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Os problemas de corrosdo séo frequentes e muito tem sido feito na tentativa de se
diminuir seus efeitos sobre os materiais. Dentre as técnicas existentes para isso, cabe
ressaltar o uso de inibidores de corrosdo. O objetivo do presente trabalho foi, a partir da
analise dos métodos existentes para a determinacdo de compostos de enxofre presentes na
agua acida (meio contendo sulfeto), propor a criacdo de um método capaz de acompanhar a
formacdo de compostos de enxofre. O objetivo foi a determinacdo qualitativa do
polissulfeto, um importante inibidor de corrosdo. Foram realizados ensaios de polarizacdo
eletroquimica e titulagdo potenciométrica, utilizando-se eletrodos de Ag e Ag/Ag.S, contra-
eletrodo de platina e referéncia de calomelano saturado. A polarizacdo ciclica, em
particular, mostrou-se uma técnica eficaz no sentido da deteccdo de compostos de enxofre,
e aponta a possivel presenca de polissulfeto no meio. O desempenho do eletrodo de prata
nos experimentos realizados confirma a sensibilidade e seletividade deste material frente ao
sulfeto e outros compostos de enxofre presentes em solucdo. Os resultados obtidos séo
preliminares, indicando que a evolucdo da técnica podera, posteriormente, permitir ndao sé a
deteccdo como a quantificacdo destes polissulfetos, otimizando o procedimento de

obtencdo do mesmo e seu uso como inibidor de corrosao.
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Many studies have been made in order to solve some corrosion issues, and among
the techniques available is the use of corrosion inhibitors. The present work, from the
analysis of some usually methods, proposes an efficient method for detection of sulfur
compounds in sour water, with special attention to polysulfides (important corrosion
inhibitor). Electrochemical polarization and potenciometric titrations took place in this
work, with the use of Ag and Ag/Ag.,S as working electrode, Pt as counter electrode and
Calomelano as reference. The cyclic polarization proved to be an efficient method to detect
sulfur compounds specially polysulfides. The Ag electrode gave evidences of its specific
selectivity and sensibility to polysulfides among other sulfur compounds present in
synthetic sour water. These results are preliminary. The improvement of this technique

would capacitate not only detection but determination of polysulfides.
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1. INTRODUCAO

Os problemas de corrosdo sdo freqiientes e ocorrem nas mais diversas areas. Os fatores que
levam a incidéncia da corrosdo podem ser de origem quimica ou eletroquimica; causando
perdas fisicas e econdmicas. Muito tem sido feito na tentativa de se diminuir os efeitos da
corrosdo sobre os materiais, €, dentre as técnicas existentes, cabe ressaltar o uso de
inibidores de corrosdo. Estes sdo substancias especificas capazes de reduzir os efeitos
corrosivos quando presentes em concentragdes € meios proprios. Para uma adequada
selegdo de inibidores, técnicas eletroquimicas associadas a estudos de superficie e
caracterizacdes de interacdes entre a molécula de inibidor x metal sdo sugeridas (para se

alcancar uma maior eficiéncia de inibicao).

Nesse contexto, vale citar os problemas enfrentados em refinarias de petréleo. Um dos
principais, ocorrendo em equipamentos de processo, ¢ o ataque pelo hidrogénio. Este
ataque ¢ advindo principalmente da presencga do sulfeto de hidrogénio, H,S, que pode ser
formado durante o processo de refino ou ser carreado juntamente com o 6leo cru. As
unidades mais afetadas sdo as unidades de craqueamento catalitico fluido, UCCF, e as
unidades de tratamento de aguas acidas, UTA. Uma forma de controle da corrosdo em
UCCEFs ¢ a inje¢ao de agua industrial no seu circuito de compressao de gases. Esta agua,
rica em H,S e amonia, apds passar pela UCCF, ¢ enviada para a UTA onde, apos
tratamento de separacao destes constituintes, ¢ descartada ou reutilizada. Estes, por sua vez,
podem ter varios destinos: o H,S sera queimado ou reaproveitado no processo Claus e a
amonia queimada no sistema de tochas da refinaria, sendo, porém, uma parte desta amonia

descartada juntamente com os efluentes hidricos [1].

Alguns métodos para a remoc¢ao de H,S sdo descritos na literatura, sendo mais utilizados os
processos termoquimicos, os processos fotoquimicos (empregando-se energia solar) e os
processos eletroquimicos. Estes ultimos promovem a separacdo do H,S via eletrolise,
utilizando energia elétrica para que ocorra a sua decomposi¢do, gerando hidrogénio e

polissulfetos. Esses produtos possuem grande importancia no cendrio global, uma vez que



sdo potencialmente fonte de energia limpa (H,) e inibidor de corrosdo (polissulfeto - inibe

ataque pelo hidrogénio em metais).

A crescente consciéncia do desenvolvimento sustentavel, da necessidade de se preservar o
meio ambiente, tem levado a uma legislagdo ambiental mais restritiva, com rigorosa
regulamentacdo de limites toleraveis para a concentracdo de produtos considerados
nocivos. Despejos aquosos contendo sulfetos contaminam a atmosfera e causam odores
desagradaveis. O H,S, em especial, ¢ extremamente toxico, atacando diretamente os metais,
inibindo a recombinacdo de H (atdmico) em H, (molecular), o que favorece a difusdao do
hidrogénio atdbmico em acos e aumenta os riscos de fragilizacdo do material. Indiretamente,
provoca severa corrosdao no concreto dos decantadores de esgotos, pois ¢ oxidado
biologicamente a acido sulfurico nas paredes das tubulagdes [2]. A determinagdo do teor de
sulfetos em 4guas ¢ exigida para cumprimento da legislagdo ambiental vigente. Diferentes
técnicas tém sido utilizadas para a identificacdo e quantificacdo de compostos de enxofre,
obtendo-se um certo sucesso. Dentre essas técnicas cabe citar as de titulacdo,
espectrofotometria e polarografia, entre outras. Mas, a determinagdo direta e completa,
especialmente de polissulfetos, ainda se constitui um desafio - parcialmente, por serem
essas espécies termodinamicamente instaveis, além do fato de que pequenas mudangas no
sistema sdo capazes de perturbar o equilibrio e gerar diferentes espécies a partir daquelas

originalmente presentes.

Um método, sobre o qual o interesse € crescente nos ultimos tempos, ¢ a determinacao de
compostos de enxofre a partir da medida de potencias de eletrodo de prata. A partir da
medida de potenciais livres de eletrodos metalicos expostos ao meio, a formacdo e
decomposicao de sulfetos poderia ser detectada pela medida de potencial livre de eletrodo
de prata [3]. Em geral, os sulfetos de prata sdo produtos estaveis, formando-se rapidamente,
o que favorece as medidas experimentais. Em solugdes desaeradas e isentas de sulfetos, o
potencial da prata ¢ aproximadamente +445 mV em relagdo ao eletrodo de hidrogénio. Em
presenca destes ions, a prata forma facilmente um sulfeto (Ag:S), o que fica evidenciado

pelo potencial caracteristico mais baixo, por volta de -450 mV, também em relagdao ao



eletrodo de hidrogénio[3]. O diagrama E x pH da Figura 1.1 auxilia no entendimento desta

questao.
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Figura 1.1 Diagrama de equilibrio E x pH Ag-S (diagrama gerado pelo programa HSC3)

Outro método também de especial interesse ¢ a determinacdo de sulfeto e mercaptanas por
potenciometria, onde uma amostra do meio ¢ titulada potenciometricamente, utilizando-se
para isso os eletrodos de prata - sulfeto de prata. O potencial do eletrodo de prata — sulfeto
de prata (Ag/Ag;S), em relagdo ao eletrodo de referéncia, varia com a atividade do ion
sulfeto em solug¢do. A correlagdo do coeficiente de atividade dos ions com o pH permite
fazer uma estimativa da concentracao de sulfeto [4]. Algumas mudangas vém sendo
propostas a partir dessas técnicas, na tentativa de otimizagdo de resultados, como, por

exemplo, a sugestdo do emprego de eletrodos de Au.



O objetivo do presente trabalho foi, a partir da andlise dos métodos existentes para a
determinagdo de compostos de enxofre presentes em uma agua acida, gerada em refinarias
e ricas em H,S, e com especial atengcdo ao uso dos eletrodos de prata, propor a criagdo de
um método mais eficiente e que seja capaz de detectar compostos de enxofre. O objetivo €
a determinacao qualitativa sobretudo do polissulfeto, um importante inibidor de corrosiao. O
método foi utilizado para se acompanhar um processo eletroquimico de conversdo de

compostos de enxofre desenvolvido cooperativamente pela COPPE e pela Petrobras.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corrosao

A corrosdo €, em geral, um processo espontaneo. Se ndo fosse a adocdao de técnicas de
protecdo, ocorreria a degradagdo completa dos materiais, ja que 0s processos sdo reagoes
quimicas e eletroquimicas que se passam na superficie do material geralmente metalico e
obedecem a principios bem estabelecidos. O fato de a corrosdo ser, quase sempre, uma
reagcdo de superficie, faz supor que ela possa ser controlada pelas propriedades do seu
produto. No caso dos materiais metalicos, por exemplo, o composto formado pode agir
como uma barreira entre o meio corrosivo e o metal, diminuindo, assim, a velocidade de
corrosdo do material. Esse fato ¢ freqiientemente observado na reagao entre metais e meios
gasosos. Quando o produto de corrosdao pode ser removido, a velocidade de corrosdao nao
devera sofrer reducdo com o tempo. Esse caso ocorre quando se formam produtos de
corrosao soluveis ou quando os produtos de corrosao sao formados em locais que se situam

entre as areas que sofreram e as que nao sofreram a a¢do do meio corrosivo [5].

Na industria petroquimica, um dos principais agentes corrosivos ¢ o H,S. Esta caracteristica
se deve a sua natureza acida e também a sua capacidade hidrogenante. Outros acidos
igualmente possuem caracteristicas hidrogenantes, sobretudo o HF. O H,S, em maior parte,
¢ oriundo da carga ou gerado durante o processo de refino; a partir da decomposigao de
compostos de enxofre como mercaptanas, acidos orgénicos sulfurados e enxofre elementar
[1]. Também cabe citar a presenca do HCI, que, em conjunto com o H,S ¢ oriundo da carga
ou ¢ gerado durante o processo de refino. O primeiro, quando em forma de vapor, acima do
ponto de orvalho da 4dgua, ndo apresenta corrosividade (diferentemente do H,S). Entretanto,
assim que se inicia a condensacdo da agua, a partir do topo da torre de processo, o HCI se
torna extremamente corrosivo ao ago carbono. Esta a¢do ¢ devida ao proprio acido isolado

ou associado ao sulfeto, como mostram as equagoes (1) e (2) a seguir:

Fe+2 HCI — FeC12+H2 (1)
FeCl, + H,S — 2 HCI1 + FeS (2)



A capacidade hidrogenante do H,S ¢ um fator de extrema importancia, pois uma vez gerado
o hidrogénio, sua permeacdo podera dar origem a danos irreversiveis no metal. Em
presenca de agua, ocorre a dissociacao do acido segundo a reagdo [1]:

H,S=HS +H" (3)

Para o caso do Fe:

Fe + H,S + H,0 = Fe(HS).q + HaS 4)
Fe(HS ). = (FeHS)' +2¢ (5)
(FeHS)" + H;O" =Fe" + H,S + H,0 (6)

ou através da formagdo de um complexo intermediario:

Fe + H,S = Fe(H2S)aq (7)
Fe(H,S)aa = Fe(H,S)™ + 2¢ (8)
Fe(H,S) " =Fe' + H,S 9)

Nota-se que o H,S ¢ regenerado, agindo como catalisador no processo de corrosdo. O ferro

reagira com o HS da primeira reacao :

Fe + HS" = Fe(HS )uq (10)
Fe(HS).q + H;O™ = Fe(H-S-H).q + H,0 (11)
Fe(H-S-H),q + € = Fe(HS )aq + Hag (12)

O ion H', por sua vez, se reduzird sobre a superficie do ferro, adquirindo um elétron e se

tornando um atomo neutro:

H' +e=H"=H, (13)



A tendéncia ou ndo do atomo de hidrogénio penetrar no metal, ou formar o gas H,,
dependera de varios fatores, tais como: pH, teores de contaminantes (como cianetos),
pressdes parciais de H, e H,S, entre outros. A permeacao podera dar origem aos danos no
metal e compreende duas etapas basicas: a adsorcdo do atomo de hidrogénio sobre a
superficie metalica, formando uma camada de recobrimento, e a difusdo do hidrogénio
adsorvido para o interior do metal. Uma vez no interior do metal, o hidrogénio ¢ capaz de

gerar fragilizagcdes que comprometeriam a integridade estrutural do equipamento.

