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RESUMO - A titulagcdo potenciométrica € um método analitico confiavel pois é
uma técnica mensuravel que possui alta repetibilidade. Este procedimento analitico
tem sido muito utilizado como alternativa a métodos que fazem uso de indicadores
quimicos a fim de auxiliar na producdo da ciéncia com desenvolvimento
sustentavel. O presente trabalho mostra os estudos comparativos de uma titulacéo
convencional que faz uso de indicador visual, com uma titulacdo potenciométrica
que utiliza o aco inoxidavel AISI 430 como eletrodo indicador. O eletrodo foi
submetido a titulacdes de neutralizacdo de acido forte com base forte (&cido
cloridrico e hidroxido de sodio) e seus resultados sdo expressos em graficos que
acompanham a variagdo de potenciais ao longo da analise. Da mesma forma, foi
analisado o perfil gréfico da titulacdo potenciométrica com o eletrodo passivado em
acido nitrico 40% (v/v) e em ambas as condigdes o eletrodo apresentou resultados
satisfatorios.

1. INTRODUCAO

A ciéncia, desde seus primdrdios busca desenvolver materiais e métodos que auxiliem o
ser humano no seu dia-a-dia. No inicio, ndo havia uma preocupacdo com residuos gerados ou
com o tempo gasto em uma analise. Contudo, com a industrializacdo o tempo passou a ser o
diferencial nos processos e hoje, para a inddstria, tempo € dinheiro. Mas ainda € necessario
pensar que reduzir o tempo pode implicar na reducdo da qualidade. Entdo, o grande desafio das
ultimas décadas tem sido reduzir o tempo sem perder a qualidade, ou ainda, reduzir o tempo
ganhando qualidade, que se faz o cenério ideal para qualquer processo. Tendo isto em mente
foram surgindo eletrodos que pudessem acompanhar as transformacdes quimicas e as variagdes
de energia que ocorrem nas reacdes. Os eletrodos utilizados no segmento da eletroquimica
podem ser divididos em dois grupos: eletrodos de referéncia e eletrodos indicadores (Harris,
2011).

Eletrodos de referéncia sdo os parametros dentro da celula eletroquimica para o eletrodo
indicador: como o eletrodo de referéncia tem seu potencial conhecido e constante, é possivel
calcular o potencial de corrente que passa pelo eletrodo indicador. Os eletrodos de referéncia
mais utilizados sdo os de hidrogénio, que possui potencial zero e por isso é base para todos 0s
demais eletrodos; os de calomelano saturado (ECS), constituido por cloreto de mercurio e
cloreto de potassio, a 25°C, com potencial de 0,242V em relagdo ao eletrodo padrédo de
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hidrogénio; e os de prata, constituidos por um fio de prata e solucdo de cloreto de prata, saturado
a 25°C, com potencial é de 0,222V. Os eletrodos indicadores por sua vez, possuem alteracdo no
potencial de acordo com a concentragdo da solucdo em que estdo imersos, conforme descrito
por Rabockai (1977) e Higson (2009).

Segundo Higson (2009), a titulagdo potenciométrica, método utilizado neste trabalho, faz
0 uso de um eletrodo de referéncia e um indicador e é capaz de medir 0s potenciais de corrente
conforme é dispensado o titulante sobre o titulado, pois a varia¢do da concentracao de ions em
solucéo altera o potencial do eletrodo indicador.

Estudos recentes (Terra, et al., 2003; Carvalho, et al., 2011) mostram que 0 aco inoxidavel
ja é aplicado em andlises eletroanaliticas, e tém resultados satisfatorios, estudados por Terra
(2004). Ainda sdo observados os comportamentos de eletrodos quimicamente modificados a
fim de aproveitar mais a sua capacidade. A passivacdo do aco inoxidavel é um destes métodos
e se baseia na formacao de um filme de 6xidos na superficie do eletrodo. Este filme, apesar de
fragil, diminui a velocidade de corroséo do aco, permitindo maior diversificagdo do emprego
do aco como eletrodo indicador. Uma das formas de passivar o aco inoxidavel é utilizar o acido
nitrico, conforme descrito nas normas da ASTM-A967-05.

O eletrodo indicador no presente trabalho foi desenvolvido com uma placa de aco
inoxidavel AISI 430, que faz parte da familia dos ferriticos e € composto por cerca de 17% de
cromo, 0,20% de titanio e 0,08% de carbono. Foi submetido a titulagdes potenciométricas com
e sem passivacao de &cido nitrico, tendo como referéncia o eletrodo de calomelano.

2. OBJETIVOS

Verificar a viabilidade do material como eletrodo indicador; avaliar o desempenho em
relacdo ao meio submetido (acido/basico) e com relacdo ao tratamento superficial (passivado e
ndo passivado); e avaliar o desempenho relativo a titulagdo potenciométrica, quando comparado
ao método tradicional por indicador quimico (fenolftaleina), na determinacdo do ponto
estequiométrico.

