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GLOSSARIO

ABNT- Associagdo Brasileira de Normas e Técnicas.

FIA- Analise por Injegdo em Fluxo, do inglés "Flow Injection Analysis"

ISE- Eletrodo Seletivo, do inglés "Seletive Electrodo"

K- Constante de Seletividade Potenciométrica

LIRN- Limite Inferior de Resposta Linear

LPD- Limite Pratico de Detecg¢ao

RSD- 'Desvio Padrdo Relativo, do inglés "Relative Standard Deviation"

Ks- Produto de solubilidade

CISA- Mistura oxidante proposta pela Orion ( 1,0 mol dm® HNO; e 0,1
moldm™)

AE- Diferenga de potencial

E- Potencial

E°-Potenéial padrio

R- Constante dos gases

T- Temperatura

S- Declive (mV por década de concentragdo)

r- Coeficiente de correlagdo das retas de calibragio
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RESUMO

Um procedimento potenciométrico automatico baseado em sistemas de
analises quimicas por injegdo em fluxo foi desenvolvido para a determinagdo
de cloreto em materiais de relevancia em industrias de construgdo civil. Com
configuragio em confluéncia, o sistema consta de um fluxo transportador de
agua, e o reagente combinado 0,20 moldm~ H;B0O3/H;PO4/HOAC + 0,20 mol
dm™ KNO; + 2,0 10°° mol dm™ KCL (pH 2,2) era admitido por confluéncia. A
unidade de detecgdo consistiu de um eletrodo de segunda espécie do tipo
Ag/AgCl incorporado em uma célula potenciométrica de configuragdo tubular.
As principais varidveis do sistema, tais como; concentragfes dos reagentes,
pH, temperatura, vazdes, faixa util de trabalho, intensidade i0nica, potenciais
interferentes, mascarantes quimicos foram investigadas. O sistema proposto
apresentou boa estabilidade de linha base (< 1 mV) por periodos de 4 a 5
horas., boa fepetibilidade (r.s.d. < 0,6% n=10) e permite aproximadamente 60
medidas por hora, consumindo 60 mg KNO; e 9 mg H;BO; por determinagao.
A faixa util dé trabalho situa-se entre 5,0 10° ¢ 1,0 10" moldm 3. O limite
pratico de detecgdo foi de 3,1 10° mol dm™. Apds a analise de 14 amostras de
argamassas de paredes pelo procedimento proposto e pelo método oficial, ndo
verificou-se diferenga significativa nos resultados ao nivel de 95% de

confianga.
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ABSTRACT

A FIA potentiometric system with a Ag-AgCl wire electrode is proposed for
the automatic determination of chloride in building cement and concrete.
Effects such as injected volume, pH, temperature, flow rates and potential
interferents in the system perfoemance were investigated. After loop based
injection into the water carrier stream the sample zone Iherges with a combined
reagent solution, composed by 0.20 mol dm> KNO; plus 0.050 mol dm
H;B03/H3PO4/HOAC plus 2.00.10° mol dm™ KCl solution (pH 2.2), selected
as ionic strength adjuster and buffer. The propose.d system handles about 60
measures per hour, consuming 224ul. per determination. The linear response
lower limit is 5.0 10° mol Cl dm™ and practical detection limit of about 3,1 10°
® mol Cl dm>. The R.S.D. was 0,6% (n=10). Comparing the analyzis of 14
samples of building cement using the system proposed and for official method

(ASTM), there was no significant difference up to 95%.
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APRESENTACAO

Parte dos objetivos deste trabalho se insere deacordo com a
tendéncia modema de busca por métodos analiticos “mais limpos”,
denominada “clean chemistry”. Neste sentido, como objetivo especifico, este
trabalho descreve o projeto € desenvolvimento de um sistema potenciométrico
automatico para a determinagdo de cloreto em argamassas de paredes. Para
tanto, usou-se um eletrodo de segunda espécie e uma célula potenciométrica de
configuragio tubular.

No Capitulo 1 encontra-se uma introdugédo aos procedimentos
existentes para determinagdo de cloreto em fluxo e justificativa do presente
trabalho.

O Capitulo 2 esta dividido em trés partes. A primeira contém a
evolugdo de detetores potenciométricos para cloreto, bem como as formas
basicas de construgdo de detectores potenciométricos. Na segunda parte sdo
apresentados alguns métodos potenciométricos e espectrofotométricos para
cloreto. Na terceira parte sdo tecidas algumas consideragdes sobre o
comportamento de eletrodos de segunda espécie.

No Capitulo 3 encontra-se a parte experimental. Esta esta
dividida em trés partes: materiais, métodos e amostras. A primeira parte
subdivide-se em equipamentos e acessorios e solugdes. Na segunda encontra-
se o diagrama de fluxo preliminar e o final, bem como os procedimentos
experimentais de medidas. Na terceira constam as etapas de preparo das

amostras.
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O Capitulo 4 apresenta os resultados e discussdes. Este
capitulo foi dividido em trés partes, sendo que a primeira refere-se a uma
avaliagdo do sistema inicialmente proposto. Na segunda encontram-se o0s
resultados dos estudos realizados para otimizagdo das condigdes de analise; na
terceira, os resultados das analises das amostras pela metodologia proposta e
oficial.

As conclusdes gerais e referéncias encontram-se nos capitulos 5
e 6 respectivamente.
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CAPITULO - 1

INTRODUCAO

Sais soluveis de cloretos, sulfetos, nitratos, sulfatos e outros,
com teores totais acima de 500 mg Kg' em matérias primas destinadas ao
preparo de argamassas de paredes podem provocar eflorescéncia salina e
constante umidade, que além de provocarem manchas, induzem o
aparecimento de fungos e bolores'. Sendo assim, a determinagdo de sais
soliveis em materiais de relevincia na construgdo civil (areias, aguas,
agregados para concreto e argamassa, etc) € de extrema importdncia. Como
conseqiiéncia deste problema, milhares de délares sdo gastos anualmente com
reparos em edificagdes. Esta situagdo torna-se ainda mais critica em regides
litorAneas onde uma das principais matérias-primas, a areia, ¢ extraida de

dunas ou efluentes com alta salinidade.

Os métodos classicos para determinagdo de cloretos envolvem
preparagdes laboriosas de muitas solugdes. A Associagdo Brasileira de Normas
e Técnicas (ABNT) prescreve um procedimento classico e perfeitamente
estabelecido, norma NBR 9917-07/1987%, que consiste na extragdo dos sais
solﬁveis em agua, seguida por determinagdo do respectivo 4nion por titulagio
potenciométrica. Este procedimento instrumental € perfeitamente estabelecido.
Entretanto, a implantagio de novas metodologias automaticas, poderdo
incrementar ndo somente a velocidade analitica como também a sensibilidade

da analise.

Varios procedimentos automaticos para determinagdo de

cloretos tem sidos publicados® - °. Entre estes destaca-se o procedimento



colorimétrico™* baseado na formagio de um complexo colorido de tiocianato

férrico, cuja absorvancia foi determinada a 480 nm. As reagGes envolvidas

sdo:

2CI" + Hg(SCN),” — HgCl, + 2 SCN [1]

2 SCN™ + Fe** — [Fe(SCN),]" [2]

Mesmo sendo amplamente utilizado, este método possui alguns inconvenientes

como a instabilidade do reagente combinado ¢ a liberagdo de ions merciricos

para o ambiente.

Métodos envolvendo medidas potenciométricas, utilizando

, ) . ~ . 6 7, 914
eletrodo ion seletivo de membrana também sdo descritos . Cita-se
também os eletrodos com suporte de resina condutora'® ou tubular, baseado

em membrana homogénea cristalina '°.

O ponto mais importante destes  procedimentos
potencioméfricos quando envolvem sistemas por injegdo em fluxo (FIA) , sdo
as células potenciomeétricas. Ha uma variedade de células projetadas para o
desenvolvimento de sistemas em fluxo; as que empregam eletrodos ions-
seletivos (ISEs) comerciais, e aquelas que empregam eletrodos especialmente
desenvolvidos para serem anexados a montagem. Uma caracteristica
importante destas células é sua geometria, pois células inadequadas podem
provocar variagdes drasticas nas condigdes hidrodindmicas. Estas alteragdes
por sua vez, prejudicam as caracteristicas do eletrodo no que se diz respeito a

estabilidade, reprodutibilidade e tempo de resposta.



Ha um grande interessé em desenvolver sistemas analiticos com
simplicidade operacional, rapidez nas respostas e auséncia de toxicidade,
fatores estes que a nivel industrial, respondendo pela eficiéncia da produgéo ¢
de servigos prestados, vém ao encontro das novas metodologias automatizadas.
Meétodos automatizados para determinagdo de cloretos podem ser propostos
com a utilizagdo de sistemas por injegdo em fluxo® pois estes caracterizam-se
por: altas taxas de amostragem, baixo consumo de reagentes, facilidade de
operar etapas de separagdo em linha, etc. Apresentam amda como
caracteristica principal, o gerenciamento de solugdes ndo-equilibradas, isto €,
as medidas podem ser realizadas sem que as reagdes estejam em equilibrio,

pois o tempo de reagdo € o mesmo para as solugdes analiticas € amostras.

A automagdo de procedimentos para a determinagdo de cloreto
em materiais de interesse na construgdo civil permite contornar o ponto
vulneravel dos procedimentos manuais relacionados tanto com a precisdo e

exattddo, bem como com a velocidade analitica.
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CAPITULO - 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Evolug@o dos Detectores Potenciométricos para Cloreto

O primeiro eletrodo confeccionado com a finalidade de
determinar ion cloreto foi o de Ag/AgCl, proposto por Kolthoff e Sanders'’ em
1937. Trata-se de um eletrodo de segunda espécie confeccionado em forma de
disco.

Entre 1943 e 1954, Sollner e colaboradores'®?' confeccionaram
eletrodos com coloides como materiais ativos. A superficie das membranas era
tratada com sulfato de protamina. Estes sdo os primeiros eletrodos de
membrana a responder a CI' , Br, I' , ClO4s e NO3. Em 1964** os mesmos
autores propuseram um eletrodo cujo maferial ativo foi trialquilmetilauril,
(amberlite LA-2). Estes sais quaternarios de am()m’d apresentaram boa
seletividade a tiocianato, além do ion cloreto.

