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RESUMO

O comportamento dos eletrodos seletivos a ions sulfeto, construidos em
laboratdrio, foi estudado e comparado com o eletrodo comercial. O processo de
constru¢ao envolve cabo coaxial, placa de prata, membrana sensora e tubo de vidro.
Os eletrodos confeccionados possuem dois tipos de membrana: sinterizada e nao
sinterizada, e foram submetidos a um sistema de analise por injecdo em fluxo (FIA).
O sistema de fluxo utilizado é composto por uma bomba peristaltica, duas valvulas
solendides, célula de fluxo, um potencidometro, eletrodos indicador e de referéncia e
um computador com placa conversora A/D. Todo o processo de aquisigao e
tratamento de dados séo controlados por um programa especifico em linguagem
Turbo pascal 7.0®. Foram feitas variagdes na concentracdo de acido ascorbico das
solucdes analiticas, impedindo a oxidacao dos ions sulfeto. Os resultados obtidos da
anadlise das amostras foram comparados com o método iodométrico. As trés
amostras, coletadas na estacdo de saida de tratamento de uma empresa de
petrdleo, obtiveram concentragdes de 2,1.10° , 8,7.10° e 6,1.10° mol L pelo
método potenciométrico e 2,3.107°, 8,9.10° e 6,1.10° mol L™ respectivamente pelo
meétodo iodométrico. O limite inferior de resposta linear e o limite pratico de deteccao
foram aproximadamente 9.10° mol L' e 1.10° mol L' para o eletrodo confeccionado

em laboratoério.
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ABSTRACT

The behavior of the ion selective electrodes for sulphide, built in laboratory,
was studied and compared with the commercial electrode. The construction process
involves co-axis cable, silver plate, sensor membrane and glass tube. The electrodes
possesses two membrane types: synterized and non synterized, and they were
tested in a flow injection analysis (FIA) system. The flow system used is composed
by a peristaltic pump, two solenoid valves, a flow cell, a potentiometer, an indicative
and reference electrodes and a computer with an A/D conversion card. All acquisition
process and data treatment were controlled by a specific program wrote in Turbo
Pascal 7.0® language. Variations in the ascorbic acid concentration, present in the
analytic solutions, were made for minimization of the sulphide oxidation. The results
obtained with the proposed method were compared with the iodometric method. The
three samples, collected in the exit of treatment station of a petroleum company,
showed concentrations of 2,1.10%, 8,7.10° and 6,1.10° mol L™ for the potentiometric
method and 2,3.10°, 8,9.10° and 6,1.10° mol L-1 for the iodometric method,
respectively. The lower limit of linear answer and the practical detection limit were

9.10° mol L™ and 1.10° mol L™ approximately, for the laboratory made electrode.

Xiii



APRESENTAGAO

Este trabalho descreve a construgcao de eletrodo seletivo a ions sulfeto de
configuragdo convencional com membrana sinterizada e nao sinterizada, o seu
comportamento frente ao eletrodo comercial e sua aplicagdo em analise por injecao
em fluxo (FIA). O uso de sistemas FIA com auxilio de um microcomputador permitiu

a automacao do processo.

No capitulo 1, encontra-se uma introducéo aos procedimentos existentes para

determinacgao de sulfeto e justificativa do presente trabalho.

O capitulo 2 mostra uma revisao geral da literatura onde se apresenta um
resumo da teoria de métodos potenciométricos, os principais trabalhos para a
determinacao de sulfeto, algumas observagdes na calibragdo do eletrodo e alguns

topicos sobre automacao.

No capitulo 3, encontra-se a parte experimental dividida em trés secdes:
materiais, métodos e amostras. Em materiais, encontram-se os equipamentos e
acessorios e solugdes. Nos métodos, os diagramas de fluxo preliminar e final, bem
como os procedimentos experimentais. E por ultimo, constam as etapas de preparo

das amostras.

No capitulo 4, sdo apresentados os resultados e discussdo divididos em trés

partes. A primeira parte se refere a avaliagdo dos eletrodos construidos em
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laboratério; na segunda, estdo contidos os resultados dos estudos para a
otimizagao das condigdes das analises e, na terceira, encontram-se os resultados

das analises das amostras.

No capitulo 5, encontram-se as conclusbes gerais e em seguida deste

capitulo, as referéncias.
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Capitulo I - Introducéo

INTRODUGAO

Atualmente ha uma grande preocupacdo em relacdo aos monitoramentos
ambiental e industrial devido a uma maior quantidade de residuos causados pelo
aumento de producio, de qualidade, de otimizacdo, sendo necessario um controle
para reduzir ou eliminar o impacto ambiental produzido por estes residuos.

No controle destes processos, devem ser empregadas metodologias
analiticas em perfeita conexdo com a agilidade e qualidade requeridas pelas
modernas tecnologias.

O ion sulfeto, objeto de estudo deste trabalho, esta geralmente presente em
aguas de pocos profundos. E comum a presenca de sulfeto em aguas residuais
devido a decomposicdo da matéria organica, mas principalmente da redugdo de
sulfato realizada por bactérias. O sulfeto de hidrogénio, que se volatiliza destas
aguas residuais, causa um odor desagradavel. O odor inicial do sulfeto de
hidrogénio em aguas limpas possui uma concentracéo entre 0,025 e 0,25 ng Lt

Niveis toxicos de sulfeto de hidrogénio interferem no sistema olfativo dos
seres humanos, ou seja, ndo tem cheiro, dando a falsa sensagdo da auséncia do
mesmo. O sulfeto de hidrogénio ataca metais e causa problemas sérios de corrosao
nos tubos de concretos de esgoto, devido a sua oxidagéo biolégica para H,SO4. O
sulfeto de hidrogénio dissolvido é téxico para peixes e outros organismos aquaticos.’

Buscar solugdes para minimizar o impacto ambiental dos poluentes é um
desafio para os analistas. Varios métodos para a determinagdo da concentragao de
sulfeto tém sido utilizados, como o método iodométrico (titulométrico) e o método

espectrofotométrico que utiliza azul de metileno." Mas, deve-se ressaltar que, no
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monitoramento industrial e ambiental € vantajoso um método que proporciona
simplicidade e alta velocidade analitica.

Embora os métodos titulométricos e espectrofotométricos serem muito
utilizados na determinacao de sulfeto, o desenvolvimento de eletrodos seletivos com
diferentes configuracbes tem ampliado as possibilidades das técnicas
potenciométricas.? O baixo consumo de reagentes, a seletividade, a possibilidade de
determinagdes sequenciais ou simultdneas, a facilidade de automacido e o baixo
custo do equipamento tém sido os fatores que aumentaram a aplicacdo do método
potenciométrico.’

Sendo assim, o objetivo deste trabalho é a construgdo e a avaliagdo de um
eletrodo de configuragdo convencional para a determinagado de sulfeto, utilizando

amostras coletadas na saida da estacao de tratamento de uma empresa de petréleo.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Determinacgao Potenciométrica

2.1.1 - Aspectos Teodricos

Os métodos potenciométricos sdo baseados nas medidas do potencial das
células eletroquimicas na auséncia de correntes apreciaveis. Desde o inicio deste
século, técnicas potenciométricas tém sido usadas para a localizacdo dos pontos
finais nas analises pelos métodos titulométricos. Atualmente, a potenciometria € um
meétodo pelo qual as concentracdes dos ions sido obtidas diretamente do potencial
de um eletrodo de membrana ion-seletivo. Tais eletrodos séo relativamente livres de
interferéncia e proporcionam medicdes rapidas e convenientes para determinacdes
quantitativas de cations e anions.?

Desde que Nernst estabeleceu termodinamicamente a relagdo quantitativa
entre o potencial de eletrodo e a composicdo de espécies em meios eletroliticos, a
potenciometria vem ampliando espacos significativos na area compreendida pelas
metodologias eletroquimicas de analise. Eletrodos de primeira e de segunda espécie
sao muito utilizados na obtencido experimental de propriedades fisico-quimicas de
solucdes eletroliticas, tais como: numero de transporte, coeficientes de atividade,
constantes de equilibrio e pH.

