#

UNIVERSIDADE DE SA0 PAULO

INSTITUTO DE QUIMICA

DETERMINAGAO DO COEFICIEﬁTE DE DIFUSEO
DO £CTDO OXALICO EM HEIO SULFURICO PE-
'LOS METODOS DA CRONOPOTENCIOMETRIA E
DO DIAFRAGMA POROSO. |

GILBERTO ORIVALDO CHIERICE

Dissertagao para obtengao do titulo

" MESTRE ‘EM. CITENCIAS"

Orientador

Prof. Dr. IVO JORDAN

- 1973 =




2
Anatalina,
Gilbertinho,

Aos meus pais

2 Selva.




AGRADECIMENTOS

Ao Professor Dr. IVO JORDAN, do Instituto de Quimica
da Universidade de Szo Paulo, pelos conhecimentos transmitidos

e orientagao deste trabalho.

Ao Dr. ARMI WANDERLEY NOBREGA, com quem iniciamos eg
te trabalho.

Ao Dr. ALCIDIO ABRAO, Chefe da Coordenadoria de Enge
nharia Quimica do Instituto de Energia At6mipa, pelas facilida
des oferecidas para o desenvolvimento dos trabalhos experimen-—

tais, bem como azo estimulo e apoio dele recebidos.

Ao INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA, na pessoa do seu Su
perintendente Prof. .Dr.~ROMULO RIBEIRO.PIERONI, onde este traba
lho foi realizado. ' |

Aos Engenheiros CARLOS EDUARDO FALCAO E SERGIO TENEN
BAUM, da Divisao dé Instrumentagao e Eletrdnica Nuclear do IEA,

que colaboraram na construcgao da instrumentagao eletrdnica.

Ao Engenheiro JOSE MONTEIRC FRANGA JR., pelo incenti

vo e coldboragao.

A todos os colegas da Coordenadoria de Engenharia Qui
mica do Instituto de Energia Atgmica, gue direta ou indiretamen

te coldboraram na execugao deste trabalho.
) Irene Ingeborg Iuise Usemann, datilégréfa.
Ao Lauro Nakagami, desenhista.

Ao pessoal da Grdfica do I.E.A.



INDICE

Pdgina
INTRODUQKO 0 0 @ ¢ 0 00 0@ 0 0000 0 0 60860000666 ¢60 0009 » 3° g 00 902 l
CAPITULO I - TEORiA DOS METODOS DE MEDIDA DO COEFI-

CIENTE DE DIFUSEO +vvvverrrnvnnnenenns 5

1.- METODO CRONOPOTENCIOMETRICO ...... 6

2.- METODO DO DIAFRAGMA POROSO ....... 16

~ CAPITULO IT-. APARELHAGEM E REAGENTES (eveeeooncosso 29
1. APARELHAGEM ..vviuveneveencoonces . 29

1.1. Método cronopotenciométrico.. 29

1.1.1, Circuito elétrico e coﬁ

PONENEES tuiuuevesnaass 29

l:l.gg Célula eletrolitica ... - 35

1.2. Método do diafragma POTOSO ... 37

Qo—REAGENTES- oooooooo L A A I I R S R R 39

2.1. Solugdo de dcido sulfdrico ... = -39

2.2, Solucao de dcido 0x41ico ..... 41

2.3. Solugao de Permanganato - de Po-

ta’ssio * & 2 &6 4 9 o ° s 9 ® 6 0 8 & ¢ 4 & 0 & o 0 O 41

: 2.4. Solugao de Nitrato de Prata... 41
o 2.5. fgua Destilada .eeeeeereenenes 41 .
CAPITULO IIT- PROQEDIMENTO EXPERIMENTAL +evvvvennnens 43
1.- METODO CRONOPOTENCIOMETRICO ..v.... 43

l.l. Ele‘tro’liseiﬂﬂB..0.0...'.."‘.. 43

1.2. Medida do tempo de transigao.. 45

1.3. Medida -da drea do eletrodo de
Traballo ..ieieeenenenaeraanas 47



Pdgina

2.- METODO DO DIAERAGMA POROSO ve.oenv.. 48
2.1. Operacgao das células de difu- o

Sgo ® & » © & ¢ 8 06 0 0 O & O 8O0 0D O OO 8 P e oo 48
2.2. Calibracao das células de di-

TUSBO toevuosnensovensensoons 49 )

CAPTTULO IV~ RESULTADOS E DISCUSSOES +@iveenetvunnn. 52
1. Coeficiente de difusao pelo método ’

‘ CronopotenciométriCo wuuveeeneeesnn. 52

2. Coeficiente de difusao pelo método

. 40 diafragma POTOSO cuwececsasscecos 60

3. Discussao ‘dos resultados ........ .. 62

CAPITULO V — CONCILUSOES tuuevvvevernronnncnns ceeeas 74
RESUMO « v v veeveveeneenennenennsnennes 76

SUWARY 0O 6 0 8 9 00 6 & 0 & ¢ 8 600 08 s a8 e 0 ® e 0 0 s 77

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS vve''vvnnnn. 78



INTRODUGKO

Os trabalhos reallzados por numerosos investigadores (1-8)

nas déeadas de 1940 e 1950 mostraram por evidéncia 1nd1re
ta através de métodos eletroquimicos, que nos eletrodos de platlna e
e ouroe se formam pelfculas discretas dos respectivos &xidos, quando
08 eletrodos -s8o submetidos a severas condigSes de polarizagﬁo anddi
ca em-meios ndo complexantes, By 1957, ANSON e LINGANE (9) demonstra
ram por andlise quimica, direta que 0s éxidos no eletrodo.de platina
eram constituidos de Pt0 e PO, (ou dos, correspondentes hidrdxidos )
“com predomlnan01a do Pt0. No caso do eletrodo de ouro, OS mMesSmos au -
tores:-(10) admlt;ram que o Au293 era a espe01e predominante na peli«
cula dos 6xidos formada na superffcie deste eletrodo, confirmando e€-

vidénéiag anteriormente obtidas por HICKING (1).

Mais tarde, LINGANE (11), examinou com mais detalhes © pro
_ blema da formagHo de pelfculas de 8xidos na polarizacdo 2
nédica dos eletrodos considerados. Para isto, investigou a oxidagao
anddica do dcido oxdlico em’meib cido sulfdrico 1M por meio do mnéto
do cronopotenciométrico, com anodos de platina e de ouroe. O dcido O~
x81lico foi-‘escolhido neste estudo porque sua~0x1dagao anddica a CO0o0
corre: nos potenciais préximos aos poten01als em ‘que se formam 0S Tes

pectivos éxidos nos eletrodos de platina e de ouro.



Nesta 1nvest1gagao, foi verificado que a natureza dos ox;

dos formados no eletrodo de platina durante a oxidagao e-
1etrolitica era a mesma observada anteriormente por ANSON e LINGANE
(9), e que a oxidagao do dcido oxdlico se dava num potencial prati-
camente igual ao da oxidaggo do préprio eletrodo, tornando-se cada
vez mais inibida & medida qﬁe se completava a formacao da pelicula
de 6xido.rNo eletrodo de ouro, foi obtservado que durante o processo
de oiidaggo se formava uma pelicula de dois déxidos de ouro, a saber
.0 Aﬁ203, que predominava, e provavelmente, 6 AQZO. Além disso,em vir
"tude da diferenca dos potenciais em que se iniciavam as oxidagoes
do deido oxdlico e do eletrodo, os cronopotenciogramas anddicos do
eletrodo de ouro apresentavam duas ondas distintas, indicando que
3 medida que se completava a oxidagao do dcido oxdlico, jd se inici

ava a oxidagao do eletrodo,

Em vista destes resultados, LINGANE.conclui que durantea

oxidagao do dcido oxdlico em cada um dos eletrodos,ocorre
simgiténeamente a oxidagao do préprio-eletrodo, a qual diminuia o
rendimento de corrente para a oxidagao do dcido oxdlico.Baseado neg
ta conclusao e nao levando em considerag@o a participagao dos Gxi-
dos no procésso de oxidagao do égido oxdlico, o autor corrigiu a
¢corrente necessdria para esta oxidagao,subtraindo da corrente total
de eletrblise a corrente corresponﬁente‘é formagao das peliculas de
dxido.Com auxilio destas correntes assim corrigidas para diferemtes
correntes de eletrdlise em diferentes concentragoes de dcido oxdli
co,foram entac calculadas as respectivas constantes cronopotencio~-
métricas. A extrapolaééo dos valoreé destas constantes para o tempo

de transicgao nulo, a fim de se obter .o condiggo de difusao linear,forneceu




valores para ambos eletrodos, cuja concordidncia com o valor da consg

tante cronopotenciométrica calculado a partir da équagﬁo de Sand é

pouco satisfatéria.

Essa discordéncia, como o préprio autor confessa, provém
-do fato de-ter admitido na equag8o de Sand o valor de 1 x
o 2 . sl . . .
0= cn /s para o coeficiente de difusSo do 4cido oxilico em &cido

sulfirico 1M. Por outro lado, PETERS (12), trabalhando com o eletro

do cilindrico de ouro e usando equagdes cronopotenciométricas rela

tivas a eletrodos com esta geometria; encontrou o valor de 0,700 x
10=° cmz/bfpara o0 coeficiente de difusSo do .Acido oxilico em dci-

do sulférico de mesma concentracdc.

Este fato, .aliadff & ocorréncia de reagdes eletrogufmicas
simultineas no eletrodo de ouro e B inexisténcia de dados
do coeficiente de .difusdo do Acido oxAlico em concentracSes de Aci-
do, sulférico diferentes de 1M, nos conduziu a determinar este coefi‘

ciente de difus3o em 4cido sulffirico de vArias concentragles por =

. . . . L a 4
dois métodos inteiramente diferentes. Para isto, escolhemos ©O meto -
a ’ . ~ . P d .
do cronopotenciométrico, no qual ocorre oxidac8o do &cido oxalico e

o método..por .diafragma poroso, que & um método direto, nao envolven

do a realizacg@o de reacdes de eletrodo,.

tom  este objetivo, o presente trabalho visa duas finall
dades principais. A primeira delas consiste -do gh1léeulo do

rendimento- de corrente para a oxidac3o do dcido oxdlico a partir da

relag8o do nfmero de elétrons envolvidos nesta reagao de eletrodo ,

—



que se optém:inﬁ;pduzindo-se na equag§o~de Sand os yalﬁres do éoefi
ciente de difusao determinadoes com auxilio dos dois métoﬁos. ' Este
cédleulo constitui a primeira etapa que é necessdria realizar quando
se tem em vista o estudo do mecanismo da reacSo de -eletrodo atfavés
da cinética eletroquimica, |
A segunda finalidade do presente trabalho é a de dispor =
se de um método nfo eletroquimico para detérminar o coefi
-ciente-de difus@io de eletrélitos. Como & sabido, toda-reacdo de elg
trodo vem acompanhada da realizagdo de processos de transporte: ’de
matéria, dos quais, o0 mais iﬁportante nos métodos eletpoqui@icos em
uso, é a difusfio. Nestas condigSes, em estudos cinéticos das reagdes
de eletrodo e-de seus mecanismos, é necessirio sempre se eliminar
a influénecia da difusao ou, ént%o,_controla-la"adequadamente. No se
gundo céso, é imprescigdivel'o cbnhecimento do coeficiente de difu-

~ rd .
s80, que & desejidvel obter por meio de um método ngZo eletroquimico. .

| Tendo em vista o'objetivo acima delineado, a presente digv

éertagﬁo«obedece-é:seguiﬁte programacfo. No capitulo I, &
a@resentada a teoria dos métodos de medida do coeficiente de difusdo
utilizados. O capitulo II deScreve a aparelhagem e os repgentes em -
pregados ha  realizacfo pritica destes métodos. No cépitﬁlo III, é a-
Presentado o procedimento experimental que foi adotade em cada um
dos metodos. 0 capitulo IV comtém os resultados experlmentals e a

sua dlscussao e, finalmente, no capitulo V se encontram resumidas as

conclusCes que se chegaam ré&presente investigagaoo
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caPfTUIO I

TEORTA DOS METODOS DE MEDIDA
DO COEFICTENTE DE DIFUSKO.

