PROFESSORA SONIA
QUESTOES RESOLVIDAS DE EQUA Ci O DE NERNST

01. (ITA 2013) E ERRADO afirmar que, a temperatura de 25°C, o potencial de um eletrodo de cobre
construido pela imersdo de uma placa de cobre em solucéo aquosa 1 mol-L™! de cloreto de cobre

a) diminui se amonia € acrescentada a solucao eletrolitica.

b) diminui se a concentracao do cloreto de cobre na solucéo eletrolitica for diminuida.

c) duplica se a area da placa de cobre imersa na solucao eletrolitica for duplicada.

d) permanece inalterado se nitrato de potassio for adicionado a solucdo eletrolitica tal que sua

concentracao nesta solucéo seja 1 mmol- L.
e) aumenta se a concentracao de ions de cobre for aumentada na solucao eletrolitica.

Resolucao:
Alternativa C

A ddp de uma pilha pode mudar se alterarmos a quantidade de soluto nas cubas eletroliticas, ou
seja, se alterarmos as concentracoes molares das solugodes eletroliticas.

Existe uma equacao matematica, denominada equacao de Nernst que relaciona a ddp com as
concentracoes molares das solucoes.

A equacao de Nernst é dada por:

AE = aE° - 299916560
n

Na qual:

AE = ddp da pilha (25 °C; solucédo de qualquer concentracdo molar)

AE° = ddp da pilha (25 °C; solucao de concentracdo 1 molar ou 1 mol/L)

0,059 = valor constante a 25¢ C, se a temperatura mudar este valor sofrera alteracao.

n = nimero de mols de elétrons transferidos durante o processo eletroquimico.

Q = quociente entre concentragoes que sofrem alteracdo durante o funcionamento da pilha.

Conclusao: O potencial eletroquimico ndo depende da area da placa, de acordo com a equacéao de
Nernst.

02. (Ufc 2010) O pH é um dos parametros fisico-quimicos utilizados no monitoramento ambiental
de lagos e rios. Este parametro pode ser medido experimentalmente montando-se uma célula
galvanica com um eletrodo de hidrogénio (anodo), sendo a pressao do gas hidrogénio igual a 1,0
bar, e com um eletrodo de calomelano (catodo), com a concentracao de cloreto igual a 1,0 mol L-1.
As semirreacgoes e os respectivos valores de potenciais de eletrodo padrao para os dois eletrodos sao
dados abaixo. Assinale a alternativa que corretamente indica o pH de uma solucdo aquosa em que
o potencial de eletrodo da célula medido experimentalmente a 298,15 K foi de 0,565 V.

HgoClog + 2e-=2Hgy + 2C (- (aq) E0 =+ 0, 270 V (catodo)
2H* (aq) + 26~ = Hog E0 = 0,000 V (anodo)

a) 1 b) 2 ) 3 d) 4 e) 5

Resolucao:
Alternativa E

De acordo com a equacao de Nernst:

+12
AE = AE0 — wlogQ, onde Q = %; n = numero de mols de elétrons.
n
[H?
0,565 = 0,270 - 0,059 log oF

>

10 = — log [H"]?
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10 = - 2log [H*] = -log [H*] = % =pH=5

Comentario:
A ddp de uma pilha pode mudar se alterarmos a quantidade de soluto nas cubas eletroliticas, ou
seja, se alterarmos as concentracoes molares das solucodes eletroliticas.

Existe uma equacao matematica, denominada equacado de Nernst que relaciona a ddp com as
concentracoes molares das solucoes.

A equacao de Nernst é dada por:

AE = AE? —

0,059 logQ
n

Na qual:

AE = ddp da pilha (25 °C; solucédo de qualquer concentracdo molar)

AE° = ddp da pilha (25 °C; solucao de concentracao 1 molar ou 1 mol/L)

0,059 = valor constante a 25° C, se a temperatura mudar este valor sofrera alteracao.

n = nimero de mols de elétrons transferidos durante o processo eletroquimico.

Q = quociente entre concentracoes que sofrem alteracdao durante o funcionamento da pilha.

03. (Uff 2012) O valor do potencial padrao de reducao é determinado, levando-se em consideracao
os parametros concentracao (solucoes ionicas 1,0 mol/L), pressao (1,0 atm) e temperatura (25° C).
Sabe-se que ha variacao no valor do potencial da semirreacdo quando ha variacdo na concentracao
das espécies que constituem a semirreacao. Quando isso ocorre, a equacao de Nernst pode ser
utilizada para calcular a fem para os valores de diferentes concentracoes.

a) Pede-se definir os termos E, E°, n, Q, considerando que em termos gerais tem-se
E =E°-(0,059/n)logQ.

b) Escreva a reacao da célula, sabendo-se que uma determinada célula utiliza as seguintes
semirreacoes:

Niz*(aq) +2e 2 Nj E°=-0,25V
Cr3*(aq) +3e” 2 Cr E°=-0,74V

¢) Informe por meio de calculos o valor do potencial (E), sabendo-se que a [Niz+] =1,0x10"* mol/L e,

[CrS*J = 2,0x10™ mol/L .

