Aula 10

EXERCICIOS DE REVISAO

META
Demonstrar a resolugcao de alguns exercicios sobre os temas da segunda metade do curso;
equilibrio quimico e eletroquimico e termodinadmica de superficies.

OBJETIVOS
Ao final desta aula, o aluno devera:
compreender e fixar os conceitos sobre os temas estudados.

PRE-REQUISITOS
Aulas anteriores que apresentam os conceitos basicos de equilibrio e de superficies.
- conhecimentos basicos do calculo diferencial e integral.

Kleber Bergamaski
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INTRODUCAO

Na quimica é constantemente enfatizado que teoria e pratica caminham
juntas. Apos estudar a teoria, vocé deve resolver exercicios sobre o tema
estudado. Assim, vocé perceberd o quanto entendeu/aprendeu do assunto.
Se estiver com muitas dificuldades na resolucao dos exercicios, vocé deve
voltar ao texto e estudar a teoria novamente, para entdao retornar a lista de
exercicios, repetindo esse ciclo quantas vezes forem necessarias. Lembre-
se, um assunto considerado dificil vai se tornando menos dificil quanto
mais o estudar!

EQUILIBRIO QUIMICO

Exemplo 6.1

inte reagdo € preparada com as quantidades iniciais de cada substincia relacionadas abaixo:

ﬁI‘Iz He P_; _— ‘1PH3

18,0 mol 2.0 mol 1,0 mol

cada uma das seguintes situagdes, mostre que nio importa qual espécie é usada para determinar
valor de £ é sempre 0 mesmo.

o o P, reage para formar produtos.

o 0 PH; reage para formar reagentes.

Solucdo
a. Se 2,0 mol de P, reage, nio restara P,, entdo np, = 0,0 mol. Do H,, 12,0 mol terdo reagido, sobranda

6,0 mol (ny, = 6,0). Isso produz 8,0 mol de PHy, que somado ao 1,0 mol existente no inicio, dard]
npp, = 9,0 mol. Usando a defini¢ao de £ e os valores apropriados a cada espécie quimica:

6,0 mol — 18,0 mol

t= = = 2,0 mol usando H;
g = U,l}m—cﬂ_—lz_,g_m_{:l = 2,0mol usando P,
&= 5.0 mol — 1,0 mol = 2,0 mol usando PH;

+4

Note que usamos valores positivos e negativos para v; conforme adequado, e que a extensdo § tem

unidades de mol.
b. Se todo o PH; reage, npy, serd zero, e H; € P, ganharao 1,5 mol e 0,25 mol, respectivamente.

Portanto,

19,5 mol — 18,0 mol

E= z = —0,25 mol usando H;
£= 2,25 mol : e —0,25 mol usando P,
£= M = —{,25 mol usandec PH;

+4
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Esses exemplos devem convencé-lo de que £ tem sempre o mesmo
valor, independente de qual reagente ou produto vocé escolhe para o calculo.
O detalhe é que o sinal da grandeza muda, sendo positivo para a reagao direta
(a convencao ¢ da esquerda para a direita) e negativo para a reagao inversa.

Exemplo 6.2

Para a reacdio na fase gasosa

acetato de etila dgua dcido acético etanol

a constante de equilibrio é 4,00 a 120 °C.

a. Se vocé comegar com 1,00 bar de acetato de etila e 4gua em um recipiente de 10,0 L, qual serd
tensdo da reacio no equilibrio?

b. Qual é A,.,.4,G no equilibrio? Explique.

c. Qual € A,.;,G° no equilibrio? Explique.

Solugdo

a. A tabela a seguir mostra as quantidades iniciais e de equilibrio das substincias envolvidas no
librio:

Pressio (bar) CH,COOC,H, + H,0 = CH,CO0H + C,H.,OH
Inicial 1,00 1.00 ] 0
Equilibrio 1,00 — x 1,00 — x +x +x

Construimos a expressao para a constante de equilibrio a partir da reacio quimica, e substitufm
o0s valores da iiltima linha da tabela. Obtemos

T (Pen.coon/ PN Pepon/p®) _
(Porycoocn,/P) (Prol/P°)

(+x)(+x) _ x
(1,00 — x(1,00 — x) (1,00 — x)?

