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Introducao

Eletrodos de metal-6xido metélico tém sido objeto de
estudos ao longo de décadas, com énfase no
eletrodo de antiménio®™®. O uso destes eletrodos
sélidos ndo convencionais tem como vantagens a
utilizagdo de voltimetros de baixa impedancia e de
menor custo, apresentam alta durabilidade, além de
facilidades operacionais sobre o eletrodo de vidro.

O objetivo deste trabalho é investigar a resposta
potenciométrica desenvolvida pelo eletrodo de
antiménio com deposicdo em cobre, com resposta
potenciométrica modificada por tratamento com H,0O,,
0 que permite medir também em meio alcalino.
Evidéncias de formacao de Sh,0,.

Resultados e Discussao

A deposicao eletrolitica do Sh, em corrente de 25
mA, foi feita sobre fio de cobre com parte
desencapada de 1 cm, com é&rea de 0,577 cm?
usando-se suspensdo de Sb,0; em EDTA, HY?, a
60-70°C. Anodo de grafite. O eletrodo preparado
dessa forma apresentou depodsito uniforme e
aderente, de coloracdo cinza, facilmente lavavel, sem
perdas. Apds a deposicdo, o eletrodo foi deixado por
30 minutos em solucdo de &cido nitrico 0,20 mol L*
contendo H,0, 0,05 mol L*, para formac&o do 6xido
superficial. O elevado valor E° do sistema HO./H,
1,76 V, cria condi¢cdes de oxidar o Sb a 2Sh,0O, =
Sh,05.Sb,04, coerente com a
potenciométrica modificada. Estudou-se a resposta
potenciométrica do eletrodo em meio acido e em
meio alcalino, por titulagcdo de 50,07 mL de KNOj;
0,50 mol L* com HNO; 0,02038 mol L! e com KOH
0,02002 mol L*, respectivamente, ambas em forca
idnica 0,50 mol L%, a 25 °C. O eletrodo de referéncia
era de Ag/AgCl, KCI 0,50 mol L. Um programa em
QuickBASIC foi usado para tratamento dos dados
experimentais. Em meio acido, o eletrodo apresentou
coeficiente angular de —0,0761 V, E® 0,0474V er = -
0,9995. Descontando a contribuicdo de 0,251 V do
eletrodo de referéncia, chega-se a um E* = 0,298 V,
préximo do tedrico do sistema Sb,0,,H/Sbh, 0,342 V.
Estes dados permitem fazer a seguinte especulacao,
inclusive para a resposta potenciométrica préxima a
4/3(0,059) V:
Sb,05.Sb,05 + 2H" ® Sh,0,” + Sb,0; + H,0
Sh,0; + 6H" + 6" ® 2Sb + 3H,0
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Sb,05.Sh,0; + 8H" + 66" ® Sb,0,*" + 2Sb + 4H,0
Em meio alcalino o eletrodo apresentou coeficiente
angular de —0,0747 V, E” de -0,785 V e r = -0,9993,
levando as seguintes equacgdes:

25h,0, = Sb,0:.Sh,0;
Sb,05.Shb,03 + 6H,O 5 2Sh(OH); + 2Sb(OH)s
Sb(OH)s + OH ® Sb(OH)¢
Sb(OH); + OH ® Sb(OH)4
Sb(OH), + 3e" ® Sb + 40H"
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Figura 1. Resposta potenciométrica do eletrodo de
antimoénio em: (A) meio acido, HNO; 0,02038
mol L, e (B) meio basico, KOH 0,02002 mol L™,
Forga idnica 050 mol L' (KNOj), T =25°C e N,; E
= 0,251 V. No cruzamento das retas estimativa do
produto iénico da agua. X = H ou OH".

Aol  Conclusdes

O tratamento com solugdo de acido nitrico contendo
H,0,, deve ter levado a formagdo de Sh,O, forma
simplificada do antimoniato antimonioso,
Sbh,05;.Sh,Os, promovendo grande estabilidade
potenciométrica ao eletrodo, com excelente resposta
em ampla faixa de pH, incluindo o meio alcalino.
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