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APRESENTACAO

Na década de 1990, os professores Artur de
Jesus Motheo e Edson A. Ticianelli elaboraram
uma apostila denominada ‘“Laboratdrio de
Fisico-Quimica” contendo diversas praticas,
para serem aplicadas na disciplina de
Laboratdrio de Fisico Quimica ministrada no
IQSC/USP, para os alunos do curso de
Bacharelado em Quimica.

Em 2023, estamos lancando uma nova
edicdo, revisando a forma de apresentacdo
das praticas, mas mantendo a proposta inicial.
Algumas praticas foram suprimidas dessa
edicdo porque j@ ndo sGo mais adequadas as
novas realidades didadticas e as questoes
ambientais e de geracdo de residuos.

Foram adicionados questionarios denominados
de pré-praticas e pos-praticas. No primeiro
Ccaso, 0s questionadrios visam a revisdo da teoria
e as questées bdsicas para o estudante
desenvolver a prdtica. No segundo caso,
buscou-se  direcionar o estudante no
fratamento dos dados, para atingir os objetivos
diddticos envolvidos em cada experimento.

Bons estudos!

Os autores.



PRATICA 1

CALORES DE REACAO E DE DISSOLUCAO

OBJETIVOS

Determinacdo do calor de neutralizacdo de dcidos fortes e
fracos, do calor de precipitacdo de um sal pouco soluvel e do
calor de dissolucdo do acido benzdico.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Todos os processos quimicos e fisicos ndo envolvem somente
transformacdes materiais (reagcdes quimicas) ou mudangas de
estado fisico, mas também sdo acompanhados por variacoes
energéticas. Um dos objetivos da calorimetria é justamente
medir as variagcdes energéticas que acompanham  0s
processos quimicos e fisicos.

Um caso especial muito importante € o estudo das
variagcdes energéticas que acompanham 0s pProcessos que
ocorrem a pressdo constante, por exemplo, reacdes quimicas
realizadas em recipientes abertos, neste caso a equacdo para
a primeira lei da termodin@mica fica sendo:

Q, = AH = AU + pAV (1.1)

na qual, Q, € o calor frocado entre o sistema e o meio
ambiente, AU é a variacdo da energia interna do sistema, pAV
é o trabalho efetuado na transformacdo. A pressdo constante
Q, = AH = variacdo de entalpia do sistema, que pode ser
avaliada através de experimentos calorimétricos.

A medida direta dos calores envolvidos nas reacdes quimicas
¢ um campo da calorimetria que tem recebido pouca
atencdo. A principal razdo é que muitas reacdes ocorrem sob
condicdes que estdo fora do alcance das medidas
calorimétricas diretas, por exemplo, € impossivel fazer uma
medida calorimétrica de uma reacdo que ndo se completa
dentro de alguns minutos ou ndo sdo obtidos resultados
significativos no caso de processos que sdo complicados por



reacoes paralelas. Contudo, hd diversos tipos de reacdes que
sdo suscetiveis de observacdo calorimétrica direta, por
exemplo, as reacdes de neutralizacdo e muitas reacdoes idnicas
de precipitacdo.

Calor de Nevutralizagao e Precipitagcdao

As solucoes diluidas de dcidos fortes ou de bases fortes
podem ser consideradas completamente dissociadas em seus
ions. Adicionalmente, o sal formado a partir de um dacido forte
e uma base forte também estard completamente dissociado
em solucdo diluida. Assim, o calor liberado na neutralizacdo de
dcidos fortes (HX) por bases fortes (MOH), quando
suficientemente diluidos, corresponde ao calor de formacdo
da dgua liguida a partir dos ions hidrogénios e hidroxila, ou
seja, a equacdo completa serd:

H" + X +M"+ OH < H,O+ M"+ X (1.2)
podendo ser reduzida a:
H"+ OH « H,O (1.3)

A medida que os reagentes sdo diluidos, o calor de
neutralizacdo se aproxima de um valor limite igual a -13,4
Kcal/mol. Neste caso, o calor liberado € independente da
natureza do dnion do dcido e do cdtion da base. Isto ndo serd
verdadeiro se o dacido ou a base ndo estiverem
completamente ionizados, porque o calor de neutralizacdo ird
diferir do valor tedrico dado acima devido ¢ quantidade de
calor necessdria para completar a ionizacdo.

O dcido acético estd parcialmente ionizado em solucdo e a
sua neutralizacdo pelo hidroxido de sdédio pode ser expressa
como:

CH;COOH + OH « CH,COO + H,0 (1.4)
ou, considerando o processo em duas etapas:

CH,COOH < CH,COO" + H* (1.5)
H"+ OH < H,0 (1.6)
CH,COOH + OH > CH,COO" + H,0



O calor de neutralizacdo neste caso € o calor de formacdo
da dgua a partir dos ions hidrogénio e hidroxila menos a
energia requerida para dissociar as moléculas de dcido
acético ndo ionizadas. Estes calores de neutralizacdo podem
ser todos determinados por medidas calorimétricas simples,
com um erro nGo maior que 2%.

O calor de precipitacdo de sais pouco solUveis também
pode ser facilmente determinado, uma vez que se frata de
uma reacdo que praticamente se completa de forma muito
répida.

Calor de Dissolugcdo
Serd estudado o equilibrio entre o soluto na solucdo e o
soluto sélido puro:

soluto (sélido puro) = soluto (solugcdo)

Nesta condicdo a solucdo encontra-se saturada, com
respeito ao soluto. A condicdo de equilibrio requer que o
potencial quimico do soluto (Y,) seja 0 mesmo em ambas as
fases, isto &,

M, (sOlido, T, p) =y, (X, T, p) (1.7)

na qual, X, &€ a fracdo molar do soluto na solucdo saturada, e é
portanto, a solubilidade do soluto (S) expressa em termos de
fracdo molar. Se a solucdo for ideal, pode-se utilizar a seguinte
relacdo:

Mz (Xo T.P) =4, (S, T, p) = (T, p) +RTIn S (1.8)

na qual, HZ € o potencial quimico do soluto liquido puro.

Rearranjando a Eqg. (1.8), a seguinte expressdo para a
solubilidade é obtida:

(T, p) + 1, (s6lido, T'p)

InS = ”T (1.9)

Como u(z)(T,p) € o potencial quimico do soluto liquido puro, ug
(T,p)—uz(sélido,T,p) = AGy,. Na qual AGg., € a energia livre

molar de dissolucdo do soluto em saturacdo, a Eq. (1.9) pode



ser reescrita na forma:

—AG

InS = —Rﬁ“‘”' (1.10)
A forma diferencial da Eq. (1.10), sendo mantida a pressdo
constante é:
a(-AG, )
— L dissol.
a(ns), = R T (1.11)

dividindo ambos os membros da Eq (1.11) por aT:

o), _ 4 0AG, /D)

dissol.
3T T (1.12)

Mediante a equacdo de Gibbs-Helmholtz:

A(—AG, /T)
dissol. - _ AH (.l ]3)
oT P TZ
a Eq. (1.12) se modifica para:
6(ln S) dissol.
7 - T (1.14q)
ou de forma equivalente para:
a(ln S) Hdissol.
W = -7 (1.14b)

na qual, AHg., € a variacdo de entalpia envolvida na
dissolucdo de um soluto para formar uma solucdo saturada,
ou:

AHdissol. dT

d(in§) = R 7,p=cons’ron’re. (1.15)

Supondo que AHg, € constante entfre as temperaturasT, e T,

€, a Eq. (1.15) pode ser facilimente infegrada entre estes limites,
ou seja:
S AH
- 1 1
In—=—%b | — . — (1.16)
s, R ( T, T, )

na qual, S, € a solubilidade do soluto na temperatura absoluta
T, e S, € a solubilidade do soluto em T,.

Se a solubilidade de uma substéncia € determinada em duas
temperaturas diferentes, o seu calor de dissolucdo (AHyo)
pode ser calculado pela aplicacdo da Eq. (1.16). Um resultado
mais preciso pode ser obtido se a solubilidade for determinada
em vdarias temperaturas diferentes. Assim, AHg, pode ser
obtido da inclinacdo de um grdfico de log S vs 1/T, conforme
Eq. (1.14b).



MATERIAIS E REAGENTES

e Calorimetro composto por frasco de Dewar, termémetro e
agitador;

e 1 béqguerde 600 mL;

e 1 béqguerde 1000 mL;

e 8erlenmeyers;

e 1 provetade 100 mL;

e 1 proveta de 200 mL;

e 2 pesa-filiros;

e 2 baldes volumétrico de 250 mL;

e 4 baldes volumétrico de 200 mL;

e 1 baldo volumétrico de 50 mL;

e | bureta de 50 mL;

e | pipeta volumétrica de 15 mL;

e | pipeta volumétrica de 25 mL;

e 2 pipetas volumétrica de 10 mL;

e 2 termdmetros;

e 1 Cronbmetro;

e 1 bastdo de vidro;

e 1 baldo volumétrico de 1000 mL;

e Termostato.

Reagente e solucoes
e 1 litro de soluc@o de NaOH 0,5 mol.L™;

e 500 mL de solugd@o HCI 0,5 mol.L';

e 500 mL de solucdo de dcido acético 0,5 mol.L';
o Kl

e Pb(NO,),;

e Hidréxido de sédio p.a.;

e Acido benzdico p.a.;

e Fenolftaleina;

e Acido oxdlico ou oxalato de sédio p.a.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1. Procedimento para determinagdo do equivalente em dagua
do calorimetro



Colocar no calorimetro 150 mL de dgua destilada &
temperatura ambiente. Agitar moderadamente e iniciar
rapidamente o registro da temperatura do sistema a cada 20
segundos até que a mesma se mantenha constante. Com uma
proveta previomente aguecida fomar uma amostra de 150 mL
de dgua destilada aquecida e de temperatura rigorosamente
conhecida e cerca de 6 °C acima da temperatura ambiente e
entdo rapidamente adiciond-la no calorimetro. Fazer a leitura
da temperatura da amostra de dgua morna anotando a
temperatura a cada 10 segundos, até que a mesma
permaneca constante; repetfir o procedimento pelo menos
duas vezes.

2. Determinagcdo do calor de nevutralizagdo usando os dcidos
cloridrico e acético e a base hidréxido de sédio.

Adicionar no calorimetro 150 mL de solucdo 0,5 mol.L" de
NaOH padronizada. Agitar a solucdo moderadamente e
registrar a temperatura a cada 20 segundos até que o
equilibrio térmico seja atingido. Adicionar 150 mL de solucdo
de HCI 0,5 mol.L", com temperatura igual a da solucd@o contida
no calorimetfro. Agitar e iniciar rapidamente a leitura da
temperatura dessa mistura, anotando-a em intervalos de 10
segundos até que permaneca constante, ou diminua
lentamente. Repetir este procedimento pelo menos mais uma
vez.

Substituir a solucdo de dcido cloridrico pela de dacido
acético e repetir o procedimento anterior duas vezes.

3. Calor de Dissolucdo do Acido Benzéico

Colocar 2 g de d&cido benzdico (p.a.) em um dos
Erlenmeyer. Adicionar 100 mL de dgua destfilada e quente, em
torno de 70 °C. Mergulhar o Erlenmeyer com a solucdo no
termostato a 25 °C. Aguardar até que o equilibrio térmico seja
atingido (o tempo é da ordem de 10 minutos, se a solucdo for
agitada periodicamente). Deixar o sélido repousar. Pipetar 25
mL do sobrenadante (esta operacdo deve ser rdpida; ndo
permitir a ingressdo voluntdria de particulas sélidas dentro da
pipeta; para prevenir a cristalizagcdo do dcido no interior da
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pipeta, esta deve estar numa temperatura ligeiramente acima
da temperatura da solucdo). Transferir a amostra a outro
Erlenmeyer (qualquer dcido benzdico cristalizado dentro da
pipeta deve ser levado para dentro do Erlenmeyer com dgua
qguente). Titular a amostra com uma solucdo padronizada de
hidroxido de sédio 0,05 mol.l' (padronizar a solucdo de
hidroxido com dcido oxdlico ou oxalato de sddio). Utilizar a
fenolftaleina como indicador.

Repetir o procedimento anterior com o termostato a 35, 45 e
55 °C. As amostras das solucdes de dcido benzdico a altas
temperaturas (45 e 55 °C) devem ser tituladas com hidréxido
de sodio 0,1 mol.L'. Se houver tempo faca pelo menos duas
determinacdes em cada temperatura.

QUESTIONARIOS

Pré Prdtica

e Questdo 1. Qual € um dos objetivos da calorimetria?

e Questdo 2. A afirmacdo a seguir é verdadeira ou falsa2 “O
calor liberado na neutralizacdo de dcidos fortes (HX) por
bases fortes (MOH), quando suficientemente diluidos,
corresponde ao calor de formacdo da dgua liquida a partir
dos ions hidrogénio e hidroxila.”

e Questdo 3. Dé dois exemplos de reacdes susceptiveis de
observacdo calorimétrica direta.

e Questdo 4. A afiimacdo a seguir € verdadeira ou falsa?2 "O
dcido acético estd parcialmente ionizado em solu¢cdo.”

e Questao 5. Como podemos definir calor de neutralizacdo
para a reacdo entre o dcido acético e o hidroxido de
sodio?

e Questdo 6. A afirmacdo a seguir é verdadeira ou falsa2 “O
calor de dissolucdo pode ser calculado se conseguirmos
determinar a solubilidade do soluto em funcdo de duas
temperaturas. Um resultado mais preciso pode ser obtido se
a solubilidade for determinada em vdrias temperaturas
diferentes. Assim, o calor de dissolucdo pode ser obtido da
inclinacdo da reta de um grdfico de log S vs 1/T (sendo S @
solubilidade e T a temperatura absoluta).”