2
4,00 =

Esta expressdo pode ser expandida e resolvida algebricamente usando a férmula quadritica, Ao
mos isto, obtemos duas respostas numéricas para x, que 5ao:

x= 0,667 bar ou x= 2,00bar

Examinamos cada uma destas raizes, tendo em mente a realidade da situacio. Se come¢amos com
nas 1,00 bar do reagente, ndo podemos perder 2,00 bar. Portanto, rejeitamos x = 2,00 bar por
uma resposta fisicamente real. Assim, em termos de quantidades finais de reagentes e produto
mos x = 0,667 bar como sendo a varia¢do x na quantidade para obter as quantidades de equ

Pen.coocn, = 0,333 bar Pr,0 = 0,333 bar
Pch,coon = 0,667 Peron = 0,667 bar

A extensdo da reacdio no equilibrio pode ser calculada usando qualquer uma das espécies na
depois de converter as quantidades em mols. Usando H,O e a lei dos gases ideais:

‘ .0 iniein = 0,306 mol Ny Owequiltbric — 0,102 mol

137



Fisico-Quimica 2

138

0,102 mol — 0,306 mol
i :
£ = 0,204 mol

E:

ct deve ser capaz de verificar o valor de £ usando qualquer uma das outras trés substincias da
cao,

Em equilibrio, A5, G ¢ igual a zero. Por qué? Porque esse € um mode de definir equilibrio: a mu-
&1ca instantinea na energia livre de Gibbs é zero quando a reagiio estd no equilibrio. Isto é o que sig-
afica a igualdade na equagdo 4.9.

Por outro lado, A,...5.G” ndo € zero. A5, G (note o sinal ®) € a diferenca na energia livre de Gibbs
do os reagentes e os produtos estio em seu estado padrdo de pressio e concentragio, A, ;,G”
relacionado ao valor da constante de equilibrio pela Equagdo 5.10:

AracsoG® = —RTIn K

iderando a temperatura de 120 "C (393 K) ¢ o valor da constante de equilibrio de 4,00, podemos
ituir:

I

mol:K

ArsoG* = —(8,314 ){393 K)(In 4,00}
ndo:

A acnoG® = —4530 J/mol

EQUILIBRIO ELETROQUIMICO

Exemplo 7.1

Escreva a equacio para a reagdo de eletrodo (oxidagdo) que ocorre no
eletrodo:

Pb(s) | PbSO4(s) | H2SO4(aq).

SOLUCAO:

Podemos imaginar a reacdo ocorrendo em duas etapas. A primeira
etapa ¢é

Pb(s) <> Pb2+(aq) + 2 e-

Seguido pela formacao do sal insoltvel PbSO4(s)

Pb2+(aq)+ SO42-(aq) <> PbSOA4(s)

A equagao global para reagiao do eletrodo ¢é

Pb(s) + SO42-(aq) <> PbSO4(s) + 2 e-

Exemplo 7.2

a. Qual ¢ o nimero de elétrons transferidos durante a seguinte reacdo redox?

2Fe’" (aq) + 3Mg (s) — 2Fe (s) + 3Mg™* (aq)

b. Se a variagao padrio da energia livre de Gibbs, da reacio molar na parte a, ¢ —1354 kJ, qual é a dife-
renca entre o potencial elétrico da reagao de redugdo e o potencial elétrico da reacdo de oxidagdo?
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Solucao
A maneira mais ficil de determinar o niimero de elétrons transferidos € separar os processos indi-
iduais de oxidacdo e reducio. Isso é feito com facilidade:

2P’ (ag) + 667 — 2Fe(s)
3Mg (s) —= 3Mg*" (aq) + 6e~

duas reagBes mostram que 6 elétrons sdo transferidos no decorrer da reacio redox balanceada. Em
idades molares, seriam 6 mols de elétrons transferidos.
Usando a Equagdo 8.21, depois de converter as unidades A, G® para joules:

—1.354.000 ] = —(6 mol ¢ }{96.485

]‘-Eo

mol e/

E* = 2330V

Observe a conversao de unidades final, 1 V=1]/C.

