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POTENTIALITIES OF ELECTRODEPOSITED LEAD DIOXIDE ASA POTENTIOMETRIC SEN-
SOR. This paper proposes an experiment to be performed in both instrumental analysis and ex-
perimental physical-chemistry curricular disciplines in order to open options to develop challeng-
ing basic research activities. Thus the experimental procedures and the results obtained in the
preparation of electrodeposited lead dioxide onto graphite and its evaluation as potentiometric
sensor for H3O" and Pb?* ions, are presented. The data obtained in acid-base titrations were com-
pared with those of the traditional combination glass electrode at the same conditions. Although a
linear sub-Nernstian response to free hydrogen ions was observed for the electrodeposited PbO,
electrode, a good agreement was obtained between them. Working as lead(ll) sensing electrode,
the PbO, showed a linear sub-Nernstian behavior at total Pb?* concentrations ranging from 3,5 x
10 to 3,0 x 102 mol/L in nitrate media. For the redox couple PbO,/Pb(l1) the operational slope

converges to the theoretical one, as the acidity of the working solution increases.
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INTRODUCAO

O didéxido de chumbo pode ser preparado eletroliticamente,
a partir da oxidagdo anddica de ions Pb(Il), em duas formas
alotrépicas; a-PbO, (ortorrombico) e 3-PbO, (tetragonal). Em
banhos eletroliticos levemente &cidos, neutros ou alcalinos,
obtém-se a forma a-PbO,%3. Por exemplo, eletrélises galva-
nostaticas a moderadas densidades de corrente em solucdes de
acetato de chumbo(ll) alcalino, produz a forma a com boa efi-
ciéncia couldmbica. O B-PbO, é satisfatoriamente preparado
por oxidagdo anddica de ions Pb(ll) em meio &cido, usualmen-
te HNO3 ou HCIO,.

Estudos termodinémicos desenvolvidos sobre o sistema
PbO20PbSO; 5, H2SOsMmostraram que o B-PbO, é a forma
mais favorével para estudos potenciométricos devido a elevada
estabilidade do 6xido numa ampla faixa de pH*5. O potencial
condicional do sistema redox é dependente das condi¢fes de
eletroformacgédo do B-PbO, , tais como a densidade de corrente,
espessura e morfologia do 6oxido®.

A resposta potenciométrica do didxido de chumbo a ions
H* em eletrdlitos onde o Ph(ll) é sollivel, em principio esta
relacionada a semi-reagéo redox global:

PbO, (g + 4H* + 2 Pb** + 2H?0 (1)
O potencial da célula galvanica representada por:
Ref [ Pb**, H+OPbO,, C

onde Ref é um eletrodo de referéncia especifico, e C 0 mate-
rial condutor sobre o qual o diéxido de chumbo esta eletrode-
positado, € genericamente dado por:

S +
E=K-A,;~log [Pb?] -2A,8pH, o)

sendo pH. = -log[H*], o pH condicional em termos da con-
centragdo molar de equilibrio do H3O*. O parametro K pode
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ser definido como o potencial operacional cuja magnitude é
caracteristica das condi¢cdes experimentais estabelecidas, o
qual incorpora o potencial condicional do sistema indicador,
o potencial do eletrodo de referéncia e a contribuicdo de to-
dos os potenciais de juncdo liquida:

n
K=E®-Egg + Y E A3)
=1

O potencial condicional do sistema PbO./Pb?* engloba o

potencial padré@o de eletrodo e os coeficientes de atividade das
espécies ibnicas envolvidas na semi-célula do sistema indicador,

S
E’=E°® _AlE l0gY o +2A,Sl0gY . (4

sendo, S = 2,303RT/F o coeficiente de Nernst para uma trans-
feréncia monoeletronica reversivel, R = 8,314 JK1 mol , T a
temperatura absoluta e F = 96.487Cmol™l. Os coeficien-

S
tesAlz e2A,S representam as inclinagdes ou gradientes

operacionais obtidas experimentalmente dos correspondentes gr&-
ficos do potencial da célula em funcéo do log[Pb?*] a pH cons-
tante e do potencia da célula em funcéo do pH. a concentracéo
de Pb(ll) constante, respectivamente. Os parametros A; e A,, re-
presentam as eficiéncias eletromotivas e sdo caracteristicos para
cada tipo de sensor. Para um sistema perfeitamente nernstiniano,
as correspondentes eficiéncias eletromotivas sd0 unitérias.