11



e Questdo 7. No procedimento para determinacdo do
equivalente em dgua do calorimetro vocé deverd fazer a
leitura da temperatura da amostra de dgua morna
anotando a temperatura. Qual é o intervalo de tempo que
vocé ird utilizar até que a temperatura permaneca
constante?

e Questdo 8. Quais serdo os acidos utilizados na determinacdo
do calor de neutralizacdo que serd utilizado no experimento
2 da prdtica?

e Questdo 9. Quais serdo as temperaturas utilizadas para
determinacdo do calor de dissolucdo do dcido benzdico?

Pds prdtica

e Questdo 1. De acordo com a Equacdo 1.17, no equilibrio, a
quantidade de calor que a dgua inicialmente adicionada
ao calorimetro recebeu da dgua previaomente aquecida
até o sistema entrar em equilibrio deve ser o mesmo. Para
seus cdlculos, esse efeito foi observado? Quais dos motivos
abaixo podem ser considerados numa situacdo em que
essas quantidades de calor ndo forem iguais?

a) A temperatura de aquecimento utilizada deveria ser
acima da temperatura de ebulicdo da dgua.

b) O sistema perdeu calor para outros componentes
externos aos elementos que fazem parte dele (dgua a
temperatura ambiente, dgua aquecida e
calorimetro).

c) O experimento deveria ser realizado sem que o
equilibrio térmico fosse alcancado.

d) A estabilizacdo da temperatura da primeira dgua
adicionada no calorimetro deveria ter sido mantida
por 20 minutos antes da adicdo da dgua aquecida.

e Questdo 2. Por que a reacdo entre HClI e NaOH pode ser
considerada uma reacdo completa e com isso ser utilizada
para calcular o calor de precipitacdo?

a) Porgue ocorre entre sais e uma base forte e assim &
possivel verificar a partir de qual quantidade de calor
observa-se a formacdo de precipitado devido a
saturacdo da solucdo.
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b) Porque ocorre entre um dcido forte e base forte e
assim resulta em uma reacdo parcialmente completa
com a formacdo de dgua de modo a poder-se
correlacionar essa formacdo com a quantidade de
calor de saturacdo.

c) Porgue ocorre entre um dacido forte e uma base forte e
assim & possivel verificar a partir de qual quantidade
de calor observa-se a formacdo de precipitado
devido a saturacdo da solucdo.

e Questdo 3. A afimacdo a seguir € verdadeira ou falsa?g “Na
dissolucdo do dcido acético em solucdo, ocorre a ionizagcdo
de forma gque a medida que quantidade de ions presente
em solucdo aumenta, mais proximo o valor de calor de
neutralizacdo se encontra do valor tedrico. Por se tratar de
um dcido fraco, o calor liberado durante a neutralizacdo é
dado pela soma entre o calor de dissolucdo do hidroxido de
sodio e de formacdo da molécula de dgua.”

e Questdo 4. Na diluicdo do dcido benzdico foi possivel
observar que, com o aumento da temperatura, uma
quantidade de NaOH de maior concentfracdo foi utilizada
(0,05 mol/L para 25 e 35 °C e 0,1 mol/L para 45 e 55°C). Por
que essa mudanca na concenfracdo da base foi
necessdria? Tendo como base os valores de solubilidades
encontrados para cada temperatura, qual foi o
comportamento observado com relagcdo a variacdo da
temperatura e variacdo da solubilidade?

e Questdo 5. O calor cedido pela dgua morna deve ser igual
ao calor recebido pela dagua fria e pelo calorimetro. Para
uma mistura, pode ser aplicada a seguinte equacdo:

mZZO. o |aT| = w|at| + m/ e |aT’| (1.17)
na qual, my,o se refere as massas de dgua quente (q) e fria
(f), co € o calor especifico da dgua na temperatura
adequada, W é o equivalente em dgua do calorimetro e
| ATl e | AT s@o as variacdes de temperatura da dgua
quente e fria (em moddulo), respectivamente. Utilizando a
Equacdo 1.17, calcule o equivalente em dagua (W) do
calorimetro.

e Questdo 6. Supondo que a massa total da solugdo € 300 g e
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que o calor especifico da solucdo € unitdrio, entdo o calor

liberado pela mistura do dcido com a base serd igual a:
300.AT + W.AT = Qcq) (1.18)

Q

(moles de base)

O calor de precipitacdo ¢é calculado de maneira

AH = cal/mol (1.19)

semelhante, portanto calcule o calor liberado pela solucdo
(Q) e o calor de precipitacdo (AH) para a solucdo com
dcido cloridrico e para a solucdo com dAcido acético (usara
média das temperaturas medidas das solucdes de cada
dcido).

e Questao 7. Supondo que as densidades das solucdes nas
diferentes temperaturas sdo unitdrias, a solubilidade do
dcido benzdico, em gramas por 100 g de dgua, pode ser
calculada em cada temperatura. O calor de dissolucdo
deste dcido pode entdo ser calculado da inclinacdo do
grdfico log S vs. 1/T, com T em Kelvin, utilizando-se a
Equacdo (1.13b). Calcule a solubilidade do &cido benzdico
em cada temperatura (25, 35, 45 e 55 °C) e o calor de
dissolucdo deste acido a partir da inclinacdo do grdfico log
Svs 1/T.
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PRATICA 2

PROPRIEDADES MOLARES PARCIAIS DAS
SOLUCOES

OBJETIVOS

Determinacdo exata da densidade de liquidos e tfratamento
matemdatico preciso das propriedades das solucoes.

FUNDAMENTOS TEORICOS

O estudo  guantitativo das  solucoes progrediu
consideravelmente com a infroducdo do conceito de
quantidades molar parciais. Uma propriedade de uma
solucdo, por exemplo, o volume de uma mistura dlcool e dgua,
varia confinuamente a medida que se modifica sua
composicdo. Uma propriedade molar parcial de um
componente de uma solucdo deve ser definida de forma que
represente qualquer propriedade extensiva de uma solucdo
bindria, a temperatura e pressdo constante. Entdo, serd uma
funcdo das duas variaveis independentes n, e n,, as quais
representam os nUmeros de moles dos dois componentes
presentes. A propriedade molar parcial do componente 1 é
definida com a relacdo:

_ oY
Y, = ( anl) (2.10)
nZ,T

D

e, analogamente, para o componente 2,

_ aY
Y,= ( o ) . (2.1b)
nl,T,p

A quantidade molar parcial pode ser representada com

uma barra sobre a letra que representa a propriedade e, por
um nUmero, que indica a qual componente se refere o valor.
Matematicamente pode ser mostrado que:

Y(n,, n,) =n,Y, +n,Y, (T e p constantes) (2.2)
e no caso do volume da solucdo, a Eg. 2.2 fornece
diretamente:

15



V =n,V, +nV, (T e p constantes) (2.3)

A il A il
'\ on, ©Y2= on,
n,T.p n,T,p

sGo os volumes molares parciais dos componentes 1 e 2 de

na qual,

uma solucdo bindria e V € o volume total desta solucdo.

Os volumes molares parciais V, e V, podem ser avaliados a
partir das medidas de densidade das solucdes. Métodos
grdficos podem ser utilizados no tratamento dos dados, sendo
que aqueles que envolvem o volume molar aparente ¢, sdo
mais apropriados para solucdes bindrias.

O volume molar aparente se define com a relacdo:

-0
V- anl
—, (T e p constantes) (2.4)

n
2

o, =
na qual, V é o volume da solucdo que contém n, moles do

-0
componente 1, n, moles do componente 2, V1 € o volume

—0
molar do componente 1 a T e p dadas (em solucdes ideias V=

I_/]). Sendo,
—0
V=n¢,+nyv, (2.5)
pode ser escrito que:
— ¢
av v
V2 - ( anz ) - ¢v + n2( anz ) (26)
n,Tp n,Tp
e
V-nV, [ 2
— 1 —0 ad
V1=( 22)= nV—n( ”) (2.7)
n n 11 on
1 ll 2 2 nl;T,P

Em termos da densidade medida experimentalmente e dos
pesos moleculares M, e M, dos dois componentes, a Equacdo
(2.4) toma a forma:

o, = T W R ) (2.8)

Quando ¢ utilizada a escala de concentragdo molar, n, = m
(molalidade) e n, € igual ao numero de moles do componente
1 (solvente) contidos em 1000 gramas deste componente.
Assim, a Equacdo. 2.8 pode ser reescrita como:
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1 (1000+mM, 1900 \ _ 1000
p )

¢, =—- = “mop,

MZ
(p,—p) +— (29
na qual, p, € a densidade do componente puro, p € a
densidade da solucdo de molalidade m (do componente 2)

que tem peso molecular M,.

MATERIAIS E REAGENTES

e Picndbmetros;
e Banho termostatico;
e Alcool etilico p.a.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O sistema etanol - dgua proporciona um exemplo de
comportamento ndo ideal e é particularmente interessante na
regido de 0 a 15 moles por cento de etanol. O sistema cloreto
de sbédio - dgua também ndo apresenta um comportamento
ideal sendo um exemplo de sistema idnico.

1. Calibragcdo do volume do picnémetro

O picnbmetro deve ser secado previomente de forma
cuidadosa, pesado em balanca analitica e entdo preenchido
com dagua destilada e colocado no termostato durante 10 a 15
minutos. A diferenca de peso e o valor da densidade da dgua
a 25 °C fornece o valor de calibracdo do volume do
picndmetro. Este procedimento deve ser repetido pelo menos
mais duas vezes e deve ser considerado o valor médio das
duas vezes.

2. Determinac¢do da densidade das solugoes

Preparar solucdes que contenham aproximadamente:

a) 2, 4,6,8,10,12, 14,16, 18 e 20 moles de etanol em 100 moles
de dgua (pesar o etanol e a agua).

A densidade de cada solucdo deve ser determinada
exatamente a 25 °C. Determinar as densidades das solucdes
em questdo, usando o procedimento andlogo ao de
calibracdo do picnémetro. As pesagens sdo efetuadas nos
picndmetros calibrados anteriormente, tomando precaucdes
para impedir a evaporacdo dos componentes voldteis. Os
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volumes totais a serem utilizados nos cdlculos dependem do

volume do picnémetro a ser utilizado. Se as medidas ndo forem

efetuadas com alta precisdo, os resultados poderdo ndo ser

confidveis.

Para minimizar os erros €& preparada uma quantidade

suficiente para trés determinacdes. Normalmente sdo utilizados

dois picnémetros, pois enquanto um estd sendo pesado o outro

estd no termostato.

QUESTIONARIOS

Pré Pratica

Questdo 1. Qual é o objetivo da prdatica de propriedades
molares parciais das solucdes?

Questao 2. Considerando o conceito de quantidades molar
parciais, como deve ser definida uma propriedade molar
parcial de um componente de uma solucdo?

Questdo 3. A afirmacdo a seguir € verdadeira ou falsa?
“Matematicamente, pode ser mostrado que o volume total
de uma solucdo com dois componentes € a soma dos
volumes dos componentes 1 e 2.”

Questdo 4. A afirmacdo a seguir € verdadeira ou falsa?
“Métodos grdficos podem ser utilizados no tratamento dos
dados, sendo que aqgueles que envolvem o volume molar
aparente ¢, sdo mais apropriados para solucdes bindrias.”
Questao 5. Qual, ou quais, sistemas sdo um exemplo de
comportamento ndo ideal?

Questao 6. Como ¢é fornecido o valor de calibracdo do
volume de um picnémetro?

Questdo 7. A afirmacdo a seguir € verdadeira ou falsa2 “O
picndmetro deve ser preenchido com dgua destilada e
colocado no termostato durante 10 a 15 minutos.”

Questdo 8. Quantos moles de dgua sdo utilizados para
determinar a densidade das solucdes?

Questao 9. A partir de qual procedimento vocé deverd
determinar as densidades das solucdes preparadas durante
a pratica?
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Pés Pratica
Questdo 1. Na primeira parte desta pratica, vocé realizou a
calibracdo de dois picndmetros, use entdo a média dos
valores dos dois picndmetros vazios e cheios e calcule o valor
de calibracdo do volume do picnémetro.
Questao 2. Determine as densidades das solucdes de
etanol/adgua preparadas durante a pratica.
Questao 3. Calcule a molalidade de cada solucdo de
etanol/dgua preparada durante a prdtica e determine o
valor do volume molar aparente destas mesmas solucdes.
Questdo 4. A concentracdo de cada solucdo é expressa em
termos das escalas de concentracdo molal (molkg') e para
cada uma delas é determinado o volume molar aparente
utilizando os valores da densidade e com auxilio da Equacdo
(2.9). Represente graficamente ¢, em funcdo de m,
lembre-se de fazer um ajuste polinomial dos dados e
encontrar a expressdo do polindmio (grau 3) que representa
a curva experimental. Por meio desta expressdo, determinar
a derivada (do,/d,,) para os vdrios valores de m. Para facilitar
os cdlculos organize os dados em tabela.
Questdo 5. Afravés das Equacdes (2.6) e (2.7) estabeleca os
volumes molares parciais do soluto e do solvente em cada
concentracdo. No caso, n, = m € n, € o nUmero de moles de
solvente associados com n, moles de soluto, ou seja, no caso
de dagua/etanol, n, é igual a 5551, que corresponde a
(1000/18,016). Faca um grdfico de V, em funcdo da fracdo
molar do soluto e compare com resultados da literatura
[Fisico Quimica: P. W. Atkins, Capitulo 8].
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PRATICA 3
DIAGRAMA SOLIDO-LIQUIDO

OBJETIVOS

Obtencdo de diagramas de fases sélido-liquido de dois
componentes organicos.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Para um sistema de dois componentes (A e B) a regra das

fases fica sendo:

F=C-P+2=4-P

onde C é o nuUmero de componentes (nUmero minimo de
constituintes quimicos necessdrios para definir a composicdo
de cada fase), P € o nUmero de fases (nUmero de partes
fisicamente diferencidveis do sistema) e F € a vari@necia ou
numero de graus de liberdade (nUmero de varidveis intensivas
perfinentes ao sistema que podem ser independentemente
variadas).

