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INTRODUQiiO

Os trabalhos realizados por numerosos investigado~e~ (l~)

nas decadas de 1940 e 1950 mostraram por evidencia indir~

ta atraves de ~etodos eletroqu{micos, que nos eletrodos de platina e
. .

de ouro se formam pel{culas discre:b~s dos respectivos oXidos-, qU~3ndo

os eletrodos·sao submetidos a severas condigoes de polarizagao an6d!

ca em- mei?s _!,l~?, co~plexantes! ~ 1957, ANSON e LINGANE (9) demonstr§:.

ram po~.analise qu{mic~,direta que os oxidos no eletrodo.de platina

eram_constituidqs de ~to e ~t02 (ou do~.correspondente~hidroxidos )
.. . A" . - . .
com pre~ominancia do ~tO. No caso do eletrodo de ouro, os mesmos au~

,. -,

tore,s;·(lO) admit.iram que, 0 AU20, era a especi·e predominante na pel:!-

cula dos oxidos formada na sup~rf:!cie deste eletrodo, bonfirmando e­

viden~ias a~teriormente obtidas por HICKING (1).

M~i~.tarde, LINGANE (11), .exartlinou com'mais detalhes 0 pr£

bleJ!la.da fo.rma~ao'de pell.culas· de ·oxido.s.na polarizagao §:

nodica do.s eletrodos consider~~os. ~ara isto, invest~gou a oxidagao

anodica do acido oxalico em meio acido sUl'~~rico 1M por meio do met£

do cronopotencio~etrico, com anodos de platina e de Duro. 0 acido 0­

xalico foi' ;escolhido neste estud'O porque sua --oxidagao' ano.dica a C02£
~. • '" 1

carre'nos potenciais proximos aos. potenciais em 'que se ~ormam os res

pectivos oxidos nos eletrodos de platina e de ou,ro ••

"
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Nesta investigag80, foi verificado que a natureza dos oxT'

dos formados no eletrodo de platina durant~ a oxidag80 e­

letro11tica era a mesma observada anteriormente ,por ANSON e LINGANE

(9), e que a oxidag80 do acido oxalico se dava num potencial prati­

camente igual ao da oxidag80 ~o proprio eletrodo, tornando-se cada

vez mais inibida a medida que se completava aformag80 da pe11cula
-,

de oxido. ,No eletrodo de ouro, foi obs~rvado que durante 0 proc~sso

de 0~idag80 se formava uma pe11cula de dois oxidos de ouro, a sabe~

o Au203 , que predominava, e provavelmente, 0 A~20. Alem disso,em vi£

'tude da diferep~a dos potenciais em que se iniciavam as oxidag~es

do acido oxalico e do eletrodo, os cronopotenciogramas anodicos do

eletrodo de ouro apresentavam duas ondas distintas, indicando que

~ medida que se completava a oXidag80 do acido oxalico,ja se inici
'" ,

ava a,oxidag80 do eletrodo,

Em vista destes resultados, LINGANE.conclui que durantea

oxiqagao do acido oxalico em ,cada um dos eletrodos,oconre

sim~itaneamente a oxidag80 do proprio ,eletrodo, a qual diminuia' 0

rendimento de corrente para a oXidag80 do acido oxalico. Baseado ne§..

ta conclusao e nao levando em co~sideragao a participag80 dos oxi­

dos no processo de oXidagao do a~ido oxalico, 0 autor corrigiu a

corrente necessaria para esta oXidag80,subtraindo da corrente total

de eletrolise a corrente corresponqente a formag80 das pe11culas de

oxido. Com aux11io destas correntes assim co,rrigidas para dif'erentes

correntes de eletrolise em diferentes conaentrag~es de acido oxali

c~,foram entao calculadas as respectivas constantes cronopotencio-
A

metricas.A extrapolagao dos valores destas constantes para 0 tempo

de transig80 nulo, a f'.im de se obtew ·,8 condig80 de dif'usao'lipear, forneceu
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valores para ambos eletrodos, cuja concordancia co'm 0 valor da cons

tante cronopotenciometrica calculado a partir da equagao de Sand

pouco satisfatoria.

,
e

Ess~ disc~rdancia, como 0 pr6prio autor confessa, prov~m

.do fato de-· ter admitide na equagao de Sand 0 valor del x

]@~~, cm2/s para 0 coeficiente de difusao do acido oxalico em acido

sulfurico IMQ Por outro lad~PETERS (12), trabalh~ndo com 0 eletr£

9-0 c~l1.ndric~ de aura e usando equago.es cronopotenciometricas reI§.

tivas a elet~odos. com esta geometria, encontrou.o valor de 0,700 x

10 - 5 cm2/.s- 'para D coei'iciente de _~i.fllSaO do ..ac;Ldo oxalico em aci­

do sulfurico de me~ma concentragaoe

ESte fato, _aliaA~ a ocorrencia de reaQoes eletroqu!micas
- ~ .'. l

~imultaneas no elet;odo de aura e a inexistencia de dados

do coeficiente .de .difusao doacido pxalico em concentr.agoes deaci­

do, sulfl1rico diferentes de 1M, nos conduziu a determinar este coefi
,

ciente de difusao em acido sulfurico de varias concentragoes por

dois metodo-s inteirament·e di;f-erentes. Para' isto, escolhemos 0 m~to­

ao cronopotenciom~trico, no qual ocorre oXidag~o do .aci~o oxalico e

o metn-do__por ,iliafragma porolSo, que ~ um metodo direto, nao ,envolve!1

do a realizaQao ..de reagoes de eletrodo e

'Cbm ~ste objetiy?, 0 presente trabalho visa duas finali

dades principais. A primeira delas consiste 'do c~lculo do
',,' ,~

rendimento· de corrente para a oxidagao do acido oxalico a partir da

relagao do nUmero de eletrons envolvidos nesta 'reagao de eletrodo ,.
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qU~.s.e obtem·introduzindo-se na equagao- de Sand os valores do coefi

ciente de difusao determinados com aux!lio dos dois matodos. Este

calculo constitui a primeira etapa que a necessaria realizar, quando

se tern, em, vista 0 estudo do mecanismo da ,reagao de'eletrodo atravas

de: cinatica eletroquiIDica&

A segunda finalidade do presente trabalho' a a de dispor ­

se de urn matodo naO eletroquiIDlco para determinar 0 coefi
~ $ ~ *

r ciente, -de difusao de eletrolitoso Como e .sabido, toda ..re.agao de ele

trodo vem acompanhada da realizagao de processos de transporte', de

materia, dO,s quais, 0 mais i~portante nos matodos elet~oqu~I{l;i.co£ em

USQ a a difus~o. Nestas con?igoes, em estudos cineticos das reagoes

de eletro.do e· de..seus mecanismos, a neces.S1~rio .sempre £e eliminar.
a influencia' da difusa~ 01;1, entao, .controla-J..a.,adequadamente. No £~

gundo c~so, a impresci~divel'o conhecimento do coeflciente de difu-

sao, que e.desejavel obter por meio de urn metodo nao eletroquimico."

Tendo em vista 0 objetivo acima delineado, a presente dis

sertagao.obedece' a: segui~te programagao. No capitulo r, e
apr.esentada a teo'ria ~os metodos de medida do co.eficiente' d.e dii'us?to

utilizados. 0 capitulo II descreve a aparelhage~ e os r~gentes em ­

pregad:o-sna- rea1izagao. pratica destes matodos.' No c~p:rtulo III, e B­

presentado 0 pr~cedi~en~? experimental que foi ad~tad~ em c~da

dos metorlos. 0 cap~tuld IV c6nt~m os result~dos experiment~is e

s~a discussao e, finalmente, 'no capitulo V se encontram resumidas as

.conclusoes que se chegaam l13;\presente investigagao.
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CAPfTULO I

TEORI! DOS M~TODOS DE MEDIDA

DO COEFICIENTE DE DIFUslo.

Ol:Cmet.Odb,S de. medid·a do co€fici~nte de difusao de -eletr6­

litos podem ser, de urn modo geral, classificados em duas

categorias, a saber :

(1) Metodos eletroquimicos e

~(2) Metodos dir?t.os, que nao envolvem a realizagao de rea

goes de eletrodo~

0s me~odos ~letr6qu1micos ~a~s usados 'sao 0 polarografico,

o cronopotenciometrico, e 0 metodo do eletrodo de ,disco ro=. ~. ~

tativo, dos quais os 'dois primeiros sao metodos de'est~do nao e!3ta-

~ionario, enquant~ 0 ultimo e urn metodo estacionario. A discussao ~

que se:segue, sera restrita a teo~ia do metodo cronopotenciom~trico,
, .,

utilizado na presente investigagao.

Os.,metodos diretos, como bs eletroqu1micos, podell,l ser a,­

gru~a~oa, de acordo com ROBINSON e STOKES (13),. e~ dues

class€s, a saber :

(1) Metodos estacionarios ,e
(2) Metodos nao estacionarios.

~__-~------- -----J



:9.s metodos estaciona,rios se ihaseiam. na aplicagao da pri
"fi.'
". meira lei df3.. Flick expressa, no caso da'difusao uni-dimen-

sional ou'linear por :

J=-D oC(X,t)

'ox
( 1 )

onde J e 0 fluxo, isto e, 0 nlimero de moles da substancia que di­

fvnde na unidade de tempo atrave~ de urn plano de area unitaria,per­

pendiculara diregao de difusao 'x ; be/ox -e 0 gradiente de concentr~
I4J • ~;.;,. • ...

gao da substBncia que difunde e D e 0 coeficiente de difusao. Os me-

todos ,nao estacionarios se baseiam na segunda lei de difusao de 'Flak,.

deduzida .a partir da primeira e expressa mo caso uni-dimensional por:
.. '

0<:: '(Xlt)

ot

',' .r?c(x·t)
= D U . '

OX'2

( 2 )

Conv:em acres~entar que, de acordo 0C?1Il as, ,e~u,agoes (1) e '(2), 0 coefi­

ciente de ,difusao e simplesniente u.ln 'co.eficie:h.te de proPQr:,cionalidade
. - .

'def!nido'por essas equagoes. Fisic~mente,"porem, este coeficiente,co
~ • I •

mo mostra 'a- equagao (1) ,:.~~e..:j,gual ao flmro.' g.e material por gradiente,'

de concentragao unitario. '

Dos metodos estacionarios, 0 mais importante e 0 do o.ia.:­

fragma poroso, enquanto que, dos.metodos neo 'estacionar;i,os, .

os m.ais usados §ao os metodos 6ticos. Na discusseo que se se~ue, se­

ra estu,dadQ apenas 0 metodo do.diafragma poroso, que foi usado napr~

sente investigagao.

~.-M~TODO CRONO~OTENCIOM~TRICO~



o metodo cronopotenciometrico ou cronopotenciometria,

consiste em fazer-se passar uma c~rrente consta~te a-
".., ,.".~traves da celula eletrolltica e registrar em fungao

do tempo, a variagao do potencial do eletrodo em es'­

tudo (ou de t~abalho) em relagao a um eletrodo de r~

ferencia. Como mostra esquematicamante a Figur.a 1.1,

a fonte-de alimentagao da corrente constante FA for­

neQe a corrente que atravessa a celula eletrolltica

CE entre 0 eletrodo de trabalho ~l ~ 0 eletrodo auxi

liar e3 , enquanto que a.variagao do potencial do e ­

letrodo de trabalho com 0 tempo e registrada em rela

gao ao eletrodo de referen?ia e2 por meio do regis ­

trador R. Durante a eletrolise, a solugao eletrollti

ca nao e agita~a. e contem um grande excesso de ele ­

trolito suporte. Desta maneira, eliminam-se, respec­

tivamente, a convecgao e a migragab, de modo que 0

u~ico processo de transporte de materia atraves da

~olugao e a difus?oo. Vamos admitir que 0 eletrodo de

trabalho e plano; neste caso a difusao e linear, is­

to e, ocorre somente ao lange da di,stancia x, perpeg

dicular ao eletrodoo
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,A fim de investigar a variag80 do potencial do eletr£

do de trabalho, considerBmos uma reagao de eletrodo

simples representada por R = .,0 + ne, na qual ReO

sao especies soluveis no eletrolito. Vamos admitir que

,ant~s da eletrolise se enoontra presente na solug80 e

1~tr01itica, apenas a especie reduzida R com a conce~

trag80 lndicada por Co Durante a eletrolise, esta cog

centragao e suposta " manter-se constante em regioes

afastadas da s'!1p'erficie do eletrodo, isto e, para ....

x' ::;. 00 • Aplicando _ a entao bruscamente ao eletrodo de

t:rabalho no .. teJhpo t-= 0, 'a corr€rnRte 'constante, esta :

corrente carrega a dupla .camada eletrlca do eletrodo.. . .~

Consequentemente, a ..curva potencial-tempo denominad~.

cronopotenciograma ~.repre~entada na Figura 1.2., ~-
~. .. • .'. - ...... - -- $.-'",:; - -. , "

pre~enta uma'variag80 brusca ate 0 ponto ~,no qual

s·~· completa a carga da dupla camada e se inicia are§:

l:i:zag80 da reag80 de eletrodo • supondo que esta rea ­

gao ocorra no sentido.t da oxidagao R ~ 0 + n~'," ha en­

tao 0 consumo de ~specie R da sqlugao nas viztnhan ­

gas" do eletrodo, isto e, na int~rface eletrodo- l301!!
"'-gao,' e o'estabelecimento de,.um gra9.iente de concentr§

ga6 atrav€s da, solug8b. Este gradiente.determina a d!

f ,.. d ' ,.11sao .a"especie'R para a superf~ci.e do eletrodo,. que

se da 'com fluxQ constante, uma vez que ~ el·etrolise e

feita com corrente constante. Em,virtude da lentidao

c?m que. a difusao 0co~re, a concentrag80 de R vai pr2.·

gressivam~nte'dim~~ui~ na interface durante a. eletro

lise. Este empobrecimento continuo de R nas proximi-
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dades de interface determina entao a variagao do

potencial do eletrodo de trabalho que se observa no

trecho AB do cronopotenciograma da Figura 1.2. Des­

de que ~ inten~idade ou a duragao da c?rrente de e­

letrolise sejam suficientemente 'grandes, a concen -

tragao de. R se anula na interface. De acordo com.