‘Bonner ¢ Lunney”’ em 1966 desenvolveram eletrodos de
membrana liquida, que utilizavam como material ativo sais de cloreto (alquil
336). O processo basico de construgdo dos eletrodos de membrana liquida'’
(Figura 1), envolve a incorporag¢do do liquido de troca i0nica em um suporte
solido que pode ser PVC, borracha de silicone, etc., para formar uma
membrana ion seletiva. A membrana resultante pode ser fixada em um tubo de
qualquer material inerte. Este tubo & entio preenchido com ﬁma solugdo
contendo o ion a ser analisado, € um eletrodo de referéncia interna € inserido.
A meia-célula é entdio construida a qual pode responder a mudangas externas

na atividade do ion de interesse.



Eletrodo de
ref. interno Sol. interna

Bt

A

Membrana

Figura 1- Representagio esquematica de um eletrodo de membrana liquida.

Fonte: referéncia 17

Os eletrodos de membrana de estado solido surgiram em 1966,
O primeiro, contruido por Frant e Ross?*, consistia de um cristal sensor de
LaF; que respondia a F~ e La’*. Com isso, surgiu a idéia que era possivel, por
pressdo sobre um precipitado, formar uma membrana cristalina. A partir de
entdo iniciaram-se pesquisas para demonstrar que pastilhas feitas com misturas
de sulfetos metalicos com sulfeto de prata responderiam ao ion do segundo
metal. Membranas de Ag,S foram construidas com éxito em 1968%°. Por volta
de 1972% - % essas pesquisas estenderam-se para uma mistura de precipitados
de trés componentes.

Os eletrodos de membrana solida ndo vitrea, para determinagdo

de cloretos, consistem de um cloreto pouco soluvel normalmente cloreto de



prata misturado com sﬁlfeto de prata (para melhor condugdo), que sob
condi¢des de alta pressdo (aproximadamente 104 KPa), em algumas vezes sob
condi¢des de alta tefnperatura),' ¢ prensado na forma de uma patilha'’.
Eletrodos deste tipo, confeccionados com um precipitado inorginico ou
mistura deles sdo os chamados eletrodos de membrana homogénea . Ha
também eletrodos em que estes precipitados, substancia ativa ou mistura de
substancias ativas, sdo misturados com uma matriz inerte como: borracha de
silicone, PVC, resina epoxi ndo condutora, para formar uma membrana. Estes
sdo chamados de eletrodos de membrana heterogénea®.

| A construgido de um eletrodo seletivo (ISE) de membrana so6lida
depende da forma do material ativo'’. Os que possuem como material ativo
cristais simples, membrana homogénea e/ou heterogénea, geralmente possuem

as formas mostradas na Figura 2:

Ny | v

W

p. A
1 7(a) 1 7(b)

Figura 2- Esquema usual de construcdo de eletrodos ion seletives de
membrana sélida; (a) - disco prensado ou monocristal com
contato solido, (b) - disco prensado ou monocristal com eletrodo de
referéncia interna; sendo: (1) - membrana, (2) - cabo coaxial, (2.1.)
- eletrodo de referéncia interna, (3) - solugdo de referéncia.

Fonte: referéncia 17
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O desenvolvimento de sistemas de analise por inje¢do em fluxo
(FIA), proposto por Ruzicka e Hansen’” em 1975, caracteriza-se pela
simplicidade, baixo custo e versatilidade de acoplamento. Alie-se a estas
caracteristicas positivas a possibilidade de construgdo de células
potenciométricas de configuragdo tubular. Além da adaptagdo dos eletrodos
comerciais em células de fluxo permitindo que esses sejam colocados em
sistemas FIA, surgiram os eletrodos tubulares, onde a solugdo de trabalho
passa através do eletrodo. Devido o sucesso houve uma extensdo natural de-
trabalhos, tanto para determinagdo potenciométrica de cloretos assim como
para outros ions ex.: K*, Na*, I, Br', Cd"?, Pb*?, etc?®.

Dois tipos basicos de eletrodos de fluxo sdo confeccionados
(Figura 3), mais comumente: (a) eletrodos tubulares com membrana de PVC
que recobre as paredes de um tubo perfurado em uma pega de prata ou resina |

28 -31

condutora , oumembranas heterogéneas em resinas condutoras, através das

quais um canal é perfurado® ~*; (b) eletrodos tipo “sanduiche” com membrana

de PVC constituida em uma camara coberta por uma “tampa” com um canal

para o fluxo da solugfo ao longo do sensor, membrana® - *.
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(a) (b)

Figura 3- Esquema de construgio de eletrodos de fluxo, (a) eletrodo
tubular- visdo explodida: 1- entrada do fluxo, 2- sensor, 3- placa
de material condutor (prata) e 4- molde de acrilico, 5- conexdo

_elétrica, (b) eletrodo tipo “sanduiche”: 1- camara sensora, 2-placa
de material condutor aderida a membrana com cola condutora, 3-
membrana, 4- conexdo elétrica, 5- parafusos, 6- entrada de fluxo,
7- saida do fluxo. :
Fonte: referéncias 35 e 36.

A construgdo de um eletrodo de 'conﬁguragﬁo tubular ¢é
preferivel, pois a incorporagdo de um eletrodo convencional a um sistema em
fluxo faz com que aparecam alguns problemés. A instabilidade mecanica que
surge da dificuldade de fixar o eletrodo em um caminho que ndo € rigido,
causando assim um ruido elétrico e aparecimento de um volume morto que
afeta o tempo de retorno a linha de base. Adicionalmente, a distor¢do das
caracteristicas hidrodindmicas do fluxo ndo permite o uso de um sistema de
detecgdo adicional localizado apés o primeiro eletrodo!®.

Os eletrodos tubulares sdo muito adequados para detecgdes
multiparamétricas em FIA*’ onde um mesmo volume de amostra atinge dois
ou mais detectores para determinar espécies em seqiiéncia > 3% 3% 34,

Estudos de avaliagdo de ISEs do tipo “sanduiche” também

foram feitos®® ~*°. Com respeito a parAmetros intrinsecos do sistema de fluxos,
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tais como comprimento do caminho percorrido pelo liquido sobre a superficie
do sensor e posi¢gdo de entrada e saida dos canais com a superficic da
membrana. Sendo» 0 pardmetro que apresentou maior influéncia sobre o
eletrodo foi o comprimento do sensor.

Em 1995 Diaz e colaboradores *° desenvolveram um eletrodo
de membrana liquida para cloreto com membrana dupla. O mesmo consiste
de uma membrana interna condutora, formada por brometo de
tetrabultilam6nio (BrTBA) como substincia que favorece a condutividade
i6nica em contato direto com um disco de platina, sobre a qual ‘deposita-se a
segunda membrana que contém o ion a determinar. Este eletrodo foi aplicado
com éxito na determinagdo da constante de solubilidade de alguns cloretos

1norganicos.

2. 2. Determinacio Automatica de Cloreto

Na determinagdo automatica de cloretos, destacam-se os
sistemas em fluxo com detetores potenciométricos e espectrofotométricos.

Em 1988 Alegret e colaboradores*! com o intuito de determinar
cloreto em soro sangiiineo por titulagdo, construiram um eletrodo seletivo a ion
prata na versdo tubular de membrana cristalina de sulfeto de prata.

Lima e Rangel’ em 1989 determinaram cloreto em vinho por
pseudo-titulagdo potenciométrica com eletrodo tubular de Ag/Ag,S como
detetor em sistema de fluxo monosegmentado. A metodologia desenvolvida foi
adequada para determinagio de cloreto em varios tipos de vinhos, € apresentou

faixa de detecgdo entre 5 ¢ 600 mgdm™. Ferreira e colaboradores'® também
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propuseram uma pseudo-titulagdo em FIA para produtos comestiveis, usando
como detector um eletrodo tubular baseado em membrana cristalina
homogénea, obtido por prensagem de sulfeto de prata a altas pressdes.
Detectores dessa natureza também foram propostos por Lima e Rocha® em
1990.

Em 1994, Leixa e colaboradores’ propuseram um sistema para
determinagio de cloretos em agua de rejeitos industriais, sendo os ions cloretos
determinados em grande volume de amostra utilizando uma célula tipo “Wall-
Jet™ * em fluxo descontinuo, no qual o sensor usado ¢ um eletrodo ion
seletivo comercial de iodeto que foi modificado por uma reagdo quimica com
cloreto de mercirio, formando um filme de cloreto de prata que produz um
eletrodo com rapida resposta e boa reprodutibilidade, tendo como vantagem
baixo nivel de ruido.

Um sistema bastante interessante € proposto por Yin e
colaboradores” em 1994, onde o fluido transportador € impulsionado por
efeito de capilaridade em papel poroso. O sensor ¢ um eletrodo de prata/
cloreto de prata na forma de disco, para melhor adaptar-se ao sistema. As
solugdes analiticas € amostras sdo injetados no fluido transportador por meio
de uma seringa. A dispersdo foi controlada através da posi¢do da inje¢do com
relagdo ao eletrodo indicador.

Rizov e colaboradores’ em 1995 propuseram uma determinagdo
potenciométrica diferencial com inje¢do em fluxo para determinagdo de
cloretos e nitratos, utilizando dois eletrodos ion seletivos colocados em série
no caminho analitico. Enquanto a zona da amostra passa pelo primeiro

eletrodo, o segundo permanece com potencial constante, agindo como um

" ¢ uma configuragdo de célula em que a solugdo espaiha uniformemente sobre toda membrana, criando um
filme de camada minima de difusio, s3o predominantemente usadas com eletrodos comerciais.
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eletrodo de referéncia. Na seqiiéncia, o primeiro servird de referéncia para o

segundo.

Quando a determinagiio é espectrofotométrica, cita-se alguns

% % em 1976 adaptando o método

trabalhos. Ruzicka e colaboradores
introduzido por Iwasaki e Utisumi*® para determinagdo quantitativa de cloreto,
propuseram um método automatico para cloretos em amostras de agua
baseados em sistemas FIA. Embora o método permita a determinagdo de 300
amostras/hora, ele possui alguns inconvenientes tais como: a instabilidade do
cromogéneo, que decompde-se na presenga de luz € com o tempo; além da
liberagdo de ions mercirio para o ambiente.