Aplicando a regra das fases a um sistemma de dois
componentes e uma Unica fase, F = 3, ou seja, a pressdo (p), a
temperatura (T) e a composicdo (X; fracdo molar do
componente B) daquela fase, podem ser independentemente
variadas. Assim, o equilibrio deste sistema sé pode ser definido
por um ponto em um grdfico tridimensional de coordenadas p,
T e X;. Quando duas fases estdo presentes em equilibrio, por
exemplo, um sdlido e um liquido, F = 2, o sistema terd apenas
duas varidveis independentes, assim, se p e T forem
especificados, Xg e Xg, (as fracdes molares de B no sdélido e no

. . ~ . . 0 0
liquido estardo fixadas em seus valores limites (XBS e XBL) para

as respectivas fasesemp e T.

O equilibrio sélido-liquido & essencialmente independente
da variacdo de pressdo, se esta for da ordem de algumas
poucas atmosferas. Isto € uma consequéncia da equacdo de
Clapeyron (dp/dT = AH/TAV), e resulta da pequena variacdo
de volume associada com a fusdo. Devido a este fato €&

20



possivel estudar o equilibrio sélido-liquido de um sistema de dois
componentes atfravés de um diagrama bidimensional de
coordenadas temperatura-composicdo conhecido como
diagrama de fases. Existem trés importantes tipos de diagrama
de fases:

a) Tipo | - Os dois componentes formar solucdes solidas;

b) Tipo Il - Sistemas nos quais as fases sélidas sdo formadas de
componentes puros (diagramas mostram pontos eutéticos);

c) Tipo Il - Os dois componentes formam compostos.

A Figura 3.1, a seguir, representa os trés tfipos de diagramas,
respectivamente.

Figura 3.1. Diagrama de fases do sistema bindrio sélido-liquido.

B
gl ,;;:..E: AL,
Trom] A ,"’f -~ ™, H;Z}F}t:\" f,.f Y
e v TR N W
) . ! : 1 / 11 il
W s L o, [
LY :
B% B%
Tipa l Tipo 1l

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.

Nesta pratica sé serd enfocado o diagrama de fases do tipo
I, que representa somente um ponto eutético e € conhecido
como diagrama eutético simples. Quando se resfria uma
solucdo liquida de duas subst@ncias A e B, atinge-se uma
temperatura em que comeca a aparecer uma fase sélida. Esta
€ a temperatura de inicio da solidificacdo da solucdo a qual é
dependente da sua composicdo. Se for admitido que o sdlido
puro A esteja em equilibrio com uma solucdo liquida ideal de B
em A, a temperatura de solidificacdo da solucdo se relaciona
com a fragcdo molar X,, através da seguinte equacdo:

A
InX,=-—%24 = — (3.1)

onde H;.» € a entalpia molar de fusdo de A puro, T é a

temperatura de inicio de solidificacdo e TS; é a temperatura de

solidificac@o do solvente puro A. Esta equacdo enconfra-se
representada graficamente na Figura 3.2, a seguir.
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Figura 3.2. Equilibrio sélido-liquido em um sistema de dois componentes.

s F S
L
TA

TI

%
Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.

Contudo, esta curva ndo pode representar a situacdo no
intervalo completo de composicoes. Para X; — 1, espera-se
que o inicio da solidificacdo de B ocorra acima das
temperaturas indicadas pela curva. Se a solucdo liquida de A
em B que estd em equilibrio com o sélido puro B for ideal, a
mesma equacdo anterior também vale para a substéncia B,

ou seja,
A
NXg=-—"F—|—+ — —% (3.2)

onde T agora € a o ponto de inicio da solidificacdo de B na
solucdo. A curva correspondente estd mostrada, a seguir, na
Figura 3.3 juntamente com a curva correspondente &

substancia A.

Figura 3.3. Equilibrio sélido-liquido em um sistema de dois componentes.

T

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.

As duas curvas se interceptam na temperatura T,
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denominada de temperatura eutética. A composicdo X, € a
composicdo eutética. A mistura eutética apresenta uma
composicdo fixa que se funde e se congela como uma
subst@ncia pura, a uma temperatura definida T,, apesar de
ndo um composto quimico definido. A linha GE representa os
pontos de inicio de solidificacdo em funcdo da composicdo
de B. Pontos tais como d, abaixo desta curva representam
estados em que o sdlido puro B estd em equiliorio com uma
solucdo de composicdo e. UM ponto sobre EF representa solido
B puro em equilbrio com a solucdo de composicdo X,
portanto, a solucdo de composicdo se encontra em equilibrio
com ambos os sélidos puros A e B.

No ponto E estdo presentes as trés fases (solidos puros Ae B e
a solucdo liguida de composicdo Xe), entdo F =4 -P =4-3 =1,
se a pressdo for constante, F serd igual a zero e o sistema passa
a ser invariante com a temperatura Te. Se for retirado calor
deste sistema, a temperatura permanecerd constante, até que
desapareca uma das fases. Assim, durante o resfriamento as
quantidades relativas das trés fases variom. A quantidade de
liguido diminui, enquanto que a quantidade dos dois solidos
presentes aumenta. Abaqixo da linha DEF enconfram-se o0s
pontos representativos dos estados em que existem apenas
duas fases solidas, A e B puros.

Andlise Térmica

A fase das curvas de resfriamento pode ser determinada
experimentalmente através da andlise térmica. Neste método,
uma mistura sélida de composicdo conhecida € aguecida até
que uma temperatura suficientfemente alta para que ocorra
fusGo completa e homogeneizacdo da mesma. A seguir, a
mistura é resfriada lentamente e a curva temperatura-tempo é
levantada. As curvas obtidas para vdarias composicoes
enconfram-se esquematizadas na Figura 3.4, abaixo, para um
sistema genérico A-B.

Quando o liquido consistindo de A puro é resfriado, a
temperatura cai ao longo de ac até que o sélido A comeca a
se formar, a temperatura T, permanece constante (cd), até
que a solidificacdo seja completa, a seguir ela cai novamente
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como indicado por df. Normalmente observa-se um
super-resfriamento antes de se iniciar a solidificacdo, o que
explica a curvatura do grdfico observada ao redor do ponto c.

Figura 3.4. Curvas de resfriamento.

\..
/
Tempo

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.

Na segunda curva, o liquido homogéneo constituido por A-B se
resfria ao longo de ab’ e em b’ forma-se cristal primdrio de A.
Este libera o seu calor latente de fusdo, a velocidade de
resfriamento diminui, e a inclinagcdo da curva muda a partir de
b'. A temperatura T, € um ponto da curva liquidus para esta
composicdo. O resfriamento prossegue ao longo de b'c’ e em
c’ o liquido apresenta a composicdo eutética, e comeca a
aparecer o sélido B. Sendo o sistema invariante neste ponto, a
temperatura permanece constante até todo o liquido se
solidificarem d’.

O patamar c'd’ é chamado de pausa eutética. Apds a
solidificacdo completa do liquido, os dois sélidos A e B se
resfriam rapidamente ao longo da curva d'f’. A terceira curva
€ obtida para o liquido mais rico em B, a interpretacdo é
idéntica a anterior, entretanto a pausa eutética € mais longa,
e T, € o ponto da curva liquidus. A extensdo da pausa eutética
aumenta com o enriguecimento em B. As temperaturas T,, T,,
T,, T, E T quando graficadas em funcdo das correspondentes
composicoes, resulta no diagrama de fases do sistema A-B,
como mostrado na Figura 3.3 acima.

MATERIAIS E REAGENTES

e 3 tubos de ensaio de 30 mL com rolhg;
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Term®metro com precisdo de 0,1 °C;
2 béqueres de 250 mL;

Agitador;

Almofariz pequeno com pistilo;
Cronbmetro;

Naftaleno;

Difenilamina;

Espatula.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O sistema naftaleno-difenilamina foi selecionado para este
experimento por causa da simplicidade de seu diagrama de
fases e a conveniéncia de sua faixa de temperaturas.

Pese com precisdo e coloque nos tubos de ensaio
previomente rotulados misturas de massa total 5 g de naftaleno
e difenilamina que contenham: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e
100% em peso de difenilamina. As misturas solidas sdo entdo
fundidas, uma de cada vez, colocando-se cada tubo de
ensaio em um béquer com dagua quente, mantido acima de 80
°C.

A segquir, deixe a amostra fundida resfriar lentamente. Para
as amostras com 0, 30, 50, 70 e 100% de difenilamina, anote a
temperatura de resfriamento fundida a cada 20 segundos. A
temperatura em que se inicia a solidificagdo bem como a
temperatura na qual o sistema torna-se completamente sélido
devem ser cuidadosamente anotadas para todas as amostras.
Confirme os resultados.

Obs.: o resfriamento deve ser lento, e para controlar este
fator utilize, se necessdrio, uma camisa de ar e tfambém um
banho externo.

QUESTIONARIOS

Pré Prdtica

e Questdo 1. Qual é o objetivo desta pratica?

e Questdo 2. Aplicando aregra das fases a um sistema de dois
componentes e uma Unica fase, F = 3, o equilibrio deste s6
pode ser definido por quantos pontos num grdafico
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tridimensional de coordenadas p (pressdo), T (temperatura),
e X (fracdo molar do componente B)¢

e Questdo 3. A afiimacdo a seguir é verdadeira ou falsa2 “O
equilibrio sélido-liquido é essencialmente independente da
variagcdo de pressdo, se esta for da ordem de mais de 15
atmosferas.”

e Questdao 4. Descreva quais sdo os trés tipos mais importantes
de diagramas de fases.

e Questdo 5. A afiimacdo a seguir € verdadeira ou falsa? “De
acordo com a Figura 3.2 para X, tendendo a 1, espera-se
que o inicio da solidificacdo de B ocorra em temperaturas
na regido abaixo das temperaturas indicas pela curva.”

e Questao 6. Na Figura 3.3, onde se enconfra a chamada
temperatura eutética?

e Questdo 7. Em que consiste a determinacdo da fase das
curvas de resfriamento de forma experimental por andlise
térmica?

e Questdo 8. A afirmacdo a seguir é verdadeira ou falsa?
“"Quando um liquido consistindo de A puro é resfriado, o
superresfriamento é geralmente observado bem antes do
inicio do aquecimento de um material.”

e Questdo 9. Para o experimento proposto, quais foram as
porcentagens de difenilamina utilizadas?

Pés Pratica

e Questdo 1. Faca a representacdo grdfica das curvas de
resfriamento relativas a cada mistura preparada nesta
pratica.

e Questdo 2. A partir das curvas de resfriamento relativas a
cada mistura representadas graficamente na questdo
anterior, elabore uma tabela contendo as fracdoes molares
de cada amostra e a temperatura de inicio de solidificacdo.

e Questao 3. Utilizando a Figura 3.3 como modelo, construa o
diagrama de fases do sistema naftaleno-difenilamina com os
resultados obtidos nesta prdtica.

e Questdo 4. Escreva uma conclusdo a partir dos resultados
das questdes anteriores. Lembre-se de na parte sobre o
diagrama de fases obtido dar todos os detalhes possiveis
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(principais pontos, linhas e dreas do diagrama).
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PRATICA 4

EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

OBJETIVOS

Estudar a variacdo da miscibilidade do sistema dgua-fenol
em funcdo da temperatura.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Quando se mistura dois componente liquidos podem ocorrer
dois casos extremos:

a) Os dois liguidos podem ser completamente misciveis, ou
seja, podem ser misturados em quaisquer proporcdes. Como
exemplo, pode ser citada a adicdo de tolueno ao benzeno, a
mistura  permanece monofdsica independentemente da
quantidade de tolueno adicionada;

b) Os liquidos sdo imisciveis, ou seja, ndo se misturam
aparentemente. Um exemplo € a mistura de dgua com
nifrobenzeno que resulta na formacdo de duas camadas
liguidas separadas, uma delas, a de dgua, contém apenas
tfracos de nitrobenzeno, enquanto que a outra, do
nitrobenzeno, contém tracos de dgua dissolvida.

Entre estes dois casos extremos pode-se encontrar pares de
liguidos que sdo parcialmente misciveis, ou seja, apresentam
solubilidade parcial, comportando-se como misciveis em
determinadas proporgcdes e imisciveis em outras. Como
exemplo, pode ser citado o sistema dgua e fenol. Inicialmente,
pequenas quantidades de fenol se dissolvem em dgua,
resulfando em uma mistura monofdsica. Entretanto, num
determinado instante a dgua torna-se saturada, e com a
posterior adicdo de fenos obtém-se duas camadas liquidas
distintas, uma rica em dgua e a outra rica em fenol.