1

BUTLER e ARM$TRONG (14,15) denomina-se entao de tem
~

po de transioao 1'0 tempo, a partir do iri:lcio da

~~=eletr61ise,exigidopara que a concentragao de R na

interface eletrodo-solugao se torne nula. Atingido

o tempo de transigao,' 0 potencial do eletrodo de

trabalho varia bruscamente para valores mais anodi

cos ate que um novo processo de oXidagao se reali­

~e no eletrodo. Esta variagao brusca, representada

p~lo trecho Be do cronopotenciograma da Figura 1.2.

permite identificar 0 tempo de transigao.
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O-temp? de'transigao e a grandeza fundamental que se

mede no ... ·metodo cronopotenciometrico. Para obter ~e. .• .
a expre.s.sao de.sta gr.andeza, ba.sta Conhecer a exprf3s-

sao da concentragao de R na superflcie do eletrodo e

,faze;· - la igu~l.a zero.' Para isto, e necessario conh~

cer in2cialmente a variagao da concentragao C (x,t)de
~ ~ . ~

R em !Ungao da distancia da sup~rflcie do eletrodo ~

e -do tempo !o Como esta variagao.,e determinada apenas

pela difusao, a solugao db probleII}a, isto e, .a deter.-'

minagao de...O (x,t} $e resume na resolugao ~ .segunda

lei de .Fick·da dif.usao, mediante Quao ~a condigao i­

nic~al € da.s c9ndigoe~ ~e contoxno pertencente.s ~o

'.' problema ~e difusao.

No presente caso, em que admitimos. que a difus~o:

e'linear, a .segu.p.da lei de Fick e expressa pela equa-·

g?:o (2). De' ,apbrdQ com as hipote.ses ~anterio.r.mente .fe!.

tas'e consldei"~p.do que na cro~opotenciometriaa densi

dade de. corrente ili .~ e constante, i'ornecen~o na superi'l

cie'do eletrodo urn fluxo'J 0 de R constante, temo.sx=
a seguinte conqigao inicial ;

t = 0; x ~ 0 > o (x, 0) = 0

e as seguintes condigoes de contorno :

t > 0; x = ro ~ '0 ( ro, t) ;:: 0 (4)

t > 0; x = 0 ) i=nF J ;::nFDI OO(x,t) 1= A
x=o 6 x x=O

.. ~ = constante
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Com esta~ condigoes, iniciaJ' e de contorno, a equa-

""gao dife~encial (2) representativa da segunda lei

de FickJfoi resolvida por diversos autores (16) ja
em fins do seculo passado e ~o inlcio do seculo atu

al utilizando diversos metodos de integrag80. Toda­

via; a re?olugao mais elegante ,de$ta equaga.o e fei­

ta-mee-iante a aplict:}gao .da transfo..m.ada de Laplace ,

a qual ~.feit~,d~tal~adamentena obra de BOCKRIS e

REDDY"(17). Resulta desta resolugao~ a'expressao de·
,

Or (x,t), ~sto 6, a dependencia da ,?oncentragao, dotem

po !" e da distancia ~ 'do' el-etrodo. Fazendo - se nes.ta­

expressao x =0, obtitm"~.se entao a expres.sao da con­

centragao de'R na superflcie do eletrodo -Os. C'(o,t)

que e dada por (16):

2i
as ;= a - ---

nF
( t

il'D
) 1/2 (6)

- -Considerando; agora, que na cronopotenciometria 0 te!
,-./

P,o da transig80 !€ definido quando a concentragao da

especie eletrQ~tiva na superflcie do eletrodo CS se

anula, para obter .a expressao deata .grandeza, basta ..
l

qUe na':',equagao (6) se faga as = 0 para t 1! r . En ,_

tao, desta equaga~ resulta :

11/ 2 =
2i

A equagao (7) ,6 conhecida,por equagao de Sand, em

homenag'em' a este autQr (18) que 'a", deduziu OJrigina!
mente em 1901Q Nesta expres~ao, Jr 6 expressa em se

l.~ ~
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g~ndos; a dens~dade de corrente,i,em A/cm2; a cons-
'\\

tante'de Faraday.F,em coulombs/equivalente; a concen

trage? da especie eletroativa na solugao C,em mOl/cm3

e coeficient~ de difusao D,em cm2/s • '

De acordo com a equagao (7), 0 metodo ~onopote~

~io~etrico para a medi~a rlo coe~iciente de difusao D
rY

se,·baseia entao na medida do tempo de transigao J ,

conhecidas a conc.entrag80 C d?J. especie eletroativa R

na.solugao, a densidade da corrente constante i, e '0

nUJn'ero de e]:'etrons envolvidos na reag.ao de eletrodo •

Na dedugao ~est~ equagao, 0 coeficiente de difusao ~,

admitido constante, isto e, ind~pendente da concentr~

ga~ a e do tempo t, embora durante 0 metodo de medida~

a'cbhcentragao da ·especie eletfoativa, na superf{cie do
eletrodo, isto e, dentro da chamada camada de difusao,

varia de as = a no in{cio da eletrblise, em t =0",

ate as. =0.;, qu?\ndo se atinge 0 tempo de transigao.

Alem'dis$o, de acordo com.~ pr6pria n~tureza do meto-

,do em que i~. mantido constante, 0 fluxo ~~cli " da
especie eletroativa na superf!cie do eletrodo,ou seja,

dentrb da camada de difus~o, se mant~m constante·. Es­

tas consideragoes sao.importantes quando se com~aram

os valores de coeficientes de difusao obtid~s por CT£
~ . ',. ~.

nopot~nciometria com os obtidos por outros m~todos de·

medida~

Finalmente, cabem ainda Os seguintes comentarios

:~cerca ~a equagao (7) :

a) A raiz quadrada do tempo de transigao ~ proporcional

-l------'------------------
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a concentragaoC da especie e1etroativa na solugao,

9'qu~ parmite a utilizagao do metodo para fin:;> ana

Ilticos.

b) A raiz quadrada do tempo de transigao e inversamen

te proporcional a densidade de corrente i para uma

dada boncentragao_,C. Resulta dal, que 0 tempo de

transigao pode ser variado dentro de urn grande in-

tervalo, d eterminado pela variagao de i. Os limi

tes aeste inte~valo esiao,todavia, condicionados

aos seguintes fatores : (a) a con~ecgao natural nao

deve interferir com a difusao e (b) a fragao de DO~

rente correspondentE", 'a, carga da dupla camada, nao

considerada na dedugao.'da equagao (7), deve por e§.

te motivo, ser desprezlvel em rel~gao h dehsidade

de corrente ~ aplicada. A primeira con~igao forne­

ce 0' limite superior'de r , que' nao d' eve se'r maior

,d'p' ,que 1 minut<?~.. a: fim de. evi,ta;r' ,que,.haja,perturb§
'g~o causada pela convecgao. A segunda condigao for

d '
).'l.ece.,.Q;,limit,~" inferio;r de .. ), .. ,. pbi~ ,~Pl., X;i.;r~u.;9.e , ' 9-a. -~" •... ., . . ',- ;, _... "", . .~.

carga da dupla camada nao, e posslvel medir com,~

precisao'tempos de trnasig80 inf€riores a 1 milis~

g~dq ,quando a' concentragao C e menor do, que O,lM .

(16) •

c) 0 produt~ i 11/ 2 . nao depende da. denSidade de

corrente e a. relag80 :ti~, i r 1/2/0 ,tambe~ chamada
const8nte cronopotenciometrica, i~d€pende:o,'w?: de i·

~ .
e de J • Estas conclusoes, ~odavi~, so sao validas
para as reagoes de eletrodo simples, do tipo R =0

'~.,.. .
+ ne, governadas apenas por transferencia de cargas

• I



.,

. "

e/ou por difusao. Nos casos em que a reagao detrans

ferencia de cargas vep}. acompanhada 'de complicagoes

pineticas (reagoes qUlmicas precedentes, subsequeg

tes ou catallt~cas) a equagao de Sand nao mais se

aplica e, expressoes mais complicadas,envolvendo 0

tempo de transigao,deverao ser utilizadas, comomoo

trou DELAHAY (16).
. .

.,.' .

"

'.

\

d) A equagao (7) nao depende da natureza do processo

de transferencia de cargas, poi's nennuma hipotese a

este. respeito e feit~ na sua dedu~ao.Nestas condi­

goes,a equagao e valida,tanto para processos de ~.

trod,o reverslveis governados apenas pela difusao "

como para processos de eletrodo irreverslveis,limi-

, tados apenas pela fragao de transferencia de carga,

d) No presente' caso, foi admitido que a reagao'de ele-
~·l

trodo se realiza no sentido da oxidagao anodica R--4

o + ne,pois este nos interessa neste trabalho.No c~

,so em que a reagao se realiza no sEnti do catodico 0

.+ ne = R,a concentragao da espec~e q na superflcie

do eletrodo se anula e obtemos um tempo de transi~

gao catodiC? para a qual -e valida a mesma equagao

(7). Ne·ste. caso, porem" C e concentragao de 0 pr~seri­

te nO,interior d~ solugao e, D e ,0 coeficientede

difusao da especie O.

A det.ermipagao de coeficientes de difusao por
cronopoteneiometria foi a·primeira ~plicagao deste
metodo teito ainda no inlcio deste seculo por SAND

'(lS),KAR40GLANOFF (19) e. COTTRELL (20). A partir(~~'

.' da decada de 1950, com 0 trabalho de, VON STACK ­
NELBERG e colaboradores (21), 0 metodo com.
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e$ta finalidade comegou a generalizar-se, embora
. ~.

sofrendo ainda forte concorrenCla por parte da p£

larografia.

2.~ MlTODO DO DIAFRAGMA POROSO

o metodo de estado estacionario mais simples para a

,medida'de coeficientes de difusao consis'te em manter

uma concen~ragao constante em ambas as extremidades

de uma coluna de li'qu.idotatraves da qual se da a di -'

fusao. Quando 0 fluxo da solugao se torna independen­

te do tempo e da posigao na co~una, atinge-se 0 esta­

do estacionario. 'Neste estado, medem-se entao 0 flu­

xo J e 0 gradiente de conce,ntragao 6 cj& x, de 'modo que

estas medidas fornecem 0 coeficiente de 'difusao D me-

diante.a aplioagao da equagao (1), Na pratica,porem , '

este metodo simples usado por CLARCK (22)vem acompanh~

do de serias dificuldades para estabelecer ~ manter 0
, '

'estado estacionario,das quais as principais provem das

co~rentes'de convecgao induzidas termica e mecanicameg

teo Por este motivo, NO~THROP e ANSON (23) introduzi­

ram, em 1929,0 metodo do diafragma poroso, que se ba

seia ainda na equagao (1) e foi mais tarde aperfeigoa

do por McBAIN (24), GORDON (25), HARTLEY e RUNNICLES

(26) e STOKES' (27).

o princlpio fundamental do metodo do diafragma P£
roso consiste em confinar 0 processo de difusao nos P£
ros capilares de um diafragma de vidro si~terizado,co~

a finalidade de evitar os efeitos perturbadores
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de vibragao'~ as pequenas!flutuagoe~ de temperatura.

'Na sua forma mais simples, ~ri.g~n~lme~~~·desenvolvi­

.' de: P9r NORTHROP e ANSON e roais, tarde :J;a,mbem util;i.za­

da por 'McBAIN e GORDON, 0 metodo~foi posta em prati-
',"
~"t.

ba p'o~ meio de urn disco de vidro sinte~izado; solda-

do horizonta,lmente na extremidade inferior de urn tu­

·bo de vidro, em forma de sipo, que apresenta urna tor

que

.-'

superior. Este":~~ho,p~ira na sua extrem;i.dade
...•

, J'\

se' enc~ptra compl,etamente repleto cia, ,S91u9ao de uma

dada concentragao e constitui 0 compa rt:i:',mento s.uper!

or. Cia.' c:elula de difusao, e posta em contato com a s2

lugao d~.'Qutra concentrag80 (uu solvente puro) exis-

, tente, nurn recipiente ou compar1iime.nto inferior da ce

,.. ~ ,"

, , .. ~

...

y. ,... ., ~

-':.. \ ~'." -' ,".

" .
-",. "d ' ~

" " ." .;- ::', :... ~~.;
~ ~ ...:,~.

, "

" ~ .
'., •• > ,/~". • ~ .,: •.: •••• ". ~ ,

l~a, ? d~afragma Separando assim os dois l!quidos ,~

que·c.o.n,.stituem 0 s:i,st'ema ,de difusao. Nestas condigQes,
.. ; '1.. , ,,.

