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SINOPSE

This work has, as objective, to show the great possibility of use the electrode saturated Ag/AgCl for
cloride determination.

For this study, an electrode was developed (saturated Ag/AgCl) together with grafite carbon. It has
been applied in different chloride concentrations, in soils aqueous solutions and in concrete.

During this study, the electrode recently developed was shown perfect for obtaining cloride in soils
and in concrete.
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RESUMO

E muito comum a verificagdo da corrosdo nas armaduras de concreto em estruturas maritimas. O
concreto € um material que possui uma composic¢ao quimica que o torna alcalino cujo pH é préximo
de 12, proveniente da fase liquida e, que quando novo, é formado por uma solucdo saturada de
hidroxido de célcio “Ca(OH),”. Com o passar do tempo, o concreto continua a proporcionar este
meio alcalino para o aco, porém sua fase liquida passa a ser composta por hidroxido de sodio
(NaOH) e hidroxido de potassio (KOH). Caso o cloreto (agente agressivo) esteja presente no
concreto, o pH pode ser diminuido e pode acontecer a corroséo do aco. Como o produto de corrosao
do aco ocupa um volume muito maior que o volume do aco original, a cobertura de concreto pode
ser rompida e 0 aco pode ficar exposto, acelerando o seu processo corrosivo. Este trabalho tem
como objetivo mostrar a grande possibilidade de uso do eletrodo de prata/cloreto de prata saturado
(Ag/AgCI saturado) como sensor eletroquimico para a determinacgdo de cloretos. Para este estudo,
desenvolveu-se um eletrodo de (Ag/AgCl saturado) juntamente com um eletrodo de carbono grafite,
ambos imersos em baquelite. Este sensor foi aplicado em diferentes concentraces de cloreto de
sodio (0,005 M; 0,01 M; 0,05 M; 0,1 M; 0,5 M; 1 M), em extrato aquoso de solos e em postes de
concreto. Durante este estudo, o eletrodo recém desenvolvido mostrou-se perfeito na obtencdo da
quantidade de cloretos supracitada. A estabilidade dos valores durante a leitura dos potenciais foi
muito boa e rapida, ou seja, trés minutos foi tempo mais do que suficiente para obtencdo da
estabilizacdo dos potenciais medidos. Este trabalho, também, tem como objetivo, mostrar a grande
importancia da obtencdo do pH durante a obtencdo de cloretos pelo sensor eletroquimico acima
mencionado.

Palavras-chave: solos, postes de concreto, corrosdo pelo solo, cloretos.

1. INTRODUCAO

A corrosdo da armadura de concreto foi observada inicialmente nas estruturas maritmas e nas
unidades de processamento de produtos quimicos(01-03). O concreto € um material que possui uma
composicdo quimica que o torna alcalino(04) cujo pH é proximo de 12, proveniente da fase liquida,
que quando novo, ¢ formado por uma solugdo saturada de hidroxido de calcio “Ca(OH),”. Com o
passar do tempo, 0 concreto continua a proporcionar este meio alcalino para o aco, porém sua fase
liquida passa a ser composta por hidroxido de sédio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH).

Caso o cloreto (agente agressivo) esteja presente no concreto, o pH pode ser diminuido e pode
acontecer a corrosdo do aco. Como o produto de corrosdo do aco ocupa um volume muito maior
que o volume do aco original, a cobertura de concreto pode ser rompida e 0 aco pode ficar exposto,
acelerando o seu processo corrosivo. Com objetivo de prevenir a corrosdo em concreto é desejavel
saber a concentragéo de cloretos existentes e portanto uma medicéo de potenciais usando o eletrodo
de prata/cloreto de prata IN-SITU, seria ideal. Assim é possivel detectar a quantidade de cloreto
existente, ou desenvolver um modelo de ingresso do cloreto ou até mesmo testar
impermeabilizantes.

