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Resumo

Neste trabalho faz-se uma revisdao dos conceitos basicos de electroquimica, leccionados
no ensino secundario e nos primeiros anos do ensino superior. Analisa-se a metodologia no
ensino de conceitos como “eléctrodo positivo”, “eléctrodo negativo”, “anodo”, “catodo”,
“potencial de reducao”, “potencial de oxidacao” e “eléctrodo de referéncia”.

Aplicam-se os métodos de potenciometria, de voltametria linear e voltametria ciclica

no esclarecimento do significado fisico do sinal da corrente e do potencial de eléctrodo.



Abstract

In this work we have done a review of basic concepts of electrochemistry, taught in
secondary schools and early years of higher education. Analyzes the methodology in the
teaching of concepts like “positive electrode”, “negative electrode”, “anode”, “cathode”,
“potential reductions”, “oxidation potential” and “reference electrode”.

Apply methods of potenciometric, linear voltammetry and cyclic voltammetry in

clarifying the physical meaning of the signal current and potential electrode.
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1. Introducéao

A Electroquimica é o ramo da quimica que estuda as reaccdes que envolvem a
transferéncia de electroes na interface eléctrodo/solucdo. Os primeiros estudos de
electroquimica foram realizados por Luigi Galvani e Alessandro Volta. Em 1800, Alessandro
Volta construiu a primeira pilha electroquimica, em que chapas de zinco e de cobre foram
intercaladamente empilhadas em série, sendo separadas entre si por papel embebido em
acido sulfarico, o electrélito. Este dispositivo é designado por célula galvanica ou célula
voltaica (Costa, et al, 2005).

A célula galvanica ou voltaica é uma célula electroquimica que aproveita a
espontaneidade de uma reaccao de oxidacdo-reducao para converter a energia quimica em
eléctrica.

Fornecendo energia eléctrica de uma fonte de energia externa, aplica-se uma diferenca
de potencial nos eléctrodos da célula, forcando a alteracdo da direccdao da corrente de
electroes. Podemos converter energia eléctrica em energia quimica. Este tipo de célula

electroquimica é denominado por célula electrolitica (Chang, 2002).

1.1. Conceitos Fundamentais
1.1.1. A Equacéo de Nernst

A Equacédo de Nernst, foi desenvolvida pelo quimico e fisico alemao Walther Hermann
Nernst. Relaciona a f.e.m. de uma célula com a concentracao dos reagentes e a pressao dos
gases, diferentes do estado padrao, com os potenciais normais ou padrao dos eléctrodos. Nao
esquecer que a direccdo da espontaneidade de uma reaccao depende de varios factores,
segundo o Principio de Le Chatelier a variacdo da temperatura, da pressiao e das
concentracdes das espécies faz alterar o estado de equilibrio de uma reaccao reversivel.

A equacao de Nernst surgiu das limitacées ocorridas no uso das tabelas de potenciais
normais ou padrao de eléctrodo. Esta relaciona o potencial do eléctrodo com o potencial do
estado padrao e a disponibilidade dos reagentes, actividade e fugacidade, geralmente
substituidas por concentracéo e pressao.

A equacao de Nernst,
° RT
E=E"——InQ (1)

€ constituida pela diferenca de duas parcelas, a primeira, E° é o potencial padrao da

célula, ou seja em condicoes padrado, e pode ser calculado com a expressao,



E°=%mk )

nF

onde R é a constante dos gases ideais, T a temperatura absoluta, F a constante de

Faraday e K é a constante de equilibrio da reaccdo, para uma reaccao em geral,
aA + bB 5 cC +dD (3)
a constante de equilibrio é dada pela seguinte expressao, onde as concentracoes sao as

concentracbes das espécies quando a reaccdo reversivel se encontra em equilibrio, elevadas

ao seus respectivos factores estequiométricos.

K = 4)

A segunda parcela, por vezes utilizada na forma de logaritmo decimal e a temperatura
0,059 , , ~ . ~
de 298 K toma a forma, ~—logQ, onde n é o numero de electroes transferidos na reaccao e

Q é o quociente da reaccao, que para uma reaccao em geral é dado pela expressao:

Q= )

A expressao do quociente de reaccdo é igual a constante de equilibrio, s6 que aqui as
concentracbes nao sdo as concentracdes das espécies intervenientes, quando a reaccao
reversivel se encontra no estado de equilibrio, mas sim as concentracées em determinado
momento da reaccao.

A medida que a reaccdo progride na direccdo da reaccdo directa a f.e.m. da célula
diminui, pois a medida que a reaccao avanca as concentracoes dos produtos aumenta e as
concentracdes dos reagentes diminuem, aumentando o valor de Q e, consequentemente a
segunda parcela. Assim que as duas parcelas se igualam atinge-se o estado de equilibrio, o

quociente da reaccao € igual a constante de equilibrio, Q = K, e a f.e.m. da célula sera zero.

1.1.2. Célula galvanica

As células galvanicas, também se pode dar o nome de células voltaicas ou pilhas
termoquimicas (Costa, et al, 2005). Sao dispositivos capazes de produzir energia eléctrica a

custa de uma reaccao de oxidacao-reducao espontanea.



As reaccoes de oxidacdo-reducdo que ocorrem nos eléctrodos sao chamadas reaccoes
de meia-célula, reaccées de semi-pilha ou reaccoes de eléctrodo. O eléctrodo onde ocorre
oxidacao € chamado anodo e o eléctrodo onde ocorre a reducao é chamado catodo.

Um exemplo concreto de uma célula galvanica é o da figura 1.

Voltimetro

( Ponte Salina \

Eléctrodo de Cobre
Eléctrodo de Zinco

Solugdo de Solugéo de
\ Sulfato de Cobre ) \ Sulfato de Zinco )
Figura 1 - Célula Galvanica, com um eléctrodo de cobre e outro de zinco.

E utilizado o eléctrodo de cobre mergulhado numa solucdo de sulfato de cobre. Neste
ocorre a reducao, é chamado de catodo e é onde os electrdes sao transferidos no sentido do
eléctrodo para a solucdo. O outro eléctrodo é de zinco mergulhado numa solucdo de sulfato
de zinco. Neste ocorre a oxidacdo, € chamado de anodo e é onde os electrdes sao transferidos
no sentido da solucao para o eléctrodo.

A reaccdo de oxidacdo-reducdo que ocorre nesta célula galvanica é o resultado das

duas semi-reaccdes que ocorrem em simultaneo em cada semi-célula.

Semi-reaccao de oxidacao: Zn (s) - In* (aq) + 2 (6)
Semi-reaccao de reducao: Cu* (aq) +2 e — Cu (s) (7)
Reaccdo gobal: (s) + Cu* (aq) = Zn** (aq) + Cu (s) (8)

Se os dois eléctrodos estivessem no mesmo recipiente, o transporte de cargas entre os
eléctrodos seria assegurada pelos electrolitos da solucdo. Mas como nao € o caso, para
garantir a electroneutralidade das solucdes, efectuando o transporte interno de cargas entre
os eléctrodos é necessario ligar fisicamente as duas meias-células por uma ponte salina.

