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QUESTAO 1 (Exemplo 4. Cap. 20, BROWN, 2016, p.905 - adaptado)
A seguinte reacao de oxirreducao é espontanea:
Cr207% (ag) + 14H" (aq) + 6l (ag) — 2Cr3* (agq) + 3l2 s) + 7H20 )

Uma solucao contendo K2Cr207 e H2SO4 é derramada em um béquer e uma solucao de Kl &
derramada em outro béquer. Uma ponte salina € usada para unir os béqueres. Um condutor
metalico que nao reagird com nenhuma das solugdes (como uma lamina de platina) é suspenso
em cada solugao; os dois condutores sao conectados com fios por meio de um voltimetro ou
algum outro dispositivo que detecte corrente elétrica. A célula voltaica resultante gera corrente
elétrica. Indique:

a

b

A reacao que ocorre no anodo € a reacao no catodo;
O sentido das migragdes dos elétrons e do ion;

)
)

c) Os sinais do eletrodo;
)

d) Usando os potenciais-padrao de reducao fornecidos, calcule a fem padrao para a célula
voltaica.
Dados: Cr207% (aq) + 14H* (ag) + 66— 2Cr3* (aq) + 7H20 () E°.q =+ 1,33V

I2 s) + 26" — 2l (ag) E® oq = + 0,54V
RESOLUGCAO QUESTAO 1

A Figura 1 resume as relagdes entre 0 anodo, o catodo, 0 processo quimico que ocorre em uma
célula voltaica, o sentido de migracao de ions em solugdo € o movimento de elétrons entre os
eletrodos no circuito externo.

4 )

CELULA VOLTAICA
A energia liberada em uma reagao redox espontanea pode ser usada para realizar
trabalho elétrico. Essa tarefa é realizada por uma célula voltaica (ou célula galvanica),
dispositivo no qual a transferéncia de elétrons ocorre por um caminho externo em vez de
diretamente entre os reagentes presentes no mesmo recipiente da reagéo.
Cada compartimento de uma célula voltaica € chamado semicélula. Uma delas é o local
de semirreacao de oxidacao e a outra, o local da semirreacéo de reducéo.

N J

De forma geral, os dois metais sélidos conectados por um circuito externo sdo chamados de
eletrodos. Por defini¢cdo, o eletrodo em que ocorre a oxidagao é chamado de anodo e o eletrodo
em que ocorre a redugao é chamado de catodo. As semirreac¢des de oxidacao e redugao ocorrem
nas semicélulas da célula voltaica. Os elétrons tornam-se disponiveis a medida que o zinco
metdlico é oxidado no anodo. Eles fluem pelo circuito externo até o catodo, onde sdo consumidos
a medida que o Cu?*(aq) é reduzido. Como Zn(s) é oxidado na célula, o eletrodo de zinco perde
massa, e a concentragdo de Zn?* aumenta conforme o funcionamento da célula. De modo
analogo, o eletrodo de Cu ganha massa, tornando a solugdo de Cu?* menos concentrada a
medida que Cu?* é reduzido a Cus).




Figura 1 — Funcionamento de uma célula voltaica utilizando uma ponte salina para completar o circuito elétrico.
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Para uma célula voltaica funcionar, as solugdes nas duas semicélulas devem permanecer
eletricamente neutras. Para isso, deve haver algum meio de os ions Zn?* migrarem para fora das
suas semicélulas. Na Figura 1, a ponte salina serve para esse proposito. Ela contém uma solugéo
de NaNOsaq) cujos ions ndo reagem com outros ions da célula voltaica ou com os eletrodos.
Conforme a oxidagéao e redugéao ocorrem nos eletrodos, o0s ions da ponte salina migram para as
duas semicélulas — cations migram para a semicélula do catodo e anions migram para a
semicélula do anodo — com o objetivo de neutralizar a carga nas solu¢gées. Uma membrana
semipermedvel ou um disco de vidro poroso cumprem com 0 mesmo objetivo, mas sem a
inser¢éo de novos ions.