Com o surgimento de eletrodos seletivos a ions com membrana no estado
sélido,®> ampliou-se a variedade de ions detectados pela potenciometria. Os
eletrodos seletivos apresentam um potencial que depende da atividade da espécie

em solugdo. A medida da diferenca de potencial estabelecida entre os eletrodos



Capitulo Il - Revisao Bibliografica

seletivos a ions e um eletrodo de referéncia apropriado, permite determinar as
atividades (ou concentragdes, se houver ajuste da forga idbnica do meio) da espécie
livre em solugdo.* A resposta depende do tipo e da concentracdo das espécies em
solucdo, sendo definida pela “equacdo de Nernst modificada” ou “equacao de

Nikolski-Eisenman”.

V4 zZ
2 RT - - 1
E:K+£*log a, +kN al |+ k5 ale |+... 1]
ZF : :

onde E é o valor da diferenca de potencial entre o eletrodo seletivo e o eletrodo de
referéncia em milivolts; R é a constante dos gases ideais igual a 8,3144 JK'1moI'1;
T é a temperatura absoluta em Kelvin; F & a constante de Faraday igual a 9,6484 .
10* C mol'1; ax € a atividade do ion principal A; ag € ac s&o numeros inteiros com o

sinal e grandeza das cargas do ion principal e dos ions interferentes, e £}k, s&o

os coeficientes de seletividade potenciométricos do eletrodo relativamente aos ions
interferentes B e C.
Se as espécies interferentes estiverem ausentes na solugédo (ag + ac = 0), a

equacao é simplificada:

2,303RT ,
+ S
Z,F

E=K loga, [2]

Quando a forga ibnica se encontra ajustada, a atividade do ion A é igual ao
produto da forga ibnica fa e sua concentragdo Ca , ou seja, as = fa.Ca. Entéo a

equacao [2] assume a forma:
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L2303RT o 2303RT,
Z,F Z,F

E=K logC, [3]

Se fa € mantida constante, o potencial do eletrodo varia linearmente com a

concentracgéo e pode ser expressa por:

o+ 230887,

K= log O

§ [4]
onde K’inclui o termo 2,303RT / ZsF * log fa.
O valor de K’ é expresso em milivolts (mV) e é relativo ao eletrodo de
referéncia usado.

O fator de atividade pode ser calculado para a temperatura de 25°C, pela

expressao de Debye-Huckel simplificada:

0,51%22% ./ u
—log f, =1+—A\/ﬂ_0’ [5]
0

onde Lo € a forga ibnica da solugéo que contém o ion A.

2.1.2 - Evolugao dos Detectores Potenciométricos

Os eletrodos de membrana solida surgiram em 1966. O primeiro, construido
por Frant e Ross,? consistia de um cristal sensor de LaF; que respondia a F e La*".
Com isso, surgiu a idéia de que era possivel, através de pressdao sobre um
precipitado, formar uma membrana cristalina. A partir de entdo, iniciaram-se
pesquisas para demonstrar que pastilhas feitas com misturas de sulfetos metalicos
como sulfetos de prata, respondiam aos ions do segundo metal. Membranas de

Ag>S foram construidas com éxito em 1968.°
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Eletrodos deste tipo, confeccionados com um precipitado inorganico, sao
chamados eletrodos de membrana homogénea (Corning Inc.,1972).° Existem
também eletrodos cuja membrana, formada a partir do precipitado inorganico, é
misturada com uma matriz inerte como borracha de silicone (Toth e Pungor, 1965)";
PVC (Sykut, 1974)% grafite hidrofobizada (Ruzicka, 1971)° ou resina epdxi ndo
condutora (Meseric, 1973)."° Estes sd@o chamados eletrodos de membrana
heterogénea.

A construcao de um eletrodo seletivo de membrana sélida depende da forma
do material ativo (Covington, 1974)."" Os que possuem como material ativo cristais
simples, membrana homogénea e/ou heterogénea, geralmente possuem as formas

mostradas na figura 1.

Ay @~ @) (B) . (@)

()
(4)

/ /"
(1) (1)

Figura 1 - Esquema usual de construgao de eletrodos seletivos a ions de membrana
sélida; (A) - disco prensado ou monocristal com contato sélido. (B) - disco prensado
ou monocristal com eletrodo de referéncia interna; sendo: (1) - membrana, (2) - cabo
coaxial, (3) - eletrodo de referéncia interna, (4) - solugao de referéncia.

Fonte: Referéncia 11
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2.1.3 - Determinagao de Sulfeto

Em uma solucdo aquosa, a resposta do eletrodo seletivo a ion é controlada
pela atividade do ion. Em uma solucéao eletrolitica de multicomponentes, a atividade
€ claramente afetada pela presenca de todos os outros componentes da solugao

através do coeficiente de atividade. Se o eletrodo investigado é reversivel a anions
provenientes de acidos fracos de Bronsted (S°~, CN~, CO;™ etc.), entdo o potencial

do eletrodo é significativamente influenciado pela atividade do ion hidrogénio da
solugao, ou seja, pelo pH."

Em certos casos o conhecimento da concentracido total (analitica) de um
componente da solugdo € mais importante do que a atividade do ion livre. No
entanto, eletrodos ions-seletivos sdo amplamente usados no campo de processo de
automacao devido ao tipo conveniente de sinais elétricos fornecidos.'® Um exemplo
€ a determinacao da concentragao de sulfeto em aguas de esgoto e tratamento.

ions sulfeto estdo geralmente presentes em aguas de pocos profundos e em
aguas de esgoto devido a decomposi¢cao de matéria organica bem como a atividade
da bactéria redutora de sulfato. O H,S liberado é tdéxico e tem um cheiro
desagradavel, mesmo quando em concentragdes muito baixas no ar. Além do mais,
a oxidagao bioldgica do sulfeto de hidrogénio a acido sulfurico apresenta um grave
perigo aos materiais de construgao.’

Métodos analiticos tradicionais para a determinacido de sulfeto tais como o
meétodo espectrofotométrico, que utiliza Azul de Metileno, ou método iodométrico séo
muito mais trabalhosos.! Atuais técnicas instrumentais geralmente concentram a
liberagdo do gas H,S da amostra e a concentragéo total de sulfeto € entdo obtida

pelo método da cromatografia gasosa.’
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Uma técnica muito simples é oferecida pelo método potenciométrico. Uma
possibilidade é baseada na medig&o do potencial redox do sistema S~ /SO;” . Como

tem sido destacado, este método dificiimente pode ser aplicado a sistemas de
multicomponentes onde sao gerados potenciais mistos e sua relagdo da
concentragao de sulfeto é muito ambigua.™

Outra técnica eletroquimica utiliza eletrodos seletivos aos ions sulfeto (ISE, ou
eletrodo similar tipo Ag/Ag.S etc.). Da medida da atividade dos ions sulfeto livres, a
concentracdo analitica pode também ser calculada se as constantes de protonagao
K1 e K, do ion sulfeto e o pH da solugdo amostra s&o conhecidos.'