A ponte salina é constituida por um tubo em U que contém uma solucao idnica

permitindo a movimentacao dos ides entre as duas meias-células, o que garante o equilibrio



de cargas no sistema. A solucdo ionica escolhida para a ponte salina deve conter ides inertes
gue ndo reajam com os eléctrodos nem com os outros ides presentes nos electrolitos das duas
meias-células.

De forma convencional a representacao das células electroquimicas denomina-se por
diagrama de pilha. No exemplo da célula galvanica utilizado, assumindo que as concentracoes
de cada um dos eléctrodos sejam de 1 mol dm™ e que a ponte salina se encontra saturada,

temos:

Zn (s) | Zn* (aq), 1 mol dm™ | KCl (aq), sat. | Cu®* (ag), 1 mol dm™ | Cu (s) 9)

— _ U~ _
—~ v —~

O Eléctrodo mais Negativo Ponte Salina O Eléctrodo mais Positivo

Os tracos verticais representam as fases em contacto. Segundo a IUPAC representa-se
primeiro o eléctrodo com o potencial mais negativo, seguido das fases em contacto, de forma
sequencial, até ao eléctrodo com o potencial mais positivo. De notar que para especificar o
funcionamento da célula galvanica ndao é obrigatorio a identificacdo da solucao ionica

envolvida na ponte salina e neste caso o diagrama seria o seguinte:

Zn (s) | Zn* (aq), 1 mol dm™ | | Cu* (aq), 1 mol dm™ | Cu (s) (10)

1.1.3. Célula electrolitica

Contrariamente a célula galvanica, nas células electroliticas a energia eléctrica é usada
para forcar a ocorréncia de uma reaccao quimica nao espontanea. Uma célula electrolitica é
uma montagem experimental onde se realizam electrolises (Chang, et al 2005).

A electrdlise da agua é um exemplo de aplicacdo de uma célula electrolitica, nas
condicbes atmosféricas (1 atm e 25 °C). A agua ndo se decompde espontaneamente em

hidrogénio e oxigénio. As equacdes que traduzem o processo sdo (Costa, et al, 2005):

Semi-reaccao de oxidacao: 2H0 () > 0, (g) +4H (g) + 4e (11)
Semi-reaccao de reducdo: 2 (2H'(ag)+2e - H,(g)) (12)
Reaccao global: 2H,0 () > 2H; (g) + 0, (9) (13)



1.1.4. Calculo da forca electromotriz

Os valores dos potenciais normais ou padrao de cada uma das semi-células podem ser
usados no calculo do valor da forca electromotriz de uma célula em condicoes padrao.

A forca electromotriz pode ser considerada como a diferenca dos potenciais normais ou
padrao de eléctrodo das reaccoes de semi-célula que ocorrem em cada um dos eléctrodos. O

potencial padrdo da célula pode ser calculado com a expressao:

0 —_ 0
E célula = E eléctrodo mais positivo ~ Eoeléctrodo mais negativo (14)

1.1.5. Potencial padrao de eléctrodo

A base de uma célula electroquimica é sempre uma reaccdo de oxidacao-reducao, que
pode ser separada em duas semi-reaccoes: a oxidacao no anodo, onde ocorre a transferéncias
de electrdes da solucdo para o eléctrodo e a reducdo no catodo, onde ocorre a transferéncia
de electrées do eléctrodo para a solucdo. A corrente eléctrica surge pela diferenca de
potencial nos dois eléctrodos.

Para um mesmo eléctrodo o potencial que surgira, sera diferente consoante as
condicoes de concentracoes das solucoes e pressao que se aplica.

N&o é possivel medir individualmente o potencial de cada um dos eléctrodos. O que se
faz é atribuir arbitrariamente o potencial zero a um eléctrodo em particular e utiliza-lo para
determinar os potenciais relativos de todos os outros eléctrodos, nas mesmas condicdes. Se as
condicbes escolhidas forem as padrdao este passar-se-a a denominar potencial normal de
reducdo, potencial padrdao de redugcdo ou potencial padrao de eléctrodo (Costa, et al,
2005).

A IUPAC revogou o termo potencial padrao de oxidacao e no seu lugar utiliza o termo
potencial padrao de reducao (FISICA.net).

O potencial padrao de eléctrodo (E°), numa reaccao electroquimica, é definido como
potencial padrao de uma célula electroquimica, em que o eléctrodo da semi-célula a
esquerda no diagrama de pilha é o eléctrodo padrao de hidrogénio e o eléctrodo da direita é
o eléctrodo em estudo.

“The standard potential of an electrochemical reaction, abbreviated as standard
potential, is defined as the standard potential of a hypothetical cell, in which the electrode
(half-cell) at the left of the cell diagram is the standard hydrogen electrode (SHE) and the

electrode at the right is the electrode in question.”



Ou dito de outra forma, o potencial padrdao de eléctrodo é o valor da forca
electromotriz padrao numa célula onde o eléctrodo a esquerda é o eléctrodo de hidrogénio
gue esta a uma pressao normal e € oxidado a protdes.

“The value of the standard emf of a cell in which molecular hydrogen under standard
pressure is oxidized to solvated protons at the left-hand electrode.”

Ambas as definicoes definem o potencial padrao de eléctrodo e foram retiradas da
referéncia (McNaught et al,. 1997):

No estado padrao a concentracao das solucées é de 1 mol dm™ e a pressao é de 1 bar,
em unidades do Sistema Internacional a pressdo tem o valor de 1x10° Pascal. Na maior parte
das tabelas os valores de potenciais padrao de eléctrodo sao tabelados, a temperatura padrao
de 298 K.

A palavra reversivel significa que o sistema esta em equilibrio na superficie do
eléctrodo, sendo possivel aplicar a equacdo de Nernst para qualquer potencial (Brett et al,.
1996).

1.2. Tipos de Eléctrodos

Seja para uma célula galvanica ou para uma célula electrolitica ou mesmo para o estudo
voltamétricos, sdo necessarios eléctrodos. Existem uma grande variedade de eléctrodos

consoante a sua utilizacao.

1.2.1. O eléctrodo de trabalho

No estudo de células electroquimicas, normalmente interessa-nos estudar uma das
semi-reaccoes e o eléctrodo onde ocorre. A esse eléctrodo da-se o nome de eléctrodo de
trabalho (Allen et al., 2001). O eléctrodo de trabalho é o eléctrodo que controla o potencial e
em que se mede a intensidade da corrente. Na maioria das experiéncias electroquimicas, o
eléctrodo de trabalho € um material inerte, estavel nos potenciais de trabalho, como o ouro,
platina, carbono vitreo.