A determinagdo de cloreto em amostras de soro sangiiineo €
bastante problematica pois este tipo de amostra difere das solugdes analiticas
aquosos utilizados para calibragido, conseqiientemente erros sistematicos sdo
freqlientemente encontrados. Entretanto, dialise ou diluigdo da amostra ¢
necessario para eliminar a interferéncias de proteinas e moléculas grandes..
Hansen e Ruzicka® tentaram, ainda em 1976, resolver este problema propondo
um sistema baseado na espectrofotometria de fluxo continuo, em que adapta-se
a analise por injeg¢do em fluxo aplicada a dialise das amostras.

}Em 1994, utilizando o método introduzido por Bamey e
Bertolacini’’, que baseia-se na reagdo do 2,5 dicloro-3,6 dihidroxi- 1,4
benzoquinona em com o cloreto em meio acido, formando o anion HCsCLOy4
de coloragédo violeta com maximo de absor¢do entre 332 nm e 325 nm, Kramer

8 . - :
e colaboradores” propuseram um método automatico para determinar cloreto.
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2.3. Mecanismo de Resposta de Eletrodo de Segunda Espécie de Ag/AgCl

O mecanismo de reposta de um eletrodo de segunda espécie
sugerido na literatura envolvem os seguintes equilibrios'":
1- equilibrio de solubilidade,

2- equilibrio de oxido-redugio;

Os ions cloretos que estdo em solugdo estabelecem um
equilibrio com o AgCl, que depende da constante de solubilidade deste,

conforme a equagdo abaixo:
AgCls) = Ag " ag) + Cliag) [2]
e a atividade dos ions prata € dada por:
ang = Ky(AgClyacr [3]

onde o K representa a constante de solubilidade. Logo, percebe-se que a
atividade dos ions prata ndo é fixa, visto que, esta muda em fungdo da
atividade dos ions cloreto que esta sendo alterada ao longo das medidas, ja qhe
o K, é uma constante em uma dada temperatura. Se o potencial aparece através

da semi-reagio:

Agy F AL g+ e [4]
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e a atividade dos ions prata ndo esta fixa, entdo haverda uma mudanga no
potencial, quando a atividade dos ions cloreto ¢ alterada. A equagdo de Nernst

para este sistema sera:

Eing= E°ag ' /age) + 0,0592 log K(AgCl)/ac- (T=25°C) [5]



CAPITULO 3-
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CAPITULO - 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS
3.1.1. Equipamentos e Acessorios
Foram usados os seguintes equipamentos:

- Bomba Peristaltica Micronal modelo B332

- Sistema constituido de tubos de polietileno com didmetro de 0,8 mm e de

Tygon com didmetros de 1,85 e 2,06 mm e um injetor-comutador;
- Uma célula tipo “Flow-through™ (Figura 5);

- Eletrodo de prata/cloreto de prata, usado como eletrodo indicador construido

no laboratério, (preparagdo . ver item 3.1.1.1);

- Eletrodo de calomelano 1,00 moldm™ (SCE), usado como eletrodo de

referéncia, marca - Ingold, modelo - TYP-NR8777-487.
- Milivoltimetro Orion, modelo EA 920;
- Um registrador Equipamentos Cientificos do Brasil, modelo - RB- 101;

- Banho termostatizado, Microquimica, modelo-MQBTZ99-20.
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3.1.1.1. Construgdo do Eletrodo Indicador

Dentre os varios métodos para preparagdo de eletrodos de
Ag/AgCl utilizou-se a metodologia proposta por Sawyer e Roberts*®. Um fio
de prata com 5 ¢m , foi imerso em 3 moldm™ HNO3 por 30 segundos, € em
seguida lavado abundantemente com 4gua destilada. Para delimitar a drea
efetiva do eletrodo a ser recoberta com AgCl, 1,5 cm do fio foi recoberto com
teflon, colocando-o em uma célula tipo-H, onde aproximadamente 3,0 cm
ficaram imersos no eletrolito. Nesta célula o catodo € o dnodo sdo separados
por vidro poroso. O circuito montado esta representado na Figura 4. |

O fio de prata foi recoberto com AgCl empregando-se
densidade de corrente da ordem de 0.4 mA/cm?® (0,19 mA para o fio usado),
durante 30 min, usando como eletrolito HC1 0,1 moldm™. Em seguida o fio de
prata recoberto com cloreto de prata foi retirado do sistema e lavado com
agua. Apés dois dias de condicionamento, o eletrodo fica pronto para o uso.
Note-se que o fio de prata ¢ fixado como anodo e o0 mesmo ¢ retirado do

sistema antes de desliga-lo para evitar corrente reversa.
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Figura 4- Preparagio do eletrodo indicador. (A) - miliamperimetro, (F)-
fonte de corrente controlada, (FP) - fio de prata, (G)- grafite, (VP)
- vidro poroso.

3.1.1.2. Construgdo da Célula de Fluxo

Na Figura 5 est4 apresentado o diagrama esquematico da célula
de fluxo empregada como sistema de detecgdo no analisador proposto.

A célula foi confeccionada em um bloco de acrilico com 55
fnm de comprimento , 40 mm de altura ¢ 15 mm de largura. Na entrada
encontra-se o eletrodo indicador e na saida o eletrodo de referéncia. A
vedagdo do eletrodo de referéncia foi obtida com auxilio de dois anéis de
borracha.

A amostra ao entrar na célula passa inicialmente pelo eletrodo
indicador, que encontra-se em uma cémara de 0,5 cm’ e posteriormente pelo

eletrodo de referéncia em uma camara de lem’.
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Os tubos de polietileno usados para o fluxo das solugdes sdo

conectados a célula por intermédio de tubos de Tygon.

3\ 4
~ !
=

+—3

i
i

* Figura 05- Diagrama esquematico da célula de fluxo. (1) eletrodo indicador
(Ag/AgCl), (2) eletrodo de referéncia de calomelano), (3)
entrada e saida de solugdo, (4) Anéis de borracha, (5) conexdes

elétricas.

3.1.2. Solucgdes

Neste trabalho foram usadas as seguintes solugdes:
- Solugdo estoque 1,0 moldm™ de KCI: preparada por meio da dissolugdo de
74,555 g KCI (Vetec), em 200 mL de agua e em seguida diluida para 1000
mL. O sal foi previamente seco por 2 horas a (105 * 5) °C.
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- Solugdes analiticas: preparadas por diluigdes sucessivas da solugdo estoque
nas concentragdes de 1,0 10°, 1,0 10°, 1,0 10%, 1,0 10%, 1,0 107 ¢ 1,0 107

moldm>.

- Solu¢do Tampdo: preparada dissolvendo-se 2,47 g de acido bdrico
(Reagen), 2,7 mL de 4cido fosforico 85% (Merck) e 2,3 mL de acido acético
99,8% (Merck) em 1000 mL de agua .

- Solu¢do reguladora da forca ionica 0,2 moldm™ KNO3: preparada através
da dissolugdo de 20,23g de KNO3, em 1000mL de agua. O KNO; foi
preparado através da reagdo de NaOH com HNO;, depois lavado com uma

mistura agua/etanol 50% até a auséncia de cloreto.

-Solugdo de dcido cloridrico 0,1moldm: utilizada para preparar o eletrodo
indicador, Ag/AgCl, foi preparada por diluigdo de 10 mL de acido cloridrico
37% (Reactif) em 1000mL de agua.

- Solucdo indicadora: difenilcarbazida e azul de bromofenol em etanol 95%

- A agua utilizada para o preparo das solugées foi Milli-Q.
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3.2. METODOS
3.2.1. Diagrama de Fluxos

O sistema proposto esta representado na Figura 6, no qual I e
O representa os canais operacionais que foram adicionadas ao sistema para
posteriores estudos, tais como pH , concentragdo do regulador de forga ionica

e possiveis interferentes.

| - I | EES——— ]
SH l "{D‘ o | il — T T Cp
o R [ R

MV mmlﬂ

Figura 6- Diagrama de fluxo do sistema proposto. (S) - refere-se as
solugdes analiticas e amostras , (C) -carregador; (W) - ao descarte,
(L) - alga de amostragem (45 cm), (Cp) - célula potenciométrica
(acrilico enegrecido), (MV) - milivoltimetro, (T) - fio terra, (Rg) -
Registrador e (O e I) - reagentes que foram adicionados ao sistema
para estudos posteriores e (B) - bobina de homogenizago.
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- Nesta figura o injetor (I) encontra-se na posi¢do de amostragem, sendo as
amostras e/ou padrdes bombeados para alga de amostragem (L), o excedente €
descartado (W),

- A solugéo carregadora é continuamente bombeada pela bomba peristaltica e
esta flui recebendo o0s reagentes necessarios, chega até a célula
potenciométrica de fluxo (Cp);

- Comutando-se o injetor, o volume selecionado das solugGes analiticas ou
amostras, (definido pelo comprimento da alga de amostragem (L)), € inserido
no fluido carregador e este o transporta em diregdo ao detector, célula
potenciométrica de fluxo (Cp).

- As solugdes analiticas e/ou amostras injetadas ao chegar na célula, passam
inicialmente pelo eletrodo indicador e, antes de chegar ao descarte (W) pelo
eletrodo de referéncia. O potencial desenvolvido na célula, em milivolts,
origina um sinal transiente que é tragado em um registrador acoplado ao
sistema. O fiagrama produzido contém picos cuja alturas sdo proporcionais as

concentragdes de cloreto nas solugdes analiticas e/ou amostras.

Apoés a montagem dos sistema, a etapa seguinte consistiu em

definir e otimizar as condi¢des de analise para o sistema proposto.
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3.2.2. Influéncia do Volume Injetado da Amostra

A razdo entre o comprimento da alga de amostragem e o
percurso analitico é um pardmetro que, dentre os outros, mais afeta a
magnitude do sinal analitico. Quando pretende-se determinar um analito cuja
concentragdo é muito baixa , o comprimento da alga de amostragem deve ser
igual ou maior que o percurso analitico, ja para amostras muito concentradas
pode-se diminuir a razio entre a alga de amostragem e o percurso analitico,
provocando assim uma grande dispersdo. Logo, pode-se ajustar a magnitude
do sinal analitico dentro da faixa operacional do instrumento de detec¢do, com
o aumento ou diminuigdo da alga de amostragem, embora este no seja o inico
pardmetro que afete a magnitude do sinal analitico®® .
O estudo do efeito do volume de amostra injetada foi realizado

por intermédio de uma solugdo 1,0 10 moldm™ KCI, variando as algas de

amostragem em 10, 20, 30, 50, 60, 80 ¢ 100 cm de comprimento.

