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RESUMO: Este trabalho descreve a construção de um eletrodo de segunda espécie, Pt|Hg|Hg2Ox|

Grafite,  sensível  ao íon oxalato (Ox).  O eletrodo é construído facilmente,  apresenta um rápido
tempo de resposta, é de baixo custo, e tem um tempo de vida útil superior a 12 meses. O potencial
molal padrão do eletrodo a 25ºC é 417,3 ± 1,0 mV. A validação do eletrodo foi conseguida pela

determinação do produto de solubilidade, TKPS (I=0), do Hg2C2O4  (
TKPS = (2,53 ± 0,21) x 10-13

mol2. L-2). Uma característica favorável consiste no fato de que o eletrodo pode ser utilizado para
determinar  a  concentração  de  íons  oxalato  livres  em  sistemas  complexos  de  íons  metálicos.  
PALAVRAS-CHAVE: eletrodo de segunda espécie; oxalato; constante do produto solubilidade.

 

 

Introdução

O ácido oxálico é o mais simples dos ácidos dicarboxílicos. Ele pode ser isolado de plantas ou
preparado  artificialmente  pela  oxidação  da  glicose,  fusão  alcalina  de  celulose  e  conversão  de
formiatos,  entre  outros  métodos.  Os  sais  de  oxalato  são  mais  tóxicos  que  o  ácido.  Eles  são
empregados em vários ramos: na indústria têxtil como branqueador de fibras de plantas e agente
neutralizante  nos  processos  de  tingimento;  na  indústria  química  são  usados  na  formulação  de
removedores  de  ferrugens  e  de  manchas  de  tinta,  de  polidores  de  metais,  de  limpadores  de

radiadores e de outros sistemas de resfriamento à base de água, e na manufatura de corantes.12

Essas substâncias são irritantes e altamente tóxicas podendo provocar a morte, se ingeridas. Isso

leva a uma preocupação quanto ao controle da produção e ao uso dessas substâncias.9
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A determinação de oxalato pode ser feita através de titulações de óxido-redução ou precipitação, por
métodos colorimétricos, técnicas cromatográficas e por várias técnicas eletroquímicas, entre elas, a

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

Eletrodos sensíveis a ligantes orgânicos (carboxilatos) baseados nas medidas de potencial de uma
célula potenciométrica, onde eles configuram como eletrodo indicador, permitem a coleta de dados
para a determinação do coeficiente de atividade iônica do ligante orgânico correspondente.  Isso
possibilita o estudo da dependência matemática entre os coeficientes de atividade de cada uma das

espécies que participam de um determinado equilíbrio com a força iônica (I)  do meio.20,23 As
relações matemáticas que podem ser determinadas entre os coeficientes molares de atividade e a
força  iônica  do  meio,  têm aplicação  no  estudo  de  equilíbrios  em solução  aquosa  de  sistemas
constituídos por ligantes orgânicos e íons metálicos de interesse químico, biológico, ambiental, etc..
Elas  permitem,  para  um  determinado  sistema,  a  interconversão  de  valores  de  constantes  de
formação de uma força iônica para qualquer outra, dentro do intervalo experimental de I estudado,
bem  como  a  determinação  das  constantes  termodinâmicas  de  estabilidade  destes  mesmos

sistemas.18,22,24

A constante de equilíbrio para uma reação que possa ser potencialmente empregada numa titulação
de  precipitação  pode  ser,  aproximadamente,  deduzida  do  valor  da  constante  do  produto  de

solubilidade (KPS). O KPS relaciona-se especificamente ao equilíbrio que é estabelecido entre um

sólido iônico escassamente solúvel e seus íons numa solução saturada do sólido.