Em experiéncias de corrosdo, o eléctrodo de trabalho é uma amostra de metal a oxidar,
corroer. Em geral, o eléctrodo de trabalho ndo é a estrutura de metal que se esta a estudar
na realidade, em vez disso utiliza-se uma pequena amostra para representar a estrutura, pois
por vezes na realidade as dimensdes deste tipo de eléctrodo ndo sao utilizaveis em

laboratorio.


http://goldbook.iupac.org/S05921.html
http://goldbook.iupac.org/S05921.html

1.2.2. O eléctrodo auxiliar

O eléctrodo auxiliar fecha o circuito na célula. Em experiéncias de laboratério, o
eléctrodo auxiliar (contra-eléctrodo) é um condutor inerte como platina ou grafite (Raien),
com superficie consideravelmente superior ao eléctrodo trabalho, de forma a permitir uma

transferéncia de electrées com uma sobretensdao minima.

1.2.3. O eléctrodo de referéncia

Um bom eléctrodo de referéncia necessita de ter um potencial que seja estavel com o
tempo e com a temperatura e que nao seja alterado por pequenas perturbacées do sistema,
ou seja, pela passagem da corrente eléctrica. Na pratica o potencial de um eléctrodo de
reférencia depende apenas da temperatura do meio onde é realizada a medida.

Um eléctrodo de referéncia ideal apresenta um potencial conhecido e constante em
relacdo ao eléctrodo padrao de hidrogénio, mesmo com a passagem de pequenas correntes. E
desejavel que este eléctrodo seja robusto, de facil construcdo e insensivel a composicdo da
solucdo em estudo. Um exemplo de um eléctrodo de referéncia pode ser um eléctrodo
metalico numa solucdo com aniées que formam uma solucao pouco solUvel, como é o caso do
eléctrodo de calomelanos onde o mercurio(ll) forma um sal pouco solivel com o ido cloreto.

0 eléctrodo de referéncia utiliza-se na medicao do potencial do eléctrodo de trabalho.
No eléctrodo de referéncia, o potencial tem um valor conhecido, relativamente ao eléctrodo

padrado de hidrogénio (Brett et al,. 1996).

1.2.3.1. O eléctrodo de hidrogénio

0 eléctrodo padrao de hidrogénio é o eléctrodo mais importante pois € utilizado para a
definir a escala de potenciais de eléctrodo padrao. E facilmente reprodutivel, apresentando
diferencas de apenas 10 uV entre diferentes eléctrodos de hidrogénio.

Faz-se borbulhar hidrogénio gasoso numa solucdo de acido de acido cloridrico a 25 °C. O
eléctrodo de platina funciona como condutor eléctrico para o circuito exterior e proporciona

a superficie na qual podera ocorrer a dissociacao das moléculas de hidrogénio:
H, (g) - 2H" (aq) + 2¢° (15)

Em condicbes padrao, o potencial de eléctrodo é definido como sendo exactamente

zero (Chang, et al 2005), independentemente da temperatura:



2H (ag) +2 e S H,(g) (1 atm) E°= 0,00V (16)

Fio Eléctrico

Hidrogénic —

Placa de
Platina

Solucdo de Acido

com concentragao
1 mol dm™

Fig. 2 - Eléctrodo de Hidrogénio

A representacao formal de um potencial padrao de eléctrodo é feita de modo a que

fique clara a reaccao envolvida e, para o caso do hidrogénio, vem: (Costa, et al, 2005)
E°(H'/H;) = 0,00 V (17)
Sera possivel elaborar uma tabela com os padroes de eléctrodo a partir de outro eléctrodo de
referéncia e em condicGes diferentes as padrao, os valores serao diferentes mas devera seguir
a mesmo sequéncia de f.m.e.
1.2.3.2. Eléctrodo de prata/cloreto de prata
Este eléctrodo é formado por um fio de prata, Ag, sobre o qual se deposita uma camada

de cloreto de prata, AgCl, por via electroquimica, numa solucdo de cloreto de sodio, NaCl ou

cloreto de potassio, KCl, onde o fio de prata actua como anodo, esquematicamente temos,



Fio Eléctrico

I Ponte Salina KCI

1

Eléctrodo de
Ag/AgCl

\ Solugdo de KCI J

Figura 3 - Eléctrodo de Ag/AgCl

Este eléctrodo pode ser preparado pela deposicdo electrolitica, de uma camada de
cloreto de prata, sobre um fio de prata.
0 potencial de equilibrio do eléctrodo de prata/cloreto de prata a 25 °C é dado pela

expressao:

E agcung = 0,2223 - 0,05916 log [Cl] (18)

Para concentracdoes unitarias do iao cloreto, a 25°C, o valor de potencial é
aproximadamente de +0,22 V relativamente ao eléctrodo normal ou padrdo de hidrogénio.
Como o potencial do eléctrodo depende da concentracdo dos ides cloro, este dependera
muito da salinidade da solucdo. Este tipo de eléctrodo pode ser utilizado para medidas de

potencial em temperaturas maiores que 75 °C (Biblioteca Digital ILCA).

1.3. Técnicas experimentais em electroquimica
1.3.1. Potenciéometria

Potenciometria ou método potenciométrico de analise quimica é um método que se
baseiam na medida da diferenca de potencial de uma célula eletroquimica na auséncia de
corrente.

No caso mais simples, o analito € uma espécie electroactiva que participa numa pilha

galvanica. Uma espécie electroactiva pode doar ou receber electroes com o eléctrodo.



O uso de eléctrodos para medir potenciais eléctricos que fornecem informacoes
quimicas é chamado de potenciometria (David, 2005).

E um método utilizado para detectar o ponto final de titulacdes especificas, chamada
de titulacdo potenciométrica, ou para a determinacdo directa de um determinado
constituinte em uma amostra, através da medida do potencial de um eléctrodo.

Por ser um equipamento relativamente simple e barato pode ser utilizado para o estudo
de potenciais de eléctrodo.

Ha varias formas de medir o potencial de uma célula, cada uma delas com as suas
vantagens e desvantagens. Em geral, a diferenca de potencial pode ser medida entre os dois
eléctrodos numa célula com um voltimetro digital de alta impedancia. Embora este nao seja o
método mais utilizado, pois a corrente que passa no circuito apesar de muito baixa existe, e
provoca um desequilibrio no sistema. Na figura 4 esta representado o esquema de um
voltimetro digital. Este é constituido por um divisor de potencial, um conversor de corrente
alternada para corrente continua), um conversor analogico-digital e um mostrador. O divisor
de potencial consiste numa rede de resisténcias e permite a medida de uma maior escala de

potenciais, as resisténcias utilizadas sao todas de precisao.

