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RESUMO

JARDIM, W. ]J. Construcao e avaliacao de eletrodos de Niébio/Oxido de Nigbio para
determinacoes potenciométricas. 2008. 99 f. Dissertacio (Mestrado em Engenharia

Quimica) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, SP, 2008.

A constru¢do de sensor potenciométrico, utilizando Nidbio acoplado a eletrodo de
referéncia de prata/cloreto de prata num mesmo instrumento, possibilita o acompanhamento
da variacdo de potencial que ocorre durante uma reacdo acido-base em meio aquoso. Foi
utilizado eletrodo de vidro combinado, cuja membrana de vidro foi danificada fisicamente,
porém com sua referéncia interna em pleno funcionamento. O eletrodo de Nidbio foi
confeccionado com metal polido ou entdo com a superficie modificada com 6xido
eletrodepositado. O crescimento de 6xido sobre o Nidbio foi obtido por eletrdlise em meio a
H3PQO, diluido. O metal ou o par metal/6xido foi fixado no eletrodo de vidro contendo uma
solucdo eletrolitica. O eletrodo de Nidbio nao apresenta boa sensibilidade quando utilizado
como indicador em potenciometria direta, mas € sensivel as variagdes de potenciais que
ocorrem em titulagdes acido-base. O eletrodo de Nidbio metélico pode substituir o eletrodo

de vidro combinado na determinacao do teor de acidez de vinagres.

Palavras-chave: Eletrodo. Niébio/Oxido de Niébio. Potenciometria.



ABSTRACT

JARDIM, W. J. Construction and evalution of Niobium/Niobium Oxide electrodes for
potentiometric determination. 2008. 99 f. Dissertation (Master of Chemical Engineering ) —

Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, SP, 2008.

The construction of potentiometric sensors, using Niobium combined with the
reference electrode silver / silver chloride in a single instrument, allows the variation of
potential monitoring that occurs during an acid-base reaction in aqueous media. It was used a
combined electrode glass, whose glass membrane was damaged physically, but with the
internal reference in full operation. The Niobium electrode was made with polished metal or
with the surface modified by electrodeposited oxide. The oxide growth was obtained by
electrolysis in the H;PO,4 diluted media. The metal or metal/oxide was fixed in glass electrode
containing a electrolyte solution. The Niobium electrode doesn’t show sensitivity when used
as an indicator in direct potentiometry, but is sensitive to changes of potential that occur in
acid-base titrations. The electrode of Niobium metal can replace the glass electrode combined

in determining the level of acidity of vinegar.

Keywords: Electrode. Niobium/Niobium Oxide. Potentiometry.
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1 INTRODUCAO

Este trabalho apresenta o eletrodo de Nidbio acoplado ao eletrodo de referéncia
Ag/AgCl como um instrumento eficaz de medida do potencial de solugdes eletroliticas
aquosas. O equipamento construido sobre a carcaca de um eletrodo de vidro combinado

(EVC) inutilizado, oferece sobrevida a um material que seria descartado como sucata.

z

Dentre os métodos eletroanaliticos, a potenciometria ¢ um dois mais amplamente
utilizados, muito em func¢do da facilidade de operacdo e do baixo custo dos equipamentos. A
introducdo de eletrodos especificos possibilitou o aumento da sensibilidade desta técnica na

determinac¢do de algumas espécies quimicas (FERNANDES; KUBOTA, 2001).

O eletrodo de vidro, mais utilizado mundialmente para a quantifica¢io do fon H', é
fundamental no controle da acidez em praticamente todos os processos quimicos. O grande
interesse no eletrodo de vidro motivou alteragdes fisicas que proporcionam a utilizacdo do
eletrodo em espacos cada vez menores e de dificil acesso. Sem divida a combinagdo entre o
eletrodo de vidro e o de referéncia num mesmo corpo ratificou a grande utilidade do
instrumento. Apesar da comprovada eficiéncia do EVC, hé situagdes em que sua utilizacdo
ndo é recomendada, tais como: temperaturas elevadas ou muito baixas, altas pressdes € em

sistemas bioldgicos (KREIDER; TARLOV; CLINE, 1995).

A difusdo do uso do eletrodo de vidro combinado se baseia na praticidade de
operacdo, facilidade de aquisicdo, preco bastante baixo em relacdo a maioria dos
equipamentos de laboratério, reprodutibilidade e confiabilidade nas andlises. A membrana
desse eletrodo, que tem geralmente a forma de um bulbo, € feita a partir de um vidro especial

cuja composic¢do € rigorosamente controlada. Esse vidro apresenta uma propriedade singular,
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que o distingue dos vidros comuns: o contato com uma solucdo aquosa provoca uma
modificacdo superficial de sua estrutura. Isso acontece quando a dgua da solucdo, ao entrar
em contato com a camada externa do vidro, que € inicialmente dura e compacta, transforma-a
numa pelicula hidratada do tipo gel. Essa camada, extremamente fina, permite a penetracao
dos fons H' e, conseqiientemente, o aparecimento de uma tenso elétrica que é funcfo linear

do pH (WILLARD; MERRIT; DEAN, 1979).

Apesar de todos estes atributos favordveis, a fragilidade do vidro exige cuidados
especiais na manuten¢do do eletrodo, mas, mesmo assim, hd quebras ou trincas no
equipamento com freqiiéncia, principalmente na extremidade, regiao sensivel aos fons e onde
ocorre a medi¢do na pratica. Além das avarias fisicas, véarias sdo as causas que afetam o
eletrodo. A tensdo elétrica gerada pelo eletrodo, que varia linearmente com o pH, tem sua
fonte na camada hidratada que se forma durante a fase inicial de condicionamento. Portanto,
agentes quimicos capazes de perturbar, alterar ou dissolver essa camada e posteriormente o
vidro adjacente, também podem ser os responsdveis pelo mau funcionamento do eletrodo ou
até da sua inutilidade. O eletrodo combinado de vidro quando tem o seu bulbo quebrado ou
fissurado ou quando a membrana sensivel € inutilizada por efeitos fisicos ou quimicos
irreversiveis, perde completamente a sua funcdo, mesmo que seus componentes elétricos e

eletronicos estejam em perfeito estado (BUGNOLLI; LASSO; RABELLO, 1997).

A proposta deste trabalho foi a de construir eletrodo de niébio seletivo ao fon H*
constituido por uma placa do metal polido ou com 6xido eletrodepositado sobre a superficie
do metal, fixado ao corpo do EVC na posicao onde originalmente existia o bulbo de vidro. O
desenvolvimento de eletrodos constituidos de Nidbio, bem como o estudo de determinacdes
potenciométricas utilizando tais eletrodos, abrem a possibilidade de recuperagdo de eletrodos

de vidro danificados e explora uma alternativa de aplicagc@o para o Nidbio metalico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nidbio

O nome Nio6bio - de Niobe, na mitologia grega, filha de Tantalo, rei de Sipylos, na
antiga Lydia - deriva do fato de o metal Nidbio se encontrar na natureza quase sempre
associado com o metal Tantalo nos minerais. O Nidbio foi descoberto inicialmente em um
mineral da Nova Inglaterra pelo quimico inglés Charles Hatchett no ano de 1801. Hatchett
deu ao novo metal o nome de columbium, ou colombio, em homenagem ao descobridor da
América. Essa descoberta, porém caiu no esquecimento uma vez que o metal ndo apresentou
interesse nem aplicacdes de imediato. Cingiienta anos depois, o quimico alemao Henrich
Rose, redescobriria o Coldmbio dando-lhe o nome de Nidbio. Anders Gustaf Ekeberg (1767-

1813) descobriu e nomeou o Téantalo em 1802 (CBMM, 2008a).

Segundo Lee (1999), os raios covalentes e idnicos do Nb e do Ta sdo idénticos por
causa da contracdo lantanidica, por isso esses elementos tém propriedades semelhantes,
ocorrem juntos e sua separacdo ¢ muito dificil. A denominag¢do Colombio para o Nidbio
ainda é muito utilizada nos Estados Unidos, Canada e México embora desde 1950 a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada - IUPAC tenha optado pelo nome Nidbio. O
Nidbio e o Tantalo sao metais de transicdo localizados no grupo VB ou 15 da classificagao
periddica dos elementos. O estado de oxida¢do maximo e mais estdvel para os elementos é

+5, sendo que eles apresentam, também, estados de oxidacao possiveis entre -1 e +4.

O Niébio puro é mole e ductil, devido a sua estrutura do tipo cibica de corpo centrado
— ccc, que permite um facil deslizamento das camadas. Seu aspecto € similar ao aco e quando

polido, brilha e lembra Platina, sendo, porém levemente azulado. Apresenta elevados pontos
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de fusdo (2468°C) e ebuli¢do (4758°C) (LEE, 1999).

Com densidade 8,57 g/cm3, o Niébio € um metal bem mais leve do que o Tantalo, cuja
densidade é de 16,65 g/cm’®. Ambos apresentam grande resisténcia ao ataque pela maior parte
das substancias organicas e a corrosdo por acidos minerais, em todas as concentragdes e
abaixo de 100°C (com exce¢dao do HF), entretanto reagem com oxigé€nio e nitrogénio em
temperaturas acima de 300°C, nestas condicdes formam filmes dos respectivos 6xidos, muito
resistentes e altamente passivos, possibilitando o uso desses metais na fabricacdo de
equipamentos ou pegas que requeiram alta resisténcia a corrosdo, em indudstrias metalirgicas e

farmacéuticas (GRAHAM; SUTHERLIN, 2008).

O Nidbio e o Tantalo sao encontrados em minerais tais como pirocloro ou piroclorita
(NaCaNb,OgF), columbita, (Fe,Mn)Nb,Ta,O¢, niobita-tantalita, (Fe,Mn)Ta,Nb,O¢, €
euxenita, (Y,Ca,Ce,U,Th)Nb,Ta,Ti,O¢. Nao ha registro de ocorréncia dos metais livres na

natureza (LEE, 1999).

O Brasil possui as maiores reservas de pirocloro do planeta e estdo concentradas nos
Estados de Minas Gerais (73,03%) no municipio de Araxd, no Amazonas (25,57%), em Sao
Gabriel da Cachoeira, proximo as fronteiras da Colombia e da Venezuela e em Goids (1,40%),
nos municipios de Cataldo e Ouvidor. A Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo —
CBMM possui reservas de 456 milhdes de toneladas de minério, com teor médio de 2,5% de
Nb,Os. No Estado de Goids, a empresa Anglo American Brasil Ltda, subsididria da Anglo
American e proprietdria da mineracdo Cataldo, detém uma reserva lavravel de cerca de 8
milhdes de toneladas, com teor médio de 1,22% Nb,Os. As reservas brasileiras de pirocloro
podem suprir uma demanda pelo metal ao longo de aproximadamente 500 anos. Grandes

depdsitos de Nidbio sdo encontrados também no Canadd e na Austrdlia (DNPM, 2008). A
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Tabela 1 mostra a oferta mundial de Nidébio em 2006.

Tabela 1 — Reservas e producao de Nidbio no mundo — ano 2006.

) RESERVAS ? PRODUCAO (1)
Paises
2006 (%) 2006 * (%)

Brasil 3.685.440 96,36 104.885 96,40
Canada 110.000 2,88 3.500 3,22
Austrélia 29.000 0,76 200 0,19
Nigéria - - 80 0,07
Ruanda - - 65 0,06
Mocambique - - 35 0,03
Congo - - 25 0,02
Etiépia - - 11 0,01
TOTAL 3.824.440 100,00 108.801 100,00
Fonte: DNPM — Anudrio Mineral 2007
(1) Dados referentes a Nb,05 contido no minério. (p) Preliminar (-) Nao disponivel
(2) Reservas medidas e indicada (r) Revisado

A maior demanda de Nidbio estd na fabricacdo de ligas metdlicas. O Nidbio é
completamente miscivel com o ferro; sendo adicionado sob a forma de liga ferro-niébio a
acos inoxidaveis e ligas de niquel, aumentando sua estabilidade mesmo quando sdo aquecidos
a altas temperaturas. A producdo de aco inoxiddvel, especialmente o aco ferritico, que ndo
leva adicdo de niquel, responde por cerca de 10% do consumo mundial de Niébio. No Japao,

aproximadamente 25% da demanda por Nidbio € destinada aos acos inoxidaveis (TIC, 2008).

