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Estudo e Desenvolvimento de Eletr odos de Nb/Nb,Os Visando Aplicagdes em
Deter minaces de pH

1- PRECEDENTES

Sem dlvida, a determinacdo quimica mais freglente e uma das mais
importantes em todos 0s processos quimicos industriais sdo as medicdes de pH,
principalmente em induUstrias que necessitam controlar automaticamente seus
processos e também seus rejeitos toxicos. Praticamente ndo existe uma Unica
indUstria quimica ou estacdo de tratamento de &gua, esgoto ou residuos, que néo
faca uso da determinaco desta grandeza quimica ™.

Uma das etapas mais criticas nestes processos sao 0S Sensores sensiveis
ao ion hidrogénio, sem os quais todos eles falhariam certamente. Um dos
sensores mais utilizados atualmente para determinacbes de pH e controle de
processos industriais, € o eletrodo de vidro com sistema de referéncia de
Ag/AgCI, devido a sua operacionalidade, quando comparado ao eletrodo de
hidrogénio. Em muitos casos o eletrodo de vidro ndo se mostra adequado,
principalmente em pH acima de 12 e abaixo de 1, devido ao respectivos erros
acalinos e 4cidos . Em muito meios, por exemplo com altas concentracdes de
fons como Na® e K* e também em presenca de &cido fluoridrico e fluoretos
acidos, este eletrodo ndo pode ser utilizado, devido ao atague da membrana
sensivel 9,

Desta maneira, nosso principal objetivo é estudar e desenvolver eletrodos
gue permitam aplicacdes em determinacdes de pH e que também sejam robustos
suficientes para aplicagbes industriais.

Entre os eletrodos que podem substituir o eletrodo de vidro em muitas de
suas aplicacBes, estdo os eletrodos tipo metal-Oxido ©. Apesar de existirem
muitas limitagdes para os el etrodos tipos metal-6xido como:

» SolubilizacBes dos éxidos depositados sobre os metais em meio acalino
devido as caracteristicas anfotéricas de alguns destes oxidos.

o Solubilizagbes em meios muito acidos devido a formagdo de sais dos
respectivos metais.

» Solubilizagdes em meios contendo agentes complexantes .

 Irreversibilidade da maioria dos el etrodos tipo metal-6xido.

» Respostas tipicamente n&o nernstianas.

» Obtencdes de 6xidos em condicdes reprodutiveis sobre os metais.

Mesmos com todas estas limitagdes em alguns casos os eletrodos tipo
metal-6xido apresentam vantagens em relacéo ao eletrodo de vidro:



» Possihilidade de utilizacbes em altas temperaturas como em meios
contendo sais fundidos

» Facilidades de miniaturizagbes

» Resisténcia mecanicas maiores que os eletrodos de vidro

o Utilizacdes de equipamentos potenciométricos mais simples e menos
suscetiveis a umidade, pois as medigcdes com estes eletrodos sdo de baixa
impedancia

» Possibilidades de utilizagcbes em meios &cidos contento fluoretos onde os
eletrodos de vidro sfo facilmente atacados.

» Possibilidades de regeneraces.

Historicamente o primeiro eletrodo tipo metal-6xido a ser descrito foi o
de antiménio (Sb/Sb,0s) por Kestranek e Uhl em 1923 “9 e por muito tempo foi
a Unica alternativa de utilizacdo em meios &cidos contendo fluoretos. R. G. Bates
e A. K. Covington publicaram extensos trabalhos sobre as caracteristicas deste
eletrodo e métodos de obtencdes nas décadas de 50 e 60 21V,

Posteriormente outros sistemas metal-Oxido contendo principal mente
metais nobres foram estudados visando aplicagcdes como sensores de pH e entre
eles podemos citar o eletrodo de iridio conhecido como AIROF (Anodic Iridium
Oxide Film)*3*), o eletrodo de pal&dio (Pd/PdO)***®). Mais recentemente a partir
da década de 80 outros eletrodos foram estudados como o de tantalo
(TalTa,0s)™® e 0 de zirconio (Zr/zrO,) "9,

Neste trabalho iremos concentrar nossos estudos em um outro eletrodo
tipo metal-6xido, que é o eletrodo de nidbio, o qual se verificou também
apresentar resposta potenciométrica a variagbes de pH ®. Até o presente
momento ndo existem estudos publicados referente ao comportamento destes
filmes de Oxidos, principalmente obtidos por diferentes processos como
anodizacdo ¥, oxidacgo térmica “*?Y e sol-gel ®?, com relagdo a suas respostas
as diferentes atividades do ion hidrogénio e também sobre seus comportamentos
frente aionsinterferentes. O proprio nidbio e seu Oxido séo extremamente
resistentes a maioria dos agentes quimicos mais agressivos, como &cidos
concentrados, solugbes de elevadas concentracdes salinas e a temperaturas
elevadas, o0 que torna o0 estudo e desenvolvimento destes eletrodos muito
promi ssor.

2 - INTRODUCAO TEORICA
O como mencionado anteriormente o principal objetivo desta pesquisa é

um estudo aprofundado do eletrodo tipo metal-6xido Nb/Nb,O,, teoricamente
Nb/Nb,Os, visando a construcdo de eletrodos metdlicos que permitam determinar



a atividade do ion hidrogénio (pH) em medi¢bes diretas ou como sensores
potenciométricos para quantificacbes de acidez em diferentes sistemas
tamponados ou ndo tamponados, e que também possam apresentar aplicaces
distintas dos eletrodos de vidro e dos demais eletrodos sensiveis a este ion, ja
relatados na literatura. Entre os eletrodos semelhantes descritos na literatura
podemos citar o de antiménio®, iridio®” e paladio® . O sistema metal-6xido
Nb/Nb,Os, foi muito pouco estudado com estes objetivos e ndo existem trabalhos
publicados até o presente momento que relacionam diferentes técnicas de
construcdes destes eletrodos com a sua resposta ao ion hidrogénio e muito menos
com relacdo aos ions interferentes que possam ocasionar erros e limitagdes nas
utilizagOes destes el etrodos.