Em refinarias de petrdleo, os principais danos causados por hidrogénio sd3o mais comuns
em unidades como as de reforma catalitica, craqueamento catalitico fluido, tratamento de
aguas 4acidas, sistema de tocha, tratamento com aminas e desparafinagdo. No caso
especifico das unidades de craqueamento catalitico fluido (UCCF), os equipamentos mais
afetados sdo aqueles que compdem os sistemas de topo das torres debutanizadoras,
depropanizadoras, deetanizadoras (incluindo-se as torres) e aqueles equipamentos que
compdem o sistema de compressao de gases. Em todos estes equipamentos, ¢ possivel a
existéncia de altos teores de sulfetos, altos valores de pH e presenca de cianetos e acidos
organicos [1]. A presenca da 4dgua constitui um fator de grande importancia, pois, como
evidenciado pelas equacdes vistas anteriormente, o processo de ataque pelo hidrogénio ¢
precedido por reagdes eletroquimicas no meio aquoso. O cianeto livre também contribui

bastante no processo da corrosao, pois € capaz de acelerar a absor¢ao do hidrogénio.

2.2 Métodos de controle da corrosao

O conhecimento do mecanismo das reacdes envolvidas nos processos corrosivos ¢ essencial
para um controle efetivo das acdes por eles desempenhadas; o0 mesmo mecanismo pode

sugerir alguns modos de “combate”.

Os métodos adotados para o controle da maioria desses processos podem ser organizados
em trés grupos [1]: mudanga no meio para torna-lo menos corrosivo, uso de materiais mais

resistentes e uso de barreiras ou inibidores. Este ultimo tem se mostrado bastante eficiente,



embora a eficiéncia seja localizada nesses casos, ndo garantindo uma completa protecao

dos equipamentos.

Dentre os inibidores de corrosdo existentes, ¢ conhecido o uso de polissulfetos com esta
finalidade. Os polissulfetos sdo capazes de transformar o cianeto em um composto nao
agressivo, o tiocianato. E de grande interesse a produgio de polissulfetos a partir da agua
gerada por processos de refino, a agua acida. Seus teores de H,S sdo elevados, sendo assim

favoravel a formagao de compostos de enxofre, através de um processo de eletrolise.

2.3 Eletrélise

O fornecimento de energia ao meio em questdo torna possivel promover a separagdo dos
componentes desejados. Tendo-se em vista a necessidade de tratamento, recuperagdo de
produtos e producdao de polissulfetos, inibidores de corrosdo necessarios, conforme ja
descrito anteriormente, o método de eletrolise proposto para o estudo ¢ o descrito na tese de
doutorado apresentada por Jambo [1]. Inicialmente, diversas patentes foram analisadas e
estudos eletroquimicos e de parametros hidrodindmicos foram realizados para se avaliar a
viabilidade de se decompor um meio rico em H,S, no caso uma agua acida de refinaria,
através de um método eletroquimico. A conclusdo do trabalho levou a elaboracdo de uma
célula, onde foi possivel realizar a eletrolise da agua acida, com eficiéncia adequada de
conversao. O problema ja antevisto em outros trabalhos, de passivacao dos eletrodos e sua
influéncia negativa no processo de conversao, foi contornado pela ado¢do de polarizagdo
alternada, o que permitiria a formagdao de polissulfetos em estadgios intermediarios do

processo, evitando-se a deposicao de enxofre elementar passivante sobre os eletrodos.

As condicdes basicas adotadas no conversor piloto utilizado no trabalho citado consistiram

cm:

* Anodos de aco carbono revestidos com niquel quimico;



* Polarizacdo AC de freqiiencia 500mHz, forma de onda dente de serra (otimizagdo) e
amplitude de 200mV em relacdo a um potencial DC igual a 200mV anéddico em relagdo ao

potencial a circuito aberto.

A instrumentacdo utilizada pelo sistema era composta por:

* Potenciostato analdégico Omnimetra PG 05 acoplado a um multimetro de alta
sensibilidade Agilent controlado por computador, para a célula eletroquimica de trés
eletrodos;

* Potenciostato analdgico Omnimetra acoplado a um gerador de fungdes HP33120A e a um
multimetro de alta sensibilidade Agilent, controlados por computador, operando com a
célula eletroquimica de trés eletrodos;

 Sistema eletroquimico digital Gamry Instruments controlado por computador, para a

realizagao de ensaios potenciométricos.

Os resultados foram comprovados por titulagdes potenciométricas, realizadas como
preconiza a norma N-2458 Petrobras [2], sendo considerados satisfatorios no sentido de se
demonstrar a aplicabilidade do principio de conversdo proposto. Os ensaios foram
realizados com amostras de dgua acida coletadas de uma unidade de tratamento de 4guas da

Refinaria Duque de Caxias - REDUC.

2.4 Polissulfetos

A fungdo do polissulfeto no controle da corrosdao em equipamentos de refinarias de petroleo
¢ propiciar a reacdo do mesmo com o ion cianeto, com o objetivo de transforma-lo em
tiocianato, espécie indcua no meio sob o ponto de vista de deterioragdo. O cianeto livre ¢

capaz de acelerar a absor¢do do hidrogénio, por isso seu carater corrosivo.

As reagoes oriundas da corrosdo do ferro em meios contendo H,S sao:



Fe + 2HS = FeS + S* +2H (14)
2H=H, (15)
FeS + 6CN” = (FeSCN)¢" + S (16)

Na presenca de polissulfeto, ocorre a transformacdo do cianeto em tiocianato conforme a

reacao:

CN + S, = (SCN) + S, (17)

Sendo a chamada 4gua écida o resultado de processo e sendo rica em H,S, € de interesse,
sobretudo econdmico e ambiental, o seu aproveitamento. Este se torna mais viavel atuando-
se no sentido de se obter polissulfetos a partir de seu tratamento pela eletrélise, reduzindo-
se o teor de H,S. Além do elevado teor de sulfeto de hidrogénio nesta agua acida, também
se tem uma alta concentragdo de amonia, proporcionando ao meio um pH alcalino, nao

obstante sua denominagdo corrente como agua acida.

Tanto o enxofre quanto o polissulfeto e outros compostos sdo termodinamicamente
instaveis em determinadas condi¢oes. Sulfetos de metais alcalinos ¢ alcalinos terrosos sao
soliiveis em agua, os outros tipos de sulfeto sdo insoliveis, mas se dissolvem em solugdes
acidas, dependendo da variacdo do pH e da natureza do sulfeto [6]. Em relagdo a isso, o
diagrama da Figura 2.4.1 ilustra a regido de estabilidade baseado na relagdo dos compostos

com a temperatura e pH [1].
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Figura 2.4.1 Dominios de estabilidade dos polissulfetos ¢ outros compostos de
enxofre em fungdo da temperatura e pH [1]

Embora termodinamicamente instaveis, os polissulfetos possuem uma vida relativamente
grande. Conforme definido por Licht [7], a meia vida destes compostos, ti», pode ser

calculada a partir da seguinte equagao:

_ [>T Iﬁ.ﬁl\:JIm':'ﬂ':H' [”'HI J?

tia =
1/2 { ,2 J
s Ss

O resultado dessa equacdo sera obtido em dias, e ¢ dependente da temperatura. Os termos
em colchetes representam as concentragdes das respectivas espécies. Para uma temperatura

de 60'C é esperada uma meia vida de aproximadamente um més[1].
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Podemos ainda verificar os campos de estabilidade dos polissulfetos, e outros compostos,

através de diagramas E x pH, como o da Figura 2.4.2:

Eh (Volis) 5 - HMY - System at 25,00 O
10 T T T T T T T T T T T T T
15 a
SIOE(-2 .
[ 25005 ) o) SO¥3(-2a)
10 F ] -
s .
S306(-2a)
R
0.0 \ i
\ -1a
'{I-F' — \‘——_;
e — ]
A4 - H25(a) -
HS(-a) ,
as b Si-2a) |
_z {I [ | | | | | 1l 1 1 | 1 1 I
0 2 4 f . 110 12 14
pH

Figura 2.4.2 Diagrama de equilibrio E x pH para o sistema S-H,O (diagrama gerado pelo programa HSC3)

Verifica-se que os polissulfetos podem apresentar campo extenso no diagrama, ndo

existindo, porém, em elevado pH (acima de 12).

Se considerarmos a transicdo do ion sulfeto de hidrogénio para polissulfeto com rapidez
suficiente para ser esgotado na interface meio-anodo, podemos assumir a existéncia apenas
dos polissulfetos apds o esgotamento dos sulfetos. Isto poderia ocorrer conforme o

diagrama de equilibrio a seguir onde o sulfeto foi suprimido (figura 2.4.3):
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Eh {Vaolix) 5 - H20 - Sysbem at 2500
1.0 | | | | | | | | | | | | 1
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1.0

0.0 .

05 b S-24) ) ]

14 F -

H25{4) S(-1n)

45 F -

Figura 2.4.3 Diagrama de equilibrio E x pH para o sistema S-H20 com a supressdo do ion sulfeto de
hidrogénio [1]

O desafio ¢ a formagdo destes compostos, com uma maior estabilidade, ¢ o

desenvolvimento de uma técnica que seja capaz de identificar as espécies presentes.

