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DETERMINAÇÃO DO COEFICIENTE DE DIFUSÃO DO ACIDO OXÁLICO 
EM MEIO SULFÚRICO 

Gilberto Orivaldo Chierice 

RESUMO 

Estuda-se a oxidação anódica do ácido oxálico em meio sulfúrico utilizando-se as técnicas de 

cronopotenciometria e de difusão direta, usando-se urna célula proposta por Stokes, em concentrações 

diversas de ácido sulfúrico. 

Tomando-se por base os trabalhos de Lingane e Peters, que conduziram a diferentes resultados, 

propõe-se um estudo para o coeficiente de difusão usando-se duas técnicas diferentes. 

Comparam-se os resultados obtidos pelas duas técnicas em termos do número de elétrons envolvidos na 

reação do ácido oxálico, presumindo-se a formação de composto intermediário na superficie do eletrodo, 

oriundo da decomposição do ácido oxálico. Supõe-se que este composto intermediário oxida-se rapidamente, 

propondo-se-lhe a correspondente reação de oxidação. 

Finalmente, verifica-se que a maior ou menor formação do composto intermediário depende do grau 

de dissociação do ácido oxálico. 

I - INTRODUÇÃO 

Neste trabalho estudou-se a oxidação anódica do ácido oxálico em meio sulfúrico, 

util izando as técnicas de cronopotenciometria e de difusão direta, usando a célula proposta por 

S t o k e s / I / . 

Tomou-se por base os trabalhos realizados por Lingane 72,3,4/ e Peters / 5 / , onde o 

primeiro estudou as curvas anódicas do ácido oxálico em meio sulfúrico através da 

cronopotenciometria com eletrodos planos de ouro e platina. Ele admitiu para esse estudo que 

o valor do coeficiente de difusão fosse de 1,00 x 1 0 ~ ' cm^/segundo, valor este do ácido 

oxálico em meio aquoso. 

Por outro lado, Peters / 5 / , trabalhando com eletrodos cilíndricos de ouro, determinou o 

coeficiente de difusão do ácido oxálico em meio sulfúrico como sendo igual a 0,70 x 10~^ 

cm^/seg. 

Em face da discordância desses dois valores admitidos e calculados para o coeficiente de 

difusão do ácido oxálico em meio sulfúrico, foi proposto um estudo para o coeficiente de 

difusão por duas técnicas diferentes. Esses valores foram determinados por cronopotenciometria 

e pela célula de difusão, proposta por Stokes / I / , em diferentes concentrações de ácido 

sulfúrico. 



Il EQUIPAMENTOS 

Usou-se um circuito simples de cronopotenciometria, constando de uma fonte de tensão 

constante estabilizada entre 125,00 ± 0,01 V com circuito inversor de corrente, conforme a 

figura 1. Os gráficos foram registrados em registrador X - Y Moseley, da Hewlett-Packard t ipo 

2 D-2. 

125 V 

10 V 

Figura 1 

Os valores de corrente foram registrados em sistema da Hewlett-Packard t ipo DC-Vacuum 

Tuba Voltimeter modelo 412 A, os dados lançados em um computador eletrônico de mesa 

Monroe, modelo 1666. 

Como eletrodo de trabalho usou-se o eletrodo plano de ouro recoberto com Tygon Paint, 

com uma área Mvre, onde tem lugar a reação; para eletrodo auxiliar, usou-se o eletrodo plano de 

platina e eletrodo de referência foi o eletrodo saturado de calomelano S.C.E.. A célula de 

difusão usada está representada na figura 2. 