Controlando as condi¢des experimentais, tais como tempe-
ratura, forgca idnica, o tipo e natureza da ponte salina e 0 dese-
nho da célula de medicéo, define-se um valor caracteristico do
potencial operacional nas condi¢des especificas de trabalho,
cuja magnitude pode ser determinada por extrapolagdo grafica.
Desta forma, o potencial da célula potenciométrica pode ser
expresso em termos das concentragfes molares de equilibrio
das espécies ibnicas, uma vez que os coeficientes de atividade
sdo mantidos constantes.

De acordo com a equacdo (2), o eletrodo é sensivel ao pHc, a
fons Pb?* e indiretamente a anions que formam complexos e/ou
sais de Pb(I1) pouco soltveis. O uso do eletrodo de PbO, como
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sensor ao ion chumbo(Il) requer o controle rigoroso da acidez do
meio, pois é quatro vezes mais sensivel ao pH; do que ao
log[Pb?*]. Por outro lado, a medida do pH. requer a presenca de
pelo menos tragos de ions Pb(Il). Esta situacdo deve ocorrer na
interface eletrodo/solucdo eletralitica, pois sendo o PbO, um forte
oxidante, o processo de corrosdo esponténea (mesmo que lenta)
no meio eletrolitico, gera espécies Pb(I) superficiaig/interfaciais:

PbO, (¢ + 2H* - Pb*" + H,0 + 1/2 O, (meio &cido) (5)
PbO, (g + H,O - Pb(OH)3 (5 + 1/2 O, (meio neutro) (6)
PbO, (¢ + OH" -~ HPbO, + 1/2 O, (meio alcalino) @)

Portanto, em principio, o eletrodo de PbO, e etrodepositado
certamente responde ao pH. mesmo sem a adi¢do de sais sollveis
de chumbo(Il) na solucéo de trabalho. Por outro lado, operando
como eletrodo sensivel ao fon Pb?*, o pH. deve ser mantido cons-
tante e gjustado preferencialmente com um é&cido forte inerte (por
exemplo, HNO3) para evitar a hidrdlise do Pb(l1) e a formagéo de
hidréxidos insolGvels €/ou hidroxi-complexos estavels.

De maneira geral, o potencial de uma célula galvéanica ten-
do como eletrodo indicador o PbO, eletrodepositado sobre um
suporte condutor inerte (por exemplo, platina ou grafite), e um
eletrodo de referéncia separado da solugédo de trabalho por uma
ponte salina inerte, pode ser definido de maneira geral como:

(a) sensor de H*:
E = Ky - 2A2SpH: = Ky - 0,1183A,pH; a 25°C

sendo a concentragdo interfacial de Pb(l1) mantida constante.
Ky =K - 0,0296A 1l0g[Pb?*], é o correspondente potencial ope-
racional no modo sensor a H™;

(b) sensor a Pb?*:
S 2+ 2+
E:K%—Alzlog[Pb ]:KPb—O,O296A1Iog[Pb ] a25°C

sendo o pH. mantido constante. Kp, = K - 0,1183A,pHc , € 0
potencial operacional no modo sensor a Pb?*.

Neste trabalho € proposto um experimento de caréter interdis-
ciplinar a ser desenvolvido em cursos experimentais de fisico-
quimica €/ou andlise instrumental, como um projeto-desafio de
atividade de pesquisa extra-curricular. Este experimento é interes-
sante e motivador, pois exercita aspectos basicos e aplicados de
varios ramos da ciéncia quimica, tais como quimica analitica, ele-
troquimica, eletroanalitica e técnicas de laboratério. O presente
trabalho é resultado de uma filosofia de trabalho em equipe que
vem sendo estimulado e desenvolvido no grupo de Quimica
Andilita do DQ-UFSCar, no sentido de aproveitar os conheci-
mentos adquiridos nas atividades de pesquisa, aplicando-os dire-
tamente no desenvolvimento de habilidades em pesguisa quimica
no ensino de graduagdo. Um exemplo interessante e bem sucedi-
do foi desenvolvido e aplicado por Capelato et al” na determina-
¢do do estado de carga de baterias automotivas de chumbo-&cido
sulfdrico, utilizando uma célula contendo um catodo de 3-PbO,
eletrodepositado sobre grafite, € um anodo de chumbo metélico.