Resolucao:
a) Teremos;

E = Potencial de eletrodo

E¢ = Potencial de eletrodo padrao

N = nimero de mols de elétrons envolvidos na semi-reacéo
Q = quociente de reacao da semi-reacao

b) Obtencao da reacao da célula:

NiZ*(aq) +2e” 2 Ni;  (reducdo)
Cr,, 2 Cr”,, +3e (oxidacao)
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Multiplicando por 3 a primeira equacao e por 2 a segunda, vem:

3Ni* ) + 66 = 3Ni,, (reducao)

2Cr,, 2 2Cr™  + 66 (oxidacdo)
2+ . 3+
3Ni (aq) + QCr(S) = 3N1(S) +2Cr (aa

)
(reacao da célula)

c) O numero total de elétrons transferidos € igual a 6. Entao:

E

0 _
E" = Emaior ~ Hmenor

E° = (-0,25)-(-0,74) = +0,49 V

3+12
o (9030 lCF
6 [Ni]
-3\2
E=O,49—(0’059jlo (2’0“074)3 - 0,425 V
6 (1,0x10™)

04. (Ita 2002) Um elemento galvanico é constituido pelos eletrodos abaixo especificados e separados
por uma ponte salina.

ELETRODO I: placa de chumbo metalico mergulhada em uma solucédo aquosa 1 mol/L de nitrato
de chumbo.

ELETRODO 1II: sulfato de chumbo solido prensado contra uma “peneira” de chumbo metalico
mergulhada em uma solucao aquosa 1mol/L de acido sulfurico. Nas condi¢oes-padrao, o potencial
de cada um destes eletrodos, em relacao ao eletrodo padrdao de hidrogénio, €

E0Pb2+/Pb = — 0,1264 V (ELETRODO I).
E° PbSO4/Pb; SO42 = — 0,3546 V (ELETRODO II).

Assinale a opcao que contém a afirmacdo CORRETA sobre as alteracoes ocorridas neste elemento
galvanico quando os dois eletrodos sao conectados por um fio de baixa resisténcia elétrica e circular
corrente elétrica no elemento.

a) A massa de sulfato de chumbo sélido na superficie do ELETRODO II aumenta.

b) A concentracao de ions sulfato na solucao aquosa do ELETRODO II aumenta.

c) O ELETRODO I € o polo negativo.

d) O ELETRODO I € o anodo.

e) A concentracao de ions chumbo na solucéao aquosa do ELETRODO I aumenta.

Resolucao:
Alternativa A

Considerando os potenciais de reducao:

I) E0 Pb2*/Pb = - 0,1264V

II) E° PbSO4/Pb, SO42 = - 0,3546 V

O eletrodo I sofre reducao, pois tem maior E° reducao, sendo o catodo (polo positivo). O eletrodo II
sofre oxidacéo, pois tem menor E° reducao, sendo o anodo (polo negativo).

I) Pb2*(aq) + 2e- — Pb(s) Eo=-0, 1264 V

IT) Pb(s) + SO42- (aq) — PbSO4(s) + 2e- E° =+ 0,3546V
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Pb(s)

2 Pb(s)
Pb*" (aq)+
grade

+807(aq) 2 7 +PbSO,(s) AE=0,2282V

Ocorre um aumento de massa de PbSO4 na superficie de II.

05. (Ita 2002) Um elemento galvanico € constituido pelos eletrodos a seguir:

ELETRODO I: placa de chumbo metalico mergulhada em uma solucdo aquosa 1,00 x 10-5mol/L de
Pb(NO3)a.

ELETRODO 1II: sulfato de chumbo sédlido prensado contra uma "peneira'" de chumbo metalico
mergulhada em uma solucao aquosa 1,00 x 10-5mol/L de HSOa.

Nas condicoes-padrao, o potencial de cada um destes eletrodos, em relacao ao eletrodo padrao de
hidrogénio, é

E° (Pb/Pb2%) = - 0,1264 V (ELETRODO I).
EO (Pb/PbS0a, S042) = - 0,3546 V (ELETRODO II).

Considere que a temperatura permanece constante e igual a 25 °C.

a) Determine a forga eletromotriz deste novo elemento galvanico. Mostre os calculos realizados.
Agora, considerando que circula corrente elétrica no novo elemento galvanico, responda:

b) Qual dos eletrodos, ELETRODO I ou ELETRODO II, sera o anodo?

¢) Qual dos eletrodos sera o polo positivo do novo elemento galvanico?

d) Qual o sentido do fluxo de elétrons que circula no circuito externo?

e) Escreva a equacao quimica balanceada da reacao que ocorre neste novo elemento galvanico.

Resolucao:

Deveremos, inicialmente, calcular os novos potenciais dos eletrodos I e II, uma vez as solucoes nao
mais estdo nas condicoes padrao (concentracao 1 mol/L).

Isto é feito com a equacao de Nernst:

E = Eo - (R.T/n.F).InQ

ou ainda E = Eo - (2,303.R.T/nF).logQ

Sendo que Q € o quociente do equilibrio da semi-reacéo.

I) Pb2*(aq) + 2e- — PbO(s)

Eo =-0,1264 V (Condicao padrao)

Na situacao pedida temos:

E=-0,1264 - (0,0592/2).1og(1/10-5) = - 0,2741 V

IT) PbSO4(s) + 2e- — PbO(s) + S042-(aq)
Eo =-0,3546 V (Condicao padrao)
Na situacao pedida temos:
=-0,3546 - (0,0592/2).10g(10-5) = - 0,2069 V

Nas concentracoes dadas, o eletrodo II possui maior potencial de reducao, logo ocorrera a reacao
inversa.
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a) AE = E(maior) - E(menor)

AE = (- 0,2068) - (- 0,2737)

AE = 0,0672 V.
b) O anodo sera o local que ocorre a oxidacao, logo sera o eletrodo I.
c¢) O polo positivo, na pilha, é o catodo, portanto sera o eletrodo II.
d) Os elétrons circulam do eletrodo I para o II.
e) As reacoes serao:

Pb°(placa) +2e° — Pb*" + 2e Eletrodo I

PbSO, +2¢° — Pb’(grade) + SO,>  Eletrodo II
Pb°(placa) + PbSO,(s) —2_, Pb°(grade) + SO,* (aq) + Pb**(aq)

06. (Ita 2003) Considere o elemento galvanico mostrado na figura abaixo. O semi-elemento A
contém uma solucao aquosa, isenta de oxigénio, 0,3 mol.L'! em Fe2+ e 0,2 mol.L'! em Fe3*. O semi-
elemento B contém uma solucdo aquosa, também isenta de oxigénio, 0,2 mol.L'! em Fe2* e 0,3
mol.L'! em Fe3*. M € um condutor metalico (platina). A temperatura do elemento galvanico &
mantida constante num valor igual a 25 °C. A partir do instante em que a chave “S” € fechada,
considere as seguintes afirmacoes:

A B
I. O sentido convencional de corrente elétrica ocorre do semi-elemento B para o semi-elemento A.

II. Quando a corrente elétrica for igual a zero, a relacao de concentracoes [Fe3*(aq)] / [Fe2*(aq)] tem o
mesmo valor tanto no semi-elemento A como no semi-elemento B.

III. Quando a corrente elétrica for igual a zero, a concentracdo de Fe2*(aq) no semi-elemento A sera
menor do que 0,3 mol L-1.

IV. Enquanto o valor da corrente elétrica for diferente de zero, a diferenca de potencial entre os dois
semi-elementos sera maior do que 0,118 log (3/2).

V. Enquanto corrente elétrica fluir pelo circuito, a relacdo entre as concentracoes
[Fe3+(aq)]/[Fe2*(aq)] permanece constante nos dois semi-elementos.

Das afirmacoes feitas, estio CORRETAS

a) apenas I, II e III.
b) apenas I, Il e IV.
c) apenas Ill e V.
d) apenas IVe V.
e) todas.
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Resolucao:

Alternativa A

Fonte Salina
hd hd
Fe** Feg¥ Fe® Fe¥
A B
[Fe2t] = 0,3 M [Fe2*] = 0,2 M
[Fe3*] = 0,2 M [Fe3+] = 0,3 M

Em A, temos:

[F62+] > [F63+]

Logo: Fe2t — Fes+ + 1le”
é oxidacao (ANODO)

Em B, temos:
[Fe>'] > [Fe>']
Logo: Fe3* + 1e- — Fe2*; reducéo (CATODO).

O fluxo de elétrons sera de A para B, com isso, por convencdo, o sentido da corrente sera o inverso,

ou seja, de B para A. Logo, I esta correta.
A relacao entre as concentracoes molares de Fe3* e Fe2+ terdo o mesmo valor em A e B, pois:

A equacao de Nernst nos da:

RT
e=g—- —/In
0 nF Q

A partir das constantes dadas no inicio da prova, temos:
R =8,31 J.K-1. mol!

T =25°C + 273 = 298K

F =9,65.104 C.mol-!

/n = 2,303 log

De modo que a 25 °C:

8,31 x 298
=¢go— ’ 2,303 1o
C T 9 65x10" xn | gQ
Entao
0,059 )
€ =80 — ,n log Q (i)

Onde n=1, pois temos 1 mol de elétrons.

De acordo com a equacao (i):
No eletrodo A:

3+
Eoxi A = €0 oxi — 0,059 log—[ l

[Fe*]
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[Fe“] .
€red A = €%ed A T 0,059 10g—2 (11)
Fe™

]
[Fe ]
[Fe ]

Para que €reda = €rea B @ relagao

€red B © SoredB + 0,059 ].Og

(i)

[Fe ]
[Fe ]
Como o Fe2+ esta sofrendo oxidacado em A, sua concentracao ([Fe2*]) diminuira, ou seja, sera inferior
a 0,3M do Fe3*. Logo, III esta correta.

Sabemos que Ae = €red B — €red A

€ que €%eqa = €%qaB = €9, teremos entao,:

de acordo com (ii) e (iii):

3+ 3+
Ag = [80 +0,059 logMJ - [80 +0,059 logMJ

2 [Fe],

Ag = 0,059 log _AR 0,059 log 0.3
0,2 0,3

2

tem que ser igual nas duas equacoes. Logo a II esta correta.

2

3 2
Ae = 0,059 | log— —-log—

Ag = 0,059 x 2 x log%

Ae=0,118 x log%V= 0,118 x log 1,5V

Com funcionamento da pilha, Ae diminui, logo, ndo podera ser maior do que 0,118 log 1,5V. Logo a
IV esta errada.

Com o passar do tempo [Fe2*] diminui em A e [Fe3*] aumenta, logo, a relacao aumenta em A.

Com o passar do tempo [Fe2*]| aumenta em B e [Fe3*] diminui, logo, a relacao diminui em B.

Entao, a afirmacao V esta errada.

07. (Ita 2004) Descreva os procedimentos utilizados na determinacao do potencial de um eletrodo
de cobre Cu(s)|Cu2+(aq). De sua descricao devem constar:

A) A listagem de todo material (solucoes, medidores etc.) necessario para realizar a medicao do
potencial do eletrodo em questao.

B) O desenho esquematico do elemento galvanico montado para realizar a medicdo em questao.
Deixe claro nesse desenho quais sao os polos positivo e negativo e qual dos eletrodos sera o anodo e
qual sera o catodo, quando corrente elétrica circular por esse elemento galvanico. Neste ultimo
caso, escreva as equacdes quimicas que representam as reacoes anodicas e catddicas,
respectivamente.