O potencial do eletrodo seletivo ao ion sulfeto (ISE) e Ag/Ag2S é determinado

pela atividade das espécies de sulfeto livre:'®

E.=E'——Ina._,
s 2F S

[6]

Em uma solugdo de uma dada forga ibnica a atividade é proporcional a

concentracgao:
RT _
Eg = Eg —ﬁln[Sz ] [7]

A concentracdo do fon sulfeto livre [S*] e a concentracdo total de sulfeto
dissolvido (c) sao relacionadas através das constantes de protonagédo K; e K> do ion

sulfeto:

¢ =[S (I+K[H 1+ KK[H'T) [8]

A concentracéao total de sulfeto pode, portanto, ser calculada se o potencial do
eletrodo seletivo a sulfeto € medido e se os valores das constantes K; e K> e o pH

s&o conhecidos.®
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Se o0 pH << log K>, entdo a equacao pode ser escrita na seguinte forma:
¢ =[S - KK[H'T (]
Se log k2 << pH << log Ky, entdo a equacéo é simplificada para:

ce ® [§7) KIH'] o]

Se T = 298 K, entdo para o caso caracterizado pela equacao [9], a equagao
de Nernst pode ser escrita como:

0,059

E,=E} logcg +0,05910g[ H™ ] [11]

e para o caso em que se aplica a equagao (10), a equacao de Nernst toma a forma:

0,059 0,059

E,=E{ -

logcg +

log[H"] [12]

Na faixa de pH acido, pH << log K>, a for¢a eletromotriz (EMF,) do eletrodo de
sulfeto de prata ISE pode ser dada pela seguinte relagéo:

EME, = By~ E, = Eb -2 loges, [13]

onde Eg € o potencial do eletrodo de vidro.
A equacao [13] sugere que (i) o valor de EMF, é proporcional a concentragao
total de sulfeto dissolvido, (ii) € independente do pH, (iii) o conhecimento dos valores

atuais das constantes de protonagao K; e K, ndo é necessario (elas sao incluidas no
valor de E¢.)."?
Na regido alcalina, onde o pH esta na faixa entre log k, <<pH<< log ky, a

diferenca de potencial, definida por Guterman et al."® é independente do pH e pode

ser dada por:

EMF, = EJ., . —0,0591logc, [14]

10
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Como pode ser observado, o valor da EMF, (i) € proporcional a concentragao
total de sulfeto dissolvido, (ii) € independente do pH, (iii) o conhecimento atual do

valor da constante de protonacédo ks ndo é necessaria (esta incluida no valor de
EY, ), (iv) varia 59 mV (25°C) para uma unidade de log c¢s (comparado ao EMF, na

qual varia apenas 59/2 mV)."

2.1.4 - Algumas Observagoes na Calibracao do Eletrodo Seletivo

para Sulfeto

A capacidade de eletrodos seletivos a ions, baseados em membranas
sensoras de sulfeto de prata, para o monitoramento de niveis baixos de atividade de
ions sulfeto tem sido demonstrada por titulacbes potenciométricas a partir da
determinagado da constante de estabilidade.’

Curvas de calibracdo para sulfeto total em solu¢des variando a concentragao
de sulfeto de sddio, com um fundo constante de 1,0 mol L' de hidréxido de sodio,
para estabilizar a fragdo constante de sulfeto total na forma de ion sulfeto, sao
requeridas para estabelecer um limite de relac&o linear Nernstiniano muito baixo. E
claro que, devido a apreciavel hidrélise do ion sulfeto de acordo com:

S$* + H,O0 «— HS + OH [1]

—

HS +H,0 ——» H,S +OH [2]

a etapa [1] afeta a concentragao do ion sulfeto de maneira significativa em solugdes

ndo muito alcalinas. A verdadeira atividade do ion sulfeto, [82'], sera mais baixa do

que o nivel total, [S?]r, e pode ser calculada'’ pela relagao:

S [87]

)
KZ

[S*"] [15]

11
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onde K, é a constante de ionizagdo do HS™ e f é o coeficiente de atividade do ion
sulfeto.

Esta equacéo indica que para uma concentragao total constante do ion sulfeto
e para uma forga ibnica constante, a verdadeira atividade do ion sulfeto aumentara
com o aumento do valor do pH. Portanto, o eletrodo seletivo ao ion sulfeto pode ser
usado para determinar tanto a concentracdo do ion sulfeto livre, quanto a
concentracido de sulfeto total, se o valor de pH da solucido amostra for determinado
simultaneamente em solugdo aquosa.'®

Uma simples calibracdo para sulfeto, recomendada pela Orion Research',
envolve solucbes muito basicas onde a concentracdo de sulfeto total existe
principalmente como ion sulfeto livre.

Um aparente limite baixo de 1.10% M na calibracdo para sulfeto total é
atribuido a dificuldade na preparacao de solucdes de sulfeto diluidas sem perda de
sulfeto, mesmo quando precaug¢des sdo tomadas para excluir o ar com gas inerte.
Leituras foram encontradas ser estaveis por varias horas a temperatura ambiente em
solugdo de sulfeto de sodio 0,1 mol L™ contendo hidréxido de sédio 1,0 mol L. A
niveis mais baixos de sulfeto ocorrem problemas de oxidacdo que limitam a
reprodutibilidade do eletrodo seletivo em solucdes alcalinas.™

A adicdo de acido ascorbico, atuando como um antioxidante, na preparacao
das solugdes de sulfeto retarda grandemente a oxidagdo atmosférica do ion

sulfeto.™

12
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2.2 - SISTEMAS DE ANALISE POR INJEGAO EM FLUXO (FIA)

Com o desenvolvimento de sistemas de analises por injecdo em fluxo (FIA), a
partir da proposta de Ruzicka e Hansen'®, em 1975, a potenciometria ganhou novo
impulso. Caracteristicas, tais como simplicidade, baixo custo e versatilidade de
acoplamento, atrairam novas pesquisas no sentido de adaptar esta metodologia
para medicdes potenciomeétricas. Estas caracteristicas possibilitaram o acoplamento
dos eletrodos comerciais em células de fluxo, para serem utilizados em sistemas
FIA, bem como a construgdo de células potenciométricas de configuracao tubular,
em que a solugao de trabalho passa através do eletrodo. Desta forma, ocorreu um
aumento consideravel de trabalhos relacionados com a determinagao
potenciométrica de alguns ions tais como: K*, Na*, I', Br, Cd**, Pb*, etc.”

O processo de analise quimica por injecado em fluxo tem como conceito basico
a insercao da amostra em um fluido carregador que transporta a mesma para o
detector. Uma caracteristica importante do processo FIA, € que o mdédulo de analise
€ um sistema fechado e, uma vez introduzida a aliquota da amostra no percurso
analitico, as reagdes quimicas e a deteccdo ocorrem sem nenhum contato externo.
Essa caracteristica € de suma importancia, quando o processo analitico € baseado
na geragao de uma espécie gasosa, pois evita perda do analito para o ambiente.?

A deteccao potenciométrica empregando eletrodos seletivos a ions € um
procedimento muito atrativo em quimica analitica, principalmente por empregar
equipamento de baixo custo. Hoje, 0 emprego de eletrodos seletivos a ions em FIA é
bastante difundido, estendendo-se a determinacéo de cations e anions.*

Mas poucos estudos tém sido voltados para a aplicacao de eletrodos seletivos

para sulfeto em sistemas de andlise por injecdo em fluxo (FIA).?' A maior
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contribuicdo nesta area vem do grupo Cardiff de Thomas®* e col. Este grupo
implementou com sucesso eletrodos comerciais seletivos para sulfeto utilizando
eletrodo de configuragao cascata em sistemas FIA.

Thomas® e col. mostraram que eletrodos seletivos podem ser empregados
como detectores para sulfeto em analise por inje¢gdo em fluxo, e que a presenga de
alta concentracdo de acido ascorbico (40 g L) nas solugdes analiticas minimiza
efeitos de oxidantes presentes na amostra. Em muitos casos, sistemas de analise
por injecdo em fluxo sdo superiores e mais convenientes do que a potenciometria

direta na determinacéo de sulfeto em aguas de esgoto.??

