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1. INTRODUCAO

O interesse crescente em eletrodos especificos ou seleti-
vos!»2, motivou a pesquisa de novos tipos de membranas
adequadas a construgdo daqueles sensores. Novos métodos
de fabricagdo de eletrodos especificos foram também desen-
volvidos visando, particularmente, contomar dificuldades
associadas 4 obten¢do de eletrodos com membrana liquida.

Davies, Moody e Thomas®, incorporaram um trocador
idnico liquido — empregado em eletrodos com membrana
liquida fabricados pela Orion — a uma matriz de cloreto de
polivinilo (PVC), obtendo eletrodos especificos para o 4ni-
on nitrato.

Griffiths, Moody e Thomas, prepararam eletrodos espe-
cificos para célcio, misturando um trocador i6nico, liquido
sensivel a cdtions célcio, com PVC*. A obtengdo de eletro-
dos especificos para potdssio baseados no mesmo principio
foi comunicado por Davies, Moody, Price ¢ Thomas® . Knee-
bone e Freiser recobriram fios de platina com uma mistura
de um trocador idnico liquido, seletivo para nitrato, com
PVC e empregaram os eletrodos assim obtidos na determi-
nagdo de 6xidos de nitrogénjo no ar®, Eletrodos especificos

Figura 1 — Fotografia da membrana fixada em matriz polimétrica e
construfda sobre uma tela fina de Nylon {espessura < 0,7mm),a
membrana é colocada entre duas placas de Lucite, .isolada com fil-
mes de parafina (‘‘Parafiim”) mantidos entre cada face da membra-
na e a correspondente face da placa de Lucite.
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para outros dnions e daquele mesmo tipo foram também
obtidos por Freiser ef al’"!°. Ansaldi e Epstein fabricaram
eletrodos para célcio recobrindo um bastdo de grafite com
um trocador idnico liquido disperso em PVC!!,

Os novos métodos de fabricagio de eletrodos especificos
mencionados acima reduzem drasticamente o custo de fa-
bricagdo dos eletrodos. Por outro lado, o perfodo de funci-
onamento adequado ou a vida itil de muitos daqueles ele-
trodos, usualmente é mais longo do que aqueles correspon-
dentes a eletrodos com membranas liquidas convencionais.
Consequentemente, desejando-se obter eletrodos seletivos
para Nb(V) em meio fluoridrico, decidiu-se explorar a via-
bilidade de obtengdo destes eletrodos, aprisionando-se em
uma matriz de PVC, complexos de associa¢do de trocadores
idnicos liquidos seletivos para Nb(V) com fluoroxiniobatos.

Os estudos realizados por Seely e Crouse'? , bem como
as correlagSes observadas entre pardmetros de extragdo li-
quidoliquido e coeficientes de seletividade potenciométri-
ca®'3, sugeriram a dispersdo de complexos de associagio
dos cdtions metiltrioctil amdnio e trioctilamina-protonado,
com o 4nion pentafluoroxiniobato, NbOF?", na matriz de
PVC.

Figura 2 — Detalhe do sistema empregado para a montagem das
membranas em uma célula — O contacto entre solugdes colocadas
nos dois compartimentos da célula com os parafusos de fixagso,
evidentes na fotografia, foi evitado empregando-se filmes de parafi-
na {"Parafilm’’).