C) A explicacao de como um aumento do valor das grandezas seguintes afeta o potencial do eletrodo
de cobre (Aumenta? Diminui? Nao altera?): area de eletrodo, concentracao de cobre no condutor
metalico, concentracao de ions cobre no condutor eletrolitico e temperatura.
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Resolucao:

a) Sdo necessarios os materiais:

Dois béqueres, uma ponte salina com eletrélito, uma placa de cobre, uma placa de platina, fio
metalico, uma solucao de ions H* 1 mol/L, uma solucao de ions Cu2+* 1 mol/L, gas H> a pressao
parcial de 1 atm a 25 °C e um voltimetro.

b) Teremos:

Fonte Salina
o
NI

H* Cu

Anodo Catodo

cuf

Reacao catodica: Cu?*uq + 2e (CM) — Cuf
Reacao anddica: Hpg— 2H* + 2e (CM)

c) Para a semi-reacao de reducao do cobre:

Cu?*q + 2e- (CM) — Cuf), os valores que afetam a medida do potencial sdo mostrados pela equacao
de Nernst:

E = E0 — (RT/nF). In Q, onde Q = 1/[Cu?"]

Ou seja:

Um aumento da temperatura ira diminuir o potencial de reducao.

Um aumento na concentracao de Cu2*q ira aumentar o potencial de reducao.

A area do eletrodo e a concentracao de cobre no condutor metalico nao afetam o potencial.

08. (Ita 2005) Dois copos (A e B) contem solucdo aquosa 1 mol.L'! em nitrato de prata e estao
conectados entre si por uma ponte salina. Mergulha-se parcialmente um fio de prata na solucao
contida no copo A. Conectando-o a um fio de cobre mergulhado parcialmente na solucao contida no
copo B. Apés certo periodo de tempo, os dois fios sao desconectados. A seguir, o condutor metalico
do Copo A e conectado a um dos terminais de um multimetro e o condutor metalico do copo B ao
outro terminal. Admitindo que a corrente elétrica nao circula pelo elemento galvanico e que a
temperatura permanece constante. Assinale a opcao que contém o grafico que melhor representa a
forma como a diferenca de potencial entre os dois eletrodos (AE = Ea - Eg) varia com o tempo.

a) AE b) AE C) AE d) AE e) AE
.}_\C L n|—> }7£>
tempo u% tempo “Qﬁ 0 tempo

Resolucao:
Alternativa B.

Estado inicial:

Ponte Salina

[Ag+] = 1 mol/L [Ag+] = 1 mol/L
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Eletrodo A nao ocorre reacao.
Eletrodo B ocorre a seguinte reacao:

2Ag*(Aq) + Cu°(S) «»> Cu?2*(aq) + 2Age(s)
Verifica-se a deposicdo de prata metalica no eletrodo de cobre.

Teremos assim o quadro a seguir:

[Ag+] = 1 mol/L [Ag+] < 1 mol/L

Apobs conectar no multimetro, vem:

I Multimetro I

Ponte Salina

[Ag+] = 1 mol/L [Ag+] < 1 mol/L

EA:EB

Temos uma pilha com diferentes concentracoes de (Ag*). Ocorre transferéncia de elétrons até
igualar as concentracoes e AE ficar igual a zero.

09. (Unimontes 2011) A fem gerada sob condicées nao padroes, E, pode ser calculada utilizando-se
a equacao de Nernst:

0,0592
- — " x

E=E° log Q.

A grandeza Q é o quociente de reacdao que tem a expressdo da constante de equilibrio, Ke, e n
corresponde ao numero de elétrons envolvidos. A reacdo quimica que ocorre a temperatura e
pressao constantes na célula voltaica € dada pela equacao:

Zn(s)+ Cu?*(aq) »>Zn?" (aq) + Cu(s) E® =110 V.

Considerando que as concentracdées molares dos ions Zn2* e Cu2* sao 0,05 e S5 mol/L,
respectivamente, assinale a alternativa incorreta.

a) Em relacéo a condicao padrao, E°, a fem em condicées nao padrées aumenta +2,16 V.
b) Um aumento da [Zn2?*] e a reducao da [Cu?*] diminuem a forca eletromotriz (fem), E.

c) A fem da pilha depende das concentracoes dos reagentes e produtos da pilha.

d) A reacao processa-se espontaneamente a temperatura e pressao constantes.
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Resolucao:
Alternativa D

Analise das alternativas:

Alternativa A. Incorreta. Substituindo os valores teremos:

2+
E-1,10-299 j50 [Zn2 ]
2 [Cu™]
E-110- 0059 1, (0.05)
(5)
E=116V

Alternativa B. Correta. Ao aumentar o numerador e diminuir o denominador o valor do potencial (E)
ira diminuir.

Alternativa C. Correta. De acordo com a equacao de Nernst, que relaciona potencial da pilha e as
concentracoes dos produtos e reagentes.

Alternativa D. Correta. Pois o E > O.