DETALHES EXPERIMENTAIS

As atividades experimentais envolvem trés etapas. A pri-
meira é destinada & confecgdo dos eletrodos de cobre, ago ino-
xidavel e grafite, preparacéo e padronizacdo de solucdes e mon-
tagem das células eletroquimicas. Na etapa seguinte, efetua-se
um pré-tratamento eletrolitico do substrato de grafite e em
seguida eletrodeposita-se o didxido de chumbo. Na etapa final
€ realizado o estudo da resposta potenciométrica do eletrodo
de PbO, eletrodepositado sobre grafite aos ions H* e Pb®* em
meio iénico constante.
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Para o desenvolvimento de habilidades, € necessario que os
estudantes executem todos 0s procedimentos experimentais, sob
a supervisdo do instrutor e utilizando equipamentos de segu-
ranga sempre que Necessario.

Equipamentos

A eletrodeposicdo galvanostética do didxido de chumbo e
pré-anodizac@o do substrato de grafite foram realizadas utili-
zando o sistema Potenciostato/Galvanostato FAC 200C (S&o
Carlos, SP) podendo operar com correntes de até + 500 mA e
poténcia limite de 12,5 W. Qualquer fonte de corrente contro-
lada, ou mesmo uma bateria automotiva usada conectada a um
divisor de tensdo adequado, podem ser utilizadas. As leituras
dos potenciais e do pH foram feitas com um pHmetro digital
MICRONAL B374, com precisdo de £ 1 mV. Um multimetro
de alta impedancia de boa qualidade pode ser utilizado. O ele-
trodo indicador foi o dioxido de chumbo eletrodepositado so-
bre grafite e o de referéncia foi o eletrodo de calomelano satu-
rado (ECS), contendo como eletrdlito interno NaCl 3,0 mol/L
colocado numa ponte salina contendo solugdo de NaNO; 3,0
mol/L. Para efeito de comparagéo, foi usado um eletrodo de
vidro combinado (EVC) ANALION V620, contendo como ele-
trélito interno solugéo de NaCl 3,0 mol/L. As medidas poten-
ciométricas foram realizadas em uma célula de vidro sem com-
partimentos divisorios e termostatizada a 25°C, acoplada a um
termocirculador de dgua QUIMIS. A homogenizac&o das solu-
¢oes de trabalho foi feita por agitagdo magnética. Na falta de
um termostato, 0 experimento pode ser conduzido a temperatu-
ra ambiente, e nesse caso é conveniente registrar a temperatura
ao longo da coleta dos dados.

Solucdes

Todas as solugBes foram preparadas em éagua destilada uti-
lizando reagentes de grau analitico.

A eletrodeposi¢do do -PbO, sobre o grafite cilindrico, foi
conduzida numa solucdo aguosa de Pb(NOgz), 0,95 mol/L e
Cu(NOs), 0,15 mol/L contendo 0,4 mol/L de é&cido nitrico e
5x102 mol/L de brometo de cetiltrimetilaménio (BCTA) como
aditivo, para minimizar/inibir a evolucdo de oxigénio simultanea
a deposicdo do PbO,. Esta composi¢do foi baseada na formula-
&0 utilizada por Gnanasekaran et al.8, acrescida de HNO; para
reprimir a hidrélise dos cétions metdlicos e garantir acidez sufi-
ciente para a formagdo exclusiva da forma B-PbO,. O sa de
Cu(ll) atua como despolarizante catddico para evitar a eletrode-
posi¢do de chumbo no catodo. O aditivo deve ser adicionado na
solugdo de deposicao, para obtencdo de depdsitos homogéneos e
aderentes e ainda minimizar/eliminar a reagdo de desprendimen-
to de oxigénio simultanea a eletrodeposi¢do do PbhO..

As solugdes utilizadas nas titulagBes acido-base na concen-
tracdo de 0,1 mol/L foram preparadas a partir dos reagentes
p.a.: HCI, H3PO,, H3C-COOH, NaOH e NH3. A forca ibnica
das solucdes de trabalho foi ajustada a 0,2 mol/L com a quan-
tidade adequada de NaNOs.