2. EXPERIMENTAL

Na preparagdo das membranas, 10 ml de uma solugdo a 60% (pe-
so/volume) de Aliquat-336 em n-decanol ou de Alamina-336 em xi-
leno foram agitadas — cerca de 1 hora — com 10 ml de solucio
1,0x 107 Fem NbOF: “¢ 2,0 x 1072 F em HF, Separadas as fases
por centrifugagdo, adicionou-se 1 ml da fase orgénica a 10 ml de
uma solugdo a 10% (peso/volume) de PVC em ciclohexanona, homo-
geneizou-se e verteu-se a mistura sobre uma tela de Nylon, distendida
na abertura de um tubo de vidro, com didmetro aproximadamente
igual ao desejado para-a membrana. A seguir, deixou-se que os sol-
ventes na mistura retida na tela de Nylon evaporasse por cerca de 36
horas. As membranas foram, entdo, cortadas na forma de discos
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Figura 3 — Esquema da célula montada para estudar as caracter(s-
ticas potenciométricas de eletrodos seletivos para Nb (V). — (1) E-
letrodos idénticos de calomelano saturado (ECS). (2) Pontes sali-
nas. (3) Membrana. (4) Corpo da célula, trabaihado em Lucite.

(¢ ~=2,5 cm), prensadas entre duas liminas apropriadas de Lucite ou
Nylon (Fig. 1) e fixadas a blocos trabalhados também em material
pléstico (Fig. 2 a 5). Filmes de parafina (Parafilm) foram utilizados
‘na vedagdo do conjunto, de forma a evitar vazamentos ou contactos
das solugSes na célula com os parafusos de montagem.

Antes de sua utilizagdo, as membranas foram condicionadas man-
tendo-se suas faces em contacto por 24 horas — com uma solugdo,
1,0x10™ FemNbOF e1,0x10™ 2 Fem HF.

SolugSes de Nb(V) foram obtidas por fusio de NbyOs com
K,8,04 (1:5) e dissolugdo do residuo com solucio 0,3 F de
C,04H,. Estas solugdes foram padronizadas empregando-se o méto-
do espectrofotométrico baseado na formagiio de um complexo de
Nb(V) com Tiocianato, em meio 4cido e em presenca de elevadas
concentragdes de cloreto, tiocianato e acetonal®

As solu¢des amostra foram preparadas a partir de quantidades
adequadas das solugGes padronizadas, precipitando-se com NH4OH
o Nb(V) — como Nb,O5.nH, 0 — lavando-se o precipitado com hi-
dréxido de amdnia concentrado, dissolvendo-se o residuo em um vo-
lume minimo de HF concentrado, evaporando-se 4 secura em banho-
-maria e, finalmente, dissolvendo-se o residuo em 1,0 x 102 F HF.,

Figura 4 — VisSo conjunta do instrumental empregado na caracte-

rizacdo dos eletrodos seletivos construfdos,
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Fig. 5 — Representagdo esquematica da célula na Fig. 3 segundo um
eletrodo de membrana polimérica para Nb{V) e em eletrodo de refe
réncia externo, imersos em uma solucgdo de NbOF,  em 1 0x10

F HF.

Diluigdes, quando necessérias, foram realizadas empregando-se sem-
pre1,0x 10~ F HF.

Eletrodos saturados de calomelano (Corning) foram utilizados co-
mo-eletrodos de referéncia interno e externo. A diferenca de poten-
cial entre aqueles eletrodos, quando imersos em uma solugio 102F
em NbOF el0x 102 F em HF, usualinente situava-se em torno
de * lmVolt

Medidas de potencial foram realizadas predominantemente com
um eletrdmetro Keithley 602, uma unidade eletroanalitica Electros-
can Beckman 30, em seu modo potenciométrico de operagio, sendo
ocasionalmente utilizado.

Um espectrofotdmetro Perkin Elmer 202, UV-Visivel, foi empre-
gado na padronizagdo espectrofotométrica de solugdes de Nb(V).

Avaliagdes de pH foram efetuadas com um medidor de pH La-
bor/Tipo 7, com escala amplidvel.