10. (ITA 2016) Sabendo que o produto de solubilidade do calomelano (cloreto de mercurio I) e

Ky =2,6x 10718 ¢ que seu logaritmo natural é En(KpS) =-40,5, determine:

a) a concentracao, em mol.L-1, de Hg»2* e de C/~ numa solucao aquosa saturada de calomelano.
b) o potencial padrao de um eletrodo de calomelano.
Resolucao:
a) Tem-se o seguinte equilibrio:
Hg,Cly(s) = Hg,>" +2C/~ K,  =2,6 x 107'®
M 2M
Kps = [Hg,”'Ix[C/P
Kps = Mx(2M) = K, =4M°

4M3 =2,6 x 107!8
%6

M3 x 10718

M3 =0,65 x 10718

M=730,65 x 10'® =30,65 x% 1078

M =3/0,65 x107°

300,65 =0,866239105 ~ 0,866
M=0,866x10"°=8,66x10"
[Hg,%*]=8,66x1077 mol/L

[C7]=2x8,66x10"" mol/L =17,32x10"" mol/L
[C¢7]=1,732%x107° mol /L
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b) Equacionando-se:

Hg,Cl, +2e~ — 2Hg + 2C(~ E?engQCf2
Hg3" +2e” — 2Hg E® , )
Hg2Jr

Invertendo a segunda equacao, vem :
Hg,Cl, + 26 — 2Hg +2C(1
g - Hg ;6/

Hg,Cr, —9bal_, Hg2+ 4 oCi™

AEC = E° +EO

reducioyg,cy, oxidagéngQ "
2

Utilizando-se a equacao de Nernst, pode-se calcular o valor de AE.

AE = AE° —wxlogQ
n

/mQ =2,3031ogQ

/nQ
lo =
80=5303
A ago0 0,059 MO
n 2,303

AE =0,0 V (equilibrio)
n =2 mols de elétrons

Q = Kps
/nKg =-40,5
0,0 = AE® — 0,059 = -40,5
2 2,303
AE® = -0,518779852 V ~ 0,519 V
0
AE EredugangQC/2 + onidag:éng%Jr
E?edugéo ,, =+0,788 V (valor nao fornecido na prova)
Hg2Jr
onldagao g N -0,788 V
Hg2
-0,519V = EredugaoH iy, +(-0,788) V

Efeducaoyg,cr, = 0,269 V0,27 V

Como o valor de E° nao foi fornecido, tem —se:

reducao
Hgg+

AE® =-0,519 V

0
AE® = E? + E xidaca
reduciopg,cyy ox1dagang2+

2
-0,519 V=E? E°

+ s
reducéoyg,cy, ox1dagang% n

E -0,519 V-E? ou

redugéoyg,cry oxidagao Hg2*

2

E =-0,519 V+E?

redugang Clg redug:angQJr

2
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11. (ITA 2015) E de 0,76 V a forca eletromotriz padrédo, E°, de uma célula eletroquimica, conforme a

reacao Zn(s)+2H"(aq) - Zn**(aq)+ H,(g).

Na concentracao da espécie de Zn2* igual a 1,0 mol.L'! e pressao de Hz de 1,0 bar, a 25°C foi
verificado que a forca eletromotriz da célula eletroquimica é de 0,64 V. Nestas condicoes, assinale a
concentracao de ions H* em mol.L-1.

a)1,0x10712
b) 4,2x107*
c)1,0x107*
d) 1,0x1072
e) 2,0x1072

Resolucao:
Alternativa D

A ddp de uma pilha pode mudar se alterarmos a quantidade de soluto nas cubas eletroliticas, ou
seja, se alterarmos as concentracoes molares das solucodes eletroliticas.

Existe uma equacao matematica, denominada equacao de Nernst que relaciona a ddp com as
concentracoes molares das solucoes.

A equacao de Nernst € dada por:

AE = AE® - log Q

0,059
n

Na qual:

AE = ddp da pilha (25 °C; solucao de qualquer concentracdo molar) = 0,64 V.

AE° = ddp da pilha (25 °C; solucao de concentracado 1 molar ou 1 mol/L) = 0,76 V.

0,059 = valor constante a 25° C, se a temperatura mudar este valor sofrera alteracao.

n = numero de mols de elétrons transferidos durante o processo eletroquimico = 2 mols.
Q = quociente entre concentracoes que sofrem alteracdo durante o funcionamento da pilha.

Zn(s)+2H" (aq) > Zn?" (aq) + H,(g)

[Zo*]xpy,  1x1
Bl A T
_ 1
CHP

Q

Aplicando a equacao de Nernst, teremos:
0,059 log O
n

0,059 1
xlog B
[H']

AE = AE? —

0,64=0,76—

-0,12=-0,0295x 1o
ST
1 0,12

log—— = =4,068
[H']* 0,0295

I 10%068

[H'P
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Fazendo 4,068 = 4, vem :

1 4
mE
[H+ ]2 — 10*4

I[H+ ]2 — /1 0—4

[H]=1,0x1072 mol /L

12. (Ita 2014) Agua liquida neutra (pH = 7,0), inicialmente isenta de espécies quimicas dissolvidas,
¢ mantida em um recipiente de vidro aberto e em contato com a atmosfera ambiente sob
temperatura constante. Admitindo-se que a pressao parcial do oxigénio atmosférico seja igual a 0,2
atm e sabendo-se que esse gas € soluvel em H,O(/) e que o sistema esta em equilibrio a

temperatura de 25 °C, pedem-se:

a) escrever a equacao quimica balanceada da semirreacdo que representa o processo de reducao de
oxigénio gasoso em meio de agua liquida neutra e aerada.

b) determinar o potencial de eletrodo (Vepn), & temperatura de 25 °C, da semirreacao obtida no item
(a), considerando as condicoes estabelecidas no enunciado desta questao.

c) determinar o valor numeérico, expresso em kJ-mol”!, variacdo de energia livre de Gibbs padrio
(AG®) da semirreacao eletroquimica do item (a).