2.5 Algumas técnicas existentes para identificacdo e quantificacdo de compostos de

enxofre

Algumas técnicas foram ja desenvolvidas para a identificagdo e quantificacdo de compostos
de enxofre em meio aquoso, como titulagdes, potenciometria, voltametria, polarografia,
entre outras. Uma vez que eletrodos sdo o recurso mais simples para medidas de potencial e
de pH, um dos objetivos dessas técnicas ¢ determinar qual seria o material mais adequado

para a deteccdo e quantificagdao desses compostos.
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O eletrodo de prata-sulfeto de prata (Ag/Ag,S) mostrou-se eficaz para esse proposito. Este
pode ser facilmente preparado a partir de eletrodos de prata comercialmente disponiveis e
constata-se que, quando devidamente calibrado, o potencial de eletrodo ¢ uma fung¢ao direta
do logaritmo da atividade do ion sulfeto [8]. A atividade deste ion, quando associada as
medidas de pH e potencial, pode ser usada para calcular as atividades de equilibrio de
outros compostos de enxofre, como polissulfetos, e também a pressdo parcial do gas H,S.
Devido a grande sensibilidade apresentada pelo eletrodo de Ag/Ag,S, ele pode ainda ser
usado para detectar compostos de enxofre em concentragdes que ndo sdo passiveis de

detec¢dao em métodos analiticos comumente utilizados.

Sao variadas as técnicas existentes atualmente, mas a maioria baseia-se em principios
eletroquimicos comuns, envolvendo medidas de potenciais diretamente relacionadas a

concentracdes das espécies a serem detectadas.

O primeiro a utilizar eletrodo de Ag/Ag,S para detectar e quantificar sulfeto em agua
presente em sedimentos marinhos foi Berner [8]. Os eletrodos usados por ele foram
preparados por imersao: eletrodos de prata foram limpos e imersos em solucgao de sulfeto de
amoénio concentrado até que uma camada escura de sulfeto de prata se formasse sob a
superficie do eletrodo. Medidas simultaneas de pH e potencial do eletrodo, usando eletrodo
de calomelano saturado como referéncia, em solugdes saturadas de H,S, consistiram no

método de calibragdo, gerando a equagao:
Es” =-0,645 +0,0295 pS™
Onde pSz' = -log aSaq,z' (a = atividade do ion Sz')
A curva gerada durante o processo de calibragdo que originou a equagdo acima mostra que,
independente do mecanismo das reagdes que possam ocorrer no meio em relagao ao sulfeto,

o eletrodo de Ag/Ag,S pode ser usado com eficiéncia para a medida da atividade de ions

sulfeto [8].
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Com esses resultados, foi possivel o desenvolvimento de outras técnicas, como a descrita
pela norma Petrobras N-2458 [2]. Esta norma prescreve o método de ensaio para a
determinagdo potenciométrica de sulfeto e enxofre mercaptidico em aguas. A amostra ¢
alcalinizada para a sua preservagdo, evitando-se a hidrolise e perda de sulfetos e
mercaptanas, e titulada potenciometricamente com solugdo de nitrato de prata, utilizando
eletrodos de Ag/Ag,S e referéncia de vidro. Esse método se aplica a adguas naturais e
industriais com H,S e enxofre mercaptidico a partir de 1mg/ L, expresso como enxofre.

Para valores abaixo desse limite, esta técnica ndo € eficiente.

A presenca de enxofre livre pode interferir na resposta, assim como qualquer ion ou radical
como halogenetos ou cianetos, quando presentes em grande quantidade, que em solucao
alcalina precipitam com sal de prata menos soluvel que o mercapteto de prata. Para a
remocao desses interferentes e outros, exceto ferrocianetos, existe uma outra norma que
sugere um tratamento conversor de mercaptanas a sulfeto, impossibilitando a distingao

entre os dois (N-1802) [4].

Como resultado da titulagdo, curvas tipicas sdo geradas, e se assemelham as evidenciadas

pela Figura 2.5.1:
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D- CURVA CONTENDO GAS SULFIDRICO, POLISSULFETO E ENXOFRE MERCAPTIDICO
E- CURVA CONTENDO POLISSULFETO E ENXOFRE MERCAPTIDICO

Figura 2.5.1 Curvas de titulagdo obtidas segundo norma Petrobras [2]

O enxofre livre reage com o mercapteto de acordo com a reagao [2]:

S’ + RS — RSS (17)

Muitas vezes, isso dificulta a interpretagdao da curva de titulagdo, dando origem a inflexdes.
As curvas podem comprovar a presenga de determinado composto no meio, sendo

igualmente possivel a quantificacdo, a partir de calculos especificos.
A norma também apresenta métodos de preparacdo dos eletrodos de Ag/Ag,S a serem

utilizados, sugerindo dois métodos em especial: método da deposi¢do, onde o sulfeto ¢

depositado sobre a superficie do eletrodo apenas por imersao deste em solugdo contendo
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sulfeto de sddio; método da eletrodeposi¢do, onde o eletrodo, imerso em solugdo de sulfeto

de sodio, ¢ ligado a uma pilha (1,5 V). Alguns ensaios nesse trabalho de tese foram

realizados com base nesta norma, utilizando-se as amostras de agua acida fornecidas pela

REDUC (Refinaria Duque de Caxias). O eletrodo de vidro foi substituido pelo de

calomelano e a amostra nao foi alcalinizada, pois foi ensaiada imediatamente, sem

necessidade de estocagem. Os reagentes e procedimentos da técnica foram preparados e

seguidos conforme instrugdes. Os resultados obtidos estiveram de acordo com o que era

esperado em termos de curvas de titulacdo, e podem ser visualizados pelo grafico da Figura

2.52[1]:
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Figura 2.5.2 Curvas de titulacdo obtidas da amostra de agua acida [1]

Seguindo o carater potenciométrico na determinagdo dos compostos de enxofre, outra

técnica cabe ser citada aqui: o método proposto na tese desenvolvida por Aguiar [3]. A
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idéia ¢ baseada na medida de potenciais livres de eletrodos metalicos expostos a corrosao,
quando a apari¢do de sulfetos (caracteristicos da acdo das bactérias redutoras de sulfato)
pode ser detectada pela medida de potencial livre de um eletrodo de prata. Em solucdes
desaeradas e isentas de sulfetos, o potencial da prata é aproximadamente +445 mV em
relacdo ao eletrodo de hidrogénio. Em presenca destes ions, a prata forma facilmente um
sulfeto estavel (Ag»S), o que fica evidenciado pelo potencial caracteristico mais baixo, em

torno de -450 mV em relagdo ao eletrodo de hidrogénio.

As medidas foram feitas em agua do mar sintética — preparada segundo ASTM D1141-52,
1965 - contendo sulfetos, produtos de corrosdao do ferro, sulfito, tiossulfato e bactérias
redutoras de sulfato. Foi verificado que a presenga de ion ferroso praticamente nao altera o
potencial da prata esperado em meios contendo sulfeto, o0 mesmo acontecendo para meios
sulfeto + tiossulfato, sendo que a presenga de sulfitos elevou o potencial em relagdo ao
observado apenas na presenga de sulfeto. Todas as situagdes experimentais apresentaram
diferenca entre os potenciais nos meios com e sem sulfetos, ¢ foi possivel diferenciar os
compostos sulfurados. A influéncia do sulfeto pode ser visualizada, juntamente com a dos
fons Fe*', no grafico da Figura 2.5.3; o potencial do eletrodo de prata apresenta sensivel

diferenca quando em presenca de sulfeto [3]:
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Figura 2.5.3 Diagrama potencial x pH para o eletrodo de prata em meio contendo fons Fe*' [3]

Através da figura 2.5.3, € possivel perceber a alteragdo no potencial de corrosdo, para
valores bem mais negativos, do eletrodo de prata em solu¢do contendo sulfeto (linha
desaerada x desaerada+sulfeto), bem como a ndo influéncia da presenca de Fe*' sobre as
medidas de potencial. O desenvolvimento do método proposto por Aguiar [3] seguiu um
protocolo de investigagao basica sobre o comportamento da prata em meios contendo
compostos de enxofre. O potencial da prata foi determinado em diferentes condigdes,
permitindo constatar que a aeragdo do meio, bem como produtos da corrosdao do Fe, ndo
interferem substancialmente no valor obtido, indicando que o método continua sensivel a
sulfetos, mesmo em presenca de Fe*" . Também foi possivel constatar que as concentragdes
de sulfeto podem ser evidenciadas a partir do potencial da prata, sendo que quanto maior a

concentrac¢ao, mais baixo ¢ o potencial.

Sendo a prata um metal nobre, apresenta menor tendéncia a sofrer reagdes paralelas que

possam interferir com o método, com a vantagem de responder muito rapidamente ao
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ataque de sulfetos. O problema enfrentado foi em relacao aos sulfetos ndo estequiométricos,
cuja influéncia ndo ficou bem definida nos resultados. A citagdo a esses sulfetos na
referéncia ndo permitiu identificar com clareza quais seriam estes compostos
intermediarios, sendo, porém, provavel se tratar dos polissulfetos. Mesmo assim, a
aplicacdo do eletrodo de prata revelou-se eficaz na tentativa de identificagdo dos compostos
de enxofre presentes no meio em questdo, o que constitui um ponto importante para a

escolha do material a ser empregado neste trabalho de tese.

Um outro método para a identificacdo e/ ou quantificacdo de compostos de enxofre ¢ a
voltametria. Um estudo desenvolvido por Rozan et al. [9] baseou-se na medida de potencial
de um eletrodo de Mercurio, Hg, com variagdo da velocidade de varredura (extremamente
rapida ~1000mV/s). O objetivo foi a quantificagio de enxofre elementar (S°), bissulfeto
(HS) e polissulfeto (S,”). Os picos de potencial e corrente gerados permitem a
diferenciacdo das espécies presentes na amostra, sendo possivel, a partir dos valores de
corrente, obter a concentragdo das mesmas. A irreversibilidade dos picos de S,* e S° versus
a reversibilidade do pico de HS e a natureza nucleofilica das espécies S,> para formar
fortes ligagdes com o mercurio (na superficie do eletrodo) constituem pontos favoraveis a

adocao deste método.

Este estudo foi realizado em duas partes: ensaios de voltametria em solugdes de
concentragdes conhecidas de HS', S~ e S’ gerando as curvas padrdo para posterior
comparacao ¢ em solugcdes um pouco mais complexas e de composi¢do desconhecida.
Variagoes nas velocidades de varredura foram aplicadas, obtendo-se melhor separagao de
picos em velocidade mais elevada, sendo por isso feita a definicdo do valor 1000 mV/s
como valor 6timo. Utilizou-se eletrodos de merctrio como eletrodo de trabalho e de
calomelano saturado como referéncia. A determinacdo das espécies e a influéncia da

variacao da velocidade pode ser vista na Figura 2.5.4.
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Figura 2.5.4 Efeito da velocidade de varredura na analise de uma solugio de S, em KClI (eletrodo de

referéncia — calomelano saturado) [9]

As diferengas nestes potenciais de pico resultam da natureza nucleofilica do S,*, da
formagao de fortes ligacdes com o Hg e da reversibilidade da reacdo de reducdo deste
polissulfeto (4H" + S~ + 6 — 4HS). Os resultados mostram que velocidades de
varredura >500 mV/s proporcionam significativas separagdes entre os potenciais de pico

(aproximadamente 30 mV ou mais), tornando a identificagdo dos compostos possivel.