2.1 COMPORTAMENTO EL ETROQUIMICO DO NIOBIO EM
SOLUCOESAQUOSAS

Embora o niébio sgja um metal tipico, a quimica do nidbio em solucdes
aguosas se relaciona mais ao estado de oxidacdo pentavalente, na forma de
niobatos (NbOs). Este comportamento € analogo ao do tantalo. Além do estado
pentaval ente os estados monoval entes e tetraval entes séo conhecidos, mas nao em
solugbes aguosas. Também apresenta a caracteristica de formar um grande
numero de complexos, principa mente com os anions fluoreto, tartarato, oxalato e
com o peroxido de hidrogénio.

O metal € muito resistente a corrosdo: néo é afetado pelo ar, oxigénio e
agua; ndo é atacado pelos acidos cloridrico, sulfarico e nitrico e também suas
misturas; agua régia e solugdes alcalinas ndo apresentam nenhuma agéo sobre o
metal; o acido fluoridrico reage lentamente com o niobio, mas reage rapidamente
se acido nitrico for adicionado com a platina, devido a formacdo de compostos
oxifluorados; acalis ou carbonatos fundidos também podem atacé-lo.

A caracteristica de baixa reatividade do metal nidbio com a maioria dos
agentes quimicos se deve a formacdo de um filme apassivante de Nb,Os sobre 0
metal. Reagentes reagentes quimicos que possam remover este filme, podem
atacar o niobio metdlico. Em toda faixa de pH apresenta esta caracteristica de
ficar recoberto com uma camada de éxido e por este motivo a sua resisténcia a
corrosao depende intrinsicamente das propriedades da camada formada.

As seguintes condigdes tedricas representam a formagdo de Oxidos sobre o
niobio a 25°C*? (convencdo IUPAC):

NbO+2H"+2e « Nb+H,0 E, =-0,733 - 0,0591 pH
NbO,+2H"+2e - NbO+H,O E,=-0,625-0,0591 pH
Nb,Os + 2H" +2e - 2NbO, + H,O E,=-0,289 - 0,0591 pH



De acordo com as respectivas formulas de equilibrio temos o seguinte
diagrama de equilibrio potencial versus pH para o sistema niobio-agua:
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Diagrama 1

Pela andlise do diagrama podemos verificar que o NbO é
termodinaminamente instavel na presenca de agua em toda faixa de pH, com
tendéncia a decompor a agua com liberacéo de hidrogénio e formacéo de oxidos
superiores. Também o NbO, € termodinamicamente instdvel e nas mesmas
condicdes que o NbO, decompde a dgua com aformacéo de Nb,Os.

O Unico 6xido estavel em agua é o Nb,Os, mas em pH altos dissolve-se
com aformacdo de niobatos (NbO5) em meio acidos estes niobatos precipitam
formando écido nidbico que é o Nb,Os com diferentes niveis de hidratactes.

Para o potencia reversivel em questdo, a suaresposta ao ion hidrogénio
seria dada pela seguinte reacao formal:

Nb,Os + 10H" + 10 € <=> 2Nb + 5H,0 E°=-0,644V
A suaresposta ao pH portanto pode ser dada pelaformula:
E/V = -0,644 - (0,0591/10) log (1/ay.*°) = -0,644 - 0,0591 pH

Este equilibrio € muito semelhante ao eletrodo de antimonio, que foi um
dos primeiros eletrodos metal-0xido descobertos sensiveis ao ion hidrogénio:

Sh,0; + 6H" + 66 <=> 2Sh + 3H,0 E°=+0,152 V



2.2 - FORMACAO DE FILMESDE OXIDOS SOBRE O NiOBIO

A formacdo da camada de 6xido sobre 0 nidbio metdlico pode ocorrer de
diversas maneiras, como descrito no item 1, porém neste presente relatério
restringiremos apenas a0 método de formacdo de Oxido por oxidacdo
eletroquimica.

A formacdo de filmes de oxidacdo via anodizacdo sobre o nidbio foi
inicialmente relatado nos trabalhos de U. Shorgi® em 1912, que obteve filmes
anodcamente em diferentes solugbes como acido sulfarico, acido fosforico,
cloridrico e nitrico. Este autor também observou a formagdo de filmes com
diferentes coloragcdes em funcao das tensdes aplicadas (el etrocromismo).

Contudo, extensivos estudos de formacdes de filmes anddicos ndo foram
feitos com o niobio e sim com o tantalo'*”, devido a sua utilizagdo na fabricacdo
de capacitores eletroliticos. O crescimento do filme de Nb,Os se deve a migragéo
de ions metdlicos através da camada de 6xido pré-existente, para em seguida
reagir com o ions oxigénio nainterface filme-eletrdlito. As diferentes coloragcdes
obtidas para os el etrodos de nibio sdo resultados das diferencas de estruturas dos
filmes de 6xidos formados que interagem diferentemente com a energia radiante
branca provocando diferentes reflexdes. Analogamente ao caso dos filmes de
TaOs as variagcies de espessuras sdo fungbes dos potenciais de anodizagoes
aplicados™®. A eficiéncia do processo de anodizacdo se aproxima de 100%
guando se utiliza de acido fosférico como eletrdlito de suporte considerando-se
gue o Nidbio e Tantalo sdo insoluveis neste &cido.