3.2.3. Inﬂuéhcia da Vazio do Carregador

A vazdo do carregador também afeta a magnitude do sinal
analitico € a velocidade analitica. Este estudo foi realizado para verificar qual
a maior vazdo do carregador em que hd uma menor atenuagio do sinal
analitico, em que o tempo de renovagdo da superficie do eletrodo seja o
menor possivel, tentando assim obter uma boa relagdo entre a velocidade, a

magnitude do sinal analitico e o efeito de memoria.
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Este estudo foi realizado por meio da mudanga da vazdo do
fluido carregador com valores: 7,2; 4,2; 3,6 ¢ 1,0 mL min"'. Para cada vazio
variou-se a concentragdo dos padrbes de cloreto nos valores de 1,0 10 1,0
10* 1,0 103 1,0 107 ¢ 1,0 10" moldm™, obteve-se curvas (potencial x
concentragdo de cloreto nas diversas vazdes), nas quais pode-se avaliar os

resultados e escolher a vazio 6tima.

3.2.4. Influéncia da Concentrac¢io de Cloreto no Carregador

Ap0s alguns testes verificou-se que era nescessario adicionar
uma pequena concentragdo de cloreto no carregadof, motivando um estudo a
fim de avaliar o que ocorre com o sistema em presenga de maior ou menor
concentragdo deste.

Este estudo foi realizado com o ion cloreto em concentragdes
de 1,0 107; 1,0 10° e 1,0 10° moldm™ no carregador. Para cada concentragdo
de cloreto no carregador, variou-se a concentragdo dos padrdes de cloreto nos
valores de 1,0 10, 1,0 107 1,0 10%, 1,0 107, 1,0 10% ¢ 1,0 10" moldm™. A
concentragdo de cloreto adicionada no carregador nos experimentos
posteriores foi escolhida em fungdo da restaura¢do da linha base e da

concentragdo de cloreto normalmente encontrada nas amostras.
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3.2.5. Diagrama de Reilley

A influéncia na resposta do eletrodo com a variagédo do pH, foi
estudada por meio do diagrama de Reilley, curva de diferenca de potencial
versos pH. Para realizar este estudo usou-se o diagrama de fluxo que encontra-
se representado na Figura 6. Neste sistema a solugdo tamp@o € adicionada no
reagente O. O estudo foi realizado com solugdes solugdes analiticas de
cloreto nas concentragdes de 1,0 10% ¢ 1,0 107 moldm™, em presenga de
regulador de for¢a ibnica, no intervalo de pH entre 2,0 a 10,5 utilizando-se
tampéo universal®’. A forga iénica foi ajustada com KNO; a 0,1 moldm’
(paraR + O ). A cloreto de fundo necessario para estabilizar o sistema
adicionado no transportador foi 2,0 10° moldm™. As mudangas de pH foram
feitas interrompendo-se o fluxo do carregador e adicionado-se microvolumes
~ de uma solugdo 1,0 moldm™ NaOH no frasco do tampdo. As leituras de pH
foram feitas com um eletrodo de vidro combinado, recolhendo uma fragdo de
solugdo carregadora no descarte. Para cada valor de pH registrou-se os valores

de AE em mV e construi-se curvas analiticas (AE x log[CI]).

3.2.6. Influéncia da Teinperatura

O efeito da temperatura também foi investigado, pois
mudangas na temperatura do sistema produz variagdes no potencial de uma
célula potenciométrica, isto se verifica pela equagdo de Nemst. Para este
estudo todas as solugdes usadas (solugBes analiticas, transportador, reagente

combinado: regulador de forga ibnica + cloreto de fundo e tampo), foram |
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colocadas em um banho termostatizado sendo a temperatura de trabalho
monitorada entre 15 e 39 °C. Nota-se que a temperatura foi tomada no instante

da saida da solugdo da célula de fluxo.

3.2.7. Tempo de Resposta

| O tempo de resposta foi determinado injetando-se a amostra a
volume infinito, ou seja, fazendo uso de uma al§a de amostragem muito maior
que o percurso analitico, registrando os picos em alta velocidade. O tempo de
resposta foi éntﬁo calculado, tendo sido considerado como tal, o tempo gasto
para alcangar 95% do valor de pico, sendo a média de tempos de resposta
determinada para varias concentragdes de cloreto no fluido carregador.
Fixou-se como carregador KNO3 0,1 moldm™ + CI" 1,0 10
moldm? e injetou-se as solugdes analiticas 1,0 10" ¢ 1,0 10? moldm™ em
cloreto , para o carregador KNO3 + CI” 1,0 10 moldm™ injetou-se a solug#o
analitica 1,0 10! moldm™ em cloreto. O oposto também foi feito fixando-se
uma alta concentragdo de cloreto no carregador, 1,0 10" moldm™ e injetando
uma solugdo analitica de baixa concentragdo em cloreto, 1,0 10 moldm™.

Note que no reagente combinado consta somente o tamp3o.
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3.2.8. Determinacio do Limite Inferior de Resposta Linear (L.I.LR.L.) e
Limite Pratico de Detec¢do (L.P.D.)

O método sugerido pela TUPAC* para determinagdo do limite
de detecgdo ¢ mostrado na Figura 7, onde o limite inferior de resposta linear
(L.IR.L.) é dado pelo ultimo ponto da parte linear da curva, ou seja, o valor
de atividade (ou concentragdo) do ion principal a partir do qual a relagdo linear
entre a diferen¢a de potencial dos eletrodos indicador e de referéncia e. o
logaritmo da atividade do ion principal deixa de se verificar. E o limite de
pratico de detecgdo pela intercessdo das extrapolagSes das pértes lineares da

curva de analitica.

AE (mV)

Figura 07- Determinac¢do grafica do limite inferior de resposta linear e
limite pratico de deteccdo pelo método sugerido pela IUPAC.
Regido x, ndo ha variagdo da diferenga de potencial com a
varia¢do da concentragdo. Regido y - zona de resposta nio linear.
Regido z - zona de resposta linear. '
Fonte: referéncia 52
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A determinagdo desses limites (L.IR.L. ¢ L.P.D.) foi feita
utilizando a metodologia citada acima, por meio da avaliagdo da resposta do
eletrodo nas seguintes solugdes:1,0 10°, 10107, 1,0 10%, 1,010%, 1,0 102 ¢
1,0 10" moldm® em cloreto. As condi¢des de analise foram: temperatura
ambiente em torno de 25°C, forga idnica 0,1 moldm™ KNOs, cloreto de fundo
1,0 10° moldm™ e pH 2,2, na jungiio C +( O + R).

3.2.9. Tempo de Vida do Eletrodo Indicador

O tempo de vida foi estudado por meio de curvas analiticas
realizadas diariamente durante 34 dias, através das quais verificou-se o
coeficiente angular (resposta do eletrodo), coeficiente de correlagdo linear
~dessas curvas. O desvio padrdo relativo também foi avaliado por meio da

determinagdo dos ions cloretos em uma das solugdes analiticas 10 vezes/dia.

3.2.10. Estudo de Potencias Interferentes

Com os estudos realizados anteriormente encontraram-se as
condigdes que fazem com que o sistema responda com maior eficiéncia,
Fixando-se estas, partiu-se para a investigagao dos interferentes e posterior
analise das amostras. Este estudo foi realizado nas seguintes condigdes:

- Volume de amostra: 225ul. (45 cm.).
-pH: 2,2



30

- Vazio do carregador: 3,6mL.min
- Concentragdo do regulador de for¢a i6nica: 0,1 moldm™
- Concentragdo de CI” no carregador : 1,0x10° moldm

- Temperatura: = 25 °C

Além da inveStigag:ﬁo dos possiveis interferentes, sulfato,
carbonato, brometo, iodeto, sulfeto, tiocianato, determinou-se também os
coeficientes de seletividade potenciométricos para alguns destes ions. Para
este estudo utilizou-se o método das solugdes misturadas™ , que consiste em
fixar a concentragdo do interferente nas medidas de E, variando a
atividade do ion a ser determinado.

Neste estudo o diagrama de fluxos representado na Figura 6 foi
utilizado. Os possiveis interferentes foram adicionados ao sistema em (I) e as
solugdes analiticas de CI” confluiram com os possiveis interferentes na razo
de 1:1.

Primeiramente, fez-se uma curva de referéncia onde em (I),
adicionou-se agua. Esta confluiu com as solugdes analiticas de CI' nas
concentragdes de 1,0 10°; 1,0 10%; 1,0 107; 1,0 102 ¢ 5,0 10" moldm™, e
logo apos, as outras curvas foram feitas sendo adicionado em (I) o interferente
a ser estudado, nas concentragdes: 5,0 10%; 5,0 10, 5,0 10*¢ 5,0 102 moldm’
3. Note que as solugdes analiticas e interferentes confluem na razdo de 1:1,
sendo assim as concentragdes em que foram preparadas as solugdes analiticas

e interferentes foram exatamente o dobro das concentragdes descritas acima.
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3.3. AMOSTRAS

As amostras utilizadas fazem parte de um projeto de
recuperagdo e conservagdo de edificios historicos, realizado a partir de
experimentos com varios tipos de argamassa para reboco e sistemas de
dessalinizagdo. Estas foram coletadas das paredes do Forte de Santa Cruz
localizado na ilha de Anhatomirim, no Municipio de Governador Celso

Ramos.
3.3.1. Preparo das Amostras

Todas as amostras foram trituradas e homogeneizadas em

moinho de bolas, passadas em peneira de 28 MESH, secas em estufa a 105 ©

5°C por duas horas, e em seguida, resfriadas a temperatrura ambiente em
dessecador. Pesou-se 10,000 g de cada amostra e transferiu-se para frascos de
Erlenmeyer de 250 mL; adicionou-se 100 mL de agua a 80 + 5 °C. Agitou-se
continuamente durante 10 min e filtrou-se para baldes volumétricos de 250
mL, com papel de filtro Whatman 125. As amostras que ainda apresentavam-
se turvas. foram centrifugadas para a remog¢do de material particulado

remanescente’.