Para identificar as reagdes que ocorrem no anodo e no catodo, primeiramente € necessario dividir
a equacao quimica global fornecida em duas semirreagdes de tal forma que possamos identificar
0s processos de oxidacao e redugao.

Em uma semirreacdo, Cr207%(aq) € convertido em Cr3*(aq):
Cr207? (aq) + 14H* (aq) + 66— 2Cr3* (ag) + 7H20 ()  Semirreacéao (l)
Na outra semirreacao, I@aq) € convertido em lz):
6l @aq) — 3l2 (s) + 6€ Semirreagao (Il)
a) Em sistemas de oxirredugéo:

0 A oxidacao ocorre quando a espécie quimica perde elétrons para outra, ficando
com carga mais positiva. Isto é, seu NOX aumenta.

O Areducao ocorre quando ha o ganho de elétrons em uma espécie quimica, ficando
com carga mais negativa. Isto é, o NOX diminui.

Para identificarmos quem sofre oxidacdo e quem sofre reducao, devemos analisar qual
espécie ganha e qual perde elétrons em cada semirreagao.

O Semirreagao (I): Ha4 ganho de elétrons na espécie quimica analisada.



ganho de elétrons
Cr2072' (ag + 14H* (aq) +631—> 2Cr¥ fag T ?HED i
Como a espécie quimica esta ganhando elétrons, ela esta sofrendo processo de
reducao. Logo, a semirreacéo (l) é uma reacao de redugao.
O Semirreagao (Il): Ha perda de elétrons na espécie quimica analisada.

perda de eletrons

6l {ag) —* 3'2 syt BE‘
Como a espécie quimica esta perdendo elétrons, ela esta sofrendo processo de
oxidacao. Logo, a semirreacéo (Il) é uma reacao de oxidacao.

Por fim, para identificarmos a reacéo que ocorre no d&nodo e no catodo, basta analisarmos
a Figura 1.

A reagdo que ocorre no dnodo € a reacdo que sofre oxidagao, ou seja, a semirreagéao (1),
e a reagdo que ocorre no catodo € a reacdo que sofre reducéo, isto €, a semirreagao ().

Como os ions | sdo os que estdo perdendo elétrons, eles sdo a fonte de elétrons do
sistema; logo, os ions Cr207%> os recebem. Consequentemente, os elétrons fluem pelo
circuito externo a partir do eletrodo imerso na solugdo de Kl (o 4nodo) para o eletrodo
imerso na solugéo de K2Cr207/H2S0;.

Os eletrodos por si s6 ndo reagem de forma nenhuma; eles simplesmente fornecem um
meio de transferéncia de elétrons da ou para as solugdes. Os cations movimentam-se
pelas solugbes no sentido do catodo, e os 4nions movimentam-se no sentido do dnodo.

Observando a Figura 1, os elétrons fluem do dnodo pelo circuito externo para o catodo.
Por causa desse fluxo direcional, 0 anodo em uma célula voltaica € marcado sendo o
polo negativo, e o catodo o sinal positivo.

Para células eletroliticas, o sistema de sinais muda.

As semirreagfes sao:
Catodo: Cr2072 (ag) + 14H* (aq) + 66— 2Cr3* (aq) + 7H20 ) E°.eq =+ 1,33V
Anodo: 6l @q — 3l2 s) + 6€ E°..q = + 0,54V

O potencial-padrédo de redugéo do Cr2072" a Cr3+ é 1,33V. O potencial-padrdo de redugéo
de lza I (o inverso da semirreacao de oxidagao) é +0,54V.

A fem de qualquer célula é definido por:

(E°Cel = E°..4 (catodo) — E°..4 (énodo)}




Inserindo os dados:

E°; =133V —054V =079V

Apesar de a semirreacao do iodeto no anodo ter sido multiplicada por trés para se obter
uma equacao balanceada para a reagao, o valor de E°..,; ndo é multiplicado por trés. O
potencial-padrdao de redugcdo € uma propriedade intensiva, logo, é independente dos
coeficientes estequiométricos.