A solugdo estoque de referéncia de Pb(NOs), 0,932 mol/L
em HNOg3 0,100 mol/L, foi previamente padronizada por
titulagdo potenciométrica com EDTA e NaOH. A partir da
solucdo de referéncia , de uma solugdo padronizada de HNO3
0,500 mol/L e de uma solu¢do de NaNO3 0,5 mol/L, foram
preparadas quatro solucbes de trabalho de Pb(ll) em forca
idnica 0,5 mol/L gjustada com NaNOs:

(8) Pb(NO3), 0,0932 mol/L, HNO3 0,03 mol/L, NaNOs 0,19 mol/L
(b) Pb(NO3), 0,0932 mol/L, HNO3 0,05 mol/L, NaNOs 0,17 mol/L
(©) Pb(NO3), 0,0932 mol/L, HNO3 0,07 mol/L, NaNOs 0,15 mol/L
(d) Pb(NO3), 0,0932 mol/L, HNO; 0,10 mol/L, NaNOs 0,12 mol/L
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Como eletrdlito de suporte, foram preparadas solugdes 0,03;
0,05; 0,07 e 0,10 mol/L de HNO3 em forga idnica de 0,5 mol/
L ajustada com NaNOs.

Construcado dos eletrodos

Grafite. O substrato condutor de grafite de 0,4 cm de dia-
metro e 3 cm de comprimento foi torneado a partir de bastées
fornecidos pela Carbono Lorena. Numa das extremidades foi
soldado um fio de cobre para o contato com o circuito externo,
de acordo com o procedimento proposto por Capelato®. O con-
junto foi selado com resina epoxi (Reforplast) em um tubo de
vidro de 0,8 cm de diametro externo e 13 cm de comprimento,
de modo a ficar 1,5 cm do grafite exposto, correspondendo
aproximadamente a 2,0 cm? de &rea geométrica. A outra extre-
midade foi fixada com Araldite normal, deixando exposto o fio
de cobre para o contato com o circuito externo. Apés 72 horas
de repouso, a resina endurece e o eletrodo pode ser utilizado.
Com uma palha de ago fina (BomBril) e sob agua corrente,
efetuou-se a limpeza e polimento mecénico da superficie do
grafite. Mediante um paquimetro, mediu-se as dimensdes do
grafite exposto e calculou-se a &rea geométrica. A Figura 1-A
ilustra o aspecto final do eletrodo-base de grafite.

A

Araldite

tubo de vidr

fio de cobr

rte de horrach
Ip de

resina epoxi.

grafite ago inoxidavel

fonte dc corrente
constante

20 termostato

Figura 1. Representaces esquematicas (A) eletrodo de grafite cilin-
drico, (B) eletrodo de aco inoxidavel e (C) célula eletrolitica para
adeposicdo galvanostatica do PbO, sobre grafite cilindrico utilizando
um catodo de espiral de cobre.

Eletrodo Auxiliar de Aco Inoxidavel. Foi confeccionado
para ser usado como catodo na etapa de pré-tratamento
eletrolitico do eletrodo de grafite. Cortou-se uma lamina de
aco inox AlS| 316L de dimensdes 3,0 x 3,0 cm e 0,2 mm de
espessura e um prolongamento em um dos lados de 2,0 x 0,3
cm para fixag8o e contato elétrico. A soldagem do fio de cobre
no metal empregou a mesma técnica utilizada para a confec¢éo
do eletrodo de grafite. A fixagdo da placa de ago inox foi feita
com resina epoxi em um tubo de vidro de 5 mm de didmetro
externo e 13 cm de comprimento e a outra extremidade foi
selada com Araldite. A Figura 1-B ilustra o perfil do eletrodo
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auxiliar de ago inox. A limpeza quimica foi feita por imerséo
sob agitag8o por 10-15 segundos numa solugdo contendo: 65
mL de H,O, 7 mL de HCI(t=37% e p=1,19 g/mL), 4 mL de
HNO3(t=65% e p=1,40 g/mL) e 24 mL de H,SO4(1=96% e
r=1,84 g/mL). Atencéo! Esta solugdo deve ser preparada na
capela, adicionando com cuidado os reagentes na ordem, de-
vagar e sob agitacéo regular. Utilizar um banho de gelo para
manter a solucdo resfriada.

Eletrodo Auxiliar de Cobre. Foi construido em forma de
espiral a partir de um fio de cobre padrdo AWG16 fixado em
um tubo de vidro de 4 mm de didmetro externo e 13 cm de
comprimento. A selagem na extremidade inferior foi feita com
resina epoxi e na superior com Araldite. Este eletrodo foi usa-
do como catodo na eletrodeposi¢cdo do PbO,.

