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Educacao

HOMEMADE CONSTRUCTION OF A LEAD(II) ION SELECTIVE ELECTRODE : AN ALTERNATIVE TO EXPERIMENTAL
SUBJECTS. This works proposes a homemade construction of a lead(II) ISE of solid membrane (Ag,S/PbS) to determine Pb** ions
in potentiometric titrations, using damaged combined glass electrodes. This electrode can be constructed in teaching laboratories,
using it as a learning tool related to the theoretical principle of ISE. The analytical curve obtained (y = 27.056x + 337.58; R=
0.996) was linear on the range of 1 x 107 to 1 mol L' and has presented a very close behavior of the Nernstian. The homemade ISE
has presented a similar selectivity to the commercial electrodes, showing to be a good alternative to the experimental activities on

teaching laboratories.
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INTRODUCAO

Os eletrodos fon-seletivos (EIS) sdo sensores eletroquimicos que
permitem a determinagao potenciométrica da atividade de uma espé-
cie idnica na presenga de outros fons,'? sendo utilizados em andlises
clinicas, medindo a atividade dos fons K*, Na*, Ca**, e Cl no sangue,
soro e urina,’ em andlises ambientais no monitoramento de metais* e
em vdrias outras andlises.

Durante muitos anos as aplicagdes dos EIS foram limitadas devido
aos altos limites de detec¢do e a baixa seletividade. No entanto, este
cendrio mudou recentemente com a possibilidade de construir EIS
com baixos limites de deteccao, tornando-se desta forma vidvel em
aplicacdes analiticas. Os recentes avangos e as novas perspectivas
dos EIS foram relatadas por Torres e colaboradores.’

Dos EIS o mais utilizado € o eletrodo de pH (seletivo a fons H,O%),
comercializado como eletrodo de vidro combinado (EVC), onde o
eletrodo de membrana de vidro e o de referéncia estdo em um tnico
corpo e a fina membrana de vidro, na forma de um bulbo na parte
inferior do eletrodo, € a parte sensivel aos fons H,O*. A membrana de
vidro pode ser substituida ou modificada por monocristais, como no
eletrodo seletivo a fluoreto no qual € utilizado um cristal de fluoreto
de lantanio ou por membrana sélida de disco prensado, a qual pode
ser composta por trocador de {fons organico ou de sulfeto de prata.®
Nesses eletrodos de membrana sélida, o contato elétrico pode ser
liquido ou sélido. No contato liquido, tem-se no interior do eletrodo
uma solugdo contendo o fon do metal de interesse e um eletrodo de
referéncia interno. No caso do contato s6lido, a membrana € colada
diretamente ao fio condutor.”

A literatura cita a aplicag@o de eletrodos construidos com mem-
brana sdlida de disco prensado compostas por sulfetos na determina-
¢do dos fons Pb*, Cd** e Cu*', a depender da sua composi¢do, além
de sulfeto (S*) e Ag*.5!!

Nas disciplinas experimentais de Quimica, a potenciometria é
geralmente abordada com énfase em titulagdes potenciométricas
dcido-base e oxi-redugdo. A facilidade de aquisicio do EVC para
medidas de pH e do eletrodo de platina para acompanhar reacdes de
oxi-reducdo, aliada a dificuldade de aquisi¢ao de EIS, devido ao seu
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alto custo, refor¢am esta tendéncia. No entanto, com o aumento da
pesquisa na drea de sensores potenciométricos e, conseqiientemente,
a utilizagc@o destes sensores em andlises quimicas, faz-se necessaria
a introdugdo de EIS nos laboratérios de ensino de graduagio. Dessa
forma, € possivel discutir os aspectos tedricos pertinentes, permitindo
assim a familiarizacdo do estudante com esta ferramenta analitica
em ascendéncia nos ultimos anos. Uma vez de posse de EIS, estes
poderiam ser utilizados no monitoramento de titulacdes de precipi-
tagdo e de complexagao.

Neste contexto propde-se a utilizagdo do EVC danificado na
construcdo de um EIS a chumbo(II) para ser utilizado como material
didético, nos laboratérios de ensino, em titulacdes potenciométricas
na determinagéo de fons Pb* com EDTA.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Sulfeto de sédio (NayS.9H,0) (Labsynth), com teor de sulfeto
(ca. 70%) determinado experimentalmente por meio do método
iodométrico,"” para a confec¢do da membrana sélida.