COMPARTIMENTO i I 

Figura 2 

III - EXPERIMENTAL 

II I .A - DETERMINAÇÃO DOCOEFICIENTE DE DIFUSÃO DsPELACELULA DE DIFUSÃO 

As determinações do coeficiente de difusão do ácido oxálico em várias concentrações de 

ácido sulfúrico pela célula de Stokes / I / foram feitas da seguinte maneira: 

Primeiro, determinou-se a constante da célula ¡5 a partir da equação de Stokes / 6 / , 

usando-se para isso KCI 1M, cujo coeficiente de difusão D é conhecido /7,8/ 

1 C, - C2 

D = — — log onde: 

C., 

D = coeficiente de difusão (cm^ . s e g ~ ' x 10~^ ) 

/3 = constante da célula 

C| = concentração inicial no compartimento 1 

C2 = concentração inicial no compartimento 2 

C3 = concentração final no compartimento 1 

C4 = concentração final no compartimento 2 

t = tempo de difusão 

Depois de calculado (3, colocou-se na célula ácido oxálico em meio sulfúrico, a qual 

chamou-se de compartimento 1, figura 2, cujas concentrações variaram de 0,1 - 3M em 

H2SO4. 



Colocou-se a célula em contato com o compartimento 2, figura 2, no qual a concentração 
do H^SOü é a mesma do compartimento 1; após um tempo de 720 segundos, titulou-se o ácido 
oxálico com KMnOj a quente, nos compartimentos 1 e 2. 

A tabela I mostra os valores obtidos para Ds, através da equação ( I): 

DsícmVseg. x 1 0 ~ ' ) H2SO4 (M) H J C 2 O 4 (M) 

1,53 ± 0,23 0,1 0,1 
1,35 ± 0,04 0,5 0.1 
1,09 ± 0,03 1.0 0,1 
0,96 ± 0,01 2,0 0,1 
0,88 ± 0,01 3,0 0,1 

Com os valores Ds assim calculados, construiu-se u n gráfico (I) onde se pode veri f icara 
variação do coeficiente de difusão do ácido oxálico em função da concentração do ácido 
sulfúrico. 
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Graf. I 

As constantes de dissociação do ácido oxálico em meio sulfúrico foram calculadas e dadas 
na tabela I I : 

H2SO4 (M) K mol / l K' K " X 1 0 " * 

0,12 0,7670 59,0 36 
0,45 0,6564 11,8 14 
1,00 0,5984 5,90 3.6 
2,00 0,5471 3,00 3,0 
3,00 0,1730 1,97 0,4 



K = número de moles de ácido oxálico por l i tro 

K' = relação da l a . constante de dissociação do H2C2O4 

K " = relação da 2a. constante de dissociação do H2 C2 O4 

Usando os valores da tabela ( I I ) , foram construídos os gráficos de concentração de 

H2SO4 X K ' e a concentração H2SO* x K " (gráficos Ma e Mb) 
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III.B - DETERMINAÇÃO DO COEFICIENTE DE DIFUSÃO De PELA 

CRONOPOTENCIOMETRIA 

A determinação cronopotenciométrica do coeficiente de difusão De do ácido oxálico foi 

feita nas concentrações de ácido sulfúrico 0,1 M, 0,5 M, 1,0 M, 2,0 M e 3,0 M, mantendo-se a 

concentração de ácido oxálico constante e igual a 1 x Î 0 ~ ^ M. 

A célula foi termostatizada a uma temperatura de 25,00± 0,01°C e a solução desaerada 

durante 5 minutos com nitrogénio e agitada com o próprio nitrogênio entre uma medida e 

outra. 

A área ativa de eletrodo foi medida com Fe{ FeíCNIe } cu jo coeficiente de difusão é 

conhecido / 9 / e a área determinada foi de 0,06 cm^. 

Por essa técnica, determinou-se a Dc a^ravés^da equação de Sand / IO / . 

Equação de Sand: i r 
V2 

n^FAD^'C^xr' 

onde; 

i = densidade de corrente (Amp.) 

r = tempo de transição (seg.) 

F = constante de Faraday (coutombs/equivalente) 

A = área ativa do eletrodo (cm'') 

C = concentração do composto (moles/cm^) 



= número de elétrons envolvidos na reação 

Dc = coeficiente de difusão (cm^/seg.) 

Os valores calculados para Ds estão na tabela I I I : 

H2SO4 (M) D c ( 1 0 ~ ' cmVseg) Ds(10-*cmVseg) 

0,1 - 1,54 _ 
0,5 0,81 1,35 1,20 
1,0 0,70 1,09 1,28 
2,0 0,68 0,96 1,42 
3,0 0,66 0,88 1,51 

IV - CONCLUSÃO 

Os coeficientes de difusão obtidos pelas duas técnicas foram comparados entre si e 

relacionados com o número de elétrons envolvidos na reação do ácido oxálico. 

