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RESUMO

A potenciometria é um dos métodos utilizados para determinacdo do teor de sulfeto em &guas
naturais e aguas provenientes de efluentes industriais, como a agua produzida por exemplo. Nessa
técnica geralmente solucdo de nitrato de prata é utilizada como titulante, entretanto este composto
trata-se de padrao secundario e fotossensivel sendo preciso a determinacao do Fator de Correcao
(Fc) para a sua concentracdo. O presente trabalho visa verificar a influéncia da luz sobre solucdes
de nitrato de prata através da determinacdo do fator de correcdo durante a padronizacdo no
equipamento de titulacdo potenciométrica para posterior analise do teor de sulfeto em dgua, visto a
importancia desse parametro que deve manter-se em conformidade com o que o exigido na
legislacdao vigente. Os resultados mostraram que a condicdo de armazenamento sem presenca de luz
para a solucdo de nitrato de prata, ou seja, a solugdo de nitrato de prata estocada em frasco ambar
envolvido em papel aluminio fazendo uma barreira para a entrada de luz apresentou valores do Fc
médio mais proximo de 1,0 e desvio padrao relativo- DPR de 2,262% estando em conformidade
com o critério de aceitacdo estabelecido pelo Documento de Orientacdao sobre Validacao da
Coordenacdo Geral de Acreditacdo que determina DPR até 3%, ao passo que a solucdo de nitrato de
prata que ficou armazenada em frasco ambar no qual era possivel a passagem de luz para o seu
interior, apresentou maiores variacoes do Fc e consequentemente maior valor de DPR 10,918%
extrapolando o critério de aceitacao.

Palavras-chave: Potenciometria; Sulfeto; Nitrato de Prata; Fator de Correcao.

1. INTRODUCAO

Sulfeto é uma espécie que pode ser faixa de 100 mg/L. Ja em efluente da indtstria
encontrada em baixas concentragoes em aguas petrolifera denominado de agua produzida, o
naturais estagnadas. Em condicoes crescimento microbiano pode gerar sulfeto de
anaerobicas, sua concentracdo pode chegar a hidrogénio pela reducdo dos sulfatos. O
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sulfeto de hidrogénio (H.S) dissolvido torna-
se um gas altamente corrosivo, 0 mesmo se
dissolve em agua e Oleo, e pode ser liberado
quando esses liquidos sdo aquecidos,
despressurizados ou agitados. Em aguas de
despejos domésticos pode ser encontrado
devido a decomposicdo da matéria organica
[CASSELLA; SANTELLI, 1995].

A poluicdo atmosférica causada pelo
sulfeto de hidrogénio pode ter origem na
natureza e nos segmentos industriais. Na
natureza o H,S é proveniente dos campos de
petréleo e gas natural, das dguas subterraneas,
das zonas pantanosas, das jazidas de sal, de
carvao, de minérios sulfetados e da erupcao
de vulcoes [MAINIER et. al, 2005].

A principal fonte de sulfeto em aguas
naturais é o lancamento de esgotos sanitarios
e de efluentes industriais que contenham
sulfato, em condicdes anaerdbias [GLORIA,
2009].

A determinacdo do teor de sulfeto em
aguas € exigida para cumprimento da
legislacdo ambiental vigente, problemas com
toxidade, ataque direto a metais e corrosao de
tubulacbes de concreto, pois € oxidado
biologicamente a 4cido sulftirico nas paredes
das tubulagdes [NBR 2458]. De acordo com
APHA vaérios métodos de determinacdo da
concentracdo de sulfeto tém sido utilizados
como: o método iodométrico (titulométrico) e

0 método espectrofotométrico que utiliza azul

de metileno. Mas, deve-se ressaltar que, para
0 monitoramento industrial e ambiental torna-
se vantajoso um método que proporcione
simplicidade e alta velocidade analitica.
Embora os métodos titulométricos e
espectrofotométricos sejam bastante
difundidos para determinacdo de sulfeto, o
desenvolvimento de eletrodos seletivos com
diferentes configuracdes tem ampliado as
possibilidades das técnicas potenciométricas,
devido ao baixo custo, alta seletividade,
possibilidade de determinagdes sequenciais ou
simultaneas além da facilidade de automacao
[SOOKOG, 1992].

No método de potenciometria para
determinacdo da concentracdo de sulfeto em
agua é utilizado comumente uma solucdo de
nitrato de prata como titulante, por se tratar de
uma solucdo padrao secundario, e, pelo
método de Mohr a padronizagdo baseia-se em
titular o nitrato de prata com solugdo-padrao
primario de cloreto de sédio, usando solucao
de cromato de potassio como indicador,
conforme a Equacao 1.