O -

9,0 MO \) Mostrador
900k

Conversor
80k Analdgico-Digital
9K

9
Rinerer > 10 Q2

Tk

Figura 4 - Divisor de potencial (rede de resisténcias)

Apesar de um voltimetro digital proporcionar medicbes rapidas e precisas
relativamente precisas de potencial, o uso tradicional de circuitos potencidmetros é ainda
muito comuns em muitos laboratdrios de fisico-quimica. Isto porque um potencidémentro
permite a obtencao de medicées muitos mais precisas sobre uma grande escala de potenciais.
Por exemplo um voltimetro 5-decade na sua escala, mais sensivel, de 20 mV tem uma
resolucao de 1 pV, mas na escala de 2 V apenas consegue medir valores de potencial com uma
resolucao de 100 pV (Shoemaker, 1989).

O principio de um potenciometro baseia-se no método de compensacdo ou método de
Poggebdorf (e-fisica). E construido a volta de numa resisténcia variavel, como esta

representado na figura 5. Nessa resisténcia variavel, uma corrente constante flui entre A B, a
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diferenca de potencial entre A e C deve ser exactamente proporcional ao comprimento de AC
(Shoemaker, 1989).

_IHF

Bateria

Reostato

Resisténcia Variavel

Interruptor Null

dect.
]

Figura 5 - Diagrama de ligacdo para o método de compensacao

Este potencial mede-se em volts (V), onde 1 V é igual a 1 joule/coulomb (J/C), e é a
medida da energia disponivel para transportar externamente cargas entre os eléctrodos (Allen
et al., 2001).

1.3.2. Voltametria

A Voltametria engloba um conjunto de métodos electroanaliticos, em que a informacao
sobre as caracteristicas da solucdo é obtida através da medida da intensidade da corrente
eléctrica que surge no eléctrodo de trabalho ao se aplicar uma diferenca de potencial entre o
eléctrodo de trabalho e um eléctrodo auxiliar.

Em contraste, as medidas potenciométricas sdo efectuadas em condicoes para as quais
a corrente tende para zero e em que ndo existe polarizacao.

Na voltametria o parametro ajustado é a diferenca de potencial, U, aplicado e o
parametro medido é a intensidade da corrente eléctrica resultante /.

Para se realizar uma voltametria sdo necessarios os seguintes equipamentos:

1. Célula constituida por trés eléctrodos:
e Eléctrodo de trabalho;
¢ Eléctrodo de referéncia;

e Eléctrodo Auxiliar.
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2. Fonte de alimentacdo variavel entre 0 a + 3,0 V, com incrementos de
centésimos de volts.
Amperimetro (0 a + 100 mA), com sensibilidade de até 0,01 mA.

4. Aparelho automatizado, onde o potencial é variado continuamente, sobre um

intervalo desejado, e a corrente é registada, potencidstato.

Um potenciometro rudimentar pode ser contruido com o material descrito nos pontos

2,3 ed4.
O principio de funcionamento de um potenciostato esta representado esquema-

ticamente na figura a 6 (Universidade Federal do Para):

Circuito de i_mposigéo de potencial

042

Usaida o_%/H/

5v |

u
0.z

ov

O—| Referéncia

+—— o Trabalho

A Amperimetro Potenciometro

Eléctrodo de

Auxiliar Eléctrodo de

Trabalho

Fio de Cobre

\/

\, Célula /

Eléctrodo de
Referéncia

Figura 6 - Célula de trés eléctrodos

Neste tipo de células a corrente passa entre o eléctrodo de trabalho e o eléctrodo
auxiliar. O eléctrodo auxiliar pode ser de qualquer tipo, porque as suas propriedades nao
afectam o comportamento do eléctrodo de estudo. Usualmente é utilizado um eléctrodo que
ndo produza substancias por electrolise que possam alcancar a superficie do eléctrodo de

trabalho, causando interferéncias (Allen et al., 2001).
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O registo a intensidade da corrente em funcao da diferenca de potencial, é efectuado
num grafico denominado por voltamograma a figura 8 - b) € um exemplo.

A primeira técnica voltamétrica a ser utilizada foi a polarografia, descoberta em 1922
por Jaroslav Heyrovsky, em que os dados sao obtidos por registo da intensidade de corrente
em funcao do potencial aplicado (Universidade Federal do Para).

A forma na qual o potencial é aplicado, e consequentemente a forma como o sinal
analitico, a corrente, € adquirido, ira denominar o tipo de técnica voltamétrica em questao.

A figura seguinte mostra as varias técnicas voltamétricas, mostrando os diferentes

sinais de excitacao.

= =
'S [&]
5 5
[}
g $ '
5 £ /
B 3 /
& &
Tempo Tempo
Voltametria Voltametria
Linear Ciclica

Figura 7 - Tipos de voltametria

1.3.2.1. Voltametria linear

Em voltametria de varrimento linear (LSV - Linear Sweep Voltammetry), o varrimento
de potencial é feito apenas numa direccdo, parando num valor escolhido. A direccdo do
varrimento pode ser positiva ou negativa e a velocidade do varrimento pode ter qualquer
valor (Brett et al,. 1996).

A figura 8 - a) representa a forma como potencial varia numa voltametria de
varrimento linear e a figura 8 - b) é o respectivo voltagrama (University of Cambrige).

Potencial Carrente
A A

“e K-

- H —
e

Vz potencial

V ________________
1 ) b)

Figura 8 - a) Variacao de potencial em funcao do tempo em voltametria linear.

b) Voltagrama
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1.3.2.2. Voltametria ciclica

Em voltametria ciclica (CV - Cyclic Voltammetry) ao eléctrodo de trabalho é aplicado

linearmente uma diferenca de potencial em rampa como mostra a figura:

Potencial Corrente

A A

Vs

-

V? Potencial

L b)

Figura 9 - a) Variacao de potencial em funcdo do tempo em voltametria ciclica.

b) Voltagrama

Quando a CV atinge um determinado potencial V,, em t;, inverte-se o potencial no
eléctrodo de trabalho até ao potencial de V;. Esta inversao realize-se varias vezes durante a
mesma voltametria, podendo alterar-se o tempo de varrimento. Com a corrente medida no
eléctrodo de trabalho e o potencial que se lhe aplica, realize-se um voltagrama semelhante

ao seguinte ao da figura 9 - b) (University of Cambrige).
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2. Parte experimental

Uma boa assimilacao de conceitos e fenomenos em ciéncias passa necessariamente pela
aprendizagem experimental.

Os equipamentos necessarios para o estudo das bases da electroquimica sao,
geralmente, dispendiosos e ndo estao disponiveis nos laboratorios das nossas escolas.

Com utilizacdo de materiais que geralmente desejamos descartar, como é o caso de
copos de iogurte ou carregadores de telefones celulares fora de uso, € possivel construir o
equipamento necessario.

O processo de construcao destes equipamentos pode ser tao importante como o estudo
dos fenomenos electroquimicos, pois permite aos alunos o entendimento dos principios de
funcionamento de um potencidstato.

