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Resumo:

O eletrodo PtHg|Hg, Ox|Grafite (Ox = ion oxalato) foi estudado utilizando NaClO, como eletr6lito
de suporte. Foram feitas experi€ncias preliminares utilizando o NaNO, como eletrolito de suporte seguindo
a mesma metodologia do trabalho anterior e verificou-se que havia uma diminui¢do na sensibilidade do
eletrodo em fungdo do tempo de uso. Visando compreender a diferenga de comportamento do eletrodo
em meio de NaClO, e NaNO, foram feitas experi€ncias de obteng¢do de curvas de potencial em fungdo do
tempo para verificar seu comportamento em fung¢ao do tempo e em diferentes meios idnicos. A morfologia
da superficie da pastilha sensora usada em meio de NaNO, apresentou alteragdo, a qual sugere que este

meio favorece reagdes na superficie da pastilha sensora que fica em contato com a solugao.
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Introducao

Compostos contendo o ion oxalato sdo
objeto de muitos estudos nos mais variados campos
da ciéncia. Continuas investigagdes vém sendo
feitas enfocando este ion, bem como seus sais
insoluveis. A grande demanda esta principalmente
no campo da medicina, laboratdrios de analises
clinicas e nas industrias farmacéutica e de alimentos,
tornando muito importante os estudos relacionados
com o comportamento de sistemas contendo o ion
oxalato e seus sais [6].

A maioria dos procedimentos de analise
de oxalato sdo, muitas vezes, complicados e/ou
dispendiosos devido aos reagentes e aparelhos
necessarios [2,8,9,10,13]. A detec¢do do oxalato é

feita de forma indireta em muitos casos.

A potenciometria, como técnica analitica,
tem uma série de vantagens, porque sua
instrumentagao ¢ relativamente simples, ainda que
em diferentes condi¢gdes especificas de
determinagdes analiticas. De um lado esta técnica
permite determinar substancias em solugdo em um
grande intervalo de concentragdo usando um
mesmo equipamento, apenas modificando
ligeiramente o procedimento analitico. Por outro
lado, medidas potenciométricas podem ser
executadas sobre condi¢des de laboratorio e de
campo. Estas sdo convenientes para controle
continuo ou remoto da concentrag@o analitica em
plantas industriais e para monitoramento ambiental
[12].
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Na literatura sdo descritos alguns
trabalhos envolvendo a construgio e a utilizagao
de eletrodos de membrana liquida [7] e de segunda
espécie [5,11] para a determinago potenciométrica
de oxalato.

Em um estudo fisico-quimico anterior,
nosso grupo de pesquisa desenvolveu um eletrodo
Pt|Hg|Hg,Ox|Grafite, onde Ox = ion oxalato (Figura
1),utilizando NaClO4 como eletrolito de suporte
[4]. Pensando numa possivel aplicagdo analitica
deste eletrodo, buscou-se a utilizagdo de um meio
i0nico mais conveniente. Assim, optou-se pelo uso
do NaNO3, pois a amostra poderia ser digerida em
meio de HNO3 em vez de HC1O4 (este, além de mais
perigoso, ¢ de custo mais elevado que o primeiro),
sendo que ap6s a neutralizagdo do HNO, esta estaria
pronta para ser analisada em meio de NaNO,. Foram
feitas experi€ncias preliminares utilizando 0o NaNO,
como eletrolito de suporte seguindo a mesma
metodologia do trabalho anterior, e verificou-se que
havia uma diminuigdo na sensibilidade do eletrodo

em fungéo do tempo de uso em meio de NaNO,.

Figura 1. Eletrodo de oxalato mercuroso. A,
cabo condutor; B, plug banana; C, merctrio metalico; D,
fio de Pt; E, cola de silicone; F, pastilha sensora
(Grafite|Hg[Hg,Ox)

Parte Experimental

Materiais
Todos os reagentes utilizados na
execugdo do presente trabalho foram de pureza
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analitica (p.a.). Foi utilizada dgua desionizada para
o preparo das solugdes de interesse. O mercurio
usado foi purificado e destilado em nosso
laboratorio [1]. Todas as operagdes foram
realizadas em sala climatizada a (25+1)°C, onde
encontram-se instalados os equipamentos de
medida.