O Nidbio ja estd presente no aco da plataforma de veiculos produzidos no Brasil,
proporcionando carros mais leves e mais econdmicos. A ponte JK em Brasilia possui Nidbio
incorporado a sua estrutura metélica. Diferentes ligas como a de Nidbio-Zirconio sdo usadas
em eletromagnetos supercondutores. O proprio metal apresenta supercondutividade abaixo de

9 K (CBMM, 2008b).

Outro uso importante do Nidbio reside na construcao de vidros Opticos: na fabricacio
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do vidro a silica € substituida em quantidade minima por 6xido de ni6bio. O material
resultante apresenta um indice de refracdo muito maior, sem perder suas caracteristicas focais.
Com o produto sdo confeccionadas lentes muito mais leves e finas que as comuns e que
podem ser usadas com vantagem em O6culos, cameras fotograficas e outros equipamentos
opticos. Todas essas aplicagdes, entretanto, utilizam apenas quantidades muito pequenas do

elemento Nidbio (TIC, 2008).

O Niobio metdlico se mostra eficaz como gerador de sinais para técnicas
eletroanaliticas, devido a reprodutibilidade dos resultados e a facilidade de acoplamento a
equipamentos ja existentes. As determinacdes condutométricas em solugdes aquosas
demonstram a viabilidade do Nidbio nas células de condutancia (RIBEIRO, 1997; REIS,
2002) e potenciométricas (GOMES; BULHOES, 1984; VALDUGA et al., 1994; TEMBA,

1996; ALVES; TOKORO, 2002; ATTIA, 2002).

2.1.1 Oxido de Niébio

O Nidbio apresenta trés 6xidos anidros: NbO, NbO, e Nb,Os. Os 6xidos podem
formar filmes sobre o proprio metal, conferindo ao metal grande resisténcia a oxidagdo
(ROBIN, 2004). O tipo de 6xido formado vai depender das condi¢des reacionais a que o
metal estd exposto. A espessura do filme € da ordem de nandmetros e eles sdao formados de
acordo com as reacdes descritas nas Equacgoes de (1) a (3) (GRAHAM; SUTHERLIN, 2008)

com os respectivos potenciais de redugdo (LIDE, 2006).

Nb + H,O — NbO + 2H" + 2¢” E'=-0,733V 1)

NbO + H,O — NbO, + 2H" + 2¢” E’=-0,646 V 2)
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2NbO; + H;O — Nb,Os + 2H" + 2e~ E'=-0348V A3

A Figura 1 apresenta o diagrama de equilibrio potencial vs pH — Diagrama de

POURBAIX - para o sistema Agua-Nidbio.

0,0 . ; . ; . ; . ;

-0,2 - (a)

E(V)

1,8 +—1T—""1"—"1T-"—""""—""—""—"1"—"1"—

T UL AL L
0 1 2 383 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Figura 1- Diagrama de equilibrio o potencial vs pH para o sistema Agua/Niébio a 25°C

Pela andlise do diagrama, verifica-se uma estreita regido de estabilidade
termodindmica (c) para o NbO. Observa-se que acima desta regido, em presenga de dgua e
em toda a faixa de pH, o NbO tende a decompor a dgua com liberagao de hidrogénio e
oxidac¢ao do 6xido a NbO,. O didéxido de niébio por sua vez, apresenta estabilidade na regido
(b), como mostra a Figura 1, porém em presenca de solu¢cdo aquosa dcida, basica ou neutra o
NbO, apresenta tendéncia a oxidacdo e formacdo do Nb,Os. O diagrama de equilibrio do
sistema Agua-Nidbio, a 25°C, demonstra que o pentéxido de niébio é uma substincia
termodinamicamente estdvel, em presenca de dgua, solucdes de &4cidos ndao complexos,

alcalinas e neutras, todavia, o Nidbio pode ser atacado por 4cido fluoridrico concentrado
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(SILVA, 2007).

O pentéxido de niébio (Nb,Os) é o produto final da oxida¢do do Nidbio, sendo
formado quando o metal ou composto de Nidbio € aquecido em excesso de oxigénio sob alta
temperatura. Tem uma colorac@o branca e torna-se amarelo com o aquecimento, devido a
defeitos na estrutura, retornando a sua cor original quando submetido a temperatura ambiente
e na presenca de oxigénio. E mais bem caracterizado como 6xido inerte, embora reaja com

HF e com NaOH fundido formando niobato (TORRES, 1994).

O pentéxido de nidbio é produzido industrialmente no Brasil por um processo
desenvolvido pela CBMM desde 1980 na cidade de Araxa — MG. Este 6xido € utilizado,
principalmente, na fabricac¢do das ligas de ferroniébio e niquelniébio e do Nidbio metélico de
alta pureza (99,9% Nb). O pentéxido de nidbio pode ser também aplicado em catalisadores,
materiais ceramicos, vidros e, devido ao seu alto indice de refracdao, na produgdo de lentes
especiais como as destinadas a microscépios, bindculos, maquinas fotograficas, filmadoras e
telescopios. Além da qualidade propiciada, permite também reduzir a massa e a dimensao

desses equipamentos (CBMM, 2008b).

Filme de Nb,Os t€ém aplicacdo em vdrias tecnologias modernas, como conseqii€éncia
das suas propriedades quimicas e fisicas unicas, tais como alto indice de refracdo, excelente
estabilidade quimica e resisténcia a corrosdo. Com base nestas propriedades, os filmes de
Nb,Os sdao amplamente utilizadas como filtros 6pticos. O crescente aumento da espessura
do filme alteram a sua estrutura e morfologia, assim as propriedades do filme também sdo
afetadas, como, por exemplo, o aumento da rugosidade superficial aumenta a dispersdo

Optica, provocando um declinio na performance do filtro (LAI et al., 2006).
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Cinco fases intermedidrias nao estequiométricas sdo conhecidas entre 1573 K e 1673
K na regido que compreende NbO, 4 € NbO, 5 (TORRES, 1994). A Tabela 2 mostra como as
fases sdo nomeadas.

Tabela 2 — Fases intermedidrias ndo estequiométricas do 6xido de nidébio

Fase Estequiometria aproximada
I NbO, 4
II Nb02’42
111 NbO; 46
v Nb02’47
\ NbO, 455

O 6xido de nidbio exibe eletrocromismo. Este fendmeno estd relacionado com a
mudanca de propriedade 6tica, induzida eletroquimicamente, cujo efeito macroscopico € a
mudanca de cor. Uma vez que apds a descoberta do electrocromismo em Nb,Os em 1980 por
Reichman e Bard (1980, apud MUJAWAR et al.,, 2002), o sistema tem sido estudado
extensivamente e surge como um promissor material de aplicacdo eletrocromica, devido a sua
excelente estabilidade quimica e resisténcia a corrosao em 4dcidos e bases diluidos.
Curiosamente os filmes finos de Nb,Os apresentam diferentes cores como o castanho, azul ou
cinza (MUJAWAR et al., 2006). Varias técnicas como a deposicao via sputtering (LAI et al.,
2006), oxidacdo térmica (GOMES; BULHOES, 1990), deposicio de vapor quimico
(MUJAWAR et al., 2002), processo sol gel (LEE; CRAYSTON, 1996) e anodiza¢do em meio
acido (CHOI et al., 2006) e alcalino (SILVA, 2007) tém sido usados para preparar finos

filmes de 6xido de nidbio.

Heulsler e Schulze (1975) mostraram em seu trabalho que o filme de 6xido de niébio
depositado por oxidag¢do anddica em solugdes aquosas de eletrélitos possui propriedades

semicondutoras.
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Gomes et al. (1991) produziram filmes de 6xido de nidébio de diferentes espessuras
sobre eletrodo de Nidbio por polarizagdao andédica em meio de H,SO4. Observaram que os
filmes produzidos por um método galvanostitico mostram diferentes cores, compativeis com
a seqiiéncia tedrica e uma dependéncia entre as cores e a corrente aplicada, a concentracao do

eletrolito e a densidade de corrente elétrica.

O filme de 6xido de nidbio crescido anodicamente sobre nidbio em meio 4cido pode
ser descrito como um circuito elétrico, cuja resisténcia e capacitancia dependem diretamente
do tipo de eletrdlito, do potencial aplicado e da espessura do filme (AL-KHARAFI;
BADAWY, 1995; BIAGGIO; BOCCHIA; ROCHA-FILHO, 1997). O filme crescido em
H;PQO, apresenta menor resisténcia e maior capacitancia do que os obtidos em H,SO4 e HNO;

(CAVIGLIASSO; ESPLANDIU; MACAGNO, 1998).

Choi et al. (2006) utilizaram a eletrodeposicdo como método de fixagdo do 6xido de
niébio sobre Nidbio metdlico. Uma soluc¢io de H;POy 1 mol.L.”! foi utilizada como eletrolito,
Platina como contra-eletrodo e Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. Os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente e sob tensdes elétricas diferentes. As micrografias
realizadas pelos autores na superficie do metal recoberto com o filme de 6xido de nidbio
concluiram que os poros crescidos a 2,5 V eram extremamente ordenados e com diametros
que variavam entre 10 e 20 nm. Perceberam também, que a espessura do filme ndo varia apés
2 min do inicio da aplicac¢do da tensao elétrica, mostrando uma maneira simples e rdpida de

depositar filmes de 6xido de niébio sobre o Nidbio.

Tzvetkov et al. (2007) anodizaram Nidébio em mistura de sulfato e fluoreto para
obtencdo de um arranjo de nanotubos auto-organizados na superficie do metal. Esta

composi¢ao metal/6xido nanoporoso € mais resistente a corrosdo e tem aplicacdes tais como:
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sensores de gds, matrizes cataliticas e catalisadores, dispositivos Opticos e eletrocromicos. O
processo de formagdo de 6xido de ni6bio nanoporoso sobre o Nidbio foi realizado com
sucesso por eletrdlise do metal em meio de H,SO4 ou de Na,SO, a tensdo de 5 V durante uma
hora. O resultado foi a formacdo de uma pelicula de 6xido nanoporoso. A cinética do
processo de oxidacdo, a evolucdo da formacdo da camada e a morfologia do 6xido foram

estudadas por Microscopia Eletronica de Varredura.

2.2 Potenciometria

A potenciometria € um método analitico extremamente versatil que envolve a medida
de potencial de uma célula eletroquimica que produz eletricidade como resultado de uma
reacdo espontanea que ocorre dentro dela — célula galvanica. Consiste em dois condutores
elétricos (eletrodos) imersos em solugdes apropriadas de eletrdlitos. Para que surja uma
corrente € necessario que haja uma reacdo de oxi-reducdio (REDOX) em cada um dos
eletrodos (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Os eletrodos sdo conectados externamente,
de modo que os elétrons possam fluir de um eletrodo para o outro enquanto que a solug@o

permite o movimento dos fons, como exibido na Figura 2.

Em uma célula galvanica, comumente chamada de pilha, na qual a reacao global nao
tenha atingido o equilibrio, o avanco reacional impele os elétrons através do circuito externo.
O trabalho proporcionado pela transferéncia de certa quantidade de elétrons depende da
diferenca de potencial — ddp — elétrico entre os dois eletrodos. Esta diferenca é o potencial da

reacdo (ATKINS, 2006).
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__— Dispositivo de medicéo

Gl

Eletrodo indicador Eletrodo de referéncia

Figura 2- Sistema basico de uma célula eletroquimica.

O trabalho méximo, dy, .. »queo sistema fornece pode ser descrito pela Equacao

(4) (ATKINS, 2006).

d = AGd§ 4)

We,max
Sendo: AG - variagdo de energia livre de Gibbs' da reacdo REDOX que ocorre na
célula.

d§ - varidvel de avango reacional.

A Equagdo (5) mostra que numa rea¢do que avanga d§ o trabalho efetuado pela

transferéncia de elétrons € o produto da carga pela diferenca de potencial (ATKINS, 2006).

Ay, max =—NFEdE (5)

! Proposta por J. Willard Gibbs (1839-1903), a fungio termodindmica Energia Livre, simbolizada por G, recebeu
o complemento Gibbs justamente em homenagem a este professor da Universidade de Yale.
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Sendo: n - quantidade em mols de elétrons transferidos.

F - constante de Faradayl.
E - potencial da reac@o nas condi¢des experimentais.

Assim, o trabalho realizado pela célula eletrolitica estd diretamente relacionado a

energia livre da reacdo e ao potencial desenvolvido por ela, como descrito na Equagdo (6).

AG = -nFE (6)

Considerando a reagdo quimica representada pela Equacgao (7).

aA — bB @)

A variacdo de energia livre, AG, da reacdo quimica ¢ uma fun¢do de estado para

transformagdes a pressao e temperatura constantes e ¢ mostrada na Equacgao (8).

