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Boron Doped Diamond Electrode as a Novel Sensor for Elemental Sulfur

Abstract: Problems related to the presence of elemental sulfur (SO) in natural gas have occurred
frequently in several countries. The presence of these contaminants has caused failures in the natural
gas distribution system causing mostly sulfur deposition in pipelines, control valves and turbine thermal
power, which leads to clogging of nozzles, control valves and problem in the control systems. These
events have been reported more frequently by carriers and natural gas distributors with the increase in
the consumption of fuel. To perform the s° detection in natural gas, either directly in the gaseous matrix
or after cleaning a certain amount of natural gas with organic solvents it was developed an
electrochemical sensor boron doped diamond. This sensor was chosen for its wide potential window in
both aqueous and organic solutions, low background current, chemical and mechanical stability, and low
adsorption S° on the electrode surface. The method validated to detect S° in organic solvent using the
sensor diamond doped with boron had a detection limit of 0.8 mg L™

Keywords: Boron-doped diamond electrode; elemental sulfur; voltammetry.

Resumo

Problemas referentes a presenca de enxofre elementar (SO) em gas natural vém ocorrendo com
frequéncia em vdrios paises. A presenca deste contaminante vem ocasionando falhas no sistema de
distribuicdo de gds natural que ocorre na maioria das vezes pela deposicdo de enxofre em gasodutos,
valvulas de controle e turbinas de termoelétricas. Por sua vez, isso leva ao entupimento de bicos
injetores, valvulas reguladoras e problema nos sistemas de controle. Estes eventos vém sendo relatados
com maior frequéncia por transportadores e distribuidores de gas natural acompanhando o aumento no
consumo desse combustivel. Para realizar a detecgdo de s®em gas natural, seja diretamente na matriz
gasosa ou apos a lavagem de um determinado volume de gas natural com solventes organicos, foi
desenvolvido um sensor eletroquimico de diamante dopado com boro. Este sensor foi escolhido por
apresentar larga janela de potencial em meio aquoso e ndo aquoso, baixa corrente de fundo,
estabilidade quimica e mecanica e baixa adsor¢do de s° na superficie do eletrodo. O método validado
para detecgdo de s° em solvente organico utilizando o sensor de diamante dopado com boro
apresentou um limite de detec¢do de 0,8 mg L™

Palavras-chave: Eletrodo de diamante dopado com boro; enxofre elementar; voltametria.
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1. Introdugao

O enxofre elementar (S°) é um dos
compostos de enxofre presentes na
composicdo do petréleo e do gds natural
associado ou ndo associado. Ele ndo esta
entre as espécies de enxofre de maior
abundancia, mas uma pequena quantidade
deste composto pode e tem provocado
grandes problemas para a industria
petrolifera.’

O problema da deposicao de enxofre
elementar é conhecido ha mais de 5 décadas
em tubulacdes na cabeca de pocos e sistemas
associados, causando entupimentos parciais
e totais. Em linhas de producdo de gas e
sistemas de distribuicdo, o problema sé
comegou a aparecer na década de 80,
principalmente, nos seguintes paises: Estados

Unidos, Reino Unido, Hong Kong, Nova
Zelandia, Noruega e Austrélia.?
O enxofre elementar vem causando

problemas cada vez mais criticos na cadeia de
producdo, distribuicdo e comercializacdo de
gas natural. A presenca de S° no gas natural
atrapalha o funcionamento correto das
valvulas de controle dos sistemas de entrega
de gas podendo ocasionar variacdo na
pressdo de entrega do produto e, em alguns
casos mais criticos, paralisar o fornecimento
de gas natural. Além disso, ocasiona
deposicdo em gasodutos, valvulas de
controle, entupimento em bicos injetores de
termoelétricas e turbinas. Esses depdsitos
podem originar problemas relativos a
corrosdo do material metalico, mas
principalmente tem afetado a integridade do
funcionamento dos sistemas de distribuicao
de gas natural. Para Pack,' apesar da
deposicdo de S° ocorrer ha muito tempo nas
areas de exploracdo de petrdleo, s6 a partir

da década de 90, esse fenbmeno vem sendo
tratado como um problema real em
gasodutos e plantas de processamento de
gas natural. Nos ultimos anos esse elemento
vem sendo mais amplamente observado,
provavelmente fruto das maiores pressées de
trabalho que estdo sendo usadas em
sistemas de transmissdo de gas natural.

O fendbmeno do transporte e deposicao do
S° em sistemas de gas natural ndo é ainda
totalmente compreendido. Além disso, ndo
existe ainda metodologia normatizada para
quantificagio de S° em matrizes gasosas e
nem mesmo um método reconhecido como
referéncia para combustiveis ou solventes
organicos.’