A influéncia do ion ferroso possivelmente presente em solugdo também foi analisada,
observando-se a formacdo de complexo, que fica evidenciado na diferenca do valor de
potencial de pico para o HS', e a presenca de FeS. Estes dados foram obtidos comparando-
se as curvas geradas pelas amostras analisadas com as padrao para cada espécie verificada

anteriormente, gerando os resultados mostrados na figura 2.5.5, a seguir [9]:
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Figura 2.5.5 Efeito da velocidade de varredura na analise de uma solugio de Fe** e S4* em KCI (eletrodo de

referéncia — calomelano saturado) [9]

Andlises feitas em amostras de campo (dgua em sedimentos da baia de Rehoboth)
proporcionaram voltamogramas como o indicado na Figura 2.5.6 [9]. A adogdo deste

método levou a bons resultados na discriminagdo de compostos de enxofre.
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Figura 2.5.6 Voltamograma realizado em amostra de campo (eletrodo de referéncia — calomelano saturado)
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Um outro recurso proposto para a determinagdo de compostos de enxofre € a polarografia,
utilizando-se eletrodo de merctrio gotejante. Essa técnica pode estar combinada com
fungdes como pulsos, entre outras. No caso particular de Kariuki et al.[10], o objetivo a ser
alcancado pelo método ¢ a determinacdo direta de polissulfetos em presenca de outros
compostos de enxofre, como sulfetos e politionatos. A DPP (Differential Pulse
Polarography) ¢é bastante sensivel e seletiva. A célula eletroquimica é equipada com
eletrodo gotejante de mercurio, eletrodo de Ag/AgCl como referéncia e contra-eletrodo de
platina. O fendmeno de adsorcdo associado ao polissulfeto ou ao produto de sua reagdo
catodica com o eletrodo de Hg gera uma corrente minima caracteristica num potencial de

aproximadamente 1000 mV, cuja magnitude é proporcional a concentracio de S°

polissulfidico, o que pode ser visualizado a seguir na Figura 2.5.7 [10]:
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Figura 2.5.7 DPP realizado em: (a) pH 9.5 NO5;/HCOj5; (b) 0.027 mM Na,Ss; (¢) 0.053 mM Na,Ss; (d) 0.093
mM Na,Ss; () 0.15 mM Na,Ss; (f) 0.20 mM Na,Ss; (g) 0.28 mM Na,Ss; (h) 0.33 mM Na,S; (eletrodo de
referéncia — Ag/AgCl) [10]
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Sulfeto e tiossulfato ndo interferem no sistema, e politionatos causam um pequeno
decréscimo na magnitude desse minimo de corrente. A especificidade da técnica e a
auséncia de interferentes significativos fazem da técnica de DPP um método atrativo para a
medida de polissulfetos na faixa de 10° a 10 M. Para ambientes mais complexos, faz-se

necessaria a verificacdo de possiveis fatores interferentes.

Buscando variar os eletrodos usados nas técnicas de detecgdo de compostos de enxofre, o
trabalho desenvolvido por Cataldi e Nardiello [11] teve como objetivo pesquisar o possivel
aumento da sensibilidade na detec¢do de compostos de enxofre com o uso do eletrodo de
ouro ¢ a aplicagdo de potencial em forma degrau com quatro niveis. Esta forma de
aplicacdo de potenciais ¢ conhecida como APAD (Activated Pulsed Amperometric
Detection), sendo composta por um potencial de ativacao seguido por outros trés potenciais

convencionais, para detec¢ao, oxidacao e redugdo (Figura 2.5.8) [11].
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Figura 2.5.8 Forma de onda APAD para detecgdo [11]

O potencial de oxidagdo é o responsavel pela renovagdo da superficie do eletrodo (limpeza

de deposi¢cdes e reativacdo), o potencial de ativagdo inicia a formagdo da espécie
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cataliticamente ativa OH sobre a superficie do eletrodo e o potencial de detec¢do (menor
que o de ativacdo) interrompe a conversaio do AuOH em AuO. Essa concepcdo de
diferentes potenciais ¢ responsavel pela reducdo significativa da corrente residual na
deteccdo de compostos de enxofre por amperometria, cujo mecanismo de oxidacao
acredita-se ser catalizado pelo AuOH e ndo por AuO. Os parametros otimizados obtidos
para a aplicacdo dos pulsos nos potenciais foram: E, = +750 mV versus eletrodo Ag/AgCl
e ta ~ 90ms, periodo durante o qual a formagdo das espécies redox ativas sdo capazes de
oxidar eficientemente os compostos de enxofre, além de evitar o comprometimento da
superficie do eletrodo. Essa técnica se mostrou bastante eficiente na determinagdo de

tiocompostos, caracterizados pela presenga de grupos sulfetos e bissulfetos, em solugdes

alcalinas.

A respeito da PAD (Pulsed Amperometric Detection), de certa forma precursora da APAD,
cabe comentar que seu uso ¢ justificado pela capacidade de aumentar a vida util do
eletrodo, uma vez que a aplicagdo repetida de diferentes potenciais (detecgdo, limpeza e de
condicionamento) ¢ uma tentativa de se evitar a degradagcdo da superficie do material. A
PAD ¢ uma técnica onde se impde repetidas mudancas de potencial, pulsos em forma de
onda, que geram sinal através da integragdo da corrente do eletrodo de trabalho durante um
periodo de tempo muito curto. Este ¢ um método que apresenta grande sensibilidade e tem
sido bastante utilizado para a identificacdo de varias espécies eletroativas presentes em

baixas concentragoes.

Os trabalhos de Giuriati et al. [12] e Cheng et al. [13] propuseram formas de onda para o
pulso de potencial que otimizassem o uso de eletrodos de prata, aumentando sua vida util e
garantindo a repetibilidade das medidas, levando também em conta a concepgdao do
eletrodo, em termos de espessura e de formato [13]. Pode-se concluir em [12] que, com a
adog¢do de potenciais dentro do sistema da espécie AgOH, a formagao do hidroxido remove
o deposito de sulfeto sob a superficie do eletrodo, sendo este hidroxido rapidamente
reduzido a Ag. Assim, foi possivel a deteccdo de compostos como polissulfetos, entre

outros. O uso de eletrodos de prata minimos (pequenos ¢ de fina camada) se torna possivel
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com a adog¢ao da PAD [13]. Formas de onda especificamente selecionadas garantem maior

periodo de vida ttil e sensibilidade, e podem ser usados em outros tipos de eletrodos.

A necessidade de sensores de geometria minima e material resistente, de rdpida resposta e
eficiente deteccdo, para uso em campo, foi o objetivo primordial do trabalho que foi
desenvolvido por Miiller e Stierli [14]. Partindo do conhecimento existente a respeito de
eletrodos de Ag/Ag,S (seletividade, sensibilidade e curto tempo de vida util do eletrodo,
entre outros), propuseram um método de preparagdo de eletrodos mecanicamente
resistentes a fim de apresentar melhora no tempo de resposta e vida util dos mesmos. Além
disso, a demonstragdo de um limite de detec¢do extremamente baixo, utilizando titulagdes,
a determinacdo de coeficientes de seletividade para ions ambientalmente relevantes e a
demonstracdo da aplicabilidade destes eletrodos para a medida do gradiente de
concentracdo de sulfetos através da interface agua/sedimento em um lago altamente

eutrofico também constam neste trabalho.

A preparacdo de eletrodos de Ag/Ag,S, usando resina epdxi contendo prata, permitiu
grande versatilidade em forma e tamanho. Corpos de prova dessa resina foram imersos em
um banho galvanostatico contendo Ag" ¢ KCN; um fio de prata, trabalhando como anodo,
foi posicionado proximo a superficie de resina, sendo uma corrente de 10 pA aplicada por
45 minutos. Apos este procedimento, os corpos de prova foram imersos em (NH4),S por
aproximadamente 2 minutos e lavados. Estes eletrodos podem ser renovados através de
limpeza com HNOj diluido e uma nova imersao em (NH4),S quando sua performance nao

for mais satisfatoria.

O limite de deteccdo de sulfetos e atividade do ion S, foram determinados através de
titulagdes potenciométricas, utilizando-se solugdes de HNO; e Na,S, eletrodo Ag/AgsS,
medidor de pH e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Estes ensaios foram conclusivos para
a determinagdo da sensibilidade em relagdao ao sulfeto com também suficientemente alta

seletividade frente a interferentes.
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Medidas em campo mostraram boa reprodutibilidade e permitiram a determinagao de perfis
de concentragdo de sulfeto, como pode ser ilustrado a seguir, na Figura 2.5.9. Estas
medidas foram realizadas em interface agua/sedimento, sendo que o perfil varia de acordo

com a profundidade [14].
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Figura 2.5.9 Perfis verticais de pH e sulfeto total obtidos através de eletrodos miniaturizados de Ag/Ag,S
[14]

Outras formas de deteccdo de compostos de enxofre, além dos métodos que utilizam
medidas de potenciais, sdo conhecidas. Cabe citar os métodos titulométrico, colorimétrico,
Raios X e cromatografia, entre outros. A técnica ideal deve apresentar facilidade e rapidez
na preparagdo da amostra, garantindo a homogeneidade da mesma, bem como permitir

deteccdes simultaneas de diferentes elementos e apropriada reprodutibilidade [15].

Ha outra norma Petrobras para a determinagdo de sulfeto em aguas (N-1802) [4]. Essa
norma prescreve métodos para a determinacao titulométrica e colorimétrica de sulfeto total
e sulfeto dissolvido em aguas naturais, de abastecimento, industriais e residuais. O método
titulométrico aplica-se a determinagdes de sulfeto em concentragdes acima de 1 mg/L,
desde que sejam eliminados os interferentes e evitada a perda de sulfeto. O sulfeto presente
na amostra reage com o iodo em acido, sendo oxidado a enxofre. O iodo remanescente ¢

determinado por titulagdo com tiossulfato de sodio, em presenca de amido. Este método
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sofre interferéncia de substancias redutoras que reajam com iodo, incluindo tiossulfato,
sulfito e diversos compostos organicos, sejam eles solidos e/ou dissolvidos. Sulfetos

insoliveis em meio acido, como sulfeto de prata e sulfeto de cobre, ndo sdo determinados.

Ja o método colorimétrico aplica-se a concentragdes de sulfeto entre 0,1 e 20 mg/L. O
sulfeto presente reage com uma solucdo de acido amino-sulfirico, na presenga de cloreto
férrico, fornecendo uma coloragdo azul (formagao de azul de metileno). A intensidade da
cor, proporcional a concentragdo de sulfeto, ¢ medida por espectrofotometria. Agentes
redutores fortes interferem nos ensaios, inibindo a formagdo da cor azul; e podem ser
removidos por precipitagdo do sulfeto como sulfeto de zinco e separagdo do sobrenadante
que contém os interferentes. O sulfeto, por si s6, impede a reacdo, quando em concentracao
na faixa de algumas centenas de mg/L. Uma solugdo para esse impedimento seria a dilui¢ao

da amostra.

A determinacdo direta de polissulfetos em amostras contendo outras espécies de enxofre
continua sendo um desafio. A busca por técnicas que promovam resultados mais precisos ¢
constante. Novas técnicas sdo estudadas e materiais diferentes, ou materiais modificados,
para a confeccdo dos eletrodos sdo analisados - metais que sejam estaveis em solucdes
contendo compostos de enxofre aliado as caracteristicas de sensibilidade e seletividade em
termos de resposta. Eletrodos feitos a base de aluminio (NiPCNF/AI) [16], ouro (nAu-Cyst-
CPE) [17], ouro puro, carbono com superficie de complexo de prata [18], entre outros,

estdo sendo explorados, aliados a técnicas de voltametria, potenciometria e similares.