A espessura do filme pode ser avaliada pela lei Faraday aplicando-se um
corrente constante:

X =Jt.M/10.F.0

em que:
X é aespessura do filme em centimetros
J adensidade de corrente (A/cm?)
t € 0 tempo de anodizacdo paraaqual J é constante, em s
M o peso molecular e parao Nb,Os € 264,87 g/mol
F a constante de Faraday
o é adensidade do Nb,Os e vale 4,74 glcm®
10 é o produto da estados de oxidactes do Nb e do oxigénio (2 x 5)

O voltamograma ciclico do niobio em solucéo de acido fosforico 0,5 mol/L
obtido entre Es. = -0,8V e E;, = 5V (vs ECS) a velocidade 20 mV/s mostra



um pico de corrente anddica (A1) bem definido em -0,2V, seguido por uma
grande regido de potencial praticamente constante, que € caracteristico de
crescimento de filmes anddicos. Nenhuma evolucdo significativa de
oxigénio foi observada, inclusive pela utilizacdo de outros &cidos e por iSso
pode ser caracterizado como um processo de oxidagdo. O voltagrama
reverso mostra uma ligeira diminuicdo da corrente mas néo € observada
nenhuma corrente catodica correspondente a eletroreducdo do filme de
oxido; em aproximadamente -0,6V ocorre o inicio da liberagcdo de
hidrogénio.

08
v =20 mW/z

(A)

Figura 1: Voltamograma ciclico do nidbio em solucéo de acido
fosforico 0,5 mol/L vsECS, Es. =-0,8V e Es,=5V; velocidade
devarredura20 mV/s

Nas condic¢des do experimento anterior, para um potencial de 3V aplicado
por 60 s, cuja densidade de corrente é 0,00035 A.cm? temos a seguinte espessura
defilme:

X = (0,00035.60.264,87)/(10.96485.4,74) = 1,22.10° cm ou 12,2 nm

Os dados demonstram que a oxidacéo anddica do nidbio em solucdes de
acido fosforico pode ser considerada como sendo irreversivel ou governada pela
transferénca de carga. A diferenca do potencial do pico anddico Al (-0,2V) em
relacdo ao potencial de -0,97V do eletrodo reversivel Nb/Nb,Os é grande
evidéncia de uma barreira cinética elevada. Alguns autores sugerem que a
oxidacéo irreversivel se deve principalmente a formagdo de sub-Oxidos durante a
preparacdo da superficie do metal’. Alguns trabalhos registram a deteccéo da
formacao de filmes de 6xidos antes da anodizagdo e s3o estimados em 4 nm“Y.



Estes aspectos devem ser explorados nestas pesquisas visando melhorias
nas condi¢des de resposta do eletrodo de nidbio para 0 uso proposto.

2.3 - CONSIDERACOES SOBRE AS MEDICOES ELETROMETRICAS
DE pH

Os eletrodos empregados para medicoes de pH séo varios, mas de todos
eles podemos observar que o mais utilizado € o eletrodo de vidro e 0 mais
reprodutivel € o eletrodo de hidrogénio, e por estes motivos € importante
conhecermos muito bem o comportamento destes el etrodos.

O €detrodo de vidro, apesar de ndo ser um eletrodo reversivel, é
extensamente utilizado em determinagdes analiticas devido principalmente a sua
operacionalidade, enquanto que o eletrodo de hidrogénio, devido a sua
reprodutibilidade e exatiddo, por apresentar resposta ao par reversivel
hidrogénio/cétion hidrogénio, € o eletrodo recomendado pela IUPAC nas
determinacdes eletrométricas de pH, principalmente nas certificacbes de
materiais de referénciade pH .

A tabela 1 mostra resumidamente uma comparacao entre 0s principas
eletrodos de pH feito por Bates®.

O eletrodo de hidrogénio é constituido por um eletrodo de platina,
recoberto por negro de platina (eletrodeposicao de Pt usando H,PtCle) que tem a
propriedade de absorver, varias vezes o0 seu volume de gas hidrogénio, formando
0 eletrodo de hidrogénio molecular. Este eletrodo mergulhado em solucdo de
acido cloridrico, ayo = 1, em que se borbulha gas hidrogénio a 1 atmosfera,
estabel ece o equilibrio redox dinamico:

H"+e < 1/2H,(g)

parao qual vale a equagéo de Nernst e a 25°C temos:

a
Epyy, = E Hem, +0,059110g—*

H2
em que E%.» & considerado como zero a qualquer temperatura e a variagio da
atividade de H* na solugdo provoca a mudanga do potencial do eletrodo de
hidrogénio linearmente, conforme a equacéo de Nernst.

O primeiro registro do uso do eletrodo de hidrogénio foi feito por Boéttger
em 18972, Lewis também utilizou por volta de 1905 o e etrodo de hidrogénio
em seus estudos sobre acidez Y. Entre 1911 e 1913, Acree e seus colaboradores
publicaram estudos detalhados sobre o eletrodo platina-hidrogénio e suas
propriedades®. Atualmente este eletrodo pode-ser considerado o mais bem
estudado e por isso apresenta relevancia metroldgica nas determinacdes de pH e
estudos comparativos com outros eletrodos.