0
AG = AG + RTlnp—/O* (8)
PB

Sendo: AGY - variacdo de energia livre da reacio no estado padrao.
R - constante dos gases ideais.
T - temperatura medida em kelvin.
p% e p% - as respectivas pressoes parciais das espécies A e B.

Pela lei de Raoult', em solucdes em que a concentracdo do soluto se aproxima de zero,

" Quantidade de carga transportada por 1 mol de elétrons, equivale a 96500 C.
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a pressdo parcial do soluto é aproximadamente igual a fracdo molar do soluto na solugdo.

Considerando a fracdo molar efetiva da espécie como sendo a sua atividade molar, a Equacao

(9) representa a Equagao de Nernst.

0
AG = AG® +RTIn A
ap

®)

0 0

Sendo: aje ap

as respectivas atividades molares padrao das espécies A e B

A Equacdo (10) apresenta a forma mais utilizada para a Equagdo de Nernst, na qual ha

a relacdo direta entre o potencial da reagdo nas condi¢des experimentais € o potencial nas

condig¢des padrao, E’.

E=E'-—— "%  (10)

E possivel determinar o potencial da reagdo usando as concentragdes molares das
espécies. A relacdo entre a atividade e a concentragdo molar de uma espécie i é descrita na

Equacgdo (11). Em solugdes diluidas a concentracio da espécie i tende a zero e o coeficiente

de atividade tende a unidade (CASTELLAN, 1983).
a; =Y,G (11
Sendo: a; - atividade molar da espécie i.

Y; - coeficiente de atividade da espécie i.

" A lei de Raoult estabelece que a pressdo de vapor do solvente sobre uma solugio é igual a pressio de vapor do
solvente puro multiplicada pela fragdo molar do solvente em solug@o.
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C.

; - € a concentragdo da espécie 1.

Em geral sdo utilizadas na Equacdo de Nernst as concentracdes molares de reagentes e
produtos em substituicdo as respectivas atividades molares. Assim o potencial da reagdo
quimica descrita na Equacao (7) é determinado conforme mostra a Equacao (12).

[A]*
0,0591

1 12
oF og[B]b (12)

E=E’

Sendo: [A]'e [B]b - concentragdes molares das espécies envolvidas A e B.

O cdlculo do potencial da reacdo a partir das concentragdes molares das espécies via
Equacgao de Nernst € aceito nos casos em que os coeficientes de atividades molares nio estao
disponiveis na literatura ou porque a Equacio de Debye-Hiickel'! ndo se aplica. Os
coeficientes de atividade para fons com carga unitaria sdo menos afetados pelas variagdes na
forca i6nica da solugdo eletrolitica, assim a medida do pH baseada na concentragdo de H" ndo
difere apreciavelmente da medida baseada na atividade do fon hidrogénio (SKOOG;

HOLLER; NIEMAN, 2002).

2.2.1 Eletrodo Indicador

O eletrodo indicador, que possui as propriedades sensoras, deve responder rapido,
linear e reprodutivelmente as variagdes das atividades das espécies em estudo. E este eletrodo

que mede a diferenca de potencial entre a solucdo contendo o analito e o eletrodo de

' A Equagio de Debye-Hiickel permite o cilculo dos coeficientes de atividade de fons, mas ndo se aplica em
solucdes com forca idnica alta, pois os valores obtidos com a Equacdo levam a discrepancia com os valores
obtidos experimentalmente.
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referéncia. Os eletrodos indicadores mais difundidos sdo: a) Eletrodos fon-Seletivo e b)

Eletrodos Metdlicos (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

A) Eletrodo fon-Seletivo (ISE)

A principal caracteristica de um ISE € a presenca de uma fina membrana
semipermedvel sobre um suporte, que idealmente responde a apenas um ion de interesse. Os
fons correspondentes ao analito entram em contato com os sitios de troca i0nica na superficie
externa da membrana. Ha muitas controvérsias quanto ao mecanismo de difusdo do ion na
membrana, mas os principios bésicos de funcionamento do ISE estdo diretamente associados
com o que ocorre na interface eletrodo-solu¢do. Estudos mais recentes levam em
consideracdo a teoria aplicada aos semicondutores, onde circuitos eletronicos equivalentes
tém sido propostos para interpretar a interface de ISE (FERNANDES; KUBOTA, 2001). A

Figura 3 mostra o diagrama esquematico de uma célula com eletrodo de membrana.

eletrodo de referéncia eletrodo de referéncia
externo NCETTID
b .
4 a
_|_
>
solugéo solucio
externa ' — [ interna
oy o
|
membrana
sensivel

Figura 3 - Diagrama esquematico representando uma célula com eletrodo de membrana,
sendo: a; - atividade da solucao externa e a, - atividade da solucao interna.
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Os eletrodos ion-seletivo sao classificados conforme o estado fisico e a natureza da
membrana eletroativa em: (a) eletrodo de membrana cristalina e (b) eletrodo de membrana

ndo cristalina.

- Eletrodo de membrana cristalina

Estes eletrodos sdo preparados com materiais cristalinos que exibem condutividade
ionica a temperatura ambiente (EWING, 1997). Um eletrodo deste tipo bastante conhecido é

o eletrodo seletivo para ion fluoreto, representado na Figura 4.

solucio
interna

membrana de
monocristal

Figura 4- Esquema simplificado de ISE para analise de ion fluoreto (OHLWEILER,
1981)

- Eletrodo de membrana ndo cristalina

O principal material usado é o vidro, cuja membrana fon seletiva deve ser
cuidadosamente controlada. Alterando-se a composi¢cdo do vidro € possivel preparar-se
eletrodos seletivos a diferentes fons. Os vidros utilizados na preparacdo de membranas sdo

compostos de 6xidos de elementos variados. Normalmente estes vidros contém de 60 a 70 %
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de SiO,, 2 a 20 % de Al,O3; ou LayO3, de 0 a 6 % de BaO ou CaO e quantidades variadas de
o6xidos do grupo IA. Visto que os cdtions monovalentes na estrutura tridimensional da
membrana de vidro apresentam relativa mobilidade, os cidtions monovalentes da solu¢do em
que o eletrodo de vidro estd mergulhado podem penetrar na membrana e sofrer troca cationica
nas regides negativamente carregadas das membranas de vidro, assim elas sdo seletivas para

cations monovalentes (WANG, 1994).

A diferenca de potencial através da membrana de vidro é uma funcdo da atividade do
ion da solu¢do interna de referéncia e da atividade do ion da solugdo externa (amostra).
Eletrodos de vidro sdo seletivos para H® (o eletrodo de pH), Li*, Na*, K*, Cs*, Ag®, TI" e
NH," e encontram-se disponiveis comercialmente. Apresentam grande versatilidade, robustez

e tempos de respostas rapidos (EVANS, 1995).

B) Eletrodo Metalico

Os eletrodos pertencentes a esta categoria baseiam-se no sistema de oxidacdo —
reducdo. O potencial de um eletrodo deste tipo é determinado como mostra a Equagao (13)

(VOGEL, 1992).

E=E° — 23038 jog[red]
nF [oxi]

13)

Sendo: [red] e [oxi] - as concentracdes molares de todos os componentes nos estados

reduzido e oxidado, respectivamente.

O eletrodo tanto pode ser um metal inerte quanto um metal que participa como um dos

componentes do proprio sistema REDOX (WILLARD; MERRIT; DEAN, 1979).



37

O metal inerte mais comum utilizado como eletrodo metdlico € a Platina, pois ndo
participa da maioria das reacdes quimicas. Sua funcado € permitir a passagem dos elétrons do
fio condutor para a solugdo e vice-versa. Metais inertes tais como Ouro e Titanio também sdo

utilizados como eletrodos (HARRIS, 2005).

Segundo Skoog; Holler e Nieman (2002) os eletrodos metdlicos que participam do

sistema REDOX podem ser classificados em:

a) Eletrodo de primeira classe: sao utilizados para determinar cations relacionados ao

metal do eletrodo.

b) Eletrodo de segunda classe: o metal estd recoberto com um sal pouco solivel do
préprio metal e em contato com uma solu¢do de anions do sal. Assim os eletrodos de Prata

sao representantes desta classe e sdo utilizados para determinar haletos e anions correlatos.

c) Eletrodo de terceira classe: ha metal em contato com um sal pouco solivel do
préprio metal e um outro sal relativamente menos solivel de um segundo metal, envolvendo

um fon comum. E sensivel ao fon do segundo metal.

2.2.2 Eletrodo de Referéncia

Para as aplicagdes eletroanaliticas € desejavel que o potencial de um dos eletrodos seja
conhecido, constante e insensivel a composi¢ao da solugdo em estudo. O eletrodo que se
encaixa nesta descricdo € denominado de eletrodo de referéncia. O eletrodo de referéncia
ideal é reversivel, exibe um potencial que é constante em funcdo do tempo, retorna para o
potencial original apds existéncia de pequena corrente e exibe pequena histerese térmica.

Embora na pratica nenhum eletrodo cumpra estas exigéncias ideais, existem muitos eletrodos
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que estio proximos a elas (BUCK; LINDNER, 1994).

A) Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH)

O eletrodo padrao de hidrogénio, proposto por Nersnt em 1897, é confeccionado com
uma placa de Platina recoberta com negro de Platina acondicionada dentro de uma campanula
onde € borbulhado g4s hidrogénio, sendo o conjunto imerso numa solucdo contendo fons H".
O potencial da superficie de Platina depende da atividade do ion hidrogénio, da pressdo

parcial do gas borbulhado e da temperatura (FERNANDES; KUBOTA, 2001).

Segundo Skoog, Holler e Nieman (2002) para o eletrodo padrao de hidrogénio estas
varidveis sdo rigorosamente definidas, assim para a atividade do ion hidrogénio igual a 1 e a
pressao parcial do gés hidrogénio igual a 1 atm, o potencial do eletrodo é exatamente zero em

todas as temperaturas. Um diagrama esquematico do EPH ¢ exibido na Figura 5.

Potenciometro

H,
(p=1atm)

T

platina recoberta
oz o

negro de plating C5 @

ponte salina

o
o o
o
o
o
H

Figura 5 — Diagrama esquematico do EPH
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A reacdo que ocorre no eletrodo é mostrada na Equacdo (14) (SKOOG; HOLLER;

NIEMAN, 2002).

2 H+(aq) +2e 85 H2 ) (14)

Dificuldades operacionais, tais como a utilizacdo de hidrogénio gasoso, presencga de
redutores, contaminacdo da platina e tempos de estabilizagdes superiores ha 30 minutos
tornam este eletrodo impraticivel em medicdes rotineiras (SILVA JUNIOR; ARAUJO

FILHO, 2000; LOWINSOHN; BERTOTTI, 2006).

B) Eletrodo de Calomelano (ECS)

O eletrodo de referéncia de calomelano consiste de merctirio em contato com uma
solucdo de concentracdo conhecida de cloreto de merctrio I e uma solucdo de concentracao
conhecida de KCI. O eletrodo de calomelano € estidvel por védrias semanas ou mesmo meses.
Desvios de potencial sdo, geralmente, associados a alguma variacdo quimica (por ex.,
oxidagdo), que pode ser acelerada por aquecimento. Devido principalmente a toxidez das
substancias empregadas na confeccdo do eletrodo, o calomelano foi praticamente substituido

pelo eletrodo de prata/cloreto de prata (WILLARD; MERRIT; DEAN, 1979).

C) Eletrodo de Prata / Cloreto de Prata (Ag/AgCl)

Depois do eletrodo padrao de hidrogénio, o eletrodo Ag/AgCl € provavelmente o mais

reprodutivel e confidvel dos eletrodos de referéncia. Normalmente, o eletrodo opera com
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solucdo concentrada de KCI saturada com AgCl. Os eletrodos de prata-cloreto de prata sdo
preparados cobrindo-se um substrato de Platina com Prata, em banho de cianeto e, entdo, a
prata com cloreto de prata fazem o eletrodo operar como anodo em uma solucdo de cloreto,
geralmente uma solu¢do 0,1 mol.LL. de HCI ou de KCI. O uso do eletrodo de prata/cloreto de
prata como referéncia em potenciometria traz algumas vantagens em relacdo ao eletrodo de
calomelano, entre elas que o Ag/AgCl possui maior resisténcia a oxidacdo, apresenta
estabilidade mecanica, baixa histerese potencial-temperatura e possui componentes quimicos

com menores graus de toxidez (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

2.2.3 Eletrodo de Vidro Combinado (EVC)

Ultimamente, tornou-se popular um sistema com os eletrodos de vidro e de referéncia
combinados num uUnico conjunto, com o primeiro axialmente envolvido pela ponte salina do
eletrodo de referéncia, em geral de prata/cloreto de prata. Sem ddvida a combinagado entre o
eletrodo de vidro e o de referéncia num mesmo corpo ratificou a grande utilidade do
instrumento. Apesar da comprovada efici€ncia dos eletrodos de vidro combinado ha situacdes
em que sua utilizacdo ndo € recomendada, tais como: em temperaturas elevadas ou muito
baixas, a altas pressdes e em sistemas bioldgicos (MIDGLEY, 1988; KREIDER; TARLOV;

CLINE, 1995).

