Curso de Quimica, Modalidade Ensino a Distancia, UFMG

Unidade Il

Equilibrio quimico

Nesta unidade estudaremos o0s conceitos vanco da reagé
equilibrio quimico e a relacédo entre equilibridngjco e energia «
Gibbs . A partir dessa relacdo iremos definir astame d
equilibrio e estudar a influéncia da composicaoppteratura
pressao no estado de equilibrio.
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Aula 8
Equilibrio quimico

Objetivos

Ao final dessa aula, vocé devera ser capaz de:

» conceituar avango de uma reacéao e equilibrio quimico;

» descrever o equilibrio quimico como um estado de equilibrio dinadmico;

» interpretar graficos que traduzem a variagcado da concentracdo em fungéo do
tempo, para cada um dos componentes de uma mistura reacional;

* prever a espontaneidade de uma reacdo considerando a posicao de
equilibrio

* relacionar a constante de equilibrio com a energia de Gibbs padrdo da
reacao;

» escrever as expressées do quociente reacional e da constante de equilibrio
de uma reagdo em funcao da composicdo da mistura, seja o sistema ideal
ou nao;

* prever a resposta do equilibrio as mudancas nas condicfes do sistema e
aplica-la para aumentar ou diminuir o rendimento de uma reacéo;

» aplicar o principio de Le Chatelier e a lei de van't Hoff;

» realizar célculos envolvendo constantes de equilibrio.

Introducao

As reacdes quimicas que ocorrem de maneira espontanea na natureza
sdo aguelas com as quais estamos mais familiarizados. Todos nés ja vimos um
prego enferrujar, o fermento formar bolhas quando o colocamos na massa de
bolo, a macé escurecer na nossa salada de frutas, o leite azedar. Algumas
destas reacdes sdo mais rapidas, outras mais lentas, mas todas tém em
comum o fato de acontecerem, queiramos ou néo. Elas simplesmente ocorrem
porque sao espontaneas. O mais extraordinario disto tudo é que podemos
prever se uma reacao sera espontanea ou ndo, sem que para isto precisemos
ficar “olhando” ou estudando experimentalmente estas reacgdes.

A Termodindmica nos informa que se efetuarmos o calculo da energia
de Gibbs de uma dada reacdo podemos claramente afirmar se ela irda ou néo
acontecer. Assim se nosso calculo der um valor negativo para AG, ela sera
espontanea. Note, entretanto, que ser espontanea nao significa ocorrer
rapidamente. Ela pode ocorrer em segundos ou em séculos e isto, infelizmente,
nao podemos prever a partir da Termodinamica. Veremos estes aspectos mais
tarde, quando formos estudar a cinética das reacoes.

Prever que uma reacao é espontanea nao significa que ela ira ocorrer
até que todo o reagente tenha se transformado em produto. Frequentemente
detectamos ainda a presenca do reagente, quando ndo observamos mais
nenhuma formacéo do produto. Nesse estado, ndo registramos mais nenhuma
alteracdo nas propriedades fisico-quimicas do sistema, pois as concentracdes
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das espécies quimicas (reagentes e produtos) ndo estdo variando. Dizemos,
entdo, que o sistema esta em equilibrio quimico.

Se mudarmos as condicbes da reacdo (temperatura, pressado e
composicdo) podemos alterar o ponto de equilibrio. Por isso, uma questédo que
sempre se coloca é: 0 Como controlar as reacfes de modo a aumentar o
rendimento da formacao de um produto que desejamos ou diminuir a producao
de outro que é indesejavel? Para tentar responder a essa questdo, precisamos
saber mais sobre o equilibrio quimico e os efeitos de alguns fatores sobre esse.

Equilibrio quimico: um equilibrio dinamico

Como podemos saber se uma reacdo ja aconteceu totalmente ou
qguando ela ja atingiu o equilibrio? Visualmente pode parecer complicado definir
0 ponto exato em que a reacdo deixou de formar mais produtos. Podemos
imaginar que o ponto de equilibrio seja aquele em que as concentra¢cdes nao
variam mais.

Um exemplo tipico de equilibrio quimico é constituido pelas reacdes
inversas - esterificacado/hidrolise:

alcool+ écidogg éster+agua
2

Assim que colocamos em contato um alcool e um acido, a reacéo entre
eles comeca a ocorrer. Inicialmente, esta reagdo acontece com a velocidade v,
a qual depende da concentracdo dos reagentes e da temperatura. No mesmo
instante, a velocidade v,, da reacdo de hidrolise é nula devido a ndo presenca
dos produtos. A medida que esterificacdo ocorre, a velocidade v; diminui
devido ao consumo dos reagentes. Simultaneamente, o aparecimento dos
produtos leva a um aumento da velocidade da hidrélise. Como resultado
dessas variagdes, depois de algum tempo as duas velocidades se igualam e o
sistema atingira o equilibrio quimico. Uma ilustracdo deste processo esta
mostrada na figura 8.1, na qual s&o representadas as variagdes da quantidade
de matéria de cada espécie presente em funcéao do tempo.
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Figura 8. 1: Variacdo da quantidade de matéria dos reagentes e produtos em
funcdo do tempo da reacdo de esterificacdo, quando inicialmente séao
colocados em contato um mol de alcool e um mol de &cido.

Quando o sistema atinge o equilibrio quimico, o nimero de moléculas de
reagentes e produtos € mantido constante, mas, as reacdes direta e inversa
continuam a acontecer. Entretanto, elas se compensam exatamente e por iSso
o equilibrio é atingido e ndo observamos mais nenhuma mudanca nas
propriedades fisico-quimicas do sistema.

Atividade 8. 1

a) O que deve ocorrer quando colocamos agua em um éster?
b) Esboce o grafico da variacdo da quantidade de matéria dos
reagentes e produtos em funcdo do tempo da reacéo de hidrélise.

Exercicio resolvido 8. 1:

A nocdao de equilibrio € empregada para sistemas quimicos estudados
a nivel macroscopico. Esta mesma nocdo poderia ser empregada a nivel
microscopico, isto €, por exemplo, considerando um equilibrio com um
pequeno numero de moléculas ou até mesmo uma unica molécula de cada
reagente?

Resposta: Nao, a nocao de equilibrio quimico néo tem sentido a nivel
microscopico. Um estado de equilibrio sera sempre definido do ponto de
vista estatistico, para sistemas contendo muitas moléculas. Alias, as
grandezas relacionadas com o equilibrio (H, G, P, T, ...) sao sempre
definidas quando se trata de um grande numero de moléculas.
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Equilibrio Quimico e a Termodinamica.

Atencéao

Reveja 0 que vocé ja estudou sobre energia de Gibbs, potencial quimico,
critérios de espontaneidade e equilibrio.

A Termodinamica nos diz que o ponto de equilibrio corresponde a um
minimo no valor da energia de Gibbs para uma determinada reacéao.

Mas, se € desta forma, podemos pensar. 0 Se o equilibrio sera
considerado um ponto correspondente a um minimo de energia de Gibbs, isto
significa que o valor de A,G varia durante a reacao.

De fato existem inimeros valores de A.G para uma determinada reagao.
Veja o grafico dado na figura 8.2. Ele fornece os valores da energia de Gibbs
em funcdo do avanco da reagéao, representado pela letra &

Anote

O valor de AG calculado para uma reacéo a partir dos valores tabelados,
geralmente, corresponde ao valor de A,G® como ilustrado na figura 8.2. Note
gue esse valor ndo € o mesmo que se obtém quando a reacdo atinge o
equilibrio.

G G

G*lreagentes)

produtos)

()= ),
84 Jr s 64'3 0g Jrk
&),
05 Jr.»
|
100% de reagentes Equilibria 100% de produtos
£

Figura 8. 2. Variacdo da energia de Gibbs em funcdo do avanco da reacéao.

Mas, o que significa avanco de uma reacdo? Seria uma variavel
temporal que poderia ter unidades o tempo? Parece pouco provavel que em
Termodinamica pudéssemos trabalhar com o tempo. Afinal acabamos de ver
gue nédo se pode fazer previsdes cinéticas em Termodinamica.
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A variavel & mede como a reacdo avanca em quantidades de matéria.
Ela mede quanto de produtos estd sendo fabricado em uma determinada
reacdo. Entdo diremos que uma reacdo esta no seu inicio quando ela tiver
produzido pouco produto ou quando ela ainda estiver produzindo produtos em
guantidades mensuraveis.

A figura 8.2, mostra que inicialmente a reacdo se processa
espontaneamente na diregcdo dos produtos. Se observarmos a inclinacdo da
curva, que é a derivada de G em funcdo de &, veremos que dG/d& logo no
inicio da reacdo é negativo e o0 seu valor é grande, ou seja, a curva é bem
inclinada e, aos poucos, vamos tendo uma inclinacdo cada vez menor. No
minimo, o valor desta inclinacdo é nulo e é nele que a reagdo esta em
equilibrio. A reacdo nao se desloca, pois ndo ha preferéncia para o
deslocamento para um dos dois lados da curva. Ambas as diregdes, a partir do
ponto de equilibrio, ou seja,

ponto de equilibrio — produtos

e

ponto de equilibrio — reagentes,
representam relativamente aumento da energia de Gibbs ou seja o valor de
dG/d¢ é positivo e, portanto, ndo indica sentidos espontaneos para a reacao.