Pré-tratamento eletrolitico do eletrodo-base de grafite

Em um bequer de 120 mL contendo cerca de 80 mL de
NaOH 2,5 mol/L, imergiram-se os eletrodos de grafite (anodo)
e aco inox (catodo) posicionados paralelamente. Conectou-se
os eletrodos na fonte de corrente constante e em seguida, sob
agitacdo, eletrolizou-se a solucdo alcalina numa densidade de
corrente de 100 mA/cm? por 15 minutos. Ao final da eletrélise,
observou-se um escurecimento da soluc¢éo indicando a ocor-
réncia de desgaste do grafite. A inspecdo da superficie com
uma lente de aumento (6X), revelou a formagédo de poros ho-
mogeneamente distribuidos sobre toda a superficie. Apos lava-
gem vigorosa com &gua destilada, o eletrodo de grafite foi
imerso por 5 minutos em HNO3; 0,5 mol/L para neutralizar
qualquer residuo da solugdo de NaOH que eventualmente te-
nha se ocluido nos poros da superficie. Finalmente, outra lava-
gem vigorosa com &gua destilada para a retirada da solugdo
acida e secagem em fluxo de ar quente proveniente de um
secador de cabelos. Efetuou-se nova medida das dimensdes do
grafite, constatando-se uma peguena diminui¢cdo na area geo-
métrica. Determinou-se a massa do eletrodo completo, com
precisdo de + 0,1 pg, para posterior determinagéo da eficiéncia
couldmbica de deposi¢do do PbO,.

Eletrodeposicdo do PbO,

Transferiu-se para uma célula eletrolitica termostatizavel,
50 mL da solucéo de eletrodeposi¢cdo. Para manter a distri-
buicdo homogénea da corrente, o eletrodo de grafite foi
posicionado de maneira a ficar simetricamente circundado
pelo catodo de espiral de cobre. A Figura 1-C ilustra a mon-
tagem da célula eletrolitica.

De acordo com estudos anteriores'®, a eletrodeposicéo foi
conduzida a 40°C sob agitac@o constante aplicando-se uma den-
sidade de corrente de 50 mA/cm? durante 1 hora. N&o foi obser-
vado a liberac@o de gases durante a eletrodeposi¢do. Terminada
a eletrdlise, o eletrodo de PbO, foi lavado vigorosamente com
agua destilada e seco com jato de ar a temperatura ambiente.

Medidas Potenciométricas

Nas titulagBes &cido-base, encaixou-se na célula potencio-
métrica os eletrodos de diéxido de chumbo, de referéncia e o
de vidro combinado. A conexdo dos eletrodos ao potencidme-
tro-pHmetro, foi feita mediante uma chave comutadora. Desta
forma, foi possivel monitorar simultaneamente as variagfes do
potencia dos eletrodos de PbO, e EVC e do pH da solugdo do
analito ao longo das titulagbes. Em todas as titulagbes utilizou-
se NaNOjz 0,2 mol/L como eletrdlito de suporte.

O monitoramento da resposta potenciométrica do sensor de
PbO, a ions Pb(ll) em solugbes de acidez e forga idnica cons-
tante foi feito da seguinte forma; os eletrodos indicador de
diéxido de chumbo e de referéncia foram imersos em 20,0 mL
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da solugéo do eletrélito de suporte (HNOs, NaNOs). Apés es-
tabilizacdo do potencial, foram adicionadas aliquotas das solu-
¢Oes de referéncia de Pb(NOgs), contendo a mesma forga idnica
e concentragdo de HNOs livre que o €eletrdlito de suporte. A
concentracdo final de Pb(ll) na solu¢do apds cada adicdo é
obtida pela expresséo:

_0,0932v

C , =——ct
PO** T 20,0+v

(mol /L) (8)

onde v € o volume (mL) da solucéo de referéncia de Pb(NO3),
0,0932 mol/L adicionada. Na determinagdo do efeito da acidez,
realizou-se experimentos nas concentragdes 0,03; 0,05; 0,07 e
0,10 mol/L de HNOg livre. Todas as séries de medidas potenci-
ométricas foram feitas sem desaerar as solucdes de trabal ho.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Eletrodeposicdo do PbO, sobre grafite

O deposito de dioxido de chumbo obtido foi homogéneo,
aderente, de aspecto aveludado e de coloragéo preta. A quan-
tidade de PbO, depositada por centimetro quadrado é direta-
mente proporcional a carga faradaica correspondente ao pro-
cesso eletrodico de formag&o do Oxido. Considerando a equa-
¢do global de eletroformacgdo anddica do PbO, sob 100% de
eficiéncia de corrente,

Pb2+ + 2H20 — PO, (g + 4H+ + 2e )

a massa depositada pode ser calculada por:

_Qx10° 2

536 M (g/cm®) (10)
onde Q é a quantidade de eletricidade em mAh/cm?, a constan-
te numérica 53,6 é o valor em amperes.hora correspondente a
2F e M é a massa molar do dioxido de chumbo.