-

08 métodos de medida do coeficiente de difusdio de eletrd-
. litos podem ser, de um modo geral, classificados em duas

categorias, a saber

(1) Métodos eletroguimicos e

123 Métodos diretos, que ngo envolvem a realizagao de rea

" ¢Oes de eletrodo.

' l -~ ' e .
0s métodos eletrogquimicos mais usados s8o o polarografico,
: o cronopotenciométrico, e o método do eletrodo de disco ro
. . ~ P = =~ -
tativo, dos quais os 'dois primeiros sdo métodos de estado nao esta
. P . 0 ~ N
ciondrio, enquanto o tltimo & um método estaclonario. A discuss®o g
‘ ‘ serd : 2 ria &todo cronopotenciométrico,
que se segue, seri restrita & teoria do metodo P ,

utilizado na presente investigacao.

Os-métodos difetéS, como og eletroquimicos, podem ser &, -
grupados, de acdrdo com ROBINSON e STOKES (13), em duas

classes, a saber s

(1) Métodos estaciondrios .e
(2) Métodos n3o estaciondrios.




£ .. . . . -~ -1
Qg métodos estaciondrios se baseiam na aplicacdo da pri -

.meira lei de Fick expressa, no caso da difus@o uni-dimen-

sional ou linear por :
J=-D GC(X!t) (1)
%

onde J é o fluxo, isto é, o nfmero de moles da substéncia que di-
funde na unidade dé tempo através de um plano de area unitiria, per-

penalcular % direggo de difusdo X s 8¢ckx -4 o gradlente de concentra

. G8o da substan01a que difunde e D é o coefibiente de difusfo. Os mé-

todos nSo estaciondrios se baseiam na segunda lei de difusfio de Fick,
deduzida a partir da primeira e expressa mo caso uni-dimensional pors:

1

COgt) - st (2)
st 8x 2

Convém acrescentar due,de ac6rdo com as equagles (1) e (2), o coefi~

ciente de-difusfo & simplesmente um coeficiente de proporcionalidade

‘definido por essas equagCes, Fisicamente, ‘porém, este coeficiente,cQ

© mo mostra -a- equagao (l), é 1gual ao fluxo' de material por gradlente

de concentracao unltarlo.'

Dos métodos estaciondrios, o mais imporbente & o do dia. -

| fragma poroso, enguanto que, dos.métodos nSo estaciondrios,

0s mais usados s30 os métodos 6ticos. Nz discussao que se seéue, S€=-
ré estudado apenas o método do. dlafragma poroso, que foi usado na pre

sente investigacgfo,

1. - METODO CRONOPOTENCIOMETRICO.




O método cronopotenciométrico ou cronopotenciometria,

consiste em fazer-se passar uma corrente constante a-

través da célula eletrolitica e registrar em fungao

do tempo, a variagao do potencial do eletrodo em es-—

tudo (ou de trabalho) em relagdo a um eletrodo de re
feréncia. Como mostra esquematicamente a Figura I.1,
a fShte_de alimentacao da corrente constante FA for-
nece a corrente que atravessa a célula eletrolitica

CE entre o eletrodo de‘trabalho € e o eletrodo agx1
liar ey, enquanto que a- variagao dorpotencial do e -
letrodo de trabalho com o tempo é registrada em rela
950 ao eletrodo de referénqia s bor meio do regis -

trador R. Durante a eletrdlise, a solugao eletroliti

ca nao é agitada e contém um grande excesso de ele -

trélito suporte. Desta maneira, eliminam~ée, respec-—
tivamente, a convecgao e a migraggb, de modo que o
unico processo de transpofte de matéria através da
solugao é a difusgoo,Vamoé admitir que o eletrodo de
trabalho € plano; neste caso a difusao é linear, ig=—
to €, ocorre somente ao 1ongo da distincia x, pefpeg

dicular ao eletrodo.

-8



FA

Figura I-1. Esquema da opo§elhogen§ para @
' eletrolise a corrente constante

pofencuol (+)—

o = Temp.o_‘ ’

[

Figura I-2 Cronopoténciograma (réag¢do anddica)




A fim de investigar a variacHo do potencial do eletro
do de trabalho, consideremos uma reagfSio de eletrodo -
"simples representada por R = 0 + ne, naqual Re O
s80 espécies solfiveis no eletrdlito. Vamos admitir que
antes da eletrdlise se encontra presente na solugdo g
l@trolitica, apenas a espécie reduzida R com a concen
tracao indicada p§r C. Durante a eletrélise, esta cog
centraggdo é suposta - maiiter-se constante em regides
afastadas da superficie do eletrodo, isto &, para ..
X =00 . Apllcando- a entfo bruscamente a6 eletrodo de
trabalho noftempo t= 0, & corremte ‘constante, esta .
corrente carrega a dupla camada elétrica do eletrodo.

Cohsequentemente, a.curva potencial —tempo denominada -

cronopoten01ograma e representada na Figura T. 2¢y Bm

presenta uma variagSo brusca até o ponto 4, no qual

se-completa a carga da dupla camada e se inicla a rea
lizac80 da reacSo de eletrodo. Supondo que esta rea -
c8o ocorra no sentlda da ox1dagao R—>0+ ne, hé en-
t30 o consumo de espe01e R da solucdo nas v1zlnhan -
cas” do eletrodo, isto é, na 1nterface eletrodo -.solu
¢80, e o estabelecimento de um gradiente de concentra
¢ao através da.301ug§5. Este gradiente.determina a di
fusSo da-espdcie R para a superficie do eletrodo, que
se a4 ‘com fluxo constante, uma vez que a eletrélise é
feita com corrente constante. Em virtude da lentidSo

com que.a difusdo ocorre, a concentracio de R vai pro -
gressivamente' diminuir na interface durante g_eletré

lise. Este empobrecimento continuo de R nas proximi-




dades da interface determina entao a variagao do

potencial do eletrodo de trabalho que se observa no
trecho AB do cronopotenciograma da F}gura I.2. Des-
de que a intensiéade ou a duragao da corrente de e-
letrdlise sejam suficientemente grandes, a concen —
tragéo de: R se énula na interface. De acordo com .
BUTLER e ARMSTRONG (14,15) denomina—sé entao de fem

po de transicao F o tempo, a partir do infecio  da

aﬁ*éi:%rélise,exigido pbara que a concentraggo de R na
interface eletrodojsoluggo se torné nula. Atingido
o tempo de transicao, o potencial do eletrodo  de
tfabalho varia bruscamente para valores mais anddi
cos até que um novo processo de oxidacao se reali-
%e no eletrodo. Esta variagao brusca, representada
pelo trecho BC do cronopotenciograma da Figura I.2.

permite identificar o tempo de transigéo.
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0 -tempo de transicfio é a grandeza fundamental que se
m?de.nom'método bronopotencipmétrico. Para obter -se
a expresszo desta grandeza,'basta conhecer a exXpres=—
s¥o da concentracdo de R na superficie do eletrodo e
-fage: - la igual a zero. Para isto, & necessério couhe
cer inicialmente a variagao da concentracfio C (x,%)de
R em fungSio da distincia da superffcie do eletrodo X
e:do temﬁo te Como esta variacHo..é determinada apenas
pela difusSo, a solugio do problema, isto &, a deter-’
 minaggo de _C (x,t) Se resume na resolucso da seguﬁdag
lei de Pick da difus8o, mediante o uso da condigho i-

nicial ¢ das condigdes fle contorno pertencentes £0

" probléma de difusSo.

No presente caso, em que admitimos que a difuszo’

& linear, aESegﬁpda lei de Pick é expressa pela equa=-
¢80 (2). De acordo com as hipdteses anteriormente fel
tas ‘e considerando que na crbnopotenciometria a densl
dade de corrente ﬁ & constante, fornecendo na superfi

cie do eletrodo um fluxo'J__, de R constante, temos

0
a seguinte condigdo inicial i

t=0; x20 — C(x,0) =C (3)

e as seguintes condicOes de contorno

t>05x=0 — C(@t) =0 (1)
t >0 x=0 —3 i=nF JX~O =nFD,.§_Q£3£:l.)_’=>\
- X x=0

A = constante - (5)
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1

Com estas condigOes, inicial e de conforno, a equa-
¢80 diferencial (2) representativa da segunda lei
de Fick, foi resolvida por diversos autores (16) jé
‘em fins do século passado e wo infcio do século atu
al utilizando diversos métodos de integragso. Toda~
Fia, a resolugzo mais elegante desta equacao é fei-
ta mediante a aplicacgo da transformada de iaplace s
a qual é feita detalhademente na obra de BOCKRIS e
REDDY - (17). Resulta desta resolug@oy a expressfo de:
G- (x,t), isto &, a dependéncia da qoncentragéo,doteé
po t”e‘da distancia x ‘do eletrodo. Fazendo- se nesté~
exXpressao X _.o, obtédm~ se entao a expressao da con=
centragcdo de R na superficie do eletrodo Cs =C (o, t)

que é dada por (16):

21
¢S =0 -
- nF

( t—) 12 (6)

Considerando, agora, que né'cronopd%enciémetria o tem
bo da transig¢8o 3J~é definido quando a concentracdoda
espécie eletroativa na superficie do eletrodo c® se
anula, para obtey.a expressao desta grandega, basta..

qQué naequacio (65 se faca C° = O parat = 7 . En

t8o, desta equaggo,résulta : | |

nPF (y D)1/20
21

T2 (7)

A equagao (7) & conhecida, por equacfo de Sand, em

" homenagem & este autor (18) que ‘@ deduziu criginal
mente em 1901. Nesta expressdo, é expressa em sg
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gundos; a densidade de corrente,iyem A)bmz; a caﬁs-
tante- de Faraday, F, em coulombs/%quivalente; a concen
tragfio da espécie eletroativa na solug8o C,em mol/'cm3
e coeficiente de difusfo D,em cm?/s .

De acordo com a equagao (7), o método conopoten

: ciométrico.para a medida do coeficiente de difuszo D
Se--baséla entd@o na medida do tempo de transicao ’j, ’
' conhecidas a conbentragﬁo C da espécie eletroativa R
na solucdo, a densidade da corrente constante i, e 0
nfmero de elétrons envolvidos na reagﬁo de eletrodo..
Na deducgfo desta equacfo, o coeficiente de difusZ@o §&.
admitido constante, isto &, independente da concentra
¢80 C e do tempo t, embora durante o método de medida,
a ‘concentracho da espécie eletroativa. na superficie do
eletrodo, isto &, dentro da chamada camada de difusZo,
varia de 05 = C no infcio da eletrdlise,em t = O,=
até 05 = 0., quando se atinge o tempo de transigo.
Além'diséo, de acordo com a prépria natureza do méto-

36 em que i & mantido constente, o fluxo I ',  da

espécie eletroativa na superffcie do eletrodo, ou seja,

»

dentro da gemada de difusfo, se mantém constante. Es-~
tas consideragGes s@o.importantes quando se comparam
os valores de coeficientes de difusBo obtid®s por crQ

nopotenciométria com os obtidos por outros métodos de

medida.
s 4 ]
Pinalmente, cabem ainda os seguintes comentarios

‘Acerca da equago (7) :

a) A raiz quadrada do tempo de transicfio & proporcional




b)

14

% concentracio C da espécie eletroativa na s01Uga0,
o' que permite a utilizag8o do método para fins ana
1iticos.