Os produtos de solubilidade são, geralmente, determinados através de medidas de solubilidade do
sólido  iônico,  no  meio  de  interesse.  Tal  procedimento  não é  muito  conveniente,  uma vez  que

envolve etapas de filtração e centrifugação.25

Um outro método comumente usado na determinação dos valores de KPS envolve o emprego de

titulações  potenciométricas  de  precipitação,  o  qual  embora  mais  preciso  que  o  anteriormente

descrito, também apresenta limitações.14,19

Na  literatura  existem  grandes  divergências  nos  valores  obtidos  de  KPS,  para  um determinado

composto (numa dada temperatura), as quais podem ser atribuídas aos diferentes métodos, bem

como às diferentes condições de força iônica e composição do meio empregadas.15,17

O presente trabalho mostra a construção e aplicação de um eletrodo de segunda espécie sensível ao
íon oxalato (Ox), cujo sensor foi imobilizado em matriz de grafite, na forma de pastilha prensada:

Pt|Hg|Hg2Ox|Grafite, para a aquisição dos dados experimentais. Medidas potenciométricas obtidas

de várias soluções de íons oxalato, em função da variação da força iônica do meio, no intervalo de

0,300 a 1,200 mol.L-1 (ajustada com NaClO4), possibilitaram a determinação do potencial padrão

do eletrodo indicador , da constante termodinâmica do produto de solubilidade (TKPS) do oxalato

mercuroso (Hg2Ox), bem como dos coefiecientes de atividade iônica individuais do íon oxalato. 

As características intrínsecas desse eletrodo de segunda espécie, torna-o bastante apropriado para a

determinação das constantes do produto de solubilidade do oxalato mercuroso11 , permitindo assim



a validação do eletrodo proposto.

 

Parte experimental

Todos os reagentes utilizados na execução do presente trabalho foram de pureza analítica (p.a.). Foi
utilizada água deionizada e previamente fervida para evitar o aparecimento de fungos nas soluções
de interesse. O mercúrio utilizado na fabricação do eletrodo foi previamente purificado e destilado.
Todas as operações foram realizadas em sala climatizada a (25±1)°C, onde encontram-se instalados
os equipamentos de medida.

Síntese do oxalato mercuroso

Para  a  síntese  do  oxalato  mercuroso  dissolveram-se  24,5g  de  oxalato  dissódico  em
aproximadamente 660 mL de água deionizada. A esta solução, foram adicionados cerca de 180,5

mL de solução de Hg2(NO3)2 - 0,395 N, lenta e pausadamente, sob agitação constante. A agitação

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

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

deionizada para eliminar o excesso de oxalato dissódico e, seco em dessecador (contendo CaCl2

como secante) à pressão reduzida, à temperatura ambiente, até obter massa constante em balança
analítica.

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

Construção do eletrodo

A imobilização da pasta de Hg|Hg2Ox em matriz de grafite foi executada pela preparação de uma

pastilha  com  cerca  de  1,0g,  com  diâmetro  de  13  mm  e  espessura  de  1,5  mm.  Para  isso,
homogeneizou-se em almofariz de ágata 1,5g de oxalato mercuroso, 0,45g de grafite em pó e 0,03g
de mercúrio metálico. Estudos anteriores demonstraram que esta composição é a mais favorável
para o estudo proposto. Cerca de 1,0g da pasta preparada foi compactada por prensagem uniaxial,
utilizando um molde de aço e prensa hidráulica, aplicando-se uma força de 10 toneladas métricas,

por 5 minutos, aproximadamente. A Figura 1 ilustra a construção do eletrodo Pt|Hg|Hg2Ox|Grafite.
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Método utilizado para aquisição dos dados experimentais

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

potenciométrica, termostatizada em (25,0± 0,1) oC:

onde:  x  variou com a adição de  incrementos  de solução de Na2Ox 0,100mol.L-1 à  solução de

NaClO4 de mesma I, para cada experiência. 