Note também que no equilibrio ndo € correto falar mais em reacéo
espontanea, pois ela ndo é mais. O valor de dG/d€ que calculamos neste ponto
vale zero. Todos os valores de dG/d§ que podemos calcular em varios pontos
de avanco séo valores de A,G da reacdo que representam o quao préoxima do
equilibrio a reacdo estd ou se preferirmos podemos também dizer, o quéo
espontanea a reacgao €.

Para ilustrar esses conceitos e entendermos melhor a figura 8.2,
consideremos a reacao simples: A S B.

Para a transformacao infinitesimal de A em B, teremos a variagao do
namero de moles de A: dna = - d§ e a variacdo do numero de moles de B: dng
= +dE'

Considerando a relagéo entre energia de Gibbs e os potenciais quimicos
das espécies A e B temos :

dG = p,dn, + ppdng = —p,d¢ + pd< (8.1)
0G
Logo, |— = U~ U (8. 2)
[OELT C

Como os potenciais quimicos dependem da composi¢do, o coeficiente
angular de G mudara durante o avanco da rea¢cdo. Para atingir o equilibrio, a
reacdo acontecerd sempre no sentido de diminuir a energia de Gibbs, como
ilustrado na figura 8.2.

O equilibrio quimico sera atingido quando pa = Mg, logo nessas
condicdes:
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{6—6} =0 (equilibrio quimico) (8.3)
0§ TP

A constante de equilibrio

Consideremos uma reacdo, na qual os reagentes e produtos formam
uma soluc¢do liquida, num certo estado de avanco, representada por:

U,A+0B - oM + 0N

De modo analogo ao raciocinio empregado na deducéo da equacéao 8.2,
podemos escrever para essa reagao

|:g_§:|p,T:(UM'uM+UNIuN)_(UA/'IA+UB'uB) (84)

Considerando o que ja foi estudado na aula 2, podemos escrever que o
potencial quimico de cada um dos constituintes A,B, M e N como:

i =i’ +RTIng 8.9
na qual u° é o potencial quimico padrdo de i e a; sua atividade.
Como o potencial quimico corresponde a energia de Gibbs molar de

cada espécie, a energia de Gibbs da reacgéo, AG,, € dada pela diferenca entre
as energias de Gibbs dos produtos e as energias de Gibbs dos reagentes:

ArG:(UM Hu T Uy Hy ) B (UA/'[A + UB/'[B) (8.6

onde vy, ULn,., Ua, Ug .... SA0 0S coeficientes estequiométricos das respectivas
espécies.

Anote

Comparando as equagoOes 8.4 e 8.5, podemos escrever
AG= {O_G}
6{ TP

Portanto,a energia de Gibbs da reacéo, A/G, é o coeficiente angular da curva
da energia de Gibbs em funcdo do avanco da reacdo . Além disso, a
equacao 8.6 mostra que AG € a diferenca entre os potenciais quimicos dos
produtos e os dos reagentes na composi¢cao da mistura reacional . Portanto,
NG varia com o0 avanco da reacdo e representa o quao proxima do
equilibrio a reacéo esta.
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Substituindo nessa expressao 0s potenciais quimicos de cada espécie,
pela relacdo dada na equacéo 8.5, temos

£G={y, G, +u Q) -(ts G+ @ +RT(w, Ina, +4, Ind, ) ~(v4Ina, +4; Inay

Que pode ser rescrito da seguinte forma:

A,G=AG°+RTInQ (8.7)

Na qual A,G°é a variagdo da energia de Gibbs padrdo e Q é o
guociente reacional,
a,\U/IM xaﬁN

Atividade 8. 2

Qual é a expresséao de AG se todas as atividades forem iguais a 1,0 ? Este
resultado surpreende?

Como o nome indica, Q nos fornece o quanto de reacao ja ocorreu e a
energia de Gibbs. Pela equacéo 8.8, podemos inferir que Q varia de um valor
pequeno no inicio da reacdo até um valor fixo no qual as quantidades
reacionais nao variam mais na reacao e esta atinge o estado de equilibrio.

Consideramos agora a mesma reagdo, mas no estado de equilibrio.
Nesse caso, sabemos que AG = 0, portanto a partir da equacao (8.7) temos:

-A,G°
0 _ — RT
ArG - _RTanequiIibrio Ou Qequill’brio - e (8 9)
nas quais Q.,mi, € 0 quociente reacional no equilibrio, também chamado de

constante de equilibrio da reacéo, K.

Fazendo K = Qequilibrio, @ l€i dos equilibrios é entéo expressa pela relagéo:

K= B Xy 8. 10
azh xag? L (8.10)
no equilibrio
e
-A G°
InK=—"— 8.11
RT ( )
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K ndo possui unidade e depende das atividades dos reagentes e
produtos e dos seus respectivos coeficientes estequiomeétricos.

No caso de reagdes envolvendo espécies gasosas,

0 quociente

reacional Q e a constante de equilibrio K sdo expressas em funcdo das
fugacidades dos mesmaos.

A constante de equilibrio, K, pode ser determinada de duas maneiras:
- Pelo célculo, utilizando a equagdo (8.11), a partir

do

conhecimento de AG® da reacéo determinado com as energias
de Gibbs padréo de formacdo, AG? , tabelados dos produtos e

reagentes.

- Pela determinacdo experimental, a partir da andlise quimica do
sistema no estado de equilibrio.

Exercicio resolvido 8.

2

Escreva a expresséo do quociente reacional e da constante de
equilibrio da seguinte reagéo: 2NO(g) +Cl,(g) - 2NOCI(g)

K = fl\120C|
2
fNO X fCIZ equilibrio

Resposta Comentario
f2 Numerador: fugacidade do Unico produto
Q - NOCI ..
2 % f | NOCI elevado ao seu coeficiente
NO Cl,

estequiométrico no caso igual a 2.
Denominador: fugacidade do reagente NO
elevado ao respectivo  coeficiente
estequiométrico (2) multiplicado pela
fugacidade de Cl,

Expressdo semelhante a anterior, porém
em funcao das fugacidades no equilibrio

Obs: Se considerarmos 0s gases como ideais, podemos usar a pressao
parcial de cada substancia nas expressfes acima, pois nesse caso f; = p;
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Exercicio resolvido 8. 3
As seguintes afirmacdes sdo verdadeiras ou falsas?

a) Se AGP é positiva, a reacdo ndo pode acontecer.

b) O estado de equilibrio é atingido quando A,G° = 0.

c) Se a constante de equilibrio, K, € superior a 1, a reacao é
sempre espontanea.

Respostas e comentarios:

a) Falsa. Significa que ela ndo pode acontecer no estado padréo,
mas nada impede que ela pode acontecer em outras condi¢cdes
(AG pode ser negativa mesmo se AG° for positiva)

b) Falsa. A,G° ndo depende do avanco de uma reacdo. E AG que
varia com o avanco da reacao e que € igual a 0 no equilibrio.

c) Falsa. Depende da relacdo entre o quociente reacional Q e a
constante de equilibrio K, pois

AG, =AG?+RTInQ
e
AG® = - RT InK

Logo

A.G=RTINS
K

Portanto,

seQ<K = AG <0 = areacao direta € espontanea,
seQ>K = AG, >0 = areacao inversa é espontanea
seQ<K = AG =0 = areacao esta em equilibrio

Relacéo entre as constantes de equilibrio

Podemos comecar esta parte da aula, respondendo as trés perguntas
dadas a seguir, de modo a entender melhor a constante de equilibrio.

- Existe influéncia da pressdao e da temperatura sobre o valor da
constante?

- Fatores externos como a presenca de um catalisador interfere no valor
da constante de equilibrio?

- Ela possui unidades?

As duas primeiras perguntas podem ser respondidas analisando a equacao
8.11. pela qual definimos a constante de equilibrio.

Nessa definicdo, K deve depender apenas da temperatura. Seu valor é
obtido a partir da funcdo energia de Gibbs padrdo calculada a presséo
constante. Logo, K ndo depende da pressdo. Catalisadores também néo
afetam o valor da constante.
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Anote

O papel do catalisador é o de aumentar a velocidade das reacdes direta e
inversa, portanto ele diminui o tempo que o sistema leva para atingir o estado
de equilibrio, porém sem altera-lo, isto €, ele ndo influencia na quantidade de
produto formado.

A Ultima pergunta pode ser respondida por meio da equacao 8.10. Como
podemos observar, K é expresso em funcado das atividades ou fugacidades de
reagentes e produtos da reacdo e, como estas sdo adimensionais, qualquer
relacdo entre elas também é. (veja também exercicio resolvido 8.2)

Porém, ainda hd uma questdo que precisa ser discutida: a relagdo entre
a constante de equilibrio e as concentracbes das espécies envolvidas na
reacao.

Vamos considerar a reacdo dada a seguir, na qual os reagentes e
produtos estdo em solucéo

U,A+u0,B. vy M +uy N

Nesse caso, podemos usar as relagbes entre as atividades e as
concentracoes dadas pela equacao 2.35 da aula 2: a; = y,b; /0%, onde a; é a

atividade da espécie j, yi 0 respectivo coeficiente de atividade, b; a
concentracdo em mol.kg™ da espécie j e b® =1 mol kg™.