Apliquat-336 e Alamina-336 (cloreto de metiltrioctilaménio ¢
trioctilamina, de pureza técnica, respectivamente) foram doados pe-
la General Mills Inc. Kankakee, Illinois, USA. Os demais reagentes
eram de qualidade P.A,

Todas as experiéncias foram realizadas a 25+2°C.
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Fig. 6 — Curva potencial vs — log ch(V) para elstro-
dos seletivos PVC — MTOA* — NbOF, * . A soluoso
interna de referancia era 1,0 x 10'2F em NbOF
1,0x 107 2F em HF; os eletrodos interno e exnrno de
referéncia eram eletrodos idénticos (’matched ")ode ca-
lomelano saturado (ECS). Temperatura: 256 + 2 C De-
clividade: 36,0 mV/log Cnp(v)

Fig. 7 — Curva potencial vs — log CNb(V) para eletro-
dos seletivos PVC — TOAH* —NbOF —Asolucﬂo
interna de referéncua era 1,0 x 10_2F em NbOF

1,0 x 10~ 2F em HF; os eletrodos interno e exmrno de
referéncia eram eletrodos idénticos ('‘'matched”’) de se-
iomelano saturado (ECS). — Temperatura: 26 + 2 C
Declividade: 33,0 mV/log CNbi(V)

Fig. 8 — Estudo sobre a seletividade potenciométrica
de eletrodos seletivos PVC — TOAH* — NbOF 2, —
As solugGes necessérias dos (ons interferentes ioram
preparadas em solu¢do 2,0 x 10 - em NbOF e 1,0
x 10”7 2F em HF. Demais condices |dént|cas aquelas
indicadas na Fig. 7
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Inicialmente, estudou-se o efeito da concentragdo do ion
principal (NbOF2~) na solugo amostra sobre o potencial
(vs. ESC) dos eletrodos fabricados. Para isto, manteve-se
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uma solugfol 0 x 10-2 F em NbOF2"e 1,0 x 102 F em HF
em um dos compartimentos (REFERENCIA) da célula gal-
vinica (Fig. 3) e introduziram-se no outro compartimento
(AMOSTRAS), sucessivamente, diversas solugdes de NbOF -2
em 1,0x 10 F HF. Gréficos E vs. [ — 20gCnpv)] foram,



entdo, construidos, para cada um dos eletrodos. Os resulta-
dos obtidos so mostrados nas Figuras 6 e 7.

Para as condigBes experimentais estabelecidas, as curvas
de calibragdo nas Figs. 6 e 7 demonstram que os eletrodos
PVC/MTOA*/NbOF? - ¢ PVC/TOAH* /NbOF?2 comportam-
-s¢ de uma maneira essencialmente Nernstiana, desde que a
concentrag¢do analitica de Nb(V) em solugdo seja superior a
ca. 5 x 107 F.Para valores de concentragfo de Nb(V) infe-
riores ao valor indicado, os eletrodos s3o insensiveis a varia-
¢Oes na concentragdo de Nb(V) em solugio, em virtude da
solubilizagdo dos compostos de niobio fixados nas membra-
nas, nas solugdes fluoridricas com que sdo postas em conta-
cto.

E interessante observar, que a declividade do trecho line-
ar da curva E vs. [ — 20gCny(v)] deveria situar-se entre 50
e 60 mV, se o Nb(V), em 102 F HF, se encontrasse exclu-

sivamente como NbOF;” ou HNbOF;. Por outro lado, se na-
2-

quele meio o Nb(V) estivesse exclusivamente como NbOF; ~,

como sugerido anteriormente!$ | a declividade em questdo
se situaria entre 20 e 30 mV. Todavia, como indicado nas
Figs. 6 e 7, aquela declividade situa-se consistentemente en-

Fig. 9 — Estudo sobre a seletividade potenciométrica

de eletrodos seletivos PVC — TOAH* — NbOFZ? , — +600
As solugBes necessdrias dos fons interferentes %oram
preparadas em solucdo 2,0 x 103F em NbOF.‘.,'2 e1,0 >
x 10 ~2F em HF. Demais condigBes idénticas aquelas g 40,0
indicadas na Fig. 7 -—
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Fig. 10 — Estudo sobre a seletividade potenciométrica
de eletrodos seletivos PVC — MTOA* — NbOF, 2. As
solucdes necessdrias dos (ons interferentes foram pre-
paradas em solug8es 1,0 x 10~ 2F em HF e n#o conti- S
nham NbOF's 2 | Demais condi¢Bes idénticas aquelas E
indicadas na Fig. 7
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tre 30 e 40 mV.

