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DIOXIDO DE CHUMBO ELETRODEPOSITADO SOBRE
GRAFITE COMO SENSOR POTENCIOMETRICO A IONS
CHUMBO E SULFATO

Neila Maria CASSIANO™
Luiz Antonio RAMOS™
Milton Duffles CAPELATO™

RESUMO:No presente trabalho, foi desenvolvido um eletrodo de PbO,
eletrodepositado sobre grafite a partir do eletrélito metanosulfonato de
chumbo-acido metanosulfénico contendo o agente tensoativo brometo
de cetiltrimetilamoénio (BCTA). Foram avaliadas a resposta
potenciométrica do eletrodo de PbO, como sensor a ions Pb?* e SO4°,
em pH e forca idnica constante. A aplicacdo deste eletrodo em titulacoes
potenciométricas de precipitacdao em meio hidro-etandlico também foi
investigada. Os resultados demonstraram que o eletrodo de PbO;
eletrodepositado pode ser utilizado como sensor potenciométrico
alternativo a ions Pb(II) apresentando uma linearidade na faixa de
concentracgdo de 3,98x10 a 3,09x102 mol L' em meio de ions nitrato
com limite de detecgdo de (4,98 + 0,11)x10™* mol L. Para ions sulfato
o eletrodo de PbO, ndo responde diretamente porém, estes ions podem
ser dosados indiretamente por titulagdo potenciométrica com solugao
padrdao de Pb(II), em meio acido, em uma mistura 1:1 (v/v) de etanol-
agua, com boa definicdo dos volumes de equivaléncia. A repetitividade
dos potenciais e dos volumes de equivaléncia obtidos em amostras de
concentracao milimolar em sulfato, indicam a viabilidade deste eletrodo
na dosagem de ions sulfato.

PALAVRAS-CHAVE: Dioxido de chumbo, acido metanosulfonico,
determinacgao potenciometrica de Pb(II).

Introducao

Informacodes sobre a utilizacdo do didéxido de chumbo como sensor
potenciométrico sdao encontradas na literatura com menor freqiiéncia em
relacdo as abordagens fisico-quimicas e aquelas relacionadas com a



tecnologia de baterias Pb-H,S04. Porém, alguns trabalhos mostram a
viabilidade da utilizacdo do PbO, como sensor potenciométrico. Kaehler
et al.® estudaram a resposta potenciométrica do eletrodo de PbO,
eletrodepositado sobre um fio de platina, monitorando a atividade
hidrogeniénica em solugdes contendo ions Pb(II). Capelato e Cassiano?
utilizando um eletrodo de PbO, eletrodepositado sobre grafite e
Cassiano et al.* um eletrodo de grafite recoberto com PbO, incorporado
em uma matriz de PVC, demonstraram a viabilidade destes eletrodos na
determinacao potenciométrica de acidos e bases.

Vandael'! utilizando um eletrodo de PbO; eletrodepositado sobre platina
e Wang et al.}? um eletrodo de PbO, agregado em parafina de alto ponto
de fusdo, estudaram e viabilizaram o uso destes eletrodos em titulacoes
complexométricas com EDTA.

O desempenho do eletrodo de PbO, impregnado mecanicamente sobre
um substrato de grafite foi investigado por Midgley como sensor a ions
Pb(II)!°. Embora tenha exibido comportamento sub-Nernstiano
dependente do pH e da natureza do eletrdlito de suporte, este eletrodo
apresentou resposta potenciométrica reprodutivel na faixa de 10> a 107
mol L™ de ions Pb(II).

Dentre os diversos processos de preparacao do diéxido de chumbo, os
métodos eletroliticos sdo de interesse uma vez que se pode obter de
forma seletiva e controlada as duas formas alotrdpicas a-PbO
(ortorrombico) ou B-PbO, (tetragonal) depositadas sobre distintos
substratos. A partir da oxidacao anddica de ions Pb(II) em banhos
eletroliticos levemente acidos, neutros ou alcalinos, obtém-se a forma o-
Pb02.305 B-PbO, é preparado em meio acido, usualmente HNOs ou

HC|O4 .

No presente trabalho, o eletrodo de PbO, foi preparado pela
eletrodeposicao do 6xido sobre um substrato de grafite a partir do
eletrdlito metanosulfonato de chumbo-acido metanosulfénico contendo o
agente tensoativo brometo de cetiltrimetilamoénio (BCTA). Foram
avaliadas a resposta potenciométrica do eletrodo de PbO, como sensor a
ions Pb%* e SO4%", em solugdo de acidez e forca idnica constante. A
aplicacao deste eletrodo em testes de adicao/recuperagcao usando
titulagdes potenciométricas de precipitagdo em meio hidro-etandlico
também foi investigada.