Nesta prdtica serdo enfocados os sistemas liquidos
parcialmente misciveis. Os liquidos parcialmente misciveis
formam solucdes cujo comportamento se afasta bastante do
ideal. As consideracdoes matemdticas destes sistemas serdo
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deixadas de lado e apenas a descricdo de resultados
experimentais serd interpretada pela regra das fases.

Suponhamos que dois liquidos A e B sejam parcialmente
misciveis, e numa dada temperatura T, sdo adicionadas
quantidades sucessivas do liquido A ao liquido B. A primeira
porcdo de A dissolve-se completamente, e o mesmo pode
acontecer com a segunda e terceira porcdes. Cada adicdo
corresponde a uma solucdo de composicdo especifica que
poderd ser representada por um ponto num diagrama
temperatura (T) vs. fracdo molar (x), como mostrado na Figura
4.1, abaixo, se a pressdo for mantida constante. Os pontos a, b
e c representam a composicdo apds a adicdo de trés porcoes
de A ao liquido B puro. Como as trés porcdoes de A se
dissolveram em B, os pontos a, b e ¢ situam-se na regido onde
existe apenas uma fase. Se apds a adicdo de uma certa
quantidade de A atinge-se a solubilidade limite, representada
pelo ponto |, no diagrama T - x, nas adicdes posteriores
formar-se-& uma segunda fase, visto que A ndo se dissolverd
mais em B. A regido a direita do ponto |, serd uma regido de
duas fases.

Um procedimento semelhante poderia ser feito do lado
direito do diagrama T - x, adicionando B a A. Assim,
inicialmente B se dissolve fornecendo um sistema homogéneo
(monofdsico), que na Figura 4.1 estd representado pelos
pontos d, e e f. A solubilidade limite de B em A € atingida em |,.

Figura 4.1. O sistema de A-B parcialmente misciveis.
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Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.
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Os pontos a esquerda de |, representam sistemas bifdsicos.
Na regido entre |, e |, coexistem duas fases liquidas chamadas
de solucdes conjugadas. Uma das camadas liquidas, solucdo
saturada de A em B, enconfra-se em equilibrio com a outra
camada, solucdo saturada de B em A.

Se a experiéncia fosse realizada numa temperatura (T,), a
solubilidade mutua poderd crescer, assim, os valores para as

. .. . 11 11
solubilidades limites passariam a ser lle lz. Se o processo de

adicGo de A em B fosse repetido a vdarias temperaturas
diferentes seria possivel elaborar uma curva de composicdo
contra solubilidade, como estd aproximadamente mostrado na
Figura 4.2. Ou seja, com o aumento da temperatura a
solubilidade de A em B e a de B em A podem crescer
formando duas curvas de solubilidade que se encontram num
ponto no qual as duas fases terdo composicdes iguais e que é
chamado de ponto critico. A temperatura correspondente a
este ponto chama-se temperatura critica superior de
solubilidade, T.. Acima de T. os liquidos A e B sdo
completamente misciveis. Qualquer ponto g abaixo da
concavidade corresponde a um sistema de duas fases liquidas:
L, de composicGo |, e L, de composicdo l,. A massa relativa
das duas camadas é dada pela regra da alavanca, isto &,
pela razdo entre inversa dos dois segmentos da linha de
correlacdo (I, I,):

moles de l1 gl1

moles de l2 gl2

Ao aumentar a temperatura do sistema, o ponto
representativo deste (g) se desloca sobre a linha gg’; L, se
torna mais rica em A, enquanto que L, se enriquece em B. Com
o aumento na temperatura, a razdo gl,/gl, aumenta, e a
quantidade de L, decresce. No ponto g’ o Ultimo traco de L,
desaparece e o sistema se torna homogéneo. O processo de
adicionar A. em B a uma certa temperatura e repetir a
operacdo em temperaturas diferentes ndo € prdtico para se
obter a curva de composicGdo contra solubilidade.
Normalmente, o que se faz € trabalhar com vdrios sistemas de
composicoes definidas dos liquidos A e B e variar sua
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temperatura até determinar, para cada um deles, qual é a
temperatura em que se apresenta o limite de solubilidade.

Em alguns sistemas parcialmente misciveis, a solubilidade
decresce com o aumento da temperatura, exemplo
trietilamina-dgua. O diagrama T - x destes sistemas apresentam
uma temperatura critica inferior de solubilidade como pode ser
visto na Figura 4.3. Em geral, os liquidos que mostram este
comportamento tendem a formar compostos entre si mediante
ligacdes fracas, isto aumenta a solubilidade em temperaturas
mais baixas. Com o aumento da temperatura o composto
formado se dissocia e a sua solubilidade mUtua diminui.

Figura 4.2. Diagrama T em funcdo de X para o sistema A-B.

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.

Figura 4.3. Temperatura critica inferior de solubilidade.

Iy + Ly

Agua Trietilamina

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.
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Figura 4.4. Temperaturas criticas inferior e superior de solubilidade.
T

T¢ bp———— - — = ——— =

Teg b — — — — — — —

Agua Nicotina

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.

Alguns pares de substéncias exibem ambas as temperaturas
criticas, a superior e a inferior como estd ilustrado na Figura 4.4
para o sistema nicotina-dgua. Em qualquer ponto interno a
curva encontram-se presentes duas fases, enquanto que os
pontos externos representam estados homogéneos do sistema.

A regra das fases para um sistema a pressdo constante é:

F=C-P+I

na qual, F € o numero de varidveis (além da pressdo)
necessarias para descrever o sistema, C € o nUmero de
componentes do sistema e P € o nUmero de fases. Para os
sistemas de dois componentes, C = 2 e F = 3 - P, se estdo
presentes em duas fases, P = 2 e F = 1, ou seja apenas uma
varigvel descreverd o sistema, a temperatura ou a
composicdo. Na regido de duas fases, uma vez dada a
temperatura, as infersecdes da linha de correlagcdo com a
curva fornecem as composicoes de ambas as solucoes
conjugadas. Ou, a composicdo de uma das solucoes
conjugadas basta para determinar a temperatura e a
composicdo da outra solucdo conjugada.

Na regido de apenas uma fase, P =1, C =2 E F = 2, neste
caso deve-se especificar tanto a temperatura como a
composicdo da solucdo para descrever o sistema. Nesta
pratica serd estudado o sistema dgua-fenol. A solubilidade
limite do fenol em dgua € alcancada numa concentracdo
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aproximada de 8% do fenol.

MATERIAIS E REAGENTES

e Termdmetro de 0 a 100 °C;

e Agitador;

e 10 tubos de ensaio com capacidade para 50 mL;
e Camisa de Ar;

e 2 Dbéqgueres de 600 mL;

e 1 Dbéqguerde 100 mL;

e 2 pipetas volumétrica de 10 mL;
e Fenolp.a.;

e Agua destilada;

o GCelo

e Cloreto de sédio comercial.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Preparar 10 g das seguintes solugdes de fenol em dgua: 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70 e 75% de fenol em massa.

ATENGAO: MUITO CUIDADO AO MANUSEAR O FENOL.

Agitar todas as solucdes, preparadas previomente e
colocadas em fubos de ensaio tampados e rotulados.
Observar se hd uma ou duas fases.

Para sistemas homogéneos, preparar um banho de gelo e
sal, e resfrid-los agitando-os até o aparecimento da segunda
fase. Anotar esta temperatura. Retirar o sistema (tubo com
amostra) do banho de gelo, anotar a temperatura na qual o
sistema torna-se novamente homogéneo.

Para os sistemas com duas fases, colocar o tubo, contendo
a amostra em banho de dgua. Elevar a temperatura do
banho, com agitacdo até desaparecer a Ultima opalescéncia.
Anotar esta temperatura. Retirar o sistema do banho e deixar
esfriar (pode ser usado um banho de dgua a temperatura
ambiente), anotando a temperatura na qual aparece a
primeira opalescéncia.

As temperaturas nas quais a opalescéncia aparece e
desaparece ndo devem diferir de mais de 0,5 °C. Calcular a
meédia destas temperaturas e tomar a média como sendo a
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temperatura da solubilidade limite.

Repetir as medidas, caso a diferenca seja superior a 0,5 °C.

Repetir os procedimentos anteriores para cada fubo.

QUESTIONARIOS

Pré Prética

Questdo 1. O que sdo liquidos misciveise Dé exemplo de dois
liquidos imisciveis diferentes dos fundamentos tedricos deste
capitulo.

Questdo 2. Explique como se d& o comportamento
parcialmente miscivel em uma mistura de dois liquidos. Dé
um exemplo.

Questdo 3. O que sdo solugcdes conjugadas e onde
podemos reconhecé-las em um diagrama de temperatura
vs fracdo molar?

Questao 4. Supondo dois liquidos com comportamento
parcialmente miscivel entre si, o que acontece quando o
ponto de solubilidade limite € alcancado?

Questdo 5. A afirmacdo a seguir é verdadeira ou falsa? “Em
um diagrama de temperatura vs fracdo molar, tem-se que
com o aumento da temperatura a solubilidade de AemB e
a de B em A podem crescer formando duas curvas de
solubilidade que se encontram num ponfo no qual as duas
fases terdo composicoes iguais e que é chamado de
temperatura critica superior de solubilidade, T..”

Questdo 6. A afirmacdo a seguir é verdadeira ou falsa?
“Com o aumento da temperatura, a solubilidade mutua
para dois liquidos tende a diminuir, facilitando a formacdo
de uma Unica fase.”

Questdo 7. Considere a mistura de dois liquidos parcialmente
misciveis, se houver um aumento na temperatura do sistema,
O gue ocorre segundo aregra da alavanca?

Questdao 8. Quais sdo as porcentagens de fenol que devem
estar dispersas em dgua para o experimento pretendido?
Questao 9. A regra das fases para um sistema a pressdo
constante é: F = C - P + |. Sabendo disso, considere um
sistema de dois componentes e uma fase, entdo informe os
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valores de F, C e P e especifique as varidveis da solucdo
utilizadas para descrever o sistema.

Pés Pratica

Questao 1. Elabore uma tabela contendo: as composicoes
das misturas em % de fenol, as temperaturas de
aparecimento e desaparecimento da opalescéncia bem
como o seu valor medio.

Questdo 2. Faca um grdfico da temperatura média de
saturacdo em funcdo da composicdo (% em peso de fenol),
representando todos os pontos obtidos.

e Questao 3. Interprete o significado da curva obtida e das

dreas limitadas pela mesma. Determine o ponto critico
(temperatura critica e composicdo critica) e compare com
os valores da literatura.

Questao 4. Apresente suas conclusdes considerando os
resultados encontrados e discutidos nas questdes anteriores.
O que foi observado como consequéncia da variacdo de
concentfracdo de fenol em solucdo para além da presenca
de fases homogéneas e sistema de duas fasese
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PRATICA 5

TENSAO SUPERFICIAL

OBJETIVOS

Medir a tensdo superficial de dlcool etilico, solugcdes de NaCl
e de detergente.

FUNDAMENTOS TEORICOS

As moléculas que se encontram na superficie de um liquido
estdo sob influéncia de intensas forcas de interacdo com as
moléculas interiores. Uma forca resultante, cuja direcdo
acha-se em um plano tangente & superficie em um ponto
particular, atua para fazer que a superficie do liquido seja a
menor possivel. A magnitude desta forca atuando
perpendicularmente a uma unidade de longitude de uma
linha na superficie se chama Tensdo Superficial (y). A superficie,
ou interface, onde existe a tensdo encontra-se entre o liquido e
0 seu vapor saturado no ar, ordinariamente a pressdo
atmosférica. Também pode existir uma tensdo na interface
entre liquidos imisciveis, normalmente a esta, denomina-se
Tensdo Interfacial. As dimensdes da tensdo superficial sdo forca
por unidade de longitude que comumente se expressa No
sistema CGS, como dinas por centimetro.

Trés métodos podem ser utilizados para a determinacdo da
tensdo superficial, dependendo da utilidade:

a) Para liguidos simples:

- Elevacdo Capilar, para maior exatiddo, contudo a
determinacdo é lenta;

- Método do Anel, muito rdpido e razoavelmente preciso, se o
sistema adequado é disponivel;

- Peso da Gato, um método mais geral tanto para a tenséo
superficial quanto para a tensdo interfacial, se tanto a
exatiddo quanto a velocidade sdo consideradas.

b) Para solucdes:

- Peso da Gota, € o melhor método para determinar a tensdo
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superficial e a tensdo interfacial;
- Método do Anel, excelente para tensdo superficial quando
NnAo considerados os efeitos de tempo.

Na presente prdtica serd utilizado somente o método da
gota. Quando uma gota se forma na ponta de um tubo, como
é ilustrado na Figura 5.1, tem-se as seguintes forcas atuando: a
forca peso (P) e a forca capilar (F.).

Figura 5.1. Esquema do método do peso da gota (r = raio da ponta do tubo).

— | 2y [E—

2r

P

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.

A forca peso serd P = m.g, onde m é a massa e g é a
aceleracdo da gravidade. Em se tratando de liquidos, m =V d,
na qual V4, é o volume da gota e d é a densidade do liquido,
portanto, P = dV,g. A forca capilar € proporcional a tensdo
superficial y e & L, linha de contato entre a gota e o tubo
(perimetro do tubo).