Com o avanco tecnoldgico dos métodos
de fabricacdo de dispositivos e acessoérios
(miniaturizacdo de circuitos eletronicos,
tecnologia em semicondutores, litografia
Otica e eletrbnica, etc.) e dos constantes
avangos na darea da ciéncia de materiais e
nanotecnologia, novas possibilidades vém
surgindo para desenvolvimento de sensores
eletroquimicos com intuito de resolver
problemas analiticos que aparecem a cada
dia, como a busca de baixos limites de
detec¢do.”®

Fernandes et al’ apresentaram a
validacdo de uma metodologia usando a
voltametria de onda quadrada (VOQ) para
determinacdo S° em nafta com limites de
deteccdo e quantificacdo de 0,003 mg L' e
0,009 mg L'l, respectivamente, usando como
eletrodo de trabalho o eletrodo de gota
pendente de mercurio (HMDE, do inglés:
Hanging Mercury Drop Electrode) e como
eletrdlito suporte, uma solu¢do tampdo de
acido acético glacial 2 % (v/v) e acetato de
s6dio 1,4 mol L™ em metanol.® Um trabalho
anterior, utilizando o mesmo eletrdlito de
suporte e VOQ com eletrodo gotejante de
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mercurio (DME, do inglés: Dropping Mercury
Electrode) apresentou um limite de detecc¢do
de 05 mg L*® Embora exista uma
intolerancia por parte da comunidade
cientifica quanto ao uso do eletrodo de
mercurio, uma alternativa é o uso de
eletrodos de filme de mercurio (MFE, do
inglés: Mercury Film Electrode). Os trabalhos

que utilizaram eletrodos de filme de
mercurio reportados na literatura por
Serafim et al e Andrade et al'
apresentaram

limites de deteccdo de
0,000lmg L' e 0,010 mg LY,
respectivamente. No entanto, problemas
relacionados a falta de reprodutibilidade sado
comuns, uma vez que é necessario produzir
um filme novo de mercurio a cada andlise de
s°.

Atualmente alguns grupos vém
trabalhando no  desenvolvimento de
metodologias para a quantificagdo de S°
diretamente no gas natural ou com métodos
de absor¢do e posterior quantificacdo.’”™*
Assim, a proposta deste trabalho é o
desenvolvimento de uma metodologia para
determinacdo de enxofre elementar em meio
ndo aquoso, utilizando diamante dopado com
boro aliado a técnicas eletroanaliticas (i.e.,
voltametria de onda quadrada), no intuito de
quantificar S° na industria de petrdleo.
Adicionalmente a validagdo desse método
serd realizada utilizando ferramentas
estatisticas.

2. Experimental

Todas as medidas eletroquimicas foram
realizadas a 25 °C em uma célula
eletroquimica convencional com capacidade
para 30 mL e contendo uma tampa de
Teflon® para o encaixe de trés eletrodos. Os
experimentos foram realizados dentro de
uma gaiola de Faraday para diminuir os
ruidos elétricos. Os eletrodos utilizados
foram: o eletrodo de diamante dopado com
boro (EDDB), como eletrodo de trabalho;
Ag/AgCl KCI (3 mol L"), como eletrodo de
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referéncia e um fio de platina com alta area
superficial, como eletrodo auxiliar. Todas as
medidas foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato (Autolab 128N da
Eco-Chemie), controlado pelo software GPES
4.8.

Devido a interferéncia que oxigénio
dissolvido no eletrdlito pode causar na
determinacgdo de S°, foi necessério o uso de
uma célula hermeticamente fechada, de tal
forma que, mesmo apds a purga do sistema
com nitrogénio (99,999 %), ndo ocorresse a
contaminacdo da solucgdfo com o ar
atmosférico.

2.1. Confec¢ao do eletrodo de diamante
dopado com boro

O eletrodo de DDB utilizado na andlise de
s° foi produzido e caracterizado no Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais pelo
Laboratério de Eletroquimica e Materiais
Carbonos (LABEMAC). O filme foi crescido
sobre substrato de silicio pela técnica de
deposicdo quimica em fase vapor (CVD -
Chemical Vapour Deposition), assistida por
filamento quente. Neste caso, foi utilizada
uma mistura reacional contendo 99 % de H,
com 1 % de CH, para uma vazao de 200 sccm.
A dopagem com boro foi realizada a partir de
uma solugdo de trimetilborato (TMB) com
concentragdo de 30.000 mg L™, com vazdo de
100 sccm, a partir de um borbulhador com
arraste de gas hidrogénio, temperatura
média de 830 °C, pressdo de 40 torr e tempo
de 16 h. Este procedimento garantiu a
obtengdo de um filme altamente dopado,
com densidade de dopagem em torno de 10*
B cm? estimada por medidas de Mott-
Schottky Plot. O EDDB foi firmemente fixado
a um cachimbo por meio de um O-ring de
borracha, onde a area exposta a solugdo era
de 0,166 cm?.
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2.2. Pré—tratamento e caracterizacdo dos
eletrodos de diamante dopados com boro

O pré-tratamento da superficie do EDDB
foi efetuado por meio de processos de
oxidacdo e reducdo, realizando uma
varredura ciclica de potencial entre -1,5 V e
2,5 V em solu¢do de H,SO, 0,5 mol LY com
uma velocidade de varredura de 0,5 V s
Seguido a este procedimento, foi realizado
um pré-tratamento catddico da superficie do
EDDB; em que um potencial de -3,0 V foi
aplicado durante 30 s, na mesma solucao de
H,SO, 0,5 mol L™*. O objetivo deste ultimo
pré-tratamento é tornar a superficie do
eletrodo mais hidrofdbica, devido as
terminacGes apolares com hidrogénio na
superficie.”