2.3 - ALGUMAS APLICAGOES DO ELETRODO SELETIVO PARA
SULFETO

O eletrodo seletivo Ag/Ag.S é empregado na determinagdo de sulfeto em
aguas de pogos e de esgoto.1 Este eletrodo também é utilizado na determinacéo de
algumas drogas e outras substancias fisiologicamente ativas. Obtemperanskaya e
col.? sugeriram um método para a determinagado de aminas, hidrazinas e hidrazidas
de &cidos, amidas e uracilas baseados na formacgdo de seus complexos de Ag” e
Cu” e subsequiente titulagdo potenciométrica desses complexos com solucbes dos
sais desses metais usando eletrodos de sulfeto de prata e cobre em meio aquoso,
solugbes tampado e solventes organicos.”®> Hassan e Elnemma sugeriram uma
técnica potenciométrica simples para a determinagdo argentométrica seletiva da
Tiamina (vitamina B4) em pd puro e preparagdes farmacéuticas, com um eletrodo
seletivo prata/sulfeto de prata para a deteccao do ponto final. A técnica é baseada
na titulagdo argentométrica direta da tiamina a temperatura ambiente em meio

basico, por meio de curvas de titulacdo potenciométrica com dois intervalos de
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potenciais consecutivos especificos para a tiamina.>* Zaki e col.?® desenvolveram
um método simples para a determinagcdo de aminas primarias e secundarias. Os
derivados do ditiocarbamato produzidos pela reagdo das aminas alifaticas primarias
com dissulfeto de carbono foram determinados utilizando titulagdo potenciométrica
com nitrato de prata e um eletrodo indicador seletivo prata/sulfeto de prata.?® O
eletrodo seletivo prata/sulfeto de prata tem sido utilizado na determinacao de sulfeto
produzido pelas espécies Desulfovibrio de bactérias redutoras de sulfato®®, na
determinagao de cloro em aguas naturais®’, na determinacgdo de prata em materiais
fotograficos®® e muitas outras aplicagdes que propiciam uma técnica com mais

rapidez e diminui¢ao de custos.
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PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

3.1.1 - Equipamentos e Acessoérios

O mdédulo de analise é constituido de uma bomba peristaltica Ismatec modelo
MS-REGLO (velocidade ajustavel), equipada com tubos de Tygon® com diferentes
diametros internos; tubos de polietileno (d.i.=0,8 mm); 2 valvulas solendides de trés
vias, marca Cole-Parmer; um potencidbmetro Orion, modelo 720 A; eletrodo de
referéncia Ag/AgCl com dupla juncdo (Cole-Parmer modelo 5990-64); eletrodo
indicador para sulfeto (Orion); eletrodo seletivo indicador para sulfeto construido no
laboratdrio; célula para adaptagdao do eletrodo indicador para sistemas em fluxo,
balanga analitica Schimadzu AEG-220; placa conversora analdgico-digital
MQI12PCC (Microquimica Ltda); microcomputador 486 DX2-66. Programa
desenvolvido em linguagem Turbo Pascal 7.0 (especificamente para possibilitar o
acionamento das valvulas solendides além da aquisicdo e tratamento de dados).
Para a analise termogravimétrica (TGA) foi empregado um equipamento Schimadzu
- TGA 50. A sinterizagao das membranas foi realizada em um forno tubular (Jung) de
paredes de ceramica refrataria, em tubo de aco inoxidavel, com atmosfera
controlada com fluxo continuo de gas argdnio. Foram usados demais equipamentos

e vidrarias de uso rotineiro em laboratério de quimica analitica.
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3.1.2 - Confecgao do Eletrodo Seletivo para Sulfeto

3.1.2.1 - Sulfeto de Prata

O precipitado de Ag,S (5 g) foi obtido a partir da mistura de duas solugdes de
AgNOs3; e NayS.5H,0 igualmente dissolvidas em 100 mL de agua deionizada. O
precipitado foi lavado, filtrado a vacuo e seco em estufa a 90° C por 24 horas. O
sulfeto de prata passou pelo processo de moagem em moinho de bola de agata

durante 72 horas.

3.1.2.2 - Analise Termogravimétrica (TGA)

Para avaliar o comportamento das membranas frente ao aquecimento, foi
realizada uma analise termogravimétrica. Com esta analise pode-se observar a
temperatura maxima obtida no precipitado sem perda de massa, sendo esta
temperatura utilizada no processo de sinterizacdo. Para este experimento, foi

utilizado um analisador termogravimétrico (Shimadzu - TGA 50).

3.1.2.3 - Obtencao dos Discos de Membranas

Os discos de membranas foram obtidos no laboratério de materiais da
Engenharia Mecénica da UFSC prensando-se aproximadamente 0,40 g do
precipitado de Ag,S. Foram utilizadas pressées de 10, 20, 30 e 40 MPa com uma
prensa hidraulica uniaxial e uma matriz de metal duro cilindrica com 10 mm de
diametro. A escolha da pressao a ser utilizada visou obter uma membrana que fosse

a mais compacta possivel sem torna-la quebradiga.
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3.1.2.4 - Sinterizagao

A sinterizacao consiste em um tratamento térmico com controle de velocidade
de aquecimento, tempo, temperatura, atmosfera e velocidade de resfriamento. Os
contatos mecanicos gerados entre as particulas na compactacdo, adquirem
continuidade de matéria por transferéncia de massa para os mesmos. Neste
processo ocorre a eliminagcdo ou modificagdo da geometria da fase porosa,
dependendo da sinterabilidade do material. Como consequéncia da sinterizagao, a
membrana adquire uma maior resisténcia mecanica.>°

A sinterizacdo das membranas sensoras foi efetuada em um forno tubular de
paredes de ceramica refrataria, em tubo de acgo inox, com atmosfera controlada com
fluxo continuo de gas argbnio. A temperatura maxima de aquecimento para a

sinterizacao foi a temperatura maxima obtida na analise termogravimétrica.

3.1.2.5 - Construcgao do Eletrodo de Configuragdao Convencional

Foram construidos dois tipos de eletrodos de configuragdo convencional: um
com membrana sinterizada e outro de membrana ndo sinterizada. Na construgao
destes eletrodos, o condutor interno de um cabo elétrico foi fixado com um solda a
uma placa de prata (1,5 x 3 mm) e paralelamente a placa, a membrana foi colada
com uma resina epoxi condutora. O tempo de colagem foi de 24 horas. Este
conjunto foi envolvido por um cilindro de vidro de 8 mm de didmetro externo e 6 mm

de diametro interno, utilizando resina epéxi ndo condutora (tipo Araldite®).
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Este conjunto foi colocado na estufa a 100° C durante a noite, para obter o
endurecimento da resina e fixando-a de modo que nao ocorresse nenhuma

alteracao na posigdao da membrana. A figura 2 mostra a confecg¢ao do eletrodo.

D

)

(M )

@) 3)

Figura 2 - Etapas na construcao do eletrodo de configuragao convencional de

©

membrana sélida: (1) - fio coaxial, (2) placa de prata soldada, (3) membrana
soélida colada com resina epoxidica condutora e (4) corpo de vidro do eletrodo
colado com resina nio condutora tipo Araldite®.

Terminadas estas operagbes a membrana dos eletrodos passou pelo

processo de polimento e condicionamento.

3.1.2.6 - Polimento e Condicionamento dos Sensores

O polimento dos eletrodos foi feito utilizando uma lixa n° 1000 para uma
regularizacdo mais grosseira, e em seguida uma lixa n® 1300. Um polimento mais
fino foi alcangado com a utilizagdo de uma fita de polimento (marca Orion).

O condicionamento dos eletrodos foi realizado deixando-os imersos por
aproximadamente 2 horas em solugdo do ion principal (sulfeto) de concentragdo 1.

10 mol L™,
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3.1.2.7 - Célula de Fluxo

Uma célula para a adaptagao de eletrodos seletivos em sistemas de analise
em fluxo foi projetada e construida no proprio laboratério.>’ A célula de fluxo é

composta basicamente por duas pegas de acrilico unidas entre si por quatro

parafusos (figura 3).

eletrodo eletrodo

pega superior

10 cm
20cm

pec¢ainferior

1,0 em

Ce Cs 20cm

(a) (b)

Figura 3 - Célula de Fluxo . (a) Corte longitudinal, Bv = borracha de vedacgao,

Ce = canal de entrada, Cs = canal de saida, Pe = parafuso do eletrodo, Re =

rebaixo; (b) Corte transversal da pega superior, Oe = orificio do eletrodo, Ol
orificio lateral, Pe = parafuso do eletrodo.