Com este tipo de aprendizagem, os alunos podem olhar para os equipamentos de
laboratorio como algo mais que uma “caixa magica com botdes on/off”. Quando se executa
uma experiéncia, € bom saber como sao obtidos os resultados de forma a poder interpreta-

los, estejam eles correctos ou errados!

2.1. Material e reagentes

Para a elaboracao desta montagem procuramos de utilizar materiais faceis de
encontrar e economicamente acessiveis.

Os Materiais necessarios:

e uma placa de ensaios perfurada;

¢ duas resisténcias fixas de 270 Q;

e uma resisténcia variavel de 500 Q;
o fios de ligacao;

e carregador de telemodvel usado;

e Potencidmetro - medidor de pH;

¢ Multimetro;

e Copo de iogurte (de vidro);

e Espuma de proteccao (utilizada no transporte de material electronico).
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Os reagentes necessarios:

e Acido nitrico HNO;;

e Cloreto de potassio KCl;

e Sulfato de cobre penta-hidratado CuSO,.5H,0;
e Acido sulfarico H,50;

Alcool etilico CH;CH,OH.

2.2. Montagem de um potenciéstato rudimentar

Um potencistato € constituido por uma fonte de energia eléctrica, um potenciometro
(medidor de potencial) e uma célula de estudo.
A fonte de energia eléctrica foi construida segundo a configuracdao de uma “ponte de

Wheatstone”

-

T
o]

_T /

entrada
X
ad

-
-

— U
o
<

Figura 10 - Ponte de Wheatstone

A ponte de Wheatstone consiste de dois divisores de tensdo. E normalmente usada para
calcular o valor de uma resisténcia Ry, conhecendo o valor das resisténcias fixas R, e R,. Para

tal basta ajustar R. até que a Us,iga desse divisor seja igual ao Us,iga do divisor que contém Ry.
. . ~ Ry ;. \ ~ Rp ~
Quando esses valores se tornarem iguais, a razao - sera igual a razao = podendo-se entao
a C
calcular o valor de R, pela expressao:

Ry ="t (19)

A nossa fonte de energia eléctrica foi construida a partir do esquema de ligacdo de uma
ponte de Wheatstone, com duas resisténcia fixas de 270 Q e uma variavel de 500Q. Um

carregador de telemdvel forneceu-nos o potencial de 5 volts e uma corrente de 100 mA.
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Circuito de imposigao de potencial

0se
| S—

| Usaida O_é;B/

&
: ED g
=l vana enire 08
-25Vaos 25V
Y
ov
Referéncia
¢+————0— Trabalho
@ Amperimetro Potenciémetro
Eléctrodo O ©  Eléctrodo de
Auxiliar
Trabalho

Eléctrodo de
Referéncia

Figura 11 - Diagrama do potenciéometro

2.3. Construcao do eléctrodo de referéncia

0 eléctrodo de referéncia utilizado foi o eléctrodo de prata/cloreto de prata. Para a
sua construcdo, cortou-se 20 cm de fio de prata com um diametro de 0,5 mm e com um grau
de pureza de 99%. Enrolou-se esse fio de prata em espiral numa chave com 2 mm de
diametro, cortou-se um fio de cobre com 10 cm de comprimento e retirou-se o isolamento.
Lavou-se os dois fios com uma solucdo de acido nitrico em 1/1 (100 mL de agua com 100 mL
de acido nitrico). Colocou-se dentro de um copo de vidro de iogurte uma solucdo de cloreto
de potassio e os dois fios, ligou-se a fonte a um potencial de 352 mV durante uma hora,
conforme a figura 12, para que haja a formacao de cloreto de prata no fio de prata. As

reaccoes que ocorrem sao:

Ag(s) > Ag'(aq) + € (20)

Ag" (aq) + Cl'(aq) = AgCl(s) (21)
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O diagrama de ligacao:

Circuito de imposicio de potencial

U=5v
Telemavel

o Carregador de I
<

0ie

0.e

Usaida 0%/

+352 mV

Eléctrodo de
Auxiliar

CA) Amperimetra + 352 TV

0,30 mA

0— Referéncia

o Trabalho

Potencidometro

Fio de Cobre

\.

Eléctrodo
Trabalho

Cella

Figura 12 - Diagrama de ligacao para a formacao de cloreto de prata

Por fim, tapou-se a ponta de uma tampa de pipeta com fio de algodao de forma a que
solucao ndo saia, mas que permita a troca idnica da solucdo. Colocou-se o eléctrodo de prata

coberto com cloreto de prata dentro da tampa de pipeta, encheu-se com solucao de cloreto

de potassio e tapou-se.

Para testar a sua eficacia colocou-se numa solucdo cloreto de potassio e com um
eléctrodo de referéncia e mediu-se o potencial de 20 mV e verificou-se que esse potencial era

estavel, ou seja, o valor manteve constante com o tempo. Comprovando-se assim que cumpre

0s requisitos necessarios para um eléctrodo de referéncia.

2.4, Estudo do processo de oxidacao/reducao do cobre

A célula foi construida num copo de iogurte, com trés eléctrodos, o eléctrodo de

trabalho, o eléctrodo auxiliar e o eléctrodo de referéncia.



O eléctrodo de trabalho é constituido por um fio eléctrico de cobre com 10 cm de
comprimento, no qual ndo se retirou o isolamento plastico, apenas se limpou com uma lixa de
agua a ponta desse, ficando uma pequena superficie de cobre a descoberto. O eléctrodo
auxilixar é constituido por um fio eléctrico de cobre com 10 cm de comprimento, no qual se
retirou todo o isolamento plastico. Limpou-se primeiramente com uma lixa de agua e em
seguida colocou-se dentro de uma solucdo de acido nitrico, para que fosse removido todo o
cobre oxidado e eventuais gorduras.

O pontenciémetro utilizado para medir o potencial, foi o medidor de pH, 744 da
QMetrohm.

A montagem da célula para o eléctrodo de cobre foi realizada, conforme o seguinte

diagrama:

Circuito de imposigao de potencial

0ig
LT

u=5v

Carregador de ’

Ugai 2
saida O_E;B/

Telemavel

‘—
o
<
0Lz
L
p
[

<— Referéncia

¢ o Trabalho

A Amperimetro Potenciometro

Eléctrodo de

Auxiliar Eléctrodo de

Trabalho

Fio de Cobre

\/

\, Célula /

Eléctrodo de
Referéncia

Figura 13 - Diagrama de ligacdo para o eléctrodo de cobre

A solucdo utilizada como electrolito foi o sulfato de cobre, que para um litro de solucao
contém 150 g de CuS0,.5H,0 , 50mL de H,504 e 50 mL de CH;CH,OH. Os valores obtidos

experimentalmente para o processo de oxidacdo/reducdo do cobre foram os seguintes:
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Corrente /mA Potencial /V Corrente /mA Potencial /V Corrente /mA Potencial /V