A caracterizacdo eletroquimica da
superficie do EDDB foi realizada por meio da
voltametria ciclica em uma solucdo de
Ks[Fe(CN)s] 10° mol L* em KCI 0,1 mol L*,
com velocidade de varredura (v) de 0,1V ste
janela de potencialde -0,6 a 1,2 V.

2.3. Analise de enxofre elementar

O eletrdlito de suporte utilizado foi uma
solugdo tampdo de 2 % (v/v) de acido acético
glacial em metanol contendo 1,4 mol L de
acetato de sédio.

As andlises voltamétricas foram realizadas
usando a técnica de voltametria de onda
quadrada, no intervalo de potencial de 1,2 a -
2,5 V, com uma velocidade de varredura de
0,15 V s, amplitude (a) de 0,050 V,
incremento de potencial (AEp) de 0,015 V e
frequéncia (f) de 10 Hz.

A curva analitica foi obtida
correlacionando as correntes de pico dos
voltamogramas das solugdes com diferentes
concentragdes de enxofre elementar.

LYa

3. Validagao

Para validagdo do método, alguns
parametros foram avaliados: seletividade,
linearidade e homocedasticidade da curva
analitica; limite de detec¢do e quantificacdo;
precisio do método e recuperacdo de
amostras fortificadas.

3.1. Seletividade do método

Para verificar possiveis interferentes na
determinacdo do enxofre elementar com
EDDB, alguns compostos foram analisados na
mesma faixa de potencial do enxofre
elementar. Estes compostos foram: tolueno,
heptano, 1-propanotiol, 1-butanotiol, 2-
metil-2-propanotiol e dipropildissulfeto. Os
compostos interferentes foram analisados
utilizando o mesmo procedimento descrito
em 2.3.

3.2. Linearidade e homocedasticidade da
curva analitica

As curvas analiticas foram obtidas
utilizando um modelo de regressdo linear de
ajuste dos dados de corrente de pico versus
concentragdes conhecidas do padrao de
enxofre elementar, em triplicata. Os dados
das curvas analiticas foram submetidos ao
teste de Grubbs para verificar se ha possiveis
valores discrepantes (dentro de um nivel de
confiangca de 95 %) e ao teste de Cochran
para determinar se o desvio bilateral das
variancias foi significativo (95 % de
confianga). Um grafico de residuos também
foi obtido com as diferencas de correntes
calculadas a partir da linha de regressao
linear e obtidas experimentalmente.'®"
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3.3. Limite de deteccdo e quantificagao
do método

O limite de deteccdo para o método
voltamétrico foi determinado de forma
experimental e também de acordo com trés
critérios estatisticos: 3,3 agp/b, X + t oy,
3,30, /b; onde o, é o desvio padrdo das
leituras do branco, b é a inclinagao da curva
analitica, X é a média das leituras do branco,
t é o valor de t-Student para um nivel de
confianga de 95 % e oy, é o desvio padrdo da
curva analitica.”®"” O limite de quantificagdo
foi calculado como sendo o triplo do valor do
limite de deteccdo.

Dez amostras do branco foram analisadas
para determinar os limites de deteccdo e
guantificacdo. Foi utilizado o teste de Grubbs
para verificar se ha possiveis valores
discrepantes, dentro de um nivel de
confianca de 95 %.

3.4. Precisao do método

Foi realizado um estudo de precisdo do
método em dois niveis: repetitividade e
precisdo intermediaria. A repetitividade foi
determinada em duas solugGes com
diferentes  concentracbes de  enxofre
elementar e foi expressa em termos de

400 + (@)
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-200 -

-400}
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desvio padrdo relativo (ou coeficiente de
variacdo). A precisdo intermediaria foi
determinada neste trabalho pela comparacgao
das curvas analiticas obtidas com diferentes
analistas em dias diferentes.

3.5.
fortificadas

Recuperagdo de amostras

A recuperacdo do método foi estudada
por meio da analise em triplicata de uma
amostra sintética fortificada com duas
concentracdes de enxofre elementar: 7,4 mg
L™ e com 12,2 mg L. Também foi avaliado o
desvio padrdo das andlises dessas amostras
fortificadas.

4. Resultados e Discussao

4.1. Pré-tratamento e caracterizagdo do
eletrodo de diamante dopado com boro

O EDDB foi pré-tratado e caracterizado
eletroquimicamente para garantir as mesmas
caracteristicas da superficie. Os
voltamogramas do  pré-tratamento e
caracterizagdo do EDDB estdo apresentados
na Figura 1.