" '.' desde que as flolugoes apresentem concentragao unifo!

.; me a.te as,s'!:1perf!cies do diafragma,' a difusao ocorre

", .... a~·en.as atraves dO~ poros do Stisco, em resp<?sta ao' gr§;
, ,

, ,.: "',' . d;i.ente,; de conc'entrag~o.. nel-es existente,;", nao sendo, .
,:.: ,.';:, a£ei!ada por perturbagoes mec.anicas ou de convec.gao.

". " ','. ".' A fim de manter uniformes as concentragoes das
" .

. ' -,:"', ~ ", '" ·· .. ·s61ugoes :r;>resentes nos dois compartimentos, que e ,a

" ".: '.\ <: ::', .:,.. " "';: cori~fgao essencial. pa;ra que a difusao ~ej'a restrita
.~ ..... ~ ~,~".. -' '. ~ .. 'I' .. '~ "

,',,' ','" ',:.,' ,:,' '. ". in,.teiramente. aos poros do dia:fr~gma, .os orfg~nadores

:', ., ",' ".. dO. metod~ .e seus seguidores'~·:·e'Q.l:9;caVama· soiugao"',
.>. :,:':"'''.' ./ ' , '. ~ais d~rrsa;, (eu mais concentracia) no COJIlpa:r:-t:Lm:ento s~

.<.:'.' .'/ ..'..;.... '. "p~riQ;·.~ a solugao menos densa no, infer,ior. pesta ma-

,';: . ,neira ~ difusao diminuia a densidade do compa r..l.ji".,mento
.j/,f , • ,

; ...., .'i;'~~J?'erior.e aumentava a do, com:partime~to infe;:io.r,coE;
. duzindo a circulagao por graYidade das solugoe~;pre-

",

, ,
' • .J • ~

',C'
.... ~
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s~ntes em cada urn dos compartimentose Em trabalhos po~

teriores verificou- se, porem, que esta convecgao nat~

ral nao mantinha urna composigao realmente uniforme~ por:;, ,...

que permanecia urna fina camada es~agnada na superflcie

do diafragma. ·Para remover e.sta camada, .foi adotada e~

tao a agitag80 ~ecanica \convecgao forgada) das -solu ­

goes:~nas celulas dese?:volyidas posteri~rmente por HAR~.- ~

LEY e RUNNICLES (26)· e porSTOKES (27);

Na primeira destas cel.ulas, formada de urn tubo ~e

vidro com-o diafragma separando QS dois compartimento~,

. for.a~·.· .~usadas e'~feras de vidro que r,olavam no diafr.ag
ma mediante ~ rotagao da celula em torno de urn eixo ig

clinadoe Deste moqo, optinha-se uma .adeqnadamistur.a­

das'solug0es nos. dois compartimento~, mas nao £e eli­

ininava ainda a presel1ga de camadas estagnadas em par-
, ,tes do diagrama" Este inconveniente :roi removi9-o na

cel~la'usada'porSTOK,E,S,a qual constitui um desenvo!

vimento logico da anteriore
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de vidro fino e selado, de comprimento ligeiramente in

fe~ior ao diametro_do diafra~a, contendo urn fio de fer
• I

ro; Estes agitadores varrem continuamente as superfi-

cies do diafragma gragas a agao de urn ima rotativo mon

tado coaxialmente com a celula. As massas dos agitad£

res sao ajustadas de tal modo que 0 superior afunda e

o inferior flutua, a~bqs tocando ligeiramente as su

perf!cies do diatragma~ Deste modo, com 0 movi~entode~

lies agitadores
J

eliminam':' ~e completamente as camadas e~

tagnadas a~jacentes ao_diafragma e $e consegue manter

a'uniformidade de composigao das solu~oes pr-esentes
nos dois compartimentos.

Todas as celulas do diafragma poroso, que ..acabam

de ser descritas., apresentam 0 mesmo principio de me­

d'ida do coeficiente de difusao. Em to.dos os casos, ~

sempre ne~eBSario. que.ant-es. de i~iciar a m-edida,t-enh§
se.atingido 0 estado estapionario rio interior do dia~

+~agma, 0 que geralmente se consegue mediante urna ex­

periencia previa d-e difusao realizada du~ant-e algumas

horas.

Em vista destas consideragoes, a discussao da teo

ria'do metodo do diafragma poroso sera realizad~ com
a~oelula de difusao r-epres-entada esquematicamente na

. F;i.gura 1.3., na qual 0 diafragma paroso de vqlume V3 s~

para os compart~~entos, ~nferior' e superior 'que apre~

sentam, ,respectivamente,os volumes constantes VI e V~.

Vamos 'admitir que no c9mpartimento inferior se enco~

~ra a solugao mais concentrada, ,~uja concentragao s~­

ra designada genericamente por 0, '. No. compartimento s,!!

"
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~~e~-----x"1-----~~~'·T.IFV'.--V3V
- .../'>1'", 'Y'.•>c j<. ."'-'V'.'

. 'Z. 'VI,",
OJ ------x~o----·

t=O.

V1.

t =t

figuro 'I -3.

.. ~

Esquema da celula de diofrogma poroso para
Ilustrar 0 prlnciplo da medido do coeficiente

~ . t.,; _
de~ dlfusao.
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,perior e colocada a solugao me?os concentrada, com
- ..
a concentragao genericam 0" (ou solvente puro).

No inlcio da experiencia para a determinagao

do coeficiente de difusao TI, isto e, no tempo t =
0, ap6s 0 estabelecimento do estadQ estacion~rio,

as concentragDes das solugDes'nos c9mpartimentos

~nferior e superior sao conhecid~s e ~guais a ot=

.01 e 0" = °2 , respectivamente. Durante a experi,:­

~ncia, ocorre a difusao atraves do diafragma no

sentido da solugao mais concentrada para a solu ­

gao menos concentrada. No fim da e~per~encia, is­

to e, no tempo t = t, as concen~ragDes das s.2­

lug Des nos compartimentos inferior e superior sao

dadas por Ot = 03 e 0" = °4 , respectivameg

teo Estas concentragDes 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 analise des­

tas solugoeso

Admitindo-se que 0 diafragma continua em estado

estacionario durante a experiencia no sentido de

nao haver a t'~ndencia .de acumulo ou perda no interi

or do diafra~a num.dado tempo, 0 fluxo do soluto,

J, at~aves de qalquer plano no interior do diafrag

ma paralelo a suas superficies e 0 mesmo em todos

os pontos deste plano. Denotandb por A a area da se£

gao e£etiva dos poros do diafragma, se dn moles do

soluto difundem no tempo dt atraves desta area, da

definigao do fluxo vem:

dn
- - JA

dt
(8)

Oonsiderando que estes dn moles provem de uma ~olu­

gao de volume V,. temos da equaga'o (8):'

dn / V

dt
=:

dO

dt
=:

JA

V

(9)

onde dO / dt e a variagao de concentragao do soluto

no wlume Vo

o fluxo atraves de qualquer plano no interior

do diafragma, todav~a, varia lentamente.com 0 tempo,. .
diminuindo a medida 9-ue·o processo de difusao reduz

a diferenga da concentrag~oo Por este motiv6, 0 flu

xo s~ra denotado por J (t)o Aplicando, entao, a e­

quagao (9) nos compartimentos inferior e superior de
.....

'volumes VI e V2 , respectivamente, as variagoes de



23

concentragao do soluto nestes compartimentos com 0

tempo
~

dadasserao 'Por:

dO' J (t) A
= "l- (10 ).

dt VI

dOli J (t) A
= (11)

dt V2

1 Das' equagoes (10) e (11) r~sulta, entao:

d (. 0' '- 0" )

dt
= - J(t)

(

1 ' 1 )
A. 'Vi +V

2

(13)

O'f'luxo J (t) e agora dado pela equagao (1) repre-

sentativa da primeira lei de Fick, na qual ~ e a

distancia do p~ano no interior do diaf'ragma, toma-
,'~.

do a 'Partir da SU'Perf'lcie inf'erior do diaf'ragma. De

notando por l o comprimento medio dos poros ao Ion
, -

go'do qual ocorre a dif'usao e lembrando que as con-

centragoes C' e o,i sao unif'ormes ate as superf'lcies

do diaf'ragma, 0 gradiepte de concentragao ao longo
;

do diaf'ragma sera,dado por dO/dx = (0' - O")/f , c.Q.

mo se 'Podef observar da :'Figura I, 3. ,No' presente caso, •.;,.

o f'luxo J (t) ocorre no mesmo sentido de'x, d~,modo

que a primeira lei de Fick sera expressa por: .

e
J (t) , D (0'



24

Inti'oduzindo a equagao (14) na equagao (13), resulta:

, d (C' cit )

(0' - Cit)

= A

,l
1 ) 1) dt
~

V'2

A int~gragao desta equagao entre 0 inicio da experi ­

. enc;La (t = 0). e 0 fim ( t = t), aos quais correspon­

.' dem as diferengas de concentragao C' - cit = C1 - C2 e

:C' - C" = C3 -'C4 ' respectivamente" fornece

In =
A .(--1-+ I)Dt

(16 )

'quando se admitir que 0 coeficiente de difusao D per­

manece constante; Como A, Q, VI e V2 sao constantes,

que dependem apenas da celula e do diafragma usado, a

grandeza

A

'~
=

e constante e denominada constante da celula de difu-'

sao. Com esta defini9ao da equagao (16), 0 coe~icien­

te de difusao no metodo do diafragma poroso e. expres-

so por :

"
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(18)

Com aux11io da equagao (18) pode~se entao cal­

cular 0 coeficiente de difusao, conhecidas as conceg

tragoes iniciais ?l e C2 e as concentragoes finaisC3
e C4 do soluto nos compartimentos da celula.Este cal

oulo envolve 0 conhecimento da constante da celula,f;

a qual engloba 0 'compri~ento'~ e a area A da
,...

secgao
. . ,...

. 'dos poros do diafragma. Como nao e poss1vel medir di
" ,

. , ,
retamente estas grandezas, a constante da celula e

obtida atrav~s de uma experiencia de calibragao , na

qual a difusao e feita com um soluto cujo coeficien­

te de difusao ja tenha sida obtido por um metodo ab-

,soluto~Esta experiencia usualmente e realizada com

solugoes de clore~o de potassio, cujos coeficientes

de difusao foram obtidos com grande precisao 'por me-

didas absolutas efetuadas por HARNED e NUTTAtL (28 ,
. .

29) com conce~tragoes deste soluto ate O,5N •
..l'.

No usa do metodo do diafragma poroso,surgem di

versos problemas que foram examinados detalhadamente

no trabalho de GORDON (25).Destes propl:emas, 0 efei':"
~ .<

to de agitagao e a escolha de um padrao adequado para

a callbragao da celula ja se encontram resolvidos com

a introdug;o da celula de STOKES e 0 uso de solugoes

de cloreto de potassio como padroes de calibragao, cu-
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jbs coeficientes de difus~o sao agora c,01J.hecidos com
grande ~recis~oo Desta maneira, os problemas que ain

aa merecem ser }evados em considerag~o sao 0 escoame~

to da solugao atraves do diafragma,nao causado pela dl

fusao e os efeitos de transporte superficial.

° escoamentd da solugao nao causado pela difus~o

oco!.re ~:q1!ando os' poros do diafragma sao niui~o grandes.

Este- efeito 'se 't'orna tambem rnais prpnunciado quan{.iio .:' 0

llquido mais dense se encontra no compartimento supe­

rior. De acordo com os autores anteriormente citados,

o-.,escoamento pode ser reduzido a proporgoes desprezl

veis:mediante 0 uso de urn diafragma ?om 0 tamanho me

dio"de .poros. de cerca de 15 micra,. EVidentemente,o e -
" . " .::::;:-. --

feito, em questao ainda se' torna m~n.0r, colo cando':'s 6; . a

solug8o mais densa no compa,.rti~ento in~erior 'como se

faz na 'oelula de~e~volvida. por ST0K¥S.
, . ;,

,0 efei.-to do transport'e 'superficial na. difusao, de
·'solugoe,seletTol'1tl'cas;·':Eit'~i:.tV:es;;:a:0;';'dial'r~gma..",,;·prov,em'·da

adorgao do eletrolito na grande sup~rflcie interna do

diaf'ragma. Este efeito' 'se torna mais: p'i·onunciado ....a me-
'.' ~ ~.

dida-que a-con~entrag~o de elet~olito dim~nui. De aco~
,.-

do.. com MYSELS .. e~McBAIN (:30), 0 efeito e causado por urn
., .>

aumento da mobilidade eletrica d~ dupla camada nos po-. .
ros do diafragma. /issim, esta dupla', camada, se torna mais

, ., ,,' . " '. • ~ • • ~ f:\ • • .,

compacta em concentrago~s maiores -de eletrolito, de mo

..
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do que sua mobilidade contribui entao dentro de uma

extensao desprezlvel ao txansporte de materia por d!

fusao. To~avia, em solugao mais diluida, a dupla ca-

mada ocupa uma proporgao,relativamente grande.,emre­

lagao a s~o dos capila~es do diafragma e nestas con
. ,-

digoes, sua contr~buigaoa difusao se torna mais pro-

nunciada o Em virtude deste efeito de transporte su ­

perficlal, que 'se observa,' 'em solugoes mais diluidas,

o metodo so pode s~r usado com seguranga em concentra

goes iguais ou superiores a 0,05M. Ne~tas concentra ­

goes, de ac6rdo com STOKES (27), usando a 'celula com

agitagao forgada,a precisao do metodo e de 0,2%_

Na presente investigagao, a determinagao do coe

·ficiente de difusao do acido oxalico foi realizad~ a­

traves do metodo do diafragma peroso, utilizando - se

duas celulas de difusao,a saber, a celula sem agita -
• , .• _. • ~ A ~ .>., • ".' ~ • J

gao forgada, baseada no modelo desenvolvido nor NORTH-

ROP ~,ANSON,~ a celula ,com agitag80 desenvolvida por
"~,t..i~};;;~,:!,~.~... ~

STOKES. Embora, em p;rinclpio, a segunda celula deVli:l. for

necer resultados mais precisos, a primeira foi empreg§

da por facilidBde de manuseio e operagao. Disto,a con~

trug~o de dois modelos diferentes de celulas de difu ­

sao'alnda teve por finalidade permitir uma comparagao

real entre os resultados.obtidos com ~s duas celulas.