Fonte: Referéncia 31

O projeto da célula reduz a possibilidade de retengdo de bolhas de ar na
superficie sensivel do eletrodo indicador. Seu pequeno volume morto ndo diminui a

sensibilidade das medidas. A célula, quando bem ajustada, ndo apresenta
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vazamento da solucdo, fator indispensavel no caso de amostras téxicas como

sulfeto.

3.1.3 - Solugodes

Todas as solugdes foram preparadas com agua deionizada. As solugdes
analiticas de sulfeto foram preparadas com &cido ascérbico (40 g L ') para evitar a
sua oxidagao, e NaOH 1,0 mol L™ para que estabilize a formacéo do ion sulfeto. As
solugdes foram preparadas a partir de uma solucao de sulfeto de sédio (Na»S.5 H,0)
aproximadamente 1,0 mol L™". As concentragées foram: 1,0 . 10°; 1,0 . 10*; 1,0 .
10% e 1,0 . 10 mol L™ de sulfeto.

A solucao transportadora utilizada no sistema de fluxo foi obtida de 5 mL da
solugdo 1,0 . 10* mol L™ de sulfeto, 1,0 mol L' de NaOH e 20 g de &cido ascorbico,

com volume final de 500 mL.

3.2 -METODOS

Todas as medicdes foram obtidas pelo método potenciométrico convencional
para comparacao com o sistema em fluxo. Foram obtidas curvas de calibracdo dos
eletrodos confeccionados no laboratério, com membrana sinterizada e néo

sinterizada, e comparadas com a curva de calibragao do eletrodo comercial.

3.2.1 - Descricao do Processo em Fluxo

A figura 4 apresenta o diagrama de fluxo para a determinacao de sulfeto. As

valvulas V¢ e V;, sdo acionadas simultaneamente, obtendo-se a injecdo direta da
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amostra no fluxo transportador. O acionamento da valvula V, provoca a interrupgao
do fluxo transportador, enquanto que o acionamento da valvula V, provoca a injegcéo
direta da amostra através da confluéncia C. Assim, quando as valvulas V4 e V3 sdo
ligadas simultaneamente, ocorre a formacéo de uma zona de amostra cujo volume

depende do tempo de acionamento destas valvulas.

BP R

Figura 4 - Digrama de Fluxo: Am = linha da amostra, Tr = linha do transportador, V4
= valvula 1, V, = valvula 2, L = valvula ligada, D = valvula desligada, R = Retorno, C
= confluéncia, | = célula de fluxo com eletrodo indicador, Ref = eletrodo de referéncia

e D = descarte.

Apés a montagem do sistema, a etapa seguinte consistiu em definir e otimizar
as condicdbes de analise para o sistema e o aperfeicoamento da técnica na

construcao de eletrodos.

3.2.2 - Descrigcao do Processo de Automacgao

O diagrama esquematico do circuito que possibilita a automacdo dos

procedimentos descritos esta representado na figura 5.
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\Y%
INTERFACE DRIVE DE !
PARALELA POTENCIA
MICRO-
COMPUTADOR
INTERFACE -
CONVERSORA POTENCIOMETRO
ELETRODOS

Figura 5 - Sistema computadorizado de controle de valvulas solendides e
leitura de placa conversora A/D

Os componentes basicos necessarios a automagdo sao: uma placa
conversora analégico-digital, que permite uma conversao dos sinais obtidos com as
medidas para tratamento no computador; uma placa paralela (saida de dados do
microcomputador para impressora) a qual, com auxilio de um drive de poténcia,
permite o acionamento das valvulas solendides. O drive de poténcia é do tipo home
made, composto basicamente por uma fonte de alimentacdo prépria e o circuito
integrado ULN2004.%
Os sinais obtidos pelo potencidmetro, a partir do sistema de eletrodos, sdo enviados
a placa conversora analdgico-digital e adquiridos pelo programa. Simultaneamente a
este processo, um arquivo é criado em disco e o fiagrama € apresentado na tela do

computador em tempo real.>?
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3.2.3 - Otimizagao das Condicoes de Analise

3.2.3.1 - Influéncia da Vazao no Sistema

Este estudo foi realizado utilizando uma bomba peristaltica com tubo de
Tygon® de 2,06 mm de didmetro interno nas seguintes rotacdes: 10, 20, 24 e 30
rpm. Portanto, as vazdes utilizadas foram: 2,6 ; 4,9 ; 58 e 7,3 mL min”
respectivamente. Para cada vazao variou-se a concentracdo das solucdes analiticas
de 1,0 . 10° a 1,0 . 102 mol L' de sulfeto. Foram obtidas curvas (potencial x
concentragdo de sulfeto) nas quais se pode avaliar os resultados e escolher a

melhor vazao.

3.2.3.2 - Influéncia da Concentracao de Sulfeto no Transportador

Apos varios testes, foi necessario adicionar uma pequena concentragao de
sulfeto no transportador. As concentracbes de sulfeto utilizadas no transportador
foram as seguintes: 1,0 . 107 ; 1,0 . 10° e 1,0 . 10° mol L para cada solugdo
analitica de sulfeto (1,0 .10° a 1,0 . 102 mol L™). A concentragdo de sulfeto no
transportador foi escolhida em fungdo da restauracdo da linha base e da

concentracio de sulfeto normalmente encontrada nas amostras.

24



Capitulo Ill - Parte Experimental

3.2.3.3 - Determinacao do Limite Inferior de Resposta Linear
(L.I.LR.L.) e Limite Pratico de Detecgao (L.P.D.)

Segundo a IUPAC, o limite inferior de resposta linear € o ultimo ponto da
regido linear da curva. O limite pratico de deteccdo € a interseccdo das

extrapolagdes das regides A e B da curva como mostra a figura 6.

A

Pot (mV)

LY
&

LPD. ' 'LILRL. Conc. mol L

Figura 6 - Limite Inferior de Resposta Linear (L.I.R.L.) e Limite Pratico de Detecgéo

(L.P.D.)

A determinacao dos limites L.I.R.L. e L.P.D. foi feita por meio da avaliagcédo da
resposta do eletrodo nas seguintes solugdes: 1,0 . 10°:1,0.10%;3,0.10*; 1,0 .10
:3,0.10°;1,0. 102 mol L™ de sulfeto. As condigdes de analise foram: temperatura
ambiente (25° C), sulfeto de fundo 1,0 . 10° mol L™ e NaOH 1,0 mol L™ no

transportador e nas solugdes.
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3.2.3.4 - Estudo de Interferentes

Substancias interferentes geralmente influenciam o potencial do eletrodo de
acordo com a proporcao da seletividade, na qual podem ser derivadas teoricamente
dos apropriados produtos de solubilidade.'’

No caso de espécies fortemente interferentes no eletrodo Ag/Ag,S por
exemplo, ions mercurio(ll) ou cianeto, os problemas sdo mais complexos, e 0s
potenciais medidos ndo sao apenas resultados de um equilibrio quimico, as
condicdes cinéticas na superficie do eletrodo também devem ser consideradas.

O mecanismo de interferéncia do mercurio pode ser devido a camada de
sulfeto de mercurio que é depositada na superficie de sulfeto de prata. Esta camada
forma uma barreira de difusdo para a troca dos ions Hg?* e Ag*, na qual reduz a
aparente razao de seletividade, mas também na qual é responsavel pelas anomalias
e instabilidades da resposta para mercurio(ll)."