Propriedade Eletrodo de Eletrodo de Eletrodo de Eletrodo de
Hidrogénio quinidrona Antimonio Vidro
Intervalo de pH -2a16 0-8 0-11 0-12
Resposta de pH Tedrica Tedrica Variavel Proxima da
tedrica (0-11)
Precisdo (pH) +/-0,001 +/- 0,002 +/- 0,1 +/- 0,005
Operacionalidade baixa média ata ata
Tempo de 30-60 5 3 <2
medi¢oes (min)
Versatilidade baixa media media ata
Resisténcia elétrica baixa baixa baixa ata
Desvantagens Acdo de Intervalo N&o Potencial de
redutoresfortes | limitadodepH | completamente asimetria
e ar deve eerro salino reversivel e variavel, alta
excluido resposta resisténciae
deficiente erro alcalino
Interferéncias Agentesred., Proteinase Alguns agentes Solucdes
ions de metais algumas oxidantes, ion Cu, | desidratantes,
nobres, SO, aminas anions de fluoretos,
CN’, solugtes hidroxiacidos depositos na
nao tamponadas superficie

Tabelal - Comparacoes entre diferentes eletrodos de pH relativo ao desempenho

dos mesmos

Outro aspecto gque faz com o eletrodo de hidrogénio sgja muito pouco
empregado em medicdes corriqueiras que ndo precisam de atas precisdes, é a
utilizagdo do gas hidrogénio, por ser muito inflamavel, aém da necessidade de
se ter um elevado controle sobre a pressdo do gas, ja que esta afeta diretamente

Seu potencial.

A dependéncia do potencial do eletrodo de hidrogénio em funcdo de sua
pressao pode ser mostrada na expressao:

EH = EHO +?In

RT

ap

Pr,

Quando temos pH, = 1 atm a expressao se reduz:

RT

E, =—1Ina,




Como é impossivel eliminar a pressdo parcia da égua nas condicdes e
temperatura do experimento, a pressdo parcial do hidrogénio deve ser corrigida
para se obter o valor correto do Potencial do eletrodo. Paraisto pode-se consultar
tabelas previamente elaboradas™?. Os eletrodos de calomelanos ou o Ag/AgCl
podem ser utilizado como referenciais no lugar do o eletrodo de hidrogénio pois
se conhecem seus potenciais com precisdes de 0,01 mV em diferentes
concentracdes de cloreto de potassio em relacdo ao EPH.

Mesmo com todas estas dificul dades de medi¢bes associadas ao eletrodo de
hidrogénio, nos trabalhos que se necessitam grande precisdo, ele € indispensavel
e portanto deve ser utilizado em estudos comparativos com outros eletrodos. Por
exemplo, comparando-se o eletrodo de hidrogénio com o eletrodo de vidro nas
atribuicdbes de pH em solugbes tampdes, temos a seguinte cadela de
rastreabilidade, conforme recomendacbes da Comissdo de Quimica
Eletroanaliticada IUPAC de 1985 (Fig.2). A utilizagso do eletrodo de vidro e
padrdes de pH certificados com o emprego do eletrodo de hidrogénio, temos uma
Incerteza expandida de aproximadamente 0,01 pH para um interval o de confianca
de 95%, em amostrareais.

A atual escala de pH definida pela IUPAC adota nove solugdes padroes
referéncias de pH, produzidas com sais de elevada pureza analitica e que pode ser
visualizada na Tabela 2:

Definicéo de pH

M étodo Definitivo Eletrodo de
Hidrogénio

Material de Referéncia Padrao

Priméario Primario

* Incerteza = 0,002 pH

Método de Referéncia Eletrodo de Vidro
Secundario

* Incerteza = 0,004pH

Figura 2 - Convencéo da rastreabilidade de pH (IUPAC)
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Substancia Concentracdo pH a25°C
Tetroxalato de Potéssio 0,05M 1,679
Hidrogenotartarato de Potassio Saturada 3,557
Dihidrogenocitrato de Potassio 0,05M 3,776
Hidronenoftalato de Potassio 0,05M 4,008
Diihidrogenofosfato de Potéssio 0,025M 6,865
M onohidrogenofosfato de Sédio 0,025M
Diihidrogenofosfato de Potéssio 0,0087M 7,413
M onohidrogenofosfato de Sodio 0,0302M
Tetraborato de Sodio 0,01M 9,180
Hidrogenocarbonato de Sodio 0,025M 10,012
Carbonato de Sodio 0,025M
Hidréxido de Célcio Saturado 12,454

Tabela 2 - Padroes de pH definidos pelo NIST e lUPAC

Os valores destes padrfes sdo atribuidos com base na definicéo operacional

ga (QSI dada pela equacéo baixo e que que levou a definicdo da escala atual de
pH(X) = pH(S) + [E(S)-E(X)]/[(RT/F)In10Q]

Em que:

pH(X) é o pH da solucdo desconhecida em relacéo a solucédo padréo pH(S).

E(S) é aforca eletromotriz da célula com ajuncéo liquida;

Eletrodo de Referéncia OKCl (ag. 4 mol.kg™) I Solucdo S OH, OPt
E(X) é aforcaeletromotriz da célula com ajuncéo liquida;

Eletrodo de Referéncia OKCl (ag. 4 mol.kg™h) I Solucdo X OH, OPt

R é a constante dos gases, T € atemperatura termodindmica e F a constante
de Faraday.

Na atribuicdo do pH(X) da solucdo desconhecida, ambas as células devem
estar na mesma temperatura e submetidas a mesma pressao de hidrogénio.

Por definicdo da escala operacional se adotou a solugéo aguosa de
hidrogenoftalato de potéssio 0,05 mol.kg™* como Valor de Referéncia Padrdo
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(RVS) a 25°C tendo pH igua a 4,005 [pH(S)] e para a determinagéo da forca
eletromotriz [E(S)] a seguinte célula:

Pt OH, (g, p=1atm) ORVS, CI' DAgCl OAg

Como esta célula ndo tem juncgdo liquida seu potencial pode ser deduzido
da Convencao de Bates-Guggenheim®®.