Exemplo 7.3

a, Qual o E® para a seguinte reagao, desbalanceada?
Fe (s) + O (g) + 2H,0 (£) — Fe** + 40H

[Os produtos finais sdo FeO(OH) e H,0, formados por uma reagio nio-redox entre Fe’" ¢ OH™.
O FeO(OH) hidratado € o que conhecemos como ferrugem.)]

b. Balanceie a equacdo.
¢. Quais sdo as condi¢des do processo anterior?

Solucao
a. Com a ajuda da Tabela 8.2, descobrimos que a reagdo anterior pode ser dividida nas duas mei
reacoes

Pe (s) —= Fe®" + 3e” E* = 40,037V
0, (g) + 2H,0 (£) + 47 — 40H" E° = +0401V

Nio temos de balancear a reagio ainda, uma vez que podemos determinar o valor completo de
combinando os dois valores de E* acima. Obtemos

E® = 40,438V

A reacdo é espontanea ¢, na realidade, representa uma equagio resumida para a corrosao do fe
b. Elétrons devem se cancelar em uma reaciio eletroquimica balanceada (isto €, redox). Uma vez
a meia-reaciio de oxidagio envolve trés elétrons, e a meia-reagio de reducdo, quatro, o menor m
plo comum é 12, e obtemos

4Fe (s) + 30, (g) + 6H,0 (£) — 4F’™ (ag) + 120H™ (aq)

como sendo a reacio quimica balanceada.

c. Devido ao sobrescrito ° no E, devemos assumir que as seguintes condictes se aplicam 4 reacéo:
fugacidade igual a 1 para o O, e uma atividade igual 1 para o Fe (), H,O (£), Fe** (ag) e OH™
[Novamente, estas condigdes s3o aproximadas para a pressdo de 1 bar (ou atm) para os gases rea
¢ para a concentragao de 1 M para os ions aquosos, dissolvidos.]

FiSICO-QUIMICA DE SUPERFICIES

Exemplo 8.1

Quanto trabalho é necessario para aumentar a area superficial de um
recipiente de agua de 200,0 cm? para 300,0 cm?* Esse trabalho pode ser
realizado sobre a agua quando, por exemplo, um recipiente de plastico se
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deforma e expoe uma area superficial maior. A tensao superficial da agua
¢ 72,75 erg/cm? a 20 °C.

Solucao

Usando a expressao integrada (eq. 8.5), estimamos que a varia¢iao na
area, AA, ¢ (300,0 — 200,0) cm? ou 100,0 cm™

w=y AA=(72,75 —5_ - 100,0 c#?=T275 erg
cm?

Como 1 erg é igual 1 x 107 joules, este trabalho ¢é igual a 0,0007275 ]
(ou7,275x 10*]). Em termos absolutos, isto nio representa muito trabalho,
mas, tem um efeito sobre as propriedades mecanicas do liquido.

Exemplo 8.2

Qual € a variacdo na pressao através da superficie de uma goticula de dgua que tem um raio de 0,100 mm?
E se a goticula tivesse um raio de 0,001 mm (isto &, 1 um)? A tensio superficial da dgua é 72,75 erg/cm’®.