O potencial-padréao da célula, 0,79V é um valor positivo. Uma célula voltaica deve ter fem
positiva para que ela funcione.



QUESTAO 2 (exer. 83. Cap. 12, ATKINS, 2006, p. 574)

Uma célula voltaica tem a seguinte reacdo de célula: M ) + 2 Zn?* (ag) — 2 Zn (s) + M** (ag). A fem
padrao da célula é +0,16V. Dado que o potencial de reducdo do Zn é -0,76V, qual o potencial
padrao do par redox M*+//M?

RESOLUGCAO QUESTAO 2

Podemos fazer uma afirmagdo geral sobre a espontaneidade de uma reacdo e sua fem
associada: um valor positivo de E° indica um processo espontaneo, enquanto um valor negativo
indica um processo nao espontaneo.

A fem da célula é calculada da forma:

[ E° = E°..q (reducgdo) — E°,.4 (0xidagdo) ]

A variagdo de energia livre de Gibbs, AG, também é uma medida de espontaneidade de um
processo que ocorre a temperatura e pressao constantes.

Uma vez que a fem, E, de uma reagao redox indica se a reacao é espontanea, a fem e a variagao
de energia livre estao descritas pela equacao abaixo:

AG = —nFE

Em que: n € o numero de elétrons transferidos na reacéo e F é a constante de Faraday, a
grandeza de carga elétrica em 1 mol de elétrons.

| C =3

1F = 96500m = 96500 Vol

Como n e F sempre serao valores positivos, um valor positivo de E implicard em um valor
negativo de AG, o que indicara a espontaneidade. Logo, valores positivos de AG indicam que a
reacao nao € espontanea.

Para que a reacao seja espontanea, € necessario que o E° seja um numero positivo, ou seja:

E®,oq (redugio) > E°,.4 (0xidagio)

Podemos determinar qual espécie sofre reducao e qual sofre oxidagao analisando sua variagao
de NOX na reacao global:

NOX aumentou == oxidou
M)+ 2Zn%" (> 22N+ M* (o)
NOX diminuiu == reduziu
Logo, as semirreacgoes dessa célula séo:
Oxidacao: M) — M** @q + 4e E° g = X
Reducéo: 27n )+ 4" — Zn?* (ag) E°..q =-0,76V

Inserindo valores na equacao da fem, tem-se:

[0,16 V = -0,76 — E°..4 (0xidacdo) -~ E°,.; (oxidagdo) = —0,92V

O potencial padrao de redugéo do par M#+//M é de -0,92 V.



QUESTAO 3 (Exemplo 10. Cap. 20, BROWN, 2016, p.915)

a) Use os potenciais-padréao de reducao fornecidos para calcular a variagao da energia livre
de Gibbs (AG°) para a seguinte reacao:

4AQ s) + O2 (g) + 4H* (aq) — 4Ag* (ag) + 2H20 ()
b) Suponha que a reacao anterior fosse escrita como:
2Ag s) + V2 O2 (g) + 2H* (aq) — 2Ag* (aq) + H20 ()
Quais os valores de E° e AG° quando a reagao fosse reescrita dessa maneira?
Dados: O2 () + 4H* @aq) + 46 — 2H20 E®eq =+ 1,23V
Ag*(aq) + € — Ag (s) E°..q =+ 0,80V
RESOLUGCAO QUESTAO 3

a) Para calcularmos o valor de AG° pela férmula, precisamos primeiramente calcular o valor
de E°, quebrando a equacéao global em duas semirreagoes.