Vale ressdltar que a partir de 1995, R. Naumann iniciou um Projeto
IUPAC®,  denominado “Calibration Traceability of pH Measurement,
Recommended Procedures and Definitions’ onde séo sugeridas modificacdes dos
critérios adotados para atribuicdes dos padrdes de pH baseados na Convencéo de
Bates-Guggenheim, para uma nova escala de pH unificada, que incorporarg, as
atividades de todos os ions presentes nos padrdes e amostras e além disso sera
atribuida com as utilizagGes de multi-padrdes de pH.

O desenvolvimento do €eletrodo de vidro para determinacdo eletrométrica
de pH na década de 20 por Hughes'®? s5 foi possivel através de comparagtes com
o eletrodo de hidrogénio. Maclnnes and Dol€®® desenvolveram o primeiro vidro
com utilizacdo pratica em medi¢des de pH, o vidro Cornig 015 e conceberam o
primeiro projeto de eletrodo, que é utilizado até hoje com poucas modificacoes.
Perley®* da Leeds & Northrup Company desenvolveu e estudou vérios tipos de
vidros a base de litio que apresentaram baixos erros as interferéncias de metais
alcalinos, como o sédio, também em estudos comparativos com o eletrodo de
hidrogénio. Atualmente a utilizac&o do eletrodo de vidro se encontra muito bem
consolidada para a maioria das aplicacOes cotidianas e podemos considerar
praticamente esgotada melhorias visando melhores desempenhos, nos extremos
da faixa de pH e em solucdes contendo fluoretos, mas podemos utiliza-lo como
ponto de partida para estudos comparativos com novos el etrodos que estdo sendo
desenvolvidos. Como exemplo podemos citar os estudos comparativos dos
eletrodos de Zr/ZrO, feitos por Niedrach® contra eletrodos de vidro, provando
seu melhor desempenho em altas temperaturas e em meios alcalinos. Mesmo
assim, ainda hoje ndo esta bem esclarecido como € desenvolvida a resposta
potenciométrica do vidro em relagdo as variacdes de pH, e se esta resposta é
devida a atividade ou concentracdo do fon hidrogénio ©7.

Todos os aspectos tedricos sobre pH, métodos el etrométricos de medicoes,
conhecimento dos eletrodos mais utilizados e suas limitagbes devem ser muito
bem compreendidos para atingirmos o0s propositos desta pesquisas, ja que
nenhum eletrodo universal foi desenvolvido paratodas as aplicagOes existentes, e
0 eletrodo objeto de nossos estudos é mais um deles.
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24 - ESTUDOS INICIAIS SOBRE ELETRODO DE NIOBIO EM
MEDICOES DE pH

Nesta primeira fase de estudos procurou-se construir alguns eletrodos do
tipo Nb/Nb,Os para verificacdo de suas respostas as diferentes concentracdes do
fons hidrogénio em sistemas tampdes bem estabelecidos e suas utilizagbes em
titulacdes potenciométricas na forma de um prévio estudo comparativo com
eletrodos de vidro.

2.4.1 - TECNICA DE PREPARACAO DO ELETRODO DE NIOBIO

Inicialmente utilizamos o processo de anodizacdo®” em meio &cido paraa
formacao do filme de Oxido sobre o nidbio metdlico. Este processo é analogo ao
utilizado para anodizacdo do tantalo™ que é empregado para a fabricacdo de
capacitores.. Outras técnicas ja foram mencionadas anteriormente no item 1 do
presente relatorio.

O nidbio utilizado foi obtido pela reducdo aluminotérmica do Nb,Os ,
extraido a partir do mineral pirocloro proveniente da cidade de Araxa (MG).
Todas as etapas de obtencdo do pentdxido, reducdo aluminotérmica, fuséo e
refino em forno de feixe de elétrons, foram executadas no Departamento de
Engenharia de Materias da Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena (SP). A
andlise do metal utilizado nestes primeiros eletrodos , feitas por espectrometria de
emissdo atbmica com plasma induzido (ICP-AES) mostraram teor de nidbio
maior que 99.9%. O teor de tantalo e dos demais metais foram inferiores a 0,1%.

Os eletrodos construidos apresentaram as seguintes dimensdes:

1 mm delargurax 5 mm de comprimento x 50 mm de altura

As anodizactes foram executadas em fonte de corrente continua Tectrol
modelo TCA 60-05 em solucdes de écido fosforico a 1% com cétodo de platina
na temperatura de 25°C +/- 0,2 °C, mantido por um banho termostético NESLAB
modelo RTE220 (Figura 3) . Todos os eletrodos de nidbio foram limpos e
desoxidados previamente com imersdo em mistura de &cido nitrico e fluoridrico
na proporc¢ao 1/1 por 10 segundos.
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Anédo %
Nb —4

Banho Termostatico

Figura 3 - Esquema da Célula de Anodizacéo

Seis eletrodos ao todo foram obtidos neste experimento com tempos de
anodizacoes de 60 s tendo as tensbes sido variadas de 10V em 10V. Osfilmesde
oxidos formados apresentaram forte eletrocromismo (Tabela 3):

Eletrodo  Tempo Anodizagéo (s) Tensao de Anodizagéo (V)  Cor

1 60 10 Lilas

2 60 20 Azul

3 60 30 Azul Claro
4 60 40 Branco

5 60 50 Dourado

6 60 60 Rosa

Tabela 3 - Condicbes de Anodizactes dos el etrodos de nidbio
Nas condicdes de anodizagbes ocorrem aformacao irreversivel do filme
anddico segundo a seguinte equacéo formal:

2Nb + 5H,0 = Nb,Os + 10H" + 10 €

14



Seu processo de formacéo é semelhante ap da formacéo do Ta,Os, que foi
amplamente estudado para a producéo de capacitores de tantalo

Apbs a obtencdo destes el etrodos estes foram lavados e conservados a seco
em tubos de vidro.