Meétodos
Curvas Potencial em func¢io do Tempo

Foram feitas experiéncias para verificar o
comportamento do eletrodo na célula
potenciométrica Ag|AgCl|CI Vs.
Pt|Hg/Hg,Ox|Grafite, em fungdo do tempo e em
diferentes meios idnicos. Utilizou-se o
potenciostato Microquimica modelo MQPG-01
interfaceado a um microcomputador da linha PC
compativel empregando software MQPG que
controla as condigdes experimentais ¢ armazena os
dados experimentais.

INaClan= ¢ PNy —
=0,010 mol L": ol 1.7
JAgAgCl Mg = GrafirelHg:Ox Hel P (4)
= H
tmolL':
3 LY fi =
[Yloy= - =(0,700 — 3%) mol
=0.690 mol 1.7 : L'

Esquema 1. Célula potenciométrica: Ag|/AgCl|Cl
vs. Pt|Hg/Hg,Ox|Grafite

A célula potenciométrica (Esquema 1) foi

preparada acrescentando-se: a) 15,000 mL de Y =
NaClO, ouNaNO, 0,700 mol L™'; b) 15,000 mL de
Y = NaClO, ou NaNO, 0,700 mol L' e ponta de
espatula (cerca de 10 mg) de Hg Ox; ¢) 15,000 mL
de Na,0x 5,9 10 mol L em forga ionica (I) 0,700
mol L, ajustada com Y = NaClO, ou NaNO,,
perfazendo-se um total de seis experimentos.
O ecletrodo de referéncia utilizado, em todas as
células, foi o Ag|AgCI|Cl- de procedéncia
“Metrohm”, n° 6.0726.100 de dupla jungao
(associado a uma ponte salina vertical).

Medidas potenciométricas

Foi utilizado o método potenciométrico
visando o estudo do efeito da pressdo na prensagem
da pastilha sensora. As medidas potenciométricas
para a determinacdo das curvas analiticas em meio
de NaClO, ou NaNO, foram realizadas conforme
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descrito em trabalho anterior [4], utilizando o
titulador automatico “Titroprocessor Metrohm”,
mod. 670 (com precisdo de +0,ImV), acoplado a
buretas de pistdo automaticas “Metrohm”, mod.
665 (com precisdao de +£0,00lmL) e a célula
potenciométrica do Esquema 1, termostatizada
(25,0+0,1)°C.

As células potenciométricas foram
preparadas da seguinte maneira: acrescentou-se
15,000 mL de NaClO, ou NaNO,, em I = 0,700 molL
!, uma ponta de espatula (cerca de 10 mg) de Hg,0Ox
€ 0,500 mL de solugdo de Na,Ox 0,100 molL", na
forca ionica de medida - “solucdo titulante”. Esta
solucdo foi deixada sob agitagdo até saturagdo da
solu¢do de medida com Hg,Ox (cerca de 30
minutos); em seguida foram adicionados
automaticamente pelo titulador potenciométrico
incrementos constantes de 0,250 mL a cada 30s e
medida a for¢a eletromotriz da célula, até um total
de 30,000 mL da “solugdo titulante”.

Microscopia Otica

A microscopia otica foi utilizada para
verificar a morfologia das superficies das pastilhas
sensoras dos eletrodos utilizados nas experiéncias.
Utilizou-se o microscopio 6tico Leica DM R, com
aquisicdo das micrografias através do software

Leica Qwin — Image Processing and Analyser

System (Leica Imaging Systems Ltd, Cambridge,
England, 1996).

Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho foi
usada para verificar a composicao das superficies
das pastilhas sensoras dos eletrodos utilizados nas
experiéncias. O aparelho usado foi o IMPACT 400
—IR/FT Spectrometer e os espectros foram obtidos
em pastilha de KBr, contendo as amostras em po.