Substituindo os valores das atividades de cada espécie pela expressao
acima, temos:

K _ a&M xa‘lilN _ V&M xy"\'lN bl\t;IM xb"\}lN (8 12)
aZA X agB o yZA X ygB o bXA X blB/B o .

Isto €,

K=K,K, (8. 13)

onde K é a constante de equilibrio, K, & o quociente entre os coeficientes
dos produtos e os do reagentes, K, € o quociente dado pela relacéo entre os
valores numéricos das concentra¢g@es dos produtos e reagentes no equilibrio.

Pela relacéo entre a atividade e a concentracdo, podemos concluir que,
assim como K, tanto K,como K, sdo adimensionais.

Como os coeficientes de atividades dependem da composicdo, a
equacdo 8.13 mostra que Ky, depende também da composi¢cdo, de modo a
manter o valor de K constante. Para solu¢des diluidas (b; — 0), observamos
que os valores do coeficientes de atividades tendem a 1 (y-1). Portanto,
nesses casos K, tende para K. Por isso, para simplificarmos os calculos,
comumente usamos a constante de equilibrio expressa em concentracdo, Ky
(ou da pressédo parcial, K, para as espécies gasosas). Porem, temos que
lembrar que os valores dos coeficientes de atividades podem ser muito
diferentes de 1, mesmo para soluc¢des diluidas, como veremos na Aula 9.
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Exercicio resolvido 8. 4:

a) A energia de Gibbs padrao de formacdo de amébnia gasosa, a
298K, é 16,5 kJ/mol. Calcule a constante de equilibrio para esta reacao.

Resolucao

Comentério

InK = - A\G°/ RT

InK = - 16,5 x1000/ 8,314x 298

Resposta: K = 7640

No equilibrio, A{G é nulo e podemos usar
a equacao 8.11.

Substituimos os dados fornecidos no
enunciado (T= 298K e AG° = 16,5x10°
J/mol) e usamos R = 8,314 J K'mol™

b) Calcule o valor do quociente reacional de formacdo de amodnia
gasosa, quando as pressodes parciais do N, H, e NH3 forem 3,0 bar, 1,0

bar e 4,0 bar, respectivamente.
Resolucao

Comentério

Escrevendo a reacéo:

1 3 -
ENz(g) + EHz(g) S NH,(9)

Para calcular Q, precisamos saber a
reacao global de formacéo da amoénia

Como todas as espécies envolvidas estao
na fase gasosa, devemos expressar Q em
funcdo da

fugacidade. Porém, para

simplificar, podemos considerar que a
fugacidade = pressao parcial de cada gas

Logo,
PH
Q=—r s
RO
40 e
Q= W (gas ideal)

Resposta: Q = 2,31

c) Qual é o significado do valor de Q encontrado para as condi¢des do
item b. Compare e analise os valores de Q e K.

Resolucao

Comentario

ComoQ=2,31 e K=7640,

temos Q << K

OuU seja, apenas uma percentagem
pequena da reag&o ocorreu no ponto
em que calculamos o0 quociente
reacional para ela. A reacdo deve
continuar a se processar no sentido
de formacé&o dos produtos até que o
valor de Q seja igual ao de K. O
sistema esta quase no inicio da
curva na figura 8.2.

Se Q < K, temos pouco produto em
relacédo as condicdes de equilibrio.
Como vimos no exercicio resolvido
8.3

A.G=RTIN2
K

Logo Q<K = AG, <0

A reacdo é espontanea no sentido
dos produtos

113




Curso de Quimica, Modalidade Ensino a Distancia, UFMG

Exercicio resolvido 8. 5
A reacéo:

H0(g) S Hz(9) + %2 O2(g)

possui AG°igual a 118 kJ/mol a 2300 K. a) Qual é o valor d a constante de
equilibrio dessa reacdo? b) Qual é o grau de dissociagcdo da agua a
2300 K? c) Discuta sobre a viabilidade de se produzir o combustivel H;
por dissociacdo da agua na temperatura do exercicio.

a) Resolucao Comentério
| K_—ArGO _118x10° - Aplicamos a equacgao
N ST RT T 8314x2300 1 8.11 e, em seguida,
calculamos a exponencial
B para acharmos K
K =209x10

b) Comentario: Considerando que tanto os produtos como 0s reagentes sao
gases ideais, podemos escrever a constante de equilibrio em funcdo das
pressoes parciais:

12
P, o,
Pio

K=

E, usando a lei de Dalton para a presséo parcial P; de cada componente,
P =x P, onde x é afracdo molardei e P € a pressao total:

X P X(].)/ZPI/Z X Xé/z - . ]
K=t "2 ="M " pois a pressdo é de 1,0 bar.
X0 P Xu,0

Portanto, para resolver o exercicio devemos usar a estequiometria
para escrevemos as expressdes das frag6es molares.

Resolucéo: Inicialmente, construimos o quadro 8.1, para determinarmos as
fracbes molares do reagente e dos produtos.

Quadro 8.1 — Quantidades e concentragdes de H ,0, H, E Oy, para a
reacdo de dissociagdo da agua, onde a é o grau de dissociacdo da

agua.
H,O H, 0O,
Quantidade inicial (em n 0 0
mol)
Quantidade no equilibrio (1-a)n an 1
(em mol) San
Fracdo molar no l1-a a a
equilibrio 1+ a 1+ a 2
2 2 1 + g
2
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Resolucao (cont.)

Em seguida, substituimos as fracdes molares de cada constituinte na
expressdo de K dada no comentario acima, temos

K _ 0,3/2 /21/2 (1+a/2) _ a3/2
(1-a) (1-a)2+a)"?

Pelo valor da constante sabemos que a constante de dissociacdo é muito
pequena, a<<l, portanto podemos fazer as seguintes aproximacdes:
a-1=1 e 2 +a=2.Logo,

3/2
a

- ol/2

ou seja, o = (2Y2K)?® =0,0206

c) Felizmente, a producdo de hidrogénio gasoso tem sido estudada por
varios outros metodos! A dissociacéo térmica, como acabamos de ver, hao
€ viavel, pois a é muito pequeno.

Deslocamento do equilibrio — Principio de Le Chatel ier

A modificacdo das variaveis intensivas (concentracdo, pressao e
temperatura) de um equilibrio quimico pode influenciar de forma diferente as
velocidades vi e v, e modificar o estado de equilibrio. O sentido do
deslocamento de um equilibrio pode ser previsto pelo principio Le Chatelier
(Quimico Francés 1850-1936): A modificacdo de uma das variaveis intensivas
gue define o estado do sistema em equilibrio leva o sistema a ter uma resposta
se opondo a modificagao.

A condicao de equilibrio € Q = K. O estado de equilibrio serd modificado
em duas situagoes:

* quando Q muda, isto pode acontecer com uma mudanca da pressao ou
das atividades dos reagentes e produtos da reacdo, neste caso O
equilibrio sera deslocado até a restauracao da igualdade Q =K ;

* quando K muda, isto acontece com uma variacao da temperatura.

Mudanca de Q. Influéncia da atividade de uma das su  bstancias

O aumento da atividade de uma das substancias do sistema levara, em
geral, a uma mudanca de Q e a um deslocamento do equilibrio no sentido do
consumo desta substancia para restaurar a igualdade Q = K. Inversamente a
diminuicdo da atividade de uma das substancias do sistema levard a um
deslocamento do equilibrio no sentido da producdo desta substancia. Aqui é
importante salientar que o fator influente é a atividade que é uma variavel
intensiva do sistema, que esta relacionada com a concentracdo. Uma mudanca
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apenas da quantidade total (variavel extensiva) dos reagentes ou produtos néo
afetara o equilibrio. Por exemplo, se um dos reagentes ou produtos esta no
estado solido, o equilibrio ndo sera deslocado com uma alteracdo das
guantidades deste reagente, pois a atividade do sélido puro continuaria igual a
1.

Mudanca de Q. Influéncia da pressao

O aumento da pressdo total pode ser obtido por dois processos
isotérmicos:
e compressao;
» adicdo de um gas inerte.
Como a constante de equilibrio sé depende da temperatura, iremos
verificar que somente a variacdo da pressao causada por uma mudanca no
volume ir4 alterar as concentra¢c6es no equilibrio que envolva gases.

1° caso: Compressao isotérmica

A mudanca de volume ira alterar as pressdes parciais das espécies
gasosas participantes da reacdo. Portanto, a compressdo isotérmica pode
alterar o valor de Q e o equilibrio serad deslocado no sentido de diminuir o
namero de moléculas na fase gasosa.

Por exemplo, se considerarmos o equilibrio

A(9)~2B(9)

a compressao isotérmica ir4 deslocar o equilibrio no sentido da producdo do
reagente A, pois, para cada 2 mol de B(g) consumido sera produzido apenas
1 mol de A(Q).

Para exprimirmos de maneira quantitativa a resposta a pressdo da
reacao acima, vamos inicialmente determinar as pressodes parciais de A e B no
equilibrio a uma dada pressao. Para facilitar, montamos o quadro 8.2, supondo
que no inicio da rea¢do ndo havia B no sistema.