Da definicdo de tensdo superficial tem-se que y = F.L, como L
= 2ar entdo pode-se escrever, y = F.2ar. Para que a gota se
destaque do tubo e caia, é necessdrio que as duas forcas P e
F. se igualem:

F.=P (5.1)

y2rr = dV g (5.2)
dVgg

Y= (5.3)

Nesta pratica para contornar o problema de medida do raio
do tubo, serd utiizado um método comparativo para a
determinacdo de y. Este método estd baseado no
conhecimento prévio do valor da tensdo superficial de um
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liquido, no caso, a dgua.
Primeiramente é feita a medida do nUmero de gotas n, que
é formada por um volume V fixo de dgua, quando esta cai da

ponta do tubo utilizado. O volume de cada gota V,, serd:

|4

n
a

V, = (5.4)

Essa medida € repetida utilizando um outro liquido (I), medindo
o0 nuUmero de gotas, n, que um volume V forma nas mesmas
condicdes das feitas para a dgua. Tem-se entdo que o volume
por gota V, serd:

14
V,=— (5.5)
nl
Para os dois liquidos em questdo podemos escrever:
daVag lelg
Vo= o OV o
substituindo os valores de V, e de V;:
dan leg
Vo = n 2mr en= n2mr
e por fim, dividindo y, por y;:
y d n,
~ === 5.6
yl dlna ( )

Conhecendo-se o valor da tensdo superficial da dgua, as
densidades (d, e d,) e os nUmeros de gotas (n, e n,)
determina-se o valor da tensdo superficial do outro liquido.

MATERIAIS E REAGENTES
e NaCl;
e Detergente;
e | buretade 10 mL;
e 2 Dbéqgueres de 50 mL.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Prender uma pipeta, 5 mL, em um suporte. Na extremidade
superior, a pipeta deve estar ligada a uma pequena torneira,
no sentido de controlar o fluxo de liquido através da pipeta.

Encher a pipeta com dgua destilada e determinar o nUmero
de gotas que se formam para cada mililitro. Para isso, deve-se
medir o nUmero de gotas formadas em 5 mL e dividir esse
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numero pelo volume.

Repetir a medida pelo menos mais duas vezes. O mesmo
procedimento anterior deverd ser realizado utilizando-se o
dlcool etilico absoluto.

Utilizando solucdes de NaCl aproximadamente 1%, 3%, 5%,
10%, 16% e 20% em massa repetir o procedimento anterior.

Para o estudo das solucdes de detergente repita o
procedimento j& utlilizado anteriormente. As solucdes de
detergente deverdo ter concentracoes: 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 1,0;
2,5 e 5,0 gramas de detergente por 100 gramas de dgua.

QUESTIONARIOS

Pré Prdtica

e Questao 1. Defina tensdo superficial.

e Questdo 2. A afirmacdo a seguir € verdadeira ou falsa? “A
tensdo interfacial €, normalmente, observada para liquidos
classificados como liquidos parcialmente misciveis.”

e Questdo 3. Cite um método para determinacdo de tensdo
superficial em liquidos simples e um método para tensdo
superficial em solucdes. Apresente as respectivas indicacoes
de uso dessas técnicas.

e Questdo 4. A afirmacdo a seguir é verdadeira ou falsa?
“Supondo determinacdo de tensdo superficial pelo método
da gota, as forcas que sdo observadas no momento em que
a mesma é formada sdo a forca peso e a forca capilar.”

e Questdo 5. No método da gota, qual é a condicdo
necessdria para que a gota se desprenda do tubo?

e Questdo 6. A afirmacdo a seguir € verdadeira ou falsa2 “O
método comparativo pode ser utilizado para determinar a
tensdo superficial de um liquido. Para tal, um dos liquidos
utilizados na andlise comparativa deve ter sua tensdo
superficial conhecida.”

e Questdo 7. A quantidade de gotas formadas no
experimento proposto para a prdatica deve ser em relagcdo a
quantos mililitfros de liquido2 Como deve ser realizado o
cdlculo do volume de cada gota?

e Questdo 8. Quais as porcentagens aproximadas de NaCl
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que devem ser utilizadas durante o experimento?

Questao 9. Como devem ser obtidos os valores de tensdo
superficial da dgua (y,) e de densidades do dlcool etilico e
das solucdes de NaCl2 Qual é o valor de densidade a ser
considerado para as concenfracoes de detergente?

Pés Pratica

Questao 1. Consulte o Handbook of Chemistry and Physic -
CRC para obter os valores de tensdo superficial da dgua e
das densidades do dlcool etilico e das solucdes de NaCl.
Obs.: Para as solucdes de detergente, considere a
densidade igual a 1 em todas as concentracoes. Utilize esses
valores para calcular a tensdo superficial do dlcool etilico e
das solucdes de NaCl e de detergente;

Questdo 2. Construa um grdfico de tensdo superficial versus
concenfracdo do soluto (essa concentracdo pode ser
expressa em porcentagem em peso) para a solucdo de
NaCl.

Questdao 3. Construa um grdfico de tensdo superficial versus
concenfracdo do soluto (essa concentracdo pode ser
expressa em porcentagem em peso) para a solucdo de
detergente.

Questao 4. A partir dos graficos de y versus concentracdo do
soluto que vocé obteve das solucdes, comente e conclua
sobre seus resultados.

Questao 5. Compare os valores de tensdo superficial obtidos
para os liquidos puros e expligue, por que a tensdo
superficial da dgua € maior do que a do dicool?
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PRATICA 6

ADSORCAO EM SOLUCAO

OBJETIVOS

Determinar a isoterma de adsorcdo de Langmuir para a
adsorcdo do dcido acético sobre o carvdo ativo.

FUNDAMENTOS TEORICOS

A adsorcdo sobre sdélidos € um fendbmeno de grande
importdncia  em  Quimica, mais especificamente em
Fisico-Quimica. Quando se expde um sdlido finamente dividido
a uma pressdo moderada de um gds, geralmente a pressdo do
gds decresce, indicando que parte das moléculas do gds
foram adsorvidas na superficie do sdlido. Pelo mesmo motivo
observa-se que expondo uma solucdo de um corante (ou de
uma tinta) ao sdlido, a intensidade da coloracdo da solucdo
decresce acentuadamente. Deve ser salientado também que
a acdo catalitica de muitas substéncias, no caso da catdlise
heterogénea, estd ligada a estes fendbmenos de adsorcdo.

A intensidade desses efeitos depende da temperatura, da
natureza das substdncias presentes no meio, da pressdo do
gds, ou da concentracdo do corante. Um fator bastante
importante estd relacionado com a superficie do sdlido.
Quanto mais finamente dividido estiver este sélido, maior serd a
sua drea e maior serd a sua eficiéncia em adsorver as
moléculas presentes no meio.

Experimentalmente, as medidas nesses sistemas sdo feitas
em termo da quantidade de substdncia adsorvida por grama
de sdlido, com a finalidade de se obter as chamadas isotermas
de adsorcdo. Essas isotermas sdo grdficos onde estdo
representados N, nUmero de moles de substé@ncia adsorvida
por grama de sdlido, versus C, concenfracdo de soluto em
equilibrio, ou P, pressdo do gds sobre o sdlido.

Muito se tem feito no senfido de desenvolver uma fteoria para
explicar os fatos experimentais observados. Para sistemas mais
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simples, uma tfeoria desenvolvida por Langmuir pode ser
aplicada com sucesso. Uma derivacdo simples da expressdo
daisoterma de Langmuir € feita a seguir.

Considerando que o processo de adsorcdo do gds A sobre
uma superficie pode ser representada pela reacdo:

A+S AS
onde S é a posicdo vazia na superficie do solido (sitio ativo) e

AS representa a molécula adsorvida. A constante de equilibrio

pode ser escrita como:

XAS

X P
s

K = (6.1)

onde X,s € a fracdo das posicoes na superficie que estdo
ocupadas, X; € a fragcdo das posicoes livres e P € a pressdo do
gds.

Comumente se usa 6 em funcdo de X, onde 6 representa a
fracdo da superficie que estd coberta. Assim 1 - 6 representard
a fracdo da superficie que ndo estd coberta. Pode-se entdo

escrever.
0
K= a=ep (6.2)
ou seja,
0
KP = T8 (6.3)

que € a expressdo da isoterma de Langmuir. Rearranjando, em

termos de 6, a Equacdo 6.3 fica:

KP
) =T+ kP (6.4)

Para o caso de adsorcdo em solugcdo, a isoterma continua
vdlida, devendo-se somente substituir P, pressdo do gds, por C,
a concentfracdo molar do soluto na solucdo. Pode-se escrever
ainda que:

0 =— (6.5)

onde N é o nUmero de moles de moléculas adsorvidas por
grama de solido, N, € o nUmero de moles de soluto por grama
de sdélido necessdrios para formar uma monocamada sobre a

superficie. Entdo:

N KC
N_m_ 1+KC (6.6)

e rearranjando tem-se,
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1 9
R (6.7)

< _
N m
que € a forma mais usual da isoterma de Langmuir.

Dessa expressdo fem-se que quando a isoterma de adsorcdo
de Langmuir representa de um modo adequado um processo
de adsorcdo, entdo um grdfico de C/N,, versus C deverd
resultar numa reta, cujo coeficiente angular serd igual a 1/N,,, e
o coeficiente linear serd igual a 1/KN,,..

Tendo os valores N,, e conhecendo ¢, a drea ocupada por
uma molécula adsorvida na superficie do sélido, entdo a drea
especifica (em metros quadrados por grama) da superficie do

solido serd:

A =N, Ng10% (6.8)
onde N, € o nUmero de Avogadro e ¢ € dado em angstrons
quadrados.

MATERIAIS E REAGENTES

Carvéo ativo;
Hidréxido de sodio;
Fenolftaleina;

Acido acético;

7 Erlenmeyers de 250 mL;
Pipetas volumétrica;
Agitadores;

Banho termostdatico;
Filtros;

Bureta;

Rolhas.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Limpar e secar sete erlenmeyers de 250 mL providos de
tampa ou de rolha de borracha. Em seis destes fracos, pesar
1,00 g de carvdo ativado previamente condicionado.

Adicionar em cada frasco 100 mL de solucdo de dcido
acético (medidos com pipeta volumétrica) com diferentes
concentfracdes. As concentracdes sugeridas sdo 0,2; 0,1; 0,06;
0,04; 0,02 e 0,01 mol/L, as quais podem ser obtidas de uma
solucdo estoque 0,2 mol/L. Titular estas solucdes, para
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conhecer as concentracdoes exatas.

Ao frasco sem carvdo, adicionar 100 mL de solucdo 0,02
mol/L de dcido, o qual servird como um frasco de controle.

Tampar os frascos e deixd-los por um periodo de
aproximadamente 30 minutos sob agitacdo. Apds isso, deixar
os frascos em repouso num banho termostatico por um periodo
de no minimo 3 horas (ou de preferéncia de um dia para o
outro) para que o equilibrio seja atingido.

Filtrar as amostras (inclusive a do frasco de confrole) e
descartar os 10 mL iniciais como precaucdo contra a adsorcdo
do dcido pelo papel de filtro. Retirar aliuotas de 25 mL
titulando-as com NaOH 0,1 mol/L. Titular no minimo duas
aliguotas para cada frasco.

Na titulagcdo das amostras de acido mais diluidas (0,02 mol/L
e 0,01 mol/L), diluir a solucdo de NaOH no sentido de se usar
uma quantidade razodvel de solucdo. Deve ser salientado que
o carvdo ativado utilizado foi previamente lavado com dgua
destilada vdrias vezes, e entdo colocado em uma estufa a 120
°C para secar.

QUESTIONARIOS

Pré Prdtica

e Questdao 1. Qual o objetivo da pratica?

e Questao 2. A intensidade de fenbmenos de adsorcdo em
catdlise heterogénea ¢é influenciada por quais tipos de
fatorese

e Questdo 3. A afiimacdo a seguir € verdadeira ou falsa? “As
moléculas presentes no meio sdo mais facilmente adsorvidas
em sélidos mais finamente divididos porgque esses possuem
maior dreqa.”

e Questao 4. Como sdo obtidas as isotermas de adsorcdo?
Como é feita sua representacdo graficamente?

e Questdo 5. A afirmacdo a seguir é verdadeira ou falsa?
"Quando a isoterma de adsorcdo de Langmuir representa
de um modo adequado um processo de adsorcdo, entdo
um grdfico de C/N versus C deverd resultar numa pardbola,
cujo coeficiente angular serd igual a 3/NM, e o coeficiente
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linear serdigual a 1,7/KNm.”

Questao 6. Qual a quantfidade de frascos que deve ser
utilizada para adicionar as amostras de carvdo ativado?
Questdo 7. Quais sdo as concentracdes de dcido acético
que devem ser utilizadas durante o experimento?

Questdo 8. De acordo com os fundamentos tedricos deste
capitulo, qual deve ser a solucdo controle e qual o volume
dela deve ser utilizado? Ela deve conter o carvdo ativado
também?

Questdo 9. A afirmacdo a seguir € verdadeira ou falsa?
"Apds a agitacdo, repouso e filtracdo das solucdes, todo o
liguido deve ser aproveitado.”

Pés Pratica

Questdo 1. Conhecendo as concentracdes iniciais e finais
do dcido acético na solucdo, determine para cada
amostra, o numero de moles de dacido adsorvidos na
superficie do carvdo.

Questao 2. Construa uma isoterma de adsor¢cdo graficando
C/N versus C. Lembre-se que C. Lembre-se que C é a
concentracdo de dcido acético em equilibrio com o carvdo
ativo.

Questdo 3. No grdfico de C/N versus C que vocé construiu
na questdo anterior, tfrace a melhor reta pelos pontos
experimentais e calcule o valor de N, a partir do coeficiente
angular obtido.