Para a obten¢do da curva analitica foram preparadas solucdes
padrdo com o sal de nitrato de chumbo (Isofar) e para o estudo de
interferentes, solugdes com os sais de nitrato de cobre (Vetec) e
nitrato de prata (Cennabras). Todos os reagentes utilizados foram
de grau analitico (PA), e sem purificacio prévia. As solugdes foram
preparadas com dgua deionizada.

Foi utilizada d4gua mineral Bonaqua® (fabricada pela Coca-Cola,
purificada, gaseificada e por processo industrial adicionados os se-
guintes sais: cloreto de cdlcio 2,52 x 10 mol L'; sulfato de magnésio
1,56 x 10* mol L'!; bicarbonato de sédio 1,42 x 10 mol L'!; cloreto de
s6dio 8,55 x 10 mol L™ e cloreto de potéssio 6,71 x 10 mol L), na
preparagdo de uma solucéo enriquecida com chumbo para anélise.

Confeccao da membrana sélida
A membrana sélida utilizada na construcgio do EIS a chumbo(II)

foi preparada por meio da precipitagdo do sulfeto de prata (Ag,S)
e do sulfeto de chumbo (PbS), seguindo o procedimento descrito
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por Heijne e colaboradores.”* Na precipitagio da mistura de sul-
fetos, foram adicionados 80 mL da solucdo de sulfeto de sédio 1
mol L' (100% de excesso) em 100 mL de solugdo contendo 0,056
mol de nitrato de prata (AgNO,) e 0,012 mol de nitrato de chumbo
(Pb(NO,),), para obter um precipitado com razio de 70% de sulfeto
de prata (Ag,S) e 30% de sulfeto de chumbo (PbS). Esta razio de
sulfetos € a que apresenta uma melhor propriedade eletroquimica.'
A solug@o contendo a mistura foi aquecida até 75 °C e o precipitado
obtido foi lavado quatro vezes com dgua deionizada, uma vez com
solucdo de dcido nitrico 0,1 mol L', trés vezes com dgua deionizada
e trés vezes com acetona, apds a lavagem o precipitado foi seco a
vacuo durante uma semana.

Para a moagem do precipitado foi necessdrio montar um moinho
para a obtengdo de sélidos com granulagdo inferior a 0,125 mm.
Nesta montagem, a cabeca de porcelana de um pistilo foi adaptada
a um agitador mecanico (Quimis) e a moagem foi realizada em um
gral de porcelana.

Apds a moagem do precipitado, a membrana sélida foi confec-
cionada aplicando uma forca de 2 t utilizando uma prensa hidrdulica
(schulz) sob aquecimento com magarico (oxigénio/acetileno, tempe-
ratura entre 1000 e 1400 °C), onde o precipitado permaneceu por um
periodo de 60 min. Ao final do processo obteve-se uma membrana
com 0,8 mm de espessura e 5,85 mm de didmetro.

Construcio do eletrodo

Na construcdo do EIS a chumbo(Il), foi utilizado um eletrodo
combinado de pH (Quimis) com o eletrodo de referéncia danificado,
ndo podendo mais ser utilizado em medidas potenciométricas de
pH. Constatada a integridade elétrica dos contatos do eletrodo de
pH, o bulbo foi removido e a solugdo interna escoada. Para efetuar o
contato elétrico, a membrana sélida confeccionada foi colada no fio
de prata interno do eletrodo (fio condutor), utilizando uma mistura
de araldite (adesivo epdxi) e grafite. O eletrodo foi vedado com cola
de silicone (Figura 1).

| Eletrodo de
vidro combinado

Membrana sélida
Ag,S/PbS
1N

Figura 1. Construgdo do EIS a chumbo(ll) artesanal

Obtencao da curva analitica

Para a obtencdo da curva analitica foram preparadas solucdes
padrdo de Pb* no intervalo de 107 até 1 mol L, e para a aquisi¢ao
dos dados foi utilizado um potencidometro modelo DM 20 (Digimed)
com precisdo de 0,1 mV e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl modelo
DME - R11 (Digimed).
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Aplicacao do eletrodo

O eletrodo artesanal foi usado como eletrodo indicador na deter-
minagdo potenciométrica de fons Pb* em dgua deionizada e em dgua
mineral Bonaqua® enriquecida com chumbo. Nesta determinacéo
foi utilizado o método complexométrico com solugdo de EDTA
1x102 mol L' e o pH mantido no intervalo de 4-6. O sistema para a
determinagdo potenciométrica de fons Pb** foi montado utilizando
um potencidometro modelo DM 20 (Digimed), um eletrodo de refe-
réncia Ag/AgCl (Digimed) e o eletrodo artesanal de fon seletivo a
chumbo(Il) (Figura 2). A titulagdo potenciométrica foi conduzida e
a variagdo de ddp (mV) foi monitorada em fung¢do da formacio do
complexo entre 0 EDTA e o fon Pb*.