A raiz quadrada do tempo de transicso & inversameg
tTe ﬁroporcioqal 3 densidade de corrente i para uma
dada cohcentracso. C. Resulta daf, que o tempo  de
transiqfio pode ser variado dentro de um grande ine
tervalo, determinado pela variacSo de i. Os limi -
tes deste intervalo estfo,todavia, condicionados -
a0s seguintes fatores : (a) a convecgSo natural nfo
deve interferir com a difusSo e (b) a fracSo de cor
rente correspondente ‘& carga da dﬁpla camada, nao
considerada na deduggoﬁda equacao (7), deve por es
te motivo, ser desprezivel em relagzo b densidade
aeé cprrenteiﬁ aplicada. A primeira condicdo forne-

ce o limite superior de , que nao deve ser maior

(@0 gue 1 minuto, a.fim de. evitar.que. haja perturba
cao causada pela convecgao. A segunda condicao foxr

Jnecéhgélimixsdinferior,deu.)wd@pols)gm,g;rﬁu@ed_da

carga da dubla camada nao & possivel medir comi ~

pPrecisfo tempos de trnasicSo inferiores a 1 milisg

gundo ,quando a' concentracdo C & menor do, que O,1M -
(16). "

0 produto 1.;1/2 - ndo depende da  densidade de
corrente e a relagso '1.J L %/b ’ também chamada
constante cronopoten01ometrlca, 1ndepende*§r de 1.
e de J . Bstas conclusGes, todavia, s6 s&o vélidas

para as reacOes de eletrodo 31mples, do tipo R = O
+ ne, governadas apenas por transferenola de cargas
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e/ou por difusao. Nos casos em que a reaggo de trans

feréncia de cargas vem acompanhada ‘de complicagaes
T T I ~ S .

cinéticas (reagoes quimicas precedentes, subsequen

tes ou cataliticas) a equacao de Sand nao mais se

aplica e, expressoes mais complicadas, envolvendo o

tempo de transigao, deverao ser utilizadas, comomcs

*

trou DELAHAY (15).
d) A equacgao (7) nao depende da naturéza do processo
de transferéncia de cargas, pois nenhuma hipdtese a
este respeito é feita na sua dedugao.Nestas condi-
gSes,a equaggo é vélida,tanto para processos de ele:
trodo reversiveis governados apenas pela difusao ,
" como para processos de eletrodo irreversiveis,limi-
' tados apenas pela fragao de transferdnecia de carga,
- d) No presente caso, foi admitido que a reagao de ele-
trodo se realiza no sentido da oxidacao anddica R==3
0 +‘ne,ﬁois este nos interessa neste trabalho.No ca
»éo:em gque a reagao se realiza no sentido catddico O
~+ ne = R,a concentragéo da espécie Q‘na superficie
‘do eletrodo se anula e obtemos um tempo de transi-
§ ¢ao ca%édicp para a qual € valida a mesma equacao
*(7).Neste caso,porém,C & concentrégéo deNO presen-—
te no interior dg solugao e . D é .0 coeficientede
difusao da espéecie O.

A determinacao de coeficientes de difusao por
cronopotenciometria fol a -primeira aplicaggo deste
método feito ainda no inicio deste século por SAND
'(18),KARAOGLANOFF (19) e COTTRELL (20). A partirs

. +da década de 1950, com o trabalho de - VON STACK -
" - NELBERG e cclaboradores (21), o método com .

1]

| _
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esta finalidade comegou a generalizar-se, embora
sofrendo ainda forte concorréncia por parte da po

larografia.

2.~ METODO DO DIAFRAGMA POROSO

0 método de estado estaciondrio mais simples para a
medida‘de coeficientes de difusdo consiste em manter
uma concentragao constante em ambas as extremidades
de uma coluna de liguido, através da qﬁal se d4 a di -
fusao. Quando o fluxo da solugao se torna independen-
te do tempo e dd posicao na coluna, atinge-se o esta-
do estaciondrio. Neste estado, medem-se entao o flu-
X0 J e o gradiente de concentragao §c/8 x,de modo que
estas medidas fornecem o coeflclente de dlfusao D me-
diante.a apllcagao da equagao (1), Na prédtica,porém , -
este método simples usado por CLARCK (22)vem acompanha
do de sérias dificuldades para estabelecer e manter o
‘estado estacionério,@és quais as principais‘prévém das
coprentes‘de convecgao induzidas térmica e mecanicamen

" te. Por este motivo, NORTHROP e ANSON (23) introduzi-
ram, em 1929, o método do diafragma poroso, que se ba -
seia ainda na eguagao (1) e.foi?mais tarde aperfeigoa
do por McBAIN (24), GORDON (25), HARTLEY e RUNNICLES
(26) e STOKES (27).

O principio fundamental do método do diafragma po
roso consiste em confinar o processo de difusao nos ro
ros capilares de um diafragma de vidro sinterizado,com '
a finalidade de evitar os efeitos perturbadores
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>de)vibrag§o'é as pequenas?flutanSes de temperatura.
 :Na sva forma mais simples, Qriginalmeg§§‘desenvolvi-
-de por NORTHROP e ANSON e mais. tarde tambdm utiliza-
", . da por McBAIN e GORDON, o método ifol posto em préti-
s+ ea por meto de um disco de vidro sinterizado, solda-
;gb horizontalmente na extremidade infefior de um tu-
‘Yo de vidro, em forma de sino, que apresenta uma tor
"pgira na sua extrémidade superior. Este:tubo, que
‘ A :setegcqntra completamente repleto‘da,séiuéﬁo de uma
ﬁ%l-fi*’ o dgda concentragao e constitui o compartimento superi

P4

or da-célula de difusfo, & posto em conbato com a so
lugBo dé.outra concentracfo (om solvente puro) exis=-

- tente. num recipiente ou compartimento inferior da cé
??1"fr3. o lula, o diafragma separando assim os dois lfquidos. -
Lo T qle consultuem o sistema de difusfo. Nestas condigGes,
'desde que as solugOes apresentem concentragao unifor
- me até as-superficies do diafragma, a difusfio ocorre
apenas através dos poros do disco, em requsté a0 gra
‘d;enteu de concentracdo.. neles existentew, nao sendo
afetada por perturbacdes mecinicas ou de convecgao.
_ A fim de manter vniformes as concentragoes das
" s6lugBes presentes nos dois compartimentos, que & &
2;cond19ﬂo essen01a1 parq que a difus&o sea restrita
I.,lntelramente aos Doros do dlafragma, 08 orlglnadores
- do método e seus seguidores” colocavam a- solugao
S n"-mals densa:. (ou mais concentrada) no compartlmento su
If:z‘zfl i”perlor.g a solucao menos densa no. inferior. Desta me -
- ‘ngira, a difusdo diminuia a densidade do comparthmentq
!vfsuperlor e aumentava a do compartimento inferior,con
' duzindo a circulagdo por grav1dade das solugOes pre-

\
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sentes em cada um dos compartimentos. Em trabalhos pog

teriores verificou- se, porém, que esta convecgao hatu
A - P nd .
ral nao mantinha uma composigao realmente uniforme, por
s POL
que permaneciz uma fina camada estagnada na superficie
do diafragma. Para remover esta camada, foi adotada en
) ? —
Ry . ~ A . ~ .
t20 a agitacfo mecinica (conveccao forgada) das s0lu =
Liced P

¢8es-nas células desenvolvidas posteriormente por HART

IEY e RUNNICLES (26)- e por STOKES (27).

Na primeira destas células, formada de um tubo de
vidro com- o diafragma separando os dois compartimentos,

. foram.' -zusadas esferas de vidro que rolavam no diafrag
ma mediante a rotacfo da célula em torno de um eixo in

clinado. Deste modo, obtinha-se uma adequads mistursa -
das‘ solugdes nos dois compartimentos, mas nao se eli-

minava ainda a presenca de camadas estagnadas em par-
~tes do diagrama. Este inconveniente fol removido ha
célula -usada por STOKES, a qual constitui um desenvol

vimento 1dgico da anterior.

ﬂﬁ'célulé de STOKES, .se compde- de um tubo de Vi -

dro vertical;provido de um gargalo em cada uma das Su
88 extrénidades,. que & fechado por uma rdlha. No meid
deste tubo se encontra um diafragma poroso. horizontals

. gue separa os dois compartimentos. A soluggo mais den
sa &.colocada no compartimento inferior, de modo que

. a gravidade atua nio como uma férca perturbadora, mas
como uma forca estabilizadoras hmbos'os ledos do dige

fragma contém um pequeno agitador na forma de um ‘tubo
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de vidro fino e selado, de comprimento ligeiramente in

ferior ao diZmetro_do diafragma, contendo um fio de fer
ro. Estes agitadores varrem oontinuamente/as superfy -
cies do diafragma gracas a acao de um im& rotativo mon
tado coaxialmente com a célula. As massas dos agitadg

" res sHo ajustadas de tal modo que o superior afunda e
o inferior flutua, ambOs tocando ligeiramente as SuU =

perficies do diafragma. Deste modo, com o movimento des
tes agitadores, eliminam~ se completamente as camadas es
tagnadas adjacentes ao.diafragma e se consegue manter

a uniformidade de composicZo das solugles presentes ..
nos dois compartimentos.

Todas as células do diafragma poroso, que acabam
de ser descritas, apresentam o mesmo principio de me-
dida do c¢oeficiente de difus¥o. Em todos os casos, &
sempTe necessirio. que. antes. de iniciar o medida,tenha
se atingido o estado estaciondrio no interior do gig-
ffagma, 0 que geralmente se consegue mediante uma e€Xe
périéncia prévia de difusdo realizada durante algumas
horas.

Em vista destas consideracOes, a discussao da teo
ria ‘do método do diafragma poroso serd realizada com
a-célula de difusBo representada esquemticamente na

-Plgura I.3., na qual o diafragma POToso de volume V3:$g
para os compartimentos, inferior e superior‘que apre -
sentam, respectivamente,os volumes constantes V3 e Va.
Vemos ‘admitir que no compartimento inferior se encon

tra a solucao mais concentrada, cuja concentracao sé-.

ré designada genéricamente por C'. No - compartimento su
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c"=¢C
o Va2 Ve
g I €
J | ey
t=0 “ t=t

Esquema da celula de dlofrogma poroso para

ilustrar o principio da medldo do coefncnente
de] dxfusao
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perior é colocada a solugao menos concentrada, com

a concentracao genéricam C" (ou solvente puro).

No infcio da experiénecia para a determinacao
do coeficiente de ﬂifusgo D, isto é, no tempo t =
0, apéséo estabelecimento do estado estacionario,
as concentragdes das solugoes nos compartimentos
Jin%erior e superior s&o conhecidas e iguais a C'=

.Cl e C" = 02, respectivamente. Durante a experi-
‘8ncia, ocorre a difusao através do diafragma no
senfido da solugao mais concentrada para a solu -
950 menos concentrada. No fim éa experiéncia, is-
tolé, no tempé t = t, as concen@ragaes das so
lugoes nos compartimentos inferior e superior sao

dadas por C' = C3 e C" = 04 s respectivamen

te. Estas concentragoes finais sao determinadas re
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tirando-se amostras das solugoes dos dois comparti-
mentos no tempo t = t e efetuando-se a andlise des-
tas solugSes.

