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Ana Cristina Villafranca CAVALHEIRO>
Mercedes de MORAES=

Leonardo PEZZAZ

RESUMO: Este trabalho descreve a construgdo de um eletrodo de segunda espécie, Pt{Hg[Hg,Ox|

Grafite, sensivel ao ion oxalato (Ox). O eletrodo ¢ construido facilmente, apresenta um rapido
tempo de resposta, ¢ de baixo custo, e tem um tempo de vida util superior a 12 meses. O potencial
molal padrao do eletrodo a 25°C ¢ 417,3 £ 1,0 mV. A validacao do eletrodo foi conseguida pela

determinagdo do produto de solubilidade, TKPS (I=0), do Hg,C,0, (TKPS = (2,53 £0,21) x 1013

mol2. L'z). Uma caracteristica favordvel consiste no fato de que o eletrodo pode ser utilizado para
determinar a concentracdo de ions oxalato livres em sistemas complexos de ions metalicos.
PALAVRAS-CHAVE: eletrodo de segunda espécie; oxalato; constante do produto solubilidade.

Introduciao

O 4cido oxalico ¢ o mais simples dos 4cidos dicarboxilicos. Ele pode ser isolado de plantas ou
preparado artificialmente pela oxidagdo da glicose, fusdo alcalina de celulose e conversdao de
formiatos, entre outros métodos. Os sais de oxalato sdo mais toxicos que o acido. Eles sdo
empregados em varios ramos: na industria téxtil como branqueador de fibras de plantas e agente
neutralizante nos processos de tingimento; na inddstria quimica sdo usados na formulacdo de

removedores de ferrugens e de manchas de tinta, de polidores de metais, de limpadores de

radiadores e de outros sistemas de resfriamento a base de dgua, e na manufatura de corantes. 12

Essas substancias sdo irritantes e altamente toxicas podendo provocar a morte, se ingeridas. Isso

leva a uma preocupagdo quanto ao controle da producao e ao uso dessas substancias.’
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A determinacdo de oxalato pode ser feita através de titulacdes de 6xido-redug@o ou precipitagdo, por
métodos colorimétricos, técnicas cromatograficas e por vdrias técnicas eletroquimicas, entre elas, a

potenciometria. 1,3,4,6,8,10,16,26

Eletrodos sensiveis a ligantes organicos (carboxilatos) baseados nas medidas de potencial de uma
célula potenciométrica, onde eles configuram como eletrodo indicador, permitem a coleta de dados
para a determinag¢do do coeficiente de atividade i6nica do ligante organico correspondente. Isso

possibilita o estudo da dependéncia matematica entre os coeficientes de atividade de cada uma das

espécies que participam de um determinado equilibrio com a forga i6nica (I) do meio. 2023 As

relacdes matematicas que podem ser determinadas entre os coeficientes molares de atividade e a
for¢ca i6nica do meio, t€ém aplicagdo no estudo de equilibrios em solucdo aquosa de sistemas
constituidos por ligantes organicos e ions metalicos de interesse quimico, bioldgico, ambiental, etc..
Elas permitem, para um determinado sistema, a interconversdo de valores de constantes de
formacao de uma forga idnica para qualquer outra, dentro do intervalo experimental de I estudado,
bem como a determinagdo das constantes termodinamicas de estabilidade destes mesmos

sistemas. 18:22:24

A constante de equilibrio para uma reacdo que possa ser potencialmente empregada numa titulacao
de precipitacio pode ser, aproximadamente, deduzida do valor da constante do produto de
solubilidade (Kpg). O Kpq relaciona-se especificamente ao equilibrio que ¢ estabelecido entre um

solido 10nico escassamente solivel ¢ seus ions numa solugdo saturada do soélido.