Potenciometro

Solugdo de
EDTA 102 mol L"!

Eletrodo de referéncia,
Ag/AgCl

EIS a chumbo(II)

Solugio de Pb** «—— Artesanal

Figura 2. Sistema utilizado para a determinacdo potenciométrica de ions
Pb**

RESULTADOS E DISCUSSAO
Curva analitica

A Figura 3 mostra a curva analitica obtida com EIS a chumbo(II)
artesanal com solucdes padrdo sem ajustar a forga i6nica. O ele-
trodo seletivo artesanal respondeu de maneira linear ao logaritmo
da atividade de Pb** no intervalo de concentracido de 1x10” a
1 moL L', com inclinagdo angular 27,05 mV dec (R = 0,996), um
comportamento préximo do nernstiano, onde o valor esperado era
de 29,58 mV dec, para T = 25 °C, segundo a Equacéo de Nernst

59,16

(E=E+——Iloga Mn+). O eletrodo artesanal apresentou boa repro-
n

dutibilidade, um tempo de resposta menor que 30 s e ndo apresentou
efeito de memoria nos ensaios realizados.

Os EIS respondem a atividade dos fons em anélise € como nor-
malmente se deseja conhecer concentracdes e ndo atividades ¢ comum
o uso de sal inerte para levar todas as solu¢des padrdes e a amostra
a uma forca idnica alta e constante. Se os coeficientes de atividade
permanecem constantes, o potencial do eletrodo fornece concentra-
¢des diretamente.'* O mesmo procedimento para obtengéo da curva
analitica foi realizado com solu¢des padrdes com forga idnica alta
e constante (adi¢do do sal inerte KNO, 0,1 mol L. Os resultados
foram semelhantes aos obtidos com solugdes sem o ajuste da forga
i0nica, indicando que a resposta deste eletrodo, dentro da faixa de
concentracio estudada, sofre agdo minima da forga idnica do meio.
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Figura 3. Curva analitica do EIS a chumbo(Il) artesanal (n = 6)

O potencial padrdo (E°) do eletrodo artesanal foi obtido por
extrapolagdo'' para log a ,** = 0 (Figura 3), obtendo um valor de
337,58 mV vs Ag/AgCl.

Limite de deteccio

O limite de detecgdo (LD), definido como sendo a menor
concentracio do fon primdrio presente em uma amostra que pode
ser detectado sob as condicdes experimentais estabelecidas, foi de
aproximadamente 1x10-° mol L' para o EIS a chumbo(II) artesanal.
Este foi determinado, de acordo com a recomendac@o da TUPAC,"
por meio da intersec¢do da extrapolagdo das duas retas da curva
analitica (Figura 3).

Seletividade

Como os EIS nao respondem exclusivamente, em toda a faixa
de concentracio, a um tipo de fon, € necessario fazer um estudo dos
ions interferentes. Na potenciometria este estudo ¢ feito por meio
da determinacdo dos coeficientes de seletividade potenciométricos
(KPOT) pelos seguintes métodos: método do interferente fixo (MIF),
que consiste na medida de uma solug@o com concentracéo fixa do fon
interferente, variando a concentra¢io do {fon primdrio e o método das
solugdes separadas (MSS), que envolve a medida de duas solugdes,
onde cada solugio contém s6 um fon de interesse.'*'

Neste estudo de interferentes a resposta do EIS a chumbo(I)
foi medida em funcgdo do logaritmo das atividades dos fons Cu** e
Ag*. Os dados obtidos nessas medidas foram colocados na forma
de gréfico (Figura 4), com o intuito de facilitar a compreensio dos
estudantes, permitindo a determinacio dos fons interferentes, sem
fazer calculos.

Observa-se na Figura 4, que os fons Cu?** e Ag* sdo interferentes na
determinacdo de Pb**, pois para estes ions o eletrodo artesanal apresen-
tou um potencial maior que o obtido para o fon primdrio. Portanto, o
eletrodo artesanal também pode ser utilizado na determinacgio do fon
Cu? no intervalo onde o comportamento do eletrodo foi linear, lem-
brando que este eletrodo serd utilizado apenas para fins didaticos.