Quadro 8.2 — Quantidades, concentracdes e pressdes parciais de A e B,
para areacdo A(g)- 2B(g) a uma dada presséo p

A B
Numero de moles inicial n 0
Numero de moles no equilibrio (1 - a)n 2an
Fragdo molar no equilibrio l1-a 2a
1+a 1+a
Pressao parcial no equilibrio l-a 2a
1+a P 1+a P

Sabemos que
K=K,/Kp,

Se considerarmos A e B gases ideais, entdo K, = 1, logo K = K,, ou seja
podemos escrever
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_Ps

I:)A

onde Pg é o valor numérico da presséo parcial de B, Pg = pg / p°, Pa € 0 valor
numérico da pressdo parcial de A, Pa = pa/p° e p® =1 bar

, (8. 14)

Substituindo as pressdes parciais, na equacao 8.14, pelas respectivas
expressodes dadas no quadro 8.2, temos

2
2a
_\l+a ) _ 4a?P?  _ 4a?

= = P

l-a , (-a)i+a)P 1-a?

l+a
Portanto,
K-Ka’=4a’P = (K+4P)a*=K
Logo

K 1/2
a= 8.1
(K +4Pj (6813

Sabemos que a constante de equilibrio K ndo depende da presséao,
portanto a equacéo 8.15 fornece de maneira quantitativa a diminuicdo do grau
de dissociacdo de A quando a pressdo aumenta. Esse resultado confirma o
deslocamento do equilibrio no sentido de formacé&o do reagente, como previsto
pelo principio de Le Chatelier.

Exercicio resolvido 8. 6

Aplique o principio de Le Chatelier para as seguintes reacfes e escreva 0
gue acontece quando cada sistema sofre uma compressao isotérmica.
Justifique.

a) A(9) B(g) + C(9)
b) A(g) B(9)
c) 3A(g9) ~ 2B(g9) + C(4)

Respostas:

a) O aumento da presséao devido a compressao isotérmica ira deslocar o
equilibrio no sentido da formacéo de reagente, pois a reacdo inversa
diminui o nimero de moléculas na fase gasosa.

b) A compressao ndo tera nenhum efeito sobre o equilibrio, porque o
avanco da reacdo néo altera o niumero de moléculas na fase gasosa.
Portanto, ndo havera variacdo no valor de Q.

c) O equilibrio ser4 deslocado no sentido de formacao dos produtos. A
reacdo direta diminui o numero de moléculas na fase gasosa: 3
moléculas de A(g) reagem para produzir 2 moléculas de B(Q).
(Lembre que o outro produto C esta na fase liquida!)
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2° caso: Adicdo de um gas inerte a volume constante

n, RT

Uma vez que para 0s gases ideais p,= , Seé a temperatura e

volume sdo constantes, as pressdes parciais nao sao modificadas devido a
adicdo do gas inerte. Portanto, nesse caso o equilibrio ndo é afetado pela
adicdo de um gas inerte (desde que os gases sejam ideais).

Mudancga de K . Influéncia da temperatura

Um aumento da temperatura deslocara o equilibrio no sentido
endotérmico da reacao e uma diminui¢cado no sentido exotérmico da reacao.

Como exprimir quantitativamente a influéncia da temperatura? =
Equacéo de van't Hoff

NOs vimos que no equilibrio:

In K = -AGYRT
Logo, a variacdo de InK com a temperatura é :
dink _-1d(a,G°/1)

(diferencial total porque K e AG® depende s6 de T e néo
dT R dT

de P) (8. 16)
Usando a relacdo de Gibbs - Helmholtz na seguinte forma:
0
d(ArTG j A H°
= 8. 17
dT T? ( )

A combinacgédo das equacdes 8.16 e 8.17 resulta na equacao de van't Hoff:
dinK _AH°
dT RT? ’

(8. 18)

A equacao (8.18) expressa a relacdo entre a constante de equilibrio e a
temperatura, portanto podemos analisi-la para prevermos qual devera ser a
influéncia da variacdo da temperatura sobre a constante de equilibrio (lembre
que: K aumenta quando InK aumenta, K diminui se InK diminuir)

Se a reacao € exotérmica nas condicdes padroes :

AH® <0
A equacéo (8.17) indica que
(dInK/dT) <0
Logo, teremos
dK/dT <0,

ou seja, quando a temperatura aumenta, K diminui (menos produtos e mais
reagentes)
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Entdo, se a reacdo A - B € exotérmica, o aumento da temperatura
levara a diminuicdo da constante de equilibrio K, isto é, a reacéo favorecida a
B - A

Se areacdo A —» B é endotérmica, a constante de equilibrio aumenta
quando a temperatura aumenta. Portanto, nesse caso a reacao favorecida é a

reacao direta A - B.
Esses resultados confirmam o previsto pelo principio de Le Chatelier.

Anote

Uma outra forma de escrever a equacao de van't Hoff € obtida usando :

d

‘—||—\
[

d

—
—

j - dT 1
-5 - 3 =d3)
241
Logo, dT =-T d(—j
T

Substituindo esse valor de dT na equacéo 8.18, temos:
dinK _ AH?

7

A determinacgdo da constante de equilibrio a diferentes temperaturas

(8. 19)

Para determinar a constante de equilibrio K, de uma reacdo na
temperatura T, a partir da constante de equilibrio K; na temperatura Ty,
integramos a equacéao 8.19:

1

InK, _1?2 1
— 0
denK—EJ;AHrd(?J ©.20

InK; 1
T

Supondo que AH? n&o varia no intervalo de temperatura (T; a T>), temos

_ 0
InK, -InK, = AH (i—ij (8.2
R \T, T,
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Exercicio resolvido 8. 7

Sabendo-se que para varias reagdes o valor de AH? a temperaturas
ambientes é da ordem de 20 kJ mol™, estime quantas vezes o valor de K,
seria maior que K; para um aumento de 30 K na temperatura.

Resolucéo e comentério:

Considerando a temperatura ambiente igual a 25°C e que AH? ndo
varia nesse intervalo de temperatura, aplicamos a equacéao 2.21:

-AH°
InK, -InK, =— (i—ij
R T, T

_—20x10°( 1 1

|n& [ -
K1 8314 (328 29
KZ

8) =-241x10°(-312x10™)

In—2 =-241x10° (- 307x10™)=0,738

1
Logo K,=209K, ,
ou seja, K, é aproximadamente o dobro de K;

Anote

Na realidade, a entalpia de uma reacédo varia com a temperatura, por
isso a aplicacdo da equacéo 8.21, nao leva a resultados muito precisos.

Um procedimento mais preciso para calcular a variacdo do equilibrio
com temperatura, consiste em tabular a funcdo AGY(T) e usar a relagéo
RTInK = -AG° para determinar diretamente K.

Auto-avaliacao

1. Qual é a expressdo do quociente reacional para os seguintes equilibrios:

a) 250G,(9) +0O,(9) - 2SG,(9)
b) MgSQ(s) - MgO(s) + SQ,(9)
¢) HNO,(aqg) + H,0~ H,0" (aq) + NO; (aq)

2. Considere o equilibrio a seguir, estabelecido em um reator fechado:
CaCQ;(s) ~ Ca0(s) + CO,(9) AH =178 kJ mol™
Nos itens a seguir, indigque se a afirmativa é verdadeira ou falsa. Justifique.

a) Quando € adicionada uma pequena quantidade de CaO, o
equilibrio é deslocado para a esquerda.

b) Quando é retirada uma parte de CaCOgs, o equilibrio € deslocado
para a esquerda.

c) Quando é adicionada uma pequena quantidade de CO,, o equilibrio
€ deslocado para a esquerda.
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d) Quando a temperatura é aumentada o equilibrio € deslocado para
esquerda.

e) Quando a presséo total € aumentada o equilibrio é deslocado para
direita.

3. A esterificacdo € uma reacao reversivel tipica que pode ser representada
pela equacéao geral:

-

alcool + acidofj 7 éster+ agua
2

Considere o grafico abaixo, referente a variacdo da quantidade de matéria dos
reagentes de verso o equilibrio da reacdo de esterificacdo quando sao

Moles

1,00

alcool ou acido

v

0,33
equilibrio

o #
0 Tempo

inicialmente misturados 1 mol de acido com 1 mol de alcool.
A constante de equilibrio, K, desta reagéo é:

a) 0,24

b) 0,33

c) 0,67

d) 4,12

e) 5,20

4. Considere os seguintes equilibrios:
l. 2H,0(g) +2Cl>(g) - 4HCI(g) + O2(9)

Il. H,0(1) +CO,(g) = H2COs(aq)
. HoS(g) +12(s) ~ 2HI(g) + S(s)
Se o volume do sistema em cada equilibrio € duplicado é CORRETO
afirmar que:
a) Os equilibrios I, Il e 11l serdo deslocados para direita.
b) Os equilibrios | e lll serdo deslocados para a direita e o equilibrio |
sera deslocado para a esquerda.
c) Os equilibrios I, Il e 1l ndo serdo deslocados.
d) O equilibrio | sera deslocado para a direita, o equilibrio 1l ndo sera
deslocado e o equilibrio Il sera deslocado para a esquerda.
e) equilibrio Il sera deslocado para a direita e os equilibrios | e Il seréo
deslocados para a esquerda.
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Unidade IV

Eletroquimica no equilibrio
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Aula 9
Conceitos

Objetivos

Ao final desta aula vocé devera ser capaz de:
» definir eletrodos e eletrolitos;
» explicar o por que das grandes diferencas entre a concentracao analitica e
as atividades das solucdes ionicas;
» utilizar a lei de Debye—Huickel para determinar os coeficientes de atividades
médios dos eletrolitos.