Finalmente, cabe acrescentar ainda que tanto na
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discussao do metodo cro~opotenciometrico como na do me

todo do diafragma Po'I' . d' :, 0 ' fO . t d', 050, a m~~~mos que 0 c~e ~c~en e ~~

ilifu~o e uma co~stante, que independe da,concentragao.

Esta condigao e funda~ental para deduzir_ se a equag80

(7) d8 cronopotenc,:Lometria, e ~ equaQao (18) do metodo­

do diafragma'· popo~o,,' ~s q~~is s~o diretamente utiliza-

'das'-para 0 calcuio.do; ~oeiiciente de difusao'. Na reali

dade, porem, o. coeficiente de difusao d~pende.da concen
., ~ ~

tragao "e em ambos os metodos ·ocorre a y,ariagao da con-

.,. ',.'.. ,o~ centrag80 da especie que difunde no decorrer das medi-·

,;

~~.,!.•

" d8S de D. Assim, no m~todo cronopotenciometrico, a con
(

centragao varia na superficie 'do eletrodo a paritr da

.concentraga~ inicialme!2te ,C/,ate 0 .. v810r .nulo, qU8ndo 0

tem~o' 'de tra~~i~~'~ '~'~t.d~gid~~"P;~';'outro',lad~; 'no ~et2

do .. 9-0, .d·iafrE)gIDa",poJ;'o.s,6, ",8" cqriceJ.1;~:+ag.a.o.,a:pr.a:v.e.$.",d,?" ~i~..."
~ ~ ,- .• ~ '. '. ".. 1 " ,

fr8gma varia. de Cf ate C", sendo ctt .= 0 no :l:nicio da

" '[le'd~da, quandQ' n; .compartim'ento ,superior se encoritra a-
~". . ~" . "," ~ :' ~.. i' "TAI :";-.!, ,"~"/;-'~:" .):.2'} .::-,_~•• '\·;'~;···., ..,,'f.~"·~~~·"l~I;;,~., '~~\, ' ," ~ ~ :., P' .. ' ".'

penas 6 eletr6lito .supo'rte~·Nestas 'condigoes, '0 valor

. do coeficiente de difusao constante .calculado e real ­

. mente :Uni"vt=ilb'r ,ni~;cii6';"'nUhi1:dad6' interva'lo 'd'e ·conceritra, ...

gEio. Os valor'es ;erd~deir9'~,'de D par~ qencentragoes d§;

das~ nao pO.dem.se; obtidos a parti~ d'~ cro~opotenciom'e
tria. POI' outro lade, o· metodo do df'afragma Pq*o~o peE

. . ~, .~,~.~

mite 0 calcu16 deates valores, qUl?m:do a,e a,plica 0 proc~

dimentobret~nte tedioso desenvolvido pOI' STOKES (31)-
• ' c'; ~ J ' .' .... ". ~ ~. " ~ ..,

Como na presente investigagao ~ :intere~s~~:"apenas a comp§;
". :~." l-!/:) .,""'~' ;/'!' .,,;p ;"'};JM·-~::Jf!;~.~' ..

;r:agao des c'oeficientes de d~fusao,.aq,miti~os independen -

tes da cohcentirRg'i~,"'~ao"cab~'~~~i'aartalise'deste pr£

cedi'fi.1.en~oe'
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OAJ?1TULO II

... -, .: .•..•

I. - APARELHAGEM ,

Iole-M~todo Oronopotenciom~trico

~.- .

,:: -,- ....

..., '.' ~ ~ ..

, ~ ".

I~lelo,-Oircuito ,el~trico e componentes ~

O.c~r.cuito eletrico mostrado na Figura 11.1 0

. ~ cQn,stituido, de uma ;fonte. de, alimentagao' regulada

FA associada a uma cadeia de resistores OR do re ­

,J'. , <':,. ,.gn..~t·~~qo;r:,g;E...e,,9;8-: :c.~l,:Ul,;a, \.eJ;'atpolitij.'9Sr: ..CE:,., ,cmp-po,sta
• '., A ~ ~

d~s eletrodos de referencia, auxiliar e de traba -'
. ~ ~

',' :,""lho,'e:t." ea: .e, .cat ," Te$pectivamente.• ' _,I·"
":': J 'l" ~ ~. • • ~ ,. I

,. ..... J

A chave 91 d~:Figura 11.1. l.iga 0 ~par~lh~ ~
~

rede externa. Ha disponivel no painel uma tQmadap~

ra'110 V, que serve para. alim'entagao do, 'pronometx:o

eletrico; 0 qual ~ gatilhado quandd a chave'S2 ~

, .' .,acionad,a,: 0 que ;impl~ca tamb.~m: nC\,'I?as?~gem< de cO=f-

·'·rente el~trica para a celula CE.

.,'
Co' 0 r' .' 'tr.~,.·) R 0.'e";b'a~ixo,"vaIor'('~onheci-. m . E?glS . ,"tii¥-,t;, .p .. ,

0.0), realizaram- se as· medidas de' corrente atraves
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tJgura ll":, I. Clrcl:Ilto. elet,rt~C? usado no cronopotenciometrta.
I ~"
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da queda de tensao entre os terminais L e M, por

meio do potenciometro Pe A chave 8
4
,e utilizada p~

:a estabelecer 0 zero ou ligar 0 registrador aos'~

~etrodos d~ trabalho e de referencia; a chave S,~

" permanece sempre ligada, tendo a finalidade de in­

verter as'correntes.

Alem das quatro chaves e a tomada de 110 V,

tem - se ainda dispon:Lvel no p,ainel de instrumenta ­

gao, os seguintes elementos :

a) ~ampada de neon, indica~do 0 aparelho ligado;

b) T~rmina:.hs de medida de tensao sabre, 0 resistor,

possipilitando a medida de corrente;

c) Conector de tres terminais para os eletrodos de
referencia, trabalhq'e auxiliar;

.d) Seida'para 0, cronometro;

e) Te~inais para gatilho do cro!fometro;.

f) Tres chaves' seletoras de resistencia.

A fdnte de alimentag80 FA e apresentada na Figura

II.2.

A Opg80 de se utiliz?r com~ fonte de alimentagao r~

gulada urn, circ~ito integrado (MFC 4060), cuja varia

gao maxima de tensao de entrada e da ordem de 35 y"
f?z com que se utilizasse uma mont8gem do tipo IIfi~

gy _ back" que consiste em se somar ;tas dues fon ­

tes, uma de alta ~e~sao)BJe outra de baixa tensao,AJ

e em que somente a b8ixa tensRo e tomada como regu-
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.....' "

~ ". .
~ . '.

~. ,.,

" :'

, " .} ~ .

ladora~ A tensao de saids 'de fonte e de 125V. As

resistenci8s de 3,5 Mn. e 0 "trin- pot'-' de 0',5 M.D.

deo a referenpia para 0 regulador. Nota- se que

estas resistencias estao nurn J;t:1.vel de 100 V acima

de resistencia de terra dado pelo Zener CEI~OO.A
• p. .

fonte mantem- se regulada dentro ~a faixa de 10 %

e de '15% de variagaO de 110 V d~ ;ede.• 0 circuito

integrado admite ate 200 mA sendo,'portanto, sa ­

tisfat6riamente utilizadp na experiencia em ques­

tao.

Associada a fonte de alimentagRo FA existe

uma cRdeia d'e resistores OR, esquem8:ticamen~e apre­
sentada na ]'igura II.3. e, construida por tres con-

juntos de resistencias mutaveis por in.,term:eslio das

chaves 'seletoras. Assim, pode -se ter nenhurn.a re·si§.

tencia inserida no circui~o ate 0 maximo da resis-

,t~p,cia, de 9 Mn , para a qual .R corrente e da ordem

de 14 mA.

, . ,,;.'

o registrador REG da Figura II.l. utiliza
.;&-.,t~.~ ~ -

~o·, foi XY,mod~lo Moseley de Hew~ett;Packard. 'No e!

xo dos Y, calibrou-se a tensao com urn potenciometro
1:".. ...,.., •• '.' ..-

,. , e no eixo d'O:fX calibrou-se o,tempo, em segundos,c:!::!:

ja precisao foi obtida com aux:1.1io de um cronome

tro eletronico.

".~ .

• f' .~, .

, 0 potenciometro £. q:$"figura II.l., utili-

, zado Para medi;c",?- cor;rl,7,nte de eletr61ise, era um
• ' ~ . _..to...,," ~J'r;.

potenc~6metrQ da HewlettPackard,modelo 412 A.

"

- I

I

1-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~
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Eletrolitica :

Ii cel111a eletrolitica, construida de ,vidro npyrexl~

como-mostra a Figura 11.4., se compoe de urn com ­

partimento interno onde e colocada a solug80 ele­

trolitica e se 'encontra revestida por uma camisa,

onde circula agua a 250C. IJ parte superio'r da ce­

lula e fechada por urna tampa de "Lucite" com seis

orificios o

Os componentes da celula sao :

a) Eletrodo de trabalho _ Consiste de um eletrodo,

plFlno)'de Duro com 1 cm2 de, area e ~de 0,4mm de

espessura. t fixado por urna haste de ouro de 10

cm qe comprimento e 3 mm ~e diametro; a place

plana do eletrodo e cober.ta por il~inta de Ty­

gon.", deixando apen;?\s urna pequeJ;1a area at~va,

onde'se desenvolve a reag~~ eletroqu{mica.
~ ~~ ~ ~

b) ~letrodo de referencia _ Como referencia, usou-
se urn eletrodo de'calomelanQ saturado,Modelo E
A - 404 da METHROM,colocaqo dentro de V~ tube

de "Pyrex1i cuja parte superior apresenta 2, 5cm
de diametro e a inferior, 0,5 qm. A extremida-

"';"?:>, "".de inferior do tubo e encerrada por urna placa'

de vidro sinterizado de aproximadamente 50 mi­
cras de diametro' de poros. Este tubo e enchido
com oc-'e~~tr61i to m'l' mesma concent~agao em que

'<\;;,

"'~' ,
se encontra no interior da celula.

c) Eletrodo auxiliar _ Usou-se 0 eletrodo de pla-

I,
I
I

1

,1

:1
II!

,
I

"

i'
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tina em, farma de pl~,ca retangular de 0,63

,cm2. de'~rea, pres'o' a uma haste de 'vidra.. Es­

'te eletrada e calacada ~m .um, ,cam.parti~enta

similar aa da eletrada de re£ergnoia.
, ,

4) Tuba de deaaeragaa -cansist'€; de um tuba de

vidra "Pyrex" em farma de "H"., de camprimen

tq ·diferente,canectada par uma tarneira de

t'res sa',:i,das. 0 nitrog;,enio usada, na desaera­

gaa 0a celula e,purificad? atraves da passa

gem deste paT u¥1asalugaa de clareta cramb­

sa ('I.1.)que :pramaver~ a ret,engaa d'a O2 nar -
o
,malmente nele cantida.,

A celula cantendQ.as elet~adas fai'calacada

na banha termastatizada marca Magnum ma,dela

"Magpum Whi,il" e Inantida em t'emperatura de

. "'a
25 ,00 .±. 0, 01 ,C.-

1.2. Metada da diafragma porasa
I '

~ realizag'aa experimental da metada da d~afragma::I)arOSo, c'a

rna j~ fai mencianado, £ai ~fetuada atraves de duas celu-

las dedifl;l.saa, cu.jas esquemE\s se'" encantratn nasf;iguras II.5.A

A c'elula da Figu.ra 11.5. A. ,canstruida segundo made­

10 dese~vol;ido=parNORTHROP e ANSON (23),e canstituida

par dois campartimentas.desprovidos. de agi tagaa. A celul-a

passui urn diafragma de'5cm de,diametra ,e 2 mm de es ­

pes sura , send'o a tamanho das paras de 25· a 50 micra .,0I
~l___-~ ------=--- ~_-----=-----____lJ
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,', voly.me dos comp~rtimentos inferior e superior dfl celulfl ,
,1;
e ""

;

de 25 m1;- .'