Os produtos de solubilidade sdo, geralmente, determinados através de medidas de solubilidade do

solido i6nico, no meio de interesse. Tal procedimento ndo ¢ muito conveniente, uma vez que

envolve etapas de filtragdo e centrifugac;éo.25

Um outro metodo comumente usado na determinagdo dos valores de K¢ envolve o emprego de
titulagdes potenciométricas de precipitacdo, o qual embora mais preciso que o anteriormente

descrito, também apresenta limitacdes. ! 419

Na literatura existem grandes divergéncias nos valores obtidos de K., para um determinado

PS>
composto (numa dada temperatura), as quais podem ser atribuidas aos diferentes métodos, bem

como as diferentes condi¢des de forga iénica e composicio do meio empregadas.'>17

O presente trabalho mostra a construcao e aplicagdo de um eletrodo de segunda espécie sensivel ao
ion oxalato (Ox), cujo sensor foi imobilizado em matriz de grafite, na forma de pastilha prensada:
Pt/Hg|Hg,Ox|Grafite, para a aquisi¢do dos dados experimentais. Medidas potenciométricas obtidas

de varias solugdes de ions oxalato, em fungdo da variacao da forga idnica do meio, no intervalo de
0,300 a 1,200 mol.L™! (ajustada com NaClO,), possibilitaram a determinagéo do potencial padrdo
do eletrodo indicador , da constante termodinamica do produto de solubilidade (TKPS) do oxalato

mercuroso (Hg,Ox), bem como dos coefiecientes de atividade idnica individuais do ion oxalato.

As caracteristicas intrinsecas desse eletrodo de segunda espécie, torna-o bastante apropriado para a

determinagdo das constantes do produto de solubilidade do oxalato mercuroso!! | permitindo assim



a validacdo do eletrodo proposto.

Parte experimental

Todos os reagentes utilizados na execucao do presente trabalho foram de pureza analitica (p.a.). Foi
utilizada dgua deionizada e previamente fervida para evitar o aparecimento de fungos nas solugdes
de interesse. O mercurio utilizado na fabricacdao do eletrodo foi previamente purificado e destilado.
Todas as operagdes foram realizadas em sala climatizada a (25+1)°C, onde encontram-se instalados
os equipamentos de medida.

Sintese do oxalato mercuroso

Para a sintese do oxalato mercuroso dissolveram-se 24,5¢ de oxalato dissodico em
aproximadamente 660 mL de agua deionizada. A esta solucdo, foram adicionados cerca de 180,5
mL de solugdo de Hg,(NO,), - 0,395 N, lenta e pausadamente, sob agitagdo constante. A agitagado

no frasco reacional por mais alguns minutos favorecem a completa precipitagao do sal.

O precipitado formado foi filtrado em funil de vidro sinterizado, lavado exaustivamente com agua

deionizada para eliminar o excesso de oxalato dissddico e, seco em dessecador (contendo CaCl,

como secante) a pressdo reduzida, a temperatura ambiente, até obter massa constante em balanca
analitica.

O sal mercuroso obtido apresentou-se na forma de um poé branco e foi utilizado tanto para preparar
a pastilha sensora, como para saturar as solu¢des de medida.

Construcao do eletrodo

A imobilizagéo da pasta de Hg|Hg,Ox em matriz de grafite foi executada pela preparagdo de uma

pastilha com cerca de 1,0g, com didmetro de 13 mm e espessura de 1,5 mm. Para isso,
homogeneizou-se em almofariz de 4gata 1,5g de oxalato mercuroso, 0,45g de grafite em p6 e 0,03g
de merctrio metalico. Estudos anteriores demonstraram que esta composicdo ¢ a mais favoravel
para o estudo proposto. Cerca de 1,0g da pasta preparada foi compactada por prensagem uniaxial,
utilizando um molde de aco e prensa hidraulica, aplicando-se uma for¢a de 10 toneladas métricas,

por 5 minutos, aproximadamente. A Figura 1 ilustra a construcdo do eletrodo Pt{Hg|Hg,Ox|Grafite.
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FIGURA 1: Eletrodo PYHgHg:Ox|Grafite: (A) cabo condutor, (B) plug banana, (C) mercirio
metilico, (D) fio de platina, (E) cola de silicone e (F) pastilha sensora (grafitejHg ; OndHg)

Meétodo utilizado para aquisi¢io dos dados experimentais

As medidas potenciométricas foram realizadas mediante o uso do titulador automaético
"Titroprocessor Metrohm", mod. 670 (com precisao de +0,1mV), acoplado a buretas de pistao
automaticas "Metrohm", mod. 665 (com precisdo de +0,001mL), utilizando-se a seguinte célula

potenciométrica, termostatizada em (25,0+ 0,1) °C:

[MNaCl)jaqy= [NazOx]iaq)=x
| =0,010 mol.L"! mol.L’ el
() Aglagcl [NaClOy)iaq)= GrafitefHg: Ox | Hg | Pt (+)
[ NaClO4lagy= | =1 molL' | [NaClO4laq)=
(I- 0,010) mol.L! = (I-3x) mol.L!

onde: x variou com a adi¢do de incrementos de solu¢do de Na,Ox 0,100mol.L! & solugdo de

NaClO, de mesma I, para cada experiéncia.