Introducao

Eletroquimica € um ramo da quimica que estuda as reacfes que
permitem transformar a energia quimica em eletricidade. Para que tais estudos
possam ser realizados é necesséria a presenca de solugdes condutoras ibnicas
e de condutores eletronicos. As solucbes sdo chamadas eletroliticas e os
condutores eletrbnicos vao constituir os eletrodos. Esses dois tipos de
condutores fardo parte do que chamamos de dispositivo eletroquimico.

Conceitos
Eletrolitos e eletrodos

Algumas considera¢des quanto aos termos eletrolitos e eletrodos devem
ser feitas:

O termo eletrolito é corretamente usado para definir o soluto da solucéo
eletrolitica, mas € comum falarmos em solugdes eletroliticas e eletrélitos como
sendo sinbnimos. Nesses casos estaremos nos referindo a parte do dispositivo
eletroquimico responséavel pela conducéo iénica.

O termo eletrodo € usado correntemente com trés significados distintos
segundo o contexto:

v' Ele pode representar o material usado como condutor eletrénico, por

exemplo, eletrodo de cobre, eletrodo de platina;

v' Ele pode ser usado para designar a interface entre o condutor

eletrdnico e a solugédo eletrolitica e nesse caso diremos, por exemplo,
o eletrodo de Ag/Ag” significando a regi&o de contato heterogéneo de
uma reacgao eletroquimica;

v' Ele pode ainda representar toda uma semi-célula, por exemplo,

guando comercialmente falamos em eletrodo de hidrogénio ou
eletrodo de pH.

Concentragdes analiticas e concentracdes efetivas
As solucdes eletroliticas possuem caracteristicas bem diferentes das

solugdes moleculares. Comecaremos este estudo pela compreensdo de uma
destas caracteristicas, a concentracao.
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As concentracdes sdo calculadas e expressas em termos da massa ou
da quantidade de matéria, de um material denominado soluto, que esta
presente em uma solucdo. Elas sdo chamadas de concentraces analiticas ou
nominais, pois fornecem a concentracdo que sera encontrada na analise dessa
solucédo. A concentracdo com que o ion atua nos fendmenos fisico-quimicos,
biolégicos e outros, aos quais a solugdo for submetida, € denominada de
concentracdo efetiva ou atividade. Este conceito de atividade ja introduzido
anteriormente para solu¢des néo eletroliticas é fundamental na eletroquimica,
pois as atividades das solucbes ibnicas sao, em geral, diferentes das
concentragfes analiticas.

Os principios termodinamicos discutidos para as solu¢cdes néo
eletroliticas podem ser aplicados aqui desde que as concentragfes sejam
substituidas pelas atividades.

Vejamos como relacionar as concentragfes analiticas e atividades e
quais teorias nos permitem compreender e avaliar as atividades das solucdes
eletroliticas.

Comecaremos com a teoria da dissociacao eletrolitica proposta por
Arrhenius em 1887 .

Seus pontos fundamentais séo:

a) Os eletrolitos, que sdo os solutos das solucdes eletroliticas, séo
substancias que em solucdo aquosa se dissociam espontaneamente em
particulas menores carregadas eletricamente denominadas ions. A carga
total dos ions positivos € igual a carga total dos ions negativos para
conservar a eletroneutralidade da solucdo. A presenca de ions € que
justifica a capacidade dessas soluc¢des de conduzir a corrente elétrica.

b) Um eletrdlito em solucdo n&do necessita obrigatoriamente estar
totalmente dissociado: ele pode estar parcialmente dissociado, estando os
fons em equilibrio com as espécies quimicas ndo dissociadas. Desse
conceito de dissociacao parcial surgiu o fator “grau de dissociacdo - a”
que é a fracdo de espécies quimicas dissociadas. E de acordo com o grau
de dissociacédo, os eletrolitos se classificam em fortes quando apresentam
valores altos para a e fracos quando apresentam valores baixos para a.

c) Os ions atuam independentemente uns dos outros e também das
espécies quimicas nao dissociadas e constituem particulas distintas com
propriedades fisicas e quimicas caracteristicas.

d) A dissociacdo de um eletrélito € um processo reversivel, isto €, os ions
livres se unem novamente para formar a espécie quimica do composto
correspondente, estabelecendo um equilibrio entre as espécies quimicas
nao dissociadas e os ions. Esse equilibrio se desloca ao se diluir a
solucdo, no sentido de aumentar a propor¢cdo de ions. Somente em
diluicdes infinitas o eletrolito estara completamente dissociado.

Uma critica a teoria de Arrhenius € que para eletrdlitos fracos sua teoria
se adapta muito bem, porém quando se trata de eletrélitos fortes, a
mesma teoria ndo se aplica, pois apresenta varias anomalias.

Que anomalias seriam estas e como prevé-las?
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A teoria de Debye-Huckel

Os conceitos que nos permitiram compreender as anomalias das
solucdes eletroliticas descritas por Arrhenius estdo descritos na Teoria de
Debye-Huckel sobre atracao interibnica, elaborada em 1923.

Segundo essa teoria, nas solugcdes de eletrolitos fortes s6 existem ions.
Os desvios observados nas propriedades das solugcbes sédo devidos as
interagOes eletrostaticas existentes entre eles.

Vejamos agora, ainda que de forma simplificada, qual foi o conceito
usado para se chegar na expressao final que nos permite calcular o quanto as
atividades se diferem dos valores de concentracées nominais das solucgdes.
Veremos mais tarde que esses desvios sédo calculados e expressos como 0s
coeficientes de atividades médios de todos os eletrdlitos aquosos a 25 °C.

Figura 9. 1 - Esquema do arranjo idbnico numa solucao eletrolitica na qual o
cation esta circundado por anions

Na figura 9.1, temos uma representacao na qual um cation central tem
como vizinhos num raio r, 6 anions e 1 cation. A figura nos mostra uma
tendéncia dos cations estarem, num dado tempo e espaco, preferencialmente
rodeados por anions formando um aglomerado iGnico com uma atmosfera
ibnica propria. A forca responsavel pelo acontecimento acima é a atracao
Coulombiana. Ela rege todo o conceito da teoria de Debye-Huckel segundo a
qual, a ndo idealidade das solucfes eletroliticas € baseada. Como um todo, a
solucéo é eletricamente neutra, mas existe a formacdo de aglomerados de
cations ao redor de anions e vice-versa. Veremos, mais adiante, que quanto
maior a carga do ion maior a interacdo ibnica existente entre este ion e seus
contra-ions, e, portanto, maior deve ser o desvio de concentracdo da solucéo
efetiva em relacdo a idealidade. Os ions existem, mas ndo se encontram livres
para atuarem de forma independente

A lei limite de Debye-Huckel permite calcular com certa precisédo os
valores dos desvios da idealidade das solugcbes. Este desvio, chamado de
coeficiente de atividade médio de um determinado eletrdlito, pode ser usado
para se relacionar valores de concentracdes analiticas e valores de atividades.

A expressao final da lei limite de Debye-Hickel é:

logy, =—z,z_|AI" (9.1)

onde A vale 0,509 para solu¢cdes aquosas a 25 °C, e | é a forca idbnica da
solugéo que pode ser calculada por:
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1 =1/25" 22(b,/b°) (9.2)
onde b; € a molalidade do ion i na solucéo.

Como exemplo,vamos agora deduzir a expressdo da forgca idnica
resultante para um eletrolito cuja razdo carga do cation:carga do anion é 1:1,
como por exemplo no eletrélito MX.

Sabemos que a dissolucdo de MX pode ser representada por:

MX - M*+ X~
e, portanto a forca ibnica sera

L fe)en e (5.

Veja que neste caso b, e b_ sdo iguais a b e, portanto, | = b/b?

Atividade 9.1

1. Repita o procedimento acima para eletrélitos 1:2, 2:3, 2:2, 1:4.
2. Comente por que a forca ibnica do eletrolito MgSO4 é maior do que a
do NacCl.

Exercicio resolvido 9.1

Calcule o coeficiente médio de atividade para uma solucdo aquosa de BaCl,
a 25 °C cuja molalidade é 5,0 x 10 mol/kg.

Resposta:
Como a dissolucéo do eletrélito fornece:

BaCl, - Ba*" +2CI
temosb.=beb.=2b

logo, | = %[Q (+2F +b.(-1] = %[b(+ 2 + 2b(-1)]

ou seja,

=%[5X10_3(+ 2)2 + 2X5X10_3(—1)2 :%x30x10‘3 — :LSXlO—Z

logy, =-050915x107)* = -0,0623
e o coeficiente médio de atividade vale y.=0,86.