Preparadas as amostras e as solugBes analiticas partiu-se para
as determinagdes do ion cloreto. Os padrdes foram injetados por meio do
injetor-comutador e ao chegarem no detector produziram diferengas de
potencial. Por meio das diferengas de potencial produzidas pelos padrdes,
tragou-se uma curva analitica AE x log[CI']. A concentragdo dos fons cloretos

nas amostras foram determinadas através da interpolagdo das diferengas de
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potencial produzidas pelas mesmas, com a curva analitica. Note-se que para
obtengdo dos resultados encontrados subtraiu-se o branco, constitido de agua

Milli-Q.
3.3.2 Determinagio pelo Método Proposto
ApoOs a otimizagdo do sistema procedeu-se a analise de

quatorze amostras de embogo de paredes. Para isto algumas mudangas no

diagrama de fluxo projetado anteriormente, figura 6, foram feitas (Figura 8):

A ]
R l Rg
MY il

Figura 8- Diagrama de fluxos final. (C) - solugdo carregadora- H,O, (L) -
alga de amostragem - 40 cm, (S) - entrada de amostra e/ou
solugdes analiticas, (W) - descarte, (T) - fio terra, (MV) -
milivoltimetro, (Rg) - registrador, (R) - reagente combinado
(solugdo tampdo pH 2,2 + regulador de forga idnica KNO; 0,2 +
2,0x10° moldm™ de CI', (Cp) - célula potenciométrica (acrilico
enegrecido) e ( B) - bobina de homogenizagéo.



_ 33
0.292.6%3-5
As medidas foram realizadas nas seguintes condigdes:
- temperatura: ~ 25°C,

- vazdo: 3,6 mLmin’, Biblioteca Universitaria
UFSC

- volume de amostra: 225 uL

-pH22.

3.3.3. Determinacao pelo Método Classico (ASTM)

Com o objetivo de avaliar o método proposto, quanto a
confiabilidade dos resultados, procedeu-se a analise das amostras pelo método
classico, que consiste da titulagdo de cloreto com nitrato de mercirio(Il) em
presenga de difenilcarbazida e azul de bromofenol™ .

Para amostras com concentragdo em cloreto abaixo de 100
mgL™!, pipetou-se 100 mL da solugdo da amostra 6u uma quantidade infertior a
10 mg em cloreto. Adicionou-se 1,0 mL do indicador misto e ajustou-se o pH
entre 2,3 e 2,8 com acido nitrico. Titulou-se com nitrato de mercirio 0,007050
moldm™ até o aparecimento de coloragdo violeta escura.

Nas amostras com concentracio acima de 100 mgdm™, a
porc¢do titulada variou entre 5 ¢ 50 mL, ou seja, uma porgdo que requeria
menos que 5 mL do titulante para alcangar o ponto final. Adicionou-se
aproximadamente 0,5 mL do reagente indicador agitou-se bem. A cor

mostrou-se purpura. Adicionou-se HNO3 0,1 moldm™ até a cor tornar-se

amarela. Titulou-se com Hg(NO3)2 0,0705 moldm™ até o aparecimento da cor

purpura.
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CAPITULO- 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacdo do Sistema Inicial

Os primeiros estudos realizados com o sistema da Figura 9
mostraram-se pouco promissores, tendo-se em vista a instabilidade da linha

base.

) _EE
Injetor P

R
|||||||"

<
<
.

Figura 9- Diagrama de Fluxes do Sistema Inicial. (C) - carregador, (W) -

descarte, (CP) - célula potenciométrica, (S) - padrdes e/ou
amostras, (L) - alga de amostragem, (R) - registrador, (MV) -
milivoltimetro.

Para contornar este problema, optou-se por aterramento do
canal analitico para eliminar eventuais cargas estaticas e também pela adigdo
de cloreto para estabilizar as leituras. Com essas medidas o problema foi

minimizado mas nio resolvido por completo.
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Levantou-se entdo a hipdtese que o eletrodo indicador estaria
sendo reduzido pela agdo da luz, ¢ a prata metalica resultante, arrastada pelo
fluxo do carregador. Sendo assim, estaria havendo uma constante alteragdo da
superficie eletrédica, implicando em vafiac;ﬁo de potencial que por sua vez
causaria a flutuagdo da linha base. A superficie externa da célula foi entdo
enegrecida, de modo a evitar este mecanismo fotoquimico. De fato,
experimentos subsequentes demonstraram a eficiéncia da célula enegrecida,

observada na forma de leituras estaveis e auséncia de flutuagdes de linha base.



37

4.2, Otimizacdo da Condicoes de Analise
4.2. 1. Influéncia do Volume de Amostra Injetado

O volume de amostra injetado no percurso analitico tem muita
influéncia na reposta do sistema, embora a dispersio da amostra no fluido
carregador dependa de muitos fatores, tais como: caracteristicas fisico-
quimicas das duas solugdes ( amostra e carregador), didmetro interno do
percurso analitico, da razdo entre os comprimentos da alga de amostragem e
percurso analitico, vazdes, entre outros. ‘ |

Com relagdo ao volume injetado, optou-se por uma alga de
amostragem de 45 cm (cerca de 225 ul.) que correspondia a um coeficiente de
dispersao de. aproximadamente 1,2. Embora as algas de 80 e 100cm tenham
proporcionado valores de potenciais maiores, a limpeza do sistema era muito
lenta, diminuindo a velocidade analitica. Com o decréscimo deste volume, o
sinal das solu¢Ges analiticas de 1,0 10° e 1,0 10 moldm™ diminuiram muito e
em alguns casos, chegaram a no ser mensuraveis. Deve-se ressaltar que nesta
situagdo, a restauragdo da linha base era relativamente eficiente. Potanto,
injetando-se 225 uL obtém-se boa relagdo entre o ‘sinal e velocidade analitica,

ficando esta na ordem de 60 amostras por hora.

4.2.2. Influéncia da Vazio do Carregador

Os efeitos das variagdes de tempo de residéncia das solugdes

analiticas no sistema foram investigados e os resultados estdo apresentados na
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Figura 10. A analise desta figura revela que aumentado-se a vazdo do
carregador de 1,3 para 4,3 mLmin” n3o ha aumento significativo de sinal
analitico. Somente quando a vazio é aumentada de 4,3 para 7,2 mLmin™ nota-
se um pequeno incremento de sinal. Como este incremento € muito pequeno, €
a velocidade das analises é a mesma que a obtida para 3,6 mLmin™ (na ordem
de 60 amostras por hora), esta ultima passou a ser utilizada nos experimentos

posteriores.

200
150
>
E
11]
<
100
50 |- Vazio do carregador
——7,2mL/min
i ——4,3mL/min
——3,6mL/min
——1,3mL/min
0k
1 . ] 2 1 L ] . 1
-5 -4 -3 -2 -1
log [CI7]

Figura 10 - Influéncia da vazdo do carregador. Curvas analiticas obtidas
com solugdes de CI' nas concentragdes de 1,0x10° a 1,0x10™
moldm?, utilizou-se como carregador KNOs 0,1 moldm™ + KCl
1,0x10”7 moldm™, sendo o volume injetado das solugdes analiticas
de 225 uL. '
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4.2.3. Influéncia da Concentracio de Cloreto no Carregador

Apos ter verificado que havia a necessidade da adigdo de
cloreto no carregador, por razdes que ja foram mencionadas anteriormente
(item 4.1), um estudo para avaliar a influéncia da concentragao deste foi feito.

Os resultados estdo apresentados na Figura 11.

150 |-
125 |
S
13
w
4 100 |
75 |
50
=43 / Conc. de CI'no carregador
/ —=—107 mol dm™ Cr
—+—10% moldm= Cr
=
of === —a—10% mol dm™ CI

1 1 l 1 1 1 1 1 L L
5 -4 3 2 1

log [CI']

Figura 11 - Influéncia de cloreto no sistema. Curvas analiticas obtidas na
avaliagdo da influéncia da concentragdo de cloreto no carregador,
com solugdes analiticas de Cl” nas concentragdes de 1,0x10° a
1,0x10" moldm, utilizando como carregador KNO; 0,1 moldm™
+ KCl nas concentragdes de 1,0x107; 1,0x10; 1,0x10° moldm™,
sendo o volume injetado das solugdes analiticas de 225 ulL.
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Observando-se a figura acima, verifica-se que o limite de
resposta linear é o mesmo para as diferentes concentragdes de cloreto no
carregador, embora a medida que a concentragdo aumenta a inclinagdo da
regido linear aumenta. Os valores dos coeficientes angulares encontram-se
tabelados para as concentragdes de cloreto de fundo em que o experimento foi

realizado, Tabela 1.

Tabela 1- Coeficientes angulares calculados paras as diferentes concentragdes

de cloreto no carregador.

Co;lcde Cr n"omé;r:l:egaaor (moldm™) Coeil“z{;éular (mV)

1,0 107 412
1,0 10° 43,9
1,0 10° 46,8

Em virtude da rapida restauragdo da linha base ¢ a boa
estabilidade da mesma quando utilizou-se 1,0 10° moldm™ de cloreto no
carregador, além do que, as concentragdes das amostras encontravam-se na
faixa de 7,0 10° a 1,0 10" moldm™, passou a utilizar nos estudos posteriores

concentragdo de 1,0 10° moldm™ de cloreto de fundo.

4.2.4. Diagrama de Reilley

Quando se utiliza um eletrodo seletivo é conveniente que
eventuais variagdes de pH ndo afetem o valor do potencial, quando imerso em

solugdo de concentragdo constante de ion livre, pois na maioria das vezes é
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inconveniente proceder a tamponagdo das solugdes, sendo desejavel, entdo,
que a resposta do eletrodo seja independente do pH num intervalo tdo amplo
quanto possivel.