Admitindo-se que o diafragma continua em estado
estaciondrio durante a experiéncia no sentido de
nio haver a tenddncia .de acdmﬁlo ou perda né.iﬁterli
or do diafragma num . dado tempo; o fluxo do soluto,
J, através de gmlquer plano no interior do diafrag
ma paralelo g suas superficies é o mesmo em todos
os pontos deste plano. Denotando por A a drea da sec
950 efetiva dos poros do diafragma, se dn moles do
soluto difundem no tempo 4t através desta drea, da

definigao do fluxo vem:

dn . .
ce = JA , (8)
at

Considerando que estes dn moles provém de uma solu-

cao de volume V, temos da equagao (8)¢

an / V : ac JA ‘ (é)

dat dt v
onde dC / dt é a variagao de concentragao do soluto
no wlume V,

O fluyxo através de qualquer plano no interior
do_d;afragma, fodavia, varia lentamente com o tempo,
diminuindo 3 medida que -0 processo de difusao reduz
a diferenca da concentraggo, Por este motivo, o flu
x0 sera denotado por J (t);'Aplicando,4ént50, a e~
quagao (9) nos compartimentos inferior e superior de

*volumes Vl e Vé, respectivamente, as variacgoes de
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. concentragao do soluto nestes compartimentos com o

tempo serao dadas por:

ac! J (t) A
—_— = e — , (10).
dt Vl .
ac J (t) 4
—_— = (11)
at V2
', Das- equagoes (10) e (11) resulta, entao:

a (-¢cr=-ao") _, 11 - :

dat Vl V2

0 fluxo J (t) é agora dado pela equacao (1) repre-
éeﬁtativa da primeira lei de Fick, na qual x € a
aisténcia do rkano no interior do diafragma, toma-
do a partir da superficie inferior do diafragma. De
notaﬁdo pof Z o comprimento médio dos poros ao lon
go do gqual ocorre a difusao e lembrando gue as con-
ééntragaeé C' e C" s&o uniformes até as superficies
do diafragﬁa, o0 gradiente de oOncentraggo ao longo
do diafragma serd dado por dC/dx = (C' - Cc")/€ , co
mo se podé'obsefvér da.Figura I,3,§No’presehte caso, -
o fluxo J (t) ocorre ﬁo mesmo sentido de’;, de. modo
que a primeirs leigdg Fick sera expressa por:

P

I (24)
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i

Introduzindo a equacao (14) na equagao (13), resulta:

a

a (o' -¢c)y _ A (.1 ,_1)Dat (15)

N - - —

ooy X T,

A integracao desta equagao entre o inicio da experi -

8ncia (t =0).e 0o fim ( t+ = t), aos quais correspon-

" dem as diferengas de concentragao C' - C" = C; - C, e
C' - C" = C; -'C,, respectivamente, fornece :
o -G R ..
In = 2 . 2 (1.1 )38
C3 =€y A V..V
(16)

‘qguando se admitir que o cééficiénte de difusao D per-
manece constante. Como 4, 4, V1 e V2 sao coﬁstantes,
que dependem apenas da célula e do diafragma usado, a

grandeza :

A (e = g an

é constante e denominada constante da célula de difu--

sao. Com esta definigao da equagao (16), o coeficien-

te de difusao no método do diafragma poroso é expres-—

S0 por
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1 2
1n (18)

D o= =
£t .Gy - Gy

Com auxilio da equacao (18) pode-se entao cal-
cular o coeficiente de difusgé, conhecidas as concen
tragoes iniciais Gl e 02 e as concentragoes finaisq3
e 04 do soluto nos compartimentos da célula.Este cdl
culo envolve o conhecimento da constante da célula,ﬂ;
a qual engloba o~compriménﬁ0‘2 e a drea A da secggo
“dos poros do diéfrégma. Como nao & possivel medir 4i
retamente estas grapdezas, a consfante'da célula é -
obtida através de uma experiéncia de calibragao , na
qual a difusao é féita com uﬁ soluto cujo coeficien-
te de difusao jd tenha sido obtido por um método ab-
‘soluto;Esté experiéncia usualmente é realizada com
=solugSes de cléreto de potdssio, cujgs coeficientes
de difusao foram obtidos com grande precisgo'por me-—
didas absolutas efetuadas por HARNED e NUTTALL (28 ,

29) com conce@ffégges deste soluto até 0,5N.

No uso do método do diafragma poroso,surgem di
Qersos problemas que foram examinadgs detalhadamente
no trabalho de GORDON (25).Destes problemas, o efei-
to de agitaggo e a escolha de um padrao adequadé para
a calibragao da célula jé se encontram fesolvidos com
a introdugao da célula de STOKES e o uso de solugoes

de cloreto de potdssio como padroes de calibragao,cu-
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Jos coeficientes de difus®o s3o agora conhecidos com
grande precisfio. Desta maneira, os problemas que ain

da merecem ser levados em consideracso sZo o escoamen
to-da solugg@o atravéds do diafragmasndo causado pela di

fus8o e os efeitos de transporte superficial.

0 esooamenfd da solugd@o nZo causado pela difuséio
OCO?TGQQQaHdO os. poros do diafragma sZo muito grandes.
Este- efeito'se'forha também mais pronunciado quando-o
liquido mais denso sé encontra no compartimento supe-
rior. De acdordo com os awtores anteriormente citados,
o..escoamento pode ser reduzido a proporgdes desprezi -
veis 'mediante o uso de um diafragma com o tamanho mé -

dlo de - POTOS de cerca de 15 micra. EVldentemente,o e -

felto em quest3o ginda se  torna menor, colocando-se& a

»solugao mais densa no comp@rtnmento inferior como  se

]

fag na 0élula desenvolvida por STOKES.

0 efeito do transporte sﬁperficial na.difuso. de
"solugBes eletrolitivas através dovdiafragna, provém da
adorc8o do eletrdlito na grande superficie interna do
dlafragma. Este efelto se torna mals pronun01ado “a mee
dida- que a- coneentragao de eletréllto diminui. De acor
do--com MXSELS:e:MCBAIN (30), o efeito & causado por um
éumento da mobilidade eiétripé Qa,duplaﬂca@ada'nos PO =

-

ros do diafragma. Assim, esta dupla, camada se torna mais

compacta em concentragGes maiores de eletrdlito, de mo
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do que sua mobilidade contribui entHo dentro de uma

extenssdo desprezivel ao transporte de matéria por di
fusfo. Todavia, em solugdo mais diluida, a dupla ca-

mada ocupa uma proporcac .relativamente grande em re-
lagzo & sexgdo dos capilares do diafragma e,nestas con
dig8es;sua contribuigao'é difus8o se torna mais pPro -
nunciada, Em virtude deste efeito de transporte su -
perficial, que se observs em solugles mais diluidas,
o método s6 pode ser usado com seguranga em concentra
¢Ses iguais ou superiores a 0,05M. Nestas concentra -
¢Bes, de acordo com STOKES (27), usando a célula com
agitacSo forcada,a precisSo do método & de 0,2%.

Na presente investigég%o, a determinagso do-cog
.ficiente de difusZio do 4dcido oxdlico foli realigzada a-
través do método do diafragma péroso, utilizando - se
duas células de dlfusao,a saber, a célula sem aglta -
¢do forgada, baseada no modelo desenvolv1do nor NORTH-
ROP e -RNSON, e a celula com agitacfo desenvolvida Rgr
STOKEO. Embora, em pr1n01plo, a segunda celulavde;d?gf
necer resultados mails precisos, a primeira foli emprega
Qa por ;acilidade de manuseio e operacgao. Disto,a cong
trucio de dois modelos diferentes de células de difu -
sﬁo’ainda'teve por finalidade permitir uma comparagdo

real entre os resultados.obtidos com as duas células.

Finalmente, cabe acrescentar ainda que tanto na
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1

discussgo do metodo cronopoten01ometrlco como na 4o me

todo do disfragma Poroso, admitimos que o coeficientede:

&iusaae uma counstante, que independe da.concentraczo.

Esta condic@o é fundemental para deduzir- se a equagdo
(7) a= cronopotenciometria e é'éduaggo (18) do mét0do

do diafragma poroso, &s quais s¥o diretemente utiliza-

-das -para o cdlculo .do:coeficiente de difusgo. Na reali

dade, porem, o0 coeficiente de dlfusao depende da concen

tragao e em ambos os métodos ocorre & variagao da cone

: oentragao da espe01e que difunde no decorrer das medl=:

£
¥

,;uedlda,quando no compartlmento superlor se encontra e

des de D. Assim, no método cronopoten01ometrlco, a con

centragao varia na superficie do eletrodo a partir da

ooncentragﬁo 1nlclalmente C,ate 0, valor nulo, quﬁndo 0

s

tempo de tran81gao é atlngldo. Por outro lado, no meto
do. do_.diafragna.porosc, g concentracto. através, do dia=-

fragma varia. de G' até o", sendo C" .- O no infcio da

S &

:“;“.

penas o eletréllto suporte. Nestas condlgoes, o ‘valor
~do coeflclente de dlfusao constante .calculado & real -
‘mente um valow . medlo hum’ dado 1ntervalo ‘dé -concentra~
¢Eo. Os valores verdadelros de D para concentragoes da
das, ndo podem. ser obtidos a partir da cronopoten01ome
tria. Por outro 1ado, o- metodo do dlafragma poroso per'
mite o oalculo destes valores, quendo se gplica " proce
dlmento'mﬁtﬂnte tedloso desenvolv1do por STOKES (31).

gomo na presente 1nvest1gagao 1nteressa;apenas a compa

i B
Y V)v}:;(,* Nelﬁa-u

racso dGSCOeflclentesde dlfusaoradmltldos 1ndependen -

tes da ooncentragao, nao cabe aqul a anallse deste pro

cedimento«
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CAPITULO II

APARETHAGEM E REAGENTES

I.~ APAREIHAGEM |

Tol.~ Método Cronopotenciométriéo’

Telele~ Circuito .elétrico e componentes 3

- 0 _circuito elétrico mostrado na Figura IT.1.
& constituido.de uma fonte,de-alimentagﬁorregulada

FA associada a uma cadeia de resistores CR 40 re -

e -gistrador RE.e:-da, célula eletrolitica. CE,. composta

dos eletroddés de referencia, auxiliar e de traba -

‘fmlhofer?;?éﬂeyet;l?eSPeCtiVamEQ??f*.ka

- A chaye'si dg:Figufa IT.1. liga o aparg;ho 2}
réde ‘externa. H4 disponivel no painel uma tomada pa

ra 110 V; que serve para alimentagdo do crondmetro
¢1étrico; o qual & gatilhado quandc a chave S, é

.~acionada, 0 que .JAmplica também:na:@a3$ggem!de COT =

"rente elétrica para a céluls CE.

"2 gom.o registom: Rpj de “Paixo valor’ (conheci-

' Ve
do), realigaram- se as medidas de corrente através
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FA. C.R
-, L d
. e R p 3:: Rp
Ao CRONBMETRO M, .
. - R 34
: o S—
REG. - ,}

T,

Figura II- 1. Circuito elétrico usado na cronopotenciometria.
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da queda de tensf@o entre os terminais L e M, por
meio do potencidmetro P. A chave S45é utilizada pa
ra estabélecer o zero ou ligar o registrador aos e

letrodos de trabalho e de referéncia- a chave  Sg
Permanece sempre ligada, tendo a flnalldade de in-

verter as correntes.

~ Além das quatro chaves e a tomada de 110 V,

tem~ se ainda disponivel no painel de instrumenta-

¢ao, os seguintes elementos :

a) ILémpada de neon, indicando o aparelho ligado;

b) Términais de medida de tensSo sobre o resistor,

*" possibilitando a medida da corrente;

¢) Conector de trés téerminais para os eletrodos de
referéncia, trabalho e auxiliar;

.d) Saida para o.crondmetro;

ey Terminais para gatilho do crondmetro;

f) Trés chaves seletoras de resisténcia.