Reducéo: O2 (g)+ 4H* (aq) + 46" — 2H20 E®cq =+ 1,23V
Oxidacao: 4Ag s) — 4AQ" (aq) + 4€° E°..q =+ 0,80V

E° = E°..q (reducdo) — E°,.4 (0xidagdo)

E°= 123V -080V =043V

As semirreagdes mostram a transferéncia de 4 elétrons. Portanto, para essa reacdo, n =
4. Utilizando a equagéao para calcular AG°:

J

.mol

‘AG° = —(4) (96500 T ) (40,43 V) ’

Logo, o valor de AG° = —170 k] /mol. O valor negativo de AG°® demonstra que a reagdo é
esponténea.

b) A equacao global serd a mesma do item a, multiplicada por 'a.
2Ag s) + 2 O2 (g) + 2H* (aq) — 2Ag* (aq) + H20 ()
As semirreagfes sao:
Reducéo: 12 O2 (g) + 2H* (ag) + 26" — H20 ) E°rpq =+ 1,23V
Oxidagéo: 2AQ s) — 2AQ* (aq) + 2€ E°..q = + 0,80V

Como E° é uma propriedade intensiva, seu valor ndo € afetado pelos coeficientes
estequiométricos da reagdo. Dessa forma, E° = 0,43 V. Entretanto, o valor de elétrons
transferidos (n) entre as reagdes passou a ser 2. Sendo assim, o valor de AG° sera:

J K
Vmol) (+0,43V) = —83 — J

‘AG = —(2) (96500 —

Logo, E° = 0,43V e AG°®° = —83 kJ/mol. Como E° > 0 e AG° < 0, a reagao € esponténea.



QUESTAO 4 (Exemplo 12. Cap. 20, BROWN, 2016, p. 918)

Se a voltagem de uma célula de Zn/H* é 0,45V a 25°C quando [Zn?*] = 1,0 mol/L e Py,= 1,0 atm,
qual o pH da solucéao catédica?

Dados: Zn°* @ag) + 28 — Zn (s) E° .4 =-0,76V
2H* (aq) + 26" — H2g) E®oq = OV
RESOLUGCAO QUESTAO 4

A medida que uma célula voltaica é descarregada, os reagentes da reacéo sdo consumidos e o0s
produtos sdo gerados, de forma que as concentragbes dessas substancias variam. A fem cai
progressivamente até E = 0, no ponto no qual dizemos que a pilha “acabou”. Naquele ponto as
concentragOes dos reagentes e dos produtos param de variar; eles estdo em equilibrio.

/ BATERIAS \

Uma bateria fornece energia elétrica a partir de reagées quimicas de
oxirreducao. Assim, quando a bateria para de funcionar significa que o eletrodo
da oxidacao acabou — quando isso ocorre, comumente dizemos que a bateria
“‘morreu”. Com a recarga da bateria o eletrodo de oxidacao é formado
novamente, iniciando um novo ciclo de carga e descarga.

Durante os ciclos de carga e descarga, existe um aumento de temperatura pelo
efeito Joule — a passagem de corrente elétrica faz a bateria esquentar,
acelerando sua degradacao. Isso ocorre até que ndo seja mais possivel
Qcarregar a bateria, precisando fazer a troca para funcionamento do dispositivo./

A dependéncia da fem da pilha com a concentragdo pode ser obtida a partir da dependéncia da
variagao da energia livre com a concentracao, utilizando a equagéao de Nernst:

E =E° RTI
N nF neQ

Em condicbes padrao (298 K e 1 atm) RT/F assume valor de 0,025693 V, logo:
0,025693V
{E = E°—————1n Q}

A equacéo de Nernst também pode ser expressa em termos de logaritmo na base 10:

2,303RT
o

nkF

Aplicando o valor de RT/F para condi¢cdes padrbes, essa equacao é simplificada a:

0,0592 V
E=E ————logQ

A grandeza Q é o quociente da reagao, que tem a forma da expressao da constante de equilibrio
exceto que as concentragdes que existem na mistura da reagdo em certo momento.

Podemos usar essa equacao para encontrar a fem produzida por uma célula sob condigdes
padrao ou para determinar a concentracao de um reagente ou produto medindo a fem da célula.