A célula potenciométrica, utilizada para todas as experiéncias, foi preparada da seguinte maneira:
acrescentou-se 15,000 mL de perclorato de sodio, na forga ionica de medida, uma ponta de espatula

de oxalato mercuroso solido ¢ 0,500 mL de solucao de oxalato dissodico 0,100 mol.L'!, na forga
ionica de medida - "solucdo titulante". Esta solucdo foi deixada sob agitagdo até saturacdao da
solu¢do de medida com oxalato mercuroso (cerca de 30 minutos). Em seguida foram adicionados
automaticamente pelo titulador potenciométrico incrementos constantes (0,250 mL), até um total de
30,000 mL da "solucao titulante". O pH das solu¢des permaneceu praticamente inalterado, em torno
de 6,5, durante a realizagdo dos experimentos. O tempo de resposta do eletrodo, utilizado para as
medidas sucessivas, foi de 30 segundos, visto que a partir deste tempo o potencial permaneceu



praticamente constante, para cada incremento da "solugdo titulante".

O eletrodo de referéncia utilizado foi o Ag|AgCl de procedéncia "Metrohm", n°® 6.0726.100 de
dupla jun¢ao (associado a uma ponte salina vertical).

Tratamento dos dados experimentais

A forga eletromotriz (E .) da c¢lula, pode ser dada por:23

Ec'u]- = F r'u'f t r (1)
onde:
E 4 = potencial do eletrodo indicador,
E ¢ = potencial do eletrodo de referéncia

Ej = potencial de juncao liquida (desprezivel nas condi¢des experimentais empregadas).

ou, por:
E:'L'l = {H[Jxﬁ }:: - Sl{}g Ay (1a)
onde:
ag = atividade do oxalato.
X
aoy = Yox - [OxI; yo, = coeficiente de atividlade molar do Ox;
[Ox] = concentragao do Ox (mol.L ™)

S = inclinacdo da curva de calibragdo (coeficiente de Nernst)
(E0x° , )0 - E° Hg20x|Hg ) Eref + Ej ’ sendo:

E° He20xHe potencial padrdo do eletrodo indicador

Ej = Xox-[Ox] = potencial de juncdo liquida (desprezivel nas condi¢des experimentais empregadas).

Xy = coeficiente do potencial de jung@o liquida.
A equagdo (1a), pode ser desmembrada:

Ecy. = Egy® ) - Slog yox - S log [Ox] @
Considerando-se o potencial condicional da célula como:

Eo® = (o } - 5 log yox (3)

Supondo y,, = constante, (quando I = constante ¢ o eletrolito de suporte esta presente em

concentragdo suficientemente majoritaria), tem-se: 2>

Feo = E, - S log [Ox] (4)



A partir de dados experimentais (-log [Ox], E_, ), os pardmetros E, .’ ¢ S foram determinados em

cada forca idnica estudada, mediante método de regressao linear.

A expressdo genérica utilizada para obter os valores de log y., , vélida para misturas de

7,18 4

eletrolitos’'© é a seguinte:

dox(l) = log yox =a Y2 4 bl 4+l + dI° +.... (5)
onde: a, b, ¢, d .... s3o pardmetros empiricos ou semi-empiricos.
Combinando-se as equagdes (3) e (5), tem-se:

Eo,” = (Eg o =S @" + bl + el +dI* + ) (6)

Dispondo-se de suficientes pares de valores (I, E . *), e utilizando o valor médio de S para todas as

curvas de calibragdo, determina-se o valor do potencial padrdo da célula estudada, através da
equacao (6).