Como € necessario em qualquer caso conhecer este intervalo,
fez-se entdo um estudo cujos os resultados foram arranjados no diagrama de

Reilley para o eletrodo utilizado, que esta apresentado na Figura 12:

AEMW
‘4

Figura 12- Diagrama de variacio de potencial do eletrodo com pH. As
curvas acima obtidas com inje¢io de 225 pL de (A) 1,0 1072
moldm™ e (B) 1,0 10 mol dm™ em cloreto; com carregador 1,0
10° moldm™ de cloreto e vazio de 3,6 mL min™.

Analisando-se a figura acima, verifica-se que, em um intervalo
amplo de pH (de 4 a 8), as variagdes de potencial sdo pequenas. Deste modo,
este sensor acusara minimas variagdes de potenciais mesmo que haja
alteragdes de pH nesta regido. Fora desta regido, ha a necessidade de se

efetuarem as medidas a pH controlado.
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Verifica-se também que ha uma queda nas diferengas de
potencial em valores de pH superiores a 8, verificado nas duas concentragdes
em que o experimento foi realizado. Ja esperava-se este comportamento, visto
que o fon hidréxido ¢ um interferente para o eletrodo usado (Ag/AgCl). A pH

elevado ocorrem as seguintes reagdes’”:

AgCls) + OH (s 2 AgOHs)+ Cliag [9]

AgCl(s) + OH_(aq)) = 1/2 AgZO(S) o 1/2H20 - Cl-(aq) [10]

Estas reagdes sdo responsaveis por um aumento na
concentragdo de ifons cloreto, provocando queda de potencial do eletrodo,
devido a provavel formagdo de uma camada mista na superficie do eletrodo,
AgCl/AgOH em pH entre 8-10 e ou AgCl/Ag,O a pH acima de 10. Isto explica
o comportamento mostrado na Figura 12.

A constante de equilibrio da reagdo (10) expressa nos produtos

de solubilidade K dos solidos, é dada por:
Kei,on= aci7aon = Ksoagely Kso (ag 0) [11]
sendo K (a, o) referente ao equilibrio:
12Ag,0) + 12H0 2 Ag'soy + OH sa)) [12]
Se o valor de Ky, para K¢oy € igual a 1x102, isto significa dizer que, a

pH=10,0 a concentragdo de cloreto proveniente da solubilizagdo do cloreto de

prata segundo o equilibrio da equagdo (9) é de, [CI']z Kcion.[OH] =1,0 107
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moldm™. Esta concentragdo ¢ desprezivel, quando a concentragdo de cloreto
na solugdo esta na ordem de 10" moldm™, mas ndo quando a concentragfo é da
ordem de 10 moldm™.

No intervalo de pH entre 2 a 4 observa-se que pequenas
mudangas de pH causam grandes variagdes de potencial. Mesmo assim optou-
se em conduzir as medidas subsequentes a pH 2,2 em fungdo da baixa
interferéncia de ions hidroxila ou bases conjugadas (SO42, P04, S? etc.), que

formam com ions prata produtos de baixa solubilidade.

4.2.5. Influéncia da Temperatura

O resultado do estudo realizado para verificar a influéncia da
temperatura no sistema esta apresentado na Figura (13). Observando-se esta
figura verifica-se que as mudangas nas diferengas de potencial em uma dada
concentragdo foram pequenas ao longo das temperaturas em que o estudo foi
realizado. Isto indica que ndo ha necessidade de um controle de temperatura,

desde que variagdes bruscas ndo ocorram durante a realizagdo das medidas.
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AE(mV)
3

log [CI']

Figura 13 - Estudo de temperatura. As curvas acima foram obtidas com
inje¢do de 225 pL de cloreto nas concentragdes de 1,0 10° a 1,0
10" moldm™ em um intervalo de temperatura de 15,0 40,0 °C.

Uma interpretagdo para estes resultados ndo é simples, pois a
influéncia da temperatura na resposta de um ISE ¢ bastante complexa.

Considerando que a resposta de um ISE ¢ dada por™:

E=E const. - S log(ax + Kyy.ay + ...) [13]

sendo S= 2,303RT/nF = (K/n).T, onde E const (mV) inclui o potencial padrdo do
ISE, o potencial do eletrodo de referéncia e os potenciais de jungdo liquida, S €
a resposta do eletrodo, ax e ay as atividades do ion principal e interferente,

respectivamente e Ky, € o coeficiente de seletividade.
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Observando a equagdo (13) verifica-se que somente o termo
“S” mostra uma dependéncia explicita de temperatura. Mas ambos os termos
Econst € 0 termo logaritmo (ax + Kyy.a,+ ...), também dependem da temperatura.

Isto é mostrado pela diferenciagdo da equagdo (13) com repeito a temperatura:

dE/dT = dEopst/dT + (K/n) log (ax + Kyy.ay +...) +(K/mn)T
{1/3[2.3(ax + Kyy.ay + ...)]} [day/dT + Ky day/dT + a,dKy,/dT +...) [14]

O primeiro termo da equagdo acima dEo/dT depende de toda
a célula e inclui contribui¢gdes do eletrodo de referéncia, dos potenciais de
jungdo liquida e do eletrodo indicador. E claro que os eletrodos de referéncia
sd0 na maioria suceptiveis a medidas em temperatura varidvel, mas se esta
interferéncia for levada em conta, a influéncia sob o potencial padrdao do ISE
pode ser obtida. Assumido que ela varie linearmente com a temperatura, tem-

se:
E° =a+bT [15]

o coeficiente de temperatura potencial padrao (dE°/dT = b), é obtido do
coeficiente de temperatura para uma célula isotérmica (dEqs/dT) por adigdo

do coeficiente de temperatura potencial padrdo do eletrodo de referéncia, by

b= dE°/dT = dEcon /dT + by [16]

O segundo termo da equagdo (14) define a inclinagdo, na qual a

resposta Nerstiniana ¢ dada por:
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dS/dT = K/n = 0,1984/n [17]

logo a variagdo de ImV ¢é dada a cada 5 °C de variagdo de temperatura para
um ion monovalente. Entretanto na pratica o coefiente de temperatura pode
divergir dos valores tedricos € a variagdo com a temperatura pode ndo ser
linear.

O 1ltimo termo da equagdo (14) é muito complexo e envolve
derivadas do tipo da,/dT e dKy,/dT. Se as espécies interferentes sdo ignoradas
ele sera expresso por [(K/n )d(log ay) /dT] T, onde [(K/n )d(log ay) /dT] € o
coeficente de temperatura da solugdo. As variagdes com a temperatura do
coeficiente de atividade e das constantes de equilibrio em qualquer lado das
reagdes das espécies primarias e também a variagdo das atividades que
resultam da variagdo do volume com a temperatura contribuem para este
coeficiente. Este efeitos sdo também complexos para serem explicados e este
coeficiente € suposto ser pequeno e geralmente € ignorado.

Nota-se entdo que a influéncia da temperatura é realmente
muito complexa, e depende de muitos fatores:

- potencial do eletrodo de referéncia;

- potencial de jungdo liquida;

- da resposta do eletrodo, que depende diretamente da temperatura;

- das constantes de equilibrio das reagdes das espécies que estdo sendo
determinadas;

- das variagoes de atividades que resultam das variagdes do volume com a

temperatura.
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4.2.6. Tempo de Resposta

O tempo de resposta foi avaliado em diversas concentragdes de
padrdes com diversas concentragdes de cloreto no carregador. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 2 :

Tabela 2 - Tempos de resposta em diferentes concentragdes das solugdes
analiticas com diferentes concentragdes de Cloreto no carregador,
as solugdes analiticas foram injetadas com um volume de 225 pL,

utilizando meio tamponado a pH 2,2°".

“éaﬁééﬁtracio de CI' no 'Concent"r‘;éio de cloreto Tempo de Resposta (s)

carregador (moldm™) injetado (moldm™)
1,0x10* 1,0x10" 11,0
1,0x10™ 1,0x107 10,6
1,0x107 1,0x10™! 10,6
1,0x107 1,0x10™ 13,8
1,0x107 1,0x107 13,2
T T

A tabela acima indica que quando a concentragdo de cloreto no
carregador aumenta e a concentragdo de cloreto injetada ¢ diminuida, o tempo
de resposta do eletrodo se torna maior. Isto ocorre porque os tempos de

restauragdo dos equilibrios envolvidos sdo diferentes.
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4.2.7. Determinaciio do Limite Inferior de Resposta Linear (LIRL) e do
Limite Pratico de Deteccdo (LPD).

O LIRL e o LPD foram determinados de acordo com a
IUPAC?*? e sdo de 5,0x107 e 3,1x10° moldm™ de CI” respectivamente.

O LIRL e o LPD sdo influenciados por diversos fatores,
como'’: adsorsdo dos ions a serem determinados ( no caso os ions cloreto), as
paredes do recipiente onde as medidas estdo sendo realizadas ou aos corpos
dos eletrodos; interferéncias provenientes de impurezas existentes nos sais
usados no ensaio; a extensdo de defeitos na rede cristalina do sensor e a
contaminagdo da superficie do sensor por adsorsdo de ions. Desses fatores os
que mais poderiam se pronunciar seriam os defeitos na rede cristalina e
impurezas, ja que as medidas aqui realizadas foram feitas em fluxo.

Como os valores de LIRL e LPD sdo fortemente influenciados
pelas condig¢bes experimentais de analise, e o estado fisico da membrana , os
valores encontrados para esses parametros s tem significado em sua ordem de

grandeza que lhes corresponde.

4.2.8. Determinacio da Resposta e Tempo Util do Eletrodo.

Tendo-se fixado as condigdes a que o sistema respondeu com
maior eficiéncia (volume de amostra - 225 uL; pH - 2,2; vazio do carregador -
3,6 mL.min"; forga iénica regulada com KNO; 0,1moldm™; concentragdo de
cloreto de fundo - 1,0x10® moldm™), avaliou-se a resposta e o tempo de vida

do eletrodo.



49

A avaliagdo da resposta do eletrodo ndo foi realizada em
periodos curtos (< 1 h) porque o sistema ja tinha se apresentado estavel em
periodos longos. A linha base praticamente ¢ estavel (+ 0,5mV) constante para

intervalos de operagao de 4 h.

A avaliagdo do tempo util e reprodutibilidade de resposta do
eletrodo foi realizada através de calibragdes diarias por um periodo de 34 dias.
Verificou-se que neste periodo as respostas obtidas apresentaram-se

constantes, como observa-se na Tabela 3.

