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Resumo
A anodizacdo de eletrodos de niobio em solucbes de oxiécidos, principalmente
de H3PO, conduzem a formacdo de filmes de Nb,Os. Os eletrodos recobertos
com Oxido de nidhio, apresentam eletrocromismo que dependem do potencial de
anodizacd0 e mostram respostas potenciométricas as variagdes de pH de
aproximadamente 50 mV/pH no intervalo de pH 2 a9, sugerindo suas aplicacoes
como sensores potenciométricos em medicoes diretas e titulagdes de pH.
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1-INTRODUCAO

O estudo e desenvolvimento de sensores eletroquimicos para medicdes de
espécies ibnicas, principalmente em meios aquosos, tém apresentado grande interesse
em todos o0s segmentos tecnol dgicos e no setor industrial. Os sensores eletroquimicos
permitem os controles de processos quimicos em tempo real com a possibilidade de
interfaceamento com dispositivos atuadores. Entre as grandezas quimicas mais
importantes e medidas por métodos eletroquimicos esta o pH® | que é determinado
principamente pela utilizagdo do eletrodo de vidro. Dificuldades operacionais fazem
com que o €eletrodo padrédo de hidrogénio (EPH) sgja muito pouco utilizado em
medicbes de pH. Controle da pressdo do hidrogénio, inflamabilidade, tempo de
medi ¢bes longos, presenca de redutores nas amostras, apesar de se obterem precisoes de
+/-0,002 pH, tornam este eletrodo impraticavel em medicdes rotineiras de laboratorio e
processos industriais™. Mesmo como eletrodo referencial foi substituido com vantagens
pelos eletrodos de prata/cloreto de prata e calomelanos, cujos potenciais de oxi-reducéo
se conhecem com exatiddes de 10° V contra o EPH. Os desenvolvimentos de outros
eletrodos'®? que apresentam respostas potenciométricas ao pH S30 muito promissoras.
N&o existe um eletrodo com uso universal e neste trabalho descrevemos os resultados
iniciais das pesquisas com 0 eetrodo metal-6xido Nb/Nb,Os. Os trabalhos foram
executados comparativamente com o eletrodo de vidro em vérias de suas aplicacles e
em sistemas tamp0es rastreados ao el etrodo padréo de hidrogénio.

2- PARTE EXPERIMENTAL

Os eletrodos Nb/Nb,Os obtidos neste experimento foram preparados utilizando-
se laminas de nidbio 99,9% produzidas pela Faculdade de Engenharia Quimica de
Lorena e apresentaram dimensdes 1 mm x 5 mm de x 50 mm. Os teores de outros
metais analisados por ICP-AES, excluindo o tantalo, foram inferiores a 100 ppm. Todas
as laminas foram desoxidadas com mistura 2:1 de HNOs-HF concentrados antes de
serem anodizadas. Para as anodizagOes utilizou-se fonte de corrente continua Tectrol
modelo TCA 60-05, eletrodo de platina como catddo e solugdo de H3PO, 0,1M. Os
potenciais eletroquimicos em diferentes sistemas tampdes foram medidos contra o
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl Metronm com KCI 3,5M em titulador Metrohm 686.
A temperatura foi mantidaa 25,0°C +/- 0,2°C com banho termostético Neslab RTE100.
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O eletrodo de vidro Metronm (Ref. 6.0102.100) foi empregado para estudo comparativo
com o eletrodo de nidbio. Os seguintes padrdes de pH com valores determinados com
eletrodo de hidrogénio e de procedéncia NIST, foram utilizados. tartarato pH 3,63
(SRM 188), biftalato pH 4,00 (SRM185g) , fosfato pH 6,86 (SRM186If e 186lIf),
tetraborato pH 9,18 (SRM187d) e carbonato pH 10,00 (SRM 191b e 192b). Todas as
demais solucdes padrdes de pH empregadas tiveram seus val ores rastreados aos padroes
NIST.

