica alteragao das condigdes € o tempo de agitagao que foi de 30 minutos.



Conclusées 95

7) A partir dos ensaios de difusdo dos compostos em meio aquoso,
recuperacdes de 88% de sulfeto inorgénico, 104% de metanotiol, 108% de etanotiol
e 100% de propanotiol foram obtidas.

8) Para difusdo em asfalto fracionado, foram obtidas recuperag¢des de
40% de sulfetos organicos e 83% de sulfeto inorganico.

9) Em amostra de asfalto bruto, recuperacdes de 49% de sulfetos
organicos e 102% de sulfeto inorgénico foram obtidas a partir da difusdo gasosa dos
compostos.

10) Mesmo com recuperagcbes de 50 e 40% de difusdo gasosa para
sulfetos organicos em asfalto bruto e fracionado respectivamente, foi possivel
calibrar o sistema porque a concentragdo difundida embora nao representasse a
concentragdo total da amostra, foi proporcional a concentracéo fortificada. Sendo
assim, quando aplicada em amostras reais e com a presen¢a do analito, deve-se
fazer a relagdo da recuperagdao da difusdo gasosa com o valor encontrado na

amostra.
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