Tal como o eletrodo indicador de vidro, sua resposta ndo ¢é alterada pela presenca de
substancias oxidantes ou redutoras. Quando em boas condi¢cdes de uso, com a membrana
convenientemente hidratada, atinge o estado de equilibrio com rapidez, salvo no caso de
solucdes neutras ou fracamente tamponadas. O eletrodo combinado de vidro é de

manipulacdo simples, com a tnica restricao de requerer cuidado quanto a fragilidade do bulbo
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sensivel sendo encontrado em toda uma variedade de formas e tamanhos (BUGNOLLI,
LASSO; RABELLO, 1997). A Figura 6 apresenta o esquema simplificado de um eletrodo de

vidro combinado.

Convém que a cada periodo de 1 semana sejam inspecionados os bulbos dos eletrodos
de vidro, para se detectar a presenca de filmes ou depdsitos de possiveis substancias
contaminantes. Em caso afirmativo hd vérios procedimentos de remocdo e limpeza dos
eletrodos, mas hé situacdes em que a retirada da sujeira € invidvel (ANALION APARELHOS

E SENSORES, 2007).

referéncia

e

Y
— fio de AgiAg(C]

/

? _— bulho sensivel

T

Figura 6 — Esquema simplificado de um eletrodo de vidro combinado

Alguns fatores quimicos que afetam o desempenho do eletrodo sio (BUGNOLLI;

LASSO; RABELLO, 1997):

- Solugdes de HF e de fluoretos abaixo de pH = 4, que atacam rapidamente a camada

hidratada do bulbo do eletrodo, o que provoca instabilidade nos valores aparentes do pH.
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- Solugdes fortemente alcalinas atacam o eletrodo através do processo de dissolucdo da

estrutura de silicio. A partir de pH =13 e a 100°C, a velocidade do ataque € consideravel.

- Proteinas, polieletrdlitos e agentes tensoativos apresentam uma tendéncia marcante a serem
adsorvidos sobre a membrana de vidro. A barreira formada pelas moléculas adsorvidas aos

poucos impede a livre difusdo dos fons H até o bulbo.

- Solugdes oleosas ou gordurosas podem bloquear a membrana através de um processo de
adsor¢do sobre a camada hidratada com uma conseqiiente diminuicdo ou, até, perda de

resposta do eletrodo.

- A resisténcia elétrica da membrana de vidro aumenta consideravelmente em baixas

temperaturas (inferior a -5°C), o que pode ocasionar erros de leitura.

Alguns trabalhos tiveram como objetivo recuperar eletrodos de vidro combinados que
perderam a sua funcdo pelos mais diversos motivos. Silva, Lehmkuhl e Alcanfor (2005)
construiram um eletrodo de referéncia artesanal a partir de um eletrodo de vidro combinado
danificado. Para a confeccdo do instrumento substituiu-se a solucio interna de HCI por KCl
3 mol.L™' e o eletrodo foi vedado com cola de silicone. O eletrodo de referéncia
artesanalmente construido foi utilizado em uma titulacdo potenciométrica para a determinacao
de Fe’* tendo solucdo de K,Cr,O; como titulante. Os resultados foram coincidentes aos
obtidos por um eletrodo de referéncia Ag/AgCl comercial. O potencial de referéncia (E.f) do
eletrodo proposto foi semelhante ao do eletrodo de referéncia Ag/AgCl comercial,
apresentando-se como uma alternativa econOmica nas atividades experimentais em

laboratorios de ensino.

Silva e Alcanfor (2006) propuseram a construcdo de um sensor a fons H' a base de
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PVC-PbO, sobre a carcaca de um EVC, cuja membrana sensora estava danificada. O eletrodo
construido foi utilizado em determinacdo potenciométrica do teor de 4cido acético em uma
amostra de vinagre. O instrumento apresentou sensibilidade ao fon H" semelhante 2 do EVC
para este procedimento apresentando-se como um instrumento vidvel para aulas

experimentais em cursos de graduacao.

2.2.4 Titulacao Potenciométrica

Numa titulagcdo potenciométrica, a medida do potencial de um eletrodo indicador é
usada para acompanhar a variacdo da concentragdo da espécie idnica envolvida na reacao para
detectar o ponto de equivaléncia. A técnica requer um eletrodo indicador apropriado para
cada sistema em questdo. O eletrodo indicador e um eletrodo de referéncia sao
convenientemente associados para constituir uma célula galvanica, cuja forca eletromotriz
(fem) é medida no decorrer da titulagdo. A titulagdo potenciométrica nao requer a medi¢des
de valores absolutos da fem da célula. Realmente, o que interessa ¢ acompanhar a variacao
do potencial como meio para localizar o ponto final da reagdo. A exatiddo na titulagdo
potenciométrica estd relacionada, primariamente com a magnitude do salto de potencial no
ponto de equivaléncia, que, por sua vez, depende da constante de equilibrio da reagdo

envolvida (HARRIS, 2005).

As titulacdes potenciométricas requerem equipamento especial e sdo de execu¢ao mais
demorada, em comparacdo com as titulagdes com indicadores visuais. Todavia, elas oferecem
vantagens em andlises de solu¢des muito diluidas, coloridas ou turvas, em situagdes em que
h4 falta de indicadores apropriados e em meios ndo-aquosos. E aplicada com os varios tipos

de reagdes: de neutralizacdo, de precipitacdo, de formacdo de complexos, de oxidagdo-
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reducdo (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

O ponto final da titulagdo potenciométrica € o ponto exato onde as espécies que
reagem encontram-se presentes em quantidades equivalentes, ou seja, o ponto de
equivaléncia. O método de determinacdo do ponto de equivaléncia é bastante simples:
consiste em medir a fem da célula durante a titulacdo e tracar a curva potencial vs volume
(WILLARD; MERRIT; DEAN, 1979). A Figura 7 demonstra os perfis da curvas potencial vs
volume. O ponto no qual a linha tracejada coincide com a curva determina o ponto de

equivaléncia da reagao.

(a)

Figura 7 - Perfis das curvas para determinacao do ponto de equivaléncia em titulacao
potenciométrica: (a) ponto de inflexao, (b) derivada primeira, (c) derivada segunda
(EWING, 1997)
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2.3 Eletrodos metalicos seletivos ao fon H*

Os eletrodos metélicos, cuja utilizacdo principal estd na potenciometria de sistemas
REDOX, podem também ser utilizados como sensores de fons H". Desde a década de 1950 j4

se estudavam metais como eletrodos indicadores para pH.

Schwing e Rogers (1956) apresentaram um eletrodo de Palddio metdlico, o qual
utilizava negro de Palddio recobrindo Platina, Ouro, vidro ou o préprio Paladdio. O eletrodo
respondeu satisfatoriamente quando mergulhado em solucdes com pH definidos, mostrando-

se eficiente para medidas potenciométricas.

Shaine e El-Basiouny (1980) estudaram o comportamento do Téantalo metdlico como
eletrodo indicador em titulagdes potenciométricas dcido-base e de oxi-reducdo. Os eletrodos
metalicos foram confeccionados em duas versdes: com o metal mecanicamente polido e com
o Tantalo previamente passivado numa mistura dcida contendo H,SO4, HNOs; e HF. Os
resultados mostraram que o eletrodo polido apresentou maior sensibilidade as mudancas de

pH.

Baraka, Abdel-Rohman e El-Taher (1983) prepararam um eletrodo de tantalo/6xido de
tantalo para titulacdo potenciométrica de sais em meio de KNO;3 fundido. O eletrodo foi
preparado mergulhando um pequeno cilindro do metal, previamente passivado em uma
mistura dcida contendo H,SO4, HNO3; e HF, em nitrato de potdssio fundido. Houve o
crescimento de uma camada de 6xido de tantalo que recobriu o metal. O instrumento se

mostrou eficiente para as titulagdes estudadas.

Leles e Capelato (1991) utilizaram eletrodos metdlicos de Titanio e Tungsténio como

indicadores em determinagdes potenciométricas. Os eletrodos foram confeccionados fixando
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os metais em tubos de vidro. Um eletrodo de referéncia Ag/AgCl foi utilizado nos
procedimentos experimentais. As curvas potencial vs pH apresentaram inclinagdes proximas
ao comportamento nernstiano. Em titulacdes potenciométricas de oxi-reducao em meio 4cido,
os eletrodos apresentaram grande sensibilidade as varia¢des de potencial na regido do ponto
de equivaléncia, com boa reprodutibilidade e os volumes de viragem ficaram muito préximos
aos obtidos por um eletrodo de Platina, que € o indicador tradicionalmente usado para esta

técnica.

Privman e Hepel (1995) estudaram o comportamento do eletrodo de Vanadio quando
submetido a variagdes de temperatura e pH. O metal apresentou resposta nenstiana quando
submetido a solucdes tampdes de pH entre 1 e 10, tendo Ag/AgCl como referéncia. A

temperatura ambiente, ou préximas, ndo ha significativa variagdo da inclinacdo da reta

potencial vs pH, sendo o eletrodo de Vanddio promissor para a quantificacio de fon H".

Al-Kharafy e Badawy (1997) estudaram o eletrodo de Vanddio metdlico em solucdes
aquosas de pH entre 1 e 13 em trés situacdes diferentes: saturadas com gés oxigénio, livres de
gds oxigénio e naturalmente aeradas. Os resultados experimentais demonstraram que, na
auséncia de ar ou gds oxigénio, o eletrodo apresenta boa sensibilidade as variagdes de pH

podendo ser utilizado como instrumento para medidas da concentrag¢io de H'.

O par metal/6xido, em alguns casos, pode atuar como eletrodo indicador. O 6xido
participa como uma barreira porosa que permite que a troca iOnica se proceda devagar o
suficiente para que a variacdo de potencial seja sentida pelo eletrodo. Os vdrios tipos de
oxidos, inclusive os ndo estequiométricos e com graus de hidratacio diferentes, divergem na
conducdo elétrica e na troca idnica interferindo na sensibilidade do eletrodo. O modo de

preparacdo do 6xido € outro fator importante na resposta do eletrodo. Para os produzidos por
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eletrélise as propriedades dependem principalmente da tensdo aplicada, enquanto que para os

oxidos metdlicos preparados por via térmica, o diferencial € a temperatura (BLOOR;

MALCOME-LAWES, 1990).

Como conseqiiéncia destes fatores, o mecanismo dos eletrodos metal/6xido em nivel
molecular geralmente € muito incerto, e por vezes, pode inviabilizar o uso do par como

eletrodo indicador.

Madou e Kinoshita (1984) desenvolveram um eletrodo de Zr/ZrO, para medidas de
pH, em altas temperaturas e pressdes em sistemas aquosos. O estudo demonstra que o
eletrodo de Zirconio ndo oferece grande perspectiva para o monitoramento do pH de solucdes

aquosas nas severas condicdes propostas.

Alguns trabalhos utilizaram o par palddio/6xido de palddio para medida de pH em
solugdes aquosas. Kinoshita; Ingman e Edwall (1986) usaram dois métodos diferentes para
preparar os eletrodos: a) método de oxidacdo térmica a alta temperatura e b) método
eletroquimico. O eletrodo preparado pelo método eletroquimico nio teve uma boa resposta
ao pH. O eletrodo preparado pelo método termal mostrou respostas proximas aos valores
tedricos quando submetidos a solucdes entre pH 2,5 e 8. Bloor e Malcome-Lawes (1990) em
seu trabalho utilizaram eletrlise em meio a H,SO,4 para depositar 6xido de palddio sobre

Palddio para produzir o eletrodo de Pd/PdOy. O eletrodo foi sensivel a varia¢des de pH.

Kinoshita et al. (1986) prepararam vdrios eletrodos sensiveis ao pH do tipo
metal/6xido de metal. Foram investigados os comportamentos de eletrodos monocristalinos e
policristalinos de Antimonio, Iridio e Palddio com relacdo a estabilidade e reprodutibilidade.

Dentre eles, o que apresentou melhores resultados quanto a reprodutibilidade foi o eletrodo de
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Antimdnio monocristalino. Quanto a estabilidade, todos os eletrodos se equivaleram.