Vemos que a atividade da solucéo € 14 % menor do que a concentracao
analitica.
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Resumindo

Ao prepararmos uma solucdo eletrolitica iremos dissolver o soluto no
solvente. Havera formacédo de ions que podem estar livres ou aglomerados.
Podemos imaginar que cada aglomerado iGnico comporta-se na solugdo como
se fosse uma unica particula. Portanto, os eletrolitos fortes em solucéo estéo
completamente ionizados, mas parcialmente aglomerados. Isso explica os
desvios apresentados pelas solucbes de eletrolitos fortes, que deveriam ser
esperados em funcdo de sua concentracdo analitica. Os ions podem né&o estar
livres para atuarem de forma independente.

Em solugbes eletroliticas diluidas a formacdo dos aglomerados é
pequena e as concentracdes analiticas se aproximam das atividades.

Em solucdes eletroliticas concentradas as interagdes idnicas sdo muito
fortes, sendo necessario considerarmos o0s desvios da idealidade.

Isto significa que podemos ter, por exemplo, uma concentragdo nominal
de 1,0 M e na verdade a concentracao efetiva de atuacao dos ions ndo passe
de 0,70 M.

Auto-avaliacao
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Aula 10
Células eletroquimicas

Objetivos
Ao final desta aula vocé devera ser capaz de:

» descrever a funcdo de condutores eletronicos e ibnicos num dispositivo
eletroquimico;

« identificar o catodo e o anodo de uma pilha;

* escrever meia-reacoes de reducéo nos dois eletrodos de uma pilha;

» identificar os pares redox da pilha e classificar os tipos de eletrodos mais
comuns;

e usar a notacao das pilhas.

Introducao

Uma peculiaridade dos estudos eletroquimicos € que ele € feito em
dispositivos especificos chamados de células eletroquimicas. Estas séo
constituidas de, no minimo, uma solucdo eletrolitica em contato com dois
condutores eletronicos. Um exemplo de tal dispositivo sdo as pilhas bem
usadas no nosso dia a dia. Conhecidas em varias formas, como as palitos, AA
e AAA, recarregaveis ou nao, toda ela tem em comum a funcéo de transformar
energia quimica dos reagentes, que estdo situados dentro da pilha, em energia
elétrica para nossos radios, MP3, brinquedos, lanternas, etc. As caracteristicas
dos materiais que compdem as pilhas sdo bem especificas e a escolha dos
mesmos é relativamente simples se conhecemos bem suas fungdes.

Condutores eletronicos

Vamos comecar pelos condutores eletrbnicos, materiais na maioria das
vezes solidos, que tem como funcéo transportar a corrente elétrica que circula
externamente na pilha e ceder ou receber os elétrons que fazem parte da
reacdo de oxi-reducdo que ocorre na pilha. Que tipo de material poderia ser
mais adequado para exercer esta funcado? Os metais SA0 0s primeiros a serem
lembrados. S&o étimos condutores de corrente e possuem elétrons livres aptos
a serem cedidos ou recebidos. Sao, portanto, nossa escolha de base como
condutores eletrbnicos. Além dos metais, existem materiais poliméricos e
ceramicos que podem também exercer a funcdo de transportar corrente
elétrica, pois possuem alta condutividade eletrénica a diferentes temperaturas.

Condutores idnicos

Vejamos agora a parte eletrolitica da pilha, que tem como funcao
transportar ions e ndo mais os elétrons. Lembramos que a dissolucao de
sacarose, glicose ou outras moléculas em &agua nao fornecem solugbes
eletroliticas. Outras substéancias ao serem dissolvidas, fazem com que a
solucdo tenha capacidade de conduzir a corrente elétrica, pela presenca de
particulas transportadoras de cargas, ou seja, ions. Tais solucbes sao
denominadas solugdes idnicas e as substancias, ou solutos, que as constituem,
sdo denominados eletrélitos. A caracteristica principal destas solucbes é
possuir alta condutividade ibnica e uma concentracdo efetiva, diferente da
nominal ou analitica. Alguns eletrélitos aguosos contém sais como os sulfatos
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de cobre e zinco, o sal de cozinha, NaCl, dentre outros séo mais conhecidos.
Estes sdo bons exemplos de eletrdlitos, mas ndo sdo os Unicos: alguns
materiais solidos, poliméricos ou ceramicos conhecidos como condutores
ibnicos sdo também usados. A escolha adequada de um ou outro ird depender
do tipo de aplicacao e particularmente da temperatura de operacao para a qual
a pilha esta sendo prevista.

Meias-reacgoes e eletrodos

As reacoes eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos, aqui tidos como
interfaces entre o condutor ibnico e o eletrénico, sdo de oxidacao e de reducao.
Para que haja uma pilha sempre teremos um compartimento eletrédico no qual
ocorre a reducdo conhecido como o catodo, e outro no qual ocorre a oxidacéo,
conhecido como anodo. A reacao global da pilha sera sempre a soma de duas
reacoes redox. O agente redutor € o doador de elétrons, enquanto que o
agente oxidante é o receptor de elétrons.

Vejamos um exemplo:

Na pilha de Daniell, temos uma barra de zinco imersa numa solucao de
sulfato de zinco (ZnSQO,), e uma barra de cobre imersa numa solucao de sulfato
de cobre (CuSO,4), como na Figura 10.1. Tais solu¢des estdo separadas por
uma parede porosa, ou como é o caso na figura, por uma ponte salina. A ponte
permite a passagem dos ions de uma solugéo para outra impedindo o contato
direto entre as duas solucdes eletroliticas. O conjunto eletrodo + solucao forma
um compartimento andédico ou catddico, dependendo de qual eletrodo ele
abriga e, € denominado semi-pilha ou meia pilha. Portanto, a pilha completa é a
fusdo de duas semi-pilhas.

Zn(s) Cu(s)

=

CuSQ(aq)

ZnSQ(aq)

Figura 10.1: Esquema de uma pilha de Daniell que utiliza uma ponte salina.

A meia pilha da esquerda, por convencdo, sera sempre o anodo e,
portanto sera onde ira ocorrer a reacdo de oxidacdo. A meia pilha da direita é a
do compartimento catodico e sera onde a reducdo ocorrera. Vamos escrever
estas duas semi-reacdes sempre de reducdo como abaixo:

Cu(ag) + 2e — Cu(s)
Zn**(aqg) + 2e - Zn(s)
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E a reacédo global da pilha sera dada pela
Reacao da direita (Ry) — Reacdo da esquerda Re

Cu?+2Zn - Zn?+Cu

onde os estados fisicos foram omitidos para facilitar a leitura.

Os elétrons produzidos na reacdo de oxidacdo do Zn circulam
externamente até alcancarem o catodo, onde irdo reduzir os fons Cu*® a Cu
metalico. Experimentalmente, o andamento destas reacdes pode ser
acompanhado pelo acimulo de massa no eletrodo de Cu e pelo desgaste do
eletrodo de Zn, que ira ter sua massa reduzida pela perda de Zn metalico.

Atividade 10.1

Represente sobre a pilha dada na figura 10.1:

a) uma seta indicando a direcao do fluxo de elétrons,

b) setas indicando o fluxo dos ions.
Obs: Lembre-se que os elétrons transportam a corrente elétrica na parte
externa da pilha e nos eletrodos enquanto os ions transportam internamente
a corrente através da solucao eletrolitica. Temos na célula dois tipos de
transportadores de corrente: os condutores eletronicos e 0s i0nicos.

Exercicio resolvido 10.1

Seré& que toda reacgdo redox € uma reacao eletroquimica?
Resposta:

Seja a reacéo:

Ox + e —» Red
Essa reacado constitui um equilibrio heterogéneo, o elétron ndo esté presente
na mesma fase que as espécies Ox e Red. Como consequéncia, a reacao
s6 ocorre em uma das duas configuracfes a seguir:

a) na interface entre um condutor eletrdnico e o0 meio eletrolitico (em
geral uma solucdo) contendo as espécies quimicas Ox e Red.
(figura2.1)

b) em presenca de um outro par redox Ox’ e Red’ realizando uma troca
analoga no sentido inverso, ou seja os elétrons cedidos por Red para
dar Ox sao instantaneamente capturados por Ox’ para dar Red'.
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Ox Ox Oox’

Red Red Red’

a) b)
Figura 10.2: Representacdo da passagem dos elétrons entre as espécies (Red
e Ox) do meio eletrolitico usando: a) o eletrodo como condutor eletrénico; b)o
par Red’ /OX..

Resumindo

Em eletroguimica a passagem de elétrons se faz através do material de
interface com a solucao eletrolitica enquanto que na reacdo quimica o meio &
apenas o da solucdo. Veja a representacdo da reacdo em eletroquimica na
figura 10.2 e observe que passando externamente os elétrons poderdo ser
aproveitados para gerar energia elétrica. Por isto dizemos que a reacédo
qguimica produz energia elétrica em células eletroquimicas.

Vimos que os dois eletrodos usados na pilha de Daniell sdo do mesmo
tipo, ou seja, eles ttm um metal imerso numa solugcédo do ion do metal. Ele é
simbolizado como M/M" e sua reagéo esta descrita acima.

A figura abaixo mostra outros tipos de eletrodos mais comuns usados
em outras pilhas.

Pt(s) M) X2(9)
i
MX(s) Pt(s)
M*2 M*
(a) X (@) o S X (@)
redox ni&tal insolavel do metal a gas

Figura 10.3. Tipos de eletrodos usados mais comuns além do eletrodo
metal/ion do metal.