Com intuito de prevenir a degradacdo do concreto busca-se acompanhar a quantidade de cloretos
depositada com o tempo através de um sensor eletroquimico de cloreto a ser desenvolvido. Uma
caracteristica muito importante deste sensor eletroquimico esta relacionada com uma técnica que
ndo é destrutiva e permite verificar a variacdo da quantidade de cloretos com o tempo de exposicao
do poste em um meio salino. Este sensor eletroquimico € bem sensivel e permite trabalhar em uma
grande faixa de variacdo de quantidade de cloretos, podendo detectar pequenas quantidades de
cloretos (abaixo de centenas de ppm), aléem de apresentar uma grande estabilidade nas medidas. O
fato desse eletrodo estar embutido em baquelite, (ser plano) permite que a leitura de potenciais
possa ser realizada em pequenas quantidades de agua existente no concreto. Caso 0 poste esteja



seco, ainda assim, é possivel fazer as leituras de potenciais, desde que, deixe o eletrodo embebido
em papel absorvente contendo &gua destilada.

2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste item desenvolvem-se procedimentos, tais como: Preparacéo do eletrodo de prata/cloreto de
prata saturado, calibragdo do eletrodo de prata/cloreto de prata saturado, preparacéao das solugdes
de cloretos para serem quantificadas pelo eletrodo recem desenvolvido e medi¢des de potenciais.

2.1 Preparacao do eletrodo de prata/cloreto de prata saturado

A partir de um fio de prata com 99,99% de pureza, com comprimento de 4 cm e com didmetro de
0,5 mm, foi feita uma leve decapagem atraves da imersdo desse metal em uma solucdo de
hidroxido de aménia, NH,OH (qualidade PA) concentrado durante 6 horas. Em seguida a prata foi
imersa em agua destilada durante uma noite. No comprimento de 3 cm da prata foi feito anodizacao
em 0,1 M de 4cido cloridrico (HCI) por 30 minutos a uma densidade de corrente de 0,4 mA/cm?.
Finalmente, o eletrodo foi imerso em agua destilada por uma noite e em seguida o eletrodo foi
protegido com Teflon.

2.2 Calibracdo do eletrodo de prata/cloreto de prata saturado

A calibracdo do eletrodo recém desenvolvido foi feita a partir da comparacdo do potencial desse
eletrodo contra um eletrodo padrdo de prata/cloreto de prata saturado. Ambos foram imersos em
solucdo tampdo de carbonato, com pH=10 e cuja solucdo é conforme segue: 2,092 g de bicarbonato
de sodio (NaHCO3) e 2,640 g de carbonato de s6dio (NapCOs) diluidos em 1000 ml de agua
destilada contida em um baldo volumétrico.

2.3 Preparacao das solucdes de cloretos

As solugdes usadas foram de cloreto de sodio, em quantidade de 25 ml e a diferentes concentracdes
(0,005 M; 0,01 M; 0,05 M; 0,1 M; 0,5 M; 1 M). Estas concentragdes sao relativas a (180 a 36000)
ppm, onde 0,005 M = 180 ppm; 0,01 M = 362 ppm; 0,05 M = 1800 ppm; 0,1 M = 3524 ppm; 0,5 M
= 18000 ppm; 1 M = 36000 ppm.

2.4 MedigOes dos potenciais

O potencial do eletrodo de prata/cloreto de prata foi medido contra um eletrodo de grafite, o qual
também foi embutido em Teflon. Os valores obtidos foram convertidos na escala do eletrodo de
referéncia do hidrogénio, além de deixar os potenciais referenciados ao pH=7. Os valores de
potenciais foram registrados apds 3 minutos de estabilizacéo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item sera feita a discussdo sobre a variagédo tedrica do potencial do eletrodo de Ag/AgCl
saturado & diferentes quantidades de cloretos, variagdo do potencial de eletrodo de prata comercial a
diferentes quantidades de cloretos, influéncia do pH no eletrodo de Ag/AgCl saturado, variagédo do
potencial de eletrodo de prata comercial a diferentes quantidades de cloretos com potencial
corrigido para pH=7 e obtencdo da quantidade de cloretos através do sensor eletroquimico em
postes e cruzetas localizados na regido beira mar de Salvador.



3.1 Variacgado tedrica do potencial do eletrodo de prata/cloreto de prata com a quantidade de
cloretos

Ao aplicar a equacdo de Nerst na equacdo 1, obtém-se o potencial teérico do eletrodo de
prata/cloreto de prata para uma solucéo saturada de cloreto de potassio. Foi verificado o valor de
230 mV, pois a solucdo saturada de cloreto de potassio apresenta concentracdo analitica maior que

1M. Assim a atividade de cloretos nestas condices € proximo de 1 e portantoo  loga_ =0.