Ja para o interferente cianeto, a altas concentragbes deste ion a seguinte
reacao de troca pode ocorrer na superficie da membrana:

6CN™ + AgzS — S* + 2Ag(CN)s*

Esta reagao formara um estado estavel na atividade do sulfeto na superficie
do eletrodo. A interferéncia do cianeto no eletrodo sensor para sulfeto pode ser
negligenciada para concentracdes de cianeto abaixo de 10 mol L™."7

O eletrodo seletivo a sulfeto também ¢é afetado pelo perdoxido de hidrogénio
promovendo a oxidacdo da membrana. Se o eletrodo é exposto a altas

concentragdes de ions interferentes, pode ocorrer drifty (instabilidade na resposta do

eletrodo) e lentiddo na resposta. Quando isto acontecer, é
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necessario mergulhar o eletrodo por uma hora em agua destilada e depois por
poucas horas na solugdo padrdo.'®

O ion hidrogénio (efeito do pH) reage com sulfeto na forma de hidrogeno
sulfeto (HS") e sulfeto de hidrogénio (H»,S). Apenas em solugbes muito basicas o
sulfeto existe na forma de S*. O uso de &cido ascérbico em todas as amostras
mantém um nivel fixo de $*."

Sob condicdes experimentais otimizadas o estudo de interferentes foi
realizado com os seguintes anions: cloreto, brometo, iodeto, sulfato (para observar
se a membrana confeccionada no laboratério ndo apresenta nenhuma interferéncia
destes anions) e cianeto. As concentragdes desses interferentes foram: 1,0 . 10 ;
1,0.10°e1,0.10% mol L™.

Este estudo foi realizado em sistema de analise por injecdo em fluxo,
estudando o comportamento dos eletrodos confeccionados e comparando com o

eletrodo comercial. Foram obtidas curvas (potencial x concentragdo de sulfeto) das

solugdes analiticas (1,0 . 10°a 1,0 . 10? mol L™") na presenca destes interferentes.

3.3 - AMOSTRAS

As amostras foram coletadas na saida da estacdo de tratamento de uma
empresa de petréleo em 3 municipios de Santa Catarina: Itajai, Guaramirim e

Biguacu.
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3.3.1 - Preparo das Amostras

Ap6s a coleta, as amostras foram condicionadas & uma temperatura de + 10°
C. Para a realizagdo da analise, as amostras retornaram a temperatura ambiente e
90 mL de cada amostra foi diluido em 100 mL de solugdo contendo uma

concentracao final de acido ascorbico (40 g L") e NaOH 1,0 mol L™,

3.3.2 - Determinacao de Sulfeto nas Amostras Utilizando Eletrodo

Confeccionado em Sistemas FIA.

Os seguintes parametros foram utilizados no sistema em fluxo:

e temperatura: ~ 25°C

e vazao: 5,8 mL/min

e tempo de abertura das valvulas: 3 s

e Transportador com fundo de sulfeto 1. 10° mol L™

As amostras foram analisadas com o eletrodo confeccionado no sistema em
fluxo e pelo método iodométrico, para fins de comparacao de resultados. No sistema
em fluxo foram utilizadas inje¢gdes em triplicatas considerando o valor do potencial

médio.

3.3.3 - Determinacao pelo Método lodométrico

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos pelo método
potenciométrico (eletrodo confeccionado), as amostras foram submetidas ao método

iodomeétrico.”
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - AVALIAGAO DA CONSTRUGAO DOS ELETRODOS

ApOs a preparagao do precipitado de Ag,S, o mesmo foi submetido a uma
analise termogravimétrica em aparelho TGA-50. A finalidade deste experimento foi
estabelecer uma faixa de temperatura adequada para o processo de sinterizagao
das membranas.

O precipitado Ag,S fundiu a aproximadamente 650° C. Em funcéo disso, apos
a obtencéo dos discos de membranas, foi realizado um tratamento térmico por meio

da sinterizagdo em uma faixa de temperatura de 600° C (figura 7).

TGA

102.00

100.00 ~—

I L . L n . n L L I L L
a.00 200.00 400.00 600.00 £800.00
Temp{C]

Figura 7 - Andlise Termogravimétrica (TGA-50) realizada com o precipitado de Ag,S e que

estabeleceu a temperatura de sinterizagao.
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Na obtencao dos discos de membranas foram utilizadas pressdes de 10, 20,
30 e 40 MPa. A pressdo que proporcionou uma membrana compacta e nao
quebradica no momento da confecg¢ao do eletrodo foi de 30 MPa.

Um dos problemas verificados nos eletrodos confeccionados foi um tempo de
resposta ligeiramente mais longo que a do eletrodo comercial. Esta desvantagem
pode ser atribuida ao fato de que a técnica de construgdo empregada nao possibilita
a obtencao de superficies de membranas tao lisas quanto necessarias, para evitar a
retencdo de pequenos volumes de solugdo. Quando a solugdo do eletrodo é
mudada, a homogeneizagcdo da camada de liquido na superficie da membrana é
lenta, 0 que aumenta o periodo de tempo necessario para atingir o novo estado de
equilibrio entre a membrana e a solugao, diminuindo a velocidade de resposta.

Por esta razdo, as membranas dos eletrodos confeccionados passaram pelo
processo de polimento. Nas membranas polidas verificou-se um comportamento
mais satisfatorio tanto na resposta quanto na sensibilidade em relacido as que nao
sofreram polimento. Esta etapa também se mostrou adequada no estudo de
interferéncias, onde a membrana era envenenada por deposi¢cao de um precipitado
mais soluvel, voltando a responder normalmente apds o polimento.

Foram obtidas curvas analiticas pelo método estacionario para os eletrodos
confeccionados com as membranas sinterizada (MS) e n&o sinterizada (MNS), e

comparadas & curva do eletrodo comercial Orion® (figura 8).

30



Capitulo IV — Resultados e Discussao

-600
°
-700 H
m  Eletrodo Comercial
S\ 800 - ® Eletrodo de Membrana Nao Sinterizada
= Eeltrodo de Membrana Sinterizada
w
-900
-1000 4
T T T T T T T T T T T T T
-5,0 4,5 -4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0
2-.
Log[S]

Figura 8 - Curvas analiticas (método estacionario): curvas analiticas dos eletrodos confeccionados
e comercial obtidas com as solugdes de 1.10° a 1.10 mol L™ de sulfeto, 1,0 mol L™ de NaOH e 40 g

L™ de acido ascorbico.

O coeficiente angular de -29,5 mV/década foi obtido para o eletrodo
comercial, -36,0 mV/década para o eletrodo MNS, e -28,8 mV/década para o
eletrodo MS. Na teoria' este valor é de aproximadamente -28 mV/década para
sulfeto.

Observa-se na figura 8 que a diferencga de potencial do eletrodo MNS é maior
em relagdo aos eletrodos comercial e MS. Provavelmente isso pode ser devido a
uma maior porosidade da membrana, promovendo uma maior mobilidade dos ions
através dela. Mesmo assim, o eletrodo MNS apresentou uma certa linearidade na
curva analitica (R = 0,992).

Juntamente com as curvas analiticas, foi realizado o estudo da variacdo do

potencial (mV) com o tempo (s). Foram observados simultaneamente os
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valores dos potenciais dos eletrodos apos 1 e 5 minutos em contato com a solugao.
Para cada solucdo (de 1.10° a 1.102 mol L™ de sulfeto) foi obtida a variacédo do

potencial (Es minutos - E1 minuto), cOnforme mostra a figura 9. Pode-se observar a menor

estabilidade do eletrodo MNS.
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Figura 9 - Oscilagao do potencial em fung¢ao da concentragao de sulfeto. Comparagdo da
oscilagdo do potencial das medidas dos eletrodos comercial, MNS e MS no tempo de 5 minutos pelo

método estacionario.

Observa-se que para uma concentragcdo de 1.10° mol L' de sulfeto, a
oscilacado do potencial para o eletrodo comercial € de 3 mV, para o eletrodo MS é de
5 mV e para o eletrodo MNS é de 13 mV.