A fonte de alimentacSo FA & apresentada na Figura
IT.2. )

A O0pgHo de se utilizar como fonte de alimentagEQ re
gulada um circuito integrado (MFC 4060), cuja varia
oo maxima de tensdo de entrada & da ordem de 35 V,
fez com gue se utilizasse uma montagem do tipo "fig

gy ~ back" que consiste em se somar as duas fon -
tes, uma de alta tensgo,B,e outra de baixa tensao,AJ

e em que somente a baixa tensfo & tomada como regu-
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ladora, & tensfo de saida'da fonte & de 125V. As

resisténcias de 3,5 ML e o "trin- pot" ge 0,5 MSLL

dgo a referen01a para o regvlador. Nota- se que

estas resisténcias estio num nivel de 100 V acima
da resisténcia de terra dado pelo Zener CEI-l00.4
fonte mentém~ se regulada dentro da faixa de 10 %
e de 15% de variacao de 110 V d; réde. O circuito
integrado admite até 200 mA sendo, portanto, sa -
tisfat§riamente utilizadeo na experiéncia em ques -

t20. ,

Associada % fonte de alimentacfo FA existe
uma cadeia de resistores CR,esquematlcamente apre-
senteda nd Figura ITI.3. e construida por tres con

juntos de resisténcias mutéveis por intermédio das

chaves seletoras. Assim, pode-se ter nenhuma resis

tencia inserida no circuito até o méximo da resis-

téncia de 9 MY, para a qual a corrente & da ordem

de 14 mA.

O reglstrador REG da Figura II. 1. utiliza

- do, foi XY modelo Moseley de Hewleﬁ;fackard. ‘No ei

Xo dos Y,cqllbrou-se a tensgo com um poten01ometro

" e no eixo &asx callbrou-se o .tempo, em segundos cu

Ja precisao foi obtida com auxilio de um cronome -

tro eletronico.

0 poten01ometro B da-figura EI. l.,utili_

'zado para medir. a corrente de eletrdlise, era um

potenc;ometro da HewlettPackard modelo 412 Ao
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lel.2.~ Céluls ’ Ele'brolitica :
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A célula eletrolitica, construida de vidro "Pyrex',
como -mostra a Pigura IT.4., se compOe de um COM =~
partimento interno onde & colocada a soluclio ele-
trolitica e se’encontra'revestida por uma camisa,
onde circula dgua a 25°C. A parte superior da cé-

lula & fechada por uma tampa de "Iucite" com seis
orificios.
Os componentes da célula sao :

a) Eletrodo de trabalho - Consiste de um eletrodo,
' plenoyde ouro com 1 cm® de drea e.de O,4mm de
espessura., ¥ fixado por uma haste de ouro de 10
cm de comprimento e 3 mm de diametro; a placa
plana do eletrodo & coberta por nPinta de TV o
gon", deixando apenas uma pequena drea ativa,
. onde se desenvolve a reagHo eletroquimica.

b) Eletrodo de referéncia - Como Fefersncia, usou-
se um eletrodo de calomelano saturado,Modelo E
A - 404 da METHROMycolocado dentro de um tubo
de “Pyrex" cuja parte superior apresenta 2,5cm
de difmetro e a inferior, 0,5 cm. A extremida-

":de inferior do tubo é encerrada por uma placae
de vidro sinterizado de aproximadamente 50 mi-
cras de difmetro de poros. Este tubo & enchido
com O*elgtr6iito na mesma concentragdo em que

T

se encontra no interior da célula.

¢) Eletrodo auxiliar - Usou-se o eletrodo de pla=~
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tina em forma de placa retangular de 0,63 :
" em? de drea,preso a uma haste de vidro. Es—
lté eletrodo € colocado‘em,umfcompartimento

similar ao do eletrodo de referéncia.

d) Tubo de deaaeragao —consisté,de“uﬁ'tubo de
vidro "Pyrex" em forma de "H",de comprimen
vté-diferente,conectado pér uma torneira de
trés saidas.O nitrogénio usado. na desaera-
¢ao éé'qélulé é'buri%icadp através da passa

E’gem des%e por uma(soluggo de cloreto cromo-
so (44)que promoverd a reteﬁgéo do Oé nor -
"malmente nele.confido; i
A célula contendo .os eletrodosvfoi'colocada
‘no banho termostétizédo mafcg Magnum modelo
"Mégndm Whiil"<e mantido em temperatura de

25,00 + 0,01°C,"

1.2. Método do diafragma poroso '

A realizagao experimental do método do diafragma poroso,co
mo j& foi mencionado, foi efetuada através de duas célu -
las de difusao, cujos esquemas se encontram nas figuras IL5.A

e II.5.B.

A célula da Figura II.S.A.,construida segundo mode~
1o desenvol;{aé‘por NORTHROP e ANSON (23),é constituida
por dois compartimenfos.désprdvidos de agitagao.A célula
possul um diaf?agma de-5ecm defdiémefro e 2 mm de es -

pessura, sendo o tamanho dos poros de 25 a 50 micra.0
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*

. volume dos compartimentos inferior e superior da célula ,

Ir

A outra célula,mostreda na Figura IT.5.B., desenvol

vida segundo o modelo de STOKES (é7), é provida em cada
eXuremldade de tornequs e ao redor da célula existe um
semi- arco imantado que promove a rotagd@o dos agitadores
em ambos 0Os compartlmentos.,Para que a agitac8o seja.per
feitemente homogenea, um motor sfncrono METHROM modelo E
381 é adaptado junto & parte superior do semi- arco. O
volume de cada compartimento da célula e. de 22 ml. 4
célula possui. diafragma de 3 om de difmetro e 2 mm de es
bPessura e o tamanho dos poros é:¢ de 25 ~ 50 micrai. A a~
gitaclo dentro de ‘cada compartimento.era promovida  por
dois agitadores, sendo que ©0 do compartimento inferior e-
ra menos dernso ‘qie a’'solugdo, isto &, flutuava junto . *a

placa do diafragma e 0 do compartimento superior era mails

" denso, ap01ando-se sébre o dlafragma. Os. dois. agltadores.

giravam Junt0g ao dlafragma sendo um em cada compartimen-

to da oeWula. Ambas as celulrs foram termostatlzadws a

25,00 % 0,01°¢ com auxflio de um banho termostatizado "ng

num- Whill®" e as amostras dos compartlmentos superiores €
1nferlores foram anallzadas por tltulagao poren01ometr1ca,

utilizando-se o potencidgrafo modelo Egf336 da MLTHROMT

SolucHo de dcido sulfirico

As

solugOes de dcido. sulffirico forsm.preparadas mediante dilui-

ot
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i
cOes de HZSO4 concentrado ,p.2.; foram empregadas concentracles . .

de 3M, 2M; 1M, 0,5M e 0,lM. Estas solucOes foram padronizadas

com cloreto de bario P.a.

SolucSo de &cido oxdlico

As solugles de dcido oxélico foram ﬁreparadas pesando-se uma a
mostrs do sal sélido p.as. e depois diluindo-se com a solug#o de
dcido sulffirico de concentracdio desejada. As solugbes foram pa
dronizadas cdm-KMnO4. 0,1N. AS“SOlﬁQSGS apresentavam= se com &
‘concentraggo de 0,1 x 10~ M em 4cido oxélico, com concentragso

em 4cido sulfirico variando de 0,1'a 3,0M.

Solugdo de Permanganato de Potdssio :

Payg a obtencgfio da solucio de permanganato de potéssio partiu-
se do .sal s6lido p.a., exatamente pesado e dissolvido na dgua.h

&

soluggo assim preparada foi, submetida & ebulicao por uma hora,
sendo entdo filtrada atravéds de filtro sinterizado. A padroniza
¢ao foi feita com uma solucBo de oxalato de sédio a 80°¢C.

.

Soluggo de Nitrato & Prata

A solugBo de nitratode prata foi preparada por pesagem do sal Do
g. , . digsolug8o em dgua e filtrada, seguido de diluigao até um

volume conhecido. A padronizacSo foi feita com a solug8o padrao

de KCl, p.a.

ﬁgua H

A égua utilizada na preparacao de todas as solugOes envolvidas
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na parte’ experimental deste traballio , Toi desionizada e bidesti-
lada:em destllador de quartzo. A res1st1v1dade em todos os casos

e

foi superlor a 4,5M0 ,
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CAPITULO ‘III

‘PROCEDIMENTO. EXPERTMENTAT,

:ﬁeéte capitulo ‘sao descritos.os prbcéd}mentos experimen-
tais utilizados nos métodos cronopotenciométricos e  do
diafragma péroso- Neste sentido, quahto éo primeiro método,sao a -
presentadas as condlgoes dentro das quais foram feltas as eletroll
ses com corrente constante, a medida do tempo de trans1gao e a de-
term;nagao da areg do eletrodo de trabalho. Quanto ao método do dia

.fragma poroso, é feita a descrigao da operacao das células de difu

- sgo, usadas e a calibragao da.constante de,célula das mesmas.

1. - METODO CRONOPOTENCIOMETRICO™"

’

1.1,- Eletrdlise : -

Antes de 1n101ar a eletrdlise, a célula eletrolitica era
lavada com a solugao eletrolltlca, adlclonando—se entao
20 ml da solugao e borbulhando—se atraves da mesma nltrogenlo du -

rante 10 minutos.

A seguir, os eletrodos de referéncia e auxiliar eram in-
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ktroduzidos na solugéo e a mesma erawtermostatiéada a 25,00 + 0,01°cC.
Durante este periodo, ajustava-se a corrente com auxilio da cadeia
de resistores e preparava-se.o eletrodo de tra%alho. Este eletrodo
de ouro,antes de ser introduzido na célula, era limpo e ﬁré—trata-'
do com uma solug&o de "dgua régié", sendo, a seguir, -lavado, poli-
do com dxido de alumiﬂio em pd e ;obéfto parcialmente com tinta de
"t&gon". Finalmente, o eletrodo de trabalho assim preparado era
posto em contacto com a solucao da célula eletrolitica, continuan-

do-se a manter a mesma na temperatura acima mencionada.

Depois de desaerar a solugao Qontida:ﬂa célula mediante -

borbulhamento de nitrogénio durante 20 mihutos e'de;xé—
la em seguida em repouso durante dois mfnutos, era-'realizada a e~
letrélise com o registro simulténeo da curva potencialftempo.Para
isto, fechava-se a chave S4 da PFigura Ilgl."para por o .registra -
_dq;'em movimegto e, a:ggggira;gomlo:feéhamentpidqichaye $2, fazig
se passar corrente‘conétante através da célula. Concomitantemente,
mediarséJésta corrente com o auxilio do potencilmetro P da Figu;é
H,1. Obtido o registro da curva potencial-tempo, o circuito era

o
desligado.

De um modo geral, foram realizadas diversas eletrdlises
conseeutivas. Entre duas destas eletrdlises sucessivas,
a solugao era agitada mediante a passagem»do.nitrogénio durante -.

dois minutos para desfazer-se a camada de difusao formada.
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As eletrdlises foram realizadas com uma solugdo de gci

do oxdlico de mesma concéntraggo, a saber, 0,001M, mas
coﬁ céncentragaes do eletrélito suporte, H2804, variando de 0,1M
até 3M. Depois de vdrias eletrdlises, foi constatado que a drea
ativa exposta ao eletrodo de trabalho perdia sua atividade, tor-
nando-se entao necessdrio um novo polimento deste eletrodo. Este
polimentonfoi sempre efetuado tomando;se (o} cqidado de nao alte -
. rar-a drea efetiva do eletfodo, a qual deve ser mantida constan-

te.