Tabela 3 - Avaliagdo da resposta e tempo 1til do eletrodo utilizado no sistema,
com ensaios realizados através de curvas analiticas com
concentragdes entre 5,5x10° a 1,0x10" moldm™ em cloreto e
reprodutibilidade ao longo dos dias por determinag@o do AE para a

solugdo analitica de 1,0x10™ moldm™ em cloreto.

ey - e
0 57,7 259.8 0,99985 291
9 57,9 260,5  0,99988 28.9
17 50,5 232,6  0,99955 30,6
25 523 241,0  0,99967 31,8
26 50,0 240,7  0,99978 36,3
34 55,0 2463  0.99985 26,3

a - Declive ( mV por década de concentragdo); )
b- Valor da constante K na equagdo AE =K + S log [C]], ja embutido todos os potenciais;
c- Coeficiente de correlagdo das retas de calibragdo;

d- Diferenca de potencial do eletrodo (Ag/AgCl) relativo ao eletrodo de referéncia usado,
para a solugdo analitica 1,0x10™ moldm™ em cloreto obtido por interpolagdo na curva
analitica.
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Analisando a Tabela 3 verifica-se que no intervalo de 0 a 25
dias a reprodutibilidade foi consideravelmente boa. A partir do vigésimo quinto
dia de uso do eletrodo, este mostrou uma variagdo de potencial por década de
concentragdo nido muito diferente do valor determinado inicialmente (57,7
mV). A reprodutibilidade, avaliada pelo valor de AE para a solugdo de 1,0x10°
“moldm™, mostrou-se insatisfatoria. Isso indica que o eletrodo pode ser usado
diariamente num periodo de aproximadamente 25 dias com 500 injegdes que
este periodo possa ser consideravelmente curto com relagdo a outros eletrodos
existentes, este pode ser considerado bom, devido a facilidade e rapidez na
construgdo do eletrodo além do baixo custo, pois o eletrodo pode ser

recuperado.

4.2.9. Avaliagio da Extensio das Interferéncias

Interferéncias nas resposta de um eletrodo ocorrem quando
estdo presentes além do ion primario na solugdo certas espécies i0Onicas que
interajem com o sensor usado para determinar este ion.

No caso aqui estudado, o eletrodo de Ag/AgCl, as
interferéncias de cations sdo pouco freqiientes, pois 0s que reagem com 0S
halogenetos de prata(I) liberando cations prata (I) e ficando precipitados sob a
forma de halogenetos, sdo raros. Por este motivo foi avaliado somente a
extensdo de interferéncias de alguns anions, pois ha uma grande quantidade de
anions que formam compostos pouco soliveis com o cation prata(I). Se o

composto formado com um dado anion possuir uma solubilidade ainda menor
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que o AgCl existente no sensor, espera-se uma interferéncia apreciavel do

referido anion, devido a ocorréncia da reagdo’”;

AgCly) + Yy = AgYs + Clsan [18]

Isto provoca a precipitagdo de AgY na superficie do eletrodo e se a
concentra¢do do anion Y™ for bastante elevada este efeito sera ainda mais
pronunciado pois o equilibrio € deslocado para direita.

Embora o mecanismo de aparecimento do potencial em um
eletrodo de membrana seja diferente de um eletrodo de segunda ordem,
considerou-se 0 mecanismo de interferéncia deste eletrodo semelhante ao de
um eletrodo de membrana. Para esse tipo de mecanismo de interferéncia a
teoria considera duas situagdes'”:

1- Se se forma uma fase simples de AgY (sendo Zy = -1) que recobre
completamente a fase AgX, quando a membrana é colocada em contato com
uma solugdo e a atividade em Y~ é nitidamente superior ao limite de detecgdo,

o eletrodo responde a X" oua Y, se:

ax< I<so(AgX) / Kso(AgY)-ay [19]

o eletrodo responde a Y~ segundo:

E=E°, - 2303(RT/F)log a, [20]

Se a atividade de X for mais elevada
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ax> I<so(AgX) / I<~so(AgY)-ay [21]

ndo ocorre a fase AgY e o eletrodo responde segundo:

E=E° - 2303(RT/F)log ax. [22]

O coeficiente de seletividade potenciométrico ¢ dado por :

K™= Ksoqagx) / Ksoagy) [23]

2- Se se forma uma fase mista AgX-AgY, ambos os anions contribuem para a

resposta do eletrodo, esta ¢ dada por:
E=E, - 2303(RT/F)log (ax+ Ky, ay) [24]

Nos dois casos a teoria prevé que o coeficiente de seletividade
potenciométrico ¢ determinado pelos produtos de solubilidade dos soélidos em
equilibrio com a solugdo e pode ser calculado em fungdo destes.
Freqiientemente encontra-se na literatura que ha um acordo entre os valores de
coeficientes calculados teoricamente com valores experimentais. Mas isto nem
sempre se verifica’’, e pode ser observado mais uma vez através dos valores
experimentais obtidos no neste trabalho.

As Figuras 14, 15, 16, 17 e 18 mostram o comportamento do
eletrodo (Ag/AgCl), utilizado no sistema frente aos interferentes, Br, SCN",
S?, I'e CO;™.
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Figura 14- Interferéncia do ion brometo. Curvas obtidas quando este
interferente nas concentragdes de 5,0 107%; 5,0 10*, 5,0 102 ¢ 5,0
10 moldm?, foi injetado no sistema juntamente com as solu¢des
analiticas de CI” nas concentragdes de 5,0 10°; 1,0 10™; 1,0 107;
1,0 102 ¢ 1,0 10" moldm>, com for¢a idnica controlada 0,1
moldm™ por KNO; em pH 2,2.

Observando a figura acima, a medida que a concentragdo de
ions brometo foi sendo aumentada a interferéncia foi ficando cada vez mais
pronunciada até o ponto em que, mesmo a concentragdo das solugdes analiticas
sendo aumentada na ordem de 3 décadas os valores de AE sdo praticamente
iguais. Os mesmo ocorre quando ions tiocianato e sulfeto sdo adicionados ao

sistema, sendo que nas concentragdes mais elevadas desses fons 5,0 10* e 5,0
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10 moldm™ respectivamente, estas interferéncias tornam-se tdo intensas que,

o eletrodo parece passar a responder somente ao interferente, Figuras 15 e 16:

200
150 |
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50 |-
e Concentraggio de SCN™! (mol dm™®)
i Hzo
ok —e—5x10%
—a— 5510
-3
1 ] g 5’f10 ; ] ]
5 -4 3 2 -1

Figura 15- Interferéncias do ion tiocianate. Curvas obtidas quando este
interferente nas de concentragdes de 5,0 10° ¢ 5,0 10™ moldm>,
foi injetado no sistema juntamente com as solugdes analiticas de
CI' nas concentragdes de 5 107; 1,0 10*; 1,0 10; 1,0 10% ¢ 1,0
10" moldm™com forga idnica controlada 0,1 moldm™ por KNO;
em pH 2,2.
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Figura 16 - Interferéncias do ion sulfeto. Curvas obtidas quando este
interferente nas concentragdes de 5,0 10°; 5,0 10*, 5,0 107 ¢ 5,0
10 moldm™, foi injetado no sistema juntamente com as solugdes
analiticas de CI” nas concentragdes de 5,0 10; 1,0 10™; 1,0 107;
1,0 102 ¢ 1,0 10" moldm™ com forga idnica controlada 0,1
moldm™ por KNO;3; em pH 2,2.

Para o interferente iodeto, Figura 17, esperava-se a que

interferéncia fosse mais pronunciada, isto provavelmente tenha ocorrido

porque as solugdes de iodeto ndo foram estabilizadas, visto que, este ion é

muito instavel. Ja para os ions carbonatos, Figura 18, estes ndo interferem

acentuadamente como os outros ions aqui estudados, julga-se que isto ocorre
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porque o produto de solubilidade do AgCO; ndo difere muito do produto de

solubilidade do AgCl, isto €, ndo é muito menor.

200 |
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Concentraggio de I'(mol dm®)
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—e—5 0x10°
—a—50x1074
oF v 50x10°
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| 1 1 § 1 " | |
5 -4 3 2

-
log [CI']

Figura 17 - Interferéncias do ion iodeto. Curvas obtidas quando o este
interferente nas concentragdes de 5,0 10; 5,0 10*,5,0 102 ¢ 5,0
10 moldm™, foi injetado no sistema juntamente com as solugdes
analiticas de CI nas concentragdes de 5 107; 1,0 10%; 1,0 1073;

1,0 102 ¢ 1,0 10" moldm™® com forga idnica controlada

0,1moldm™ por KNO; em pH 2,2.
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Figura 18 - Interferéncias do ion carbonato. Curvas obtidas quando este
interferente nas concentragdes de 5,0 10° e 5,0 10? modm™, foi
injetado no sistema juntamente com as solugdes de CI' nas
concentragdes de 5 107; 1,0 10*; 1,0 107; 1,0 102 ¢ 1,0 10
moldm™ com forga i6nica controlada 0,1moldm por KNO; em
pH 2,2

Na Tabela 04 apresentam-se os valores calculados e
experimentais dos coeficientes de seletividade potenciométricos, para os

anions brometo, tiocianato, sulfeto e carbonato.
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Tabela 04- Comparagio entre os coeficientes de seletividade potenciométricos

obtidos experimentalmente e os calculados.

" X,Y  Valores Experimentais ®  Valores Calculados®
CI, Br 2,0 (5x107) 3358

CI, SCN° 15,8 (5x107) 16,2

Cl, S* 1,4x1072 (5x107) 2,8x10%

CI, CO5™ 1,8x10* (5x10?) 21,7

(a) determinados pelo método das solugBes misturas™, com a concentragio do fon
interferente fixada ao valor entre parénteses.

(b) calculados pela equagio (23), a partir dos valores de K.