2.4.2 - AVALlA(;c”)Es DAS RESPOSTAS POTENCIOMETRICAS DOS
ELETRODOSDE NIOBIO

Para estes experimentos utilizaram-se 0S seguintes equipamentos e
materias.

Tampdes certificados pelo National Institute of Standards and Technology
(NIST - USA) (Tabela 4):

Tampobes SRM Concentragdes | Concentragdes | pH (25°C)
(NIST) (g/L) (mol/L)
Hidrogenoftalato de potassio 185¢ 10,120 0,0495 4,005
Dihidrogenofosfato de potassio | 186le 3,404 0,0250 6,863
Hidrogenofosfato disodico 186l1e 3,551 0,0250
Tetraborato de sodio 187c 3,800 0,0100 9,180
Hidrogenotartarato de potédssio | 188 1,878 0.0193 3,631
Carbonato de sodio 192a 2,644 0,0249 10,012
Hidrogenocarbonato de sodio 191a 2,095 0,0249

Tabela4 - Tampdes NIST utilizados
Equipamentos:

Eletrodo de referéncia de calomelanos Metrohm ( Ref. 6.0702.100) com
KCl 3.5M.

Eletrodo de Vidro Metronm (Ref. 6.0102.100)

Titulador automatico Metrohm modelo E686

Unidade dosadora M etrohm model o E655 ou E675

Banho Termostatico Neslab modelo RTE110
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243 - AVALIACAO DAS RESPOSTAS NERNSTIANA DOS
ELETRODOS OBTIDOS NO INTERVALO DE  POTENCIAL DE
ANODIZACAO DE 10V E 60V

O objetivo principal destes experimentos foram selecionar previamente
guais os potenciais mais adequados para a anodizagdes destes eletrodos de modo
a se obterem boas resisténcias mecanicas, durabilidades dos filmes de éxidos,
juntamente com as respostas as diferentes concentracdes de pH e com tempo de
estabilizagbes de potenciais inferiores a 2 minutos. Os dados de um experimento
realizado, que € concordante com outros realizados nas mesmas condi¢des sdo
apresentados na Tabela 5. Eletrodos anodizados com potenciais menores que 10V
ainda néo foram estudados e serdo avaliados posteriormente.

Potencial de EMF x SCE (mV) Faixade pH Slope (mV/pH)
Anodizacdo (V) (pH1/pH2) (pH1/pH?2)
10 98/ -65 4,00/ 6,86 -56,99
10 -65/ -165 6,86/ 9,18 -43,10
20 102/ -66 4,00/ 6,86 -58,74
20 -66/ -170 6,86/ 9,18 -45,26
30 110/ -42 4,00/ 6,86 -53,15
30 -42/ -136 6,86/ 9,18 -40,51
40 116/ -15 4,00/ 6,86 -45,80
40 15/ -92 -6,86/9,18 -33,19
50 95/ -24 4,00/ 6,86 -41,61
50 -24/ -95 6,86/ 9,18 -30,60
60 125/ +17 4,00/ 6,86 -37,76
60 17/ -55 6,86/ 9,18 -31,03

Tabela 4 - Resposta de diferentes eletrodos ao pH

Com bases nos resultados apresentados podemos fazer a seguinte

visualizagéo gréfica
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Figura4 - Grafico de resposta de diferentes eletrodos de nidbio

Estes dados demonstram que os e€letrodos anodizados em 20V
apresentaram melhores respostas as solucdes tampdes tanto nas faixas acida
guanto basica, sendo aresposta para este el etrodo na faixa acida proximado valor
tedrico de -59,16 mV/pH a 25°C. Todos os €eletrodos tiveram diminuices nas
respostas com 0s aumentos das tensoes de anodizacoes, devido provavelmente a
formacdo de camadas de Oxidos mais espessas, 0 que acarreta uma maior
resisténcia elétrica. As diminuicbes das respostas dos eletrodos com o aumento
do pH, possivelmente é decorréncia da caracteristica anfotérica do pentoxido de
nidbio o que pode levar aformacao de niobatos no filme de oxido.

ApOs estas avaliagbes os eletrodos anodizados com tensdo de 20V foram
testados em intervalos de pH maiores com outros padrdes de pH secundarios. Os
dados mostrados sao de um destes experimentos:

EMF x SCE (mV) Faixa de pH Slope (mV/pH)
(PH1/pH2) (PH1/pH2)

195/115 2,25/3,63 -58,00
115/93 3,63/4,00 -59,45

93/ -74 4,00/6,86 -58,39
-74/-176 6,86/9,18 -43,96
-176/-206 9,18/10,01 -36,14
-206/-236 10,01/11,43 -21,12
-236/-265 11,43/12,72 -22,48

Tabela 5 - Respostas do eletrodo de nidbio anodizado em 20V nas

faixade pH de 2-13
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Figura 5 - Grafico de resposta do eletrodo de nidbio anodizado a 20V

Os resultados apresentados sao suficientes para mostrar que os eletrodos
de nidbio anodizados em potencial de 20V, conforme condi¢Bes mencionadas
anteriormente, apresentam respostas as diferencas de pH em praticamente toda a
faixa tedrica (0-14), sendo seu maximo desempenho, com respostas proximas a
nernstiananafaixadepH O apH 7.