1.2.< Medida do tempo de transicao

A medida do tempo de transicao em cronopotenciometria

pode ser realizada através de varios métodos, .que fo-

ram amplamente discutidos no trabalho de RABOCKAI (32). Destes mé

todos, na oxidacao anddica do dcido oxdlico, foram selecionados
os métodos, grificos de DELAHAY-BERZINS (33), KUWANA (34) e REIN-

MUTH (35), por sepém 0s mais empregados e gerélmeﬁ%e conduzirem.a

s

A .
resultados satisfatérios._Tentou-se também a medlda do tempo de
it xfs

tran51gao por meio da sub d1v1sao da corrente de eletrélise em
uma erE;Q cap301t1va e 6;%;;rfaradalca de- acordo com as: recol-
mendagoes de BARD (36) e de NOONAN (37). Entretanto, nas corren-
tes empregadas, as corregSes resultantes deste procedimento eram

inferiores aos erros experimentais.

A fim de comparar os tempos de transigao medidos de a-




cSrdo com‘os métodos éréficos acima mencionados, foram
ensaladas 5 amostras de solugao de dcido oxdlico 0O, OOlM em.H2804
1M, usando-se a corrente de eletrdlise de 89 ul. Com cada uma
das amostras foram efetuadas 8 eletrdlises consecutivas. Na Tabe
la 1, encontram-se as médias dos tempos de transiggp medidos neg
tas-eletrélises de_acSrd0j¢pﬁ:os*métodos mencionados, bem como ,

os respectivos desvios padroes.
TABELA .1

- MEDIA ' DOS TEMPOS DE TRANSIQAO PARA OXIDAQAO ANODICA DO

"ACIDO OXALICO

AMOSTRA ‘ d ()
Méetodo de: '
_ DELAHAY-BERZINS . . KUWANA _ . REINMUTH

6153 | 13,5+ 0,3 7| 13,8 50,8 | 13,54 0,4
c42-3 13,2 + 1,3 *13,; +0,9 |- 13,2 + 0,6
Co43-3 | 12,9 % 0,5 15,1 + 0,1 13,8 + 1,1

c44-3 14,1 + 0,3 .| 14,2 + 0,6 | 14,2 + 0,1

C45-3 13,4 + 1,2 13,6 £ 0,9 | 13,6 + 0,7

, B ;

0 exame dos dados apresentados na Tabela 1 mostra que
i * ’ l ~ "~
os trés métodos de medida do tempo de transigao sao e-

quivalentes no presente caso. Esta observagao, associada ao tra-

balho Ge RABOCKAI e JORDAN (38), sugere que o método mais adequa
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do para medir tempos de transigao depende do sistema estudado

e,possivelmente, do equipamento de registro empregado.

Em virtude da quivaléncia acima mencionada, optou-
se, no presente trabalho, pelo método de KUWANA, Eg
te método, que é o métoéqu}éfico mais simples, consiste basi
camentejem pfoldngar osifféchog inicial e final dos cronopo -
tenciogramas, que sgo”apfoximadamente”retas; o‘tempo de tran-

'siggo é‘entéo dado pelo segmento paralelo ao eixo dos tempos,

a partir do prolongamento inicial,até o ponto em gque o prolon-

gamento do trecho final se torna uma reta.

1.3. Medida da darea do eletrodo de trabalho

Considerando que a densidade de corrente i ¢é dada

por i = I/A, onde I é a corrente de eletrdlise.e A,

a drea ativa do eletrodo de +trabalho, a introdugao desta de-

finigao na equacao (7) de Sand, fornece :

2T (19)
n? @170)2/2 ¢ '

Nestas condigoes, a medida defT/com uma corrente I,

conhecida, para um sistema eletrodo-solugao de concen
tragcao dada C, cujo coeficiente de difusao D é fornecido pela
literatura, permite o cdlculo da drea do eletrodo de trabalho

através da aplicacao da eghagao (19). No presenfe trabalho,pa
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ra a determinaggo de A,usou-se uma solugao 0,001M de Fe(CN)%;cujo
coeficiente de difusso D é dado na literatura (39); Atravésfda me
diaa cronépoténciométrica e da_equaggo (19), o valor obtido para

a épea efetiva d; eletrqu foi igual a 0,06 cmz,"com uma precisao

de 0,1%..

:Como{jé foi menciénado anﬁeriormente,eapés uma série de

eletrdlises, a éré;'ég eletrodo de ouro se apresenta de-

sa%ivada, sendOgnecessério um novo polimento para reativa-la. Apds
cada um destes polimentos, a éreé ativa do eletrodo era novamente

determinada através do procedimento que acaba de ser descrito.

2.- METODO DO DIAFRAGMA POROSO

2.l.- Operacao das células de difusao

Com ambas as células de difusao, empregou~se O meSmO mo-

do de' operar. Inicialﬁente, um dos compartimentos era en -
chido com umg solugao de dada concentracao com o auxilio de uma trom
pa, tomando-se o cuidado de nao deixar bolhas de ar dentro da solu
icao e do diafragma. A seguir, enchia-se o outro compartimento dacé .
lula com a solugao de outra concentracao (ou solvente pﬁfb) e dei-
xava—se.decorrer o tempo de 30 minutos para estabelecer o estadoeg

taciondrio no interior do diafragma.

Entao, a soluggo do primeiro compartimento era trocada

por uma nova soluggo, termostatizando.a pélula na tempe-
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ratura de 25,00 # O,OlOC. A experiéncia de difusgo era inicia-
da neste tempo, conhecendo-se exatamente o valor inicial da con-
centracao da nova solugao colocada no primeiro compartimento. De
pois de decorrido um tempo dbnhecido, as solugSes eram retifadas

dos dois compartimentos e analisadas, a fim de obter-se os valg

res das concentragoes finais.

2.2, Calibragao da célula de difusao.

A calibraggo da célula de difusao foi realizada partin
do de solugoes de KCl de concentragao conhecida aproxi
madamente 1M. Essa solugao era colocada num dos‘compartimentOS(h
célula‘enquanto que no.outro compartimento se ‘encontrava o sol. -
vente puro. A andlise da solugdo inicial, assim como a das solu—
goes finais,foi;efetuada por titulagéo potenciométrica, utilizan

do-se AgNO3 como titulante. Os resultados obtidos nessas experi-

éncias de calibracao encontram-se nas Tabelas 2 e 3,para a célu-"

la sem agitag%o e com agitaggo, respectivamente. Nessag tabeﬂas Q-

Cl e 02 representam as concentragoes iniciais de KC1 e~C3 e 04 3

as conceﬁ%régoes finais. ,




" PABELA 2

ettt

CALIBRAGRO .DA' CELULA DE DIFUSAO SEM AGITAGXO

.BZYQ

EXPERIANCIA |+ x 1072 | 7 V| ¢ c ¢, |@=x169
vx 10 I 3 ol -

ne, (s) (M) | (M) (1) | (M) | (em®)
1 “ 504 | o0,850| o | 0,825] 0,03 | 2,707

2 504 | 0,850 | 0 | 0,830('0;03 | 2,707

3 504 | 0,937) 0 | 0,900 0,03 | 2,658

TABELA 3

CALIBRAGEO DA CELULA DE DIFUSKO COM AGITAGCHO...

| EEBERIANCTA Y & 1078 [T | ey [y N6, 7?iio
ne. (s) (a) | (M) (M) | () (om?)

1 36 ,030| 0 1,020| 0,006 | 1,431

2 36 1,030{ 0 |. 1,020/ 0,005]| 1,431

3 36 1,030] 0 | 1,020|0,006 | 1,431

Com o auxilio dos resultados obtidos nestas experién -

50 -

"cias e dos valores do c@eflclemte de dlfusao do KCl da

st T

aos na llteratura (31), foram calculados medlante apllcagao

" da



equagao (18), as constantes de
na Ultima coluna das Tgbelas 2

ce a constarnte de célula /5 =

S\

célula cujos valores se encontram

e 3. A média desses valores forne

2,690 x 1072 em™? para a célula -

1

sem agitagao, e /?== 1,431 x 10” em™2 para a célula com agita -

cao.
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| CAPITULO IV

. RESULTADOS E DISCUSSAO

0 presente‘éapitulo épresenté separadamente os resulta

dos obtidos na medida do coeficiente de difusao de dci -
"do oxdlico em meio sulfirico por meio do métodc cronopotencio-
- métrico e.do diafragma porosb. A seguir, é feita a discussao des
1tes resulta@és.

-

1. COEFICIENTES DE DIFUSKO OBTTDOS PELQ METODO CRONOPOTENCIOME-

TRICO.

As’experiéncias de cronopotenciometria para a determinaggo do
coeficiente de difusdo foram realizadas, de acérdo com‘o pro-
cedimento descrito no capitulo anterior, com uma solugao ~O;001M
de dcido oxdlico, usando-se como eletrdlito suporte, dcido sﬁ;fd;

rico nas épncentragSes o,5M, 1,0M, 2,0M e 3,0M,

. A Figura IV-1l. mostra o cronopotenciograma obtido com a solu-
cao contendo 1M de dcido sulfirico e com a corrente de 227 uAl.

Como mostra a Figura, a primeira parﬁe da curva compreendida entre




53

a5 .

“1L,50

- 1,00-F -

£+

’ S -t (s)

Figura I¥-1.  Oxidagdo anodica do acido oxdlice 0,001 em HyS0,

1,0 M".com sletrodo de ouro; I=227 p A
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5y

08- d01s primeiros trechos ascenc1onals,correspondem a ox1dagao a-
nodlca do dcido oxdlico, representada por :

H.C.0, = 260, +2H +2 e (20) -

27274 2

0 potenéial em. que inicia esta oxidagao, é igual a 0,81 V

(E.C.S.). O'segundo trecho da curva, que se inicia em 1,12 V
(E.C.S.), corresponde é oxidaggd do eletrodo de ouro, formando-se,
e aclrdo- com LINGANE (11) a pelfcula de Auy0,4 através da feagéo

de}eletrodé :
2‘Au'+ 3 Hy0 = Au203 f 6 ¥ f 6 e~ (21)

0 cronopotenciograma obtido, assim como as regioes dos potenciais
nas qugis as duas oxidagges ocorren, estao em excelente concordan-

cia com o trabalho de LINGANE (11).

08 tempos de transigao foram medidos, como jd foi mencio

nado, de acdrdo com o método de Kuwana, utilizando-se 0
. segundo trecho ascencional do cronopotenciograma, isto €, o corresg
pondente aos potenciais em que termina a oxidagao anddica do éci@o
‘0xdlico. Para cada solucao contendo uma das concentragoes -de ele -
trélito suporte acima referidas, foram realizédas eletrdlises com
‘Acorrentes constantes compreendldas no intervalo de cerca de 100 uA
ate cerca de 600 uA. Os tempos de transicao J e 0s produtos I J LS

’ obtldos nestas eletrdlises com as solugoes contendo as concentra -

~1/2

)




55

-

( gSgs diferentes de eletrdlito suporte,se encontram nas Tabelas 4,

‘5,6 e To

TABELA 4

DADOS CRONOPOTENCIOMETRICOS DA OXI-~

 DAGAO DE-ACIDO OXALICO.