Ag +Cl- - AgCl | +e~ 1)

onde: Agé o metal prata, Cl" é o ion cloreto, AgCl ¢ o cloreto de prata e “é” ¢ o elétron envolvido
na reacao.

Ao obter o potencial tedrico do eletrodo de prata/cloreto de prata para uma solugcdo 0,1 M de cloreto
de potassio, verifica-se o valor de 288 mV, pois a solucdo de 0,1 M de cloreto de potassio apresenta
uma atividade do cloretos de 0,08. O valor de 288 mV estd referenciado com o eletrodo de
hidrogénio normal. Ao referenciar este valor com o eletrodo de prata/cloreto de prata saturado,
verifica-se uma diferenca de 58 mV.

Ao obter o potencial teérico do eletrodo de prata/cloreto de prata para uma solugdo 0,01 M de
cloreto de potéssio, verifica-se o valor de 344 mV, pois a solucdo de 0,01 M de cloreto de potassio
apresenta uma atividade do cloretos de 0,009. O valor de 344 mV esté referenciado com o eletrodo
de hidrogénio normal. Ao referenciar este valor com o eletrodo de prata/cloreto de prata saturado,
verifica-se uma diferenca de 114 mV.

Ao obter o potencial tedrico do eletrodo de prata/cloreto de prata para uma solucdo 0,001 M de
cloreto de potassio, verifica-se o valor de 403 mV, pois a solucéo de 0,001 M de cloreto de potéssio
apresenta uma atividade do cloretos de 0,0009. O valor de 403 mV estéa referenciado com o eletrodo
de hidrogénio normal. Ao referenciar este valor com o eletrodo de prata/cloreto de prata saturado,
verifica-se uma diferenca de 173 mV.

Ao obter o potencial tedrico do eletrodo de prata/cloreto de prata para uma solucdo sem cloreto de
potassio, verifica-se o valor de 521 mV, pois considera-se uma solucdo de 10° M de cloreto de
potassio. Neste caso a atividade de cloretos € desprezivel. O valor de 521 mV estéa referenciado com
0 eletrodo de hidrogénio normal. Ao referenciar este valor com o eletrodo de prata/cloreto de prata
saturado, verifica-se uma diferenca de 291 mV.

Ao graficar os valores dos potenciais mencionados acima em funcdo do log da atividade de cloretos,
obtéem-se a Fig.1.
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Figura 1: Potenciais de um eletrodo tedrico vs eletrodo de prata cloreto de prata saturado em fun¢do do
logaritmico da atividade de cloretos.

A inclinacdo da reta mostrada na Figura 1 é de 59 mV/dec, mostrando a grande concordancia
quando aplica a equacédo de Nerst na equacéo 1.

3.2 Variacdo do potencial do eletrodo de prata/cloreto de prata comercial com a variacdo da
quantidade de cloretos

Para verificar a variagdo do potencial do eletrodo de prata/cloreto de prata comercial com a variagéo
da quantidade de cloretos, construiu-se a Figura 2. Esta Figura mostra os valores dos potenciais
obtidos com o eletrodo de prata/cloreto de prata desenvolvido em funcdo do log da atividade de
cloretos.

Para a construcdo da Fig.2, foram preparadas solucdes de cloreto de sodio nas seguintes
concentragdes: 0,005 M; 0,01 M; 0,05 M; 0,1 M; 0,5 M e 1M. A medida de potencial foi feita
contra um eletrodo de prata/cloreto de prata saturado e calibrado, o qual se encontra armazenado no
laboratério. A inclinacdo da reta mostrada na Fig. 2 é de 23 mV/dec, mostrando uma defazagem da
inclinagdo (59 mV/dec) existente na Figura 1.
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Figura 2: Potenciais do eletrodo desenvolvido vs eletrodo de prata cloreto de prata saturado (armazenado no
laboratorio) em funcéo do logaritmico da atividade de cloretos.

3.3 Interferéncia do pH na variacdo do potencial do eletrodo de prata desenvolvido

Ao fazer a medicdo do pH nas solugdes trabalhadas, verificou-se uma certa variacdo do pH,
conforme a concentracdo da solucdo de cloreto de sddio trabalhada: O pH da solucdo 0,005 M de
cloreto de sddio foi de 8,37. O pH da solucdo de cloreto de s6dio 0,01 M foi de 7,90. O pH da
solucdo de cloreto de s6dio 0,05 M foi de 7,20. O pH da solucgdo de cloreto de sédio 0,1 M foi de
6,50. O pH da solucédo de cloreto de sodio 0,5 M foi de 6,35. O pH da solucdo de cloreto de sodio 1
M foi de 5,99.