Materiais e Métodos



Equipamentos

A eletrodeposicao galvanostatica do didxido de chumbo e a pré-
anodizacao do substrato de grafite foram realizadas utilizando o sistema
Potenciostato/Galvanostato da FAC mod. 200C (Sao Carlos, SP), o qual
permite operar com correntes de até = 500 mA e poténcia limite de
12,5 W.

As leituras dos potenciais foram feitas usando o eletrodo indicador de
PbO, e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl da Analion mod. R684,
com eletrdlito interno de KCl 1,0 mol L™ e ponte salina contendo solugdo
de NaNOs 1,0 mol L, conectados a um pHmetro da Micronal mod. B374
com precisdo de £1 mV. As medidas potenciométricas foram realizadas
em triplicatas utilizando uma célula de vidro termostatizada a (25,0 +
0,2) °C acoplada a um banho termocirculador de agua da Tecnal mod.
TE 184, sob agitacdo constante provido por um agitador magnético
Hanna Instrumentos, mod. HI 190M.

Nas titulagdoes foram usadas buretas de vidro (DIN, Alemanha) com
capacidade para 5,00 mL e precisao de £0,01mL. As transferéncias de
volumétricas foram realizadas com auxilio de pipetas volumétricas de
2,00; 5,00; 10,00; e 20,00 mL.

Solugdes

Todas as solugdes foram preparadas com agua deionizada utilizando
reagentes de grau analitico (p.a.).

Os eletrodepdésitos de PbO, foram preparados a partir do eletrdlito
metanossulfonato de chumbo 1,5 mol L! e 4cido metanossulfonico
5,010 mol L contendo 5,0x103 mol L! de brometo de
cetiltrimetilamonio (BCTA) como agente tensoativo. Esta solucdo foi
preparada pela dissolugdo do 6xido de chumbo (II) com o acido
metanosulfonico. Um excesso de acido metanosulfénico foi adicionado
para evitar a hidrdélise do cation metalico e favorecer a eletroformacao
do B-PbO, uma vez que estudos termodinamicos desenvolvidos sobre o
sistema PbO, |PbSO4(s), H2S04, mostraram que o B-PbO, é a forma mais
favoravel para estudos potenciométricos, devido a elevada estabilidade
do 6xido num amplo intervalo de pH!’. O agente tensoativo BCTA deve
ser adicionado a solucdao de deposicao para a obtencao de depdsitos
aderentes, homogéneos e livre de tensdo® e ainda minimizar/eliminar a
evolucdo de oxigénio simultanea a eletrodeposicao do PbO,. A
concentracdo de ions Pb(II) e H3O" na solucdo, foi determinada por



titulacdo potenciométrica com solucao padronizada de EDTA e NaOH,
respectivamente.

A solucdo estoque de Pb(NO3),9,98x107! mol L't em HNOs 3,00x10™
mol L, foi previamente padronizada por titulagdo potenciométrica com
EDTA e NaOH. A partir da solugao estoque, de uma solugao padronizada
de HNOs 5,00x10* mol L''e de uma solugdo de NaNOs, 5,00x10°! mol L™
foram preparadas sete solucdes de trabalho de Pb(II) em forca iGnica
5,00x10™! mol L'! ajustada com NaNOs:

v'Pb(NO3), 9,98x1072 mol L'!, HNOs 3,00 x10™2 mol L'!, NaNOs 1,70 x10°
1 -1

mol L.
v Pb(NO3)> 9,98x1072 mol L'!, HNOs 5,00x10°2 mol L'!, NaNOs 1,50x10™?
mol L.
v Pb(NO3), 9,98x1072 mol L'!, HNO3 1,00x10* mol L'}, NaNOs 1,00x10™
mol L.
v Pb(NO3), 9,98x1072 mol L'!, HNO3 1,00x10* mol L, etanol 0% (v/v).
v Pb(NO3)> 9,98x1072 mol L!, HNO5 1,00x10 mol L™, etanol 25% (v/v).
v Pb(NO3)> 9,98x1072 mol L!, HNO5 1,00x10! mol L, etanol 50% (v/v).
v Pb(NO3), 9,98x107° mol L}, HNOs 1,00x10™* mol L™, etanol 75% (v/v).