Visando determinar a eficiéncia couldmbica da deposicéo
anddica do PbO, sobre a base de grafite, efetuou-se eletrélises
galvanostaticas em triplicata, nas condicOes experimentais
estabelecidas. O valor médio obtido foi de 0,4460 g/cm2 de
PbO, e comparando com o valor calculado pela equagéo (10),
revelou eficiéncia coulométrica de 100%.

Sendo r a densidade em g/cm® do B-PbO,, pode-se estimar
a espessura do deposito:

I =0,045 % (mm) (11)

De acordo com Campbell e Peter'! a densidade do didxido de
chumbo é 9,37 g/cm?® e portanto, a espessura calculada para uma
densidade de carga de 50 mAh/cm? corresponde a 0,240 mm.
Medindo-se com um microémetro, a espessura experimental obti-
da foi de 0,244 mm. Esta concordancia € um indicativo que o
depdsito obtido nas condic8es utilizadas é praticamente compac-
to e livre de tensdes. Um aspecto importante observado, foi a
excelente aderéncia do deposito sobre o substrato, propriedade
esta fundamental para a estabilidade mecanica do eletrodo. Es-
tes resultados mostram que as condic¢des eletroliticas previamen-
te escolhidas para a deposicéo do didxido de chumbo sobre gra-
fite no eletrolito a base de nitrato de chumbo-&cido nitrico-
BCTA, sdo adequadas para a obtencdo do eletrodo indicador.

Titulagdes potenciométricas e diagramas potencial-pH

Visando avaliar a resposta potenciométrica do eletrodo de
dioxido de chumbo eletrodepositado sobre grafite frente as
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variagBes de pH, efetuaram-se algumas titulagdes, sempre em
triplicata, nos sentidos direto (titulante a base) e reverso
(titulante o &cido) de alguns pares &cido-base tipicos.

Para efeito de comparacdo das curvas de titulagdo direta e
reversa, utilizou-se como norma graficar os potenciais do eletro-
do de PbO, em fungéo da fragéo titulada v/ve, onde v é o vo-
lume de titulante adicionado e veq 0 correspondente volume de
equivaléncia. No caso do é&cido fosforico, considerou-se o volu-
me de equivaléncia referente a neutralizacdo do segundo préton.

As Figuras 2 e 3 mostram as curvas de titulacdo direta e reversa
dos pares acido-base HCI-NaOH, HAc-NH3 e H3PO4-NaOH mo-
nitoradas com o eletrodo indicador de diéxido de chumbo. Na
Tabela 1 estdo reunidos os volumes de equivaléncia e os respec-
tivos saltos potenciomeétricos obtidos nas titulagtes, utilizando-se
0 eletrodo desenvolvido e o eletrodo de vidro combinado.
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Figura 2. Curvas normalizadas de titulagdo potenciométrica nos sen-
tidos direto e reverso dos pares (a) HCI-NaOH e (b) H3CCOOH-NH3
em forga idnica u= 0,2 mol/L (NaNOs) monitoradas com o eletrodo
indicador de PbO, eletrodepositado sobre grafite.
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Figura 3. Curvas normalizadas de titulagdo potenciométrica nos sen-
tidos direto e reverso do par H3POs,-NaOH em forga iénica yu= 0,2
mol/L (NaNO3) monitoradas com eletrodo indicador de PbO;
eletrodepositado sobre grafite.

Para todos os pares &cido-base as curvas potenciométricas
bidirecionais monitoradas com o eletrodo de PbO, mostram
perfis semelhantes aguelas obtidas com o EVC, apresentando
saltos potenciométricos bem definidos e excelente definicéo dos
pontos de equivaléncia. Os volumes de equivaléncia e os saltos
potenciométricos sdo coincidentes ou apresentaram pequenas
variacbes em relagdo aos valores encontrados para o EVC,
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Tabela 1. Volumes de equivaléncia e saltos potenciométricos
das titulagdes é&cido-base obtidos com os eletrodos de vidro
combinado e didxido de chumbo.