( Solugdo de HyC,0,  0,001M; gt H,S0, 0,5M)
T 7 T T2
' (ud) () (ua/s /2"

126 | 19,5 661
141 - 14,5 661
156 ’ © 12,0 ' 660
162 ’ 11,0 662

162 11,5 661 |
Ca7i | 7 1,0 . 662
177 : 10,0 661
180 8,5 659
186 8,0 661
225 . 6,0 661
246 5,5 661
264 4,5 658
255 5,4 661
311 5,4 661

. 333 3,6 661 -
373 2,6 662
460 . 2,0 661
534 1,6 661
490 ! 1,8 660
630 1,2 660




TABELA 5

DADQS_CRONOPOTENCIOMETBICOS DA

. OXIDAGAO DE £CIDO OXALICO,

(Soluggo de H,C,0, 0,001M ; H,S50, 1,0M)
N T | e
(we) - | () . (ud/s 1/2)

" 120 , 18,0" . 508
129 17 15,57 508
136 14,0 508
153' T11,0 507
165 9,5 508
174 (- 508
186 1,5 507
200 _é,s 508
227 550 508
239 | 45 508

254 , /4ib 508
262 38 508
267 |, 3,6 507
276 3,4 507
293 3,0 507
315 2,6 507
328 | 2, 508
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TABELA 6

"DADOS CRONOPOTENCIOMETRICOS DA
OXIDAGAO DE ACIDO OXLLICO,

’(go;ggao de H,C,0, 0,001M; He’so4 2,0M)

I
(ud)

~
J

(s)

17 /2
uA/sl/2

AT PN
R
%

114
122
132
137
138
134
158
174

203

214

238 -

275
235
285

321 .

337
403

17,5
15,0
13,0

12,0
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TABELA 7

DADOS CRONOPOTENCIOMETRICOS DA

OXIDAQAO DE ACIDO OXALICO

e

- (Solugao de H,C,0 - 0,008 ; H,80, 3, OM)

2%2% 4
I T | 172

. (ua) (s) ’uA/sl/2
98 16,5 398
108 13,5 396

1118 12,5 398
120 11,0 398
126 10,0 398
132 .. 9,0 396

145 7,5 397
150 7,0 396
156 645 398
162 6,0 397
178 5,0 397
181 4,8 ' 398
190 4,4 398

. 210 3,6 397
222 3,2 397
247 2,6 398
251 - ~ 2,5 397
297 ;. 1,8 398
315 1,6 398
365 1,2 398
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Com auxilio dos valores 1311/2 des%és tabelas, da drea

A do eletrodo igual a 0,06 cm2, e da concentfaggo de a
cido oxdlico C = 0,001M, foram calculados através da equagdo de
Sand 6swcoeficienﬁes de difusdo do dcido oxdlico nas diferentes

concentracoes de eletrdlito suporte, que-se encontram na Tabela 8,

TABELA 8

 VALORES DO COEFICIENTE DE.DIFUSAO

D DO ACIDO OXALICO, OBTIDOS COM
:O METODO CRONOPOTENCIOMETRICO,

H,S0, D x 10°
(M) 4 (qmz/ﬁ).
0,5 : 0,81 ¥ 0,009
1,0 0,70 £ 0,002
2,0 0,68 t 0,012
3,0 ' 0,66 £ 0,014

ﬁgo foi apresentaao nesta tabela o valorede D correspondente 2
concehtra95030,1M~ée H,50,, porque nao se opteve, neste caso;

dados cronoﬁotenéiomé%ricos“reproduti’\;eis° Nota-se na Tabela 8,
sque o valor do coeficiente -de difusdo obtido né presente tra-
balho para a coﬁceﬁ%raggo de dcido sulfirico 1,0M, estd em con

.cordancig perfeita com o obtido por PETERS (12).

-
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Os dados da Tabela 8 foram colocados num grafico do coe--

ficiente de dlfusao D em fungao da concentragao de dcido

sulfurlco T'H 80, 7], que é apresentado na Figura IV=2,

:2.—.COEFICIENTES DE DIFUSAO OBTIDOS PELO METODO DO DIAFRAGMA POROSO

"l

As medidas do coeficiente dé difusao de dcido oxdlico foram rea
"lizaaas colocando-se num dos compartimentos da célula de difu -
sdo a solugao de dcido oxdlico 61001M contendo dcido sulfdrico e no
outro éompartimento uma solucgao de dcido sulfirico de mesma concen-
tragao. As solugoes finais de cada ummdos compartlmentos, depois dé

.'retlrados ﬁOS mesmOs, foram anallsadas, titulando-se o dcido oxall-

L
3

sgco com uma solugao de KMnO4 a 80°C em meio fortemente cido.’ AP ex-

At
+

. periénecias de difusao foram feitas durante 8 horas,

As medidas foram feitas com solugao de dcido sulfirico de con-
centragoes respectlvamente iguais a 0,1M ; O,5M; 1,0M; 2,0M- ;
3 'OM. Para cads uma destas concentragoes, foram feitos lO ensaios ,

_cons1derando-se os resultados que gpresentavam 0,1% de dlﬁerenga.

Foram utilizadas nestas medidas as duas células de difusao an-

teriormente mencionadas, a saber, a célula sem agitagao e a cé

Jula com agitaggo. Os resultados obtidos com as duas células apre -

sentaram uma diferenca inferior a 2%.

A Tabela 9 apresenta os valores dos coeficientes de difusao ob

tidos com a célula sem agitagao, os quais, a partir dos resul-
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tados das andlises, foram calculados cém auxilio da edquagao (18),
. usando-se o valor da constante de célula./f?apresentado no capi-

tulo anterior.

TABELA 9

 VALORES DO COEFICIENTE DE DIFUSEO D OBTIDOS

COM O METODO DO DIAFRAGMA POROSO. ( CELULA
SEM AGITAGAO). ‘ *
H,S0, D x 10°
(1) (en’/s)
0,1 1,53 + 0,23
0,5 1,35 + 0,04
1,0 1,09 £ 0,03
2,0 0,96 + 0,01
3,0 0,88 + 0,01

O gréfico da Figura IV.3. apresenta a variagao dos coeficientes gde
difusao do dcido oxdlico da Tabela 9 em funggo da concentraggo de

dcido sulfurico.

3. - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

CONSIDERANDO que a grea do eletrodo de ouro foi mantida cons—1
tante em todas as eletrélises, a andlise dos resultados apre-

3
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sentados nas Tabelas 4 a 7 revela que, para tgdas és concentragaes

% .L/2

;gge deido sulfirico utilizades, o produto-va independe da den

s1dade de corrente i, Nestas condlgoes,para todas estas concentra-
goes de eletrdlito suporte, o grafico de 1 J 1/2 em funcagol de i

n'l“

€ uma reta paralela a0 eixo das abCILdb, como mostra a Figura IV.4.
Este fato indica que a ox1dagao anddica de dcido oxdlico no eletro
Wdo,de ouro nao vem acompanhada de reagoes quimicas homogéneas pre-

cedentes, subsequentes ou cataliticas, conforme os critérios esta-

belécidoé por DELAHAY (16). Caso estas complicagoes cinéticas ocor

.rem, nas cdndiéaes em que as experiéncias foram feitas, estas com~-
.pllcagoes devem ser tao rapldas gue a reagao de oxidaggo andédica,
, vy .
'*representauv'pela equagao (20) continua a ser o estdgio limitante
(mals lento)do processo do eletrodo global.

Ests consténcia do produto i ﬁ/l/z

em relagao a i, de acordo
com os comentdrios feitos no Capitulo I, permite ainda o em-
prego seguro da“equagéo de Sand, para o cdlculo dos coeficientes

de difusgo, como foi  feito na presente investigaggo.

Tanto nas medidas cronopotepciométricas como nas medidas e-
.fetuadas com o método do diafragma porosd, observa-se Qué o coe-
ficiente de difusdo diminui com o aumento da concentragao do' dci
éq sulfirico, como mostram, resﬁectivamente és Figuras IVs2 ~ e
IV-3. Esta variagao pode ser atribufda & viscosidade do meio e
&s interacoes entre o soluto e o,eletrélito‘suporte, que aumen -

" tam com o aumento- da concentragao do dcido sulfirico.
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for outro lado, o0s valores dos coeficientes de difusao deter-

4 minadoé por cronopotenciometria sao sempre menores 4o que o0s

A ﬁedi&ds afravéé do método do diéfragmaJporoso, para cada uma  das
concentragoes de decido sulfurico utilizadas, como mostram os resul
tados apresentados nas Tabelas 8 e 9 Na - Tabela 10, foram reprodu-
21dos estesw;alores dos coeflclentes de difusao cronopotenc1ometr1
cos, 1ndlcados por D :e os dos coeflglentes de dlfusao obtidos a-
traves.do ﬁéégdo do dlafragma poroso, de31gnados por Dd’ assim co-
':mo 08 valores da relagao D /D . Observa~-se, nesta tabela, que- gs

valores de D /D aumentam a ‘medida que auymenta a concentragao de a

01do sulfurlco.

"iFA fim’dé‘inférprétérla diferenga’dos valores de D encontrados
pelos dois metodos de medida, convem lembrar inicialmente gue,
. no calculo do coeflclente de difusao cronopotenciométrico através

“dafequggao de Sand, admitimos que no eletrodo de ouro ocorre apenas
‘fuma réag§ovdexéletrqdo, a saber, a oxidacao anddica de deido ox&li~
"%o; a qual envolve d01s eletrons. Na realidade? o potencial ém que
termlna esta reagao t(l,l V ) como’ j& mencionamos anteriormente e &
~h mostrgdo na'?;gura IV;l., se situa nas proximidades imediatas do
pétenciéiidévl,iZ v, no qual se inicia a oxidagao anddica do ele-
5“trodo'de«ourOScdm a formagéo da pelfcula de 6xido:de ouro. Nestas
‘ condlgoes,ate poten01als de 1,1 V é possivel que ocorra a oxidacgao

3+

do proprle eletrodo de ouro com formagao de fons livres,an

tes dg_atrnglrrse o] produto de’ solubllldade do dxido de ouro. Por-
’-)tanﬁo,, né “?xéélidade,g a,dxidaggo anddica do ‘éqido oxglico -

déhtrde\dQ' ' tempo de fransiggo ‘j/ , Vvem acompanhada da



67

ox1dagao do eletrodo de ouro, de modo que’ estamos em presenga de .
duas reagoes de eletrodo que, ocorrem s;multaneamente. Consequente
mente, apenas uma fragao da corrente total de eletréllse deve
5ﬁser utlllzada para reallzagao da ox1dagao do deido oxd4lico. No calk
fculo~doacoef;clente de d;fusao cronopqtenc1ometr;co Dc’ esta den-
%sidade~de'corrente menor-(tomada como sendo igual a densidade- de
'ébrfénté total i- apllcada & celula) fornece yor, este motlvo va-
lores de. D menores do que os valores dos coeflclentes de dlfusao
verdadelros Dd’ determlnados pelo método de diafiragma poroso, ©

qual nao envolve a realizagao de reagoes de eletrodo.,

Esta 1nterpretagao tambem pode ser felta em termos do numero

7“ n de eletrons trocados na reagao de. eletrodo. Em virtude da
ocorrencla s1multanea das duas reagoes de eletrodo, para a oxida-
gao anqdlca do a01do oxallco, este numero deve ser menor do que 2,
" pois apeqas‘uma‘fragao da quantidade total de eletrlcldade nF é

_.consumida nesta reagao do eletrodo.