A tabela acima mostra mais uma vez que nem sempre os
valores experimentais estdo em concordancia com os valores calculados por
equagOes. Para avaliar esta discrepancia escolheu-se aleatoriamente o Br™ e
fez-se a determinagdo do coeficiente de seletividade deste simulando sistemas
manuais, tendo como resultado a Figura 19. Esta figura demostra que a
interferéncia causada pelo brometo é mais pronunciada em sistemas manuais,

do que no sistema em fluxo, Figura 14.
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Figura 19- Avalia¢io da extencido da interferéncia causada por brometo
em medidas manuais. As medidas foram realizadas, com forga
iénica controlada 0,1moldm™ KNO; em pH 2,2.

Estendendo o experimento realizado acima para os outros
interferentes, tenta-se explicar os resultados obtidos quando o experimento foi
realizado em fluxo. Este novo resultado indica que o tempo de contato das
solugdes analiticas injetadas como amostras para realizar o experimento €
muito pequeno, quando as medidas sdo realizadas em fluxo, com isso a
quantidade de AgY (sendo Y™ o interferente) que se forma na superficie do
eletrodo, em uma dada concentra¢io, é menor que, quando as medidas estdo
sendo realizadas em sistemas manuais. Isto explicaria porque as interferéncias

sdo menos pronunciadas nas medidas realizadas em fluxo.
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Dando continuidade os estudos em fluxo para os anions SO4 €

PO, nido se verificou interferéncias, Figuras 20 e 21.

200
150
)
E
Y
100
50
Concentragéo de SO, %(moldm’>)
——H,0
——5x10°
5x1074
O ——5x107°
——5x102
1 3 1 L 1 i | |
-5 -4 -3 -2 1

Figura 20 - Interferéncias do ion sulfato. Curvas obtidas quando este ion nas
concentragdes de 5,0 107; 5,0 10, 5,0 10° € 5,0 10? moldm™
foi injetado no sistema juntamente com as solugdes analiticas de
CI nas concentragdes de 5,0 10°; 1,0 10*, 1,0 102 e 1,0 102
moldm?, com forga i6nica controlada 0,1moldm? por KNO; em
pH 2,2.
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Figura 21 - Interferéncias do ion fosfato. Curvas obtidas quando este ion foi
injetado no sistema "~ nas concentragdes de 5,0 107 ¢ 5,0 102
moldm™, juntamente com os padrdes de CI” nas concentragdes de
5107 1,0 10 1,0 10°; 1,0 102 € 1,0 10" moldm™ com for¢a
iénica controlada 0,1 moldm™ por KNO3; em pH 2,2.

Isto era esperado visto que as medidas foram realizadas em pH

2,2, logo a concentragdo de ions SO4Z e PO, disponiveis em solugdo é baixa.
4.2.9.1. Eliminac¢do de Interferentes
Apos ter-se avaliado a extensdo das interferéncias causadas

pelos anions citados acima, verificou-se que haveria a necessidade de elimina-

los, caso estivessem presentes na amostra. Na tentativa de poder eliminar



62

esses interferentes em linha um estudo foi realizado. O agente oxidante CISA,
uma mistura de 1,0 moldm™ HNO; e 0,1 moldm® NaBrO; (Orion Cat.
N°941709)® foi adicionado continuamente nas solugdes analiticas através de
uma confluéncia, no reagente “R” na figura 6, na razdo de 1:1.

A concentragdo adicionada e o tempo de reagdo do agente
oxidante com a amostra/solugdo analitica foi estudado, a fim de avaliar a que
concentragdo e tempo de reagdo que o agente oxidante ndo oxidaria o cloreto

existente na amostra. Os resultados estdo apresentados na Tabela 05:

Tabela 5-Estudo da concentragdo do agente oxidante e tamanho da bobina.

"Conc. do Oxidante.  Tamaho da Bobina de AE (mV)*
(moldm™) reagdo (cm)

0,000 100 ~ 78,140,3

65 74,6 + 0,4

35 70,6 + 0,3

0,001 100 77,4 40,1

65 74,9 +0,4

35 74,3 + 0,1

0,010 100 58,9+ 0,3

65 57,2+0,2

35 57,3+0,2

0,100 100 272+ 1,4

65 26,9 +1,2

35 273+1,2

- * Este valores de AE sdo para uma solugfo analitica l,0x10;3ﬁlolai1;"3 emhcloretoquenﬁo
contém interferentes.

- Medidas realizadas em um mesmo dia.
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Observando a tabela acima verifica-se que o oxidante nas
concentragdes de 0,1; 0,0lmoldm™ ndo poderia ser usado, pois oxidaria o
cloreto exitente na amostra além do interferente. A mesma mostrou que o
tempo de reagdo ndo foi um pardmetro tdo critico, pois todos valores de AE
lidos foram praticamente os mesmos em uma dada concentragdo a medida que
o tamanho da bobina foi dimuido, logo utilizou-se a bobina de 35cm nos
estudos posteriores.

Sendo a concentragdo de 0,001 moldm™, a que menos afetou os
valores de AE, para realizar os estudos em que os interferentes estivessem
presentes, utilizou-se esta concentragdo. Os resultados estdo apresentados na
Figura 22, na qual encontra-se os valores de AE x log[Br7] (interferente),
quando este é adicionado a solugdo analitica 1,0x10” moldm™ em cloreto, na

presenga € na auséncia do agente oxidadente CISA.
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Figura 22 - Curvas para avaliar a eliminacido de interferentes com o
agente oxidante CISA. Concentragio de CISA - 0,1 107
moldm™; concentragdes de brometo (interferente) adicionado a
solugdo analitica 1,0 10 moldm™ em cloreto - 1,0 10*, 1,0 10
e 1,0 102 moldm™.

Analisando a figura acima verifica-se que na concentragdo em
que o cloreto ndo € oxidado o interferente também n3o €, pois os valores de AE
na presen¢a ou na auséncia do agente oxidante sdo praticamente os mesmos,
quando estes deveriam estar proximos dos valores encontrados quando a
solugdo analitica de cloreto (1,0x10 moldm™) é avaliada na auséncia do
interferente.

Estudos aumentando a concentragdo do agente oxidante foram

feitos mas este mostraram-se pouco promissores, sempre o cloreto também era
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oxidado além do interferente. Isto mostra que a utilizagdo desse agente
oxidante para eliminagfo de interferentes na determinagio de cloreto em fluxo
ndo ¢ eficiente. Estudos dessa natureza foram realizados por Altunbulduk e
colaboradores, e estes também demostraram que a utilizagdo desse oxidade

ndo é eficiente™ .

4.11. Determinacio de Cloreto nas Amostras

Os resultados obtidos nas analises para determinagdo de
cloretos soliiveis, nas amostras de argamassa da Fortaleza de Santa Cruz- Ilha
de Anhatomirin- SC, estdo apresentados na Tabela 06. Estes resultados
encontram-se expressos em porcentagem de matéria seca, pelo método
proposto e oficial (ASTM).

Nas Figuras 23 e 24 enconfra-se, o registro dos sinais
transientes da curva analitica e amostras € a curva analitica obtida para

determinagdo, respectivamente:
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Amostras

Sol. Analiticas

Figura 23 - Registro dos sinais transientes das solu¢des analiticas e

amostras.
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Figura 24 - Curva analitica obtida para determinag¢io dos cloretos
'soliiveis nas amostras de argamassa. Com solugdes analiticas
nas concentragdes de 5,0 10° a 1,0 107 moldm™ em CI' com
‘volume de amostra injetado de 225ul, com for¢a idnica
controlada 0,1moldm™ por KNO3, em pH 2.2.

Equagdo da reta = 261,36 + 56,25 log [CI]
Coef. de regressdo linear = 0,9998



68

Tabela 06 - Resultados obtidos na determinagio de cloreto em argamassa de

02
03
04
05
07
08
09
10
1]
12
13
14

15

parede pelo sistema proposto e metodologia oficial expressos em

% de matéria seca, com seus respectivos desvios.

B —

Amostra

w

FIA103(% de mat. seca) ASTM .10° (% de mat. seca)

e
483 +
525 &
6,31 +
5,55 +
665  +
982 +
436  +
10,5
1187  +
674 =
125 ¢
8,30
425

8
0,06

4

0,09
0,02
4
Q,O6
2
0,1
6
0,3
0,1
0,04

1699

531

672
442
1232

68,2

426

+

H+

H

H+

H+

-+

9

A variabilidade dos teores de cloreto nas amostras € devido a localidade

em que as amostras foram coletadas, pois algumas foram retiradas de paredes

que estdo voltadas diretamente para o mar , além de disso foram coletadas em

diversos pontos das mesmas (partes inferiores € superiores das paredes).

C
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CAPITULO -5

CONCLUSOES

O procedimento analitico proposto tem como caracteristica
principal a simplicidade operacional, pois o sensor usado na detecgdo consiste
apenas de um eletrodo de segunda ordem (Ag/AgCl), de facil e rapida
preparagdo, usado como eletrodo indicador.

O sistema responde com eficiéncia e rapidez, apresenta boa
repetibilidade ( r.s.d. < 0,6% n=10), permite realizar 60 medidas por hora,
além de apresentar boa estabilidade de linha de base (<1 mV). Tem ainda
como caracteristicas positivas pouca influéncia da temperatura, ndo havendo a
‘necessidade desta ser controlada desde que nd3o varie muito durante a
realizagdo das medidas; zona linear de resposta bastante ampla (situa-se entre
5,0 10° a 1,0 10" moldm™), com limite pratico de detecgdo proximo de 3,6 10°
¢ moldm™; tempo resposta em torno de 15 s para alcangar 95% da altura do
sinal produzido.

| Alguns cuidados devem ser tomados:
- a célula potenciométrica deve ser escura para evitar a fotolise do eletrodo
indicador (Ag/AgCl);
- se interferentes (como: Br’, I, S2, SCN™ e CO;?) estiverem presentes em
concentragdes dentro ou acima da faixa de trabalho, estes devem ser
eliminados pois as interferéncias sdo drasticas;
- quando o eletrodo indicador estiver fora de uso, 0 mesmo deve ser guardado

em auséncia de luz imerso em agua destilada.
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Mesmo tendo como caracteristica negativa o tempo de vida do
eletrodo (em torno de 1 més), o procedimento analitico proposto caracteriza-se
por simplicidade operacional, rapidez e precisdo. Caracteristicas estas que o
credenciam como um procedimento alternativo, facilmente adaptavel para
analise de rotina destinada a determina¢do de cloreto em agregados para

concreto € argamassa.
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