1,002 0,095 0,363 0,069 0,014 0,043
0,967 0,093 0,332 0,067 0,002 0,041
0,923 0,091 0,296 0,065 0,000 0,040
0,867 0,089 0,271 0,063 -0,005 0,039
0,800 0,087 0,235 0,061 -0,014 0,037
0,763 0,085 0,206 0,059 -0,028 0,035
0,699 0,083 0,173 0,057 -0,040 0,033
0,638 0,081 0,125 0,055 -0,055 0,031
0,569 0,079 0,109 0,053 -0,076 0,029
0,534 0,077 0,091 0,051 -0,082 0,027
0,491 0,075 0,073 0,049 -0,094 0,025
0,445 0,073 0,051 0,047 -0,112 0,023
0,408 0,071 0,035 0,045 -0,120 0,021

Tabela 1 - Dados obtidos experimentalmente no processo de oxidacao/reducao

do cobre com o potencidstato artesanal

Com os valores registados foi possivel construir o seguinte voltagrama do cobre, figura

14.
0,5
0,4
‘0

0,3 ‘0
T 02 ‘0’
=~ . 4
% 0,1 o ..0‘
o
t 0,0 T T T “‘“’ T T T 1
S -01 ooe?

-0, .“

-0,2

-0,3

-0,4

-0,5

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
Potencial /V
Figura 14 - Grafico obtido a partir dos dados experimentais obtidos no processo de
oxidacao/reducdo do cobre com o potenciostato artesanal
Utilizando um potenciostato digital Voltalab PGZ301 obteve-se o seguinte voltagrama,
figura 15.
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Figura 15 - Grafico obtido a partir dos dados experimentais obtidos no processo de oxidacdo/reducao do
cobre com o potenciostato digital, Voltalab PGZ301

Os graficos obtidos foram concordantes em ambas as experiéncias o que mostra que &

possivel realizar uma voltametria em sala de aula, utilizando material de uso comum, barato
acessivel.
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3. Discussao

Da leitura de varios livros e sitios da internet deparamo-nos com uma falta de consenso
em termos e explicacdes no que concerne aos principios electroquimicos.

Na pagina 53 do manual escolar Jogo de Particulas (Dantas, et al 2009), encontra-se
referéncia a distincao entre potencial padrdao de oxidacdo com potencial padrao de reducao.
“Note-se, no entanto, que o termo potencial padrdo (E°) refere-se sempre ao potencial
padréo de reducé@o, ou potencial normal de reducéo (p.n.r).

Sempre que se quiser referir o potencial normal de oxidacdo usar-se-d a notacdo

o ”
E oxidacdo-

Novamente no manual escolar Quimica 12° Ano encontra-se “Como o potencial normal
de oxidacdo de uma semi-célula é simétrico do seu potencial normal de reducdo, em termos
de potenciais normais de eléctrodo...”.

No livro de Quimica Geral de Atkins e Beran, utilizado na formacdo de base de
professores de Quimica (Atkins et al., 1992), pode-se ler na pagina 668 a seguinte afirmacao,
“Oxidation and reduction potentials. Of the measured 1.10 V for the potential,+0.76V is
due to the oxidation of the Zn*/Zn couple; this contribution of the cell potential is the
standard oxidation potential of zinc. If we were to write the half-reaction in reverse,
which would imply that we were considering the reduction of the Zn*/Zn redox couple,
there would be a corresponding change in sign of its electrode potential. The value E° = -
0.76 V associated with the reduction of the Zn*'/Zn redox couple is called the standard
reduction potential of the Zn**/Zn couple.”

Cuja traducao é:

“Potenciais de oxidag¢do e de redu¢do. A medida do potencial da célula é de 1,10 V,
onde +0,76 V é o contributo da oxidacé@o do par redox Zn*'/Zn; Este contributo para a célula
é o potencial padrdo de oxidagdo do zinco. Se escrevermos a semi-reacc¢do inversa, na qual
consideramos a reducdo do par redox Zn*/Zn, a esta corresponde uma troca de sinais no
potencial dos eléctrodos. O valor de E° = -0,76 V estd associado a reducdo do par redox
Zn**/Zn e é denominado por potencial padréo de reducdo.”

Nestas citacdes encontra-se o termo potencial padrao de oxidacao e o termo potencial
padrao de reducao, termos que nao fazem qualquer sentido sob o ponto de vista de um
eléctrodo. Se neste caso ocorre a oxidacao no eléctrodo de zinco e a reducao no eléctrodo de
cobre, o mesmo nao aconteceria se a célula fosse constituida por um eléctrodo de zinco e
outro de magnésio. Neste caso, a oxidacao dar-se-ia no eléctrodo de magnésio e a reducao no
eléctrodo de zinco. Passariamos a ter dois termos diferentes para um mesmo eléctrodo. Além
disso referem que aquando da reducao do zinco, em vez da oxidacao, basta trocar o sinal de
E°.

Na quinta edicdo do manual universitario “Chemistry” de Raymond Chang (Chang, 1994)

para explicar o calculo da f.e.m. padrao de uma célula é citada a seguinte afirmacao,
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“...Portanto o potencial de oxidagdo padréo do zinco é 0,76 V. Podemos obter o potencial de

reducdo padréo do zinco, E°z;.,2,, invertendo a semi-reacdo de oxidagdo:

Zn* (aqg, 1 M) + 2 e- 3 Zn (s) E%mzerzm,= - 0,76 V (22)

Este resultado corresponde a uma situacdo geral: sempre que se inverte uma semi-
reaccdo, E° muda de sinal.”

Aqui volta a aparecer potencial padrao de oxidacao e potencial padrao de reducao,
como potencial distintos e ainda mais problematico referem que um é o simétrico do outro.
Nao faz qualquer sentido, se estamos a falar do mesmo eléctrodo.

Mas na oitava edicdo (Chang, et al 2005) ja ndao fazem referéncia ao potencial de
oxidacao, resolveram abordar o tema de uma forma mais correcta.

“..Por convencdo, a f.e.m. padrdo da célula, E°¢u, € 0 resultado da combinacéo

anddica e da contribuicdo catédica e é dado por:

E°cétuta = E°cdtodo = E %anodo (23)

em que, E°tod0 € E nodo SGO ambos 0s potenciais de redugdo padréo dos eléctrodos.”
Aqui sim ja dizem que ambos sao potenciais de reducao padrao e ja nao ha qualquer falta de
coeréncia.

Para explicarmos o potencial padrdao de eléctrodo podemos recorrer a seguinte

reaccéo, para o eléctrodo de cobre,

Cu(s) sCu* (ag)+2 e (24)

Pelo Principio de Le Chatelier quando a reaccao se encontra em equilibrio a velocidade
da reaccao directa e inversa sao iguais. Em condicdes padrao quando se aplica externamente
uma diferenca de potencial de + 0,34 V o fluxo de electrées sera nulo, ou seja a corrente sera
nula. Este potencial de + 0,34 V é o medido numa célula galvanica relativamente ao eléctrodo

de hidrogénio em condicdes padrao.
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Figura 16 - Potencial padrao do eléctrodo cobre
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4. Conclusao:

Terminada a analise de diversas fontes deparamo-nos com uma grande falta de
coeréncia de termos e nocoes basicas dos principios electroquimicos. Existe uma notoria falta
de atencao da IUPAC e dos autores dos manuais escolares relativamente a este assunto.