24.4 - AVALIACAQ DO TEMPO DE RESPOSTA E ESTABILIDADE DO
ELETRODO DE NIOBIO

O €eletrodo de nidbio anodizado em 20V foi avaliado quanto ao tempo de
resposta durante variagcoes de pH, para se verificar a sua potencialidade como
eletrodo indicador em titulacbes potenciométricas. Neste experimento 0s
eletrodos foram imersos nas solugdes tampdes secundérias e foram registrados os
potenciais eletroquimicos de minuto em minuto num intervalo de 40 minutos,
contra 0 eletrodo de caomelanos com KCl 3.5M. A seqiiéncia de imersoes
simulando titulacdo com base foi realizada iniciando em pH 0 e indo até pH 14
com variacdo de uma em uma unidade de pH. A segiéncia inversa também foi
realizada simulando titulagbes com acidos. O tempo de resposta do eletrodo foi
de aproximadamente 1s para ambos 0s casos e 0S potenciais se estabilizaram em
aproximadamente mais ou menos 2 minutos. As variagdes de potenciais no
periodo de 2 e 40 minutos foram de aproximadamente +/-5 mV parafaixaacidae
de +/-15 mV para afaixa basica.

18



I mersdo | mersdo
Faixa &cida -> Basica Faixa basica -> Acida
pH mV apos 5st/-2s pH mV apos 5st/-2s
0,00 343 14,00 -240
1,00 274 13,00 -221
2,00 211 12,00 -200
3,00 160 11,00 -172
4,00 108 10,00 -162
5,00 57 9,00 -143
6,00 5 8,00 -97
7,00 -54 7,00 -65
8,00 -87 6,00 -12
9,00 -148 5,00 39
10,00 -165 4,00 96
11,00 -185 3,00 157
12,00 -200 2,00 217
13,00 -215 1,00 279
14,00 -231 0,00 342
Tabela 6 - Resposta do eletrodo de nidbio apds 5s de imersdo em solucdes de diferentes pH
300
£ o
g 200 + o
3 u)
w» 100 | a q
2 0 —t
$ 00 + “ o
E 200 | © 9 o g
-300 j
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH
o Imersdo Acida->Basica o Imers&o Basic->Acida

Figura 6 - Grafico de resposta do eletrodo de nidbio aposimersdo de 1 sem
solucdes de diferentes pH.

Estes experimentos demonstraram que o eletrodo de nidbio apresenta
respostas praticamente instantaneas as variacdes de pH, sendo os potenciais
desenvolvidos praticamente constantes para as imersoes em seqiéncia inversa,
com reprodutibilidade de aproximadamente +/-5 mV. Sua répida resposta a
variagoes de pH sugere que este eletrodo apresenta todos os requisitos para
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utilizagdo como sensor potenciomético em titulacBes acido-base e portanto sera
objeto de comparag&o com o eletrodo de vidro.

24.5 - TESTE COMPARATIVO ENTRE O ELETRODO DE NIOBIOE O
ELETRODO DE VIDRO EM TITULACOESPOTENCIOMETRICAS.

Titulagdes de 10 ml de HCI 0,00 M com NaOH 0,103 M foram
executadas utilizando-se o eletrodo de nidbio anodizado em 20V e eletrodo de
referéncia de calomelanos com cloreto de potassio 3.5M em titulador automético
Metronm modelo E686. Comparam-se os resultados obtidos com o eletrodo de
vidro Metrohm 6.0133.100. Os resultados apresentados sdo médios e relativos a
cinco titulagbes. Neste mesmo experimento pode-se verificar que os valores de
dV doinicio dastitulacBes até os finais dos pontos de equival éncias foram de 441
mV para o eletrodo de nidbio contra 488 mV do eletrodo de vidro,
correspondendo a um dpH para ambos de aproximadamente 8 unidades.

300

200 +

100 +

1 2 3 4 5 6 7 8 9 14,11 12 13 14 15

mV

-100 +

-200 +

-300 +

-400

Eletrodo Niébio - ----- Eletrodo de Vidro

Figura 7 - Teste comparativo de titulagbes de 1 mmol de HCI 0,AM com NaOH
utilizando eletrodo de nidbio e vidro
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Eletrodo | mV1 | mV2® | |amv| | Volumegasto| Incerteza (mL)
1) 3) (m L) 4 (5)
Nidbio 150 -291 441 10,292 +/-0,019
Vidro 204 -284 488 10,332 +/-0,012

(1) mV determinado a 20 % antes do ponto de equivaléncia

(2) mV determinado a 20% apds o0 ponto de equivaléncia

(3) Variacado de mV naregiao do ponto de inflex&o

(4) e () Médias e incertezas de 5 titulacbes correspondentes a 1o para um
intervalo de confianga de 95%..

Tabela 7 - Dados datitulacdo de 10 mL de HCI 0,AM com NaOH 0,1M

A Figura 8 mostra a curva de titulagdo 10 mL de HCI 0,1M com NaOH
0,1M, obtida com o mesmo eletrodo de nidbio antes da anodizagdo, nas mesmas
condicOes. Pode-se verificar que este eletrodo apresenta ligeira variagdo de
potencial na regido do ponto de inflexado (aprox. 150 mV), mas com bastante
Instabilidade. Esta resposta provavelmente se deve a presenca de uma camada de
6xido formada antes da anodizacgo, conforme relatada por alguns autores*®*? e
descrito no item 2.2.

-100
-200

-300

mV

-400 -

-500 +

-600 +

-700

V(mL)

Figura 8 - Titulagdes de 1 mmol de HCI 0,AM com NaOH 0,1M utilizando nidbio
metalico sem anodizagéo.
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24.6 - TESTE COMPARATIVO ENTRE O ELETRODO DE NIOBIO EO
ELETRODO DE VIDRO EM TITULACOES POTENCIOMETRICAS DE
ACIDO POLIPROTICOS.

Para a redlizacdo deste teste foram titulados 2 mL de solucéo de acido
fosforico 2M com NaOH 1,0045 M em titulador automatico Metrohm E686
utilizando-se respectivamente o eletrodo de niobio anodizado a 20V com eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl com KCl 3.5M. Comparam-se os resultados com o
eletrodo de vidro Metrohm 6.0133.100 (Figura 9).