Resultados e Discussao

Influéncia do meio i6nico no potencial da célula
As Figuras 2 e 3 mostram as seis curvas de

potencial em func¢ao do tempo em trés situagdes

para cada eletrdlito: NaClO, (Figura 2) e NaNO,

(Figura 3). A concentragdo de Na,Ox = 5,9 10 mol
L refere-se a concentragdo proxima da intermediaria
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das curvas analiticas em meio de NaClO, e em meio
de NaNO,*, paraI=0,700 mol L'.
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Figura 2. Influéncia do meio idnico no potencial
da célula utilizando os eletrodos AglAgClCl™ vs.
Pt|Hg|Hg,Ox|Grafite, em fungdo do tempo e em meio de: a)
solugdo de NaClO,, I = 0,700 mol L, b) solugdo de NaClO,,
1 =0,700 mol L' + ponta de espatula (cerca de 10 mg) de
Hg,0x e ¢) solugio de Na,Ox 5,9 102 mol L', T = 0,700 mol
L' (NaClO,).
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Figura 3. Influéncia do meio i6nico no potencial
da célula utilizando os eletrodos AglAgClCl™ vs.
Pt|Hg|Hg,Ox|Grafite, em fungdo do tempo e em meio de: a)
solugdo de NaNO,, I = 0,700 mol L', b) solugdo de NaNO,,
1= 0,700 mol L' + ponta de espatula (cerca de 10 mg) de
Hg,0x ¢ ¢) solugdo de Na,Ox 5,9 102 mol L', T = 0,700 mol
L' (NaNO,).

Analisando as curvas da Figura 2 ¢ 3
observa-se que o comportamento das curvas a e b
¢ semelhante em meios de eletrolitos de suporte
puros e também com adigdo de cerca de 10 mg de
Hg,Ox. Entretanto, em meio de solugdo de Na Ox, 0
comportamento das curvas c, das respectivas
figuras ¢ diferente, apresentando um decréscimo
um pouco mais acentuado na curva da Figura 3, em
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fungdo do tempo.

As micrografias das pastilhas sensoras
empregadas nos experimentos referentes as curvas
a e b das Figuras 2 ¢ 3 ndo mostraram alteracdes
significativas nas suas superficies em relagdo a
micrografia da pastilha sensora sem uso (Figura
4.1). Enquanto que as micrografias das pastilhas
sensoras empregadas nos experimentos referentes
as curvas ¢ das Figuras 2 e 3 estio apresentadas
respectivamente, nas Figuras 4.11 e 4.I11 .

Figura 4. Micrografias das pastilhas sensoras: I)
Apos prensagem (sem uso) e utilizadas nas experiéncias
sobre a influéncia do meio i6nico, em solugdo de Na,Ox 5,9
102 mol L! em forga idnica 0,700 mol L' ajustada com: II)
NaClO, e III) NaNO,.

Analisando a micrografia da Figura 4.11
observa-se que esta ¢ semelhante a da Figura 4.1,
evidenciando que o meio de perclorato contendo
Na,Ox ndo influencia na morfologia superficial da
pastilha sensora, pois a morfologia permanece
semelhante a da pastilha antes de ser usada.
Entretanto, a micrografia da Figura 4.1II mostra uma
alteragdo morfoldgica na superficie da pastilha
sensora quando usada em meio de NaNO, contendo
Na,Ox. A altera¢do observada sugere a ocorréncia
de formagdo de gotas de merctrio metalico na
superficie da referida pastilha. Este comportamento
poderia ser explicado pela existéncia de uma
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provavel interagdo entre o ion nitrato e o ion oxalato,
com eventual formagdo de ion nitrito, onde este
reduziria o ion mercuroso a mercurio metalico, com
regeneragdo do ion nitrato.

Espectros na regiiio do Infravermelho da pastilha
sensora, da pasta Hg|Hg, Ox|Grafite e do grafite
em po

Na Figura 5 estdo apresentados os
espectros na regiao do Infravermelho da superficie
da pastilha sensora utilizada em meio de NaNO,
contendo Na,Ox, da pasta Hg|Hg, Ox|Grafite sem
prensar e do grafite em pd (Merck, extra pure),
visando obter informagdes sobre as amostras
analisadas
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Figura 5. Espectros na regido do Infravermelho
em pastilhas de KBr contendo amostras em p6 de: a)
superficie da pastilha sensora utilizada nos experimentos,
b) pasta Hg[Hg,Ox|Grafite sem prensar e c) grafite (Merck,

extra pure).