O processo de sinterizagcdo da membrana do eletrodo promoveu uma

diminui¢ao da porosidade e um aumento da resisténcia mecanica, o que
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contribuiu na parte da sua construgao. Provavelmente, outra consequéncia disto foi
uma resposta mais rapida e mais estavel do eletrodo MS em relagcdo ao eletrodo

MNS.

4.2 - PROCESSO EM FLUXO (FIA)

4.2.1 - Otimizagcao das Condi¢coes de Analise

4.2.1.1 - Estudo da Variacdao da Concentracdo de Acido Ascérbico

nas Solugoes Analiticas.

O acido ascorbico, em quantidade suficiente, impede que os ions sulfeto
sejam oxidados durante as andlises. Foi realizado um estudo utilizando
concentragdes de 20,40 e 60 g L™ deste acido na presenca de 1,0 mol L™ de NaOH,
tendo em vista que solugbes fortemente alcalinas estabilizam a formacédo do ion
sulfeto.

Nas analises em fluxo, foram obtidos fiagramas (figura 10) onde a altura do
pico é diretamente proporcional a concentracdo. O tempo de abertura de valvulas foi
alterado para 2 segundos, onde o efeito de memodria foi menor. As solugdes
analiticas utilizadas contendo 1.10° a 1.10 mol L™ de sulfeto foram preparadas com

acido ascorbico, NaOH 1,0 mol L™ e fundo de sulfeto (1.10° mol L™).
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Figura 10 - Fiagramas obtidos das solugdes analiticas nas concentragdes de sulfeto de 1.10°
a 1.10? mol L™ com fundo de 1.10® mol L™ sulfeto.

(a) - acido ascorbico 20 g L
(b) - acido ascorbico 40 g L

(c) - acido ascorbico 60 g L™

A concentragcdo de acido ascorbico influencia na determinacdo de sulfeto
como mostra a figura 10. Em (a) pode ser observado que, na concentragdo mais
baixa de sulfeto (1.10°mol L) das solugdes analiticas utilizadas, o pico € menor
quando comparado com (b) e (c). Isto pode significar que 20 g L™ de acido ascdrbico

nao é suficiente para impedir a oxidagao ions sulfeto nas
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concentracdes iguais ou inferiores a 1.10° mol L ™. Nas etapas (b) e (c) ndo ocorreu
diferenca significativa quando se variou de 40 para 60 g L™ a concentracdo do acido
ascorbico.

Nao foi obtido fiagrama na auséncia de acido ascorbico, tendo em vista que
nao ocorreu modificagdo da linha base durante as injecbes das solugdes analiticas.
Provavelmente o eletrodo indicador nao detectou o ion sulfeto devido ao problema

de oxidacao.

4.2.1.2 - Influéncia da Vazao no Sistema

O tempo de residéncia das solugdes analiticas no sistema foi estudado e os
resultados sao apresentados na figura 11. Observou-se que um aumento na vazao
altera a faixa de resposta do eletrodo. Observou-se também uma diminui¢cdo da
linearidade da curva analitica nas vazdées de 2,6 e 7,3 mL min™".

A melhor vazao foi encontrada entre 4,9 e 5,8 mL min™'. Como 5,8 mL min™"
corresponde a 24 rpm, que € a rotagao padrao, esta foi utilizada para a otimizagao
dos demais parametros do sistema.

Em vazdes maiores (7,3 mL min™") o tempo de contato entre o eletrodo e a

solucdo € muito pequeno. Provavelmente isso afetou a linearidade da curva
analitica. Em vazdes menores (2,5 mL min™'), a perda da linearidade da curva

analitica pode ser atribuida a dificuldade de renovagao da superficie do eletrodo.
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Figura 11 - Influéncia da Vazao no Sistema: Curvas analiticas obtidas com eletrodo MS e com
solugdes de sulfeto nas concentragdes de 1.10° a 1.102 mol L™ . O transportador utilizado foi NaOH

1,0 mol L™ com &cido ascorbico (40g L™") e 1.10° mol L™ de sulfeto.

4.2.1.3 - Influéncia da Concentracao de Sulfeto no Transportador

Problemas de instabilidade e deslocamento da linha base sem retorno foram
detectados no inicio das analises em fluxo. Foi realizado um aterramento da solugéo
antes da célula potenciométrica no sistema (figura 4, pagina 26) e o emprego de
uma concentragao de sulfeto de fundo na solugao transportadora. Estes dois fatores

proporcionaram a estabilidade da linha base.
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Para a escolha da melhor concentracédo de fundo foi realizada uma variagao

na concentragdo de sulfeto de 1.107 a 1.10° mol L™ na solugdo transportadora

(figura 12).
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Figura 12 - Influéncia da concentragdo de sulfeto no transportador: Curvas analiticas obtidas
utilizando como transportador: NaOH 1,0 mol L™, 4cido ascérbico (40 g L™ ) e sulfeto de fundo nas

concentracdes 1.107,1.10% e 1.10° mol L™.

Foi observado uma rapida restauracdo da linha base e boa estabilidade na
concentracdo de 1.10° mol L de sulfeto no transportador. Sendo assim, esta
concentragdo passou a ser empregada em todos os estudos posteriores, com a
limitagdo da concentracdo de sulfeto nas solucdes analiticas em 1.10° mol L

aproximadamente.
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4214 - Determinagcdo do Limite Inferior de Resposta Linear
(L.I.LR.L) e Limite Pratico de Deteccgao (L.P.D)

Diversos fatores como a adsorcao dos ions sulfeto nas paredes do recipiente
e nos corpos dos eletrodos, interferéncias provenientes de impurezas existentes nos
sais usados, defeitos na rede cristalina do sensor e contaminagdo do sensor por
adsorcao de ions influenciam o L.I.LR.L e o L.P.D.

Na tabela 1 encontram-se os valores dos limites L.I.R.L. e L.P.D. calculados

conforme mostra a figura 6 (pagina 29).

Tabela 1 - Limite inferior de resposta linear (L.I.R.L.) e limite inferior de deteccao

(L.P.D.) do eletrodo de membrana sinterizada MS e do eletrodo comercial em

mol L™,
Eletrodos L.LR.L. L.P.D.
Orion ~1.10"° ~7.10°
MS ~1.10° ~9.10°®

Um L.I.R.L. de 1.10° mol L7 inviabiliza a determinacdo de sulfeto nas
amostras contendo concentragdes abaixo deste valor. Caso a amostra esteja abaixo
ou muito préximo do limite de deteccdo € necessario recorrer a um método mais

confiavel ou um método classico.
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4.3 - INTERFERENTES

Neste trabalho, foi realizado um estudo de interferentes nos eletrodos MS e
comercial em sistema de analise por injecado em fluxo. Os ions estudados foram: CI,
Br, I, SO, para observar o comportamento do eletrodo confeccionado frente a
estes ions; e cianeto, interferente cujo mecanismo € a sua complexagdo com os ions
prata da membrana. Os outros interferentes, como mercurio e perdxido de
hidrogénio, ndo foram avaliados neste trabalho.

As figuras de 13 a 22 mostram o comportamento dos eletrodos comercial
(Orion®) e MS (Ag/Ag,S) frente aos possiveis ions interferentes CI, Br, I', SO, e
CN'. As solucdes analiticas e as solugdes do interferente foram injetadas

simultaneamente e na mesma proporgao no sistema em fluxo.