Durante a formacéo do eletrodo de prata/cloreto de prata, existe a reacdo anddica de oxidacdo da
prata e como, reacdes catddicas existem: a reducdo do hidrogénio e a reducao do oxigénio além da
reacdo de formacdo do cloreto de prata. Tanto a reducdo de hidrogénio quanto a redugdo do
oxigénio sdo dependentes do pH. Diante disso, decidiu-se por corrigir os valores dos potenciais para
pH=7, de acordo com a equacdo 2.

Ecorrigido = Emedido +150+ 59( pH - 7) (2)
onde:
Ecorrigivco € 0 potencial do eletrodo de prata corrigido.

E medidco € 0 potencial do eletrodo de prata medido.

O valor de 150 é devido ao uso do eletrodo de grafite no sensor



Com objetivo de contornar o problema detectado na Fig.2, onde a inclinacdo da reta foi de 23
mV/dec e ndo conforme o esperado de 59 mV/dec, apresentado na Fig.1, decidiu-se corrigir 0S
potenciais descontando a interferéncia da reducdo do hidrogénio. Ao graficar os valores dos
potenciais em funcéo do log da atividade de cloretos descontando a interferéncia do pH, obteve-se a
Fig.3.
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Figura 3: Potenciais (eletrodo desenvolvido vs eletrodo de grafite contendo a correcédo do pH) em funcéo do log
da atividade de cloretos.

A inclinagdo da reta mostrada na Fig. 3 é de 64 mV/dec, mostrando uma similaridade muito boa
com o valor tedrico da inclinacdo (59 mV/dec) existente na Figura 1.

3.4 Variacdo do potencial de eletrodo de prata comercial a diferentes quantidades de cloretos com
potencial corrigido para pH=7

Ao utilizar o eletrodo de prata/cloreto de prata como sensor de cloreto é necessario medir o pH da
amostra durante pelo menos 3 minutos. Ap6s obtencdo do pH (criteriosamente no final dos 3
minutos), coloca-se o sensor de cloreto (conectado a um multimetro de alta impedancia) na amostra
e, criteriosamente apds 3 minutos obtém-se o valor do potencial. O pdlo positivo do multimetro
deve estar conectado ao eletrodo de grafite e o polo negativo do multimetro deve estar ligado ao
eletrodo de prata. O multimetro deve ter no minimo 10 kQ de impedancia interna. O valor do
potencial lido deve ser somado a 150 mV (valor do grafite em relacdo ao eletrodo de hidrogénio) e
corrigir o potencial no valor do pH=7 e converter o valor de potencial em quantidade de cloretos em

ppm.



Por motivo de comparacdo, foi obtido a quantidade de cloretos em solos, através do sensor
eletroquimico e através do método analitico, convencionalmente utilizado. A determinagdo de
cloretos pelo método analitico é feita a partir de titulacdo volumétrica. Pipeta-se aliquota de 25ml,
do extrato aquoso, através de uma pipeta volumétrica e adiciona-se em um erlemeyer de 125ml.
Adiciona-se 5 gotas do indicador cromato de potéssio (a solugéo fica verde claro) no erlenmeyer e
agita-se com bastdo de vidro. Titula-se com uma solucdo padréo de nitrato de prata 0,0082N,
atraves de uma bureta de 10ml com escala de 0,02ml em 0,02ml. O ponto de viragem pode ser
verificado pelo aparecimento de uma turvacdo de coloragéo laranja. A preparagédo do cromato de
potassio (K2CrO4) é feita colocando 5g do sal em 50ml de agua destilada.

O célculo da quantidade de cloreto para o procedimento acima citado (método analitico) para o
extrato aquoso de uma amostra de solo (Auto Posto Sdo Bento Ltda de Pinhal de S&o Bento,
Parana), obteve-se 0,4 ml. Ao aplicar as equacGes do método obteve-se um valor préximo de 5ppm
de cloreto para o solo supracitado.