Solucao

Matematicamente, este exemplo é simples do ponto de vista numérico, mas precisamos estar atentos
as unidades, Usando a Equagio 22.14:

2(72.75 E%]
2y cm

Ap=—"" =
P r 0,100 mm

| Precisamos revisar as unidades de maneira que elas sejam consistentes e resultem em unidades de
pressdo. Primeiro, converta a unidade mm para centimetros, no denominador:

er
2(72,?5 g,)
CI™ 10 mm er
e N E B [ — 145 4 C18
P T T~ 455 X 10f =5

Observe como a fragdo complexa envolvendo as unidades se torna uma equacio mais simples. Sabemos
que I erg/cm ¢ uma unidade de forga, igual a 1 dina. (Um erg é uma unidade de energia.) Substituimos:

L din
Ap = 1,455 X 10° =
ot
Forga por unidade de drea (isto é, din/cm®) é definida como pressio, mas que unidade de pressio?
Partindo das unidades dina e centimetro, podemos demonstrar que 1 din/em? é um milionésimo de
um bar, que ¢ a unidade do SI padrio para a pressio. Convertendo:

din 13X 107° bar
_ > 4 am
.lp = 1,455 X 10 o jﬁ:l——
oot

Ap = 0,01455 bar

Parece que a diferenga de pressao ndo é muito grande, menos do que 2% de uma atmosfera. Mas lem-
bre que essa diferenca € para uma gota com apenas 0,100 mm — um décimo de milimetro — de reja!
Essa diferenca de pressdo ¢ substancial para uma goticula tao pequena. Usando um raio de 0,001 mm
e repetindo as substituicdes e as conversdes, podemos mostrar que

Ap = 1,455 bar

Esta diferenca de pressio ¢ maior do que a pressdo atmosférical
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Exemplo 8.3

Os dados da tabela seguinte sio os da adsor¢ao do CO sobre carvao
a 273 K. Verifique se eles se ajustam a isoterma da Langmuir e obtenha a
constante K e o volume de gas correspondente ao recobrimento completo.
Em casa caso, o volume V foi corrigido para a pressiao de 1,00 atm.

p/kPa 13,3 26,7 400 533 66,7 800 933
Wem® 10,2 186 255 315 369 416 46,1

EstratégiaPela eq. 8.9:
1 1+Kp 1

=—=—+1
0 Kp Kp

Entio, substituindo 6 = V/Voo, Voo onde é o volume ao recobrimento
completo (medido a 273 K e 1,00 atm):

Logo, o grafico de p/V contra p deve dar uma reta de coeficiente angular
(inclinacdo) 1/ Voo e coeficiente linear (interse¢ao) 1/KVoo.
SolugaoOs dados para o grafico sdo os seguintes:

p/kPa 1883 267 400 533 667 800 933
(o/kPa)/Viem?) 1,30 144 157 1,69 181 1,92 2,02

2,2

{p/kPa){{ Vicm3)
2 &

=
]

0 20 40 60 80 10C
Pressao, p/kPa
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Conforme ilustrado aqui, a isoterma de Langmuir prediz uma reta que
deve ser obtida quando se representa p/V contra p. O ajuste (pelos minimos
quadrados) da 9,00 x 10-3 para o coeficiente angular, de modo que Voo =
111 cm3. A intersecao em p = 0 é 1,20; assim:

1
K= AT om?) x (1,20 kPa cm?)

Processos em eletrodos
Exemplo 9.1

Interpretagao do grafico de Tafel

Os dados da tabela vista a seguir se referem & corrente anddi-
ca em um eletrodo de platina, com 2,0 cm? de &rea, em contato
com uma solugdo aquosa de fons Fe®~ e Fe?*, a 298 K. Calcule a
densidade de corrente de troca e o coeficiente de transferéncia
do processo no eletrodo.

n/mV 50 100 150 200 250
ifmA 8.8 25,0 58,0 131 298

Estrategia O processo anddico é a oxidacao Fe?*(ag) — Fe®*(ag) +
e". Para analisar os dados, montamos um grafico de Tafel (de In
jcontra ) usando a forma anddica (Eq. 18.23a). A intersecao em
n=0¢&In j, e o coeficiente angular & (1 — a)f.