A partir da solucdo estoque de Na>S0O, 1,00 mol L' em HNO3 3,00x107!
mol L?, de uma solugdo padronizada de HNO3 5,00x107! mol L? e de
uma solugdo de NaNOs, 5,00x10™ mol L' foram preparadas sete
solucdes de trabalho de SO4* em forca idnica 5,00x10™! mol L ajustada
com NaNOs:

vNa>S0, 1,00x10* mol L'}, HNOs 3,00x107% mol L'}, NaNO5 1,70x10?

mol L.

v'Na>S04 1,00x10* mol L}, HNO3 5,00x107% mol L'!, NaNOs 1,50x10!

mol L.

v'Na>S04 1,00x10* mol L'}, HNO3 1,00x10°* mol L'!, NaNOs 1,00x10!

mol L1,

v'Na>S04 5,00x102 mol L}, HNOs 1,00x107! mol L, etanol 0% (v/v).

v'Na>S04 5,00x102 mol L}, HNOs 1,00x107! mol L, etanol 25% (v/v).
v'Na,S04 5,00x1072 mol L'}, HNO3 1,00x10™! mol L, etanol 50% (v/v).
v'Na,S04 5,00x107% mol L™}, HNO3 1,00x10™! mol L, etanol 75% (v/v).

Como eletrdlito de suporte, foram preparadas solugdes 3,00x107%;
5,00x1072 e 1,00x107! mol L de HNO3 em forca iénica de 5,00x10™ mol
L' ajustada com NaNOs.

Construcao do eletrodo e eletrodeposicao do PbO,



O eletrodo-base de grafite de 0,4 cm de didmetro e 3 cm de
comprimento foi torneado a partir de bastdes 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 e Cassiano®. O conjunto foi selado com resina epoxi da
Reforplast em um tubo de vidro neutro de 0,8 cm de didametro externo e
13 cm de comprimento, de modo a ficar 1,5cm do grafite exposto,
correspondendo aproximadamente a 2,0 cm de area geométrica. A outra
extremidade foi fixada com resina epoxi e poliaminoamida (Araldite
normal), deixando exposto o fio de cobre para o contato com o circuito
externo. Apos 72 horas de repouso, completa-se a cura da resina e o
eletrodo pode ser utilizado. A Figura 1 ilustra o aspecto final do
eletrodo-base de grafite.

Antes da deposicao do didoxido de chumbo sobre o grafite, submeteu-se
o substrato a um tratamento eletrolitico (anodizagdo) a 100 mA cm™ por



15 min em uma solucdo de NaOH 2,5 mol L, usando um eletrodo de
aco inox como catodo. Apds lavagem com agua destilada, o eletrodo de
grafite foi imerso por 5 minutos em acido metanosulfénico 5,0x10* mol
L' para neutralizar qualquer residuo de NaOH que eventualmente tenha
se ocluido nos poros da superficie do grafite e, entdo, lavado novamente
com agua destilada para a retirada da solugao acida.

A eletrodeposicdo galvanostatica do B-PbO, sobre o grafite foi conduzida
a (40,0 £ 0,2) °C sob agitacao constante, aplicando-se uma densidade

de corrente de 50 mA cm™ durante uma hora. O catodo, um fio de cobre
na forma de espiral, foi posicionado de modo a circundar por completo o
anodo de grafite cilindrico e garantir a distribuicdo uniforme da corrente.

Medidas Potenciométricas

O monitoramento da resposta potenciométrica do sensor de PbO, a ions
Pb(II) e SO4* em solucdes de acidez e forca idnica constante (HNO3
3,0x107%; 5,0x102 e 1,0x10 mol L' e u = 5,0x10™* mol L' em NaNOs)
foi feito da seguinte forma; os eletrodos indicador de diéxido de chumbo
e de referéncia foram imersos em 20,00 mL da solugao do eletrélito de
suporte (HNO3, NaNOs). Apds a estabilizacao do potencial (E = 1203
mV), foram adicionadas aliquotas das solucdes de referéncia de
Pb(NOs3), ou Na,SO4 contendo a mesma forca idnica e concentragao de
HNOs livre que o eletrélito de suporte. A concentragao final de Pb(II) ou
S0.4% na solucdo apds cada adicdo é obtida pela express3o:

na qual C; é a concentracao da solucdo de referéncia de Pb(NOs),
9,98x107% mol L™ ou Na,S04 1,00x10™* mol L' e v é o volume (mL) da
solucdo de referéncia adicionada.