O calculo da quantidade de cloretos, feito a partir do sensor de cloreto pelo método eletroquimico,
para 0 extrato aquoso da amostra de solo supracitada, cujo pH=6,38, obteve-se o valor de -16 mV.
Ao referencia-lo com o eletrodo de grafite e corrigir o potencial para pH=7, obteve-se um potencial
de 97 mV. Ao converter o valor do potencial em quantidade de cloretos, verifica-se uma quantidade
de cloretos menor que 180 ppm.

3.5 obtencdo da quantidade de cloretos através do sensor eletroquimico em postes e cruzetas
localizados na regido beira mar de Salvador.

O sensor de cloreto recém desenvolvido foi usado para determinar a quantidade de cloretos em
postes localizados na cidade de Salvador. Com objetivo de comparar a quantidade de cloretos
existentes entre postes enterrados em pontos distantes a0 mar com postes enterrados em pontos
préximos ao mar, construiu-se as Tabelas 1 e 2. A Tabela 1 mostra os valores de pH e potenciais
obtidos em campo e a Tabela 2 mostra os valores de cloretos em “ppm” calculados.

TABELA 1. VALORES DE “PH” E POTENCIAIS OBTIDOS EM CAMPO.

Potencial em mV

NOME
pH
SE AML (Amaralina) Topo da -152
parede da SE 7,11
Complexo Sawipi (Cruzeta B1) 6,43 91
SE PIT (Pituba) Poste M1 Gaveta -32
frente ao mar 6,61
SE PIT (Pituba) Poste M1 Gaveta 128
atras do mar 6,57
SE SPS (Sauipe) 6,21 50

SE CMU (Camagari) 6,82 -28




TABELA 2. DISTANCIAS DAS ECA’s AO MAR EM KILOMETROS.

Concentracéo de cloretos em

NOME DISTANCIA DA ECA ATE ppm
O MAR (Km)
SE AML (Amaralina) Topo da 3.600
parede da SE 0,15
Complexo Sawipi (Cruzeta B1) 0,19 960
SE PIT (Pituba) Poste M1 Gaveta 25
frente ao mar 0,5
SE PIT (Pituba) Poste M1 Gaveta 2
atrds do mar 0,5
SE SPS (Sauipe) 2,87 10
SE CMU (Camagari) 20,5 50

Ao analisar a Tabela 1, observa-se que os valores de pH estdo no intervalo de 6 a 7. Isto mostra que
o pH na superficie do concreto é diferente do pH do interior do concreto, pois o pH do concreto no
interior do poste deve estar proximo de 12, como é comumente mencionado na literatura e que ja
comprovado em ensaios quimicos feitos em laboratdrio. O fato do pH superficial estar préximo do
neutro facilita o uso do sensor eletroquimico, pois de acordo com a Figura 4, quanto menor o pH
menor é o0 erro cometido na obtencdo do cloreto pela técnica eletroquimica.

Ao analisar a Tabela 2, observa-se uma alta concentracdo de cloretos na subestacdo de anergia
elétrica “Amaralina”. Esta subestacdo esta a uma distancia de 150 metros da orla maritima. De
acordo com a Tabela 2, a concentracdo de cloretos diminui na medida em que se distancia da orla
maritima. Também observa-se que a quantidade de cloretos é maior na face do poste frente ao mar
devido a exposicéo direta desta face na maresia.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho mostra-se a grande possibilidade de usar o eletrodo de prata/cloreto de prata saturado
(Ag/AgCI saturado) para a determinacgdo de cloretos. Para este estudo, desenvolveu-se um eletrodo
de (Ag/AgCl saturado) juntamente com um eletrodo de carbono grafite, ambos imersos em
baquelite. Este eletrodo foi usado em diferentes concentracbes de cloreto de sodio (0,005 M; 0,01
M; 0,05 M; 0,1 M; 0,5 M; 1 M) e também foi usado para determinacdo de cloretos em postes e
cruzetas ao longo das regides (beira mar de Salvador). Durante este estudo o eletrodo recém
desenvolvido mostrou-se perfeito na obtencdo da quantidade de cloretos acima citada. A
estabilidade dos valores durante a leitrua dos potenciais, foi muito boa e rapida, isto &, trés minutos
é tempo mais que suficiente para obtencdo da estabilizacdo dos potenciais medidos.
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