NaCl g + AZNO 3q - AZCl ¢ + NaNO 3 )
[1]

Na titulacdo potenciométrica sao
apresentadas algumas vantagens frente as
titulacoes comuns (que utilizam indicadores),
como: o ponto final da titulacio pode ser

determinado com exatiddo mesmo em
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condicbes que impecam o emprego de
indicadores coloridos; elimina o erro do
indicador com relacdo ao ponto de viragem;
pode-se utilizar numerosas reacdes que nao
poderiam ser utilizadas na titulagcdo
convencional, por falta de um indicador
adequado; pode- se determinar trés ou mais
espécies em mistura em uma Unica titulacdo.

Para o método potenciométrico é
necessario a utilizacdo de um titulante, a
solucdo de nitrato de prata, por exemplo, ¢é
muito utilizada, para a determinacdo da
concentracdo de sulfeto, porém apds o seu
uso essa deve ser acondicionada em lugar
apropriado, pois o nitrato de prata é um
sal inorganico sdlido que a temperatura
ambiente apresenta coloracdao esbranquicada e
bastante sensivel a luz.

Uma vez que torna-se necessaria a
determinacdao do teor de sulfeto em agua
devido aos motivos ja citados, esse trabalho
tem como finalidade verificar a influéncia da
luz sob solucao de nitrato prata utilizada
como titulante para analise do teor de sulfeto
de amostras de dgua (naturais e produzidas),
através da obtencdo do fator de correcdo
alcancado durante a padronizacdo da solucao
AgNO; em equipamento de titulacdo

potenciométrica.

2. METODOLOGIA

A metodologia empregada consiste
em trés etapas: inicialmente, foi realizada a
preparacao das solucées padrdes que serdo
utilizadas na etapa de padronizaciao do
equipamento. Em seguida, sera realizada a
padronizacdo da solucdo titulante e o fator de
correcdo sera determinado, com a presenga de
luz e sem luz, a fim de verificar o efeito da luz

como agente de degradacdo da prata.

Preparacdao das Solucoes Padroes: Nesse
trabalho serdao utilizadas as solucoes de
cloreto de sodio (NaCl) e de nitrato de prata
(AgNQO;). Para a preparacao da solucao de
cloreto de sédio 0,01 N deve-se dissolver, em
um pouco de agua, 0,5845 g de cloreto de
sodio previamente seco a 140 °C durante 2
horas, transferir quantitativamente para um
baldo volumétrico de 1 L e avolumar com
agua.

Para a preparacdo da solucao de
Nitrato de Prata 0,01' N deve-se dissolver
1,699 g de AgNOs, previamente seca a 105 °C
durante 2 horas e esfriada em dessecador, e
dissolver em um pouco de agua. Transferir
quantitativamente para um baldo volumétrico

de 1 L e avolumar com agua.

www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br


https://pt.wikipedia.org/wiki/Fotossensibilidade
https://pt.wikipedia.org/wiki/Inorg%C3%A2nico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sal

\ II CONEPETRO

1 CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
\_ IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

Determinacao do Fator de Correcdo (Fc):
Para determinar o Fator de Correcado,
transfere-se 5 mL da solucdo-padrao de
cloreto de so6dio 0,01 N para um béquer de
150 mL, contendo 90 mL de agua. Adiciona-
se a este 1,0 mL de acido nitrico (HNOs).
Titula-se com a solucdo de nitrato de prata
0,01 N, utilizando o equipamento citado
anteriormente. Essa medida é realizada em
triplicata. Foram determinados fatores de
correcdo em condicdes de luminosidade
diferentes (com e sem luz).

Para a realizacdo desse trabalho sera
utilizado o titulador potenciométrico do tipo
Titrando 905 da Metrohm® conectado ao
software TiamoTM, também da Metrohm®. A
este equipamento é conectado um eletrodo
indicador Ag/Ag,S (do tipo iTrode da
Metrohm®) com o auxilio de um
amplificador de medicao para eletrodos
inteligentes (iTrode), que converte os sinais
de medidas anal6gicas em um fluxo de dados
digitais. Um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl ja vem embutido no conjunto do

eletrodo.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O célculo para a determinacdo de

normalidade da solucdo titulante, o fator de
diluicdo, se necessario, e o fator de correcao
da solucdo titulante. Portanto, a padronizacao
é uma etapa importante para a obtencdo de
resultados confidveis na andlise. O fator de
correcao (Fc) é determinado calculando a
razdo entre a concentracdio real e a
concentragdo teorica. Ou seja, esse fator nos
mostra o quao difere a solugcdo preparada da
concentrada solugdo desejada, logo o Fc deve
ser em torno de 1,0, pois se deseja que a
concentracdo real seja igual a concentracdo

tedrica.