Por é&cido-base Volume de Salto Potencio-
(analitico-titulante)  equivaléncia (mL) métrico (mV)
EVC PbO, EVC PbO,
HCI-NaOH 530 5,30 560 530
NaOH-HCI 4,67 4,68 560 530
H3PO,NaOH 4,85 4,86 190 190
9,70 9,70 230 230
NaOH-H3PO, 5,08 5,08 260 280
10,66 10,66 170 180
H3CCOOH-NH3 514 5,14 230 230
NH3-H3CCOOH 5,65 5,65 230 210

sendo isto umaindicagdo que a simetria das curvas de titulagdo
s80 as mesmas. Para ambos eletrodos, os desvios padréo (n=3)
calculados a partir dos volumes de equivaléncia, foram da or-
dem de + 0,01mL. Em relagdo aos potenciais de equivaléncia
e operacionais e os respectivos coeficientes de Nernst obtidos
pelos diagramas E-pH, foram praticamente nulos, consideran-
do a precisdo de + 1mV do potencidmetro utilizado.

De posse dos valores do pH real e do potencial, graficou-se
os potenciais do eletrodo de dioxido de chumbo em fungéo do
pH. A Figura 4 ilustra o diagrama E-pH correspondentes as
titulagBes &cido-base nos sentidos direto e reverso dos pares
HCI-NaOH, H3PO4-NaOH e HAc-NH3;, e a Tabela 2 engloba
os parametros de Nernst do eletrodo de PbOs,.
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Figura 4. Diagrama potencial-pH do eletrodo de di6xido de chumbo
obtido das titulagBes potenciométricas direta e reversa dos pares (n)
HCI-NaCH, (I) H3PO4,-NaOH e (0) H3CCOOH-NH3 em forga idnica
p= 0,2 mol/L (NaNOs3).

Como se pode observar, os diagramas potencial-pH referen-
tes as titulacGes de HCl e H3PO, com NaOH e &cido acético
com NH3 nos sentidos direto e reverso, apresentaram uma Uni-
caregido linear em toda extensdo de pH, sendo que na presen-
¢a de fons acetato ocorre um pequeno grau de histerese na
varredura reversa. Com os valores dos potenciais operacionais,
Ky, obtidos por extrapolacdo a pH=0 e dos coeficientes de
Nernst, o comportamento potencial-pH do sensor de PbO, a
forca idnica de 0,2 mol/L em NaNOs e na presenca de ions
cloreto, fosfato e acetato sdo, respectivamente:

E=1285,0 - 54,3pH (procedimento direto) e E=1287,2 -

54,1pH (procedimento reverso)

E=1315,5 - 56,0pH (procedimento direto) e E=1310,9 -

55,4pH (procedimento reverso)
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Tabela 2. Parédmetros potenciométricos dos digramas E-pH
correspondentes as titulagdes &cido-base monitoradas com os
eletrodos de vidro combinado e diéxido de chumbo p=0,2 molL
(NaNOs3).

Por &cido-base Eletrodo de PbO, EVC
(anal itico Ky ALS K EVC ALS
-titulante) (mV) (mV/pH) (mV) (mV/pH)
HCI-NaOH 1285,0 -54,3 3934 -57,1
NaOH-HCI 12872 -54,1
H3PO4, NaOH 13155 -56,0
NaOH-H3PO, 13109 -554 399,8 -57,0
H3CCOOH-NH3; 1280,0 -52,6
NH3-H3CCOOH  1297,8  -53,2 388,0 -56,1

E=1280,0 - 52,6pH (procedimento direto) e E=1297,8 -

53,2pH (procedimento reverso)

Para o eletrodo de vidro combinado nas mesmas condicoes,
as relagOes de Nernst sdo, respectivamente:

E= 393,4 - 57,1pH

E= 399,8 - 57,0pH

E= 388,0 - 56,1pH

Embora apresente um comportamento sub-Nernstiniano, a
sensibilidade do eletrodo de PbO, a ions H* é praticamente a
mesma do eletrodo de vidro combinado, indicando a viabilida-
de operacional do diéxido de chumbo eletrodepositado sobre
grafite como sensor de pH. O baixo nivel de histerese e a re-
produtibilidade de potenciais, favorecem a aplicagéo do eletro-
do no monitoramento de H* em reages de neutralizago.