Kreider, Tarlov e Cline (1995) estudaram materiais alternativos para a construg¢do de
eletrodos de pH que pudessem substituir o eletrodo de vidro em situacdes desfavoraveis.
Foram testados eletrodos confeccionados com filmes finos de 6xidos de Platina, Paladio,
Ruténio e Iridio, respectivamente sobre substrato de alumina e silica. Dentre eles, o eletrodo

de Ruténio se mostrou mais estavel entre pH 2-11 a 420°C.

Liao e Chou (2008) construiram um arranjo de sensores em escala nanométrica com
uma pelicula de 6xido de ruténio para medida de pH, proporcionando a utilizacao do eletrodo

metalico em andlises em ambiente bioldégico com volumes muito pequenos.

2.4 O Niobio como eletrodo em potenciometria

A tendéncia de o Nidbio formar compostos muito estiveis com o oxigénio estd
relacionada com o seu potencial padrdo de redu¢do muito baixo. Para o equilibrio Nb/Nb,Os
o potencial € - 0,64 V (LEE, 1999). Assim o Niébio pode ser um eletrodo para a
decomposicao eletrolitica da dgua, com a possibilidade de formacao de 6xido (D’ALKAINE,;

SOUZA; NART, 1993).

A literatura especifica sobre o uso do Nidbio em potenciometria € relativamente
pequena, mas alguns estudos mostram a aplicagdo do metal como eletrodo indicador, seja na

forma metdlica ou como par metal/6xido.

O pentoxido de nidbio € facil e reversivelmente reduzido pelo ion hidrogénio, esta
tendéncia estd relacionada com o fato de que a estabilidade termodinamica do Nidbio
metalico chegar a valor bem inferior aos potenciais para os equilibrios O,/H,O e H,O/H;, o

que possibilita a deteccdo da concentragio de fons H' e, conseqiientemente, a determinacdo de
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pH. A Equacgdo (15) representa a reagdo quimica que ocorre com o par Nb/Nb,Os em meio

acido (LEE, 1999):
Nb205 ) T+ 10 H+ (ag) T 10e 5 2 Nb(s) + 5 H>O 1)) (15)
O potencial do equilibrio descrito na Equacdo (15) pode ser calculado aplicando-se a

Equacgao de Nernst, como mostra a Equacao (16).

RT 1
—In +110
10F [H7]

(16)

_ o
ENb/Nb205 = E"Nb/Nb,05 —

Em trabalho realizado por Gomes e Bulhdes (1984) um eletrodo de Nidbio metdlico
foi utilizado em titulacdes potenciométricas dcido-base e de oxi-reducdo. O eletrodo foi
confeccionado em duas versdes: com o metal polido e com o par niébio/6xido de nidbio,
sendo o 6xido depositado sobre a superficie do metal por eletrélise em meio dcido. Em
ambos os casos os discos de Nidbio preparados foram fixados num tubo de vidro com resina
epoxi. Nao hé indicacdes, no referido trabalho, da montagem e funcionamento dos circuitos
elétricos e eletronicos que proporcionam a transferéncia dos impulsos oriundos das varia¢des
de potenciais entre a solu¢do em andlise e o eletrodo para o potencidometro. Como referéncia,
foi utilizado um eletrodo de calomelano tendo NaCl 1 mol.L™" como solu¢do interna. Os
resultados das andlises mostram que as variacdes de potencial na regido do ponto de
equivaléncia sdo mais bem percebidas pelo eletrodo confeccionado com o Nidbio metalico,

quando comparado com o eletrodo com o par niébio/6xido de nidbio.

Michelazzo et al. (1990) estudaram o comportamento de eletrodos de Nidbio em

titulagdes potenciométricas acido-base. Os autores preparam dois eletrodos a partir de um
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cilindro do metal, sendo que um deles foi mergulhado durante 30 min na solugdo a ser titulada
antes do inicio do procedimento, para se estudar o efeito da passivacao do metal na reposta do
eletrodo. Para o outro eletrodo, a titulacdo iniciou logo que a medida do potencial se
estabilizava. Apesar das variacdes de potenciais medidas pelos eletrodos de Nidbio
alcancarem menores amplitudes em relagdo as do eletrodo de vidro, usado como parametro
para as medidas, os eletrodos de Nidbio se mostraram estdveis e bastante sensiveis as

variacoes de potencial na regido do ponto de equivaléncia.

Valduga et al. (1994) utilizaram o eletrodo indicador de Nidbio em substituicdo ao
eletrodo de Platina em titulagdes de oxi-reducdo. Os experimentos foram realizados
utilizando-se o eletrodo de Nidbio metdlico polido ou apds passivacdo do metal por imersao
em solucdo de molibdato de amodnio. Observou-se que os pontos de equivaléncia
determinados em titulacdes entre Fe(Il) e K,CrO,4 pelos eletrodos confeccionados com Nidbio
foram semelhantes aos determinados por um tradicional eletrodo de platina. Os resultados
mostram que as diferencas de potenciais medidas na regido do ponto de equivaléncia foram

maiores para o eletrodo cujo metal foi passivado.

Temba (1996) concluiu que o eletrodo de Nidbio passivado eletroliticamente em meio
de sulfato de potdssio acidificado sob a tensdo de 5 V por 30 min apresenta 6timos resultados
em volumetrias dcido-base tendo como referéncia um eletrodo de Ag/AgCl. No experimento
cujo titulante era o 4cido, a curva potenciométrica foi mais bem definida. O eletrodo também
mostrou boa sensibilidade quando utilizado como indicador na reagdo em que a base era a

titulante.

Alves e Tokoro (2002) pesquisaram as respostas de eletrodos de nidbio/6xido de

niébio submetidos a diferentes solucdes tampdes de pH. O filme 6xido foi produzido por
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eletrodeposicao em meio a H3PO,4 sob tensdes que variavam entre 10 e 60 V. Os eletrodos
foram confeccionados na forma de fitas com 1 mm de largura X 5 mm de comprimento x 50
mm de altura. Os experimentos realizados demonstram que o eletrodo cuja pelicula de 6xido
formada a tensdo de 20 V durante 1 min apresentou melhor relacdo potencial vs pH, tendo o
seu maximo desempenho na faixa dcida. Os autores compararam as respostas do eletrodo de
niébio/6xido de nidbio preparado a 20 V em titulagdes potenciométricas dcido-base com um
tradicional eletrodo de vidro, utilizando como referéncia, um eletrodo de calomelano. Os
volumes de equivaléncia determinados quando se utilizava o eletrodo de nidbio/6xido de
niébio em titulagdes envolvendo NaOH e HCI ou H3PO, foram concordantes com os volumes

determinados com o eletrodo de vidro.

Attia (2002) preparou um eletrodo indicador de nidbio/6xido de niébio para uso em
titulagdes potenciométricas entre sais dcidos e basicos fundidos. O eletrodo foi confeccionado
a partir de um cilindro de Niébio metdlico puro fixado em um suporte de cobre por fios de
chumbo. O metal, apds sofrer polimento mecanico, foi imerso em nitrato de potassio fundido
por algumas horas, observando-se a formagdo de uma espessa camada de pentéxido de nidbio
aderida a superficie do Nidbio. O eletrodo de referéncia foi um Ag/Ag". O eletrodo de

Nidbio apresentou alta sensibilidade para os experimentos realizados a 625 K.

Os resultados obtidos por Silva (2007) indicam a viabilidade da utilizagdo do sistema
niébio/pentoxido de nidbio como sensor eletroquimico de detec¢do de hidrogénio. O eletrodo
proposto apresenta alteragdes eletroquimicas relacionadas a permeacdo de hidrogénio. O
autor concluiu que o sensor de Nidbio pode superar as limitagcdes demonstradas pelos outros

sensores, com maior sensibilidade, menor tempo de resposta e ainda de mais facil construgdo.

Uma das linhas de pesquisa do grupo de Novos Materiais do Departamento de
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Engenharia Quimica-DEQUI da EEL/USP coordenado pela professora Dr* Maria Lucia
Caetano Pinto da Silva é estudar o comportamento do Nidbio como sensor eletroquimico.
Trabalhos anteriores em nivel de Iniciacdo Cientifica tiveram como objetivo construir uma
célula condutométrica confeccionada com Nidbio metdlico com aplicacdo em titulagcdes. O
trabalho culminou com a dissertacdo de mestrado da aluna Solange Beatriz Cavalca Ribeiro
no ano de 1997. Os resultados experimentais foram satisfatrios para esta nova modalidade
de sensor condutométrico (RIBEIRO, 1997; REIS, 2002; SILVA; SILVA; REIS, 2002), pois
as medidas se mostraram com erros muito baixos em comparacdo com técnicas ja

tradicionalmente utilizadas.

Outras Institui¢des nacionais também se ocupam em proporcionar novos meios de
utilizagdo do Nidbio como sensor eletroquimico tanto na forma metdlica como passivado ou
anodizado com o seu respectivo 6xido (GOMES; BULHOES, 1984; MICHELLAZO et al.,
1990; VALDUGA et al., 1994; TEMBA, 1996; ALVES; TOKORO, 2002; SILVA, 2007) em

particular na potenciometria.
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3 OBJETIVOS

A proposta do presente trabalho foi construir um eletrodo de Nidbio, com a mesma
funcdo de um tradicional EVC, sem grandes alteracdes fisicas, capaz de responder as

variacOes de potenciais que ocorrem em titulagdes dcido-base.

Na confeccao do eletrodo utilizou-se um eletrodo de vidro combinado com referéncia
prata/cloreto de prata, cuja membrana sensivel que envolve o bulbo de vidro foi danificada,

porém, mantendo-se em bom estado seus componentes elétricos e eletronicos.

A configuragdo fisica do eletrodo de Nidbio proposto neste trabalho permite a
associacdo do indicador seletivo de fon hidrogénio ao eletrodo de referéncia em um mesmo
instrumento inovando em relacio aos eletrodos de Nidbio citados na literatura, que necessitam

de uma referéncia externa.

O eletrodo de Nidbio apresentard a vantagem de reutilizar um EVC que seria

descartado, atenuando a deposicao de materiais s6lidos no meio ambiente.

Para a confeccdo do eletrodo de Nidbio usou-se uma placa de Nidbio metélico de
10x10x0,3 mm, conferindo um baixo custo ao instrumento, possibilitando a aquisicdo do

eletrodo por institui¢des publicas de ensino.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo do EVC danificado para confeccao do eletrodo

Um eletrodo de vidro combinado danificado na regido da membrana sensivel foi
utilizado para a constru¢do do eletrodo de Nidbio. O eletrodo ainda mantinha a referéncia
Ag/AgCl preservada e os demais componentes elétricos — fio, conector, etc. — em bom estado.
O bulbo de vidro do eletrodo foi retirado cuidadosamente de maneira que a cavidade interna
do eletrodo ficasse completamente exposta. O eletrodo foi lavado externa e internamente com
dgua destilada para retirar, principalmente, incrustacdes de KCI formadas apds longa

inatividade do eletrodo. Em seguida colocou-se uma nova solu¢io de KCI 3 mol.L™ no

compartimento da referéncia. A cavidade interna recebeu uma solucdo de HCI 1 mol.L™".

4.2 Limpeza e preparo da chapa de niébio metalico para confecc¢io do eletrodo

O Nidbio foi oriundo de uma chapa de 0,3 mm de espessura cedida pelo Departamento
de Materiais (DEMAR) da EEL/USP. Este foi polido manual e sucessivamente com lixas
com granulometria entre 60 e 200 mesh com o objetivo de limpar mecanicamente a superficie
do metal. Em seguida, a chapa foi mergulhada em uma mistura de HNOs e HF (1:1), para
retirar impurezas quimicas, lavada com dgua destilada e seca com papel absorvente. A chapa
foi cortada em fitas com tamanho 10x70 mm. Duas das fitas foram preservadas, sendo que
uma delas foi utilizada para a confeccao do eletrodo de Nidbio metdlico e a outra atuou como
contra-eletrodo no procedimento de eletrodeposicao. As demais fitas foram submetidas a

eletrodeposicao.
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4.3 Eletrodeposicao de 6xido sobre a fita de Nidbio para a confeccao do eletrodo

N

As fitas foram submetidas a eletrodeposicdo em solucdo de H3;PO4 1 mol.L™" a
temperatura ambiente durante 2 minutos (CHOI et al., 2006). Os parametros de concentragdo
e temperatura foram assim definidos porque maiores concentracdes de acido e temperaturas
mais elevadas beneficiam a dissolu¢do do 6xido neste eletrdlito (MADHI, 1997). Foi
utilizada uma fonte de corrente continua PASCO modelo: SF 9584 acoplado ao amperimetro
PASCO modelo: 9569. O sistema utilizado para a eletrodeposi¢dao do 6xido sobre as fitas de

Nidbio metdlico € mostrado na Figura 8.