A célula potenciométrica, utilizada para todas as experiências, foi preparada da seguinte maneira:
acrescentou-se 15,000 mL de perclorato de sódio, na força iônica de medida, uma ponta de espátula

de oxalato mercuroso sólido e 0,500 mL de solução de oxalato dissódico 0,100 mol.L-1, na força
iônica  de  medida  -  "solução titulante".  Esta  solução foi  deixada  sob agitação até  saturação da
solução de medida com oxalato mercuroso (cerca de 30 minutos). Em seguida foram adicionados
automaticamente pelo titulador potenciométrico incrementos constantes (0,250 mL), até um total de
30,000 mL da "solução titulante". O pH das soluções permaneceu praticamente inalterado, em torno
de 6,5, durante a realização dos experimentos. O tempo de resposta do eletrodo, utilizado para as
medidas sucessivas, foi de 30 segundos, visto que a partir  deste tempo o potencial  permaneceu



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

O eletrodo de referência  utilizado foi  o  Ag|AgCl de procedência "Metrohm",  no 6.0726.100 de
dupla junção (associado a uma ponte salina vertical).

Tratamento dos dados experimentais

A força eletromotriz (Ecel.) da célula, pode ser dada por:23

onde:  

Eind. =  potencial  do  eletrodo  indicador,  

Eref.  =  potencial  do  eletrodo  de  referência  

Ej = potencial de junção líquida (desprezível nas condições experimentais empregadas).

ou, por: 

onde:  

aOx =  atividade  do  oxalato.  

aOx =  yOx .  [Ox];  yOx =  coeficiente  de  atividade  molar  do  Ox;  

[Ox]  =  concentração  do  Ox  (mol.L-1)  
S = inclinação da curva de calibração (coeficiente de Nernst)

(EOx°  ’  )o =  E°  Hg2Ox|Hg  -  Eref  +  Ej ,  sendo:  

E°  Hg2Ox|Hg=  potencial  padrão  do  eletrodo  indicador  

Ej = XOx.[Ox] = potencial de junção líquida (desprezível nas condições experimentais empregadas).

XOx = coeficiente do potencial de junção líquida.

A equação (1a), pode ser desmembrada:

Considerando-se o potencial condicional da célula como:

Supondo  yOx =  constante,  (quando  I  =  constante  e  o  eletrólito  de  suporte  está  presente  em

concentração suficientemente majoritária), tem-se:23



A partir de dados experimentais (-log [Ox], Ecel.), os parâmetros EOx° ’ e S foram determinados em

cada força iônica estudada, mediante método de regressão linear.

A expressão  genérica  utilizada  para  obter  os  valores  de  log  yOx ,  válida  para  misturas  de

eletrólitos7,18 é a seguinte:

onde: a, b, c, d .... são parâmetros empíricos ou semi-empíricos.

Combinando-se as equações (3) e (5), tem-se:

Dispondo-se de suficientes pares de valores (I, EOx° ’), e utilizando o valor médio de S para todas as

curvas  de  calibração,  determina-se  o  valor  do  potencial  padrão  da  célula  estudada,  através  da
equação (6).

Considerando-se a meia-reação:

Hg2
2+ + 2 e-  2 Hgo EoHg2

2+|Hg = 790mV, 

o potencial do eletrodo indicador, a 25 oC, pode ser dado pela equação de Nernst:

Entretanto existe o seguinte equilíbrio na superfície do eletrodo de segunda espécie Pt|Hg|Hg2Ox|

Grafite:

Hg2
2++ Ox  Hg2Ox¯ 

onde a constante do produto de solubilidade é dada por:

Isolando-se a [Hg2
2+] da equação (8), obtém-se:

Substituindo-se a equação (9) na equação (7), tem-se:

A equação (10) pode ser desmembrada: 

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



Quando I=0, yCl- =1 (onde yCl-  é o coeficiente de atividade do Cl-),  e aCl- = [Cl-].  Assim, nas

condições experimentais empregadas ([Cl-] = 0,010 mol.L-1), o potencial do eletrodo de referência

é: Eref = 340,5 mV. Então temos que, Eo’Hg2Ox|Hg = EoHg2Ox|Hg , ou seja, o potencial padrão do

eletrodo indicador. 

Através  das  curvas  de  calibração  experimentais,  foi  possível  estimar  o  valor  do  potencial

condicional da célula, EOx
o’, para cada valor de I, empregando a equação (4). O potencial padrão da

célula, (EOx
o’ )o, foi obtido através da equação (6) quando o valor de I foi extrapolado para zero.