300

200 +

100 -

mV

-100 +

-200 +

-300 +

-400
V (mL)

== Eletrodo de Vidro Eletrodo de Nidbio

Figura9 - Teste comparativo de titulagbes de 4 mmol de H;PO, com NaOH 1M
utilizando eletrodo de nidbio e vidro

Eletrodo | Volumegasto1?® | Incerteza® | Volumegasto 22 | ncerteza®
| nflexdo™ (mL) | nflexdo™ (mL)
(mL) (mL)
Niobio 4,076 +/-0,009 8,134 +/-0,014
Vidro 4,084 +/-0,011 8,149 +/-0,017

(1) e (2) Médias e incertezas de 5 titulagbes correspondentes a 10 para um
intervalo de confianga de 95%..

Tabela 8 - Resultados de médias e desvios de 5 titulagdes
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No caso da titulacdo de acido fosforico que apresenta duas inflexdes
distintas referentes ao dois hidrogénio mais dissociados (pK; = 2,12 e pK, = 7,20)
o eletrodo de nidbio respondeu muito bem, apresentando um erro de 0.2% nos
volumes gastos em relagdo aos determinados pelo eletrodo de vidro. Pode-se
observar gue as curvas de titulagdes ndo se sobrepbem devido as diferencas de
potenciais dos eletrodos nos diferentes pHs em relacdo ao eletrodo de referéncia,
masisto eéirrelevante em titulacbes potenciométrica. Outra explicacdo alternativa
deste deslocamento em meio fosférico, € que pode estar ocorrendo uma
complexagdo competitiva com o oxido e com isso aterando o potencia do
eletrodo Nb/Nb,O:s.

247 - TESTE DE ,TITULACAO DE ACIDO FLUORIDRICO COM O
ELETRODO DE NIOBIO

Estes experimentos foram elaborados com o objetivo de se verificar a
potencialidade do eletrodo de nidbio em titulacbes potenciométricas de acido
fluoridrico ou de fluoretos em meio acido, ja que o nidbio é muito pouco atacado
por este acido. Esta aplicacéo € bastante distinta do eletrodo de vidro, ja que este
n&o pode ser utilizado em titulagbes de HF em virtude do atague do vidro com a
formacao de écido fluorosilicico (H,SiFg). Por esse motivo, o estudo comparativo
dos resultados obtidos foram feitos baseados nas titulacdes do HF com hidréxido
de sddio utilizando fenolftaleina como indicador.

Para as comparacoes foram titulados 2 mL de solucdo de HF 4M com
NaOH 1,0045 M em um titulador Metrohnm manual com resolucdo de 0,001mL
(765 Dosimat). As titulacBes potenciométricas com HF foram realizadas em
titulador Metrohm E686 utilizando eletrodo de nidbio anodizado a 20V e eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl montado sobre uma ponte salina de acrilico com
juncdo tipo pavio montada dentro de uma rolha de borracha. Becker de
polietileno de 100 mL também foi utilizado (Figuras 10 e 11).
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Figura 10 - Esquema de ponte salina utilizada nas titulagdes de HF
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Figurall - Titulagcdo de 8 mmol de HF com NaOH 1N
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Titulacao Volume gasto Incerteza
(mL)(l) (mL)(Z)
Potenciométrica com eletrodo de nidbio 8,377 +/-0,013
Visua com fenolftaleina 8,337 +/-0,038

(1) e (2) Médias e incertezas de 5 titulacBes correspondentes a 16 para um
intervalo de confianca de 95%..

Tabela 9 - Resultados de médias e desvios de 10 titulacbes

Os resultados mostraram que o eletrodo de nidbio apresentou Otima
resposta nas titulagcbes de HF, comparativamente com as titulagbes com
fenolftaleina, apresentando um erro de 0,47% e com desvio padrdo menor. A
variagao de potencial naregido do ponto de equivalénciafoi de aproximadamente
270 mV dando valores da primeira derivada (dE/dV) bastante grandes e com isso
Otimas resolucdes. Importante ressaltar que as titulagbes de HF foram em
amostras contendo 8 mmol de HF em 40 mL de &gua. Nestas condigcdes a
concentracdo de HF € 0,2 M é ndo se observou ataque na camada de 6xido do
eletrodo (coloracdo azulada), mesmo apds 10 titulagbes. Também foram
realizadas titulagcbes com eletrodos de nidbio imersos por 24 horas em solucéo de
HF 0,2M e ndo se observaram alteracOes nas respostas dos eletrodos, 0 que nos
leva a concluir que este eletrodo apresenta grande resisténcia a este acido, nas
condicdes de andlise.

3- CONCLUSOESPRELIMINARES

Nesta primeira fase das pesquisas 0 eletrodo de nidbio se mostrou muito
promissor com relacdo o0s objetivos propostos neste projeto. Muitos outros
aspectos deverdo ser pesquisados até o final das pesquisas, para uma melhor
compreensdo de seu comportamento em relacdo ao ion hidrogénio e entre eles
podemos destacar:

- Estudos de melhoria do desempenho do eletrodo em termos de resposta
visando emprego em medicdes diretas de pH.

- Estudo de condicdes de reversibilidade do eletrodo Nb/Nb,Os.

- Caracterizagdo quimica do filme de éxido formado sobre o metal.

- Estudo do eletrodo Nb/Nb,Os formado por outros processos.

principalmente oxidacao térmica e seu comportamento eletroquimico.

- Estudo do comportamento do eletrodo em relacéo a ions interferentes,

- AplicacBes em titulacBes potenciométricas em meios de sais fundidos.

- Desenvolvimento de um eletrodo comercial.
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