Quadro 10.1: Tipos de eletrodos e alguns exemplos

Eletrodo Exemplo

Metal/ion do metal | Cudy Cu**g
Metal/par redox Ptd) Fe™, Fe* g
A gés Clad) Cliag)

A gas Hagd H'(ag)
Metal/sal insoltvel Add Agdls) Clag
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Atividade 2.2

Complete o quadro a seguir dando a notacéo, os pares redox e as reacdes
de meia — pilhas para cada eletrodo

Eletrodo Notacéo Par Semi-reacao
redox

Metal/ion do metal | M(s)/M" (aq) M*/M M'+e —» M

Metal/par redox M(s) /M*, M (aq)

A gas X2(9)/X (aq)

A gas X2(9)/X+(aq)

Metal/sal insolavel M(s)/MX(s)/X (aq)

Notacao usada para pilhas

Na notacao das pilhas, as interfaces, ou seja, 0s locais nas quais temos
o contato de duas fases diferentes sdo simbolizados por uma barra vertical. As
pontes salinas sdo simbolizadas por dois tragcos. Dentro de uma mesma fase as
espécies quimicas sao separadas por virgulas.

Vejamos alguns exemplos:

A pilha de Daniell representada na figura 10.1 poderia ser notada

Zn(s)ZnSQ(ag)|CusQ(ag)/Cu(s)

A pilha de Daniell € um tipo comum de pilha na qual sdo usadas duas
solucdes eletroliticas conectadas por uma ponte salina ou por uma membrana
semi permeavel, dependendo da construcéo da pilha.

Podemos ainda ter pilhas que utilizam apenas um tipo de eletrdlito como
na pilha

Pt(s)|H,(9)|HCl|(aq)| AgCI(s) Ag(s) -

Nessa pilha foram usados um eletrodo a gas na esquerda e um eletrodo
do tipo metal/sal insolivel na direita. O hidrogénio gasoso sofre oxidacéo
enquanto a prata € reduzida. Apenas um eletrdlito foi usado, a solu¢cdo aquosa
de HCI.

Tente fazer o desenho esquematico dessa pilha.

Podemos ter ainda dois outros tipos de pilhas chamadas pilhas de
concentracdo. Nesses casos, a diferenca de potencial necesséaria para o
funcionamento da pilha é dada por uma diferenca de atividades, seja nos
eletrodos seja nos eletrdlitos. Exemplos dessas pilhas sao:
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Pt(s) ‘ H, (lbar)‘ HCI (aq)‘ H.,O (0,5bar)| Pt(s)
Cu(s)|CuSQ (IM)|CuSQ (2M )| Pt

Um exemplo tecnolégico importante desse tipo de pilha é a pilha a
combustivel que possui nos eletrodos diferentes pressdes de gas.

Atividade 2.3

Procure se informar um pouco mais sobre pilhas a combustivel. Elas s&o
um marco importante na historia da conquista da lua pelos americanos onde foi
usada com éxito pela NASA. O combustivel usado é o hidrogénio, apontado
pelos cientistas modernos como o combustivel do futuro.
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Aula 11
Os potenciais de uma pilha

Objetivos

Ao final desta aula vocé devera ser capaz de:

definir a ddp de uma pilha;

relacionar a energia de Gibbs da reacgéo global da pilha com o trabalho a
ser realizado pela mesma;

definir fem de uma pilha;

relatar as condi¢cdes de medidas da fem de uma pilha;

escrever a equacao de Nersnt e definir cada um de seus termos;
calcular os potenciais padrées de uma pilha.

AN

ANANENEN

Introducao

O que significa o termo potencial para vocé?

Lembre-se das varias diferencas de potencial que vocé ja estudou como a de
potencial mecanico, hidraulico. Todos eles tém em comum o fato de serem
proporcionais a quantidade de trabalho que um sistema pode realizar. Quando
falamos que a queda de uma cachoeira tem grande potencial hidrelétrico
estamos nos referindo a quantidade de trabalho elétrico que podemos extrair
do fato de a 4gua numa queda gerar uma energia mecanica elevada. Sabemos
também que quanto maior a distancia do ponto de queda até o nivel de
chegada da agua maior sera o trabalho realizado e a energia gerada, para uma
dada quantidade de agua. Outro aspecto importante € que a quantidade de
agua so sera um parametro importante se existem diferentes niveis de altura,
ou seja, num plano a quantidade de trabalho gerada é praticamente nula.

Energia potencial eletroquimica

A pilha s6 sera capaz de realizar trabalho se houver uma diferenca de
potencial entre os dois eletrodos. Isto significa que quanto mais redutor for o
carater do eletrodo que for ceder os elétrons (0 anodo) e mais receptor for o do
que receberd os elétrons (catodo), maior o potencial da pilha para gerar
eletricidade. A diferenca de potencial elétrico (ddp) da pilha serd a medida
desta tendéncia redox do par em questdo. Portanto, para uma dada quantidade
de elétrons transferidos do anodo até o catodo a quantidade de trabalho sera
maior quanto maior for a ddp da pilha.

A figura 11.1 mostra um esquema dos niveis de energia para catodos e
anodos de duas pilhas com diferentes ddp.
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4 Catodo 1 Catodo 2
Potencial
Anodo 2
Anodo
Pilha 1 Pilha 2

Figura 11.1 Esquema de niveis de energia para catodos e anodos de duas
pilhas com diferentes ddp.

Em qual delas haverd maior producdo de trabalho se uma mesma
quantidade de elétrons sera transferida?

Quando falamos em potencial de pilha, devemos ter em mente que uma
pilha pode ter varios valores de potencial, a diferentes concentracdes, e que o
tipo de medida feito para determinar este potencial também pode gerar
diferentes valores com significados bem distintos.

Um dos valores de potencial que é de grande importancia em
eletroquimica no equilibrio € a forca eletromotriz. Este valor € medido sob
condicdes de reversibilidade.

Veremos o que isto significa.

O trabalho maximo produzido por uma pilha é dado por

Wax = A/G

onde o termo A,G é a energia de Gibbs da reacdo global da pilha. O
trabalho elétrico maximo pode ser calculado atraves de um dado
termodinamico, ou medido quando o sistema estiver operando de forma
reversivel. Uma maneira simples de fazer o sistema operar reversivelmente &
introduzir uma fonte externa de potencial de maneira a se opor ao sentido
espontaneo da pilha. O valor do potencial que deve ser aplicado para impedir 0
fluxo espontaneo de elétrons € a forca eletromotriz, fem, da pilha. Nesse caso,
a corrente é nula. Na pratica, a pilha continua no equilibrio e o valor do
potencial pode ser medido.

A relacéo entre a fem e 0 Wnax € dada por

Wmnax = - VFE

onde 0 Wnax corresponde ao trabalho elétrico necessario para se deslocar um
ndamero [ de mol elétrons.

Logo,

-VFE=AG

onde F é a constante de Faraday (F), com F = eN, igual a 96,5 x 10° C mol™
e, V € o numero de moles de elétrons transferidos na reacéo global da pilha.
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Entdo, se o valor da energia de Gibbs for conhecido para uma dada
concentragdo, podemos calcular o valor de fem da pilha nessa composicéo.

Lembremos que o valor de A/G pode ser obtido pela inclinacdo do
grafico de G em funcédo do avanco v da reacéo. (visto na Aula 8)

3

Figura 11.2: Esquema da variacédo de energia livre de Gibbs com o avanco da
reacao para uma reacao hipotética de pilha.

Conhecendo-se o valor de A;G a diferentes concentracdes ou em diferentes
valores de &, podemos relacionar esses valores com as fem da pilha, como
exemplificado no exercicio resolvido 11.1.

Exercicio resolvido 11.1

Supor uma pilha na qual o niumero de mol de elétrons transferidos seja igual
a 1, com valor de AG igual a 200 kJ/mol. Calcule o potencial da pilha.

Resposta:
E= —AVfFG =200.10%J mol'}/96500 C molt= 2,07 J/IC =2,07V

Podemos também relacionar o valor da fem da pilha com as concentra¢gfes dos
participantes da mesma. Lembrando que,

AG=AG’+RTInQ temos:
A G’ RT
E=-— -———1In 11.1
VF VF Q ( )
8
O termo _A
VF

da equacéo de Nernst pode ser simplificado por E¢ e a equacéo fica:
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E=E9—BImQ (11.2)
VE
A equacdo 11.2 é conhecida como equagdo de Nernst.

Veja que quando as atividades séo unitarias teremos a pilha operando
nas condicdes padrdes. Nesse caso o termo E, a fem da pilha, seria igual ao
termo de E?e ent&o, o potencial medido se iguala ao potencial padréo ou fem-
padrao da pilha.

Outra aplicacdo importante da equacdo de Nernst é a condicao de
equilibrio. No equilibrio, o valor do quociente reacional € constante e Unico e
podemos substituir o termo Q por K, onde K €& a constante de equilibrio da
reacdo. As atividades das espécies quimicas presentes na pilha sdo constantes
e a quantidade de trabalho produzido pela pilha € nula. As espécies reagentes
ja foram transformadas em produtos numa quantidade ditada pelo equilibrio
que a reacao atingiu. Retornando na figura 11.2, podemos ver que o0 ponto a
que estamos nos referindo € aquele na qual a inclinagdo da curva é nula, ou
seja, no valor de A/G igual a zero. Logo, o potencial medido € nulo e a equacéo
de Nernst se escreve:

ALY
VF

de onde o valor de K pode ser facilmente calculado.