,,'

A outra celul~,mostr8da nfl Figur~ II.5.B., desenvol

vida segundo 0 modelo ae STOK~S (27), e provida em cada

extremidade 'de tornei'ras' e ao redo!,' da celula existe um

semi_ arco imantado que promove a rotagao dos agitadores

em ambos os:comp~rtimentos.:Para,q\le a agitagao seja.peE

feitpmente homogBnea, urn motor s!ncroPo METHROM modelo ~

381 e adaptado junto 8 parte superior do ~emi- arco. 0

volume de cada compartimento da celula e:, de 22 mI. Ii

celula possui" dia.fragma qe 3 cm de diametro e 2 mm de es,
pes~ur8. e 0 t!manho dos l?0r.0s e' ,.' de 25 _ 50 micr~q. A a-

git8gao dentro d ~ >~ada 'compartimento. 'era' promovida . por

dais agitadores, sendo'que 0 d? compartimento inferior e­

ra menos denso que a~sdlu9ao, isto ~, flutuava junto,' ~

placa do diafragma ~ ~ do compa~timento superior erfl mais

", denso, apoi~nQ:9.,,-:s'.e.·'sop.p,e:·9:'di?f~~~8,. Os, dbJ.~~ agitad,o;r~s ,
~~ , " ~ . ~1 .. ;'., .. .j' ., J .; ~ ,

gir8vam junto ii ,~o d~afragma sendo urn em c8da compp,rt,imen-

to da 'oelUla. Ambas as celulps foram termost8tizadas a
25jQ'0±.' ·O,o.l~C co~ aux:llio de '~ b~rilio t~rmostatizado llM8g

num,'Whill tl e as amostras dos comp:::irtimentos superiores e
infer~ores foram analizada~ por titulag80 potenciometrica,

utilizando-se 0 potenciografo modelo E~336 da METHROM.

2.:_ REAGENTES

, '

Solug80 de acido sulfurico

I As solugoes de Boido sulf~rico foram,prepAradAs mediante dilui-

1_---4----$---"-",_.---------'---'I.
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Figura XI, 5 B. Celulo d.e diofrog~a
., .

poroso com ogltaqao.

40
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I

goes ~e H2S0 4 concentrado .poa.; foram empregadas concentragoes

de.. 3M,·2M,: 1M, 0,5M e O,lM. Estassolugoes foram padronizadas

com cloreto de bario p.a.

Solugao de acido oxalico :
~ .. . ,

As solugoes de acido oxalico ~ora~ preparadas pesando-se uma ~

mostra do sal solido p.a. e depois diluindo-se com a solugao de
"ac:j.qo sulfurico de concentragao des·ejad~..• As solugoes fora-m p~

dr?niZad~s c~m KM~O 4. O,IN. AS,.solu.goes apresentavam~"': se com a

'concentraga.o d'e 0,1 x 10-3 M em acido oxa~ico, com concentr.agao

em acido sulfurico variando de O,l'a 3,OM.

Sol~gao de Permanganat0, de Potassio :

Para a obtengao da solugao de permanganato de potassio partiu­

se do ,sal solid.o p.a.,exatamente pesado e dissolvido na agua.A
..... .~. ~

solugao assim preparada foir submetida aebuligao por uma hora,

sendo entao filtrada atraves de filtro sinterizado. A padroniza
gao foi feita com uma solugao de oxalato de sodfo a 80oC~ -

Solugao de Nitrato & Prata :

A solugao de nitratode prata foi preparada por pesagem do sal po
a. j' ' d::i.J3so1ugaO em agua e filtrada, .segu'ido,.de diluigao ate um

volume conhecido. A padronizagRo foi feita com ·a' solugao padrao

de KC1~ 'poa.

"

Agua :

,
A agu~ utilizada na preparagao de todas as solugoes envolvidas

'I
,'I

1

'1
jl

I,
'I'
'Ii
Ii
I
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f

na par,t,e' experimental deste tra'bal!io, £'oi desionizada e bidesti_

lada;em destilador de quartzo. A resistividade em todos os casos

foi superior a 4,5M.o. •

"

:

, "

"

, ,
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CAPrTULO ',III

·PROCED~MENTO.EXPERIMENTAL

, ,

. ,

'Neste capitulo 'sao descritos os p~pcedimentos experimen-

ta,is, ut~ltzfidos nos metodos cron,opotenciometric,os' e do

diafragl11ap~roso.' Neste sentido', qua~to ~o prime.iro metodo "f,3ao a ­

present~das·'·~'s.· condigoes dentro das quais foram fei tas as eletroli
~ ... i' .•

ses com corrente ponstante, a medida do tempo de transigao e a de-

terminagao da area do eletrodo de trabalho .. Quanto ao metoda do dia

·fragma poroso, B feita a descrigao da operagao das, celulas de dif~

:sao. ~s~d~s ··e ,a.' q;~l:~b.ra9a0 ·4a.,c,.on;'3ta-nte. de,celula di3-s meSplas.

1. '"'!' m'lTODO CRONO:POTENCIOM15TRICO":'

I

.' ~,- "

l.l~- Eletrolise

Antes de inipiar a eletrolise, a celula eletrolitica era

'la;a~a ~om ~ s~lugao eietrolitic~1' adicionando-se ~ntao

20 ml da solugao" 'e. 9o.rbul:qt?-ndo-se ~traves,da m~rsma n~ tr.ogenio du ­

rante 10 minutos.

A seguir, 6s ~letrodos de referencia e auxiliar eram in-
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troduzidos na solugao e a mesma era ,termostatlzada a 25,00 + O,OloC.

Durante este per:lodo, ajustava-se a cO,rrente 'com aux:L'lio da cadeia
I •

de resistores e preparava-se 0 eletrodo de trahalho. Este eletrodo

de ouro,ante~ de ser int!oduzid~ na celula, era limpo e pre-trata­

do com uma solugao de "agua regia", senda, a seguir, ,lavado, poli­

do com oxido de aluIIl,:lnio em po e [cobe'rt'o parcialmente com tinta de

"tygon". Finalmente, 0 elet:rodo de trabalho a-ssim preparado era

posto em contacto com a solugao da celula eletrol:L't~ca, continuan-

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

Depoi~ de desaerar a solugao qonti~a na celula median~e .

borbulhamento de nitrogenio durante 20 minutos e 'deixa-
, ~..

la em seguida em repouso durante dois minutos, era·'realizada a e­

letrolise c6~-o registro simultaneo da curva potencial-tempo.Para

isto, fechava-se a chave 84 da Figura JI.l. para po~ o.registra ­

dor 'em movimento e, a,' ~~~ir, ..' ?om·.a.'fec'hament?· d~,.·.chaye 82 , ~az:ia.

se passar corrent~ constante atraves da celula. Concomitantemente,

~edia~se'esta corrent~.c~m 0 aux:llio do po~enciometro ~ da Figu~a

r.-I-~ 1. Obtido 0 registro d'a curva potencial-tempo, 0 ci.rcui to era..,
desligado.

De um mp~9.geral, foram r~aliza~?s .~iver~as eletrolises'

conseeutivas. Entre duas destas eletrolises sucessivas,

a solugao' era agi tada mediante a p~~sagem ,do ,nitro~.enio durante -
,

dois minutos para desfazer-se a camada de difusao formada.

I

I~

I
I

I
I~I,

'I
\1
I

"':

I
j
'I

I,
'I
I·,
II

I"I;
"i'

I
, I.J.._,- '---------~--'------- _____4.,--_~1 ....u........
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.
As eletrolises foram realizadas com uma solugao de aci

do oxalico de mesma concentragao, a saber, O,OOIM, mas

com concentrag~es dO elet~6lito suporte, H2S04 , variando de O,IM

ate 3M. Depois de var~as eletrolises, foi constatado que a area

ativa exposta do eletrodo de trabalho perdia sua atividade, tor­

nando-se entao necessario' um novo polimento deste eletrodo. Este

polimento foi sempre efetuadp tomando-se 0 cuid,ado de nao alte ~,. . " ~

. ra~·a area,efetiva do eletrodo, a qual deve ser mantida constan-..'

teo

1.2.~ Medida do tempo de transioao

A medida do tempo de transiga~ em cro~opotenciometria

pode ser realizada atraves de varios metodos, ,que fo-

ram amplamente discutidos no trabalho de RABOCKAI (32). D.estes me

todos, n~ oXidagao anodica do acido oxalico, foram selecionadps

os metodos. grafic,os de'DELAHAY~BERZINS (33), KUWANA (34) e REIN­

MUTH (~5), por se~~m os mais empregados e ger~lmente conduzirem a
. »\',.

resultados satisfatorios. Tentou-se tambem a meqida do 'tempo de
,':, Iv' .~ ~ 'J

transigao por melo da sUb~divisao da corrente de eletrolise em
" f).-.....-'"ff .' 1 ,." ~I <-,:; •• r-: ..

uma fra~a~~~apacitiva e outra faradaica,de'ac~rdo com as'reqo -
:.. . '- r ..

mendagoes de BAR)) (36); e de NOONAN (37). Entretanto, nas corren-

tes emp~egadas, as corregoes resultante~ deste proce~imento eram

'inferiores aos erros experimentais.

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

'}

,I
I
I

:1
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corda com os metodos graficos acima mencionados, foram

~nsaiadas ·5 amostras de' solugao de acido oxalico 0, 001M em, H2S04
1M, usando-se a corrente de eletr61ise de 89 uA.. Oom cada uma

das a~ostras foram efetuadas '8 eletrolises consecutivas. Na ~abe

la 1, ~ncontram-se as medias dos tempos de transiga9 medidos 'ne~

ta'S-~>'el:etr6'lises de acordo 'com' 0'S' metodos mencionad.os, bem como ,

os re~pectiv9s desvios padroes"

~ ..,
TABELA.l

MEDIA 'DOS TEMPOS DE TRANSIgAO, '1 PARA OXIDAQAO AN(jDIOA DO

'AeInO OXALIOO

,

Yes)AMOSTRA
Metodo de:

~ ~

. , " .-. ,. DELAHAY-:-BERZINS , , ,KUWANA .- REINMUTH , ~.. .

041-3 i:3;8
l ~ "

13,5 + 0,3 + 0,8 13,5 + 0,4- ,

042-3 13,2 + 1,.3 1:3,1 1: 0,9 13,2 + 0,6-
043-3 12,9 + 0,5 15,1 + 0,1 13,8 + 1,1-
044-3 14,1 + 0,3 14,2 + 0,6 ,It,2 + 0,1

045-3 13,4 + 1,2 13,6 + 0,9 13,6 + 0,7

o exame dos dados apresentados na Tabela 1 mostra que
. I

os tres metodos de medida db tempo d~ transigao sao e-

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

balho de RABOOKAI e JORDAN (38), sugere que 0 metodo mais adequ.§.
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do para medir tempos de transigao depende do sistema estudado

e,possivelmente, do equipamento de registro empregado.

Em virtude da equivalencia acima mencionada, optou-

se, 'no presente ~rabalho, pelo metodo de KUWANA. Es

teo metodo, que ,e 0 met9dq" '(S'ra'fiCO mais simples, consiste basi

camente em prol~ngar os ,trechos inicial e final dos cronopo ­

tenciogramas, que sao "aproximadamente ,. retas; 0 tempo de tran-
-, -'sigao e eptao dado pelo segmento paralelo ao eixo dos tempos,

a partir do prolongamento inicial, ate 0 ponto em que 0 prolon­

ga~ento do trecho final se torna uma reta.

1.3. Medida da area do eletrodo de trabalho

Considerando que a densidade de corrente i e dada

por i = IIA, onde I e a corrente d'e el,etrolise.e A,

a area ativa do eletrodo de trabalho, a introdugao desta de­

fini~ao na equagao (7) de Sand, fornece :

21
"
• 'J- 1

~ r:-/)Nestas condigoes, a medida de com uma corrente 11

conhecida,pera um sistema eletrodo-solugao de conceg

tragao dada C, cujo coe£iciente de difusao D e fornecido pela

literatura, permite 0 calculo da area do eletrodo de trabalho

atrav8s daaplicag80 da eqhagao (19). No presente trabalho,p~

I,
I.
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ra a determinagao'de AJusou-se uma solugao O,OOlM 'de Fe(CN)~;cujO
'1' '

co~ficiente de difusao D e dado na Iiteratura (39).' Atraves.' da me
, .

dida cronopotenciometrica e da,equagao (19), 0 valor obtido para
, 2. ~

a area efetiva do eletrodo foi' igual a 0,06 cm, com uma preClsao,

:

I.
I,

I:
I
I,
"I

de 0,1% ...

..\ .... ","

eletrelises, a area'd~ eletrodo de Duro se apresenta de-

Como ja foi mencionado an~eriormente, apes uma serie de
"

sativada, sen~o' necessario um novo 'polimento para reativa-la. Apes

c,ada um destes polimentos, a area ativa do eletrodo era novamente

determinada atraves do procedimento que acaba de ser descrito.

2.- MtTODO DO DIAFRAGMA POROSO

2.1.- Operasao das celulas de difusao

Com ambas as celulas de di£usao, empregou-se 0 mesmo mo-

do de- operar. Inicialmente, um dos compartimentos era en

chido com um~ solugao de dada cqncentragao com 0 aux:llio de uma trom

pa, tomando-se 0 cuidado de nao deixar bolhas de ar dentro da solu

-) gao e do diafragma. A seguir, enchia-se 0 outro compartimento da ce

lula com a solugao de outra concentragao (ou solvente p~rb) e dei-

xava-sedecorrer 0 tempo de 30 minutos para estabelecer 0 estado es

tacionario no int~rior do ~lafragma.