Sao dados:

E° Oy JOH™ = 0,401 Vgpy VEPH = volt na escala padrao do hidrogénio
2

log = /n /2,303 0,2 = 10071

Dado do cabecalho: 1 F = 96.500 C.
Resolucao:

a) Equacao quimica balanceada da semirreacdo que representa o processo de reducao de oxigénio
gasoso em meio de agua liquida neutra e aerada:

%02 (g)+ HyO(f)+ 2™ —>20H"  AE° =4,01V

b) Determinacao do potencial de eletrodo (Vepn), & temperatura de 25 °C (298 K), da semirreacao
obtida no item (a):

A Equacao de Nernst (homenagem ao alemao Walter Nernst que deduziu esta equacdo em 1889) é
dada por:
el g0 0,0592 log O

n
Com esta equacéo pode-se calcular a tenséo produzida a partir dos valores de £° (potencial padrao)
dos eletrodos envolvidos e das concentracoes apropriadas (no caso de gases as pressoes parciais).
Entao:

e = 0,401 V; Po, = 0,2 atm; n =2 mols.
éOQ (g)+ HyO(¢)+2e~ — 20H"™

H 2
1/2

. _ 00,0592 log [0

n Po,
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—71\2
s=0,401—0’059210g(101 )
0,2!/2
e = 0,401 20592 1og((1o—7)2 x 0,2‘1/2)
£€=0,401- 0,0592 log(lof14 xO,271/2)
0,2 = 10(0,3071)

-1/2
£=0,401- 0’02592 log(lo_14 X (10(0’3071)) j

-1/2
£=0,401- 0’02592 log(lo_m x (10(*0’7)) j

e = 0,401 20592 1og(10*14 x 10*0’35)
£=0,401 —wloglo_lsﬁs
£=0,401 —Wloglo_lsﬁs = 0,401+ 0,40404 = 0,80504

+0,40404
€=0,80504 V~0,805V

c) Calculo da variacdo de energia livre de Gibbs padrao (AG°) da semirreacao eletroquimica do item
(a):

A variacao de energia livre de Gibbs é dada por:

AG =-nxFxg°

AG =-2x96.500x%0,401

AG =77.393 J.mol ! =77,393 kJ.mol ™}

AG ~ 77,4 kJ.mol ™!

13. (Ime 2013) Considere 40 mL de uma solugdao 0,015 mol/L de Ag*, em agua, contida em um
recipiente. Titula-se essa solucao com KC/ 0,010 mol/L, a uma temperatura de 25°C, até que seja
atingido o ponto de equivaléncia. Um dispositivo € montado, de modo que um eletrodo de prata seja
mergulhado nessa solucao e o seu potencial medido em relacao a um eletrodo-padrao de hidrogénio
(EPH). Calcule:

a) o volume de KC/ necessario para atingir o ponto de equivaléncia;

b) o potencial quando a concentracao de Ag* na solucdo for equivalente a e molar, onde “e”
representa o numero de Neper; e

¢) o potencial no ponto de equivaléncia.

Dados:
Constante de Faraday = 96.500 C.mol’

R =1,987 cal. mol". K" = 8,314 J.mol". K" = 0,082 atm.L.mol".K"'

Ag)=+0,80V

Constante do produto de solubilidade (Kps) do cloreto de prata: Kps = 1,8 x 10"°
/2 =0,693; /n3 = 1,099 ; /n5 = 1,609

Potencial-padrao de reducao: E°, (Ag’

red
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Resolucao:

a) Teremos:

[AgC/]=0,015 mol/L; V, =40 mL

olucao

1000 mL 0,015 mol Ag”"
40 mL 0,0006 mol Ag”
Agaq) + Cr(aq) — AgCl(s)
0,0006 mol 0,0006 mol

[KC/]=0,010 mol/L

1000 mL 0,010 mol C/~
\Y 0,0006 mol C/~
V =60 mL

b) Para Ag*, vem:
Ag"+1le” — Ag°

Aplicando a Equacao de Nernst para esta semi-reacdo, teremos:

E =E°—R—T><£nQ,onde Q=L
nF [Ag"]
E —EO—R—Txﬁn ;
nF [Ag”]

Dado: E°=+0,80 V; R =8,314 J.mol L. K'!; 1F =96.500C; T = 25°C =298 K
8,314x298 1

E =+0,80 — x (n
1x96.500 e S

E -+0,80-2314%298 5 6 80-0,12837=0,67163
1x96.500

E=0,67 V

c) Calculo do potencial no ponto de equivaléncia onde os cations Ag* e os anions C/  sao
proporcionais.
Dado: Constante do produto de solubilidade (Kps) do cloreto de prata: Kps = 1,8 x 10-10.

Ag'(aq) + Cl (aq) & AgC/(s)
M M
Kps =[Ag7]x[Cl7]
[Ag']=[Cl"]=M
1,8x1071% =MxM
M2=1,8x1071° = M =/1,8x1071°
[Ag"]=M=1+1,8x10"10 = [Ag"]=+/1,8x107°

Sabemos que: E = E° _RT x /mQ, onde Q = 1

nk [Ag"]
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Dado: E°=+0,80 V; R =8,314 J.mol' .K!; 1F = 96.500C; T = 25°C =298 K;
/m2 = 0,693 ; /n3 = 1,099; /n5 = 1,609.