30
20+
10+

(b)

i (uA)

-10+
20+
-30+

-d5 dO 05 1b
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 1. (a) Perfil voltamétrico para o EDDB obtido em uma solugdo de H,SO, 0,5 mol L
'apds o pré-tratamento catédico da superficie. E;= E¢ = -1,5 V; Einversso = 2,5 V e velocidade de
varredura de 0,5 V s, (b) Perfil voltamétrico do EDDB obtido em uma solu¢do de H,SO, 0,5
mol L™ contendo 1 mM de Ks[Fe(CN)¢]. Ei= E¢ = -0,55 V; Einversso = 1,2 Ve v=0,5Vs™
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A Figura 1 apresenta os voltamogramas
ciclicos para o EDDB apds o pré-tratamento
catédico e caracterizacgo do EDDB na
presenca de K,[Fe(CN)¢]. E possivel observar
no voltamograma da Figura 1(a) que a reagao
de geracdo de oxigénio iniciou-se em
aproximadamente 1,5 V, e a rea¢do de
desprendimento de hidrogénio em
aproximadamente —1,0 V. Essa ampla janela
de potencial mostra que o EDDB pode ser
aplicado na deteccdo de compostos que
possam sofrer oxidacdo e reducdo sem a
interferéncia de outros processos. Por
exemplo, a adsorcdo/dessorgio de
hidrogénio, como observado sobre platina
policristalina ou ainda a oxidagdo da
superficie do eletrodo, como observado
sobre ouro policristalino.'®

O valor da janela de potencial de trabalho
do eletrodo obtido no voltamograma da
Figura 1(a) foi de aproximadamente 2,5 V.
Este valor é compardvel com aqueles
descritos na literatura para estes mesmos
eletrodos.”®® O eletrodo de diamante
permite a deteccdo de substancias que
possuem potenciais mais positivos ou
negativos sem que ocorra a interferéncia da
eletrdlise da agua.

LYa

No voltamograma apresentado na Figura
1(b) pode ser observado dois picos
correspondentes a oxidacdo do par redox
Fe'(CN)¢* / Fe"(CN)¢*. Na varredura no
sentido positivo, um pico em
aproximadamente +0,27 V e outro pico na
varredura no sentido negativo em
aproximadamente +0,17 V. A separacgao entre
os picos de oxidagdo e redugdo indicam que o
voltamograma ciclico mostra também uma
tendéncia similar a primeira lei de Ohm fora
das regides dos picos, indicando uma
significativa contribuicdo resistiva, que deve
estar associada a condutividade do proprio
eletrodo.”

4.2. Resposta eletroquimica do EDDB na
presenca de enxofre

A eletroatividade de enxofre elementar foi
investigada na superficie do EDDB ao longo
de uma faixa de potencial entre 0,0 e -2,0 V.
A Figura 2 mostra os voltamogramas de onda
guadrada obtidos na auséncia e na presenca
de 15 mg L™ de enxofre elementar.

-8,0}

—— branco
—— enxofre elementar

1

20 15

10 -05 00

E (V vs Ag/AgCl)

Figura 2. Curvas voltamétricas obtidas na auséncia (linha preta) e presenca (linha vermelha)
de 15 mg L™ de enxofre elementar em uma solucdo tamp3o de 2 % (v/v) de acido acético
glacial em metanol contendo 1,4 mol L™ de acetato de sédio. Voltametria de onda quadrada (v
=0,15Vs?, a=0,050V, AEp =0,015V e f=10 Hz)

No voltamograma apresentado na Figura
2, na presenca de 15 mg L* de enxofre

elementar, pode ser observado um pico em -
1,3 V. Esse pico ndo foi verificado na auséncia
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de enxofre elementar; portanto, isso indica
gue o pico observado correlaciona-se com o
processo de reducdo do enxofre elementar a

SO+ 2H* +2e” = H,S

A corrente de pico catddica observada na
Figura 2 é correlacionada a concentracdo de
enxofre elementar da célula eletroquimica,
permitindo que o sinal analitico seja uma
funcdo da concentragcao do analito. O

desempenho analitico do método
voltamétrico para a determinacao
guantitativa de enxofre elementar foi

investigado por meio de validagao.

5. Resultados de Validagao

A valida¢do de um método analitico é uma
forma de garantir que o processo de medicdo
seja representativo, com grau de certeza e
confiangca pré-estabelecidos e que o
procedimento adotado na realizacdo da
andlise possa ser verificado por meio de
comparagdes com padrdes certificados ou
outros métodos oficiais.

A validagdo do método para a
determinagdao de enxofre elementar,
utilizando EDDB e a voltametria de onda
quadrada, foi realizada em algumas etapas

Moura, B. R. et al.

acido sulfidrico com o envolvimento de dois
elétrons, conforme a reacgdo 1.8

Reagdo 1

que foram importantes para garantir a
confiabilidade dos resultados obtidos.

5.1. Seletividade do método

Seletividade é a capacidade do método de
determinar o analito de interesse na
presenca de outros compostos possiveis de
estarem na amostra, tais como impurezas e
produtos de degradacdo, efeitos de matriz,
etc.”

A seletividade do método foi avaliada com
possiveis interferentes como  tolueno,
heptano, 1-propanotiol, 1-butanotiol, 2-
metil-2-propanotiol, dipropildissulfeto, nas
concentragOes apresentadas na Tabela 1.
Tolueno e heptano foram escolhidos, pois
podem ser usados como solvente na etapa de
lavagem do gds natural. Os demais
compostos sdo sulfurados e podem ser
encontrados na matriz em estudo.

A Figura 3 apresenta os voltamogramas
das substancias consideradas interferentes
na andlise de enxofre elementar.