Avangando um pouco mais na percepgao do estudante, calculou-
se o valor de logKr*de 27,45 para os fons Cu*, utilizando o MSS
por meio da seguinte equagao:

E,-E z
10 Kpol =B—A+ l—_A 10 a
8 Ap T 0303RTIZ F |z, | T

B

onde: E, e E; = potencial observado experimentalmente para o fon
primdrio (A) e para o {on interferente (B); R = constante dos gases

8 7 6 5 4 3 2 1 0
log ap™

Figura 4. Estudo dos interferentes para o EIS a chumbo(II)

(8,314 J K' mol'); T = temperatura em kelvin; F = constante de
Faraday (96500 C mol"); Z, e Z,, = carga do fon primdrio (A) e do
fon interferente (B); a, = atividade do fon primério.

Quanto maior o valor do K maior a interferéncia do fon B,
portanto, pode-se concluir que os fons Cu?* interferem fortemente
na medida do fon primdrio, como observado na Figura 4. O MSS ¢
recomendado somente se o eletrodo exibir uma resposta nernstiana,
inviabilizando assim a sua utilizagdo para a obten¢@o do valor do
Kr para os fons Ag(I).

A Tabela 1 mostra os {ons interferentes para um EIS a chumbo(II)
comercial e para o artesanal. Neste trabalho ndo foi feito o estudo
de interferéncia para os fons Hg*". De qualquer forma, os fons Ag",
Hg?* e Cu** devem estar ausentes nas medidas do fon primdrio, pois
formam sulfetos menos soldveis (Kps, ,. =8 x 107} Kps, = 2x
10 e Kps, = 8 x 1077) que o chumbo" (Kps,, =3 x 107).

PbS

Tabela 1. Interferentes para o eletrodo de fon seletivo a chumbo(II)

EIS a chumbo(II) Interferentes
Comercial” Hg*; Ag*; Cu®*
Artesanal Ag; Cu?*

* Eletrodo de ion seletivo a chumbo(II) da Metrohm
Aplicacao

O eletrodo artesanal € utilizado, como eletrodo indicador na
titulagdo de fons Pb* com EDTA em &gua deionizada e em dgua
mineral (Bonaqua®) enriquecida com chumbo em aulas experimen-
tais de Quimica Analitica III (Métodos Eletroquimicos) do Curso
de Quimica da Universidade Catélica de Brasilia, desde o ano de
2004. A Figura 5a mostra as curvas potenciométricas obtidas pelos
estudantes na titulacdo de 100 mL de Pb** 1 x 10~ mol L' com EDTA
1 x 102 mol L'! em dgua deionizada e em dgua mineral Bonaqua®.
Observa-se na Figura 5a o decréscimo do potencial com a adicdo
da solu¢@o de EDTA. As variacdes de potencial foram significativas
para as curvas obtidas, indicando que o eletrodo pode ser utilizado
na titulagdo potenciométrica de complexagio de Pb**.

Por meio das curvas obtidas da Figura 5a, nota-se um perfil seme-
lhante na resposta do eletrodo para as duas amostras, portanto, os fons
presentes na dgua mineral Bonaqua® ndo interferem na determinacao
potenciométrica de ions Pb*. Para a obtengdo do valor dos volumes
de equivaléncia, foi utilizado o gréfico da primeira derivada (Figura
5b), onde para as solugdes em dgua deionizada e em dgua Bonaqua®
obtiveram-se volumes de equivaléncia de 10,5 e 10,3 mL, respectiva-
mente, valores bem préximos do tedrico de 10 mL. Desta forma, foi
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Figura 5. a) Determinacdo de ions Pb** 107 mol L' por complexometria com
EDTA utilizando EIS a chumbo(Il) artesanal. b) Primeira derivada da curva
de titula¢do complexométrica

comprovada a aplicabilidade do eletrodo artesanal no monitoramento
de fons Pb* em solucdo aquosa, podendo ser utilizado como uma
ferramenta no ensino de eletroquimica.

CONCLUSAO

O procedimento proposto para a construcdo artesanal do EIS a
chumbo (II) € simples e de baixo custo, permitindo sua construgdo em
laboratérios com poucos recursos, podendo ser aplicado em praticas
de titulagdes potenciométricas em laboratdrios de ensino. A constru-
¢do e o uso do EIS proporcionaram a discuss@o de alguns conceitos
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importantes em quimica analitica como constante de solubilidade
(Kps), atividade, forca idnica, limite de detec¢do, seletividade e a
Equacio de Nernst, que foi utilizada para obtenc@o de curvas tedricas.
Portanto, o uso do EIS artesanal mostrou-se como uma boa alternativa
para atividades experimentais em laboratdrios de ensino, ocasionando
sem duvida um ganho pedagdgico para os estudantes.
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