Note que podermos ter acesso as constantes de equilibrio com valores
que podem ser tdo baixos quanto, por exemplo, 10", ou seja, valores de
concentragdes dificilmente medidas por métodos convencionais de analise.

Atividade 11.1

Calcule a constante de equilibrio para a pilha de Daniell sabendo-se que o
valor da fem-padrdo para a reacao global da pilha é igual a 1,1 V. Comente
o0 resultado.

Potenciais padroes

Para conhecermos os valores de potenciais padroes de uma pilha,
podemos subtrair do potencial padréo do eletrodo da direita, o potencial padrao
do eletrodo da esquerda.

- E::.esquerda (113)

Como numa pilha, as semi-reacbes sempre serao escritas como sendo
de reducéo, os potenciais padrdes serdo sempre referentes a reducéo.

Os potenciais padrdes, assim como muitas das grandezas que
conhecemos, ndo expressam numeros absolutos, ou seja, s6 fazem sentido se
tomados a partir de um referencial. O potencial padrédo tomado como referéncia
igual a zero € o do eletrodo padréo de hidrogénio, EPH, representado por:

8 — 9
E - Eel.direita

pilha
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Pt(s)|H, (g lbar)|H * (ag,a =1) E°=0

Tendo fixado o zero de potencial padrdao podemos obter outros
potenciais padrdes usando o eletrodo padrdo de hidrogénio como um dos
eletrodos da pilha. Por exemplo, na pilha:

Pt(s)|H,(g)|HCl(aq)| AgBr(s)| Ag(s)

O potencial padréo é igual:

Egilha = EigBr/Ag - EgPH = EigBr/Ag

A série eletroquimica de potenciais padrdes de redugcdo pode ser
montada a partir de determinacdes de potenciais de pilhas como a dada no
exemplo acima.

Uma vez encontrados os valores de varios potenciais de reducédo para

diferentes eletrodos podemos montar uma escala de potenciais. A figura 11.3
ilustra esse caso.

E /A

+1,61L Céd+e—p C

+034 C@+2e» Cu

gler |

-0,76 Zif+26é—p» Zn

-2,7F Na+€e —» Na

Figura 11.3 : Escala de potenciais padrdes a partir do potencial padréo do
hidrogénio, EPH

Auto-avaliacao
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Aula 4
Medidas de potenciais- padroes

Objetivos

Ao final desta aula vocé devera ser capaz de:

* escrever a equacéo de Nernst para uma pilha em funcao das atividades
e fugacidades;

» escrever a equacédo de Nernst para uma pilha em funcéo apenas das
molalidades;

» obter o valor da ddp de uma pilha a partir da extrapolagéo grafica
usando medidas de potenciais em fun¢éo das atividades das espécies
eletroativas.

Medidas de potenciais- padroes

Um método usado para se fazer medidas de potenciais padrdes de pilha
consiste em se medir experimentalmente valores de E para a pilha em
diferentes concentracfes do eletrélito e, a partir da equacdo de Nernst obter
graficamente o valor do potencial padrdo. Iremos seguir nove passos até
chegar ao valor do ddp—padréo da pilha.

1) Escrever as reacgdes de reducao para os dois eletrodos da pilha.

2) Balancear as reacoes e dar a equacéao global da pilha.

3) Escrever o valor do quociente reacional da pilha em funcéo das
atividades e fugacidades.

4) Escrever a equacao de Nernst para a pilha em funcdo das atividades.

5) Escrever a equacao de Nernst para a pilha em funcdo das molalidades e
do coeficiente de atividade do eletrdlito.

6) Escrever a equacao de Nernst para a pilha em funcdo apenas das
molalidades.

7) Escrever a expressao de Y em funcdo de X para uma reta com a
equacgao obtida no item 6.

8) Construir o grafico substituindo, na expressao obtida em 7, os valores de
E medidos para diferentes molalidades.

9) Extrapolar o valor da ddp padrao da pilha para x = 0.

Vejamos como fazer tal procedimento analitico usando a pilha:
Pt(s)|H,(g)|HCI(ag)| AgCI(s)| Ag(s)

na qual pH, = 1 bar.

1) Ep:AgCl+e - Ag(s)+ClI~
Ec:H™+e - 1/2H,(g)
2) Reagdo global:  AgCI(s) +1/2H,(g) — Ag(s) +Cl (ag) + H*(aq)

3) Q= aCI’aH+

1/2
o,
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_~o RT
4) E=E _?lnacraH+

5)

6)

7)

_ s RT
E—E —?|nb0|_y+ b y+(H+)

(CIT)"H*

Como no caso do HCI temos um eletrélito 1:1 a molalidade do cation e do
anion serdo iguais a b, a molalidade do eletrolito. Da mesma forma, o
coeficiente médio de atividade serd o mesmo para o cation e para o anion.

b=b,=b. e y,=y =y, ondeossinais + e — denotam cétion e anions,

respectivamente.
Logo a expressédo anterior fica:
E=E’ —gln b?yZ

ouainda: E=E’- Zglnb— Zgln A

Precisamos agora estimar o coeficiente médio de atividade em funcao da
molalidade. Isso se faz usando a lei de Debye-Hickel mostrada na equacgéao
9.1:

logy, =—{z.z_|AI"*  onde | é a forca idnica dada pela equag&o 9.2

1 =1/25" 22(b,/0°)

Logo o valor de logy, sera -0,509 (b/b%)"? ou seja,
Iny, = - 2,303 x 0,509 x (b/b)°2

Podemos escrever que Iny, = - constante x b*/2

e a expressao de Nernst fica:

E=E‘ +2—Inb+2Rch1’2
F F

A proxima etapa € encontrar a expressao na qual poderemos obter o valor
de E°.
Se fizermOS'

E+ Z?In b=E’+ 2 = bl’2 , teremos uma expressao analitica na qual o

membro da esquerda, ou seja, E- Zgln b

pode ser o valor de Y e os valores de b"? serdo os de X num grafico de Y
versus X.

Lembre que a equacao da reta obtida:
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Y =E*° +2$cb1’2 s6 é valida para concentracdes muito baixas, quando a

lei de Debye-Huckel é obedecida.

Devemos tracar essa reta na qual o valor de Y em x tendendo a zero nos
forneceré o valor de E’.

8) Substituir os valores de E medidos para diferentes valores de b e construir
o gréfico.

9) Obter o valor de E¢ pela extrapolacéo da reta para x = 0.

Atividade 12.1

Determine o valor do E° da seguinte pilha a 25°C, usando os nove
passos anteriormente dados.

Zn(s)|ZnCl(ad)| AgCI(s)|Ag(s)|,
para a qual os valores de E medidos em funcéo de b sdo dados na
tabela abaixo:

b/(b'x10®) 0,80 1,30 1,45 3,12 6,00
E/V 1,25 1,23 1,22 1,19 1,17

Obs: Lembre que o eletrdlito é o ZnCl, cuja reacéo de dissociacao se
escreve:

ZnCl, - Zn** +2CI~

Medidas de coeficientes médios de atividades a part  ir da equacao de
Nernst

Outra utilidade importante da equacdo de Nernst € a previsdo dos
valores de coeficientes de atividade médios.

Para isto basta que a reacao da pilha tenha o valor de E? conhecido. Por
exemplo, na pilha anterior os valores de potenciais padrdes para as duas semi-

reacdes sdo conhecidos e podemos calcular o valor de EY da pilha a partir
deles.

1) Ep:AgCl(s)+e — Ag(s)+Cl (aq) E? =0,22V
Ee:H'(ag)+€ - JY2H,(Q) E?=0
E para a pilha temos S, = Ej-E/ =022V
Usando este valor na equacgéo:
E=FE’ —2ﬂ|nb—2ﬂ|ny+
F F 7
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Vemos que a expresséao se torna util no célculo de y, para diferentes
valores de b.

Determinacédo de A/H e A:S a partir de potenciais de pilha

O AH e 0 A'S podem ser obtidos a partir dos potenciais de pilhas
uma vez conhecida a varia¢do do potencial com a temperatura. Até o
momento vimos a relacao entre o valor de E e a energia de Gibbs,

£-_AG
VF

e o8.G =-A.S.
aT ),

Sabemos também que AG = AH -TAS, ou seja, se tivermos acesso a

0A .
valores de a_fl_ , OuU de g—_lE_ teremos o valor de A;S e posteriormente o de

AH:

A, S=VF(OE/QT),
AH =~VF[E-T(9E/AT),]

Auto-avaliacao

1. No intervalo de temperatura entre 10 e 70 C, o pot encial da pilha
Pt(s)|H,(g, f =1)|HCI(ag1molal)| AgCI(s)|Ag(s)
€ dado por
E =0.35510- 0,3422(10)t — 3,2347(10°)t*

onde t é a temperatura em graus Celsius. Estime AG, AH e AS para a pilha a
50 €.

W
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