Considerando-se a meia-reagao:

Hg,>" +2 e 22 Hg° EoHg,*"|Hg = 790mV,

o potencial do eletrodo indicador, a 25 °C, pode ser dado pela equagdo de Nernst:

Eim = E’Hg,“Hg* 59,16/2 log [Hg.™] "

Entretanto existe o seguinte equilibrio na superficie do eletrodo de segunda espécie Pt{Hg[Hg,Ox|

QGrafite:

Hg,*"+ Ox 2 Hg,0x
onde a constante do produto de solubilidade ¢ dada por:
2+
Kps=[ Hg, 110x] ®)

Isolando-se a [Hg22+] da equagdo (8), obtém-se:

[Hg, 1=Ky [OX ©
Substituindo-se a equagdo (9) na equagao (7), tem-se:

Epg = E g + 591672 log (K, [OX) (10)
A equagdo (10) pode ser desmembrada:
By =F 112399, 16/2 log Kp-59,16/2 log [Ox] (11)

.

Considerando-se o potencial condicional do eletrodo indicador de segunda espécie como:



0

E Ilg,'dt}xlllg=E' nghmg* 99,16/2 log Kps (12)

Quando [=0, y_ =1 (onde y., ¢ o coeficiente de atividade do CI'), e a, = [CI']. Assim, nas

condi¢des experimentais empregadas ([Cl-] = 0,010 mol.L™"), o potencial do eletrodo de referéncia
¢ E = 340,5 mV. Entdo temos que, E”Hg,Ox|Hg = E°Hg,Ox|Hg , ou seja, o potencial padrdo do
eletrodo indicador.

Através das curvas de calibracdo experimentais, foi possivel estimar o valor do potencial

condicional da célula, EOXO’, para cada valor de I, empregando a equacdo (4). O potencial padrao da

célula, (EOXO’ )o» foi obtido através da equagdo (6) quando o valor de I foi extrapolado para zero.

Portanto, o potencial padrao do eletrodo indicador (EOngox\Hg) foi determinado pela equacdo (6) e
(1.

O valor de log TKPS (e portanto de TKPS) obtém-se rearranjando a equagao (12):
log Kps = 2[(E o0~ E H.:g?2+|ng]"r59~ml (13)

e do E°

T . . . 0
O valor do "K,4 do oxalato mercuroso foi obtido a partir dos valores do E He20x|He He22|He

(790 mV), utilizando a equacao (13).

Resultados e discussao

O tempo de resposta do eletrodo ¢ de 30 s, e foi determinado segundo procedimento anteriormente

descrito.>»?!

Foram obtidas as curvas de calibragao para cada forga ionica estudada e, apds o ajuste pelo método
de regressdo linear, chegou-se as equagdes e aos intervalos de concentracdo de oxalato, para cada
forca i6nica. Esses dados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Parimetros das equagdes das curvas de calibracio do eletrodo PtHg|Hg:OxiGrafite,
seus respeciivos intervalos de [0x] e o coeficiente de determinacio da reta, para cada
forca idnica. Temperatura = (25,0£0,1)°C.

I Intervalo de [Ox] Parimetros da equagiio da curvade ™+ DP®
(mol.L™) estudado calibragio conforme equacio (4)
{mol. L) E° @ DP® HE] DP ®

0,300 5.870.10-%a 6,578,102 83,1 0.5 29,23 0,41 0,9972+ 0,0330
0,500  209.10%a502610% 88,6 0.1 2803 004 09999 +0,0285
0,700  3zs5a0%as0eTi0? 933 0,1 2721 007 09998 £ 0,1431
0,900 2ne10%a6.19110? 98,6 0,1 29,59 0,08 0,9995 = 0,0872
1,200 5,242.10° 2 6,652.10°2 103.5 1.1 25,66 0,91 00,9883 = 0,0349
(a) Potencial condiclonal do eletrodo indicador {c) Inclinachko da curva de calibracio
b} Desvio padrio (d) Coeficiente de comelacio linear
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Com os dados das equagdes das curvas de calibracdo, chegou-se a seguinte relacdo matematica
(equagdo 6):

E” oy = 76,9 - 27,95 (-0,819 1) (14)
onde: 27,95 ¢ o valor médio das inclinagdes (S), para as cinco curvas de calibragdo do eletrodo (I =

0,300 a 1,200 mol.L™"), confirmando que o sal mercuroso apresenta estequiometria 2:1 [Hg,Ox] e

que o eletrodo apresenta comportamento nernstiano no intervalo experimental de cada forca i6nica.