Tabela 1. Substancias analisadas como interferentes da andlise de enxofre elementar

Concentracao na Célula

tepiSientes Eletroquimica (mg L™)
tolueno 4350
heptano 3400
1-propanotiol 4200
1-butanotiol 4185
2-metil-2-propanotiol, 4205
dipropildissulfeto 30
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Figura 3. Curvas voltamétricas obtidas na auséncia (linha preta) e presenga de 15 mg L™ de
enxofre elementar (linha vermelha) em solugdo tampdo de 2 % (v/v) de acido acético glacial
em metanol contendo 1,4 mol L™ de acetato de sédio, além daquelas obtidas na presenca de
cada interferente sem a presenca de enxofre elementar. Voltametria de onda quadrada (v =

0,15Vs' a=0,050V, AEp = 0,015V e f= 10 Hz)

Como pode ser observado na Figura 3,
dentre as substancias investigadas, apenas o
tolueno apresentou sinal analitico
significativo no intervalo de potencial em que
o enxofre elementar é eletroativo, mesmo
estando em concentragdes pelo menos 200
vezes maiores que o enxofre elementar
(exceto o dipropildissulfeto que estd duas
vezes mais concentrado). O tolueno
apresentou pico de corrente catddica com
valores de aproximadamente 15 % do valor
de corrente observado na presenca de
enxofre elementar. Por esta razdo, o tolueno
nao é indicado como solvente de lavagem do
gas natural.

Em outros estudos utilizando
ultramicroeletrodo de platina depositado
com mercurio foi verificado que dissulfetos
poderiam ser interferentes na determinagdo
de enxofre elementar em amostras de nafta,
em uma janela de potencial de -0,1 a -0,8 V
(versus Ag/AgCl), o que ndo foi visto na
determinacdo de enxofre elementar
utilizando EDDB."

5.2. Linearidade e homocedasticidade da
curva analitica

A linearidade é a capacidade de uma
metodologia analitica de demonstrar que os
resultados  obtidos sdo  diretamente
proporcionais a concentra¢do do analito na
amostra dentro de um intervalo especificado.

A verificacdo da linearidade do método
proposto foi realizada por meio de uma
regressao linear. Para isso, foi utilizada a
diluicdo de uma solucdo padrdo de enxofre
elementar em diferentes concentragdes,
sendo entdo obtida uma curva de analitica da
corrente de pico (em pA) versus a
concentracdo de enxofre elementar (em mg
LY.

A Figura 4 apresenta as curvas
voltamétricas para a andlise do enxofre
elementar, na faixa de concentragdo de 2,5
mg L" a 12,5 mg L™ e sua respectiva curva
analitica. As curvas voltamétricas
apresentadas na Figura 4(a) sao
representativas dos experimentos realizados
em triplicata.
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Figura 4. Curvas voltamétricas obtidas para
elementar, em uma solugdo tampdo de 2 % (v/v) de acido acético glacial contendo 1,4 mol L’

diferentes concentra¢cdes de enxofre
1

de acetato de sédio em metanol (a) e sua respectiva curva analitica (b). Voltametria de onda
quadrada (v=0,15Vs™, a = 0,050 V, AEp = 0,015 V e f = 10 Hz)

A Figura 4(b) mostra a relagdo entre a
corrente de pico (LA) e a concentragdo de
enxofre elementar (em mg L™). Foi aplicado o
teste de Grubbs para avaliar valores
discrepantes em cada nivel de concentragao
da curva analitica e nenhum valor
discrepante foi encontrado. A curva analitica
apresentou-se linear no intervalo de
concentracdo analisado com valor de r =
0,9976, sendo o EDDB considerado adequado

para este tipo de quantificacao.

A Tabela 2 mostra as correntes de pico
catodico obtidas para solugdes sintéticas de
S° em tamp3o de 2 % (v/v) de acido acético
glacial em metanol contendo 1,4 mol L de
acetato de sddio para  diferentes
concentragdes de enxofre elementar. Estes
dados foram extraidos das curvas analiticas
apresentadas na Figura 4.

Tabela 2. Valores de corrente de pico catédico obtidos para diferentes concentragdes de
enxofre elementar em solugdo tampdo de 2 % (v/v) de acido acético glacial em metanol
contendo 1,4 mol L™ de acetato de sédio, pelo método voltamétrico usando EDDB

(% 1°sinal  2°sinal  3°sinal  Média S s
1 5 DPR Recuperagao
(mgL”) (nA) (LA) (nA) (nA)  (pA)  (pA)
2,5 -1,510 -1,147 -1,199 -1,286 0,1961 0,0385 15% 110 %
5 -2,437 -2,434 -2,409 -2,426 0,0155 0,0002 1% 97 %
7,5 -3,632 -3,836 -3,803 -3,757 0,1094 0,0120 3% 98 %
10 -5,040 -5,209 -5,128 -5,126 0,0843 0,0071 2% 99 %
12,5 -6,607 -6,520 -6,721 -6,616 0,1005 0,0101 2% 102 %

s . ~ 2 s «n . 7 . ~ .
*S é o desvio padrao dos dados, S° é a variancia e DPR é o desvio padrao relativo.

da Tabela 2. O gréfico de residuos estd
apresentado na Figura 5.