Excessiva condutividade eletronica das membranas poli-
méricas com as quais os eletrodos seletivos foram construi-
dos, foi sugerida como uma possivel causa de declividades
“super-Nernstianas” como aquelas observadas neste traba-
lho'®. As evidéncias experimentais oferecidas em favor des-
ta hip6tese, no entanto, ndo a apoiam adequadamente, o as-
sunto merecendo, pois, investiga¢Ses mais aprofundadas.

Resultados dos estudos sobre a seletividade dos eletrodos
construidos sfo apresentados nas Figuras 8 a 11 e Tabelas 1
e2.

As investigagdes sobre a seletividade dos eletrodos
PVC/TOAH*/NbOF;2 foram realizadas empregando-se o
Método das Misturas!”. O método de Rechnitz'® foi ado-
tado nos estudos sobre a seletividade dos eletrodos
PVC/MTOA' /NbOF?", Coeficientes formais de seletividade
(K'i) para os eletrodos® PVC/TOAH" /NbOF2~ (Tabela 1)
e PVC/MTOA*/NbOF2~ (Tabela 2) foram calculados, por
conseguinte, empregando-se a Eq. 1 e a Eq. 2, respectiva-
mente.
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Fig. 11 ~ Estudo sobre a seletividade potenciométrica
de eletrodos seletivos PVC — MTOA* — NbOF; 2. As
solugBes necessdrias dos fons interferentes foram pre-
paradas em solugéo 1,0 x 10~ 2F em HF e no conti-
nham NbOF; 2 . Demais condicGes idénticas aqueles
indicadas na Fig. 7
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Na Eq. 1, Epi é a fe.m. da célula galvinica quando a

amostra ¢ uma solu¢do de concentragdo Cp em Nb(V) (ion

principal) e de concentragfo Cj no ion interferente; Ep é a
fe.m. da mesma célula quando a amostra contém o ion
principal na concentragdo Cp, o ion interferente i ndo parti-
cipando de sua composigdo.

Na equagdo 2, E; ¢ a f.e.m. da célula galvinica quando a
amostra ¢ uma solugdo de concentrago C; no ion interfe-
rente i e no contém o jon principal; E;, tem o mesmo signi-
ficado que na Eq. 1. Em ambas as equagBes em questdo, Zp

Fig. 12 — Efeito do pH sobre o comportamento do
eletrodo seletivo PVC — TOAH* — NbOF 2 | As
amostras contendo NbOF;2 nas concentragfes indi-
cadas abaixo foram preparadas em tamp8es HF —
NH4F com pH entre 2,7 e 5,5.

(O) 1,0 x 10~2F em NbOF;2

(O) 2,0 x 1073F em NbOF, 2

{O) 1,0 x 1072F em NbOF
Demais condiges idénticas aquelas indicadasna Fig. 11
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¢ z; sfo a carga do ion principal e interferente, respectiva-
mente. Admitindo-se’s que em 102 F o Nb(V) se encon-
tra exclusivamente como NbOF2", z_ = 2. Valores de po-
tencial sdo expressos em mV e a temperatura € 25°C.

Valores de potencial so expressos em mV e a temperatura
€25°C.