0009 o Eletrodo Comercial (FIA)

—m— sem interferente

620 —eo— 1.10"mol L™'cloreto

\ 1.10°mol L'cloreto

—w— 1.10mol L "cloreto

-640

E(mV)
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-680

-700 ——— . .
-5,0 -4,5 -4,0 -35 -3,0 25 2,0

Log[S’]

Figura 13 - Interferéncia do ion cloreto no eletrodo comercial. Curvas obtidas com solugbes
analiticas (1.10 ° a 1.10 2 mol L™ sulfeto) contendo acido ascoérbico 40 g L e NaOH 1,0 mol L™,
solugdes do ion interferente nas concentragdes 1.10%, 1.10° e 1.102 mol L' injetadas

simultaneamente no sistema em fluxo.
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Figura 14 - Interferéncia do ion cloreto no eletrodo MS. Curvas obtidas com solugdes analiticas
(1.10 ®a 1.10 ® mol L sulfeto) contendo acido ascorbico (40 g L™) e NaOH 1,0 mol L™, solugdes do
jon interferente nas concentracdes 1.10* 1.10° e 1.10% mol L™ injetadas simultaneamente no

sistema em fluxo.

Observando a figuras 13 e 14, n&o foi constatada interferéncia do ion cloreto
nos eletrodos comercial e MS na faixa de concentracdo estudada. Mesmo
aumentando 10 vezes a concentracdo das solugdes analiticas, os valores de AE sao
praticamente iguais. O mesmo ocorre quando os ions brometo, iodeto e sulfato
(figuras 15 a 20) sao adicionados no sistema. Provavelmente isto ocorre porque o
produto de solubilidade destes ions € muito maior que o produto de solubilidade do

Agzs
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Figura 15 - Interferéncia do ion brometo no eletrodo comercial. Curvas obtidas com solugbes

analiticas (1.10 ° a 1.10 2 mol L™ sulfeto) contendo acido ascoérbico 40 g L™ e NaOH 1,0 mol L™,

-1

solugdes do ion interferente nas concentragdes 1.10%, 1.10° e 1.10% mol L' injetadas

simultaneamente no sistema em fluxo.
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Figura 16 - Interferéncia do ion brometo no eletrodo MS. Curvas obtidas com solugbes analiticas
(1.10 ®a 1.10 2 mol L™ sulfeto) contendo acido ascérbico 40 gL" e NaOH 1,0 mol L™, solugdes do
ion interferente nas concentragdes 1.10*, 1.10% e 1.102 mol L" injetadas simultaneamente no

sistema em fluxo.
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Figura 17 - Interferéncia do ion iodeto no eletrodo comercial. Curvas obtidas com solugdes
analiticas (1.10 ® a 1.10 2 mol L™ sulfeto) contendo &cido ascorbico 40 g L' e NaOH 1,0 mol L, e
solugdes do ion interferente nas concentragdes 1.10%, 1.10° e 1.10% mol L' injetadas

simultaneamente no sistema em fluxo.
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Figura 18 - Interferéncia do ion iodeto no eletrodo MS. Curvas obtidas com solu¢des analiticas
(1.10 ® a 1.10 *mol L sulfeto) contendo &acido ascorbico 40 g L™ e NaOH 1,0 mol L™, solugdes do

jon interferente nas concentragdes 1.10*, 1.10% e 1.10% mol L™ injetadas simultaneamente no

sistema em fluxo.
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Figura 19 - Interferéncia do ion sulfato no eletrodo comercial. Curvas obtidas com solugdes
analiticas (1.10 ® a 1.10 2 mol L™ sulfeto) contendo acido ascoérbico 40 g L' e NaOH 1,0 mol L™,
solugdes do ion interferente nas concentragdes 1.10%, 1.10° e 1.10% mol L' injetadas

simultaneamente no sistema em fluxo.
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Figura 20 - Interferéncia do ion sulfato no eletrodo MS. Curvas obtidas com solugbes analiticas
(1.10 ®° a 1.10 ® mol L™ sulfeto) contendo acido ascérbico 40 gL' e NaOH 1,0 mol L™, solugdes
do ion interferente nas concentracdes 1.10*, 1.10° e 1.102 mol L™ injetadas simultaneamente no

sistema em fluxo.
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Figura 21 - Interferéncia do ion cianeto no eletrodo comercial. Curvas obtidas com solucdes

analiticas (1.10 ® a 1.10  mol L™ sulfeto) contendo acido ascérbico 40 g L' e NaOH 1,0

solugdes do ion interferente nas concentragées 1.10% 1.10° e 1.10% mol L

simultaneamente no sistema em fluxo.
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Figura 22 - Interferéncia do ion cianeto no eletrodo MS. Curvas obtidas com solu¢bes analiticas

(1.10 ® a 1.10 2 mol L sulfeto) contendo acido ascorbico 40 gL e NaOH 1,0 mol L™, solucdes do

ion interferente nas concentragdes 1.10%, 1.10° e 1.10° mol L injetadas simultaneamente no

sistema em fluxo.
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Capitulo IV — Resultados e Discussao

Nas figuras 21 e 22 observam-se interferéncias quando sao adicionados ions
cianeto no sistema.. Isto ocorre devido aos ions CN™ se complexarem aos ions Ag”

da membrana do eletrodo.

4.4 - DETERMINAGAO DE SULFETO NAS AMOSTRAS

As amostras foram coletadas em trés municipios na regido de Santa Catarina:
Itajai, Guararamirim e Biguagu, na saida da estagédo de tratamento de uma empresa
de petroéleo.

As andlises foram realizadas com o eletrodo MS em sistema de fluxo com
injecbes em triplicatas obtendo-se o potencial médio. Foi construida uma curva
analitica e o potencial registrado da amostra foi extrapolado no eixo x (concentracao
de sulfeto). As amostras foram submetidas ao método iodométrico para comparacgao.

Os resultados obtidos nas analises para a determinacdo de sulfeto nas

amostras estao apresentados na tabela 2.

Tabela 2 - Resultados obtidos nas determinagdo da concentracdo de sulfeto nas

amostras expressos em mol L’

Amostras FIA lodométrico
Biguagu 2,1.107 2,3.107
ltajai 8,7.10° 8,9.10°
Guaramirim 6,1.10° 6,1.10°
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Capitulo IV — Resultados e Discussao

A concentracao de sulfeto nas amostras de Itajai € Guaramirim encontram-se
acima dos valores maximos permitidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente,
CONAMA, (3,1.10° mol L™ ).3®

Observe que o valor da concentragdo de Biguacu de 2,1.10®° mol L esta
muito préximo do limite de detecgdo de 1.10° mol L. Este valor ndo é muito
confiavel .

Caso as amostras apresentassem interferéncia do ion cianeto, o que nao
ocorreu, uma alternativa seria a adicao padrao para reducido da interferéncia de

matriz.
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5- CONCLUSOES

O procedimento analitico aqui descrito tem como caracteristicas a
simplicidade operacional e o baixo custo, pois 0 sensor usado na detecgédo consiste
apenas de um eletrodo de membrana (Ag/Ag»S), de configuracdo convencional e de
rapida preparagao.

O eletrodo de membrana sinterizada obteve um comportamento semelhante
ao eletrodo comercial, com uma resposta relativamente rapida.

O processo de sinterizagdo da membrana promoveu uma diminuicdo da
porosidade e um aumento da resisténcia mecanica, o que provavelmente
proporcionou uma maior estabilidade e maior velocidade de resposta do eletrodo MS
frente ao eletrodo MNS.

A determinagao de sulfeto com o eletrodo de membrana sinterizada (Ag/Ag2S)
fornece resultados comparaveis ao método iodométrico, requerendo menor
habilidade e tempo de analise.

O sistema em fluxo responde com eficiéncia e rapidez, boa repetibilidade e
permite realizar 40 medidas por hora; apresenta ainda pouca influéncia da
temperatura, ndo havendo necessidade de ser controlada e zona linear de resposta
bastante ampla.

A desvantagem do método empregado € o limite de detec¢cdo. Ao empregar
uma concentracdo de fundo de sulfeto de 1.10° mol L™ no transportador, a analise
esta sendo restringida para uma concentragdo minima de sulfeto de 1.10° mol L™ .

Abaixo disto, tera que se recorrer a outro método (classico).
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