Para analise da homocedasticidade da
curva analitica, foi obtido um grafico de
residuos a partir dos dados da curva analitica
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Figura 5. Grafico de residuos da curva analitica obtida para diferentes concentracdes de
enxofre elementar, com dados obtidos da Tabela 2

De acordo o gréfico de residuos da Figura
5, os residuos estdo distribuidos
aleatoriamente em torno da reta e nenhuma
tendéncia foi observada. Isto é mais um
indicativo que o modelo linear proposto é
adequado para descrever os dados. Este
grafico também mostrou que o modelo de
regressao linear é adequado, uma vez que os
residuos ndo excederam 0,4 uA, valor de
corrente préximo ao ruido da linha de base.*

Também foi realizado o teste de Cochran
nos dados da curva analitica da Figura 4(b) e
o valor de C calculado (0,566) foi menor do
que o valor tabelado (0,684 - para 95 % de
confianga) para a curva analitica numa faixa
de concentracao de 2,5 a 12,5 mg L. Este
resultado indica uma variacdo homogénea da
corrente com a concentragdo do analito, o
que caracteriza um  comportamento
homocedastico. Portanto, o método de
regressdo linear é considerado adequado,
tendo em vista a metodologia proposta nesse

trabalho.

5.3. Limite de deteccdo e quantificacao
do método

Limite de detecgdo é a menor quantidade
de analito que pode ser detectada pelo
método analitico, independente do ruido, e
limite de quantificagdo é a menor quantidade
de analito que pode ser quantificada pelo
método analitico.”

Estudos estatisticos foram realizados para
determinar os limites de deteccdo e de
guantificacdo do método proposto utilizando
EDDB. Os valores calculados para as
concentragdes de enxofre elementar foram
comparados com os valores obtidos
experimentalmente, tal como mostrado na
Tabela 3.

Tabela 3. Valores de limites de deteccdo e quantificagdo para determinagdo de enxofre
elementar pelo método voltamétrico, usando EDDB

Critério LD (mgLl?) LQ(mglL™)
3,30,/b 1,2 3,6
X+to, 4,7 14
3,36, /b 2,4 7,2

Experimental

0,8 2,5
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O limite de deteccdo experimental foi
igual a 0,8 mg L para o método proposto,
que é maior do que o obtido usando HMDE
(0,003 mg L', DME (0,5 mg L),
microeletrodo de platina eletrodepositado
com merctrio (0,01 mg L™) e carbono vitreo
eletrodepositado com mercurio (0,0001 mg L’
1) 810112 No entanto, os dois ultimos
métodos requerem uma etapa de deposicao
para cada andlise, inviabilizando a
portabilidade e praticidade do método.

5.4. Precisao do método

A repetitividade do método voltamétrico
foi avaliada pelo desvio padrdo relativo dos
dados da curva analitica, apresentados na
Tabela 2. O valor maximo obtido para o DPR
foi de 15 %, que é considerado aceitavel,

0 2 4 6 8 10 12 14

C(mg L'l)

Moura, B. R. et al.

indicando uma boa repetitividade, tendo em
vista a metodologia proposta nesse trabalho.

A precisdo intermedidria foi avaliada pela
comparacdo das curvas analiticas obtidas
para o método voltamétrico em dias
diferentes (Figura 6(a)) e no mesmo dia com
analistas diferentes (Figura 6(b)).

Comparando-se as curvas analiticas
obtidas em dias diferentes (Figura 6(a))
observou-se que o valor de F calculado (1,18)
foi menor do que o valor de F-critico (5,05
bilateral) para um nivel de confianga de 95 %,
indicando que a hipdtese foi aceita e as
variagOes sao iguais. As inclinagdes das curvas
analiticas também foram comparadas, e
observou-se que o valor t calculado (0,33) foi
menor do que o t-critico (2,45 bilateral) para
um nivel de confianca de 95 %, indicando que
as inclinacdes para estas duas curvas sao
iguais.

0,
-2,
2 4l
= Apnalistal
-6} e Analista2

0 2 4 6 8 10 12 14
C(mgL

Figura 6. Curvas analiticas obtidas em dias diferentes (a) e analistas diferentes (b), para
diferentes concentragdes de enxofre elementar, em uma solugdo tampéo de 2 % (v/v) de acido
acético glacial contendo 1,4 mol L™ de acetato de sédio em metanol, nas mesmas condicdes

experimentais da Figura 4 (a)

Comparando as inclinagbes de curvas
analiticas obtidas por diferentes analistas
(Figura 6(b)), observou-se que o valor de F
calculado (2,81) foi menor do que o valor de
F-critico (5,05 bilateral) para um intervalo de
confianga de 95 %, indicando que a hipdtese
foi aceita e que as variancias sdo iguais. As
inclinagdes das curvas analiticas obtidas por
diferentes analistas  também foram
comparadas e o valor t calculado (2,12) foi
menor do que o t-critico (2,45 bilateral) para

um nivel de confianca de 95 %, o que significa
que as inclinagdes para estas duas curvas sdo
iguais.