Até o presente momento, a op¢ao que se mostra mais viavel e atrativa em relagdo aos
objetivos deste trabalho ¢ o uso do eletrodo de prata, que tem se mostrado bastante seletivo
e de grande estabilidade frente aos compostos de enxofre presentes no meio em questao,
além de facil aquisicdo e manuseio. Eletrodos de prata e prata-sulfeto de prata serdo
expostos a solugdes de concentragdes variadas em relacdo a sulfeto, polissulfeto entre

outros.

28



Das técnicas analisadas previamente, o interesse recai sobre a potenciometria (titulagao
potenciométrica, polarizagdes anoddica e catddica e voltametria), que demonstrou ser
eficiente e simples em detectar compostos de enxofre. O objetivo aqui ¢ demonstrar,
através deste método e dos eletrodos ja mencionados, que € possivel verificar a presenca de
importantes compostos, como polissulfetos (inibidores de corrosdo), a partir da eletrdlise da

agua acida.
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3. MATERIAIS E METODOS

O trabalho experimental teve por objetivo, a partir do tratamento eletrolitico de dguas ricas
em sulfeto de hidrogénio, propor uma técnica através da qual seja possivel identificar
compostos de enxofre, com especial atencdo ao polissulfeto. Buscou-se a maior

proximidade possivel com o que ocorre em campo, em termos das condi¢des da agua acida.
Foram realizados ensaios de polarizagdo anddica e catddica, voltametria ciclica
(polarizacdo com velocidade de varredura definida) e titulagdo potenciométrica, tendo
como eletrélito uma agua acida sintética submetida ao processo de eletrdlise para conversao
do HQS

3.1 Eletrolise

A eletrolise seguiu os parametros determinados por Jambo [1], sendo o objeto de estudo a

agua resultante desse processo. O conversor aqui utilizado ¢ composto por

* Anodos de Ni;

* Eletrodos de Pd e Mg;

* Polarizagdo AC de freqiiéncia 500mHz, forma de onda dente de serra (otimizagdo) e
amplitude de 200mV em relacdo a um potencial DC igual a 200mV anddico em relagdo ao
potencial a circuito aberto.

Como j4 citado anteriormente, a instrumentac¢ao utilizada pelo sistema ¢ composta por:

* Potenciostato analdégico Omnimetra PG 05 acoplado a um gerador de fungdes HP33120A

e a um multimetro de alta sensibilidade Agilent, controlados por computador, operando

com a célula eletroquimica de trés eletrodos;
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 Sistema eletroquimico digital Scope controlado por computador, para a obtencdo dos

dados de ensaios potenciométricos.

3.2 Agua Acida

A agua acida sintética tem composicao definida por NH4OH 0,4M saturada com H,S
introduzido pelo borbulhamento desse gés por aproximadamente 3h. O gés ¢ gerado a partir

do gotejamento de H,SO4 sobre pequenos fragmentos de FeS.

A eletrdlise ocorreu por periodos de tempo determinados especificamente para cada ensaio,
sendo o tempo maximo de 15 dias de eletrlise, observando-se a influéncia deste nas

respostas obtidas.

3.3 Eletrodos

Os eletrodos utilizados nos experimentos foram fios de prata, para a realizagdo de
polarizagdes anddica e catddica e ensaios de voltametria e fios de prata/sulfeto de prata para
as polarizagdes anodica e catdodica e titulagdo potenciométrica. Estes fios foram
desenrolados, lavados e lixados com lixa de granulometria 500. Apos este procedimento,
foram enrolados novamente e imersos em solugdo 4cida, apenas para limpeza final,
enxaguados em agua destilada e ensaiados (eletrodos de prata pura). Outros métodos de
preparagao foram testados, mas o melhor resultado em termos de limpeza de superficie e
performance de eletrodo foi o descrito acima. A Figura 3.3.1 mostra um eletrodo de prata

pura utilizado nos experimentos.

SN

Figura 3.3.1 Eletrodo de prata
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Os eletrodos sulfetados (Ag/Ag,S) seguiram procedimento descrito na norma N-2458

(Petrobras), sendo preparados pelo seguinte método de eletrodeposigao [2]:

- limpar a superficie metalica de eletrodo de prata com polidor ou lixa fina e em seguida

lava-lo com agua,;

- conectar o eletrodo ao polo positivo de uma pilha (1,5 V) e imergir totalmente num

béquer, contendo solugdo 50 g/L de sulfeto de sodio;

- imergir um fio de Ni-Cr na solucdo de sulfeto de so6dio sob agitacdo constante e ligar a

outra extremidade ao po6lo negativo da pilha;

- alternar os po6los a cada 30s, por trés vezes, deixando finalmente o eletrodo de prata ligado

ao polo positivo da pilha, por aproximadamente 15 minutos;

- lavar o eletrodo com bastante agua destilada;

- manter o eletrodo, quando nao estiver em uso, imerso em agua.

Terminada a eletrodeposicdo, o eletrodo apresenta-se na cor cinza e opaco. Este

procedimento foi adaptado as condi¢des do laboratorio, onde a pilha foi substituida por um

potenciostato com a mesma fung¢do ¢ o fio de Ni-Cr foi substituido por um pequeno

eletrodo s6lido do mesmo material.

3.4 Potenciometria

O procedimento para os ensaios de polarizagdo e voltametria consistiu na montagem de

uma célula eletroquimica a trés eletrodos: um corpo de prova (Ag/Ag,S ou Ag), um

eletrodo de referéncia (calomelano saturado) e um contra eletrodo (platina). Os eletrodos
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necessarios a eletrolise também foram introduzidos quando utilizada a 4gua 4cida. A célula
foi preenchida ora com solugdo de NH4OH 0,4M, ora com agua acida sintética (NH4OH
0,4M + H,S), dependendo do objetivo no momento. Foram usados dois tipos de células
eletroquimicas, convencional e cilindrica, que podem ser visualizadas nas Figuras 3.4.1 e

3.4.2.

Figura 3.4.1 Célula eletroquimica cilindrica para ensaios de voltametria.

i

|
|
|

Figura 3.4.2 Célula eletroquimica convencional para ensaios de voltametria.
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No caso da polarizacdo anodica e catodica, os aparelhos utilizados foram um potenciostato
OMNIMETRA PG-05 acoplado a um multimetro de alta sensibilidade HP 34401 A. O
tempo para a estabiliza¢do do potencial nesse tipo de experimento foi de aproximadamente

1h.

Para a voltametria, 0 mesmo equipamento foi utilizado, com o acréscimo de uma rampa
WENKING VSG 72 acoplado ao potenciostato. Utilizou-se um computador para registro
dos dados de potencial e de corrente, com os softwares SCOPE VIEW e EXCEL
INTUILINK FOR MULTIMETERS. O tempo de imersdao do eletrodo em estudo também
variou, de minutos apenas para estabilizacdo do potencial até horas para a verificacdo do

comportamento do potencial com o tempo e a solugdo.

Os dois tipos de ensaios descritos nos paragrafos acima forneceram resultados que
permitiram a analise prévia, durante e apos a eletrolise da dgua acida sintética, com o
objetivo de verificar a variacdao das concentragdes das espécies com o tempo e comprovar a
eficiéncia deste processo, além de comprovar também a sensibilidade e seletividade do

eletrodo adotado para a identificagao.

Os ensaios de titulagdo potenciométrica seguiram o procedimento descrito na Norma
Petrobras N-2458 [2], ja descrita resumidamente em paragrafos anteriores. Retirou-se uma
aliquota da solugdo a ser analisada (dgua acida sintética antes, durante a apos a eletrolise),
que foi adicionada a um béquer ja contendo NaOH 2N e acrescentado NH4OH (para evitar
a co-precipitagdo do o6xido de prata). Os eletrodos de trabalho e de referéncia (calomelano
com uma ponte salina, evitando assim a contaminacdo do eletrodo) foram imersos na
solugdo resultante e a mesma foi titulada potenciometricamente com solucdo de AgNO;
(com normalidade 0,1 ou 0,01; usada de acordo com teor esperado de sulfeto). A norma
também especifica uma formula relativamente simples para o calculo da concentragdo de

H,S, a saber [2]:

H,S, mg/LLde S=V; x Nx Fx 16000 xd
\Y%
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Onde:

V| = volume da solucdo de AgNO; consumido para alcangar o ponto de viragem do
ion sulfeto, em mL;

N = normalidade da solu¢do de AgNOs ;

F = fator da solugdo de AgNO; (=1);

V = volume da amostra utilizado, em mL;

d = fator de dilui¢do da amostra (ndo necessario para o presente caso).

Assim, a formula final sera:

H,S, mg/L de S=V; x N x 16000
\Y%

Os calculos foram feitos e serdo apresentados mais adiante.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios potenciométricos foram realizados com os eletrodos de prata, prata-sulfeto de
prata e platina (com exce¢do da titulacdo, quando apenas eletrodos de Ag/Ag,S foram
utilizados [2]). A influéncia da &rea dos corpos de prova, tanto de prata quanto de
prata/sulfeto de prata, ndo foi levada em consideragdo, uma vez que o desejado ¢ a
comprovagdo de sua sensibilidade e seletividade frente aos meios em que o material se
encontre. A area seria relevante se a determinacdo da concentragdo dos compostos fosse

necessaria, uma vez que esta quantificagao levaria em conta a densidade corrente.

A titulo de comparagdo do desempenho, utilizou-se eletrodos de platina para os mesmos

ensaios com os de Ag e Ag/Ag,S.

Apbs as polarizagdes anoddica e catddica, realizadas em presenca de sulfeto (dgua acida
sintética, ou seja, NH4OH 0,4M saturada em H,S), verificou-se a formacao de uma camada

espessa sob a superficie dos eletrodos de prata, como pode ser visualizado na Figura 4.1.

Figura 4.1 Eletrodos de prata apos polarizagdo (PA e PC = eletrodo de Ag em polarizagdo anodica e catodica
respectivamente / SA e SC = eletrodo de Ag/Ag,S em polarizagdo anodica e catodica respectivamente) em

agua 4cida sintética (meio contendo sulfeto)
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Através de consulta a diagramas de equilibrio E x pH para sulfeto e prata (gerados pelo
software HSC3 e relacionados mais abaixo), concluiu-se que a camada que recobria os
eletrodos era de Ag,S, uma vez que a medida de potencial do eletrodo a circuito aberto em
solucdo de NH4OH 0,4M (referéncia calomelano saturado) revelou potencial no dominio de
estabilidade deste sulfeto. Procurou-se, entdo, uma maneira de remover este deposito da
superficie dos eletrodos, com a finalidade de reaproveitar os mesmos para ensaios
posteriores e garantindo sua integridade e vida 1til. O método que se mostrou mais eficaz
foi o ja descrito acima na parte experimental, de limpeza mecanica. Lixando os fios de
prata, chegou-se a uma superficie livre de depositos e com suas propriedades
eletroquimicas preservadas e comprovadas através da medida de potencial de corrosdao em
agua destilada. Testes de limpeza quimica (imersao em 4cido) e eletroquimica (polarizacao

reversa e titulagdo) ndo levaram a resultados satisfatorios.