Analisando os espectros da Figura 5
observa-se que os espectros a e b sdo praticamente
coincidentes e que as pequenas diferengas
observadas devem-se, provavelmente, a variagdo
na concentragdo da amostra nas pastilhas de KBr.
As bandas observadas nestes espectros podem
ser atribuidas aos estiramentos caracteristicos de
carboxilatos, isto ¢ do oxalato presente. O espectro
¢ da referida figura nao apresenta bandas
caracteristicas de outros compostos organicos que
poderiam estar adsorvidos na superficie do grafite,
evidenciando sua pureza.

Efeito da pressao de prensagem da pastilha sobre
sinal potenciométrico

A pressdo de prensagem de pastilhas
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sensoras de eletrodos potenciométricos pode influir
na resposta do eletrodo [14].
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Figura 6. Efeito da pressdo de prensagem da
pastilha sensora sobre o potencial do eletrodo indicador,
em forga i6nica 0,700 mol L' ajustada com NaClO,.

As Figuras 6 e 7 mostram as curvas
analiticas obtidas com as células descritas
anteriormente, onde os eletrodos foram construidos
conforme descrito em trabalho anterior [4],
variando-se a pressdo de prensagem da pastilha
sensora, conforme indicado nas referidas figuras.

As curvas das Figuras 6 ¢ 7 mostram que
a variagao na pressdo para obtengdo das pastilhas
sensoras exerce efeito significativo tanto no
potencial da célula, como no coeficiente angular
das curvas e também no intervalo linear considerado
para cada ajuste. Quando a pastilha sensora ¢
prensada com pressoes de 4, 6 e 8 toneladas-forga/
cm’ o eletrodo em meio de NaClO, apresenta
comportamento nernstiano para valores de pressdo
de 4 e 8 toneladas-for¢a/cm?, além de um maior
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Figura 7. Efeito da pressdo de prensagem da
pastilha sensora sobre o potencial do eletrodo indicador,
em forga ionica 0,700 mol L' ajustada com NaNO,.

intervalo linear quando se aplica uma pressao de 8
toneladas-for¢a/cm? na prensagem da pastilha
sensora. Entretanto, se o eletrodo ¢ utilizado em
meio de NaNO, o comportamento nernstiano so6 €
observado quando a pasilha sensora é prensada a
4 toneladas-for¢a/cm?.

Conclusoes

O eletrodo Pt{Hg|Hg, Ox|Grafite em meio de
NaNO,, apresenta uma diminui¢do na sensibilidade
em fungao do tempo de uso, resultante da alteragao
da superficie da pastilha sensora, onde,
provavelmente, o mercurio(I) do oxalato mercuroso
se reduz a mercurio metalico (induzido pelo ion
oxalato em meio de NaNO,).

Portanto, a utilizagdo do referido eletrodo
fica prejudicada em meio de NaNO,, durante um
periodo de tempo prolongado. Para que este
eletrodo possa ser usado neste meio, os
procedimentos experimentais deverdo ser
conduzidos com cautela, isto €, o eletrodo devera
ficar imerso em solugdo de NaNO, contendo Na, Ox,
somente durante o tempo de execugdo do
experimento.
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VILLAFRANCA, A. C.; MORAES, M. de; PEZZA,
L. Evaluation and characterization of the sensor
pellet of an electrode of the second kind sensitive
to oxalate.

Abstract

The Pt{Hg[Hg,Ox|Graphite (Ox = oxalate
ion) electrode was studied using NaClO, as the
support electrolyte. Preliminary experiments were
carried out using NaNO, as support electrolyte,
following the same methodology as the previous
work, and it was verified that there was a decrease
in the electrode sensitivity over its usage time. In
order to understand the behavioral difference of
the electrode in NaClO, and NaNO, media,
experiments were carried out to obtain potential vs
time curves to verify the behavior as a function of
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time and also in different ionic media. The surface
morphology of the sensor pellet used in NaNO,
media presented alteration, which suggests that this
media favors reactions on the pellet surface when
it comes into contact with the solution.

Key words: electrode of the second kind, oxalate,
perchlorate, nitrate
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