Como as curvas analiticas obtidas em dias
diferentes e por diferentes operadores sdo
estatisticamente iguais, concluimos que o
método proposto pode ser considerado
preciso.
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5.5. Recuperagéo de amostras

fortificadas

O estudo da recuperacdo de amostras foi

LYa

realizado em triplicata com amostras
sintéticas fortificadas com duas
concentracdes  diferentes de  enxofre

elementar, como mostra a Tabela 4.

Tabela 4. Resultados do estudo de recuperacdo do método voltamétrico usando EDDB para

analise de enxofre elementar

Concentragao  Concentragao Concentragao Recuberacio
Tedrica (mgL™") Medida (mgL™) Medida (mg L") perag
8,7
7,4 8,0 5% 8,2 111%
7,9
13,0
103 %
12,2 12,5 3% 12,6
12,3

O valor de recuperacdao obtido para o
método voltamétrico utilizando EDDB foi de
107 % = 5 %, sendo aceitaveis, intervalos de
recuperagao entre 70 e 120 %, com precisao
de até + 20 %.” O valor méaximo de DPR
obtido também foi considerado adequado
para o método proposto, tendo em vista que
o valor maximo aceito para esse tipo de
anadlise é de 20 %.

6. Conclusoes

Nesse trabalho, foi avaliado um método
proposto para determinacdo de enxofre
elementar utilizando técnicas
eletroanaliticas. Para isso, o eletrodo de
diamante dopado com boro foi utilizado e se
mostrou eficaz na determinacdo e
quantificacdo de enxofre elementar. O
método proposto com EDDB apresentou boa
seletividade na presenca de interferentes
para a analise de enxofre elementar (tolueno,
heptano, 1-propanotiol, 1-butanotiol, 2-
metil-2-propanotiol, dipropildissulfeto).
Desta maneira, a metodologia proposta se
mostrou simples, rdpida e vidvel na

determinacdo de enxofre elementar neste
tipo de amostra.

Do ponto de vista estatistico, o método
proposto mostrou ser linear, apresentando
comportamento homocedastico e valores de
limite de detecgao e quantificagdo de 0,8 mg
L e 255 mg L' respectivamente,
determinados pelo método experimental.
Além disso, o método apresentou uma boa
precisdo quanto a andlise inter-dias e entre
diferentes operadores e recuperagdes de 107
% * 5 %, quando as amostras sintéticas foram
fortificadas com diferentes concentragGes de
enxofre elementar.

O método proposto pode ser considerado
adequado para determinacdo de enxofre
elementar.

Agradecimentos

Os autores agradecem ao
CENPES/PETROBRAS e CNPg pelo apoio
financeiro. Os autores agradecem ao Dr.
Murilo Cabral (Inmetro/Dimci/Dimat) pelas
discussGes sobre o tratamento dos dados
eletroquimicos.

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |No.5| |1795-1809|



LYa

Referéncias Bibliograficas

Y pack, D. J.; "Elemental sulphur" formation in
natural gas transmission pipelines, University
of Western Australia, 2005. [Link]

2Zhu, X.; Saber, D.; Literature Review for
“Elemental Sulfur” Deposits in Natural Gas
Transmission Pipelines, Gas Technology
Institute: Des Plaines, lllinois, 2007. [Link]

3 Cézac, P.; Serin, J.-P.; Reneaume, J.-M.;
Mercadier, J.; Mouton, G. Elemental sulphur
deposition in natural gas transmission and
distribution networks. The Journal of
Supercritical Fluids 2008, 44, 115. [CrossRef]

4 Hong, Y. R.; Jin, C. J,; Li, L. S.; Sun, J. L. An
application of the electrochemical sulfur
sensor in steelmaking. Sensors and Actuators
B: Chemical 2002, 87, 13. [CrossRef]

®Liu, Y.; Ma, Y.; lin, Y.; Chen, G.; Zhang, X.
Microwave-assisted solvothermal synthesis
of sulfur-doped graphene for electrochemical
sensing.  Journal of  Electroanalytical
Chemistry 2015, 739, 172. [CrossRef]

6 Mao, F.; Yu, J.; Liu, T.; Jiang, Y. Synthesis of
an auxiliary electrode by laser cladding
coating for in-situ electrochemical sulfur
sensing. Materials Letters 2015, 138, 276.
[CrossRef]

! Fernandes, D.; de Aguiar, P.; Miranda, J.;
D’Elia, E. Electrochemical determination of
elemental sulfur in Brazilian naphtha: method
and  validation.  Journal of Applied
Electrochemistry 2009, 39, 1655. [CrossRef]

® Kashiki, M.; Ishida, K. The S. W.
Polarographic determination of disulfide,
mercaptan and free sulfur in petroleum
naphtha. Bulletin of the Chemical Society of
Japan 1967, 40, 97. [CrossRef]

gKashiki, M.; Oshima, S. The square-wave
polarographic determination of free sulfur in
liguefied petroleum gases. Bulletin of the
Chemical Society of Japan 1967, 40, 1630.

[CrossRef]
¥ gerafim, D. M.; Stradiotto, N. R.
Determination of sulfur compounds in

gasoline using mercury film electrode by
square wave voltammetry. Fuel 2008, 87,
1007. [CrossRef]

Moura, B. R. et al.