Os resultados dos estudos realizados sobre seletividade
indicam que os eletrodos fabricados tem a sua resposta po-
tenciométrica fortemente afetada pelos dnions tiocianato, io-
deto e nitrato. Por outro lado, os eletrodos sdo praticamen-
te insensiveis, nions sulfato e apenas razoavelmente afeta-
dos pelos demais 4nions ou ions complexos anidnicos tes-
tados,

Finalmente, estudou-se o efeito do pH sobre o compor-

tamento potenciométrico dos eletrodos construfdos, cons-

- tatando-se que aqueles eletrodos nfo podem ser utilizados

em amostras com pH superior a 4, seja pela interferéncia di-

reta e acentuada do anion hidroxilo, seja pela hidrélise do

NbOF’,'. Estes estudos sfo ilustrados pelos resultados na
Fig. 11,
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TABELA 1 — Coeficientes de seletividade, K’ pi - para eletrodos seletivos PVC — TOAH" — NbOF25 (Coeficientes de seletivi-

dade determinados pelo método das misturas. As solugBes amostra eram 2,0 x 103 F em NbOF,

,1,.0x10° 2FemHF e (X)

F para o anion interferente. A solugdo interna de referéncia era 1,0 x10 -2 F em NbOF, “2e1 0 X 10'2F em HF. A tempera-

turaera 256 + 2°C).

Concentragédo Coeficientes de Seletividade

do dnion in-

terferente

na mistura, ci- Br- I~ NO, c;0,°? so,? TiF,? FeF >
F

1,0x 10~* a a 43x10° a b a a a

20x10°* a a 1,7 x 10° a b a a a

20x10°3 a a 6.4 x 10° 156x10° 29 a 0,45 0,16

2,0x 1072 a 36 1,1 x 104 - 14 a 0,30 0,38

50x 102 1,3 10 2,1x10* 1,4 x 10% 0,50 a 0,23 2,6

(a) Potencial indicado pelo eletrodo na solugdo mista mais positivo do que aquele apresentado pelo mesmo eletrodo em solu-

¢30 2,0 x 10>F em Nb(V) e 1,0 x 10~2F em HF.

(b) Potencial indicado pelo eletrodo na solugdo mista indistingufvel daquele apresentado pelo mesmo eletrodo em solucdo

20x 10"*Fem Nb{V) e 1,0 x 10"2F em HF.

TABELA 2 — Coeficiente de seletividade, K pi , para eletrodos seletivos PVC — MTOA* — NbOF

. (Coeficientes de seletivi-

dade determinados pelo método das solucaes puras. As solu¢Ges amostra eram (X) F com relacﬁo ao anion interferentee 1,0 x

10~ 2F em HF. A solugdo interna de referéncia era 1,0 x 10~ 2F em NbOF

e10x 10" 2F em HF. A temperatura era

25 + 2°C).
Concentracdo Coeficientes de Seletividade

do énion ‘ 2
interferente,  CI Br” " F NO; SCN” C,0; S0, 2
50x10™ 419 741 13x10° 419 90x10* 35x10? 46x10! 1,0
1,0x1073 207 346 1,1x 10° 14 51c¢10® 6,2x10? 36x 10! 6,0x 107!
50x 1073 17,3 805 20x10? 1 19x10® 35x10° 56 x 107! 1,7 x 107
1,0x 107 8,58 54,8 1,0x103 4,2 15x102 4,0x10° 7.7 x 10™ 9,4x107?
5,0x 1072 2,50 25,0 1,3x10° 4,2x 10! 79x10 34x103 55x 107 3,7x107°
1,0x 10 1,28 176 9,9 x 10% 1,2x 10" 59x10 . 3,1x10° 38x10! 2,2x107

4. CONCLUSOES

Eletrodos PVC/TOAH" /NbOF2~ e PVC/MTOA" /NbOF?"
poderdo ser usados com sucesso em andlises para Nb(V) em
meio fluoridrico, particularmente quando associados aos
métodos recomendados por Kallman para a determinagdo
de ni6bio em min€érios e concentrados'® ou em prospecgdes
geoquimicas®. A insensibilidade destes eletrodos a 4nions
sulfato e a fluorcomplexos anidnicos de tintalo é particular-
mente interessante, quando se considera a sua eventual uti-
lizagdo no controle automdtico de processos envolvidos na
metalurgia extrativa do niébio.
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