Figura 8 — Sistema utilizado para a eletrodeposicao de 6xido sobre as fitas de
Niobio metalico.

Na cuba eletrolitica contendo a solucao aquosa de dcido fosférico ocorre a ionizagdao
do 4cido e a auto ionizacdo da dgua, formando os ions hidrogénio, fosfato e hidroxila,

conforme Equacdes (17) e (18).

H3PO4 ) S 3 H' gy + POs™ (ag) a7

H,O ) s H+(aq) + OH (aq) (18)
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A Equacao (19) representa a equacdo quimica de reducdo do fon hidrogénio que ocorre

no catodo do sistema eletrolitico e o respectivo potencial de redugdo (LIDE, 2006).

2 H,O o+ 2 5 H> @t 2 OH (aq) EO =-0,83V (19)

No anodo, hd competicdo entre os fons fosfato, hidréxido e o préprio Nidbio, sendo
que este descarrega preferencialmente. A reacdo quimica com o seu potencial de reducdo

(LIDE, 2006) € descrita pela Equacao (20).

2 Nb(s) + 5 H>O 1) s Nb205 ) T+ 10 H+ (ag) T 10e” EO =— 0,65 AV (20)

A reacdo global do processo € demonstrada pela Equacao (21).

2 Nb(s) + 15 HZO ) s Nb205 ) T 5 H, @t 10 OH (aq) 10 H* (aq) EO =—- 0,18 AY (21)

A Equagdo (22) mostra a equagdo quimica simplificada da eletrdlise.

2Nby +5SH Oy S NbyOs )+ 5 Hy (g E'=-0,18V (22)

Cada tira do Niobio foi submetida a uma tensao diferente. As tensdes aplicadas foram
definidas em fun¢do da limita¢do do equipamento em: 5, 10, 15, 20 e 25 V, respectivamente
durante 2 min. Uma fita do Niébio foi utilizada como contra-eletrodo. A Figura 9 mostra as
fitas metdlicas com as superficies recobertas com Oxido apresentando o eletrocromismo

caracteristico do Nidbio.
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Figura 9 - Fitas de Niébio anodizadas em meio a H;PQ, sob as tensoes: 0, 5, 10, 15,20 e
25 V por 2 min.

4.4 Caracterizacao

Para a caracterizacdo do metal e dos filmes de 6xido depositados sobre a superficie
metdlica utilizou-se difracio de raios X (DRX), a microscopia eletronica de varredura (MEV)

e a espectrometria de energia dispersiva (EDS).

4.4.1 Difracao de raios X (DRX)

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda
de energia pelos elétrons de um dtomo. O féton de raios X apds a colisdo com o elétron muda
a sua trajetéria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do féton incidente. Se os dtomos
que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira sistemdtica, como uma
estrutura cristalina, apresentando entre eles distdncias préximas ao do comprimento de onda

da radiagcdo incidente, pode-se verificar que as relacdes de fase entre os espalhamentos
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tornam-se periddicas e que efeitos de difracdo de raios X podem ser observados em véarios
angulos. A intensidade difratada é dependente do nimero de elétrons no dtomo. Os dtomos
sao distribuidos no espago de tal forma que os varios planos de uma estrutura cristalina
possuem diferentes densidades de dtomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades
refratadas sejam, por conseqiiéncia, distintas para diversos planos cristalinos. Os raios X
emitidos por tubos de raios X ou por uma fonte radioativa, sdo difratados pelos cristais do
material e o 4ngulo de difracdo ¢ relacionado a “cristalinidade” pela Lei de Bragg' (CHUNG

et al., 1993).

No presente trabalho foi utilizado um difratdmetro de raios X SHIMADZU, modelo
XRD-6000, com fonte de radiagao CuKa, 30 kV, 40 mA, varredura 0,05 (26/5s) para valores

de 206 entre 10 e 90° do DEMAR/EEL/USP.

4.4.2 Microscopia de Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura se apresenta como a técnica adequada para a
caracterizacdo de materiais, pois permite alcangcar aumentos que, dependendo do material,
pode atingir até 900 000 vezes. Para a andlise uma determinada drea do material € irradiada
por um fino feixe de elétrons ao invés da radiacdo da luz. Como resultado da interacdo do
feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de radiagdes sdo emitidas tais como:

elétrons secunddrios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger, fétons,

'A Lei de Bragg foi derivada pelos fisicos ingleses Sir W.H. Bragg e seu filho Sir W.L. Bragg, em 1913, para
explicar porque as faces clivadas de cristais refletem feixes de raios X a certos angulos de incidéncia. Como
conseqiiéncia da Lei pode-se determinar as distancias interplanares dos cristais de um material, que € particular
para aquele cristal.
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etc. Estas radiacdoes quando captadas corretamente irdo fornecer informacdes caracteristicas
sobre a amostra (topografia da superficie, composicao, cristalografia, etc.). Na microscopia
eletronica de varredura os sinais de maior interesse para a formac¢do da imagem sao os
elétrons secunddrios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primdrios vai
varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificacdes de acordo com as variacdes da
superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra
e sdo os responsaveis pela obtengdo das imagens de alta resolucao (CHESCOE; GOODHEW,

1990).

A camada de 6xido depositada foi observada em um microscopio eletronico de

varredura LEO1450 VP do DEMAR/EEL/USP, usando elétrons secundarios.

4.4.3 Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS)

O EDS € um acessério essencial no estudo de caracterizacdo microscopica de
materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre um material, os elétrons mais externos dos
atomos e os ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem
para sua posicao inicial, liberam a energia adquirida a qual é emitida em comprimento de
onda no espectro de raios X. Um detector instalado na camara de viacuo do MEV mede a
energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado dtomo possuem
energias distintas, € possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos
quimicos estdo presentes naquele local e assim identificar em instantes que material esta

sendo observado (JOY; ROMING JR; GOLDSTEIN, 1986).

A andlise da composicdo elementar de cada fita metdlica foi obtida em um
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espectrometro de dispersdao de energia acoplado ao microscépio eletronico de varredura

LEO1450 VP do DEMAR/EEL/USP.

4.5 Confeccao do eletrodo

A fitas metdlicas foram cortadas em forma de placas com massa de aproximadamente
0,35 g e area de 1 cmz, compativel com o tamanho do orificio aberto no eletrodo de vidro
apo6s a retirada do bulbo. Para fixacdo das placas metélicas foram testados dois adesivos:
Brascoved® super e Araldite® / 10 minutos. O Adesivo Brascoved® apresentou maior
facilidade de manuseio devido a sua embalagem possuir um bico que restringe a quantidade
de produto aplicado. Na avaliacdo quanto ao tempo de cura, a Araldite® / 10 minutos
apresentou melhor desempenho. Os residuos do adesivo Brascoved® remanescentes no corpo
de vidro do eletrodo apds a retirada da placa de Nidbio, ficaram mais fortemente aderidos
dificultando a limpeza do eletrodo e a troca da placa metalica. Assim, a escolha do adesivo
Araldite® / 10 minutos se baseou no menor tempo de cura e facilidade de remocao dos

residuos, em relag@o ao Brascoved®.

Na confeccdo do eletrodo, a fixacdo da placa de Nidbio foi conduzida de maneira a
ndo permitir a formagdo de bolhas de ar na cavidade interna e nem a obstrucdo da jungdo

ceramica que esta localizada na parte inferior do eletrodo.

Cada placa foi fixada alternadamente ao corpo do EVC com cerca de 0,5 g de

Araldite®. A Figura 10 mostra o eletrodo de Ni6bio preparado.
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Figura 10 - Eletrodo de Nidobio preparado

Uma vez preparado o eletrodo de Niodbio, alguns testes foram executados para

verificacdo do seu desempenho. Neste sentido € que se fez o estudo descrito nos itens 4.6 e

4.7.

4.6 Resposta potencial vs pH dos eletrodos

A resposta potencial vs pH ou resposta nernstiana indica a sensibilidade do eletrodo ao
analito selecionado. Para os eletrodos seletivos ao fon H*, quanto mais o coeficiente angular

da reta potencial vs logaritmo da concentragdo se aproxima de 59,16 mV/pH a 298,15 K,
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maior a sensibilidade do instrumento (BUCK; LINDNER, 1994).

Segundo Harris (2005) o comportamento nernstiano de um eletrodo deve ser
verificado utilizando-se uma solug¢do-tampao com pH préximo de 7 e pelo menos outras duas

solucdes-tampao padrdes, sendo que uma delas na faixa 4cida e a outra na faixa alcalina.

Para a determinacdo da resposta potencial vs pH dos eletrodos de Nidbio, foram
confeccionadas solucdes-tampao padrdes de pH: 4,01; 6,86 e 9,18 conforme a metodologia

descrita por Speight (2005).

As medidas de potencial dos eletrodos de Niobio foram realizadas de acordo com a
metodologia indicada por Harris (2005), assim os eletrodos foram mergulhados nas solucoes-
tampao padrdes preparadas, tendo o potenciometro ALPHALAB modelo PA 200 acoplado
aos eletrodos como instrumento de leitura do valor do potencial. As respostas s6 foram
consideradas apds a estabilizacdo dos valores do potencial. O experimento também foi
executado com o uso de um eletrodo de vidro combinado ANALYSER modelo 2A13-GH em
perfeitas condi¢des de uso, que serviu como pardmetro para as medi¢des com os eletrodos de

Niobio.

4.7 Titulacdes potenciométricas acido-base

A volumetria € usada para a realiza¢do de andlises quantitativas ha mais de 200 anos.
Sendo tradicionalmente considerada como um método primdrio de anélise, € muito utilizada
para validar outros métodos secundarios. A incorporacao do uso do eletrodo de pH aumenta a
sensibilidade da técnica, sendo um experimento com um baixo indice de erros (TERRA;

ROSSI, 2005).
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Os procedimentos foram executados com o uso de uma bureta de vidro com
capacidade para 25,00 mL. Os valores dos potenciais foram medidos com auxilio de um
potencidmetro ALPHALAB modelo PA 200 com agitacdo constante da solucdo titulada.
Estudou-se o comportamento dos eletrodos e suas respostas as variagdes de potencial na
regido do ponto de equivaléncia realizando varias titulacdes tradicionalmente conhecidas e
amplamente utilizadas em laboratérios, inclusive didaticos. As titulagdes foram realizadas
transferindo-se as aliquotas dos titulados para becher de 150 mL de forma alta, sendo
adicionada 4gua destilada até o volume final da solucdo atingir 100 mL. Todas as titulagdes
foram acompanhadas por um eletrodo de vidro combinado ANALYSER modelo 2A13-GH
em perfeitas condi¢des de uso, servindo como parametro para as medi¢des com os eletrodos

de Nidbio.

4.7.1 Titulacao NaOH 0,1 mol.L ™! vs HCI 0,1 mol.L~! e vice-versa

O procedimento foi executado tendo o 4cido como titulante. No experimento seguinte,
a base era a solucdo titulante. Utilizou-se as mesmas solugdes para ambos 0s casos para
acompanhar as respostas dos eletrodos em situagdes em que as variacdes de potencial tinham
caminhos opostos,ou seja no sentido mais negativo para o aumento do pH e mais positivo
para a diminuicdo do pH do meio. A Equagdo (23) mostra a neutralizacdo entre o HCI e o

NaOH.

HCl(aq) + NaOH(aq) —> NaCl(aq) + H20(1) (23)

A aliquota medida para a solucgdo titulada foi de 10,00 mL.
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4.7.2 Titulacio H;PO, 0,1 mol.L™" vs NaOH 0,1 mol.L™

O H;PO4 se comporta como uma mistura de dcidos cuja relagc@o entre as respectivas
constantes de ionizacdo € muito grande, resultando numa variacdo brusca de pH na
proximidade do primeiro ponto de equivaléncia, uma variagdo menos pronunciada na segunda

etapa e uma variagdo imperceptivel na terceira etapa (VOGEL, 1992).

Os experimentos envolvendo um acido poliprético permitem verificar a eficiéncia dos
eletrodos em uma reacao de neutralizacdo que ocorre em etapas. As etapas de ionizacdo do
acido fosforico e suas respectivas constantes de ionizagdo sdo descritas nas Equacgdes (24) a

(26).