Toda esta falta de consenso resulta em confusao e dificuldades acrescidas para quem
aprende e para quem ensina.

Para transmitir o conceito de otencial de eléctrodo pode-se recorrer aos Pincinpio de
Le Chatelier aplicado aos electrdes envolvidos na reaccao. Para potenciais positivos retiramos
electrées e a reacao desloca-se no sentido da reaccao da oxidacao do metal. Para potenciais
negativos adicionamos electrdes e a reaccao desloca-se no sentido da reducao do metal.

Para completamentar o estudo do conceito de potencial de eléctrodo pode-se executar

uma experiéncia com equipamento economico e acessivel.
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Anexo |

Proposta de actividade laboratorial para o 11° Ano do ensino secundario

Série electroquimica: o caso dos metais.

1. Introducgéao Tedrica:

As reaccoes quimicas dizem-se de oxidacao-reducao quando envolvem a transferéncia
de electroes.

Por exemplo ao serem aquecidos a determinada temperatura, o magnésio metalico e o

enxofre originam o sulfureto de magnésio de acordo com a equagao:

Mg (s) +S (s) > Mg*" + S* (1)

e 0 magnésio cedeu electrdes - sofreu oxidacao ou oxidou-se. O seu nimero de
oxidacao aumentou de 0 para +2.
e O enxofre captou electroes - sofreu reducao ou reduziu-se. O seu nimero de

oxidacao diminuiu de 0 para -2.

Oxidacdo = cedéncia de electrées - aumenta do nimero de oxidacao

Reducdo - captacao de electrées = reduz do nimero de oxidacao

A espécie quimica que se oxida vai reduzir a outra, € o redutor.

A espécie quimica que se reduz vai oxidar a outra, é o oxidante.

No entanto, os atomos dos metais ndo cedem os seus electrées de valéncia com a
mesma facilidade.

Numa experiéncia simples, mergulhando pregos numa solucao de nitrato de cobre Il, o
ferro sofreu oxidacdo transformou-se em catides Fe?". Os ides Cu®" transformaram-se em
cobre metalico, sofrendo reducdo. Mas se mergulhar uma placa de cobre, numa solucdo de
nitrato de ferro |, nada acontece.

Comparando o ferro e o cobre, o ferro oxida-se mais facilmente, ou seja, € melhor
redutor, e os ides Cu** reduzem-se mais facilmente; é o melhor oxidante.

Repetindo esta experiéncia com outros pares de metais, sabe-se quais os ides que se
oxidam melhor e quais os ides que se reduzem melhor.

Para compararmos a tendéncia de uma espécie quimica para se reduzir devemos ter em
conta um parametro, o potencial normal de eléctrodo.

Este valor pode ser determinado experimentalmente com um potenciometro e um
eléctrodo de referéncia.
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Para entender que acontece quando se liga o eléctrodo a outro mais positivo ou mais
negativo, ou seja, estudar o processo de oxidacdo/reducdao do eléctrodo, € necessario
deslocar o potencial do eléctrodo no sentido negativo e no sentido positivo e observar a
corrente resultante.

O equipamento que nos permite medir o potencial de um eléctrodo tem o nome de
potenciometro, como é o caso dos medidores de pH que podem ser usados determinar o
potencial de eléctrodos em cuja superficie ocorre um processo redox.

Se colocarmos um condutor metalico em contacto com uma solucdo de sum sal desse
mesmo metal, vai estabelece-se um equilibrio entre o metal na forma neutra e na forma
oxidada.

0 equilibrio entre a forma oxidada e a forma reduzida define o potencial do eléctrodo.
Por exemplo, quando introduzimos um fio de cobre numa solucao de sulfato de cobre
estabelese-se um equilibrio entre o Cu e Cu®".

0 potencial do eléctrodo pode ser determinado num esquema simples como o indicado
na figura 1.

Para a construcao de uma série electroquimica podem-se utilizar: zinco/nitrato de
zinco, ferro/nitrato de ferro, cobre/sulfato de cobre. Os resultados obtidos devem ser

comparados com os da série electroquimica do livro de texto.

o= Eléctrodo de referéncia

&+— Eléctrodo metalico

Fotencidmetro

k¥,

2+

\ Cu™

Figura 1 - Diagrama de ligacao potenciometro-célula
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2. Técnica a Seguir

Técnica a seguir para a preparacao do eléctrodo de referéncia

Para a preparacao do eléctrodo de referéncia deve proceder-se do seguinte modo:

Cortar 20 cm de fio de prata
com 0,5 m de diametro.

Enrolar o fio de prata em forma
de espiral com um diametro de 2
mm.

Cortar 10 cm de fio de cobre.
Lavar os dois fios (prata e cobre)
com uma solucdo de acido
nitrico em 1/1 (100 mL de agua
destilada com 100 mL de acido
nitrico).

Colocar os dois fios numa
solucao de cloreto de potassio e
ligar a fonte com um potencial
de 350 mV durante uma hora.
Tapar a ponta da pipeta com fio
de algodao de forma a que a
solucdo de cloreto de potassio

nao saia.

O material necessario:

Potenciometro - medidor de pH
Multimetro

Ferro de soldar

Solda de estanho

Fio de prata

Copo de iogurte

Ponta de pipeta

Espuma de proteccao (utilizada no
transporte de material

electronico)

Os Reagentes necessarios:
Acido nitrico

Cloreto de potassio

Encher a ponta da pipeta com uma solucao de cloreto de potassio.

Colocar o fio de prata dentro da ponta de pipeta.

Tapar a entrada da ponta de pipeta com espuma.
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Montagem do circuito de imposicao de potencial

A montagem do circuito de imposicao
de potencial deve ser feita atendendo ao
circuito apresentado na figura abaixo, nesta
encontra-se esquematizado a montagem
numa placa de ensaios perfurada. Para
verificar se o circuito esta bem montado,
podera ligar um voltimetro a saida e deslocar
a resisténcia variavel para ambos os sentidos,
no voltimetro tera de se ler potenciais, que
para um

potencial de 5V, -2,5V até 2,5 V.

carregador que forneca um

Carregador
de telemdvel

s . e
Figura 3 -

"T:f::::"i

O material necessario:

uma placa de ensaios perfurada;

duas resisténcias fixas de 270 Q;

uma resisténcia variavel de 500 Q;

fios de ligacao;

carregador de telemovel usado.