E - 10,80 _8314x298 1
1x96.500 \/1,8)(]_0_10
E - +080_5314x298 1
1x96.500 1
(1,8x10719)2
1
E =+0,80 _8,314x298 /n(18x10711) 2
1x96.500
E = +0,80 - 014x298 (m(18x10711)03
1x96.500
E =+0,80 - 2314298 5y /nagx107Y
1x96.500
E =+0,80 _ 8.3 x 299 x(~0,5)[/n18 + /n107'1]
1x96.500
E = 40,80 - 2314298 5018 11/n10]
1x96.500
E =+0,80 _8,314x298 % (=0,5)[(n(2x 3%)-11/n(2x 5)]
1x96.500

E =+0,80 +0,012837[(n(2x 3%)=11/n(2x 5)]

E =+0,80 +0,012837[(/n2 + 2/n3)—11(/n2 + n5)]

E =+0,80 +0,012837[(0,693 + 2x1,099)-11(0,693 +1,609)]
E =+0,80 +0,012837[(2,891)-11(2,302)]

E =+0,80 +0,012837[(2,891)-25,322]

E =+0,80 +0,012837[-22,431] = 0,512053 V

E =+0,51205 V

14. (Ita 2012) A 25 °C, a forca eletromotriz da seguinte célula eletroquimica & de 0,45 V:
Pt(s)| Hy(g, 1 atm)|H"(x mol-L )| |KC/ (0,1 mol-L™')| Hg,Cl,(s)| Hg(¢)| Pt(s) .

Sendo o potencial do eletrodo de calomelano — KC/ (0,1 mol-L™)| Hg,C/,(s)| Hg(/) — nas condic¢oes-

padrao igual a 0,28 V e o valor numérico da concentracao dos ions H+, assinale a opcao com o
valor aproximado do pH da solucao.

a) 1,0
b) 1,4
c) 2,9
d) 5,1
e) 7,5

Resolucao:
Alternativa C

Dados:
8?12 =0,00 V; Singch =0,28 V

Teremos as seguintes reacoes de oxirreducao:
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H,(g) > 2H'(aq) + 2¢”

Hg,Cl,(s)+ 2¢ — 2Hg(()+2C( (aq)
H,(g)+Hg,Cl,(s) > 2H" (aq) + 2C/" (aq) + 2Hg(/)

€celula = 8H2 + 8HgQCé2 (I)

Equacao de Nernst para o eletrodo de Ha:
o 0,059 [H']?
- x log
n

€y, = €p,
Py,

Para py =1 atm e n =2 mols de elétrons, vem:

0,059 [H']?
x log 1

ey, = 2(— O,(;S9j xlog[H"] (II)

£, =0,00—

Substituindo (II) em (I):

Ccelula 0,059 x (— 10g[H+ ]) + Hg,Cl,
0,45=0,059xpH+0,28
H = 0,45-0,28

=2,88~2,9
0,059

15. (Ita 2012) Assinale a opcao que corresponde, aproximadamente, ao produto de solubilidade do
em agua nas condicoes-padrao, sendo dados:

Ag'(aq)+e” = Ag(c); E°=0,799 V e AgC/(c)+e = Ag(c)+C/ (aq); E°=0,222V, em que E° é o
potencial do eletrodo em relacao ao eletrodo padrao de hidrogénio nas condicoes-padrao.
a)1-10'®
b)1-1071°
c)1-107°
d)1-10°
e)1-10'°
Resolucao:
Alternativa B
Neste caso deve-se aplicar a equacdo de Nernst:

AE = AE° — 0,059

xlog Q;onde n =1 mol.

0=AE° -0,059 xlogK,
Calculo da variacao de potencial:

Ag'(aq)+e” = Ag(c); E°=0,799 V
AgCl(c)+e = Ag(c)+Cl (aq); E°=0,222V

Entao:
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Ag(c)= Ag'(aq)+e; E°=- 0,799 V
AgC/l(c)+e” = Ag(c)+Cl (aq); E°=0,222V
Ag(c)+Ag(c) = Ag(aq) + C/ (aq)

AE =-0,799 + 0,222 =-0,577 V

0=-0,577 - 0,059 x log Kpg

+0,577

Arredondando (- 9,779 ~ - 10), vem:

-10 =logK,s = Kpg =107"°
Kps =1x107"°

16. (Ita 2011) Assinale a opcao correta que apresenta o potencial de equilibrio do eletrodo A¢*" /A,

em volt, na escala do eletrodo de referéncia de cobre-sulfato de cobre, a temperatura de 25 °C,
calculado para uma concentracao do ion aluminio de 10-3 mol L-1.

Dados: Potenciais de eletrodo padrao do cobre-sulfato de cobre (Eguso4 /Cu)e do aluminio (Ezw ; M),

na escala do eletrodo de hidrogénio, nas condi¢oes-padrao:

E(()IuSO4/Cu= 0,310 V
E° =-1,67V

ACH AL
a)-1,23
b) -1,36
c)-1,42
d) -1,98
e) —2,04

Resolucao:
Alternativa E

Teremos:
3cu®t +2A° 5 2A3" +3cU°
AE =+0,310- (- 1,67) =+ 1,98 V

Utilizando a equacao de Nernst, vem:

AE = _0,059 xlogQ
0,059 1
AE = —= xlo
glO'3
E=-1,98- 0,059 x3

E=-1,98-0,059=2,039=2,04 V
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17. (Ita 2011) Determine a constante de equilibrio, a 25 °C e 1,0 atm, da reacao representada pela
seguinte equacao quimica:

2MnO; (aq) + 3Mn* (aq) + 2H,0(¢) &2 5MnO, (s)+4H’ (aq)