Para facilitar a analise posterior dos resultados potenciométricos, foram gerados diagramas
de equilibrio E x pH empregando-se o mesmo programa HSC3. Para tanto, levou-se em
consideragdo os elementos presentes nos meios em estudo (Ag, N, O, S, H, Pt) e foram
desconsideradas algumas espécies com valéncias mais elevadas, pois na medida em que as
reacdes ocorrem em dire¢do dos mais altos valores de valéncia, os campos relativos ao

polissulfeto nos diagramas E x pH tendem a diminuir gradativamente [1].
Foram gerados os diagramas mostrados nas Figuras 4.2, 4.3, 4.4, 4.5,4.6,4.7, 48 ¢ 49 ¢

particularmente denominados “sistema 17, “sistema 27, “sistema 37, “S17, “Ptl1”, Pt2”,

“Ag/N1” e “Ag/N2” respectivamente:
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Figura 4.2 Diagrama de equilibrio E x pH Ag-N-S “sistema 1” (diagrama gerado pelo programa HSC3)
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Figura 4.3 Diagrama de equilibrio E x pH S-Ag “sistema 2” (diagrama gerado pelo programa HSC3)
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Figura 4.4 Diagrama de equilibrio E x pH S-Ag “sistema 3” (diagrama gerado pelo programa HSC3)
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Figura 4.5 Diagrama de equilibrio E x pH S-N “S1” (diagrama gerado pelo programa HSC3)
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Figura 4.6 Diagrama de equilibrio E x pH Pt-N-S “Pt1” (diagrama gerado pelo programa HSC3)

Eh (Volts) Pt - N - H20 - System at 25.00 C
2.0

I 1 | I I I ! I 1 | ! I T

L5 PtO2 &

05 | \\_

0.0 -
-0.5 } )
Pt [ —
-1.0 =)
-1.5 | L
-2-0 | 1 | | | . | | | |
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 4.7 Diagrama de equilibrio E x pH Pt-N “Pt2” (diagrama gerado pelo programa HSC3)
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Figura 4.8 Diagrama de equilibrio E x pH Ag-N “Ag/N1” (diagrama gerado pelo programa HSC3)
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Figura 4.9 Diagrama de equilibrio E x pH Ag-N “Ag/N2” (diagrama gerado pelo programa HSC3)
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Uma vez que os diagramas apresentam valores de equilibrio em relacdo ao eletrodo de
hidrogénio, todos os resultados obtidos pelos ensaios foram convertidos para o mesmo
referencial - hidrogénio (o eletrodo usado como referéncia nos experimentos foi o de

calomelano saturado).

Os diagramas foram entdo agrupados em uma tabela, indicando em todas as faixas de
potenciais de interesse, qual seriam as espécies eletroquimicas mais estaveis
termodinamicamente, permitindo assim uma melhor andlise e interpretagao das curvas
geradas nos experimentos de polarizacdo. Cada faixa de potencial apresenta o dominio da
espécie equivalente em um determinado pH, que foi definido em fun¢do do pH medido para
cada meio de ensaio considerado. Para aquelas solu¢des contendo H,S, o valor de pH
verificado foi de 7,5, enquanto que para as solugdes isentas de H,S o valor do pH medido
foi de 10. Os diagramas denominados Pt2, Ag/N1 e Ag/N2 correspondem assim a meios de
pH 10, sendo que os demais diagramas avaliados consideraram como referéncia um pH 7,5.
Estes valores de pH e as faixas de potencial estdo discriminados por retas em cada
diagrama acima. A coluna denominada “sistema 1 + 2 + 3” corresponde a superposi¢ao dos

diagramas “sistema 17, “sistema 2’ e “sistema 3”.

A tabela resultante da analise dessas faixas de potencial e pH nos diagramas ¢ mostrada na

Tabela 4.1 a seguir:
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TABELA DE EQUIL{BRIO

Potencial (mV) | Sistema 1+2+3 S1 Ptl Pt2 Ag/N1 Ag/N2
- 1000 HS NH,HS Pt Pt Ag(NH;)," Ag
- 900 HS NH,HS Pt Pt Ag(NH;)," Ag
-800 HS NH,HS Pt Pt Ag(NH3)," Ag
-700 HS NH,HS Pt Pt Ag(NH;)," Ag
-600 HS NH,HS PtS Pt Ag(NH;)," Ag
-500 Ag/HS / Ag,S | NHHS PtS Pt Ag(NH;)," Ag
-400 Ag,S NH,HS PtS Pt Ag(NH;)," Ag
-300 Ag:S SO; PtS, Pt Ag' Ag
-200 Ag,S/Ss” SO; PtS, Pt Ag' Ag
-100 Ag,S/Ss” SO, PtS, Pt Ag' Ag
0 Ag,S SO/ Pt Pt Ag’ Ag
100 SO, SO, Pt Pt Ag' Ag
200 SO, SO, Pt Pt Ag' Ag
300 SO/ SO/ Pt Pt Ag’ Ag
400 SO, SO, Pt PtO Ag' Ag
500 SO, SO, Pt PtO, Ag' Ag
600 Ag,S0, SO, PtO PtO, Ag,0 Ag,0
700 Ag,SO, SO/~ PtO, PtO, Ag™ AgO,
800 HSOs /AgO, SO, PtO, PtO, Ag” AgO,
900 HSO5 /AgO, SO, PtO, PtO, Ag™ AgO,
1000 HSOs /AgO, SO, PtO, PtO, Ag™ AgO,
1100 HSO;5 /AgO, SO, PtO, PtO, Ag” AgO,
1200 HSO5 /AgO, SO, PtO, PtO, Ag” AgO,
1300 HSO5 /AgO, SO, PtO, PtO, Ag” AgO,
1400 HSOs /AgO, SO/* PtO, PtO, Ag™ AgO,
1500 HSO5 /AgO, SO/ PtO, PtO, Ag™ AgO,
1600 HSO5 /AgO, HSO5 PtO, PtO, Ag” AgO,

Tabela 4.1 Tabela de Equilibrio

Através dessa tabela, pode-se considerar que, por exemplo, se a medida do potencial de um
eletrodo de prata em soluc¢do de agua acida sintética (em referéncia ao hidrogénio) estiver
na faixa de -200 mV, é provavel a presenca de polissulfeto sob a forma Ss>, pois o
diagrama indica que esse potencial se encontra na faixa de estabilidade deste composto.
Para ensaios contendo sulfeto, consideram-se as trés primeiras colunas da tabela e, para

meios isentos de sulfeto, consideram-se as trés ultimas colunas.
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As polarizagdes eletroquimicas foram realizadas em NH4OH 0,4M e agua acida sintética

(NH40OH 0,4M saturada com H»S), com eletrodos de Ag e Ag/AgS e eletrodo de referéncia

de calomelano saturado. Os valores de potencial e corrente foram organizados em graficos

dispostos a seguir (Figuras 4.10 e 4.11), ja convertidos para a referéncia hidrogénio:
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Figura 4.11 Polarizagdes anddica e catodica, eletrodos de Ag e Ag/Ag,S, referéncia ESH e solugdo de agua

acida sintética.
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E possivel observar a diferenca no valor do potencial de corrosdo para os eletrodos em cada
meio. Em 4gua acida sintética, o potencial ficou em torno de -500 mV (hidrogénio),
enquanto em NH4OH esse valor era de aproximadamente +200 mV (hidrogénio). De
acordo com a tabela de equilibrio, estes valores correspondem aos dominios do sulfeto de

prata e prata, respectivamente (Tabela 4.2):

Potencial (mV) Sistema S1 Ptl Pt2 Ag/N1 Ag/N2
1+2+3
-500 mV HS / Ag:S - - - Ag(NH,)," Ag
200 mV SO, - - - Ag’ Ag

Tabela 4.2 Extraida da Tabela 4.1

Nao ha diferenca significativa em relacdo aos potenciais de corrosdo dos eletrodos de Ag e
Ag/Ag:S, ou seja, a camada de sulfeto sobre a prata ndo altera esta medida. Porém,
observou-se que o potencial de ambos os eletrodos, Ag e Ag/Ag,S, varia significativamente
quando em presenga do meio contendo H,S. O comportamento observado reforga o que ja
foi apontado por Aguiar [3], onde os valores para o potencial da prata em meio contendo
sulfeto eram bem mais negativos do que os valores em meios sem sulfeto, ou seja,
aproximadamente -450 mV em relacdo ao eletrodo de hidrogénio contra 445 mV em
relacdo ao eletrodo de hidrogénio [3]. O sulfeto de prata, além de se formar, aparentemente,
muito rapido, ¢ um produto bastante estavel, o que favorece a situagao descrita e ¢ indicado

pelo resultado obtido da tabela de equilibrio.

As curvas de polarizagdo anoddica em NH4OH 0,4M apresentam comportamento similar de
dissolugdo anddica da prata tanto para o eletrodo de Ag quanto para o de Ag/Ag,S. O
sulfeto presente na superficie do eletrodo ndo apresentou influéncia no comportamento do
sistema nesse primeiro momento (no sentido de impedir a dissolug@o). Através da tabela de
equilibrio, pode-se perceber que haveria, no dominio anddico, a formacio de Ag,O
passando a AgO,, em auséncia de compostos de S e para valores mais elevados de

potencial, como mostrado na Tabela 4.3.
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Potencial (mV) Sistema S1 Pt1 Pt2 Ag/N1 Ag/N2
1+2+3

200 SO, - - - Ag’ Ag
300 SO - - - Ag' Ag
400 SO, - - - Ag' Ag
500 SO~ - - - Ag’ Ag
600 Agst4 - - - AgzO Ag2O
700 Ag,S0, - - - Ag™ AgO,
800 HSOs /AgO, - - - Ag”’ AgO,

Tabela 4.3 Extraida da Tabela 4.1

A primeira coluna da tabela foi levada em consideracdo devido ao eletrodo de Ag/Ag,S,
uma vez que a camada de sulfeto que recobre o metal neste eletrodo poderia introduzir
sulfeto no meio. Se isso acontecesse, poderia haver a formacao do sulfato de prata, o que

seria possivel mesmo em pH 10, de acordo com o diagrama E x pH.

Como indicado pela curva, ndo ocorre a formagao de 6xidos ou sulfato de prata ou qualquer
composto que possa atenuar a dissolu¢io. Haveria a formacdo de Ag”™", ou seja, a reagdo de
dissolugdo desse 6xido que se formaria (Ag,O/Ag0,) provavelmente esta ocorrendo a uma
velocidade mais rapida do que a de formag¢dao do mesmo, embora ndo se possa afirmar isto
com seguranga, uma vez que nao foram realizados estudos cinéticos. A formagdo de
qualquer camada protetora sobre o metal aparentemente nao possui estabilidade o suficiente

para garantir que permanega intacta.

As inflexdes apresentadas na curva catddica para o eletrodo de Ag/Ag,S coincidem com o
potencial de reducdo do hidrogénio para o pH (10) do meio, entre -400 e -500 mV
(diagramas E x pH). Pela Tabela 4.4 se tem:

Potencial (mV) Sistema S1 Ptl Pt2 Ag/N1 Ag/N2
1+2+3
- 1000 HS - - - Ag(NH,),' Ag
- 900 HS - - - Ag(NH3)," Ag
-800 HS - - - Ag(NH3)," Ag
-700 HS - - - Ag(NH,),' Ag
-600 HS - - - Ag(NH;)," Ag
-500 Ag/HS / Ag,S - - - Ag(NH;)," Ag
-400 Ag,S - - - Ag(NH;)," Ag

Tabela 4.4 Extraida da Tabela 4.1
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Ha a possibilidade da formagao de complexos com a prata, como indicado pela curva, que
contudo ndo apresenta outra inflexdo a ndo ser no potencial de reducdo do H. Se ocorrer
alguma liberacdo de sulfeto para o meio a partir do eletrodo de Ag/Ag,S, o potencial no

ponto de inflexdo poderia corresponder ao dominio de estabilidade do Ag,S, em pH 10.