Portanto, o potencial padrão do eletrodo indicador (Eo
Hg2Ox|Hg) foi determinado pela equação (6) e

(1). 

O valor de log TKPS (e portanto de TKPS) obtém-se rearranjando a equação (12):

O valor do TKPS do oxalato mercuroso foi obtido a partir dos valores do Eo
Hg2Ox|Hg e do Eo

Hg22+|Hg

(790 mV), utilizando a equação (13).

 

Resultados e discussão

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

descrito.5,21

Foram obtidas as curvas de calibração para cada força iônica estudada e, após o ajuste pelo método
de regressão linear, chegou-se às equações e aos intervalos de concentração de oxalato, para cada
força iônica. Esses dados são apresentados na Tabela 1.
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Com os dados das equações das curvas de calibração, chegou-se a seguinte relação matemática
(equação 6):

onde: 27,95 é o valor médio das inclinações (S), para as cinco curvas de calibração do eletrodo (I =

0,300 a 1,200 mol.L-1), confirmando que o sal mercuroso apresenta estequiometria 2:1 [Hg2Ox] e

que o eletrodo apresenta comportamento nernstiano no intervalo experimental de cada força iônica.

Desta maneira chegou-se a dependência matemática entre o coeficiente de atividade do íon oxalato

(log yOx) e a força iônica (I), para o intervalo de força iônica estudado:

A natureza do ajuste da equação aos dados (Eo’
Ox vs. I) pode ser verificada na Figura 2.

 

 

Levando em conta a equação (15), e calculando-se o antilogaritmo de yOx, para cada valor de força

iônica, obteve-se os respectivos valores dos coeficientes de atividade iônica individuais, para o íon
oxalato em meio aquoso, no intervalo de força iônica estudado, conforme mostram os dados da
Tabela 2.
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Através da equação (14), foi possível estimar o valor do potencial padrão do eletrodo indicador,

Eo
Hg2Ox|Hg = (417,4 ± 1,0) mV a (25,0 ± 0,1)°C, que convertido para a escala molal2, resultou em

Eo
Hg2Ox|Hg = (417,3 ± 1,0) mV. Esse valor está em excelente concordância com o valor consignado

da  literatura13 (Tabela  3),  evidenciando  que  o  eletrodo  proposto  é  bastante  apropriado  para  a
determinação de constantes de equilíbrio, como por exemplo a constante do produto de solubilidade
do oxalato mercuroso.

 

 

Experiências  realizadas  em condições  experimentais  idênticas  num período  de  18  meses,  com
intervalo  de  6  meses  entre  elas,  não  apresentaram variação  superior  a  1,0  mV nos  valores  do
potencial condicional e de 2,50 mV/década na inclinação da curva de calibração.

O eletrólito inerte utilizado, NaClO4, mostrou não interferir na resposta do eletrodo. Isto é um ponto

favorável, pois o ácido perclórico pode ser usado para dissolver amostras complexas, para digestão
de materiais resistentes à oxidação e, também como agente desproteinante de fluídos biológicos,
sendo neutralizado posteriormente para serem efetuadas as análises de interesse.

Outro ponto favorável é que este eletrodo pode ser usado para determinar a concentração de oxalato

livre, em força iônica constante, ajustada com NaClO4. Com isso, é possível ter acesso direto às

constantes de estabilidade de complexos formados entre íons metálicos (por exemplo: Cu+2, Mg+2,

Ca+2, Pb+2) e o íon oxalato.

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

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

Hg2Ox|Grafite,  sensitive to  oxalate  ion (Ox).  The electrode is  easily  constructed,  shows a fast

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

by determining the solubility product, TKPS (I=0), of Hg2C2O4 (TKPS = (2.53 ± 0.21) x 10-13 mol2.

L-2).  A  favorable  feature  lies  in  the  fact  that  the  electrode  can  be  utilized  to  determine  the
concentration  of  free  oxalate  ions  in  complex  systems  of  metallic  ions.  
KEYWORDS: second kind electrode; oxalate; constant of solubility product.
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