3- RESULTADOSE DISCUSOES

As anodizacbes das laminas de nidbio em solugdo de H3PO, 0,1M entre 10 e
60V conduziram a formacdo de filmes eletrocromicos de Nb,Os®. As coloracdes
variaram do azul intenso em potenciais de 10V arosados em potenciais de 60V. Devido
a insolubilidade do 6xido na solucdo de H3PO, a eficiéncia de formagdo do filme
anodico se aproxima de 100%, mas a corrente cai muito rapidamente com o tempo de
anodizacdo em virtude da caracteristica isolante do filme. A anodizacdo do niobio
metdlico é um proceso de oxidacéo irreversivel®. O eletrodo de Nb/Nb,Os preparado
eletroquimicamente mostrou irreversibilidade a H* verificado pela técnica de
voltametria ciclica enm que a Lel de Ohm ndo foi obedecidd® . Apesar da
irreversibilidade do eletrodo de Nb/Nb,Os este apresenta resposta as variagdes de pH. O
critério de reversibilidade néo é limitante para utilizagdo de um eletrodo como sensor de
pH, ja que os eletrodos mais comumente empregados como por exemplo o eletrodo de
vidro, também n&o é reversivel aH".

As respostas de diferentes eletrodos de niobio anodizados em potenciais de 10V
e 60V contra eletrodo de referéncia de Ag/AgCl com KCl 3,5M foram avaliadas em
tampdes NIST a25°C. A Figura 1 mostra que as respostas dos €l etrodos diminui com o
aumento do potencial de anodizacéo na regido de pH de 4 -9. Os eletrodos anodizados
em potenciais de 10V e 20V foram o0s que apresentaram melhores respostas com
coeficiente de 60 mV/pH nafaixaentre pH 1 - 7, de 40 mV/pH nafaixaentrepH 7-9 e
20 mV/pH nafaixaentre pH 9-12.
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Fig.1-

Resposta dos eletrodos de nidbio
anodizados em diferentes potenciais em
faixa de pH <7 e faixa de pH >7 &

Fig.2 - Resposta do eletrodo de nidhio
anodizado a 20V em H;PO, 0,1M em
diferentes pH a 25°C.

25°C.
A Figura 2 mostra a resposta (slope) do eletrodo de nidbio anodizado em potencia de
20V em diferentes pH. O tempo de resposta deste eletrodo é menor que 3 s com
estabilizagdo do potencial em aproximadamente 2 minutos. Podemos concluir com estes
experimentos que o eletrodo apresenta melhor resposta na regido acida. Naregido basica
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o0 eletrodo apresentou diminuicéo de sua resposta, mas os valores obtidos séo suficientes
para sua utilizagdo em titulacbes potenciométricas. Este comportamento € bastante
semelhante a0 eletrodo de antiménio®, o que pode ser explicado pela caracteristica
anfotérica do Nb(V), que em meios basicos tendem a formar niobatos (NbO3) e como
consequéncia provocar alteragdes na superficie do filme de oxido, fazendo com que sua
resposta ao pH diminua. Mesmo apos as utilizagdes dos el etrodos em meio basico eles
voltaram a responder normalmente quando mergulhados em solucbes acidas. Em
potencial de anodizacéo de 20V por 60s o filme de Oxido se apresenta com coloracéo
azul e com base na Lei de Faraday!"® podemos deduzir que as espessuras destes filmes
de Oxidos sdo da ordem de 30 nm. A Figura 3 e Figura 4 mostram as respostas do
eletrodo de nidbio anodizado em 20V versus eletrodo de referéncia de Ag/AgCl com
KCl 3.5M, em titulagBes potenciomeétricas com solucbes NaOH de acidos monoproticos
(HCI) e polipréticos (H3PO,) em comparagdes com o eletrodo de vidro. Em ambos os
casos 0s erros nas determinacfes dos volumes de titulante nos pontos de equivaléncias
nas primeiras e segundas inflexdes foram inferiores a 0,2% em relacéo ao eletrodo de
vidro, sendo que os desvios padrbes para 5 titulagdes foram de +/- 0,015 mmoal,
correspondente a 20 para um intervalo de confianca de 95% e semelhantes ao obtidos
com o eletrodo de vidro.
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Fig. 3 - Teste comparativo em titulacdes de 10
mmol de HCl 1 M com NaOH 1M utilizando Fig. 4 - Teste comparativo em titulagbesde 4
eletrodo de nidbio e vidro. mmol de H;PO, com NaOH 1M utilizando

eletrodo de nidbio e vidro.
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