Foram também realizados testes de adicdo/recuperacao para o ion
sulfato usando titulagdes indiretas de solugdes contendo Na,S04
5,00x1072 mol L!, HNO3 1,00x10°! mol L' com Pb(NO3), 9,98x107% mol
L', HNOs 1,00x10* mol L* e em meio de etanol 25, 50 e 75% (v/v). Os
teores de SO4*” encontrados foram relacionados com os valores
adicionados.

Resultados e Discussao



Resposta potenciométrica do eletrodo de PbO; a ions Pb(II)

A resposta potenciométrica do didéxido de chumbo a ions H30* em
eletrélitos, nos quais Pb(II) é solluvel, esta relacionada a semi-reacao
redox:
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O potencial do eletrodo para esta reacao € dado por:
B e :
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em que K é o potencial operacional, cuja magnitude é caracteristica das
condicOes experimentais estabelecidas, e que incorpora o potencial
condicional do sistema indicador, o potencial do eletrodo de referéncia e
a contribuicdo de todos os potenciais de jungdo liquida. S = 2,303 RT/F
€ o coeficiente de Nernst para uma transferéncia monoeletronica

S
reversivel. Os coeficientes 2A;S e A,2 representam as inclinagbes
operacionais obtidas experimentalmente e os parametros A; e A, as
eficiéncias eletromotivas caracteristicas para cada tipo de sensor.

De acordo com a equacdo (3) o eletrodo é sensivel ao pH, a ions Pb** e
indiretamente a anions que formam complexos e/ou sais de Pb(II)
pouco soluveis. O uso do eletrodo de PbO, como sensor ao ion
chumbo(II) requer o controle rigoroso da acidez do meio, pois 0 mesmo
é quatro vezes mais sensivel ao pH do que ao log[Pb®*]. Portanto,
operando como eletrodo sensivel ao ion Pb®*, o pH deve ser controlado
com um acido (para evitar a hidrdlise do Pb(II) e a formacao de
hidréxidos insolUveis e/ou hidroxi-complexos estaveis), que nao interaja
fortemente com ions chumbo como, por exemplo, HNOs.

A Figura 2 apresenta a resposta potenciométrica do eletrodo de PbO, a
ions Pb (II), em diferentes concentracdes de HNO3 (3,0x10'2; 5,0x1072 e
1,0x107! mol L'!) e juntamente com a Tabela 1 apresenta as inclinacdes
operacionais (mV/década) referentes a média de trés determinagdes os
coeficientes de correlagao para cada concentragao de HNO3 estudada e o
respecgtivo limite de detecgao calculados conforme recomendacao da
IUPAC®.






Os desvios padrao (n = 3), calculados a partir dos valores dos potenciais
e coeficientes de Nernst obtidos pelos diagramas E-logC, também sao
apresentados na Tabela 1.

Os resultados obtidos para as trés medidas consecutivas mostram que
os valores obtidos da inclinagao operacional das curvas de potencial em
funcdo do logaritmo da concentracao do Pb(II), sao menores do que o
valor téorico esperado para uma espécie divalente (29,5 mV década™® a
25 °Q).

A acidez do meio ndo exerce influéncia no limite de deteccao do eletrodo
que foi de 4,98x10™* mol L!. Independente da concentragdo de acido
nas solugdes, a resposta do eletrodo foi linear no intervalo de
concentracdo de 3,98x10™* a 3,09x102 mol L de fons chumbo (II)
apresentando uma inclinagao operacional de (-28,20 = 0,46) mV
década™.

Resposta potenciométrica do eletrodo de PbO, a ions S0,*

Em eletrélitos acidos contendo ions sulfato, a formacgao da interface

PbO,/PbS0O, é possivel devido ao lento processo de corrosdao do didxido
de chumbo, gerando um tipo de eletrodo de segunda ordem, no qual as
duas espécies redox sao sélidas. A semi-reacao redox predominante ao



imergir um eletrodo de PbO, em um eletrélito acido e ndo complexante,
contendo ions sulfato é:
0T £

- - — T
- AEE L e e =
[ el ELUL Sl e e e fret

e o potencial do eletrodo para esta reacao é dado por:

A Figura 3, entretanto, mostra que o eletrodo de PbO, ndo responde
diretamente a ions sulfato, independente da acidez do meio. Porém,
uma vez que o eletrodo de PbO, responde a ions Pb%*, a determinacdo
de ions sulfato pode ser medida indiretamente em meio de acidez
controlada com solugdes padronizadas de Pb(II).
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A Figura 4 apresenta os graficos das titulacdes de Na,SO4 5,00x102 mol
L't com Pb(NO3), 9,98x107% mol L'* em meio de HNO5 1,00x10* mol L™
e em diversas proporgdes etanol-agua, monitoradas com o eletrodo de
PbO,. Os experimentos em meio hidro-etandlico foram realizados para
diminuir a solubilidade do PbSO, formado na reacao de precipitacao e,
assim, obter saltos potenciométricos maiores e mais bem definidos.



Na Tabela 2 sdo apresentados os volumes de equivaléncia com seus
respectivos desvios padrao (n = 3), as concentragdes de sulfato
determinadas nos tetstes de adicao e recuperacao para cada titulagao
realizada em triplicatas, os valores dos erros relativos referentes ao
valor da coincentracdo de sulfato adiconado e o determinado nas

titulagoes.



Os resultados obtidos nas titulagdes realizadas em triplicata em meio
etanol-agua conforme a Figura 4, sugere que em presenca de etanol 25
e 50% (v/v) ha um aumento e melhor definicdo nos saltos
potenciométricos das curvas de titulagao.

Teste da estabilidade do eletrodo de PbO, na presenca de alcool foi
realizado fazendo-se o registros na variacao do potencial do eletrodo de
PbO, em solugdes de Na,S0O4 5,00x10™2 mol L™}, HNO3 1,00x10* mol L?,
etanol 50% (v/v) mostraram variacdes de 19 mV, apds 72 horas,
indicando uma corrosao lenta do eletrodo. Porém, as medidas estaticas,
por serem rapidas, ndo sofreram alteragdes nos potenciais.

Conclusao



Os resultados mostram que o eletrodo de PbO, eletrodepositado sobre
grafite a partir do eletrélito metanosulfonato de chumbo-acido
metanosulfénico contendo o agente tensoativo brometo de
cetiltrimetilamonio (BCTA) pode ser utilizado como sensor
potenciométrico a fons Pb(II) na faixa de concentracdo de 3,98 x 10 a
3,09 x 10° mol L' em meio de nitrato com um limite de deteccdo de
(4,98 £ 0,11)x10™ mol L'! e um coeficiente de correlagdo de 0,999. O
eletrodo de PbO, ndo responde diretamente a ions sulfato porém, estes
ions podem ser dosados indiretamente por titulagcdo potenciométrica
com solucdo padrao de Pb(II), em meio acido, em mistura 1:1 (v/v) de
etanol-agua, apresentando a melhor definicdao para os volumes de
equivaléncia. A repetitividade dos potenciais e dos volumes de
equivaléncia obtidos em triplicata para amostras de concentragao
milimolar em sulfato, indicam a viabilidade deste eletrodo na dosagem
de ions sulfato como um método alternativo e baixo custo.
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CASSIANO, N.M.; RAMOS, L.A. and CAPELATO, M.D. Electrodeposited
lead dioxide about graphite as potenciometric sensor to the ions lead
and sulphate. Ecl. Quim. (S&o Paulo), v.26, p.00-00, 2001.

ABSTRACT: The development of a PbO, electrodeposited in a graphite
substrate electrode and evaluation of its potenciometric response as a
sensor for Pb?* and SO4% ions, at constant pH and ionic strength is
described. The electrode was applicated in the potenciometric titration in
precipitation reaction of Pb%* with SO4°" in hydro-ethanolic medium. The
results showed that the PbO, electrodeposited electrode is useful as a
potenciometric sensor to the Pb(II) ions presenting a linear response
range between 3,98x10™ a 3,09x107% mol L'! in nitrate medium, with a
practical detection limit of (4,98 + 0,11)x10™* mol L. For sulphate ions
the PbO, electrode did not responded directly. These ions might be
dosed indirectly by potentimetric titration with standard Pb(II) solution
in acidic media, in 1:1 ethanol-water (v/v), with good definition of the



equivalence volumes. The reprodutibilidade of the potenciais and of the
equivalence volumes obtained in samples with concentration at
milimolar level in sulphate, indicate the possibility of the use of this
electrode in quantifying sulphate ions.

KEYWORDS: Lead dioxide, methanesulfonic acid, potenciometric Pb(II)
determination.
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