Entao, a solugao do primeiro compaTtimento era trocada

por uma nova solugao, termostatizando,a ~elula na tempe-

,
il
'I
Ii
I
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ratura de 25,00 i 0,010 0. A experiencia de difusao era inicia­

da"n~ste tempo, conhecendo-se exatamente 0 valor inicial da con­

centragao da nova solugao colocada no primeiro compartimento. De

pois de decorridp um tempo conhecido, as solugoes eram retiradas

dos dois compar~imentos e analisadas, a fim de obter-se os vale

res das concentragoes finais.

2.2~ Calibraqao da celula de difusao.

A calibragao da celula 'de difusao foi r.ealizada parti£

do de solugoes de KCl de concentragao conhecida aproxi

madamente 1M. Essa solugao era colocadanum dos compartimentosd3.

celula'enquanto que no,outro compartimento se 'encontrava 0 sol,­

vente puro. A analise da solugao'inicial, assim como a das solu-
" '

go~S finais/foitefetuada por titulagao potenc~ometrica, utiliza£

,do-se AgN03 como titulante. Os resu~tados obtidos nessas experi­

encias de calibragao encontram-se nas Tabelas 2 e 3,para a celu-'

la sem agitagao e com agitagao, respectivamente. Nessas tabe~a8 l-
C· ~ •..• _.... ~.

01 e C2 represen~am as concentragoes iniciais de KCl e'C
3

e C4
as conceniragoes finais.

,"

,

1·' ---------'-"""1-- I~
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TABELA 2
. , .... ~. , " .r l • • ~: ,'. ., .. " ~"

, ,

I .

I ~

CALIBRA9AO ,TIA ClLU~A DE DIFUSAO SEM AGITAQAO

EXPERI~NCIA
.\ .,

'10-2 .-r .. ; d: \/ ~ x16~'t 'x C2 C C4
( ~)

I 1
(M~ (cm2 )'0 ~Mr, (M) (M). .If- •

-
'"1''' .~ - ~ ...-

- 1 504 0,850 ° 0,825 0,03 2,707
-

2 504 0,850 ° 9,830 0,,03 2,707
- .

'",

3 504, 0,937 ° 0,900 0,03 2,.658
c .,

~ ...
"

~->-'''''':''"oO<-. .. .....~. •... -"'" .. , .....'J'''~ .... ,,'" "

! "

1 '
,,

CALIBRA9AO DA CJ!:LU,LA DEDIFUSAO' COM AGITAQAO._.

: : ," .•

-~ ~

1 .. 36 };,030 °, ~,

2 ,36 1',030 0
"..

3 36 1,030 ° i

'C
4

eM)
.~.' ,

1,02Q P4DD6 1,431

1,020 9,005 1,431

~,026 0,006 1,431-

:..<; ~. \. -' _1':"~','!'~:' "~~":'·-l'';,,·l::'.;.~, ." ,-",}.. ,}.~~,; ~~~'~~';"2
EXPERI~NCIA' t.x 10-

n Q • ( s)

Com 0 au'x{lio dos resultados obtidos nestas experien -
. "-~

.: . ci~s e dos valores do' c~e'ficiemte de iiifusao do KCl da
1 •

a~~ ~~ literatura (3i), foram calc~lados·mediante ap1ica9?O da



€quagao (18), as cQnstantes de celula cujos valores se encontram

pa ul~ima coluna das Tabelas 2 e 3. A media desses valores forne
A 2 --2 ,ce'a constante de celula r = ,2,690 x 10~ cm par,a a celula

sem agi tagao, e I = 1,431 x 10..,1 cm~2 para a celula com agi ta -
....

gao.

I
I -,

. i_

I'""

'1

I·
I

!:

Ii
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CAPtTULO IV
II.

"

RESULTADOS E DISCUSSAO,

J 'I! .

o presente capitulo apresent~ separadamente os resulta

d6s obtidos na medida do coeficiente de difus~o de ~ci'

'do ox~lico em meio sulfurico por meio do metodc cronopotencio~

mi3trico e. do dia.fragma poroso. A seguir, efeita a discussao de§..

tes resultados.

i.~ COEFICIENTES DE DIFUSAO OBTIDOS PELO M~TODb CRONOPOTENCIOM~-
I.

TRICO.

As' experienci,as de cronopotenciometria para a determinagao do

coeficiente'de difusao foram realizadas, de acordo com 0 pro­

cedimento descrito no capitulo anterior, com uma solugao ,O,OOlM
I .

de acido ox~lico, usando-se como eletrolito suporte, ~cido s&lfu-

rico nas cpncentragoes o,5M, 1,OM, 2,OM e 3,OM,

'I
I

I
J

A Figura IV-l. mostra 0 cronopotenciograma obtido oom a solu-

gao contendo 1M de'~cido sUlfurico e com a corrente de 227 uA. 'I

Como mostta a F.igura, a primeira par.~e da curva compreendida entre
,.;:

i

I
l,j.J

o.--------------~ ~_U



. 53

....:

--._-,----

",1,50
, ~ ~

:;. +

-. ',>', .. 1,00·'- '

,', '< , ",·ls-0,5,O
-.

. ., .\'
~. " ~

. .~...."

, t (5 )

". 1-", ,"~. ~~, ,>.

.'
Oxldoyoo ono'dico do 'o'cldo oxcllic.'o '0,001 em 'H2S04

1.0 M'.com eletrodo de ouro,·I=227JlA
~ ,. ~

"

Flguro' m'·'·! .
9 • .... , • ~ :,

l_-- -------C-"o'"
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'os dois primeiros trechos ascencionais,correspondem a oxiqagao a­

. nodica do acido oxalico, representada por :

(20)

a potencial em· que inicfa esta oXidagao, e igual a 0,81 ' Y
(E.C.S.). 0 segundo trecho da curva, que se inicia em 1,12 V

(E.C.S.), corresponde a oXidaga~ do eletrodo de ouro, formando-se,

'de acordocom LINGANE (11) a pellcula de ~u203 atraves da reagao

de eletrodo

(21)

. ,
....o cronopotenciograma obtido, assim como as regioes dos potenciais

nas quai~ as duas oXidagoes ocorrem, estao em excelente concordan-

Qia com o'trabalho de LINGANE (11).

Os tempos de transigao foram medidos, como ja foi menci£

nado, de· acordo com 0 metodo de Kuwana, utilizando-se 0

, segundo trecho ascencional do cronopotenciograma,. isto e, 0 corre~

pondente aos potenciais em que termina a oXidagao anodica do acido

·oxalioo. Para cada solugao contendb uma das concentragoes "de ele ­

tr6rit~ suporte aci~a referidas, foram realizadas eletrolises com

1-

r
!I

. Ii
.1

I It
t

correntes ,constantes compreendidas no intervalo de cerca de
, .... ~Jate cerca de 600 uA. as tempos de transigao . e os produtos

obtidos nestas eletrolises com as solugoes contendo

100 uA

IJ~~~~
!i'll' )

as concent·ra -

f't.
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goes diferentes de eletrolito suporte,se enc~ntram nas Tabelas 4,

5,6 e 70

TABELA 4

DADOS CRONOPOTENCIO~TRICOS DA OXI­

DAQAO TIE-,ACTTIO OXA.LICOo

r,

I>"
I',
! ,t'

;1';
1 ' :
,

i'

I -

,1- '

O,OOlM r

I ",

I! .
I'.:

!. ,

'.

I r I 'jl/2
I

(uA) (s) (uA/s 1/2" )

126 19,5 661
141 14,5 661
156 12,0 660
162 11,0 662 ,
162 1;L,5 661

., ~ .'

~T!- 11,0 , 662
.., "-177 10,0 661.; t:.

,180 ~ .,
~,5 659. '"

H36 ~,O 661
, .

'.~,.

6;0225 661
246 5,5 661

i> •

264 4,5. 658
• '-:" ~.~. !

255 5;4 661
3~~ 5,4 661
33,3 3,6 661 -
" .•.l

373 2,6 662
460 . 2,0 661
534 1,6 661
490 1,8 6.60
630 1,'2 - 660

.....

I ' ..
1<
i '

I, .
I "
il'
11

'II ~.i.: .-..
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TABELA 5

DAnos CRONOPOTENCIOM~TRICOS DA

'.' OXIDAQAO DE ACIno OXALICO •.,_

" .,::...."..

I J' f ...··~1/2
I J '

(uA) (s) (uA/s 1./2 )
~. .

"
120 18,0' 508

>, ..."
129 15,5 508

136 14,0 508

153 ., rr;'o 507
. ..

., 165 ',9,5 508
., u " ....

,
... !":"'"",

174 8,5 508
" ,

186 7,5 507

200 6,5 - 508
~l

h

227 5,0 508. \

239 4,5 508
.'" "t

254
/, 508t 4,0

, .
i~8262 508

~

267 3,'6 507
~ .

. 276 3,4 507

293 3,0 507

,315 2,6 507

328 2,4 508
" '~.,

, I
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TABELA 6

DADOS CRONOPOTENCIOM~TRICOS DA

OXIDA9AO DE ACIDO OXALICO.

I "

! "

I ."
'I ~
,

,I

(uA)
J
(s)

IT 1/2

uA/s1/ 2
I

I'

!(',-.

I~,: ."

'.;'

476
472
476
474 ..

477
473
474
476

475'
.~ ',", ':,- -', '" '"4'7'4<';:." ';,:';' ':'f!

475
:' ::'~ ,y,l 1.4g.5" ':"""<"i.1i' ,'l,fo;'~ ,': 'd''\" ..,\

477
476
476
470
476
475 I "

475
475

114 17,5
122 15,0
132 13,0
137 '12,0
138 12,5
134 9,0
158 ", - ~, 0

~74 7,5
i80 7 0

, ;', '~.::; c' ~~~:' ~•• ' , ....~ ~ ,"~ .;, \<: :::..>, .....,.,~? ~.:: »

'195' , 6~~"O
; ..: ,,' 1

203 5,5
~ . . t

,::; ;,":';,' ,r" ;1,81">:: ~\' <,,,,,,.,, ';";'" ·,,::,,',6:,,~?,,; ,',,'/ ",.,l,

.- ",,' 214' , 5 '0
~.. . , ,
2:3'S' .4,0

! .
?7~ I 3,0
2~5 " 4,0
285 2,~

,,' ·32,1,·' ,,2 2. , . ~ ,
33.-7 2,0
403 1,4



TABELA 7

DADOS eRONOPOTENeIOl)l.[~TRICOS DA
v· j .( .'

OXIDAQAO DE ACIDO oXALIeo.
! i , '

.' ;" ' ' '' "~r

(Sol.u.n a-o· d H e ° '-:0 00~~lVI· H SO
':f e,2" 2 4 -.,.'- - , 2 4 3,OM)

58

f •

'0:. •
r ';;

l, ,':'" ~

I'" .
I ','"
I ;' "

"...../ 1'11/ 2I J
(uA) ( s) 'uA/s1/ 2

,

98 16,5 39.8
;LOS 13,5 396
118 12,5 398
120 11,0 398
126 10,0 398
:t.32 ~ -! 9,0 396, '

.,' f:) ',.

145 7,5 397
"l... (~

t?p 7~0 396
i56 6,,5 398, ,

162 9,0 397
~...

3.7·8 5,0 397
181 4,8

.
398j!,,;

190 4,4 398,
210 3,6 397j -;.\.

222, 3,2 397(.I., ,

247 2,6 398
251 '- 2,5 397
297 I 1, ~' 398
31? 1,6 398
365 ~'" 2 398

-:: ..

I'.

'1, .
I
I .

, I·'

It; .:
I -
I •, '

'~:~

..'

I·',
I a:- ~

.
I: .
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Com auxllio dos valores I r l / 2 destas tabelas, da area

A do eletrodo igual a 0,06 cm2 , e da concentragao de a

cido oxalico C = O,OOlM, foram calculados atraves da equagao de
, ~"

Sand os coeficientes de difusao do acido oxalico nas diferentes

concentragoes de eletrolito suporte, que'se encontTam na Tabelaa

TABELA 8

VALORES DO COEFICIENTE DE.DIFUSAO

DDO ACrDO OXALICO, OBTlDOS COM

'0 M~TODO CRONOPOTENCIO~TRICOo

1

11'"----"
Ii '
:~ -
I
I,

"I,
':Ii.
"i'l' -
'I.

I
, ,;.
, -
( ,

:'1 :, ,

I' _

.' ~"

I <
\ -,

," -,,'

I~ ".
I'1-.,

,
,.

" .. ~

H2SO4 D x 105

.(IV[ ) (cm2/~),

0,5 ° 81
+ 0,009=. ,

1,0 0,70 + 0,002-
~,O 0,68 + 0.,012-
3,0 0,66 + 0,,014-

; .
r,-,

I,
I
.l.

Nao foi apresentado nes~a tabela 0 valor de D correspondente a
concentragao"O,lM'de H2S04 , porque nao se obteve, neste caso,

. .
'. , ~

dados cronopotenciometricos "reprodutlveiso Nota-s~. na Tabela 8,

~.que 0 valor do co,e'ficien"t'e'de d:i'fusao obtido no presente tra­

balho para a conceri'tragao de aci<io sUlfuri,co 1, OM, esta em con

, ao'rdancia: perfei ta com 0 obtido por PETERS (12) 0

.' ,

h l>'

I'I" ,"
I -
I' ,­
I .
~.
~ :- .
, "

,'.. .;.
,1':

i':
I-
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Os dados da Tabela 8 foram colocados num grafico do coe-'
,,'

ficiente de di£usao D em fungao da concentragao de acido

su~furico r H2 SO4 l, que e apresentado na Figura IV~'2.