H;PO,4 (aq) — H,PO, (aq) + H+(aq) K= 7,08X10_3 (24)
H,POy4” (o) — HPO,™ (o) + HY g K =6,16x107° (25)

HPO42_ (aq) — HPO43_ (ag) T H+(aq) K= 4,36X10_13 (26)

A aliquota medida para a solu¢do de H3;PO, foi de 5,00 mL.

4.7.3 Titulacao Na,B407 0,05 mol.L.~! vs HCI 0,1 mol.L!

Para esta reacdo, utilizou-se uma solucdo de tetraborato de sdédio que se hidroliza
completamente em meio aquoso. A reacdo entre o sal e o dcido ocorre estequiometricamente

e na regido 4dcida (VOGEL, 1992). A reacdo ¢ descrita pela Equacgdo (27).

Na2B4O7 (ag) T 2 HCl(aq) +5 HzO(l)—) 2 NaCl(aq) +4 H3BO3 (aq) (27)

A aliquota medida para a soluc¢do de Na;B4O7 foi de 10,00 mL.
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4.7.4 Titulacdio vinagre vs NaOH 0,1 mol.L™"

A acidez total expressa em dcido acético, ¢ a acidez tituldvel que determina a
quantidade das funcdes dcidas livres presentes no vinagre. Acidez total é a soma da acidez
voldtil e acidez fixa. O dcido acético é o principal 4cido orginico excretado no meio em
fermentacdo (TORRES NETO et al., 2006). A legislacdo brasileira admite um minimo de

4,0% e um maximo de 7,9% de acidez no vinagre (BRASIL, 1999)

O teor alcodlico em vinagre € determinado por volumetria. Mesmo com o uso da
potenciometria, ainda assim a execugao € muito ficil. A operacdo € muito utilizada em aulas

experimentais no ensino técnico e nos cursos de graduacdo na drea de quimica.

Para os experimentos foram utilizados os vinagres das seguintes marcas: Toscano
(tinto) e Castelo (branco). As aliquotas de vinagre retiradas mediram 39,8947 g e 40,2991 g
respectivamente. Em seguida foram transferidas para baldes volumétricos de 250,00 mL. Foi
retirado 10,00 mL das amostras diluidas para proceder as titulacdes. A concentragdo de
NaOH utilizado foi 0,09832 mol.L™. A Equacgdo (28) representa a reacdo entre o acido

acético e o NaOH

CH;COOH (aq) T+ 2 NaOH(aq) — CH3COONa (ag) t HzO(l) (28)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacio do Niobio metalico

5.1.1 Difracao por Raios X

A Figura 11 apresenta o difratograma do Nidobio metdlico usado para a construcao dos

eletrodos.

2000 . ; . ; . ; . ;

1300_- Nb metalico
1600 —- .
1400 —-
1200 —-
1000 —-

800

Intensidade (cps)

600 —

=[N U W

40 60 80
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Figura 11 - Difratograma de raios X da fita de Niobio metalico

Comparou-se o difratograma obtido com as fichas padrao JCPDS n°® 89-5291 e 89-
5158, que correspondem ao Nidbio metédlico e ao Tantalo metélico, respectivamente.
Observa-se a concordancia das posi¢des dos picos do difratograma do Nidbio utilizado na
confeccdo do eletrodo. Percebe-se porém, uma intensidade maior do pico em 55° em relacao
ao pico em 38°, contrdrio ao registrado nas fichas cristalograficas, provavelmente devido aos

difratogramas padrdes serem estabelecidos em amostras pulverizadas, enquanto que no metal
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em estudo foi analisado na forma de 1amina, assim o proprio posicionamento do metal sobre o

suporte de amostra do aparelho pode ter interferido nas medidas de intensidade.

As fitas de Nidbio metdlico anodizadas foram submetidas ao exame de difratometria
de raios X para verificacdo da presenca de material cristalino sobre a superficie do metal apds
a eletrodeposicao.

A Figura 12 apresenta os difratogramas das amostras de metal/6xido eletrodepositado
sob as tensoes estudadas.

Analisando-se os difratogramas das fitas metdlicas recobertas com 6xido, eles ndo
coincidem com as fichas cristalogréficas para os varios 6xidos de ni6bio. Este fato pode ser
devido a espessura muito fina do filme 6xido gerado e a morfologia ndo cristalina do dep6sito
oriundo de eletrodeposicao em meio aquoso (KOSJUK; ODYNETS, 1997).

As distancias interplanares (d) das fitas metélicas foram determinadas segundo a Lei

de Bragg, representada pela Equacao (29).

A =2dsen® (29)

Sendo: A = 1,54178 A (comprimento de onda dos raios X incidentes gerados pela

fonte CuKo)

0 - angulo de incidéncia dos raios X
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Figura 12 — Difratogramas de raios X das fitas metalicas recobertas com éxido sob
tensdo (a) SV, (b)10V,(c)15V,(d)20Ve(e) 25V
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As intensidades relativas (I;) das fitas metélicas foram calculadas segundo a expressao

descrita na Equacao (30).

Lo
I =2 (30)
20¢

Sendo: I,q; - valor da intensidade do pico no angulo 26

- I, - maior valor entre as intensidades dos picos

A Tabela 3 mostra as distancias interplanares e as intensidades relativas das fitas
metdlicas.

Tabela 3 — Distancias interplanares e intensidades relativas das fitas metalicas

Nb Nb/Nb,Os Nb/Nb,Os Nb/Nb,Os Nb/Nb,Os Nb/Nb,Os Padrio
metalico 5V 10V 15V 20V 25V JCPDS
dAd L dA I, d@A

L dA&) L d@A) L
2,33 0,5 2,31 1 2,31 35 2,31 1

1,66 100 1,64 100 1,64
1,35 47 1,34 80 1,34
1,17 1 1,17 1 1,16

dAd L dA) 1,
2,31 9 2,30 2 2,33 100
100 1,64 100 1,64 100 1,64 100 1,65 20

64 1,34 80 1,34 44 1,34 80 1,34 42
2 1,16 1 1,16 0,3 1,17 1 1,16 13

As distancias interplanares calculadas para a fita de Nidbio metdlico e para as fitas
anodizadas coincidem com as registradas na ficha Padrdo JCPDS para o Nidbio. Sendo as

distancias interplanares uma caracteristica particular do material, pode-se afirmar que o metal

que compde as fitas é Nidbio.
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5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectrometria de Energia Dispersiva

A Figura 13 mostra as micrografias da superficie da fita de Nidbio obtida com o

Microscépio de Eletronica Varredura com ampliagdes de 500, 2000 e 5000 vezes.

Signal A = SEL WD = 15mm Nb No
EHT = 20.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP L S EHT = 20.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP Lo S EHT = 20.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP

SgnalA=SEL  WD= 1smm SgnalA=SEL  WD= 1smm

(a) (b) (©
Figura 13 — Micrografias da fita de Ni6bio metalico (a) 500x, (b) 2000x, (c) 5000x.
Observam-se ranhuras na superficie do metal, provavelmente causadas pela acdo das
lixas durante a limpeza mecénica da fita. Percebem-se graos desordenados em toda a drea de

amostragem. A formacdo em Y € um defeito do metal originado no processo de usinagem.

As figuras 14 a 18 mostram as micrografias das fitas metdlicas de Nidbio cujas

superficies foram recobertas pelo 6xido eletrodepositado, ampliadas 500, 2000 e 5000 vezes.

Nb 5V SignalA=SEL WD = 15mm
Mag= 5.00KX EHT=2000 kv LME-DEMAR-EEL-USP

3 i £ ALY \ ¥
20um b5V SignalA=SEL WD = 15mm 20um Wb SV Signal A=SEL WD = 15mm
Mag= 500X EHT = 20,00 kv Mag= 2.00KX EHT=2000 kv LME-DEMAR-EEL-USP

() (b) (©)

Figura 14 — Micrografias da fita de Niobio recoberta com é6xido a 5V (a) 500x, (b)
2000x, (c) 5000x.
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N

Nb 10V SgnalA=SEL  WD= 1smm
Mag= 500X EHT = 20.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP

Nb 10V SgnalA=SEL  WD= 1smm
Mag= 200 KX EHT = 20.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP

b 10V
Mag= 5.00KX

SgnalA=SEL  WD= 1smm
EHT = 20.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP
emma s

(a) (b) (©)

Figura 15 — Micrografias da fita de Niobio recoberta com 6xido a 10 V (a) 500x, (b)
2000x, (c) 5000x.

SignalA=SEL  WD= 15 Nb 157 } SignalA=SEL WD =
EHT = 20.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP [— LEIElS g

Nb 15V SignalA=SEL WD =
EHT = 20.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP H Mag= 5.00KX EHT = 20.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP

(a) (b)

(©

Figura 16 — Micrografias da fita de Niobio recoberta com 6xido a 15 V (a) 500x, (b)
2000x, (c) 5000x.

Nb 20V

SignalA=SEL WD = 15 mm
Mag= 2.00KX

EHT=2000 kv LME-DEMAR-EEL-USP

Nb 20V
Mag= 5.00KX

SignalA=SEL WD = 15mm

EHT=2000 kv LME-DEMAR-EEL-USP

() (b) ()

Figura 17 — Micrografias da fita de Niobio recoberta com 6xido a 20 V (a) 500x, (b)
2000x, (c) 5000x.
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Figura 18 — Micrografias da fita de Niobio recoberta com 6xido a 25 V (a) 500x, (b)

(b)

2000x, (c) 5000x.

A imagem da fita eletrolizada a 5 V revela uma modificagdo da morfologia da
superficie da fita metdlica. O filme aderido sobre os grdos forma um depdsito alinhado

longitudinalmente orientado no sentido do processo de lixamento. As micrografias das fitas

eletrolizadas a 10, 15, 20 e 25 V apresentam um depdsito mais espesso com o aumento da

tensdo aplicada.

A composicao da fita de Nidbio foi revelada com auxilio do EDS. A Tabela 4 mostra

a composicao atomica da superficie das fitas de Nidbio utilizadas para a confeccdo dos

eletrodos.

Tabela 4 — Composicao das fitas metalicas

. Elemento
fita

Nb 0]

Nb metélico 100 % -
Nb/Nb,Os_5V 77,15 % 22,85 %
Nb/Nb,O5_10 V 78,48 % 21,52 %
Nb/Nb,Os_15V 74,23 % 25,77 %
Nb/Nb,O5_20 V 71,01 % 28,99 %
Nb/Nb,O5_25V 67,89 % 32,11 %
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Os resultados mostram que a fita utilizada no experimento € de Nidbio metdlico de alta
pureza. A composicdo das superficies das fitas anodizadas mostra o aumento da quantidade
de oxigénio a medida que aumenta a tensdo aplicada ao metal. Este aumento deve estar
relacionado a espessura da camada de 6xido, que aumenta com a tensao aplicada (BIAGGIO;

BOCCHIA; ROCHA-FILHO, 1997), o que vem a confirmar o observado nas micrografias.

Adotou-se nos experimentos executados a seguinte nomenclatura para os eletrodos
confeccionados: com Nidbio chamou-se Nb metdlico e para os eletrolizados chamou-se

Nb/Nb;Os.

5.2 Resposta nernstiana dos eletrodos

A resposta nernstiana do eletrodo de Nidbio foi determinada pela relagdo entre o pH
da solu¢do, medido pelo eletrodo de Ni6bio e o respectivo potencial lido pelo eletrodo. Como
parametro as medidas foram acompanhadas de um eletrodo de vidro combinado em perfeitas
condic¢des de uso. As Figuras 19 a 25 exibem os gréficos potencial vs pH com as respectivas
barras de erro para um intervalo de confianca de 95%, nos quais pode-se observar as
inclinagdes obtidas pelo eletrodo de vidro combinado e pelos eletrodos de Nidbio (metdlico e

eletrolizados).

A resposta do eletrodo de vidro combinado € menor do que o esperado pela inclinacao
de Nernst (tedrica) devido ao valor do potencial de juncio do eletrodo ndo ser definido, o que

redunda em um pequeno desvio em relagdo ao valor tedrico (HARRIS, 2005).