Resposta potenciométrica do eletrodo de PbO, a ions Pb(ll)

A resposta potenciométrica do eletrodo de PbO, a ions Pb
(1), foi estudado em solugbes 0,03; 0,05; 0,07 e 0,10 mol/L de
HNO;3 livre, por adi¢do de volumes exatamente conhecidos de
solucdes de nitrato de chumbo 0,0932 mol/L. A Figura 5 mos-
tra o efeito da concentragdo de acido na resposta potenciomeé-
trica do eletrodo de PbO,. A Tabela 3 apresenta os potenciais
operacionais, Kpp, as inclinages operacionais em mV/década
e 0s respectivos coeficientes de correlagdo para cada acidez
estudada. Pelas mesmas razdes comentadas anteriormente, 0s
desvios padréo (n=3) calculados a partir dos valores dos poten-
ciais e coeficientes de Nernst obtidos pelos diagramas E-logC,
foram também nulos.
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Figura 5. Resposta potenciométrica do eltrodo doe dioxido de chum-
bo a ions Pb(Il) em: (1) 0,03; (2) 0,05; (3) 0,07; (4) 0,010 mol/L de
HNOg livre, em forca idnica pu= 0,5 mol/L (NaNOs3).
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Tabela 3. Estudo do efeito da concentracdo de HNO; livre
na resposta do eltrodo de diéxido de chumbo a ions Pb(ll).
p= 0,5 mol/L (NaNOg).

HNO3 Kpp A4S r
(mol/L) (mV) (mV/década)
0,03 1057,8 -25,30 0,9981
0,05 1080,2 -26,60 0,9986
0,07 1091,4 -27,56 0,9986
0,10 1110,9 -27,65 0,9981

Os resultados mostram que os valores obtidos da inclinagdo
operacional das curvas de potencial em fungdo do logaritmo da
concentragcdo do Pb (1), sdo menores do que o valor tedrico
esperado para uma espécie divalente (29,5 mV/década a 25°C).
A acidez do meio ndo exerce influéncia no limite de deteccéo
do eletrodo. Independente da concentragdo de acido nas solu-
¢Oes, o eletrodo de PbO, exibe comportamento linear sub-
nernstiniano na faixa de 0,35 a 30 mmol/L. Porém, com o
aumento da acidez os valores dos potenciais operacionais se
deslocam para valores mais positivos e os coeficientes angula-
res convergem para o valor tedrico, ou seja A; - 1.

O desempenho e reprodutibilidade como sensor de ions Pb(l1)
é comparavel aos eletrodos de grafite impregnados com PbO, e
dois eletrodos fon-seletivos a Pb** comerciais reportados por
Midgley'?, embora estes tenham apresentado tempos de resposta
maiores. Um outro aspecto importante a considerar € o fato de
que os eletrodos de membrana sélida fons-seletivos ao fon Pb%*
s80 a base de PbS-Ag,S, instdveis em meios de acidez elevada.

Tempo de vida util do eletrodo de PbO,

Com o intuito de avaliar o efeito do tipo de armazenagem e
0 tempo de vida (til do eletrodo indicador de PbO,, foram rea-
lizadas titulacBes potenciométricas direta e reversa de H3PO, e
NaOH diariamente por um periodo de trés meses. Verificou-se
que o tempo de vida do eletrodo de PbO, é grande e uma exce-
lente reprodutibilidade € obtida quando o eletrodo é guardado a
seco, e 0 deposito de dioxido de chumbo mantém o mesmo as-
pecto e caracteristicas mecénicas obtidos logo apds a eletrode-
posi¢do. Quando o eletrodo foi guardado em um recipiente con-
tendo agua deionizada, o eletrodepdsito inicialmente de colora-
G0 preta, passou a apresentar uma coloragdo preto-avermelhada
apoés alguns dias, indicando a formagdo da espécie mista PbO,-
Pb3;0, na superficie do eletrodo. O recipiente contendo agua em
que foi armazenado o eletrodo, ao longo das semanas adquiriu
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uma coloragdo esbranquicada, evidenciando o processo de cor-
rosdo lenta do PbO, em meio neutro com a formagdo de ions
Pb(I1) que por hidrélise, forma o Pb(OH), (s). O substrato de
grafite pode ser reciclado para novas deposicdes apds a limpeza
guimica da camada de diéxido de chumbo em uma solugdo de
acido acético glacial, dgua oxigenada e agua 1:1:1.

CONCLUSOES

Os resultados mostram que o eletrodo de dioxido de chum-
bo eletrodepositado sobre grafite pode ser utilizado como
sensor potenciométrico em titulagdes acido-base e na dosagem
de ions Pb (I1) em meios de acidez rigorosamente controlada.

O tempo de vida util do eletrodo € longo desde que ar-
mazenado a seco, podendo ser utilizado repetidas vezes com
boa reprodutibilidade.
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