'2.- OOEFICIENTES DE DIFUSAO OBTIDOS PELO M~TODO DO DIAFRAGMA POROSO

....

As medidas do coeficiente da difusao de acido oxalico foram rea

'lizaa~s colocando-se num'dos compartimentos da celula de difu ­

sao a solugao de acido oxali.c0 O",OOlM contendo ac.ido sUlfurico e no

outro compartimento uma 'solu<;,;ao de acidosulfurico' de mesma concen'-
~. ~ .

tragao'. As solugoe~ finais de cada,~,H-m-",,~o.os compartimentos, depois d~
':..t, ~ .• :.~ ,.t .... :;4" ~.~_ • ~~~. . "' ..._ ·1~· ,~., .
:: retirados do,s mesmo.s, foram analisadas, ti tulando-se 0 acido oxali-

""";1 •
~~1 ..

co com uma solugao de KMn0 4 a 80~C em meio fortemente'acido.' Ap ex-

, per.ie~cias de difusao foram feitas durante 8 horas.

As meo.idas foram feitas com solugao de acido sUlfurico de con­

cent~agoes respectivamente igua~s a. O,lM ; O,5M; 1,OM; 2,OM

3,OM. Para cada uma destas concentragoes, foram feitos 10 ensaios

copsio.erando-se os resultados que apresentavam 0,1% de diflerenga.

Foram utilizadas nestas medidas as duas celulas de difusao an­

teriormente mencionadas, a sa~er, a celula 8em agitagao e a ce

,lula com agitagao. Os resultados obtidos com as duas celulas apre ­

sentaram uma diferenga inferior a 2%.

A Taoela 9 apresenta os valores dos coeficientes de difusao ob

tidos com a celula sem agitagao, os quais, a partir dos resul-

I
I

I,

1

I
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I .-
I

I
I I'
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, I
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I

.ill
I "

'j.

I
",
( "

I I

I
I ,
I !

I



"I;

,,'

6.J.

~ ',) ~ .. '" ~ ~ ~~ .

. ,
,. ,~ > )" ,.. .-l

. ;,

... 1 . ~ ~ ,,_ .-0,1 • •

~..
, '

:~;:\~,>.~.;'l.''-';'';''~,,~ ~'''/,~. J,~ ""~~'~!,I'.;'.f, .:.j{~:......>!,,~ ." :~', ~--~{',: • ~

0.9

'fh'" 0.8

'"N
E
o

U)
I :0,7
o
)( ',' "

o
> " >.
" C).'S

,\,

.~" .

." .. o~,
~--.:..--. ---------0 __

, ,

" ,

0.5

" ...

,.' "

1,0 2,0 3,0

CONC.· H2S04 (M)
,:>, '

Figura IT! - 2., Varlac;ao do coeficiente,. de' difusoo 0, de 'a'cldo oxcihco
'o6tldo por cronopotenciometrio em ~uncao do conc. H~04

. ~. ~'. ",' .

., ,~. ',' ','

~'. ,"

....1_'--_- ~-----------l....oII::~



62

tados' das analises, foram calculados com aux:Llio da, equagao (18),
, usando-se 0 valor da constante de celula f3 apreseptado no cap:L­

tulo anterioro

TABELA 9

VALORES DO COEFlClENTE DE DlFUSAO D OBTlDOS,
COM 0 M:mTODO DO DlAFRAGMA FOROSO. ( C:mLULA
SEM ,AGlTA9AO) 0

~ I
:1
:,1

:,;

,-

H2SO
4

D x 105

(M) . (cm2/s)

0,1 1,53 ±. 0,23

0,5 - 1.,35 ;: 0,04
'.

1~0 1,09 .:t. 0,03
2,0 0,96 .:t. 0,01

3~0 0,88 .:t. 0,01 .....

'I
I

I

o grafico da Figura lVo3. apresenta a variagao dos coeficientes de
difusao do acido oxa1ico da Tabela 9 em fungao da concentrag~o de
acido sulfurico.

3. - DlSCUSSAO DOS RESULTADOS

CONSlDERANDO que a area do eletrodo de aura foi man~ida cOns­
tante em todas as e1etro1ises, a analise dos resultados apre-

I

I·,I
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I
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Ii
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-..sentados nas Tabe1as 4 a 7 reve1a que, para tpdas as concentrago,es

,,:,p'- ·:~I~~.e- acido sU1furi'~0 uti1izadas, 0 produto~~'jj~~1/2 independe da den
, . "",~(f>'~ , ..""',,,1'" ,

jI:t~j~~';'~";'-' ~ _ '

.:,' sidade de corrente i. Nestas condigoes, pa!a todas ~stas concentra-

'goes de e1etrolito suporte, 0 grafico de i j( 1/2 'em fun~ao; de i
~ ~ ...~ 'tf!'''' • < ~ ',C:~ ~:'Ji~~...,. "
", '. 0 .~ ........ "!¥" ~.,

. ..,.~ li;ma reta paralela a.o eixo das aboi<jS88, como mostra a Figura IV. 4.

Este fato indica que a oXidagao anodica de acido oxalico no eletro....

i .
,- .

, ,
·d
'I

i
i
I
I

'1

, .
'do,de Duro nao vem acompanhada de reagoes qu{micas homogeneas pre-

~edentes, subsequentes.ou catal!ticas, conforme os criterios esta-
- .'

I I

, .

be1ecidos por DELAHAY (16). Caso estas comp1icagoes cinet~cas ocor

rem, nas condig'oes em que ,as experiencias foram fei tas, estas com-

, P~i~~90~S" deve~:\ 's~r' tao rapidas que a reagao de oXidagao anodica, ,I _..

. :.>·,;'·'rep·resent~c1~:' pe1;a equagao (20) continua a ser 0 estagio 1imitante,

(~ais lento)do processo do eletrodo global.

"

Est¢ constan,cia do proQutQ i 'i 1/2 em relagao ai, de acordo

com oscomentarios feitos no Cap:Ltu10 I, permite ainda 0 em­

prego seguro da -equagao de Sand, para 0 ca1culo dos coeficientes

de di!usao, como fai ,feito na presente investigagao.

j -
I

'I
L

Tanto nas medidas oronopotenciometricas como nas medidas e­

. fetuad'as com 0 metodo ,do diafragma poroso, observa-se que 0 coe­

fi'ciehte de difus"ao diminui com 0 aumento da concentragao do' aci

dq sulfurico, como mostram, respectivamente as Figuras ~VT2 e

I
I .

IV-3. Esta variagao pode ser atribu:Lda a viscosidade do meio e

L.
I

I

as interagoes entre 0 soluto e 0, eletr6~itb supo~te, que aumen ~

tam com 0 aumento- da cortcentragao do aciao sulfuriqo.

--.. -----------'-----------------'---- ~_J
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"

For ou't'ro lado, 0$ valQres dos coeficientes de difusao deter­

rilinados pOI' cronopotenciometria S'80 s empre menores do que os

,rned:i,.dos atiraveG q,o me~odo do qiGlfragma poroso, para cada uma das
< - ,> ,,~ ~ " ,

. • ~". . ~ 'IfI ',.. ,

oo:p.c~I,lt;rl;l.go.es' d~'a9!i.do s~lfur:i,.co uti~i~adas, como mostram os resul
" " ' :R.,

• • i r, ';" ,,' ~ ", ' ~ I . ~ • •

tados,.apre$epta'dbs nas Tabelas 8 e 9. Na' Tabela 10,. fora'm reprodu-
..,; _ c.·.~ ,:'~ . ",., ~:~ :"~~* ..:.~ " ' '. ,~ , .' t ~

.. " ,zidb~ estes :v?~o,re~":dOs 90eficieptes de difusao cronopotenciomet~i
~ . " ~

.~ .' ". .., ~ .., .". i"."" ~ ,. ~ I. ' ~ v-{

.. C?S ~' ;Lrid~'cagos .p'or'"De:' . ,e'o,s, d,~scoef:ircientes de difusao obtidos' a-

'~~~;~~",d'~',:~6~~dO ~o' dia~ragma poro~o, desig~ados pOI' Dd , assim 0,0­

': :!Ilo?, os. v~il<?re~ darelag'ao DcLPd • .observa-se, nesta tabela, que, ?S

y~lp'res ie'De/Dd aumentam a,medida qu~ a~menta a co~c~ntragao de a

e:Ldo sUlfllrico'.

lit
"'i:

j
:'1 -.
r" ~ ~

\ '

! ,.-.
J .'c :
I Ii

I, i
f I

II "
,,f
I I
1

1"

! '
1 '

'j

I
-- :)"'

J, -
I -

," ".:, ,.. ', ',. '4 ~.~rlr, efa' irit'e'r,pr~ta:r':, a difer~nga ,'dos V:;:tlores d~ D' encontrados

, pe;1.o,s d6i s met,odos, d~ medida, convJ~ lembrar in:i,.cialmepte que,

, , no c~lou}6 .do c()efi'ciente, de difus~o cronopotenciometrico atraves

q? equ~gao de Sapd., admi timos que no eletrodo de cure ocorre apenas

. " ';U$a"r,eagao 'de, "ele,trO,do, a saber, a oXidaga'o anodica de aeido oxali..,.

:00, .l;l. qua;1. 'envoJ.;v.:e ,dois e;L~tronse, ,Na realidade, 0 potencial em' que

", ter~i~~ ,~'st~ r"eaQa~ '; (l ~i· 'v J com~" 'ja mencionamos anteriormente e e
,,' ,

~.. ' .~ ..,'

'm'ostra,do na 'Figura IV', 1. , se si tqa nas proximidades im~diatas do
'} ,

I, , ,

I ~'

1 ,

i I

! '

I ,

J ,

tes d',? 'ai;ii~rlg:ir:-se 0 produto de' solubilidad~ do oxido de ouro. Por-
'. . " .

,:,t~n~o f .' .ri~ " r,eaJ,.:idad'?; "a ,Qxidagao anodica 'do acido oxalico-
~. " ~

potenc,iaL ~'e 1,;1.2 V,. no qual se iniqia a oxidagao anodic? do el~-

: "~~:ro4o de" ,o.u~o,:com a formagao ~a pellqula de oxido ·de ouro. ' Nestas
~ ,-; i •

6;ondigo~~, at.e 'p~te~ciai'~ de 1,1 V e posslvel que ocorra a oXidagao

da

Au3+ livres, an

vem acompanhadatransigaodetempo'"dQ'

,. ~ ~ '-'0

do ,'proprio eletrQdo de o~ro com formagao de :lons

',' dentro',
i "

. ,. .
"
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que. ocorr~l11 s:il11uJ,.tan~am~n~e. Cqnsequenti
. . ~ ..

.(22)
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...~".. .•
"\., '

-, ~ ~ "

" 'd':x:id~~a~' p.'O! elet'rodo a.'e ou,ro, d~ni~do qU~'.est~m'os 'em'prasenga' , de
. :' ..' : ~., • ,.,¥" ".., ~ c· ~

duas"r~.agpe·s. de e:l,.etrodo
~. "- ,'.,~ , ..; '.' .•.. P, .;';

tilente:;': ~peP~'·f;l:':U~.a"fr~gao da corrente 'total de eletr6lise deve
.'.' /~" ~. ")" ;'. ~ , .;' "~~.I< ~tili~a~a" pava"ieali~ag~o da,ox:i;dagao ~o' ac:i,do ~xa:Lico. Nq caf

···.·cul~. d'o";oeficiente 'de .d~fusao CrOnQPotenciom'etri,c'O Dc' esta den­

':siQ.ade de, corr~nte mepor ,( tomada ~Qmo sendo igual a denflid.aQ.~' de

.·cor~~nt'e tcrtfilJ. i"'aplicada a. cel~la) fornece par,> este motivo va-
I

:l?~e,s de. D~' ,menone,s do' qUe qs valores das coeficientes de difusao

'~e+~a.~e.i·ro~ D~:L" "determinados pelo metodo de diafragma po:roso, 0

, 'ql,U~+ nao envolve' a realizagao de reagoes de eletrodo •.

. ,
" .

Es1;ia in:terpretagao tambem PQde ser,feita em termos $10 nl,lmero

n d~ ~i~trons t:r:ocadOS na. r~agao de. ·ei~t~p.d:o .• ~ virtude da

, 6'c'otre~ci-a', s';LInu~t~nea 'das dua~ ~eag3es de e;Le·troqo,para a o:x:ida­

,,'. ·g:~.~.~:h,cSdiC~·, 'dP':. a.Qid:~ . ci:x:~i.ic~ j '~s~e ·~umer~:,. deVe:' ~er menOr 'do que. 2,
. ,

pais apenas ~U1a. 'frasrao da quantid'ade total 'Q.e eletriciqade nF e
,oonsu,-tn.tda· ne~ta' reagao do eletrodo.