Desta maneira chegou-se a dependéncia matematica entre o coeficiente de atividade do ion oxalato

(log y,) e a forga idnica (I), para o intervalo de forga i6nica estudado:

log yox = - 08191 (15)

A natureza do ajuste da equacao aos dados E® . vs.I pode ser verificada na Figura 2.
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FIGURA 2: Dependéncia do E;-.,,“' com a forga idnica. Quadrados = dados experimentais,
curva continua = equagéo ajustada:

E gy = (769 + 10) + (2289 + 1.33) T (r=0.9940)

Levando em conta a equagdo (15), e calculando-se o antilogaritmo de y, , para cada valor de forga

i0nica, obteve-se os respectivos valores dos coeficientes de atividade idnica individuais, para o ion
oxalato em meio aquoso, no intervalo de forca ionica estudado, conforme mostram os dados da
Tabela 2.
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Tabela 2 - Valores dos coeficientes de atividade yox,
para cada forca idnica.

I (mol.L") Yox
0,300 0,568
0,500 0,389
0,700 0,267
0.900 0,183
1,200 0,104

Através da equacdo (14), foi possivel estimar o valor do potencial padrdo do eletrodo indicador,

EOngoleg =(417,4 £ 1,00 mV a (25,0 = 0,1)°C, que convertido para a escala molal?, resultou em

E =(417,3 = 1,0) mV. Esse valor estd em excelente concordancia com o valor consignado

0Hg20x|Hg
da literatura!’ (Tabela 3), evidenciando que o eletrodo proposto ¢ bastante apropriado para a
determinagdo de constantes de equilibrio, como por exemplo a constante do produto de solubilidade
do oxalato mercuroso.

Tabela 3 - Valores obtidos experimentalmente e da literatura, para o potencial
padrdo do eletrodo indicador e, para a constante termodinamica do
produto de solubilidade do oxalato mercuroso (Hgz0x), a temperatura

de (25,0+0,1) °C.
Referéncia E’HgzoxHg pKes TKps
(mV) (mol®. L% (mol®. L?)
Presente trabalho 417310 1260004  (253£021) .10
13 417.3 12,9 1,27.10"
17 - 12,7 21013

Experiéncias realizadas em condigdes experimentais idénticas num periodo de 18 meses, com
intervalo de 6 meses entre elas, ndo apresentaram variacao superior a 1,0 mV nos valores do
potencial condicional e de 2,50 mV/década na inclinagdo da curva de calibragao.

O eletrolito inerte utilizado, NaClO,, mostrou ndo interferir na resposta do eletrodo. Isto € um ponto

favoravel, pois o acido perclorico pode ser usado para dissolver amostras complexas, para digestao
de materiais resistentes a oxidacao e, também como agente desproteinante de fluidos bioldgicos,
sendo neutralizado posteriormente para serem efetuadas as andlises de interesse.

Outro ponto favoravel ¢ que este eletrodo pode ser usado para determinar a concentragdao de oxalato

livre, em forca i0nica constante, ajustada com NaClO 4 Com isso, € possivel ter acesso direto as

constantes de estabilidade de complexos formados entre fons metalicos (por exemplo: Cu*?, Mg*2,

Ca'?, Pb+2) e o ion oxalato.

Estudos voltados para provaveis aplicagdes analiticas do eletrodo encontram-se atualmente em
andamento.
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CAVALHEIRO, A. C. V., MORAES, M. de, PEZZA, L. Construction and physical chemistry
application of a second kind electrode, sensitive to oxalate ion in aqueous solution. Ecl. Quim.
(SaoPaulo), v. 25, p. , 2000.

ABSTRACT: This paper describes the construction of an electrode of the second kind, Pt|Hg|

Hg,Ox|Grafite, sensitive to oxalate ion (Ox). The electrode is easily constructed, shows a fast

response time, is low in cost, and has a lifetime greater than 12 months. The standard molal
potential of the electrode at 25°C is (417.3 + 1,0) mV. The electrode validation has been carried out

by determining the solubility product, TKPS (I=0), of Hg,C,0, (TKPS =(2.53+0.21) x 10713 mol.

L'Z). A favorable feature lies in the fact that the electrode can be utilized to determine the
concentration of free oxalate ions in complex systems of metallic ions.
KEYWORDS: second kind electrode, oxalate, constant of solubility product.
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