O numero de eletrons n, de acordo com a equagao de Sand (equa

gao 7) é dado. por

(W D)l/ch Dl/z
“»'ondeiK ’5 2 1’“1/2 / 1] l/QFC € uma - constante, pois 1.!1/2/0 - é

’ constante, como .jé f01 mostrado anterlormente. Para o’ metodo erong

poten01ometrlco, a equagao (22) pode ser escrlta segundo H
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L | . AR S (e3)
v c

, ‘ p 1/2
o c .

sendgjﬁéaéwnﬁﬁefs’aé elgfrbns éhvdlﬁidoéxhégoi{déégo crbﬁapotendié
 métrica do deido oxdlico e D, o coeficiente de difusao’ cronopoten-
ciométrico. Os valores de n, e Dc'sgo valores aparentes, pois se
referem &s duas reagoes de.eletrodo que ocorrem durante a realiza-

¢ao da experiénecia cronopotenciométrica.

0 valor real deﬁn correspondente apenas & realizagao da oxida

gao anddica do a01do oxdlico pode ser obtldo, agora, da equa-
)gao (22) se 1ntrodu21rmos nesta. equagao 0 coeflclente de dlfusao
VerdadequﬁDd, obtido através do métododo dlafragma poroso. Entao,

" resulta para o valor de n vérdadeiro, que denotaremos por @5@

- K .
B S V. g L (24),
. ! d ' . '

Dividindo a equagao (24) pela equagao (23),resulta :

(25)

4

.Qomozde“acﬁrdongpm a Tabela 10, temos sempre D, ' Dy, vem ng £ n,

O . 4 . . ~
isto é, o nuimero verdadeiro n. de eletrons envolvidos na oxidagao a
, d . —

'nddica do dcido oxdlico & sempre menor do que o numero aparente, es-

tlmado 1gual a 2.'




;A,equaggo (25) ainda pode. ser posta na forma :

i
>

. _ nd F/T It. =€:' ! . ' "(‘*‘(26)
Y n ¥ T o .

oﬁdé;.durantegd temﬁb de trénsiggo 3;1‘ é é corrente que tefia si-
:do utilizada para realizar apenas a reagao de oxidabgovdo,écido oxgd
liq§ é'l é~a'correntéét9tal de eletrdlise utilizada para a reaiiza—'
956 éimulténeé da okidaggo do deido oxdlico e do eletrodo de.ouro .

Como a relagao I'/I é o. rendlmento de corrente é a equagao (26 )
-M"" M

mostra que a raig quadrada da relagao dos coefldlentes de difusao ob.

tidos pelos d01s metodos permite o cdleculo direto do rendimento de

‘eorrente;

Na Tabela 10 sao apresentados também os valores de \/(D /D )
hue representam os rendlmentos de corrente obtldos para as diferen-

rtes‘conceptragbes de deido sulfurico utilizadas,.

-

o
& t
e

o O graflco correspondente 4.0 rendlmento de corrente em fungao da

concentragao de dcido sulfurlco se encontra na flgura IV-5,

2

rg

I
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Figura IL-5.° Rendimento de corrente em fun¢do da conc.HZSO_4'
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TABELA 10

VALORES DOS COEFICIENTES DE DIFUSKO DETERMINADOS PELO METODO CRO-

. NQ?OTENCIOMETRICO_E DO DIAFRAGMA POROSO _E DOS RENDIMENTOS DE COR-

|

RENTE PARA ﬁIFERENTES CQNCENTRAQGES DE ACIDO SULFURICO,

(H,S0,) . Dix 105 D, x 10° (DslDq) (Dc/Dd}é?é)
(M) (en?/s) | (em®/s ) B
0,1 - 1,53 . :; -
0,5 0,81 1,35 0,60 0,78
1,0 ' 0,70 1,09 0,64 | 0,80
2,0 - 0,68 | 0,96 - 0,71 0;83 |
3,0 0,66 0,88 0,75 0,87 1/‘

A tabela 10 ou a Figura IV-5. mostram que o rendimento de cor
rente para o dcido oxdlico aumenta com o aumento da concentra ‘

cao do dcido sulfdrico, isto é, uma fragao maior da corrente total
N

de eletrdlise & consumida na oxidagao anddica de &4cido- oxdlico a

medida que a concentracao de Hé SO4 aumenta. Na hipdtese, pouco g

“vdvel; de a reagao simultdnea da oxidagao do dcido oxdlico ser a

oxidagao do eletrodo de ouro com formagao de uma pelicula de Au203,
eéte aumento de rendimento de corrente poderia ser explicado atra-
vés da solubilidade do Au203. Como é sabido, o Sxido durico se dig

. . . . 3+ '
solve facilmente no dcido sulfdrico e os ions Au3 formados se com
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A

plexam com os fons HSO4_. Entao, com o aumento da concentragao de

H2804, uma quantidade maior de Au203 entraria em soluggo, forne -

"cendo uma superficie mais limpa do eletrodo de ouro para a oxida-

cao do!écido oxglico. Desta maneira, uma quantidade de eletricida
de maior poderia ser consumida pela oxidagao anddica do dcido oxd

lico, conduzindo a um aumento do rendimento de corrente.

A reaggo mais provavel que ocorre simultaneamente com a oxi

dagao do dcido oxdlico é, pqrém, a formagao anddica de ions
Au3+, como j& mostramos. Neste caso, em virtude ha complexaggodqg
tes fons com os de HSO4—, o aumento da concentragao de dcido sul-

fyrico determinaria o aumento da concentragao dos complexos forma

4

dos e deslocaria os potenciais em que inicia a oxidagao do eletro

ty r . 3+

do de ouro, com formagao de Au” , para valores cada vez mais and-

¥

dicos. Nestas condigoes, com o aumento da doncenﬁraggo de HZSO4{@;
minuiria a simultaneidade da oxidacao do eletrodo de ouro dentro
do tempo de transigao, conduzindo a um aumento do rendimento de

en

corrente.

Finalmente, uma outra hipdtese, aventada por NOBREGA (40 ) ,

que poderia explicar o aumento de rendimento de correnté, se
ria a aa participagao dos fons de ouro na oxidagao do dcido oxdli
co,Nesfe caso, os fons de ouro, gerados anddicamente no intervalo
de'potenciais correspondentes & oxidaggo do dcido oxéiico dentro
do tempo de transiggo, reagiriam rapidamente com o &dcido. oxdlico,

de modo a manter-se a constdncia deiéﬁjl/z com i,anteriormente ob
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servédal Esta feaggo formaria um intermedidrio, que .entao seria o-

xidado anédicamenﬁe no eletrodo de ouro com a troca de 2 elétrons.

Adﬁitindo que este intermedidrio seja estruturalmente semelhante ao

deido oxdlico, apresentando praticamente o mesmo coeficiente de di

fusao, com o gumento da concentragao de dcido sulfurico, aumenta -
-3,

ria a concentracao dos ions de Au

»

e, portanto, a do intermedid -
rio, a gual entao conduziria a um aumento do rendimento de corren-
te, em virtude do maior consumo da quantidade de eletricidade de -
terminada pelo aumento da concentragao do intermedidrio. Convém a-

' . \ . s ~ ~ . LY
centuar, todavia, que a presente investigagao nao permite chegar a
informagoes acérca do mecanismo da oxidagao anddica do dcido oxdli’

co no eletrodo de ouro através da simples comparagao entre os coe-

‘ficientes de difusdo determinados por dois métodos diferentes. Em

‘virtude da ocorréncia de duas reagoes simultineas neste eletrodo ,

&L

esta comparaggo somente possibilita o conhecimento do rendimento de

corrente destas reagoes, que também foi obtido por LINGANE (11), w

sando um outro procedimento.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

A presente invéstigagao permitiu chegar &s seguintes con

clusoes

'1.- A determinagao dokcoeficiente de difusao do dcido oxd
lico em . meio sulfdrico,realizgdg com o método do diafragma poroso
através das células de difusgo com e sem agitagao forgada, forneceu
>reéultad9s com uma precisso de 0,3%. Em virtude desta precisao, po
demos afirmar que nao foram observados os problemas que frequente-
mente acompanham a determinacao do coeficiente de difusao por meio -

do método .em questao.. :

2.- Os coéficientes de difusao determinados, em diferen -
tes concentragoes de gcido sulfdrico, por cronopotenciometria e pe
lo método do diafragma poroso apresentaram diferencgas significati-
vas, que nao podem ser atribuidas a erroé experimentais. Confirman
do investigagoes feitas pof outros autores, estas diferengas 530
provenientes da ocorréncia simulténea de duas reagdes no elétrodo

de ouro, a saber, a oxidagao anddica do dcido oxdlico e a oxidagao
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‘do préprio eletrodo.

3.— A comparagao dos coeficientes de difusao obfidos a-

través dos dois métodos de medida possibilita a deferminagéo do

rendimento de corrente para a reacao de oxidag%o anddica do dci-

| do oxdlico. Este rendimento auiienta de §8% a 87% quando a concen
tragao de gcido sulfirico aumenta de 0,5M até 3,0M.

4 - A hipétese mais provével para explicar a Variagéodo

rendlmento de corrente com a concentragao de a01do sulfurlco foi
"a da dlmlnulgao do consumo de corrente na ox1dagao do eletrodode

R ) ~ N . 3+ .
ouro, decorrente da complexacao dos fons A , gerados anddica -

mente, com os ions HSO4—.

5.- Em virtude da ocorréncia simult@nea das duag reagoes

: dei eletrodo citadas, e dadas &s liﬁitagaes da cronopotenciometria

neste caso, nao foi possivel propor um mecanismo para a ox1dagao .

anodlca do dcido oxallco no eletrodo de ouro.:

S TU—
=

e
s

e e
e )

S

R

s

Tk =

e

TR
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RESUMO

Neste trabglho es{udou—se a determinagao do coeficien-
te de  difusao do deido oxdlico em meio sulfirico atra-
- vés dos mé%odos cronopotenéiométriCOne diafragma poroso. Estes
dois processos foram escolhidos por constituirem técnicas comple
tamente'diferentes, ou seja, na cronopotenciome%ria ocorre rea -
¢ao de oxidagao do geido oxdlico, 0 que nao acontece com o méto-
do do diafragma poroso, que € um método direto. Os valores do
coeficiente de difusgo, determinados com o auxilio do segundo mé
todo, foram introduzidos na equagéofde Sand com a finalidade de
calcular o mimepo de elétrons envolvidos na reagao de oxidagao a
‘nédica do dcido oxdlico, que também pode ser expresso em termos

de rendimento de corrente.

Os coéfioientes de. difusao do dcido oxdlico foram deter
minados ém diferentes concentragoes, de deido sulfdrico,.
com o objetivo de verificar a influéncia deste eletrdi;to. Nao
foi possivel propor um mecanismo para a oxidaégq anddica do dcido
oxdlico no eletrodo de ouro em virtude das limitagoes cronopoten—
ciométricas e da ocorrencia simultdnea de duas reagoes de eletro-

do,

vor/eus




SUMMARY

7

In this work the determination of the diffusion coef-

ficient of oxalic acid has been

AN
ric medium gsing;the,chronopoﬁentiometric-
gm methods; These two processes have been

completely different techniques, that:-is,

=

~

not happeg in the porous diaphragm method,

studied in the sulphu
and the porous diaphra
chosen because they are

in chronopotentiometry,

the oxidation reaction of oxalic acid takes place,whilegthis_does

which is a direct me-"

.thod. The diffusion coefficient. values, determined by the second

method, where introduced into Sand's .eguation -with the aim“of e~

~.:Valuating the number of electrons.involved in the anodic oxidati-

‘on reaction of oxalic acid, which can be expressed as current ef-

ficiency, as well.

The diffusion coefficients of oxalic acid were determi

ned in different sulphuric acild

concentrations with the

== aim of verifying the influence of this electrolite. It haéﬁi not

béen possible to propose a mechémism.for the anodic oxidation of

oxalic acid on the gold electrode because

of chronopotentiometric

limitations and the simultaneous occurrence of two electrode reac

tions.

coi/ous

e
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