Questao 4. Calcule o valor de 6 (que representa a fracdo da
superficie que estd coberta) para cada uma das
concentracdes e construa um grdfico de 6 versus C.
Questdo 5. Assumindo que a molécula do dcido acético
possua uma drea igual a 21A?, calcule a drea superficial do
carvao ativo.
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PRATICA 7

PRODUTO DE SOLUBILIDADE

OBJETIVOS

Determinar o produto de solubiidade de um sal pouco
solUvel.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Considere a solucdo saturada de um eletrdlito BA pouco

soluvel em dgua. Seja:

BA=V'B+VA
sua equacdo convencional de ionizacdo, onde v e v'indicam
os respectivos coeficientes estequiométricos do énion A e do
cdtion B (supde-se que o eletrdlito gera somente duas classes
de ions).

Sendo a, e g, as afividades do dnion e do cdtfion nessa
solucdo saturada, o produto Kps = a,a, € um valor Unico para
o eletfrdlito (T = cte). Esse valor € chamado de produto de
solubilidade e é invaridvel com respeito ds modificacdes na
classe e concentracdes dos ions do sistema.

Esta prdtica consiste na determinacdo do produto de
solubilidade do cloreto de prata (AgCl), brometo de prata
(AgBr) e o iodeto de prata (Agl). Para isso deve-se determinar a
forca eletromotriz da pilha (FEM):

Ag/AgX em KX 0,1 N // AgNO; 0,01 N/Ag
onde o simbolo // significa que a unido elétrica entre as duas
semi-células é feita através de uma ponte salina e X & o haleto
em estudo. Na célula da esquerda sdo adicionadas algumas
gotas de AgNO, diluido, o suficiente para saturar a solucdo em
AgX, onde X =Cl, Brou .

Efetivamente, o processo espontdneo da pilha é a passagem
do ion Ag" da solucdo mais concentrada para a mais diluida,
ou seja,

Ag' (C)) — Ag" (C))
na qual, C, é a concentracdo de Ag’ na solucdo mais
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concentfrada (0,01 N) e C, é a concentracdo de Ag" em
equilibrio com o AgX na semi-célula a esquerda.
Para essa pilha a equacdo de Nernst fornece a seguinte
express@o para a FEM:
RT a
E=—In— (7.1)

nF a
2

na qual, a, é a atividade de Ag’ na solucdo concentrada e a,
na solucdo diluida. Lembrando a relagcdo a = yC (y € o
coeficiente de atividade) a Equacdo 7.1 pode ser reescrita:

RT , Y€
F=—In—-
nF a2

(7.2)

Substituindo-se os valores de n, R, F e C, e convertendo para
log obtém-se:
0,01y,

E=1,985x10*Tlog (7.3)

a
2

Assim, medindo E e conhecendo-se o valor do coeficiente de
atividade do Ag" na solucdo de AgNO; (y,) pode-se achar a
(afividade da na solucdo saturada de AgX em X 0,1 N). Este
valor multiplicado pela atividade do X fornece diretamente o
produto de solubilidade do AgX a uma dada temperatura.

Um dos problemas fundamentais para a andlise dos
resultados serd o conhecimento dos coeficientes de atfividades
do Ag’ na solucdo de de AgNO, 0,01 N (y,)e do X na solucdo
de de KX 0,1 N (y,). Esses valores, podem ser calculados com o
uso da Teoria de Debye-HUckel, por meio da equacdo de
Gutenberg:

ZAI
logy, = - L1
na qual Z; € a valéncia do ion considerado, | € a for¢ca ibnica

(7.4)

da solucdo e C, € a concenfracdo de cada uma das espéecies
idbnicas contidas na solucdo. A € uma constante dependente
do solvente e da temperatura.

1 2
=52CZ, (7.5)

Para a dgua, a vdrias temperaturas, os valores de A sdo:
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Tabela 7.1. Valores da constante A para a dgua em vdrias temperaturas.

T/°C 0 10 20 25 30

A 0,488 0,496 0,505 0,509 0,514

MATERIAIS E REAGENTES
AgNO.;
NH,NO.;
Agar-égar;
1 béquer;
1 fubo em “U".

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A experiéncia consiste na montagem da pilha, conforme
esquema a seguir na Figura 7.1, e na determinacdo da FEM da
mesma.

Faca a experiéncia a 10 °C e a 25 °C para AgCI, AgBr e Agl.
Ao montar a pilha, coloque os tubos de enscio no banho e
aguarde *10 minutos para que se estabeleca um equilibrio
térmico entre a pilha e o banho. S entdo conecte a ponte
salina e os cabos. Anote o primeiro valor de potencial que o
multimetro registrar.

Figura 7.1. Célula para medida do Kps.

1
LY |
M .—"_
- ponte salina =
e o - - THENE
Fin de Ag et ! i 2 o de Ag
Sol. KX () i LTt it . _
01N = i T -10% il 5 Sol. AgNOy
e o’ 0,01N
e 35°C
- &

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.
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ATENCAO: Mantenha os extremos da ponte salina em
contato com as solucdes indicadas no tubo. Apds o uso,
marque as extremidades para evitar contaminacdo para
que o préximo grupo possa usa-la.

*Adicionar algumas gotas de AQNO; 0,01 N, o suficiente para
saturar a solucdo com AgX, sendo X =CI, Bre .

Uma conveniente ponte salina é preparada pela dissolucdo
de cerca de 5 g de NH,NO; e 0,5 g de agar-dgarem 15 mL de
dgua. Os componentes sdo aquecidos em um béquer
pequeno num banho de dgua em ebulicdo, e quando for
obtida uma solucdo limpida ela é colocada (enquanto estiver
quente) num tubo em U. A mistura forna-se uma geléia ao
resfriar-se. O tubo deve ficar numa solucdo de NH,/NO,
enqgquanto ndo usado.

Calcule o produto de solubiidade do AgX nas duas
temperaturas (X = CI, Br e I) e compare-os com os valores

apresentados na literatura. Lembre-se que: Kps = aAg+yX_CX_

QUESTIONARIOS

Pré Prdtica

e Questdo 1. Qual o objetivo da pratica?

e Questao 2. Defina produto de solubilidade dada a uma
solucdo saturada, sendo a, e aq as atividades,
respectivamente, do dnion e do cdtion. Qual é o efeito da
mudanca de classe e de concentragcdes dos ions do
sistema?

e Questdo 3. A afirmacdo a seguir € verdadeira ou falsa? “A
equacdo de Nernst possibilita o cdlculo da forca eletromotriz
de uma pilha.”

e Questdo 4. Como pode ser encontrado o coeficiente de
atfividade da Ag” numa solucdo contendo AgNO,2

e Questdo 5. A afiimacdo a seguir é verdadeira ou falsa2 “A
experiéncia consiste na montagem da pilha, conforme
esquema na Figura 7.1, e na determinacdo da FEM da
mesma.”
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e Questdo 4. Qual o intervalo de temperatura a ser
considerado?

e Questdo 7. A afirmacdo a seguir é verdadeira ou falsa2 “O
equilibrio térmico entre a pilha e o banho onde ela é
inserida ocorre depois de alguns segundos de contato.”

e Questao 8. Como devem ser obtidos os valores de tensdo
superficial e densidades a serem utilizadas nos cdlculos do
experimento e qual € o valor de densidade do defergente a
ser considerada?

Pés Pratica

e Questdao 1. Considerando que a prdfica consiste na
determinacdo do Kps referente ao cloreto de prata (AgCl),
brometo de prata (AgBr) e o iodeto de prata (Agl), descreva
por quais motivos € necessdrio determinar a forca
eletromotriz da pilha (FEM).

e Questdo 2. Descreva o significado do coeficiente de
atividade (y) conforme a Teoria de Debye-HUckel.

e Questao 3. Descreva quais os fatores que estdo direfamente
relacionados a determinar a forca eletromotriz da pilha
(FEM).

e Questao 4. Explique os motivos que leva a considerar
conforme descrito: “Os problemas fundamentais para a
andlise dos resultados serd o conhecimento dos coeficientes
de atividades do Ag’ na solucdo de AgNO; 0,01 N (y,) e do X
na solucdo de KX 0,1 M (y,)"

e Questao 5. Escreva a equacdo de Nernst para a pilha em
funcdo das atividades, considerando AgX (X =CI, Br e [).

e Questao 6. Calcule o produto de solubilidade do AgX (X = CI,
Br e I') nas duas temperaturas, 10 e 25 °C, e compare-os com
os valores apresentados na literatura.

e Questao 7. Apresente as principais conclusdes tiradas deste
experimento sobre produto de solubilidade.

e Questao 8. Discuta brevemente as dificuldades experimentais
e possiveis erros envolvidos na realizacdo da prdtica.
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PRATICA 8

COEFICIENTES DE ATIVIDADE

OBJETIVOS

Determinacdo de coeficientes de atividades por meio de
medidas da FEM.

FUNDAMENTOS TEORICOS
Para um circuito eletroquimico sem transporte do tipo:
M/ M A NAG /M,
na qual, o eletfrodo da esquerda (M / M%) é de primeira
espécie e o da direita (A%, NA / M) é de segunda espécie, a
FEM pode ser expressa pelas seguintes equacoes:

E= Edir - Eesq (8])
(g0 _RT (0 _rr
E= (Edir Wln a_) (Eesq Wln a+) (8.2)
RT ((u” u'
E=E°—T(—lna + —lna ) (8.3)
n —_ n +
_po0__ RT
E=F —— In a, (8.4)
_ 0 _ uRT
E=E — In a, (8.5)

na qual z. é a valéncia do dnion A, z, € a valéncia do cdtion M,
a. é a atividade do anion na solucdo MA, a, é a atividade do
cdtion na solucdo MA, v. é o coeficiente estequiométrico do
dnion, v, é o coeficiente estequiométrico do cdtion, a, é a
atividade ibnica média do elefrdlito MA, n € o nUmero de
elétronsev=v, +v.

Para determinar os coeficientes de atividade normalmente
utilizam-se circuitos eletroquimicos sem transporte, conforme foi
representado acima. Considerando a Equacdo 8.5, a atividade
idbnica média do eletrdlito (a.) pode ser escrita como a, = y,C,,
na qual y, é coeficiente de atividade idnico médio do eletrdlito
considerado e C, é a concenfracdo idbnica média
correspondente. Assim, a Equacdo 8.5 pode ser reescrita:

RT RT
E=E"— un—Fln (LO) — unF In Y, (8.6)
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na qual,

L=/ @) 87)

e C é a concenfracdo da espécie soluvel, no nosso caso o HCI.
Segundo a teoria de Debye-HUckel o valor de y, pode ser
calculado teoricamente e resulta, para solucdes diluidas, em

log y, = -|Z+Z_|A\/Y (8.8)

sendo que A é uma constante (A =0,51 para a dgua a 25°C) e
| € a forca ibnica da solucdo eleftrolitica,

_ iy 2
== El: Cizi (8.9)

na qual C, é a concenfracdo de todas as espécies idnicas
(cdtions e dnions) que formam esta solucdo (no nosso caso H*
e CI'). A Equacdo 8.6 pode entdo ser reescrita como:

2,303uRT z,z_|[uRT
E=E — =" log (LO) + %A\ﬁ (8.10)
ou seja, a 25 °C:

E+ (%)0, 059log(LC) = E° + |z+z_|(%)A0, 059/

(8.11)
MATERIAIS E REAGENTES
e Elefrodos de Ag, AgCI/HCI e Pt, H,/HCI;
e HCI;

e 1 voltimetro digital de alta impeddancia.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Monte a célula eletroquimica conforme mostra a Figura 8.1
abaixo. O eletrodo da direita deverda ser Ag, AgCI/HCl e o da
esquerda Pt, H,/HCI. As correspondentes solucoes de HCl serGo:
0,20; 0,15; 0,10; 0,05: 0,025; 0,01 e 0,005 M.

O eletrodo de prata-cloreto de prata pode ser

convenientemente preparado utilizando o mesmo circuito
apresentado na Figura 8.1 com o frasco contendo HCI 0,3 M.
Utiizando uma fonte de corrente confinua, aplique uma
corrente anddica no eletrodo de Ag (x 10 mA) durante alguns
segundos. Interrompa a corrente quando o elefrodo estiver
recoberto com uma boa camada de AgCI (insolUvel, no meio).
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Mantenha este elefrodo imerso na solucdo de trabalho
enqguanto ndo estiver sendo usado.

Figura 8.1. Célula para a determinacdo do coeficiente de atividade do HCI.

——=> Ag/Ag(l
———== Pt/Platinizado

HC

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.

Faca as medidas da FEM das pilhas da Figura 8.1, utilizando
um voltimetro digital de alta impeddncia, acoplando o pdlo
negatfivo no eletrodo de hidrogénio. Adote a sequéncia de
concentragdo crescente. Espere o tempo que for necessdrio
para a estabilizacdo do potencial medido. Repita algumas
medidas, se estiver com alguma duvida.

QUESTIONARIOS

Pré Prdtica
e Questdo 1. Qual o objetivo da prdtica?

e Questao 2. Como sdo normalmente determinados
coeficientes de atividade? Apresente tipo de circuito
eletrogquimico.

e Questdo 3. Apresente a férmula que possibilita o cdlculo do

coeficiente de atividade idnico segundo a teoria de
Debye-HUbel?

e Questao 4. Apresente a equacdo anterior reescrita para T =
25 °c.

e Questdo 5. Quais as concenfracdes de HCI a serem
utilizadas no experimento?
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Questdo 6. A afiimacdo a seguir € verdadeira ou falsa?
“Para preparacdo de um eletrodo prata-cloreto de prata é
preciso utilizar uma fonte de corrente continua e aplicar
uma corrente anddica no eletrodo de Ag durante alguns
segundos.”