Circuito de imposicao de potencial

Figura 2 - Diagrama de ligacao da

U=5v
Carregador de

Telemdvel

ov

0L

0L

O potencial
de saida
varia entre os

25Vaos25V

Ucyi gB/
saida_. 2

fonte de energia eléctrica

Placa de ensaio do circuito de imposicao de potencial
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Montagem experimental A - Potenciometria

Para a preparacao da célula, deve-se
colocar o eléctrodo de referéncia e o
eléctrodo em estudo num copo de vidro sem
entrarem em contacto, com uma solucdo de
sulfato de cobre, o electrolito e tapar a
célula com espuma de proteccéo.

Seguidamente deve realizar todas as
ligacoes segundo a figura ao lado.

Para medir o potencial utiliza-se o
medidor de pH e a corrente um amperimetro
digital.

Deve variar o potencial da fonte de
imposicdo de potencial até que no
amperimetro marque intensidade nula.

Organiza um quadro de registo das
observacoes efectuada.

Repetir a experiéncia para os outros

metais, aluminio e zinco.

Electrolito — Para um litro de solugdo:
e 150 g de CuS0,4.5H,0

e 50mL de HSO4

e 50 mL de CH3;CH,OH.

Montagem experimental:

Circuito de jmposigao de potencial

v s’
saida , &}

A ) Amperimetro
o—| Referéncia
4 o Trabaho

Potenciémetro
>

Eléctrodo de
estudo

Eléctrodo
Reféncia

\ Célula J

Figura 4 - Diagrama de ligacao para a

montagem experimental

O material necessario:

e Potenciometro - medidor de pH

e Multimetro

e Copo de iogurte

e Espuma de proteccao (utilizada no
transporte de material

electronico)
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Montagem experimental B - Voltametria liner

Para a preparacao da célula, deve-se
colocar os eléctrodos de referéncia, de
trabalho e auxiliar num copo de vidro sem
entrarem em contacto, com uma solucdo de
sulfato de cobre, o electrolito e tapar a
célula com espuma de proteccao.

Seguidamente devera realizar todas as
ligacoes segundo a figura ao lado.

Para medir o potencial utiliza-se o
medidor de pH e a corrente um amperimetro
digital.

Organiza um quadro de registo das
observacoes efectuadas, como o que se
encontra na pagina seguinte.

Repetir a experiéncia para os outros

metais, aluminio e zinco.

Figura 6 - Fotografia da montagem experimental

Electrolito — Para um litro de solugdo:
e 150 g de CuS0,4.5H,0

e 50mL de HSO4

e 50 mL de CH3;CH,OH.

Montagem experimental:

Circuito de imposigao de potencial

 E— Referéncia

o—{ Trabalho

a0 .
(A : Amperimetro | Potenciémetro

=

Eléctrodo de i
Auxiliar F
]

\

N

Eléctrodo de
Trabalho

Célula

Eléctrodo de
Referéncia

Figura 5 - Diagrama de ligacao para a

montagem experimental

O material necessario:
e Potenciometro - medidor de pH
e Multimetro
e Copo de iogurte
e Espuma de proteccao (utilizada no
transporte de material

electronico)
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3. Elaboracao de um pequeno relatério

Problema

Como ordenar os metais aluminio, zinco e cobre de acordo com a série eléctroquimica.
Resolucdo do problema

A) Realize a técnica a seguir, na preparacao de uma série electroquimica.

B) Regista as observacoes efectuadas no decurso da actividade, de acordo com o

procedimento experimental.

A organizacao das observacdes, para a montagem experimental B, pode ser feita num

quadro, como o seguinte, para cada um dos quatro metais.

Metal em estudo
Corrente /mA Potencial /V
2
1
0
-1
-2

C) Elabora um pequeno relatério que contemple os seguintes pontos:

e pequena introducéo tedrica;
e material e reagentes utilizados nas experiéncias;
e analise dos resultados obtidos e registos das conclusdes.
Neste ponto, cada grupo devera:
* Interpretar em que condicdes ocorreram as reaccées quimicas;
= Construir os graficos corrente-potencial para cada metal;
» Escrever as reaccoes que ocorrem em cada metal;
» QOrganizar uma «série electroquimica» dos metais utilizados nesta
actividade, com base nas reaccoes em que os metais estiveram

envolvidos.
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D) Discuta, em plenario de turma, as respostas dadas as questdes colocadas e comente

os valores obtidos.
4. Ficha de controlo

1. Quando se mergulha uma placa de zinco numa solucao de sulfato de cobre
(1), CuSQ,4, ocorreu uma reaccao quimica de acordo com equacdo quimica
seguinte:

In(s) + Cu** (aq) > Zn*(aq) + Cu (s) (2)

1.1. Em relacao a esta reaccao, pode afirma-se que o sentido da
transferéncia dos electroes é:
A. Dos ides Cu®* para a placa de zinco.
B. Do zinco para os ides Cu®".

Escolhe a opcao correcta.

1.2. Escreve a equacao quimica correspondente a reaccao de oxidacao

observada.
1.3. De entra as alternativas de (A) a (D), escolhe a correcta.
A. O zinco sofreu uma reducao.
B. O cobre é o agente redutor.
C. A variacdo do nimero de oxidacao do zinco é +2.
D. O cobre é oxidado.
1.4. Qual destes dois metais se oxida com mais facilidade?
2. Qual dos metais utilizados nesta actividade pode ser guardada em

recipientes de qualquer uma das solucdes usadas?

3. As chuvas acidas contém acidos sulflrico. Por que é que os telhados das

habitacoes onde este fendmeno acorre ndo devem ser de zinco?

4, Por que razao se cravam pedacos de zinco nas placas de ferro dos navios?
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Anexo Il

Como interpretar o potencial nhormal de redugao?

Manuel Magrinho, Jodo Pereira, Rosa S. Coutinho e Amélia R. Santos

Departamento Quimica, Universidade da Beira Interior, 6201-001 Covilhd, Portugal

Segundo a IUPAC', o potencial padrdo de eléctrodo é definido como “The value of the
standard emf of a cell in which molecular hydrogen under standard pressure is oxidized to
solvated protons at the left-hand electrode.”

Esta definicao da IUPAC para o potencial padrao de uma reaccao descreve como medir o
potencial, ndo esclarece o que é este potencial padrao. Sera o potencial padrao de reducao,
de oxidacao ou de oxidacao/reducao?

A auséncia de esclarecimento do significado fisico desta grandeza permite o surgimento de
algumas duavidas no processo de ensino/aprendizagem e pode conduzir a afirmacdes menos
correctas, como é o caso de uma bastante frequente

“Como o potencial normal de oxidacdo de uma semi-célula é simétrico do seu potencial
normal de reducdo, ...”.

Neste trabalho, interpreta-se o processo de oxidacdo/reducao do ponto de vista do principio
de Le Chatelier e propde-se a definicao de potencial padrao como o potencial do eléctrodo

onde se atinge o equilibrio entre os processos de oxidacado e de reducéo.
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