,
'. gao 7·)' ,~. dado. por :

,,2 ·i 1l/~ K

n . ~ eif~}:Lj2f~ ~i(2
. ~ " .

o,nde 'T.,," 2 . ~1/2' /' "",/1/2FO':' " t t' ..' .. d'j1/2/0 . .L..n... '.' ~,;!r . ~ ' .. ' e uma,cons.ane, po~s·:1. '" t:l

cons1iant'e" como .,~a'· fO~ 'mo~~ra'd~ ante-riorm:nte. 'Para 0" metod~ .cron.g.

....... ·pa.t'e~:~i·~~et:.r.i'~.6 ~ . a" eq:~agap. '(22): ~·:p·od~ ..se~' ~scri,t~ .'~~guridO, :
~~~~,> ,. ~~ '" ••••• ~ " ~

" ,

I
j I:
1

I,
I

~ ;;..
"

I ~ ••
1. 1 ' •

I "
'I, ' •
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i I

'1 •

,

I
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d

D
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Dividindo a equag~o (24) ,pela equagao (23), resulta

=
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D 1/2.
c

sen~~ ,~C, ~. nu~e;o de elS'tr'ons envoIVido~ na oiidagao c r~~opotenci'o

ineHrica do' 'acido 6xalico e Dc 0 coef'iciente de dif'usao' cronopoten­

qiometrico. Os valore~ de no e Dc 'sao valores aparentes, pois se·

ref'erem as duas reagoes deeletrodo· que ocorrem durante.a realiza­

gao da experiencia cronopotenciometrica.

O'valor, real de.n correspo~dente ~penas a realizagao d~ oxida

gao anodica do acido oxalico pode. ser obtido., ago'ra, da equa:":'

ga?. (22) se il1troduzirmos nest~, equflga? 0 coef'iciente de dif'usao

verdadeiro, Dd , obtido atrave~ do metodo >'do diaf'ragma poroso. Entao,

resulta para 0 valor de n verdadeiro, que denotaremos. 'por ~d\;'

.nodica do acido oxal'ico e sempre menor do que 0 numeI;'9 aparente, es­

t,imado igual a' 2,0

C.omo de aCDrdo com a Tabela 10, temos
' .. '..

isto e, 0 numero verdadeiro

S e.mpr.e' D 'JIIt.'D
'C'~;, d'

I •
n d de eile,trons envoIvJ.dos

vem n d ,,< nc'

na oxidagao ~

·'1: ':'::::

; .... --
1 ;-~ ~_ : ..

~ _:. .... -

~: .,.,

:- ~

~

. :"~c
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~1I' e a corrente que teria si ...

'corrente.

.,....

. '

-., ~li~:-'. ?

, " Ot'grafi'co correspondente 8.0 rendimento de corrente em fungao d f:1
, . ~ ,~~

• .. -! " ~. "

, ,

'c?noentragao de ec,ido sUlf~rico se encontra' ~a figUra IV":5.

.' ~

~ 'J,~

A ~qua9'ao (25) ainda p.ode. ser posta na forma :
,\.-, " . ~ ~

'do utilizada ;p~ra realizar apenas a reagao de oXida~ao do ,acido Qxa

licp' e, I e a corrente total de eletrolise utiliz~da para a rea'liz;a-
'.' . ~ "

ga'O ~imultane~ da oxidagao do aci'do oxalico e'do' ~ietr~do' de ,ou;o •
" ,

,d~mo a .relagao"I I II ~ 0, rendimento' de cor;'ent~ l: , a equagao (26 )
'. • .",' , '0

«'}: ,,; .•4,b "

mostra. que a' raiz quadrada da relagab dos coefJ.cientes de difusao 011,

tidos peios dois metodos permite 0 calculq direto do rendimento de

'I " "

f

< "

, " 69
I "

~a:; Tt;ll;leia 10 saO apresentados tambem os valor,es'- de V(~C/~d) '\ t

,', que repres~n1iam os rendimentos 'de corrente obtidos para as :tliferen- :.-
_o,~, ~ .. .

te·s. Qonc'ep.:tragb~~'de Bcido s~lfurico utilizadas.,

~ .•

,
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gao do acido sulfurico, isto e, uma fragao maior da corrente total

I.

I

Ii'"
I ,'

1/
I'

"a,

VALORES DOS COEFICIEN~ES DE DIFUSAO DETERMINADOS PELO METODO CRO-
, .

A tab~~a 10 ou a Figura IV~5. mostram ~ue 0 rendimento de co£

rente para 0 acido oxalico aum~nta com 0 aumento da concentr~
.. .'

NOPOTENCIOMETRICO ,E DO DIAFRAGMA POROSO E DOS RENDIMENTOS DE COR­

RENTE PARA DIFERENTES C~NCENTRAQOES DE ACIDO SULFtlRICO.

de eletrolise e consumida na oXidagao anodica de acido· oxalico

-
105 105 J/2'(H2SO4 ) Dl~\ x Dd x ( Dci4Dd) (DC/D. '::!.' t:.c

(M) (cm2Is) (cm2/s ) :
."

.
0,1 - 1,53 ~~.. - -

~.., "'"

.-
0,81 1,35 0,60 0,780,5

1,0 0,70 1,'09 0,64 0,80
.-

2,0 0,68 0,96 0,71 0;83 / ';,,
0,88 0,87

\, :! 3,0 0,66 0,.35 ]<
~.

medida ~ue ~ concentragao de H2 S04 aumenta. Na hipotes~, POUCOIr~

-, vave1-', de' a reagao simultanea da oXidagao do acido oxalico ser a

oXidagao dO'eletrodo de ouro com ,,£ormagao de uma pel:Lc,ula de Au203,

este aumento de rendime~to de corrente poderia ser explicado atra­

ves da sol\1bilidade do Au203 • Como e sabido, 0 oxido ~u,rico se .di~

solve facilmente no acido sulfurico e os ions Au3+. formados se co~

", .

\'

I
I

, "
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7'.2

plexam com os lons HS04-. Entao, com 0 aumento da concentragao de

H2S04 , uma quantidade maior de AU203 entraria em solugao, forne ­

'cendo uma superflcie mais limpa do eletrodo de aura para a oxida­

gao 'do ,acido oxalico. J)esta maneira, uma quanti dade de eletricida

de maior poderia ser consumida pela oxidagao anodica do acido oxa

lico, conduzindo a um aumento do rendimento de corrente.

...
A reagao mais prQvavel que ocorre simultaneamente com a oxi

dagao do acido oxalico e, porem, a formagao anodica de lons

Au3+, como ja mostramos. Neste caso, em virtude da complexagao de~

tes lons com os de HS04-, 0 a~mento da concentragao de acido sul­

furico determinaria 0 aumento da concentragao dOB complexos form.§.

dos e deslocaria os potenciais em que inicia a oXidag~o do eletro

do de o~r~~ com formagao de Au3+, para valores cada vez mais ano-
. ,.

dicos. Nestas condigoes, com 0 aumento da concen~ragao de H2S04,di
~. " "

minuiria a simultaneidade da oxidagao do eletrodo de aura dentro

do tempo de transigao, conduzindo a um aumento do rendimento de

corrente.

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

que poderia explicar 0 aumento de rendimenio de corrente, s~

ria a da participagao dos lons de aura na oxidagao do acido oxali

co.Nesie caso, os :Lons de ouro, gerados anodicamente no intervalo

de potenciais correspondentes a oXidagao do acido oxalico dentro

do tempo de transigao, reagiriam rapidamente com 0 acido. oxalico,

de modo a manter-se a constancia de ~ ~1/2 com i,anteriormente ob

i'l
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Ii I
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servada. Esta reagao formaria um intermediario, que,entao seria 0­

xidado anodicamente no eletrodo de cure com a troca de 2 eletrons.
. . .
Admitind'o que este ·.intermediario se ja estruturalmente semelhante ao

acido oxalico, apresentando praticamente 0 mesmo coeficiente de di

fusao, com 0 ~umento da concentragao de acido sulfurico, aumenta

Tia a concentragao dos lons de Au3+ e, portanto, a do intermedia

rio, a q~al entao conduziria a um aumento do ~endimento de corren-

te, em virtude do maior consumo da quantidade de eletricidade de ­

terminada pelo aumento da concentragao do intermediario. Convem a~

'. . - ,.,., ,
centuar, todavia, que a presente investigagao nao permite chegar a

informagoBs acerca do mecanismo da oXidagao anodica do acido oxall'

co 'no eletrodo de cure atraves da simples comparagao entre os coe­

ficientes de difusao determinados por dois metodos diferentes. Em

'virtude da ocorrencia de duas reagges simultaneas neste eletrodo ,

esta compahagao somente possibilita 0 conhecimento do rendimentode

corrente destas reagoes, que tambem foi obtido por LINGANE (11), ~

'sando um outro procedimento.
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CAPtTULO V

CONCLUSOES

A presente investigagao permitfu chegar as seguintes con

cluso'es :

1.- A de~erminagao do coeficiente de difusao do acido oxa

lipo eni..meio sUlfurico, realizada com 0 metodo do diafragma poroso

?traves das celulas de difusEio com e sem agitagao forgada,forn~ceu

resultados com uIna precisao de 0,3%. Em virtuqe desta precisao, p£

demos 'afirmar que nao foram observados as problemas que' frequente­

mente acompapham a determinagao do coeficiente de difusao por meio

do ,metodo ,em que's tao •

2. - Qs coeficientes de d.Lfusao determinados, em diferen -

" te,s concentrag oes de acido sulfurico, pqr cronopotenciometria e p~

10 metodo do diafragma poroso apresentaram diferengas significati-

"II i
II"

1\
Ii
II,;
I'

I!.
Ii

I

II!!
a,'jh •

'"vas, que nao podem ser atribuidas a erros experimentais. Confirmag

provertientes da ocorrencia simultanea'de duas reagoes no eletrodo

de Duro, a sab~r, a o~idagao an6dica do acido oxalico e a oXidagao
I

I
~

'#

do investigagoes feitas po~ outros autores, estas diferengas
",'

sao

,

,I

I
1

ill
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'do proprio eletrodo.

3. - A comparagao dos coeficientes de difusao obt,idos a­

traves dos dois metodos de medida possibil~ta a determinagao do

rendimento de corrente para a reagao de oXidag~o anodica do ~ci-
.' ~~

do ox~lico. Este rendimento aUlnenta de 78% a 87% quando a conce!l

tragao de aCldo sulfurico aumenta de~ O,5M ate 3,OM.

4.- A hipotese mais prov~vel para explicar a yariag8,o do
, ~ ~ t

rendim~nto de corrente com a concentragao de ~cido sulfurico,foi
., ~..' _. '.• ~ .'._~ i

a da diminuigao do consurilo de corrente na oXidagao do eletrodo de,

ouro, decor-rente 'da complexagao dos lons Au3+, ,gerados anodica ­

mente, com os lons HS04-.

5.- Em virtude da ocorrencia simultanea das dua~ reagoes

de~ eletrod,o ci tadas, e dadas'~s li'mi tagoes da cronopotenciometria
r '

neste caso, n'aofoi poss:Lvel propor um mecanismo para a oXidaga,q

anodica do ~cido 'ox~iico, no el~trodo qe ouro. '
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RESUMO

1'1
I',
"I

Ii
I

'II
; 1
1,1
I
I

Estes

Neste trab~lho estudou-se a determinagao do coeficien­

te de'difusao do acido oxalico em meio sulfurico atra-

qe rendimento de corrente. '

ves dos metodos cronopotenciometrico,'e diafragma poroso.

do do diafragma p.cfrQSO, que e um metodo direto. Os valores do

co~fiGiente de difusao, determinados com 0 aux:Llio do se~ndo me

todo, foram int~oduzidos na equag80 de Sand com a finalidade de

calcular 0 numet~ de eletrons envolvidos na reagao de oxidagao ~

~odica do acido oxalico, que tambem pode ser expresso em termos

Os coefioientes de. difuS80 do acido oxalico foram deter

minados em diferentes concentrag,oes, de acido sulfurico, ,

com 0 objetivo de verificar a ipfluencia deste eletrolito. Nao

foi posslvel propor um mecanismo para a oXidaga~ anodica do acido

oxalico no eletrodo de ouro em virtude das limitagoes cronopoten­

ciometricas e da ocorrencia simultanea de duas reagoes 'de eletro-

,dois processos foram escoihidos por constituirem tecnicas compl~

tamente diferentes, ou seja, na cronopotenciometria ocorre rea ~

gao de oXidagao do acido oxalico, 0 que nao acontece com 0 ~eto-

do, '

... / ...
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SUMMARY

In this work the determination of the diffusion coef-

ficient of oxalic acid has been studied in the surph£
"-

ric medium using the chronopoten~iometric'andthe porous diaphra

gm methods. These tw,o processes have b€BTI chosen becaus~ they are

completely different techniques; ~ha.t';'is, in chronopotentiometry,

the oxidation reaction of oxalic acid takes placelwhile~tnis does

not happen in the' porous diaphragm method, wh~ch is a direct me-'._l

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

method, where i'ntroduce.ill into Sand IS . equation. wi th th,e"aj,1D.-:",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 oxal~c acid were determi
-

ned in' different sulphuric acid concentrations with the
"'_. ~

aim of verifying the influence of this electrolite .. It has not

,,;.- ;;.

~ ' .. .~

I
" '

J j" .
I

....

been possible to propose a mechBJnism 'fo:!;, t~E? anodic oxidation of ! :::~

" oxalic acid on the gold electrode because of chronopotentiometric

limitations and the simultaneous occurrence of two electrode reac

tions.
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