3. METODOLOGIA

As placas do ago AISI 430 foram lixadas para realizacdo de limpeza superficial,
utilizando lixas de 320, 400 e 600 mesh, respectivamente. Logo apdés, foram lavadas com
agua destilada e secas com ar quente. Delimitou-se, com uma fita autoadesiva, uma area de
cerca de 4 cm? para contato do eletrodo.

Para os ensaios com eletrodo quimicamente modificado (EQM), utilizou-se solucdo de
acido nitrico 40% v/v para a passivacdo do aco, que ocorreu durante 30 minutos. Ap6s esse
tempo, as placas foram retiradas da solucéo de &cido nitrico, e novamente lavadas com agua
destilada e secas com ar quente.

A titulacdo foi entdo realizada em duas condigdes diferentes: Titulante: NaOH 0,30
mol.L? e Titulado: HCI 0,30 mol.L? (12 condigdo); Titulante: HCI 0,30 mol.L? e Titulado:
NaOH 0,30 mol.L™* (22 condig&o).

O eletrodo indicador de aco inoxidavel AISI 430 foi imerso, juntamente com o eletrodo
de referéncia de calomelano, na solugéo de titulado na concentragdo 0,30 mol.L™ sob agitagdo.
Aguardou-se 20 minutos, para a estabilizacdo do potenciais. Em seguida, iniciou-se a titulacdo
com o titulante na mesma concentragio de 0,30 mol.L™. Fez-se a adicéo do titulante de 0,5 em
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0,5 mL, aguardando-se a estabilizacdo do potencial obtido por cerca de 1 minuto. Préximo ao
ponto de equivaléncia a adi¢éo foi feita de 0,2 em 0,2 mL aguardando cerca de 2 minutos para
estabilizacdo do potencial. Também realizou-se titulagdo com indicador de fenolftaleina para
todas as condicdes estudadas, afim de se comparar os resultados obtidos. As analises foram
realizadas em quadruplicata para atestar o comportamento observado.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos podem ser separados em dois grupos, meio inicial &cido e basico.
Nesta separacdo, ha entdo a comparacédo entre as placas sem e com tratamento superficial. Em
todos os experimentos verificou-se que, na mesma condicdo, ndao houve variacdo no perfil
gréafico da titulacdo e na primeira derivada.

4.1 Titulagdo em Meio Bésico
Na placa ndo passivada, verifica-se 0 seguinte perfil expresso na Figura 1. Apesar das
variacdes, na primeira derivada, pode-se verificar um ponto estequiométrico préximo ao obtido

pelo método tradicional (aproximadamente 5,0 mL).

Figura 1 - Curva de titulac&o de solugdo NaOH 0,30 mol.L"* por HCI 0,30 mol.L"* com aco AISI 430
passivado como eletrodo indicador, seguido da primeira derivada.
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Para 0 mesmo meio, porém passivado, ou seja, com tratamento superficial, nota-se uma
menor variacao de potenciais, mostrada na Figura 2, permitindo assim um perfil mais proximo
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ao encontrado em literatura. Apesar das variagdes na primeira derivada, o resultado do ponto
estequiométrico se fez em valor semelhante ao da titulacdo convencional (aproximadamente
5,0 mL).

Figura 2 - Curva de titulacdo de solugdo NaOH 0,30 mol.L* por HCI 0,30 mol.L* com aco AISI 430
passivado como eletrodo indicador, seguido da primeira derivada.
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4.2 Titulagdo em Meio Acido

O perfil exposto pela placa ndo passivada, Figura 3, ndo é convencional ao perfil da
titulacdo potenciométrica; no entanto, o resultado obtido do ponto de equivaléncia foi préximo
ao da titulacdo &cido x base realizada com indicadores (aproximadamente 5,0 mL).
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Figura 3 - Titulagdo de solugdo HCI 0,30 mol.L* por NaOH 0,30 mol.L™* com ago AISI 430 n&o passivado
como eletrodo indicador, seguido da primeira derivada.
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Na placa passivada o perfil grafico, Figura 4, volta ao padrdo com variacdes de potenciais
no final do processo. Em sua primeira derivada, Figura 5, pode-se verificar facilmente o ponto
estequiométrico equivalente ao encontrado na titulacdo tradicional (aproximadamente 5,0 mL).

Figura 4 - Titulagdo de solugdo HCI 0,30 mol.L! por NaOH 0,30 mol.L* com ago AlSI 430 passivado
como eletrodo indicador, seguido da primeira derivada.
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Figura 5 — 12 derivada da titulac&o de solugdo HCI 0,30 mol.L"? por NaOH 0,30 mol.L™* com aco AlSI
430 passivado como eletrodo indicador, seguido da primeira derivada.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Os experimentos mostraram a possibilidade da utilizacdo do aco inoxidavel AISI 430
como eletrodo indicador em titulagbes potenciométrica, obtendo pontos de equivaléncia
préximos aos das titulacdes convencionais. As condi¢des que tiveram a curva de titulacdo mais
préximas as encontradas em literatura foram as iniciadas em meio basico, apresentando menor
variacdo de potenciais.
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