Para o eletrodo de Ag, o resultado ¢ similar, embora os potenciais onde ocorram as
inflexdes (aproximadamente 0 mV e entre -600 a -800 mV) ndo coincidam com a linha de
redugdo do hidrogénio, e sim com o dominio da prata (além do complexo e Ag'). A Tabela

4.5 exemplifica isto.

Potencial (mV) Sistema S1 Ptl Pt2 Ag/N1 Ag/N2
1+2+3
-800 - - - - Ag(NH;)* Ag
-700 - - - - Ag(NH;)** Ag
-600 - - - - Ag(NH;)*" Ag
0 - - - - Ag' Ag

Tabela 4.5 Extraida da Tabela 4.1

Para as curvas obtidas através de polarizagdes em agua acida sintética, solucdo de NH,OH
0,4M saturada com H,S, observa-se comportamento semelhante no ramo catédico, ou seja,
curvas apresentando inflexdes por volta do potencial de -500 a -600 mV aproximadamente.
Neste valor, ¢ provavel a formacao de sulfeto de prata, ndo muito estdvel, que logo se
transformaria em HS’, de acordo com os dados da Tabela 4.6, bem como a coincidéncia

deste potencial com a linha de redu¢do do hidrogénio:

Potencial (mV) Sistema S1 Ptl Pt2 Ag/N1 Ag/N2
1+2+3
-800 HS - - - - -
-700 HS - - - - -
-600 HS - - - - -
-500 Ag/HS / Ag,S - - - - -
-400 AgsS - - - - -

Tabela 4.6 Extraida da Tabela 4.1
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Ainda no mesmo meio, agua acida sintética, constata-se que o perfil de dissolucdo anodica
¢ observado nos potenciais anddicos mais proximos do potencial de corrosdo. Contudo,

uma densidade de corrente limite ¢ observada para ambos os eletrodos. Também sao

observadas inflexdes em potenciais aproximados de -200, 0 e 500 mV. Nestes valores, a

Tabela 4.7 aponta:
Potencial (mV) Sistema S1 Ptl Pt2 Ag/N1 Ag/N2
1+2+3
-200 Ag,S/Ss” - - - - -
0 AgS - - - - -
500 SO,2- - - - - -

Tabela 4.7 Extraida da Tabela 4.1

Aparece aqui o provavel dominio do polissulfeto (Ss7), sugerido pela curva muito
sutilmente, indicando a sensibilidade da prata em relagdo ao polissulfeto. Observa-se uma
ligeira passivacao no valor de potencial do dominio de estabilidade do polissulfeto, devido
ao sulfeto de prata também dominante. Podem ser observados, igualmente, mais pontos de
passivagdo que, de acordo com a tabela de equilibrio, apontam para a formagdo de
compostos como Ag>SO4  para potenciais acima de 600 mV, que se manteriam estaveis na
superficie do eletrodo. Ha uma leve inflexdo na curva anddica do eletrodo de Ag/Ag,S no

potencial aproximado de 1300 mV, que se encontra no dominio de estabilidade do AgO,.

Uma vez concluidas as polarizac¢des, e tendo-se a indicagdo de sensibilidade dos eletrodos
de Ag e Ag:S, com indicacdes no dominio de estabilidade de polissulfetos, foram
realizados ensaios de polarizagdo ciclica em agua 4cida sintética submetida ao processo de

eletrolise para conversao do H,S.

A polarizagao ciclica consistiu na aplicacdo do potencial em uma velocidade de varredura
constante, em diferentes estagios do processo de eletrolise. No grafico, a anélise qualitativa
se baseia no potencial [19], e ¢ semelhante a uma polarizagdo comum. Neste trabalho,
utilizou-se um ciclo de polarizagdo anddica ocorrendo num mesmo ensaio. Parte-se do

potencial de corrosdo, variando o potencial de acordo com a velocidade de varredura até
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aproximadamente +1000 mV. De acordo com Aleixo [19] e Cantane e Frollini [20], a
quantidade de ciclos ¢ a responsavel por concentrar o composto de interesse na superficie
de eletrodo (o que fica evidenciado pelos picos de corrente). Uma vez que o interesse
inicial nesse trabalho ¢ verificar a possibilidade de detec¢dao e ndo a quantificagdo, 1 ciclo

apenas foi utilizado. A velocidade de varredura nominal adotada foi de 100 mV/minuto.

A polarizacao ciclica foi realizada antes, durante e apos a eletrdlise da dgua acida sintética,
lancando mao dos eletrodos de prata e platina (apenas a titulo de comparagdo da
performance dos eletrodos) como eletrodos de trabalho, platina como contra eletrodo e
calomelano saturado como referéncia sendo os resultados convertidos para eletrodo de
hidrogénio. Um fator importante a considerar na interpretacao dos resultados experimentais
seria a presenga do oxigénio, que poderia gerar uma corrente de fundo que mascara a
corrente realmente produzida pela espécie eletroativa [19]. Esse fator foi considerado
secundario no presente trabalho. A eletrolise ocorreu de duas formas: apenas com eletrodos
de Ni, em célula eletroquimica convencional e com eletrodos de Ni, Pd e Mg, em célula

eletroquimica cilindrica, como mostrado nas Figuras 3.4.1 e 3.4.2. anteriormente.
A inclusdo desses eletrodos extras além do Ni teve a fungdo de completar o conversor da
eletrélise, no sentido de tornar a reagdo mais rapida. Observou-se uma corrente gerada pelo

eletrodo de prata bem menor no caso da célula cilindrica.

Foram gerados os seguintes graficos (Figuras 4.12 e 4.13):
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Figura 4.12 Polarizagdo Ciclica, eletrodo de Ag, referéncia ESH e solugdo de agua acida sintética em
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A legenda diz respeito ao periodo da eletrolise: antes (de comecar a eletrélise) e dias de
duragdo da mesma. Alguns eletrodos ficaram em imersdao durante todo o tempo de

eletrolise, outros foram substituidos em tempo nao menor do que 20h.

Também foram realizadas polarizagdes ciclicas em eletrodos imersos apenas tempo
suficiente para a estabilizagdo do potencial (aproximadamente 10 minutos), com o intuito
de se observar possivel influéncia relacionada ao tempo de imersdo. Os resultados obtidos

estdo nas Figuras 4.14 ¢ 4.15 a seguir:

Polarizagéo Ciclica
célula convencional
eletrodo imerso em tempo suficiente para estabilizagéo do potencial
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Figura 4.14 Polarizagdo Ciclica, eletrodo de Ag, referéncia ESH e solucao de agua acida sintética em

eletrolise
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Figura 4.15 Polarizagdo Ciclica, eletrodo de Ag, referéncia ESH ¢ solucao de agua acida sintética em

eletrolise.

A partir das curvas geradas, pode-se observar que ndo hd uma dependéncia clara dessas
com o tempo de eletrdlise, em termos de intensidade dos picos de corrente. Como ja dito
anteriormente, a corrente apresentada na célula cilindrica é menor do que na célula
convencional (o processo de eletrélise é, em principio, mais rapido na célula cilindrica) e os
processos que ocorrem em todas as curvas nao sao reversiveis, o que fica claro pela grande
diferenca de potencial quando o valor de corrente ¢ zero e pela diferenca nos potenciais de

inicio e fim da curva.

Os picos de correntes, aliados a Tabela 4.1 anteriormente apresentada, permitem apontar
algumas espécies evidenciadas pelas curvas, o que vai proporcionar o conhecimento a
respeito de essa técnica ser ou ndo eficiente em apontar a presenga de polissulfetos na

solucdo, bem como se a eletrolise esta funcionando como o desejado.
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O primeiro grafico (Figura 4.12), obtido em célula convencional, apresenta os potenciais de

partida (potencial de corrosdo) e chegada das curvas em torno de -500 mV, potencial que,

segundo a Tabela 4.8, estaria no dominio de estabilidade da Ag/Ag,S/HS™:

Potencial (mV) sistema Sl Ptl Pt2 Ag/N1 Ag/N2
1+2+3
-500 Ag/HS / Ag,S | NHHS - - - -

Tabela 4.8 Extraida da Tabela 4.1

O sentido do ciclo ¢ anti-horario, ou seja, as curvas a direita sdo geradas pela elevacao do

potencial e as da esquerda pela volta do potencial ao potencial de corrosdo. As curvas de a

direita, em corrente anddica, mostram picos de corrente em potenciais aproximados de

-300, 450 e 650 mV, que estariam, de acordo com a Tabela 4.9, nos dominios do AgS,

SO4* e Ag,SO, respectivamente:

Potencial (mV) sistema S1 Ptl Pt2 Ag/N1 Ag/N2
1+2+3
-300 Ag:S SO, - - - -
400 SO~ SO, - - - -
500 SO4” SO,’ - - - -
600 Ag,SO, SO, - - - -
700 Ag,SO, SO, - - - -

Tabela 4.9 Extraida da Tabela 4.1

As curvas de retorno ao potencial de corrosdo (a esquerda, em corrente catodica)

apresentam grandes picos de corrente em potenciais entre -100 e -200 mV, dominio de

estabilidade do polissulfeto Ss*, embora possa também ocorrer ai a formagao do sulfeto de

prata, dependendo das condigdes termodinamicas do sistema. Da Tabela 4.10 se tem:

Potencial (mV) sistema S1 Ptl Pt2 Ag/N1 Ag/N2
1+2+3
-200 AgS/Ss” SO; - - - -
-100 Ag,S/ S5 SO, - - - -

Tabela 4.10 Extraida da Tabela 4.1
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Um padrao similar pode descrever o segundo grafico (Figura 4.13), realizado em célula
cilindrica. Embora os picos das curvas de elevagdo do potencial ndo sejam tao acentuados,
se encontram aproximadamente nos mesmos potenciais apontados no grafico anterior. Os
picos das curvas de potencial em corrente catddica sdo semelhantes aos anteriores,
ocorrendo também em potenciais situados no dominio do polissulfeto (Ss*). Nestas curvas
pode-se observar igualmente um pico de corrente que corresponderia ao sulfeto de prata,

ocorrendo em um potencial um pouco mais baixo que o do polissulfeto.

Os ensaios de polarizacdo ciclica realizados em eletrodos imersos em tempo apenas
suficiente para a estabilizagdo do potencial de corrosdo ndo mostraram diferencas
significativas no comportamento das curvas em relacdo as anteriores, ja discutidas. As
curvas sao bem semelhantes, sendo que o tempo de eletrolise continua nao relacionado aos
resultados em termos de intensidade dos picos de corrente. A corrente continua também
sendo maior na célula convencional. Os potenciais de corrosdo seguem um mesmo padrao
em relacdo a valores e a presenga do polissulfeto na solugao pode ser deduzida através dos

mesmos picos observados anteriormente nos outros graficos.