Questao 7. Na aplicacdo de corrente por volta de 10 mA no
sistema citado na questdo anterior, qual € o composto que
se forma na superficie do eletrodo?

Questdo 8. A afirmacdo a seguir € verdadeira ou falsa? “Nas
medicacdes, as concenfracdes de HCI devem ser utilizadas
comecando da maior concentracdo até chegar na menor
delas.”

Pés Pratica

Questao 1. A teoria de Debye-HUckel se aplica a muitos
sistemnas  além das células eletroliticas e reacdes de
oOxido-reducdo, diante disso, cite 5 exemplos de aplicacdo
dessa teoria.

Questdo 2. Conforme vocé aprendeu ao realizar a prdtica
de coeficiente de atividade, descreva de maneira sucinta o
significado de “atividade de um soluto”.

Questao 3. Escreva as semi-reacdes correspondentes ao
sistema estudado e encontre os valores de v*, v, v, n e L.

Questdo 4. Faca um grdfico de “E + (%)0,059log(LC)” em

funcdo de +I e determine o valor de E° da pilha. Compare
com valores tabelados (potencial padrdo do eletrodo de
Ag/AgCl).

Questdao 5. Calcule os coeficientes de atfividade médio do
HCI (y,) para as vdarias concentracdes, utilizando a Equacdo
8.8.
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PRATICA 9

VOLTAMETRIA CICLICA

OBJETIVOS

Realizar experimentos de voltametria ciclica em eletrodos de
ouro e plating, determinacdo semi-quantitativa  das
concenfracdes de espécies elefroativas. Analisar  os
voltamogramas obtidos em diferentes velocidades de
varredura para obtencdo de parémetros eletroquimicos.

FUNDAMENTOS TEORICOS

A voltametria ciclica (VC) € uma versdtil técnica
eletroanalitica para o estudo de espécies eletroativas em
solucdo. Com a voltametria ciclica, podemos monitorar o
comportamento redox de espécies quimicas em solucdo em
uma ampla faixa de potencial.

O método consiste na imposicdo de um potencial linear,
como funcdo do tempo, ao eletrodo de trabalho, como pode
ser observado na Figura 9.1:

Figura 9.1. Perturbacdo imposta entre os eletrodos de trabalho e de
referéncia.

0 b irveragio t

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.

O equipamento necessdrio para impor esta perturbacdo é
denominado de potenciostato. O potenciostato desempenha
o papel de controlar a voltagem entre o eletrodo de frabalho
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e o contra-eletrodo, ajustando a magnitude da voltagem entre
estes eletrodos de forma a manter a diferenca de potencial
entre os eletrodos de frabalho e referéncia segundo uma
programacdo definida por um gerador de funcodes. Desta
forma, o potenciostato forca uma corrente pelo eletrodo de
trabalho por causa da aplicacdo de um potencial que varia
em funcdo do tempo. A Figura 9.2 representa o esquema
experimental utilizado em um experimento de voltametria
ciclica, conforme Kumar (2019).

Figura 9.2. Representacdo esquemdtica para o arranjo experimental para
experimento do potencial controlado, onde RE é o eletrodo de referéncia,
CE o contra-eletrodo e WE o elefrodo de frabalho.

Fotenciostatos

Calvanostato

[
El: ontrolado

5!

E polarizatio
SR SN
CE —/— f__f——f’ ET

1A

\

e

ER

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.

Estudos de Processos Superficiais

Serdo obtidos voltamogramas ciclicos eletrélito de H,SO,,
dentro do intervalo de potenciais utilizado. Assim, serd possivel
a observacdo dos processos que ocorrem na superficie do
eletrodo de platina e do ouro, relacionados com a adsorcdo
de datomos de hidrogénio formado pela decomposicdo de
moléculas de H,O e a formacdo e reducdo de Oxidos
superficiais.

As caracteristicas dos voltamogramas ciclicos da platina em
dcido sulfurico tém sido muito discutidas na literatura e o perfil
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do comportamento voltamétrico observado serd apresentado
na Figura 9.3. Observa-se que o volfamograma ciclico
apresenta 5 regides bem definidas:

a) Regido 1: os picos correspondem ds reacdes de ionizacdo
de hidrogénio atébmico adsorvido na superficie da platina
(regido 5);

b) Regido 2: corresponde a uma regido onde ndo ocorrem
processos superficiais especificos, exceto o processo de carga
da dupla camada elétrica. A const@ncia da corrente é tipica
para o comportamento de um capacitor;

c) Regido 3: as correntes correspondem das reagcdes de
formacdo de Oxidos superficiais as quais correspondem a
reacdoes parciais sucessivas de oxidacdo da dgua;

d) Regido 4: as correntes correspondem das reacdes de
desprendimento de oxigénio na superficie da plating;

e) Regido 5: corresponde ao processo de reducdo dos oxidos
superficiais formados na etapa anterior;

f) Regido 6: corresponde as reacdes de deposicdo (adsor¢cdo)
de hidrogénio atémico, as quais ocorrem por decomposicdo
redutiva das moléculas de dgua ou do proton.

Figura 9.3. Voltamograma ciclico para a platina policristalina obtido a uma
velocidade de 200 mV/s, em H,SO, 0,1 mol/L em eletrodo com drea
geométrica de 0,07 cm?.
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Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.
Estudos de Processos Difusionais
Para o caso de uma varredura ciclica de potencial, a
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resposta a perturbacdo imposta ao sistema é representada na
Figura 9.4. Esta resposta aparece quando no intervalo de
potenciais selecionados, ocorre uma reacdo de transferéncia
de elétrons, reduzindo ou oxidando uma espécie eletroativa na
interface. A taxa de variacdo do potencial com o tempo,
dE/dt é conhecida como velocidade de varredura e é fixada
no software do potenciostato, assim como o intervalo de
potenciais. A velocidade de varredura pode variar de 0,1 mV/s
até 1 kV/s.

Observa-se que para processos de adsorcdo/dessorcdo na
superficie eletrédica, a corrente de pico apresenta uma
relacdo linear com a velocidade de varredura (i, o V).
Enquanto para processos que envolvem a difusdo de espécies
eletroativas do seio da solucdo para a superficie eletrédica, a
corrente de pico apresenta uma relacdo linear com a raiz

quadrada da velocidade de varredura (i, o< v'7?).

Figura 9.4. Voltamograma ciclico resultante da perturbacdo representada
pela Figura 9.1.

Y

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.

Um par redox que participa de reacdes rdpidas de
transferéncia de elétrons na superficie eletrédica é chamado
de par eletroquimicamente reversivel. O potencial de reducdo
formal, E° (diferente de E° estritamente falando), para este par
redox reversivel, € a média entre o potencial de pico catddico,
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E... (ver Figura 9.4) e o potencial de pico anddico, E,,. A

corrente de pico catddico, i,,, € aproximadamente igual &

pa’
corrente de pico catddico, i,.. Sendo assim, para pares redox

reversiveis, sdo vdalidas as expressoes:

(Epa+Epc)

E” = >

(9.1)
[
L2 = (9.2)

[4
pc

n

A relacdo entre as correntes de pico anddico e catddico
pode diferir da unidade para processos de difusdo, se as
reacoes de eletrodo forem acopladas a outras reacdes na
solucdo. A corrente de pico para sistemas reversiveis na
varredura catddica € dada pela equacdo de Randles-Sevcik,

ibe = 2,69x10°n*?AD'? Cv¥? (9.3)
na qual, i, € a corrente de pico (amperes), A € a drea do
elefrodo (cm?), D é o coeficiente de difusdo (cm?s), C é a
concentracdo (mol/cm®) e v a velocidade de varredura (V/s).
Pela Equacdo 9.3, observa-se que, para um processo difusional,
a corrente de pico é proporcional d raiz quadrada da
velocidade de varredura e concentracdo da espécie
elefroativa no seio da solucdo.

Quando o potencial é varrido positivamente (varredura
direta), este atinge um potencial suficientemente positivo para

oxidar o ion ferrocianeto, Fe(CN)z_, e a corrente anddica €
devida ao processo

Fe(CN). — Fe(CN), +e& (9.4)
assim o eletrodo atua como oxidante e a corrente de
oxidacdo afinge um pico. A concentracdo de Fe(CN):_
diminui na superficie eletrédica e entdo a corrente de
oxidacdo diminui. Quando a direcdo da varredura € revertida

para a varredura catédica, o potencial do eletrodo € ainda
suficientemente positivo para continuar a oxidagdo do Fe(CN

4— s e . .
) portanto a corrente anodica ainda continua na varredura

catddica, até que o eletrodo torna-se suficientemente redutor
para que o processo equacionado a seguir ocorra:

Fe(CN), + &> Fe(CN)}~ (9.5)

resulfando na corrente de pico catddica, que diminui quando
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a concentragcdo de Fe(CN)z_ diminui nas adjacéncias do
eletrodo.

Na varredura direta, o ion Fe(CN)z_ é eletroquimicamente
gerado a partir de Fe(CN)z_ (processo anddico) e na varredura
reversa o ion Fe(CN)Z_ é eletroquimicamente reduzido a Fe(CN

):_ (processo catddico). Note que na técnica de voltametria

ciclica, os vdrios estados de oxidacdo sdo rapidamente
gerados.

MATERIAIS E REAGENTES

Potenciostato;

Computador para aquisicdo de dados;

1 suporte universal;

1 garrg;

1 mufa;

5 baldes volumétrico de 25 mL;

2 baldes volumeétrico de 250 mL;

Micropipeta de 1000 uL e 100 pL;

1 pipeta de Pausteur;

Eletrodo de trabalho (Pt, Au e Grafite);

Conftra eletrodo de grafite (Alfa Aesar, 99%)

Eletrodo de referéncia Ag/AgCl saturado;

1 eletrodo impresso SP 110;

100 mL de solucdo de H,SO, 0,5 M;

50 mL de diversas solucdes de ferrocianeto de potdssio com
concentracdes de: 1 mmol/L, 2 mmol/L, 5 mmol/L, 10 mmol/L
e 20 mmol/L em solucdo de KCI 0,1 mol/L.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Parte A - Voltametria Ciclica da Platina

Monte a célula eletroquimica, conforme mostra a Figura 9.2:
1) Preencher a célula elefroquimica com cerca de 20 mL da
solucdo de H,SO, 0,5 mol/L (eletrdlito), até cobrir os trés
eletrodos e borbulhador;
2) Desoxigenar a solucdo, borbulhando nitrogénio por
aproximadamente 15 minutos;
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3) Ligue o computador;

4) Ligue o potenciostato e conecte os fios nos eletrodos: WE- no
eletfrodo de trabalho, CE- contfra elefrodo de grafite e REF-
eletrodo de referéncia.

Obs.: Caso os valores de corrente ultfrapasse o limite do fundo
de escala, deve-se aumentar o fundo de escala para a
proxima grandeza acima.

Acerte os pardmetros para a VC no software do
potenciostato, conforme a Tabela 9.1 abaixo. Faca pequenos
ajustes nos valores dos potenciais inicial e final, caso seja
necessario, para reproduzir o voltamograma da Figura 9.3.

Tabela 9.1. Par@metros experimentais do ensaio eletroquimico da Pt.

Experimento E E final | Velocidade | NUmero | Fundo
inicial (mV) de de de
(mV) VS varredura ciclos | escala
Ag/AgCl (MmV/s)
1 100 10 1 mA
2 70 1 mA
3 -180 1370 50 3 1 mA
4 30 100 uA
5 20 100 uA

Para aferir a auséncia de O,, observe se na voltametria da Pt
obtida a linha que separa a regido anddica e catddica do
voltamograma é simétrica (IMPORTANTE).

Parte B - Voltametria Ciclica do Ouro

Utilizando a célula anterior, substituir o eletrodo de trabalho
de Pt por um eletrodo de ouro. Desoxigenar a solucdo por mais
15 minutos e seguir o procedimento da Tabela 9.2 para fazer a
VC.
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Tabela 9.2. ParGmetros experimentais do ensaio eletroquimico do Au.

Experimento E E final | Velocidade | NUmero | Fundo
inicial (mV) de de de
(mV) VS varredura ciclos | escala
Ag/AgCl (mV/s)
1 -180 1370 100 10 1 mA
2 -180 1370 20 3 100 uA

Parte C - Estudo semi-quantitativo de concentragdo do par
redox Fe(CN):f/Fe(CN)zf

Neste experimento, serd utilizado um eletrodo impresso SP
110, que consiste em um eletrodo de carbono com 4 mm de
di@metro (trabalho), contendo contato de prata para a
ligacdo de seus componentes. O eletrodo de
pseudoreferéncia é o de prata, enquanto o contra-eletrodo é
o carbono. O elefrodo impresso pode ser observado conforme
a Figura 9.5:

Figura 9.5. Eletrodo impresso da DropSens (Metrohm).

‘&
")

Fonte. Fabricante.
O presente ensaio serd usado para determinar a

concentracdo da solugcdo de ferrocianeto de potdssio, de
forma semi-quantitativa.