1 de Andrade, C. E.; de Souza, F. C.;
Fernandes, D. R.; Machado, S. A. S.; D'Elia, E.

Use of Hg-electroplated-Pt
ultramicroelectrode for determining
elemental sulphur in naphtha samples.

Journal of Analytical Methods in Chemistry
2012, 7. [CrossRef]

2¥in, C; Li, H; Liu, H.; Zhao, L.; Bai, Z;
Wang, Y.; Zhang, S.; Liu, C. Study on the
formation, determination, and removal of
elemental sulfur in ultra-low sulfur gas oil.
Fuel Processing Technology 2014, 120, 16.
[CrossRef]

13 L, H.; Wu, X.; Wang, M.; Wang, J.; Wu, S.;
Yao, X.; Li, L. Separation of elemental sulfur
from zinc concentrate direct leaching residue
by vacuum distillation. Separation and

Purification Technology 2014, 138, 41.
[CrossRef]
14 Brahmacharimayum, B.; Ghosh, P. K.

Sulfate bioreduction and elemental sulfur
formation in a packed bed reactor. Journal of
Environmental Chemical Engineering 2014, 2,
1287. [CrossRef]

15 Garbellini, G. S.; Uliana, C. V.; Yamanaka, H.
Detection of DNA nucleotides on pretreated
boron doped diamond electrodes. Journal of
the Brazilian Chemical Society 2011, 22, 1241.
[CrossRef]

16 Massart, D. L.; Vandeginste, B. G. M,
Buydens, L. M. C.; De Jong, S.; Lewi, P. J;
Smeyers-Verbeke, J.; Handbook of
Chemometrics and Qualimetrics: Part A. In
Data Handling in Science and Technology,
Elsevier: Amsterdam, 1997; Vol. 20A. [Link]

Y Miller, J. C.; Miller, J. N.; Statistics for
analytical chemistry. 3a. ed., Ellis Horwood
PTR Prentice Hall: New York 1993, p 233.

[Link]
18Burke, L. D.; Nugent, P. F. The
electrochemistry of gold: Il the

electrocatalytic behaviour of the metal in
aqueous media. Gold Bull. 1998, 31, 39.
[CrossRef]

19 Martin, H. B.; Argoitia, A.; Landau, U,
Anderson, A. B.; Angus, J. C. Hydrogen and
oxygen evolution on boron-doped diamond
electrodes. Journal of The Electrochemical
Society 1996, 143, L133. [CrossRef]

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |[No.5| |1795-1809|


http://research-repository.uwa.edu.au/en/publications/record(7bfa8228-da53-41cf-be0f-1a6d41396cae).html
http://www.ttoolboxes.com/documents/OTD_TOC/09-0001_TOC.pdf
http://dx.doi.org/10.1016/j.supflu.2007.11.005
http://dx.doi.org/10.1016/S0925-4005(02)00174-0
http://dx.doi.org/10.1016/j.jelechem.2014.12.025
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2014.09.085
http://dx.doi.org/10.1007/s10800-009-9855-9
http://doi.org/10.1246/bcsj.40.97
http://doi.org/10.1246/bcsj.40.1630
http://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2007.07.012
http://dx.doi.org/10.1155/2012/265687
http://dx.doi.org/10.1016/j.fuproc.2013.12.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.seppur.2014.09.036
http://dx.doi.org/10.1016/j.jece.2014.05.018
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0103-50532011000700007#ab
http://www.sciencedirect.com/science/bookseries/09223487/20/part/PA
http://197.14.51.10:81/pmb/CHIMIE/0273730428.pdf
http://dx.doi.org/10.1007/BF03214760
http://dx.doi.org/10.1149/1.1836901

Moura, B. R. et al.

20 Suffredini, H. B.; Pedrosa, V. A,
Codognoto, L.; Machado, S. A. S.; Rocha-
Filho, R. C.; Avaca, L. A. Enhanced
electrochemical response of boron-doped
diamond electrodes brought on by a cathodic
surface pre-treatment. Electrochimica Acta
2004, 49, 4021. [CrossRef]

2 Kissinger, P. T.; Heineman, W. R. Cyclic
voltammetry. Journal of Chemical Education
1983, 60, 702. [CrossRef]

LYa

%2 |nstituto Nacional de Metrologia Qualidade
e Tecnologia, DOQ-CGCRE-008: Orientagao
sobre validagdo de métodos de ensaios
guimicos, rev. 2, INMETRO: Rio de Janeiro,
2007, 25 p. [Link]

2% Ribani, M.; Bottoli, C. B. G.; Collins, C. H.;
Jardim, I. C. S. F.; Melo, L. F. C. Validacdo em
métodos cromatograficos e eletroforéticos.
Quimica Nova 2004, 27, 771. [CrossRef]

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |No.5| |1795-1809|


http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2004.01.082
http://dx.doi.org/10.1021/ed060p702
http://www.farmacia.ufmg.br/lato/downloads/validacao_inmetro.pdf
http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40422004000500017

	Abstract
	Resumo
	1. Introdução
	2. Experimental
	3. Validação
	4. Resultados e Discussão
	5. Resultados de Validação
	6. Conclusões
	Referências Bibliográficas