Usando os valores de Dc e Ds da tabela I I I , calculamos o n^ através da equação 

simplificada de Sand / I I / . 

K Dc 
D = 

Ds 

(2) 

O valor de n^ corresponde ao número de elétrons envolvidos na reação do ácido oxálico 

em meio sulfúrico quando se emprega na equação de Sand o valor de Ds calculado pela equação 

de Stokes / 6 / (equação (D). 

Como se nota no gráfico I I I , o valor de n^ aumenta à medida que aumentamos a 

concentração do H 2 S O 4 , presume-se então que o ácido oxálico forme muito rapidamente na 

superfície do eletrodo um composto intermediário que se oxida imediatamente. As variações de 

n^ estão na tabela I I I . 
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Para valores onde H2SO4 é da ordem de 0,1 M, mediu-se Dc mas não se usou, pois eram 

irreprodutíveis e incoerentes. 

Esse processo deve ser bastante rápido, pois, quando se traça um gráfico de irVa x i, 

nota-se que a reta é paralela ao eixo rpara o ácido oxálico em meio sulfúrico na sua oxidação 

anódica, portanto só é l imitado por difusão / 9 / . 

Lingane /2,3,4/ determinou que mesmo a potenciais baixos há formação de um fi lme de 

A u j O i adsorvido na superfície do eletrodo, o qual admitiu-se nesse trabalho como sendo o 

responsável pela formação de compostos intermediários. 

Uma vez formado o composto intermediário, ele se oxida imediatamente, dando os 

produtos finais. Propòs-se neste trabalho, para reações de oxidação do ácido oxálico, o seguinte 

mecanismo da reação; 

catalizador A u . O , 
H , C , 0 4 H i C O j -1- CO2 rápida 

adsorvido 

HjCO-, • CO2 -H 2 H ' + 2 e ' 

Verif icou-se através das constantes de dissociação do ácido oxálico em várias 

concentrações de sulfúrico, que a maior ou menor formação do composto intermediário 

depende da maior ou menor dissociação do ácido oxálico. Isso é coerente ao fato de que 

somente o ácido oxálico não dissociado forma o composto intermediário. 
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ABSTRACT 

The oxal'c acid anod'c oxidation ins studied in su'-phuric acid solutions of different concentrations by 

employing tne chronopotentiometry ana direct diffusion techniques, the latter in a cell proposed by Stokes. 
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A study for the diffusion coeficient is proposed using two different techniques based upon the separate 
works of Lingane and Peters, whose results were not in agreement. 

The results obtained with these two techniques are compared in terms of the number of electrons 
involved in the oxalic acid reaction. The formation of an intermediate compound on the electrode surface is 
assumed to be due to the oxalic acid decomposition. This intermediate compound is thought to be rapidly 
oxidized; the oxidation reactions are proposed. 

It is verified that the amount of the short lived intermediate compound formed is proportional to the 
degree of dissociation of the oxalic acid. 

RÉSUMÉ 

L'on étudie I'oxydacion anodique de l'acide oxalique en mn eu sulfurique en utilisant les techniques de 
chronopotenciometrie et de diffusion directe, dans une cellule proposé par Stokes en concentrations diverses 
d'acide sulfurique. 

En prenant pour bases les travaux de Lingane et Peters qui conduitirent à différents résultats, l'on se 
propose une étude du coefficient de diffusion en utilisant deux techniques différents. 

L'on compare les résultats obtenu par les deux techniques en termes de nombre d'électrons contenus 
dans la réaction de l'acide oxalique, en présupposant la formation d'un composé intermédiaire sur la 
superficie de l'eletrode, provenant de la décomposition de l'acide oxalique. On suppose que ce composé 
intermédiaire s'oxyde rapidement, en présentant ses réaction d'oxydation. 

Finalment, on vérifie que la plus grande ou la plus petite formation du composé intermédiaire de pan 
du degré de dissociation de l'acide oxalique. 