Fc = Concentracao real/ Concentracao teérica

[2]

A Prata é um composto fotossensivel,
isto é, quando exposta a acao da luz sofre uma
reacdo de fotolise. A fim de se evitar a
ocorréncia dessa reacdo, as solugdes desse
tipo de compostos sdao armazenadas em vidro
ambar (vidro escurecido) a fim de na maioria
das vezes diminuir o efeito da luz durante o
armazenamento. Entretanto, o vidro ambar
ainda permite a passagem de uma pequena
porcao da luz, fazendo com que ocorra a
reacdo representada pela Equacao 3.

Ag+h - Agl+e

sulfeto leva em consideracdo diversos fatores [3]
como o volume da amostra, o volume da
solucdo de nitrato de prata gasto, a
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Na tentativa de avaliar a influéncia da
luz sob a solucdo de nitrato de prata foram
realizados experimentos em diferentes
condicdes de luminosidade. Primeiramente foi
realizado um estudo em que a solucao era
armazenada exclusivamente no vidro ambar,
onde ha a presenca de luz. Foram realizadas
30 medi¢Oes (em um intervalo de 1meés e
meio) e cada leitura foi feita em triplicata.
Ressaltando que tanto a solucdo do titulante
quanto a do padrao primdario foram as mesmas
utilizadas durante todos os experimentos de

padronizacdo com luz.
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Figura 1- Gréfico da Padronizacao da solucao
de nitrato de prata com luz.

Observa-se no Figura 1 que os fatores
de correcdo apresentam valores muito
proximos a 1 e havendo maiores variacao de
valores ap6s o 18° dia.

Em seguida, foi realizado um estudo
em que a solucdo de nitrato de prata foi
armazenada no vidro ambar e este frasco
recoberto com papel aluminio impedindo o

alcance da luz na solugdo. Portanto, nesta

etapa nao houve a presenca de luz. Também
foram realizadas trinta medicdes em dias
diferentes, em que cada leitura foi realizada

em triplicata.
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Figura 2-Grafico da Padronizacao da solucao
de nitrato de prata sem luz.

Observa-se na Figura 2 que os fatores
de correcdo apresentam em Ssua maioria
valores muito proximos a 1 e uma variagao
pouco significativa nas medicdes, mostrando
que ndo ocorre um desvio relevante entre a
concentragdo desejada e a real.

Para uma melhor comparagao entre as
condi¢des de estudo, foram determinados os
desvios padrdes das leituras. O desvio padrao
é uma medida de dispersdo que serve para
indicar o quanto os dados se apresentam

dispersos em torno da regido central (média).
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Tabela 1-Valores das medidas em
diferentes condicdes de luminosidade

Medida Condicao de Luminosidade
Com luz Sem luz
Média da 0,975 0,986
Replicatas
DP 0,106 0,022
DPR (%) 10,918 2,262

Conforme os dados contidos na Tabela
1, vimos que para a condicdo com luz foi
obtido um desvio padrao relativo de 10,918%
e para a auséncia de luz foi obtido um desvio
padrdo relativo de 2,262%. De acordo com o
Documento de Orientacdao sobre Validacdao da
Coordenacdo Geral de Acreditacio o DOQ-
CGCRE-8 2011 do Inmetro o critério de
aceitacdo é de até 3,0%, entretanto a primeira
condicdo (com luz) estudada possui um
desvio padrao relativo (DPR) muito acima do
limite aceitavel enquanto a segunda condigao
(sem luz) de estudo encontra-se em
conformidade com o critério de aceitagdo,
apresentando  DPR menor do que o

estabelecido pelo Inmetro.
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Figura 3-Avaliacdo da influéncia da luz

Ao comparar as duas condigoes
apresentadas na Figura 3, verifica-se que os
valores obtidos na primeira condicao (com
luz) apresentam valores mais instaveis, ou
seja, uma maior variacdo, do que aqueles
valores encontrados na condigdo sem luz que
apresentam uma maior estabilidade entre os
valores encontrados, logo, um menor desvio
entre as leituras, possuindo uma concentracao
mais proxima da concentracdo que se deseja
utilizar nos ensaios.

Diante dos dados encontrados nesse
estudo verifica-se que a solucao de Nitrato de
Prata deve ser conservada na condicdo sem
luz, sendo mantida em frasco ambar

envolvido com papel aluminio.
4. CONCLUSOES

A realizacdo deste trabalho permitiu
determinar que a melhor condicdo de trabalho
e de armazenamento da solucdo de Nitrato de
Prata que é quando a solucdo € armazenada
em frasco ambar envolvido com papel
aluminio, condicdo sem a presenca de luz,
por apresentar valores para o Fator de
Correcdo (Fc) com menores desvio padrdo
relativo  (2,262%)  permanecendo  em

conformidade com o especificado no DOQ-

CGCRE-8_2011.
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