As respostas nernstianas mostram que o eletrodo metdlico e o par metal/6xido
anodizado a 5 V apresentam maior sensibilidade as variacdes de pH, mesmo ainda longe da

resposta ideal.
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Figura 19 — Resposta nernstiana do eletrodo EVC
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Figura 20 — Resposta nernstiana do Nb metalico
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Figura 21 — Resposta nernstiana do eletrodo Nb/Nb,Os_5 V
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Figura 22 — Resposta nernstiana do eletrodo Nb/Nb,Os_10 V
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Figura 23 — Resposta nernstiana do eletrodo Nb/Nb,Os_15 V
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Figura 24 — Resposta nernstiana do eletrodo Nb/Nb,Os_20 V
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40

E (mV)

-40 -

inclinagdo = -14,82 mV.pH'1 % }

Figura 25 — Resposta nernstiana do eletrodo Nb/Nb,Os_25 V

Os resultados das inclinagcdes ndo sdo promissores para a utilizacdo dos eletrodos de
Nidbio em potenciometria direta, ou seja, para determinacdes de pH, mas as diferencas de
potenciais medidos abrem a possibilidade do uso como indicador em titulacdes
potenciométricas.

A boa sensibilidade do eletrodo a espécie ndo necessariamente indica que o eletrodo
seja idealmente seletivo, uma vez que ions interferentes podem também apresentar resposta
nernstiana ou prejudicar o desempenho do eletrodo (BUCK; LINDNER, 1994).

5.3 Titulacao potenciométrica acido-base

O comportamento dos eletrodos propostos frente a variagdes bruscas da concentra¢io
do fon H", tais como as que ocorrem na regio do volume de equivaléncia de reagdes acido
base, foi verificado em titulagdes potenciométricas envolvendo inicialmente dcidos e bases
fortes. As Figuras 26 a 31 mostram os perfis das curvas NaOH vs HCl e HCI vs NaOH, tendo

o eletrodo de Niobio como indicador e 0o EVC como padrao.
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Figura 26 — Curvas potenciométricas da reacao (a) NaOH vs HCl e (b) HCI vs NaOH,
tendo o EVC como padrao e o eletrodo Nb metalico como indicador
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Figura 27- Curvas potenciométricas da reacao (a) NaOH vs HCl e (b) HCI vs NaOH,
tendo 0 EVC como padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_5 V como indicador
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Figura 28— Curvas potenciométricas da reacao (a) NaOH vs HCl e (b) HCI vs NaOH,
tendo o0 EVC como padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_10 V como indicador
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Figura 29- Curvas potenciométricas da reacao (a) NaOH vs HCl e (b) HCI vs NaOH,
tendo o EVC como padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_15 V como indicador
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Figura 30— Curvas potenciométricas da reacao (a) NaOH vs HCl e (b) HCI vs NaOH,
tendo 0 EVC como padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_20 V como indicador
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Figura 31- Curvas potenciométricas da reacao (a) NaOH vs HCl e (b) HCI vs NaOH,
tendo o EVC como padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os5_25 V como indicador
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Os experimentos demonstram que os eletrodos confeccionados com o par metal/6xido
anodizados a 10 V e 15 V ndo responderam bem as variagdes de potencial. Os demais

eletrodos mostram-se promissores como indicadores dcido-base.

As Figuras 32 a 37 mostram os perfis das curvas de titulagdo potenciométrica entre o

H3PO,4 e 0o NaOH.

Os eletrodos confeccionados apresentam boa sensibilidade as variacdes de pH
correspondentes a reacdo de neutralizacdo entre o0 NaOH e as espécies dcidas provenientes da
1* e 2* ionizacdes do H3PO., exceto os preparados sob tensdo 10 V e 15 V. Os eletrodos de
Nidbio ndo foram sensiveis a variagdo de potencial relativo a reagdo envolvendo a espécie
dcida da 3* ionizacdo do H3PO,, mas o préprio EVC ndo foi sensivel o suficiente para

responder a variacdo.
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Figura 32— Curvas potenciométricas da reacao H;PO4vs NaOH, tendo o EVC como
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Figura 33— Curvas potenciométricas da reacao H3;PO4 vs NaOH, tendo o EVC como

padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_5 V como indicador
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Figura 34— Curvas potenciométricas da reacao H3;PQ4 vs NaOH, tendo o EVC como
padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_10 V como indicador
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Figura 35— Curvas potenciométricas da reacao H3;PQ4 vs NaOH, tendo o EVC como

padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_15 V como indicador
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Figura 36— Curvas potenciométricas da reacao H3;PQ4 vs NaOH, tendo o EVC como
padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_20 V como indicador
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Figura 37— Curvas potenciométricas da reacao H3;PO4 vs NaOH, tendo o EVC como

padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_25 V como indicador
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curvas de titulagdo potenciométrica entre o

Na;B4O7 e o HCI.
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Figura 38 — Curvas potenciométricas da reacao Na,B407 vs HCI, tendo EVC como
padrao e o eletrodo Nb metalico como indicador
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Figura 39 — Curvas potenciométricas da rea¢ao Na,B,07 vs HCI, tendo EVC como
padrio e o eletrodo Nb/Nb,Os_5 V como indicador
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Figura 40 — Curvas potenciométricas da reacao Na,B407 vs HCI, tendo EVC como
padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_10 V como indicador
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Figura 41 — Curvas potenciométricas da reacao Na,B407 vs HCI, tendo EVC como
padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_15 V como indicador
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Figura 42 — Curvas potenciométricas da reacao Na,B407 vs HCI, tendo EVC como
padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_20 V como indicador

300
250 +

200

EVC
Nb/Nb,O,_25 V

150

100

E (mV)

50

-50 -
-100 +

-150

T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Volume HCI (mL)

Figura 43 — Curvas potenciométricas da rea¢ao Na,B,07 vs HCI, tendo EVC como
padrao e o eletrodo Nb/Nb,Os_25 V como indicador

Os gréficos mostram boa sensibilidade dos eletrodos de Nidbio as variagdes de



87

potencial da reacao Na,B,O7 vs HCI.

De maneira geral, os eletrodos propostos respondem satisfatoriamente quando
utilizados nas titulacdes potenciométricas estudadas. Destaca-se o desempenho do eletrodo
metalico na reacdo HCl vs NaOH, apresentando maior magnitude da curva, dessa forma
mostrando boa sensibilidade quando a base € a titulante. Assim, escolheu-se o eletrodo Nb

metalico como indicador para o estudo da determinagdo do teor de acidez em vinagres.

5.4 Determinacio do teor de acidez do vinagre

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos nas titulagdes executadas com os eletrodos

EVC e Nb metdlico com o vinagre de vinho Toscano (tinto) e as respectivas médias dos

volumes (V).

Tabela 5 — Resultados das titulacdes executadas com os eletrodos EVC e Nb metalico
com o vinagre de vinho Toscano (tinto)

Eletrodo VNaoH VNaoH VNaoH VNaOH
(mL) (mL) (mL) (mL)
EVC 12,87 12,67 12,64 12,7310,25
Nb metalico 12,59 12,64 12,71 12,65+0,12

A Tabela 6 mostra os resultados experimentais para as aliquotas do vinagre de vinho

Castelo (branco).
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Tabela 6 — Resultados das titulacdes executadas com os eletrodos EVC e Nb metalico
com o vinagre de vinho Castelo (branco)

Eletrodo VNaoH VNaoH VNaoH VNaOH
(mL) (mL) (mL) (mL)
EVC 11,64 11,67 11,65 11,65+0,03
Nb metalico 11,67 11,65 11,75 11,69+0,10

Para a andlise estatistica dos resultados foi estabelecido a priori um nivel de confianca

de 95%.

A Equacdo (31) mostra a expressio para a determinacdo dos erros entre 0s

experimentos (SPIEGEL, 1992).

(D

CITO = Z.

(¢
VN -1
Sendo: z = 1,96 (valor para o intervalo de confianga).

O - desvio padrdo.

N — quantidade de experimentos.

Os valores maximos € minimos forma calculados a partir do erro considerado para um

nivel de confianca de 95%, segundo as expressdes apresentadas nas Equacgdes (32) e (33).

V. = V +erro (32)

Vi, =V —erro (33)
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Sendo: V4, - 0 volume médximo dentro do intervalo de confianca estabelecido.

Vinin - 0 volume minimo dentro do intervalo de confianga estabelecido.

Os volumes médios de equivaléncia determinados pelo EVC e pelo eletrodo de Nb
metalico para as aliquotas das amostras dos vinagres foram concordantes e estatisticamente

equivalentes para o intervalo de confianga estabelecido.

Os teores de acidez dos vinagres analisados foram calculados pela expressao mostrada

na Equacao (34).

V . Mon - Vdituiio - MM
Vv

aliquota

. acido acético
teor de acidez =

.100 (34)

mvinagre :

Sendo: Mn,on — concentragdo de NaOH, em mol. L.
Vdilicio — volume de dilui¢do da massa de vinagre.
MMcido acético — massa molar do acido acético.
Myinagre — massa de vinagre.
Vaiiquota — VOlume da aliquota de vinagre utilizada na titulagao.

A Tabela 7 apresenta os teores de acidez nominais descritos nos rotulos das

embalagens dos vinagres e os teores calculados com os valores médios dos volumes obtidos

nas titulagdes.
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Tabela 7 — Teores nominais e calculados de acidez dos vinagres analisados

Eletrodo nominal EVC Nb metalico
Toscano (tinto) 4.0 % 4,63 % 4,66 %
Castelo (branco) 4,0 % 4,30 % 4,32 %

Os resultados mostram que os valores nominais de acidez dos vinagres analisados
estdo abaixo dos calculados a partir dos volumes médios obtidos com o EVC e com o eletrodo
Nb metélico. Esta diferenca pode ser devido ao rétulo das embalagens expressar um valor
aproximado da acidez, visto que o teor de dcido acético no vinagre pode variar em funcao das

variantes inerentes ao processo de producdo, distribui¢do e estocagem.

Os teores calculados indicam que o eletrodo Nb metélico pode substituir o EVC em
titulacdes potenciométricas para a determinacdo dos teores de acidez de vinagres de vinho

tinto e branco.

Os eletrodos de Niobio apresentam maior facilidade de manuseio em relagdo ao EVC,
J4 que a substituicdo do bulbo de vidro pela placa metalica diminui o risco de quebra da
extremidade do eletrodo e aumenta a sua durabilidade. Ao contrdrio do eletrodo de vidro
combinado, que deve permanecer com a membrana de vidro hidratada enquanto estd fora de

uso, o eletrodo de Nidbio ndo precisa ficar estocado em solug¢do aquosa.
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6 CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho permitiu chegar a algumas conclusdes a respeito do

uso do eletrodo de Nidbio como sensor potenciométrico:

- Eletrodos de vidro combinado cujos bulbos estejam danificados podem ser

reaproveitados como eletrodos de Nidbio.

- Os eletrodos de Nidbio propostos ndo apresentam boa sensibilidade para o uso na

potenciometria direta.

- A utilizacdo dos eletrodos de Nidbio para titulacdes potenciométricas dcido-base é
recomendada para o eletrodo Nb metdlico e para os eletrodos Nb/Nb,Os cujas deposi¢des do
oxido foram obtidas sob as tensoes de 5 V, 20 V e 25 V. Para os eletrodos Nb/Nb,Os_10 V e
Nb/Nb,Os_15 V as andlises de Raios X, MEV e EDS realizadas nao foram conclusivas para

justificar os desempenhos ruins nas titulagdes potenciométricas.

- Os volumes equivalentes determinados com o eletrodo Nb metdlico nas titulacdes
potenciométricas de vinagre com NaOH, principalmente quando comparados aos
determinados pelo EVC, demonstram que o eletrodo de Nidbio pode substituir o eletrodo de

vidro combinado nesta técnica.

- O custo de confeccdo do eletrodo de Nidbio é de aproximadamente R$ 0,40,
levando-se em conta apenas o preco do metal e do adesivo, pois o corpo de vidro é
proveniente de eletrodo danificado que estd sendo reutilizado. Um EVC novo custa, em

média, R$ 200,00.

- O eletrodo de Nidbio pode ser utilizado em cursos de graduacdo em Quimica,
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Engenharia Quimica ou outros cursos correlatos cuja disciplina Anélise Instrumental faca
parte do curriculo, em substituicio ao eletrodo de vidro combinado em titulacdes
potenciométricas, com a vantagem de reutilizar um eletrodo de vidro combinado danificado,

cujo material seria descartado.

- O eletrodo de Nidbio nao precisa ficar estocado em solu¢do aquosa, ao contrario do
eletrodo de vidro combinado que deve permanecer com a membrana de vidro hidratada

enquanto fora de uso (ANALION APARELHOS E SENSORES, 2007).

A maior resisténcia mecanica da placa de Nidébio em relacio ao bulbo de vidro,
confere ao eletrodo de Nidbio maior facilidade de manuseio e menor risco de quebra da

extremidade do eletrodo e conseqiientemente aumenta a sua durabilidade.
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