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Resumo- A construcdo de sensores potenciométricos utilizando niébio/éxido de nidbio, combinado com
eletrodos de referéncia de Ag/AgCI, equivale ao tradicional eletrodo indicador combinado de membrana de
vidro indicador de acidez. S&o utilizados eletrodos de vidro combinado de prata/cloreto de prata, cujas
membranas de vidro foram danificadas fisicamente, mas que estejam com seus eletrodos de referéncia
interna em funcionamento. O eletrodo de niébio/éxido de nidbio é confeccionado na forma de placa do
metal cuja superficie serd depositada o 6xido. O crescimento do Oxido é obtido pela eletrolise do nidbio
metalico em acido fosférico diluido e a placa é acoplada ao eletrodo de referéncia interna contendo uma

solugéo eletrolitica fazendo o contato do eletrodo metélico com a referéncia interna.
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Introducéo

O Niébio € um metal de transicdo que se
apresenta na natureza oxidado sob a forma de
minérios. O metal puro é mole e ddctil, devido a
sua estrutura tipo cubico de corpo centrado - ccc,
que permite um facil deslizamento das camadas.
Tem um aspecto similar ao a¢o e quando polido,
brilha e lembra platina, sendo porém levemente
azulado. Estas caracteristicas fazem do nidbio um
metal capaz de ser facilmente manuseado, pois
bastam recursos simples de usinagem para que
seja confeccionado o eletrodo.

Suas propriedades quimicas permitem a
formacéo de filmes dos respectivos 6xidos, muito
resistentes e altamente passivos, possibilitando o
uso do niébio na fabricacdo de equipamentos ou
pecas que requeiram alta resisténcia a corroséo,
em industrias metallrgicas e farmacéuticas. Em
trabalho realizado por Gomes e Bulhfes (1984), o
eletrodo de nidbio foi confeccionado com um disco
do metal fixado num tubo de vidro tendo um
eletrodo de calomelano como referéncia. O disco
metalico recebeu dois tratamentos diferentes:
polimento mecanico e anodizagdo em meio &cido,
respectivamente. Os resultados obtidos em
titulacdes acido-base e de oxiredugdo mostraram
excelentes respostas a mudancas de pH e de
potencial redox.

A utilizacdo do eletrodo indicador de Nidbio foi
estudada com e sem passivacao por Valduga et al
(1994) em substituicdo ao eletrodo de platina em
titulacbes de oxi-reducdo. Foi observado que o
ponto de equivaléncia para o0 sistema
Fe(ll)/K,Cr,0; medido com o o eletrodo de nidbio
foi o mesmo em relagdo ao de platina, além disso,
com o eletrodo de niobio foi obtido um salto
potenciométrico invertido.

Temba (1996) concluiu que o eletrodo de Niébio
passivado eletroliticamente em meio &cido
apresenta 6timos resultados em volumetrias acido-
base tendo um eletrodo de prata/cloreto de prata
como referéncia. Os ensaios das titulacdes direta
e inversa revelaram saltos e curvas bem
definidos.

A anodizagdo do niébio metdlico em H3PO,
0,1 moL/l por 60s a 20V (ALVES e TOKORO) se
mostrou eficiente para a confec¢do de eletrodo
indicador de niébio, que junto ao eletrodo de
referéncia Ag/AgCI foram utilizados em titulagBes
acido-base com sucesso.

Metodologia

Os eletrodos de Nb/Nb,Os obtidos neste
experimento foram confeccionados sobre as
carcacas de eletrodos de vidro combinado
Digimed, mod. CV 441 e Quimis. Estes eletrodos
tinham seus bulbos quebrados -cujo interior
continha a membrana sensivel-, porém mantinham
0os eletrodos internos de referéncia em
funcionamento. Como soluc¢éo interna do eletrodo
foi utilizado &cido cloridrico 1 mol/L.