Em questdo a proporcionalidade do tempo com a eletrolise e conseqiiente formagdao de
polissulfetos, deve-se considerar a instabilidade deste composto, o que afetaria diretamente
essa relacdo, ndo sendo possivel assumir a priori uma relagdo direta entre o tempo de

eletrolise e concentragdo de polissulfetos.

A afirmagdo de que tipo de composto realmente estd presente na solu¢do se baseia nas
condig¢des termodinamicas do sistema, como ja dito anteriormente. Essas condi¢gdes variam
entre pH, temperatura, potencial, entre outras. O sistema em estudo apresenta condi¢des
favoraveis a formagdo do polissulfeto e os resultados apontados nos voltamogramas
realmente levam a crer que esta espécie esta presente no meio e que o eletrodo de prata

seria capaz de identificar o mesmo.

Em relacdo ao eletrodo de platina, observa-se que as correntes registradas no ciclo foram

sempre anodicas, contrariamente ao que se observou para os eletrodos de Ag e Ag/Ag,S. A
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corrente se anula quase no mesmo potencial final ao final do ciclo. A Figura 4.16 mostra o

resultado da polarizacao ciclica para a platina.

Polarizacéo Ciclica
eletrodo Pt

1400
1200 -
PtO,
1000 -
800 +
600 -
s
£ 400 A -
= —o—dia7
dia 4
200 4 —h— d?a 3
—=—dia 2
T
-2 6 8 10 12
Pt/PtS,/S:”
i (MA)

Figura 4.16 Polarizaggo Ciclica, eletrodo de Pt imerso apenas em tempo necessario para a estabilizagdo do

potencial, referéncia ESH e solucdo de agua acida em eletrolise

Os picos de corrente apresentaram potenciais de aproximadamente -50, 750 ¢ 1100 mV.

Nestes potenciais temos, pela Tabela 4.11:

Potencial (mV) Sistema S1 Ptl Pt2 Ag/N1 Ag/N2
1+2+3
-100 Ag,S/Ss” SO, PtS, Pt - -
0 Ag,S SO, Pt Pt - -
700 Ag,S0, SO, PtO, PtO, - -
800 HSOs /AgO, SO, PtO, PtO, - -
1100 HSOs /AgO, SO, PtO, PtO, - -

Tabela 4.11 Extraida da Tabela 4.1

Teoricamente, a Pt passaria a PtS; e depois a PtO,, retornando ao potencial inicial. Nos

resultados aqui obtidos, contudo, nao se verificou a formagao de produtos sobre a superficie
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da platina. A platina ¢ um metal nobre e portanto ndo suscetivel a reagdes de sulfetagdo em
sua superficie (a Figura 4.18 mostra a superficie de um eletrodo de Pt apos ensaio). Os
picos de corrente observados que estariam no potencial de dominio das espécies sulfeto e
oxido (entre —100 e 0 mV) também se encontram no dominio de estabilidade da espécie
polissulfeto, de acordo com os diagramas E x pH gerados considerando a presenca da prata

e mostrados na Tabela 4.12:

Potencial (mV) sistema S1 Ptl Pt2 Ag/N1 Ag/N2
1+2+43
-100 Ag,S /S5 SO~ PtS, Pt - -
0 AgS SO~ Pt Pt - -

Tabela 4.12 Extraida da Tabela 4.1

Por ndo haver Ag no sistema em questdo, a similaridade nos valores de potencial entre os
dominios ja citados seria, também, um indicativo da presenca do polissulfeto na solugao.
Assim, o eletrodo de Pt poderia, em principio, ser utilizado para a detec¢ao do polissulfeto

em faixa de potencial proxima aquela verificada para os eletrodos de prata.

Também ndo se verifica aqui uma relagdo clara entre as intensidades dos picos de corrente
das curvas com o tempo e os processos nao sao reversiveis. O potencial a circuito aberto da

platina ficou entre 100 e 200 mV acima do potencial da prata.

Apbs os ensaios de polarizagdo ciclica, realizados em meio contendo sulfeto, os eletrodos
de prata apresentaram-se recobertos de espessa camada, possivelmente, de sulfeto de prata,
independendo do tempo de imersdo anterior ao ensaio. Pode-se visualizar isto na Figura

4.17:
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reqido do eletrodo ndo imersa em solugdo de enzaio

polarizagéo ciclhca em Ag imediatamente apds imersao em agua acida sintetica

reqide do eletrodo ndo imersa em solugie de ensaio

polanzagéo ciclica em Ag apos B8h de imersdao em agua acida sintéetica

Figura 4.17 Eletrodos de Ag apds polarizacdo ciclica em agua acida sintética

Por outro lado, os eletrodos de platina ndo demonstraram diferenga superficial aparente

(Figura 4.18):

polarizacgéo ciclica - Pt

Figura 4.18 Eletrodo de Pt apds polarizagéo ciclica em agua acida sintética

Titulagdes potenciométricas, segundo descrito na Norma Petrobras N-2458 [2], também
foram realizadas para a eletrolise na célula cillindrica, e estdo aqui apresentadas na Figura

4.19:
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Figura 4.19 Curvas de titulagdo potenciométrica (titulante = AgNO; 0,1N)

A legenda refere-se ao tempo de eletrolise da dgua acida sintética. Comparando as curvas
obtidas com as descritas na norma Petrobras [2], considerando que ndo ha presenca de
enxofre mercaptidico (pois trata-se de agua dacida experimental), observa-se certa
semelhanga entre estas e a curva “D”, da Figura 2.5.1, sugerindo que ha polissulfeto no
meio em questdo. O ponto de inflexdo das curvas na regido de -200 mv, de acordo com a
tabela de equilibrio (tabela 4.1), encontra-se no dominio do polissulfeto. Também ha

inflexdes no dominio do sulfeto de prata (curva relativa ao dia 3 =-400 mV).

E perceptivel a diminuicdo do volume de titulante usado para as titulagdes com o passar do
tempo. Partindo dessas curvas e da equacdo proposta na norma para o calculo da
concentracdo de H,S em solugdo, verificou-se uma diminui¢do desta concentragdo com o
tempo de eletrolise. Isto era aguardado, uma vez que ¢ funcao do processo fornecer energia

para a transformag@o do H,S em H; e produtos como o polissulfeto.

A curva de titulagdo obtida antes da eletrélise permitiu o seguinte calculo:
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V (volume da amostra) = 10 mL
V; (volume do titulante) = 9,5 mL
N (normalidade do AgNO;) = 0,1

H,S, mg/L de S=V; x N x 16000 =9,5 x 0,1 x 16000 = 1520 mg/L
\Y% 10

No 11° dia de eletr6lise, o valor calculado foi:

V (volume da amostra) = 10 mL
V; (volume do titulante) = 3,5 mL
N (normalidade do AgNO3) = 0,1

H,S, mg/L de S=V; x N x 16000 = 3.5 x 0,1 x 16000 = 560 mg/L
\Y 10

Calculando a concentragao de H,S em mg/L para cada dia de eletrdlise, obtivemos a Figura
4.20:
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Concentragéo de H,S x tempo de eletrélise
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Figura 4.20 Variagdo da concentragdo de H,S com o tempo de eletrolise

Percebe-se, portanto, o claro consumo de H,S através da eletrdlise, indicado pela

diminui¢do da concentragdo com o tempo.

Os experimentos realizados apresentaram boa reprodutibilidade. Em relagdo ao potencial de
eletrodo da prata, ficou evidente a sensibilidade do material em relacdo ao sulfeto, uma vez
que este potencial ¢ expressivamente mais baixo em solugdes contendo o ion, como ja

havia sido demonstrado por Aguiar [3].

Para uma detecgdo simples e direta de enxofre, o potencial de eletrodo da prata se torna
suficiente. Para a deteccdo e posterior quantificagdo de compostos mais especificos, ele
precisara estar aliado a técnicas como aquelas j& discutidas aqui. No caso particular do
polissulfeto, a deteccdo por medida direta apenas do potencial de eletrodo nao ¢é possivel,
pois o seu dominio de estabilidade ocorre em valores um pouco mais altos do que o
potencial de corrosdao da prata em solugdes contendo sulfeto e também depende das

condi¢des do meio.
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Porém, a polarizagdo ciclica realizada em eletrodos de prata se mostrou uma técnica capaz
de indicar também a presenca de espécies intermediarias como o polissulfeto, tornando-se
uma opc¢ao relativamente simples, com o uso de um material igualmente simples, de facil

manuseio e potencialmente viavel em termos econdmicos.
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5. CONCLUSAO

A partir deste trabalho, foi possivel concluir:

- Confirmou-se a possibilidade de utilizagdo de eletrodos de prata para se identificar a
presenca do H,S em &gua acida sintética a partir de simples medida de potencial de
eletrodo. O desempenho do eletrodo de prata nos experimentos realizados mais uma vez
confirma a sensibilidade e seletividade deste material frente ao sulfeto e outros compostos

de enxofre presentes em solugao.

- A polarizacao ciclica apresentou-se como uma técnica eficaz no sentido da deteccao de
compostos intermediarios de enxofre, com especial atengdo ao polissulfeto. As curvas
geradas apontaram a possivel presenga de polissulfeto, apresentando picos de corrente com

potenciais no dominio de estabilidade termodindmica desse composto.

- A técnica de polarizagdo ciclica pode ser complementada pela analise de curvas de
polariza¢dao convencional, que podem trazer informagdes interessantes em relagcdo a outros
compostos de enxofre como o sulfato, uma vez que ficou indicado, na curva de polarizacao
anddica, a ocorréncia de pontos de inflexdo com potencias correspondentes aos dominios

de estabilidade dessa espécie.

- As curvas de polarizagdes catoddicas por sua vez, demonstraram, de forma incipiente,
sensibilidade a presenca de compostos intermedidrios de enxofre no dominio de
estabilidade de polissulfetos, sendo as indicagdes tornadas mais evidentes a partir dos

resultados obtidos pelas polarizagdes ciclicas.
- Constatou-se uma equivaléncia de desempenho entre os eletrodos de Ag e de Ag/Ag:S, o

que leva a sugerir a utilizagdo do primeiro por apresentar praticamente a mesma

performance porém com mais facil manuseio e preparagao.
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- A deteccdo de polissulfetos a partir da polarizacao ciclica, usando eletrodos de prata e na
agua acida, também indica a eficiéncia da eletrolise desse meio, tornando possivel a

obtencao deste inibidor de corrosdo a partir de rejeitos da propria unidade industrial.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Os resultados aqui apresentados sao preliminares, indicando que a evolugdo da técnica
poderd, posteriormente, permitir ndo so6 a detec¢do como a quantificacdo destes compostos
intermediarios de enxofre — polissulfetos - otimizando o procedimento de obtengdo do
mesmo € seu uso como inibidor de corrosao.

Fica como sugestdo para trabalhos futuros:

a) O aprimoramento da técnica de polarizacdo ciclica deve ser buscado para uma

quantificacdo do polissulfetos;

b) Outros materiais, como o ouro ¢ mercurio, podem ser testados, aplicando-se

diferentes técnicas de polarizacao;

¢) Uma vez resolvida a questdo de deteccdo do polissulfeto, realizar estudos sobre a

estabilidade e tempo de residéncia do polissulfeto em agua acida.
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