Solucdo Monta-se a seguinte tabela:

n/mV 50 100 150 200 250
JmA cm~?) 4.4 126 290 65,5 149
In(/(mAcm-2)) 148 253 337 4,18 5,00

Os pontos sdo langados na Fig. 18.30. A regido de sobre-
tensdo elevada proporciona uma reta cuja intersecao é 0,88
e coeficiente angular 0,0165. Do primeiro valor, segue que
In(jo/mA cm~2) = 0,88, de modo que j, = 2,4 mA cm~2. Do ou-
tro valor, vem que

F
1-a)=—=0,0165 m V!
( mHT
Assim, o = 0,568. Observe que o grafico de Tafel ndo € linear

quando n < 100 mV; nessa regido, afh = 2,3 e a aproximacao
afm => 1 nao é vélida.

= 7,51 x 10 3kPa™"



Diagrama de fases de misturas | Aula1 0

5

4
T3
Qo
:
<2 L

1 I~

0s

0 100 200 300

Sobretensao, n/mV

Fig. 18.30 Um gréfico de Tafel é usado para determinacao da
densidade de corrente de troca (dada pela intersegdo em n = 0)
e do coeficiente de transferéncia (a partir do coeficiente angular).
Os dados sdo os do Exemplo 18.3.

Exemplo 9.2

alise de uma experiéncia de voltametria ciclica

edita-se gque a eletrorreducdo do p-bromonitrobenzenoc em
onia liquida ocorra de acordo com o seguinte mecanismo:

BrCzH,NO, + e~ — BrC,H,NO3
BrC4H,NO3 — -C;H,NO, + Br-
-CgH4NO, + 6= — CH,NO3
CgHsNO3Z + H* — CgHNO,

ira a forma gue se pode esperar para o voltamograma ciclico
base neste mecanismo.

iratégia Decida as etapas que, provavelmente, sao reversi-
s na escala de tempo de varredura do potencial: estes pro-
sos dardo voltamogramas simétricos. Os processos irre-
siveis levam a formas assimétricas pela impossibilidade de
rréncia de reducao (ou de oxidacao). E possfvel, porém, que,
velocidades de varredura muito répida, ndo haja tempo pa-
a reacdo de um intermediério, e a forma reversivel seréd entao
ervada.

ucao Em velocidades de varredura baixa, a segunda reacéo
tempo de ocorrer, e observa-se uma curva tipica de reducgao
dois elétrons; mas, ndo havera pico de oxidacao na segun-
metade do ciclo, pois o produto, C;H;NO,, ndo pode se oxidar
9. 18.33a). Com velocidades de varredura répidas, a segunda
30 nao tera tempo de ocorrer antes de a oxidacado do inter-
iario BrC;H,NO; principiar a ocorrer durante a varredura in-
a, de modo que o voltamograma tera a forma tipica de uma
ucao reversivel por um elétron (Fig. 18.33b).
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Corrente —»
Corrente —»

(a) Potencial —» (b) Potencial —»

Fig. 18.33 (a) Quando uma etapa nao reversivel em um meca-
nismo de reacao tem tempo para ocorrer, o voltamograma ciclico
pode nédo exibir o pico de oxidagao ou de reducgdo invertido. (b)
Entretanto, se a velocidade de varredura aumenta, & possivel que
ocorra a etapa de retorno antes de a etapa irreversivel ter opor-

tunidade de intervir e cbtém-se entdo um voltamograma "rever-
sivel” tipico.

. Exercicio proposto 18.8

~ Sugira uma interpretacao do voltamograma da F
" material eletroativo é o CIC;H,CN em solugéc
da reducéao a CIC;H,CN-, o radical anio:

ersivelmente, o C;H-CN. _
[Resposta: CIC;H.CN + e~ = CIC;H,CN-, CI{
+ & — CgHsCN + CI~, C;H.CN + e~

Corrente —>
\

Potencial —»



Os exercicios resolvidos nessa aula mostram algumas aplicagoes de
conceitos fundamentais da termodinamica, relativos a equilibrio quimico,
equilibrio eletroquimico e superficies.

Agora que voc¢ viu alguns exercicios resolvidos, faga o maximo pos-
sivel de exercicios das listas dos livros-texto sugeridos nas referéncias. Sua
chance de sucesso na disciplina (e no curso) depende muito do quanto vocé
se dedica a resolucao de exercicios...
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