O nidbio é oriundo de uma placa de niébio com
0,3 mm de espessura cedida pelo DEMAR/EEL
com 99,9 % de pureza. O metal foi lixado e lavado
com agua destilada para diminuir as imperfei¢cdes
na superficie do metal e proporcionar maior
aderéncia do filme 6xido. Em seguida a placa foi
mergulhada em mistura de &cido nitrico e
fluoridrico (1:1) a fim de retirar impurezas quimicas
(HURLEN et al, 1987). Depois de limpo e seco o
niébio foi anodizado em acido fosférico 0,1 mol/L
por 60s a tensdo de 12V. Finalmente a placa
metalica com o par Nb/Nb,Os foi cortada
originando os discos, com diametros compativeis

X1 Encontro Latino Americano de Iniciacao Cientifica e

977

VIl Encontro Latino Americano de P6s-Graduacéo — Universidade do Vale do Paraiba



Potencial [mV]

-120,0 q
-170,0 q
-220,0 4

-270,0 » »

aos orificios dos eletrodos de vidro danificados
utilizados. Os discos foram fixados aos corpos
dos eletrodos com adesivo ep6xi, deixando livre as
juncdes ceramicas.

Utilizou-se o potencidmetro Procyon, mod. 310
nos experimentos. Todos os procedimentos foram
acompanhados por eletrodo de vidro combinado
Analyser mod. 2A13-GH, em perfeitas condi¢bes e
devidamente calibrado.

Resultados

A anodizagdo da placa de niébio em HzPO, 0,1
mol/L conduziu a formacgéo de um filme aderente,
dourado e uniforme, que acoplado ao eletrodo de
referéncia interna do eletrodo combinado de vidro,
produziu um instrumento sensivel a variacdo da
concentracdo do fon H'. As respostas dos
eletrodos em meio &cido e basico foram avaliadas
mergulhando-os em solugbes de NaOH 0,1 mol/L
e HCI 01, mol/L respectivamente. A Tabela 1
mostra os potenciais lidos apds a estabilizacao.

potencial (mV)

solugéo __ __
Quimis Digimed
HCI 0,1 mol/L 095 - 040
NaOH 0,1 mol/L — 384 — 555

Tabela 1- Potenciais medidos pelos eletrodos
Nb/Nb,Os

Os resultados se mostram favoraveis para a
utilizacdo do eletrodo de nidbio em titulagBes
potenciométricas, mesmo nao havendo
concordancia entre as medidas, visto que nesta
técnica o interesse esta na variagcdo de potencial
entre os intervalos de adic&o de titulante.

As curvas da Figura 1 demonstram as variacdes
de potenciais durante a titulacdo entre HCI 0,1
mol/L e tetraborato de sédio 19,078 g/L medidas
pelos eletrodos de Nb/Nb,Os confeccionados.
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Figura 1- Titulacdo potenciométrica do bérax pelo

HCI 0,1 mol/L, utilizando-se eletrodo Nb/Nb,Os
como indicador

Ambos os eletrodos de niobio responderam de
maneira satisfatéria na regido do ponto de
equivaléncia.

Discussao

O salto potenciométrico medido pelo eletrodo
Digimed se localizou em regido mais negativa e foi
de maior amplitude do que o eletrodo Quimis. Este
aspecto pode estar relacionado com a area do
disco Nb/Nb,Os exposta a solugdo externa de
medida e a interna que compfe o eletrodo de
referéncia, visto que o disco fixado no eletrodo
Digimed possui &rea 181,4 mm?, enquanto o disco
do eletrodo Quimis mede 72,3 mm?. Os eletrodos
confeccionados perderam a eficiéncia apés
algumas semanas, fato ndo relatado em outros
trabalhos, o que pode estar ligado a alta afinidade
do niébio pelo oxigénio, o qual se dissolve
intersticialmente (CARDOSO, 1998).

Conclusao

Os resultados obtidos neste trabalho
demonstram que os eletrodos confeccionados com
Nb/Nb,Os acoplados aos de referéncia oriundos
de eletrodos de vidro danificados, séo sensiveis a
variacdo de acidez e podem atuar como sensores
em titulacdes potenciométricas envolvendo o acido
cloridrico e o tetraborato de sédio.
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