A reacao global da pilha em questao é:
Zn (s) + 2H* (aq) — ZN?* (aq) + H2 (g)
Suas semirreacdes sao:
Reducao: 2H* (aq) + 26" — H2(g) Eeq = 0OV
Oxidagéo: Zn s) — Zn?* (aq) + 2€° E° .4 =-0,76V

A fem padrao é:

E° = E°..q (reducgdo) — E°,.4 (oxidagdo)

E°= OV — (= 0,76V) = + 0,76V

Como houve transferéncia de 2 elétrons nas semirreagdes, n = 2 e sabemos que E = 0,45V,
fornecido pelo enunciado.

Aplicando esses valores na equacao de Nernst:

0,025693V
045V =0,76 V — Tln Q

In Q = (0,76 V- 0,45 V) (m)

Q =3,0x 100

A equacéo do quociente de equilibrio Q para a reacao global pode ser escrita como:
0= [Zn**]. Py,
[H*]?

(1,0)(1,0)
[H*]?

Inserindo os valores:

3,0x 100 =

[H*] = 5,8x 107 mol/L

A partir da concentragado de H* na célula, podemos calcular o pH:
pH = log[H*] = log(5,8 x 107¢) = 5,2

Logo, o pH da solugéo catddica da célula é 5,2.

A Apostila de Equilibrio Quimico no site do Pré-Ensino
explica de forma mais detalhada como determinar o
quociente de equilibrio quimico de uma reacao.




QUESTAO 5 (Exemplo 16. Cap. 20, BROWN, 2016, p.756)
A eletrolise de AgF (ag) em um meio acido leva a formacéao de prata metalica e gas oxigénio.
a) Escreva a semirreacédo que ocorre em cada eletrodo.

b) Calcule a fem externa minima necessaria para que esse processo ocorra sob condigdes-

padréo.
Dados: F2 () + 26" — 2F (aqg) E®oq =+ 2,87V
Ag* (aq) + € — AQ (s) E°..q =+ 0,80V
O2(g) + 4 H* + 4€ (aq) — 2 H20 ) Ecq = +1,23V
RESOLUGCAO QUESTAO 5

As células voltaicas sdo baseadas em reagdes de oxirreducoes espontaneas. Contrariamente, é
possivel usar a energia elétrica para fazer com que reagdes redox ndo espontaneas ocorram.
Tais processos sdo chamadas de reacdes de eletrolise e ocorrem em células eletroliticas.

Quando uma solug¢do aquosa de um composto iénico for eletrolisada, os reagentes sao H20 e
os ions de soluto, nesse caso, Ag*e F. Como os produtos sdo AgF e Oz, os reagentes envolvidos
na oxirreducao devem ser Ag* e H20.

a) O catodo é o eletrodo onde ocorre a redugéao. Quanto mais positivo o valor de E°,.4, mais
favoravel a reducéo. Analisando os valores de E°,., para as espécies disponiveis (F2 (g),
Ag* @q) € O2 (g), Ag* € a espécie mais favoravel para a redugdo na solugao por possuir
maior valor de E°,.4.

Como Ag* (aq) € reduzido a Ag (s), a semirreacao € a seguinte:
Ag* (aq) + € — Ag (s) Eeq = + 0,80V

As possiveis semirreagdes do anodo sao a oxidacdo do F a F2ou a oxidagdo de H20 a
Oz2. O enunciado afirma que foi produzido gas oxigénio, logo a reacdo do anodo é:

2H20 1) > O2(g)+ 4 H + 4e™ (aq) E®..q =+ 1,23V
Sendo assim, as semirreagdes para esse sistema em cada eletrodo séo:
Céatodo: Ag* (aq) + € — Ag (5) E°..q =+ 0,80V
Anodo: 2 H20 ) » O2(g)+ 4 H* + 4e (aq) E®q =+ 1,23V

b) A fem padrao da célula é:

E°ce1 = E°eq (catodo) — E°,.4 (anodo)

E°; = 0,80V — 1,23V = —0,43V

Uma vez que a fem da célula é negativa, uma fem externa de no minimo + 0,43V deve ser
fornecida para forcar a ocorréncia da eletrolise.
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