1) Coloque o eletrodo impresso, deixando o mesmo inclinado
para baixo em relacdo a entrada (para evitar da gota entrar
no contato elétrico);

2) Faca a conexdo com o computador (botdo connect);
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3) Comece as medidas com a solucdo mais diluida de
ferrocianeto de potdssio;

4) A cada medida realizada, limpe a gota com dgua destilada
ou Mili-Q;

5) Cuidado para a gota ndo secar;

6) Ao terminar de medir fodas as solucdes, realize a medida da
solucd@o desconhecida.

Use os pardmetros descritos na Tabela 9.5. para realizacdo das
VC:

Tabela 9.5. ParGmetros experimentais da determinacdo semi-quantitativa de
concentracdo de ferrocianeto de potdssio.

Experi E E Velocidade [ NUmero | Concen | Fundo
mento | inicial | final de de fracdo de
(mV) | (mV) [ varredura ciclos (mmol/L) | escala
Vs (mV/s)
Ag/A
oCl
1 -180 | 770 3 1 10 A
2 -180 | 770 3 2 10 A
3 -180 | 770 3 5 100 pA
4 -180 | 770 20 3 10 100 pA
5 -180 | 770 3 20 1 mA
6 -180 770 3 Desconhe | 100 pA
cida
QUESTIONARIOS

Pré Prdtica

e Questdo 1. Qual o objetivo da prdtica?

e Questdo 2. Defina voltametria ciclica e apresente suas
aplicacoes.

e Questdo 3. A afimacdo a seguir é verdadeira ou falsa2 “O
equipamento necessdrio para impor perturbacdo em um
solido ou solucdo é denominado de galvanostato que
verifica mudanca de valores de corrente pelo controle de
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intensidade de potfencial.”

Questao 4. Quais sdo os fipos de eletfrodos que devem ser
utilizados para medidas de voltametria ciclica?

Questao 5. Quais sdo 0s processos que serdo observados na
superficie do eletrodo devido a aplicacdo de potenciais
variados?

Questao 6. Cite e expligue o que ocorre nas regides
caracteristicas observadas no comportamento voltamétrico.
Questdo 7. A afiimacdo a seguir é verdadeira ou falsa?g “A
relacdo entre as correntes de pico anddico e catdédico pode
diferir da unidade para processos de difus@o, se as reacodes
de eletrodo forem acopladas a outras reacdes na solucdo.”
Questao 8. Quais os materiais que devem ser utilizados como
eletrodo de trabalho para as medicdes na parte A, B, C e D
do roteiro?

Questao 9. Quais sdo e qual a concentracdo dos eletrdlitos a
serem utilizados em cada tipo de experimento (experimentos
da parte A, B, C e D)?

Po6s Pratica

Questdo 1. Apresente os voltamogramas obtidos nos
experimentos realizados nas partes A e B, destacando-se 0s
vdrios estdgios antes de se atingir o regime estaciondrio.
Discuta os resultados obtidos.

Questdo 2. Para a Pt faca um grdfico mostrando a corrente
de um pico de um dos processos de adsorcdo de hidrogénio
em funcdo da velocidade de varredura e da raiz quadrada
da velocidade de varredura.

Questdo 3. Determine a drea ativa a platina policristalina
seguindo os passos como segue: Determinar a drea ativa do
eletrodo de platina policristalino, integrando-se aregido 1 do
voltamograma da platina, correspondente a carga de
oxidacdo do hidrogénio adsorvido na plafina (drea
destacada na Figura 9.3). Inicialmente, integra-se a regido
delimitada na Figura 9.3, tendo como abscissa o potencial
eletrédico. A unidade de drea serd entdo expressa em A x V
ou C x V/s. Lembrando que v = dEdf = AEAt, dividindo-se o
valor da integracdo acima pela velocidade de varredura, v,
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obtém-se o valor da carga de adsorcdo de hidrogénio em C.
Dividir esta carga obtfida da oxidacdo de hidrogénio
adsorvida na platina por 220 C/cm? que corresponde @
carga de oxidacdo de hidrogénio na superficie da platina
policristalina perfeitamente lisa (fator de rugosidade 1). Para
determinar o fator de rugosidade, divide-se a drea
eletroguimicamente ativa da platina por sua drea
geométrica. Observacado: este procedimento foi
desenvolvido para um grafico em que a unidade de corrente
€ o ampere.

Questao 4. Para o estudo semi-quantitativo de concentracdo

do par redox Fe(CN):_/Fe(CN)z_, faca um grdfico de

potencial (V) vs corrente (mA) das diversas concentracoes
analisadas.

Questdo 5. Faca um grdfico de concenfracdo (eixo x) vs
corrente de pico (mA) anddico e catddico, contendo todos
0s pontos de concentracdo do par-redox.

Questao 6. Faca a regressdo linear dos pontos, com os
valores do coeficiente linear e angular determine o valor de
concenfracdo da amosira desconhecida.

Questdo 7. Faca uma andlise qualitativa das reacdes que
ocorrem na varredura anddica e catddica.
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PRATICA 10

REACAO DE DESPRENDIMENTO DE
HIDROGENIO

OBJETIVOS

Determinacdo dos pardmetros de Tafel para a reacdo de
desprendimento de hidrogénio em eletrodos de Ni e Pt.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Com a atual crise energética mundial evidenciou-se a
pesquisa e desenvolvimento de fontes energéticas alternativas,
dentre as quais o hidrogénio se destaca pela simplicidade de
conversado, facilidade de transporte e vantagens econémicas.
Uma das formas mais vidveis para a obtencdo de hidrogénio &
a eletfrdlise. Dentro de um eletrocatalisador, composto
essencialmente de d&nodos e cdtodos separados por
membranas e imersos em solucdo dcida ou bdsica, uma
corrente contfinua constante flui através dos eletrodos gerando
hidrogénio segundo as reacoes:

Em meio dcido:
Cdtodo: 2H" +2¢ > H, (1)
Anodo: HO ™ 1/20,+2H'+2e (2)
Reacdo Global: H,O0 ™ 1/20,+H, (3)

Em meio bdsico:
Cdtodo: 2H,0+2e —*  H,+20H (4)

Anodo: 20H — 1/20,+H,0+2e (5)

Reacdo Global: HO 1/20,+H, (8)
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Para uma dada corrente |, a diferenca de potencial entre
cdatodos e &dnodos é dada por:

AV = AE,,+ na+nc + IR, (10.7)
na qual, AE., é a diferenca de potencial termodinédmico (para
| = 0) enfre os elefrodos, na e nc sGo os sobrepotenciais
anddicos e catddicos, correspondentes ds reacdes de
evolucdo de oxigénio e hidrogénio, respectivamente, e IR, € a
queda 6hmica devido a resisténcia da célula.

A partir da Equacdo (10.7), uma diminuicdo no AV da célula
para uma dada corrente pode ser obtida através da reducdo
dos sobrepotenciacis na e nc, visto que o termo + IR é
faciimente minimizavel através da geometria da célula e o
AE,., ndo pode ser alterado. Assim a pesquisa por novos
materiais eletrédicos tem por objetivo bdsico a diminuicdo do
valor de na ou nc minimizando assim o valor de AV, o que leva
a uma reducdo no custo de producdo de hidrogénio.

O sobrepotencial corresponde & diferenca entre o potencial
do eletrodo (E) a uma dada densidade de corrente (i) em
relacdo ao potencial parai =0, ou seja, o potencial reversivel
(E') da reacdo em questdo (n = E - E’). Este par@metro estd
relacionado com a densidade de corrente na célula através
da equacdo empirica proposta por Tafel (para n < 120 mV):

logi=logi, +n/b (10.2)
ou

n=blogi,-blogi (10.3)
na qual, i, € a densidade de corrente de troca e b € a
tangente de Tafel. Um acréscimo de i mantendo n constante
ou um acréscimo de n mantendo i constante pode ser obtido
aumentando i, ou reduzindo n. Logo, estes dois parGmetros
podem ser otimizados tanto através de matericis que
apresentem uma grande eficiéncia para a reacdo eletrdédica
como aumentando a drea efetiva, de tal forma que, para uma
mesma corrente |, a densidade de corrente (i+ I/A) serd menor,
resultando num valor de n menor. Além disso, pode-se procurar
materiqis que exibam os dois efeitos combinados. De um ponto
de vista prdtico, os materiais promissores devem ainda manter
estavel o seu desempenho por longos periodos de tempo sob
condicdes operacionais.
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MATERIAIS E REAGENTES

Célula eletrogquimica em H;

Eletrodos de plating;

Eletrodos de niquel;

Eletrodo de referéncia de calomelano;
Acido sulfurico 1,0 mol/L;

Hidréxido de sodio 1,0 mol/L;

Potenciostato controlado por computador.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Utilize um eletrodo de Pt (fio) tanto em solucdo acida (H,SO,
1,0 mol/L) como em solucdo bdsica (NaOH 1,0 mol/L). Utilize o
eletrodo de Ni somente em solucdo bdsica (NaOH 1,0 mol/L).

Utilize o eletrodo de referéncia de calomelano saturado e
contra-eletfrodo de platina (lémina). Monte o circuito
eletroquimico conforme mostra o esquema da Figura 10.1,
onde o esquema de cima refere-se ao uso de um
potenciostato/galvanostato. O esquema de baixo refere-se ao
uso de uma fonte de corrente continua. Escolha aquele que for
apropriado ao seu caso.

Meca e anote a drea do elefrodo de trabalho e inicie com
o eletrodo de fio de Pt em meio dcido:

a) Ajuste a densidade de corrente a um valor de 100 mA/cm?.
Espere a estabilizacdo do potencial até que haja uma
variacdo de £1 mV em 1 minuto. Anote a leitura do potencial;
b) Diminua a densidade de corrente para 80 mA/cm?. Repita o
procedimento anterior;

¢) Repita para as densidades de corrente de: 60, 40, 30, 20, 15,
10,8, 6,4,2¢e 1 mA;

d) Faca as medidas equivalentes no sentido da corrente
crescente, sem interrupcdo;

e) Repita os procedimentos a) até d) para o mesmo eletrodo
em meio alcalino;

f) Repita os procedimentos para o eletrodo de Ni em meio
alcalino. Meca e anote a drea do eletrodo de trabalho.
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Figura 10.1. Representacdo esquemdtica do circuito eletroquimico utilizado
para o levantamento das curvas de polarizacdo, na qual, FCC é a fonte de
corrente continua, A é o amperimetro, V é o voltimetro, SEC é o eletrodo
secunddrio, TRAB é o eletrodo de trabalho e REF é o eletfrodo de referéncia.

POTENCIOSTATO F— GERADOR

 ——
T COMPUTADOR

IMPRESSORA,

SEC —

Fonte: E. A. Ticianelli; L. H. Mazo. Laboratdrio de Fisica-Quimica.

QUESTIONARIOS

Pré Pratica

e Questdo 1. Qual o objetivo da prdatica?

e Questdo 2. A afimacdo a seguir € verdadeira ou falsa? "O
hidrogénio se destaca como fonte de energia alternativa
pela complexidade de conversdo, cuidado redobrado de
fransporte e alto custo.”

Questao 3. Dada uma corrente, apresente a equacdo que
representa o cdlculo da diferenca de potencial entre
catodos e dnodos.

Questdo 4. Qual é o par@metro que influencia na
minimizacdo da queda éhmica?

Questao 5. Defina sobrepotencial.

Questdo 6. A afimacdo a seguir é verdadeira ou falsa?

69



“Materiais que apresentem uma grande eficiéncia para a
reacdo eletrédica ou aumento da drea efetiva resulta, para
uma mesma corrente |, resulta em maior densidade de
corrente (i =1/A), levando a um valor de n menor.”

Questdo 7. A afiimacdo a seguir € verdadeira ou falsa? “No
experimento, utilize um eletrodo de Pt (fio) somente em
solucdo dcida (H,SO, 1,0 mol/L) e o eletrodo de Ni em
solucdo acida (H,SO, 1,0 mol/L) e em solucdo bdsica (NaOH
1,0 mol/L).”

Questao 8. Quais os trés tipos de eletrodos que devem ser
utilizados no sistema a ser montado?

Questao 9. Quais os valores de densidade de corrente que
devem ser utilizados nos experimentos?e

Pés Pratica

Questdao 1. Determine as médias dos valores dos potfenciais
eletrédicos, para cada corrente, e faca o grdfico de E vs log
i.

Questao 2. Calcule os coeficientes de Tafel, utilizando o
dominio do grdfico com comportamento linear (baixas
densidades de corrente). Em seguida, explique o porqué dos
desvios de linearidade.

Questdo 3. Faca uma andlise comparativa dos resultados
obtidos nos dois eletrodos e nos dois meios empregados.
Questdo 4. Um eletrolisador opera a 135 mA/cm?. Para o caso
da Pt, qual € o meio que apresenta menor sobrepotencial e
portanto seria mais indicado para se ter menor consumo
energético?
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Na década de 1990, os professores Artur de
Jesus Motheo e Edson A. Ticianelli elaboraram
uma apostila denominada "Laboratério de
Fisico-Quimica" contendo diversas praticas,
para serem aplicadas na disciplina de
Laboratério de Fisico-Quimica ministada no
IQSC/USP, para os alunos do curso de
Bacharelado em Quimica.

Em 2022, estamos langando uma nova edigéo,
revisando a forma de apresentacdo das
praticas, mas mantendo a proposta inicial.
Com a adi¢ao de questionarios que visam a
revisdo da teoria direcionamento dos
estudantes no tratamento dos dados,
esperamos trazer uma versdo atualizada e
complementada para discentes e docentes que
possam se interessar sobre essa disciplina.

Os autores. % —

Bons estudos!
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