Sao dadas as semiequacoes quimicas e seus respectivos potenciais elétricos na escala do eletrodo
de hidrogénio, nas condicdes-padrao:

2MnO;, (aq)+8H" (aq)+6e” = 2MnO, (s)+4H,0(¢); E;HO;/MH% =1,70V
3MnO, (s)+12H" (aq)+6e” &= 3Mn*' (s)+ 6H,0(/); E&HOZ/MH% =1,23V
Resolucao:

Teremos:

2MnO; (aq)+8H" (aq) + 6e~ == 2MnO, (s) +4H,0(¢)
3Mn* (s)+6H,0(¢) 2 3MnO, (s)+12H' (aq) + 6e
2MnO; (aq )+ 3Mn** (aq) + 2H,0(¢) & 5MnO, (s) + 4H' (aq)

A diferenca de potencial € dada por AE = 1,70 - 1,23 =0,47V
Utilizando a equacao de Nernst, vem:

0,059

AE =— xlog Q
0=+0,47- 299 106k
0,059 xlogK =0,47

logK = 0,47 x6 = logK =47,796
0,059

K

logK =47,8
K =10*""

18. (Ita 2009) Um elemento galvanico & constituido por uma placa de ferro e por uma placa de
estanho, de mesmas dimensodes, imersas em uma solucao aquosa 0,10 mol L1 de acido citrico.
Considere que esta solucao: contém ions ferrosos e estanosos; € ajustada para pH = 2; é isenta de
oxigénio; e € mantida nas condi¢coes ambientes. Sabendo-se que o anion citrato reage quimica
mente com o cation Sn2*(aq), diminuindo o valor do potencial de eletrodo do estanho, determine o
valor numérico da relacao entre as concentracoes dos cations Sn2?*(aq) e Fe2*(aq), ([Sn2*] / [Fe2*]), a
partir do qual o estanho passa a se comportar como o anodo do par galvanico.

Dados: Potenciais de eletrodo em relacdo ao eletrodo padrao de hidrogénio nas condi¢oes-padrao:

E° =-0,44 V; E° =-0,14 V

Fe?* /Fe Sn?* /Sn
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Resolucao:

Teremos:

Sn** +2e¢ - Sn° E°=-0,14V  (Catodo)
Fe® — Fe” + 2¢ E’ =+ 0,44V (Anodo)

Fe’(s) + Sn*"(aq) —2L_, Fe*'(aq) + Sn°(s) AE=0,30V

AE diminui conforme o ion citrato reage com o ion estanoso (Sn2+).
Quando AE alcancar o valor zero, o estanho se comportara como um anodo.
Pela Equacao de Nernst, teremos:

AV = avo - 2059 1 [Fe |
N
0=0,30 - 0,059 .log [F62+]
> ]

Fe2+
%Snz% =10,17

log

|:F62+:| — 1010,17 ou |:Sn2+] — 10—10,17

[Sn2+] [Fez+]

Ocorrera a inversdo de polaridade, ou seja, o eletrodo de estanho passara a se comportar como
anodo para valores menores que 10-10.17,

Portanto,

19. (Ita 2010) Uma barra de ferro e um fio de platina, conectados eletricamente a um voltimetro de
alta impedancia, sao parcialmente imersos em uma mistura de solucdes aquosas de
FeSO, (1,0 mol L'!) e HCC isenta de oxigénio. Um fluxo de gas hidrogénio é mantido constante
sobre a parte imersa da superficie da platina, com pressao nominal (PHy) de 1,0 atm, e a forca
eletromotriz medida a 25°C € igual a 0,292 V.

Considerando-se que ambos os metais sdo quimicamente puros e que a platina € o polo positivo do
elemento galvanico formado, assinale a opcao CORRETA que apresenta o valor calculado do pH
desse meio aquoso.

Dados: E° = 0,000 V; E°

H' /H,

- 0,440V

Fe?* /Fe® =
a) 0,75
b) 1,50
) 1,75
d) 2,50
e) 3,25

Resolucao:
Alternativa D

Comparando os potenciais de reducao do hidrogénio e do ferro, percebemos que o do hidrogénio €
maior: 0,000 V > - 0,440 V.

Entao:
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Fe — Fe2tq + 2e-

2H"@g *+ 2" > Hagg

Fe() + 2H" g — Fe2*(ag + Hag

AE = Emnaior - Emenor

AE = 0,000 V — (- 0,440 V) = + 0,440 V

Agora utilizaremos a equacao de Nernst, que relaciona a ddp da pilha com a as concentracdes
molares das solucdes nas quais os eletrodos estao imersos:

AE = AE° - %0°9 logQ
n

Onde:

AE = ddp da pilha a 25 °C com solucao de concentracdo molar diferente de 1 M.

AE? = ddp da pilha com solucao de concentracao 1 M.

0,059 = valor constante a 25 °C, porém pode mudar com a temperatura.

n = numero de mols de elétrons transferidos no processo.

Q = quociente entre as concentracoes relacionadas, semelhante a constante de equilibrio.
A partir da equacéao global da pilha:

Fe() + 2H" g — Fe2*(aq + Hag

« _ [P J[Hy]
[H']?
Como foi dada a pressao parcial do hidrogénio e p(Hz) = k[H2] = [H2] = p(kH?)
ko Fe' pHy) o [Fe?'|p(Hy)
- [H+ ]Q-kv . . [H+ ]2
0= [Fe**p(H,)
[H']?

[FeSO4] = 1 M = [Fe2t] = 1 M; p(H2) = 1,0 atm.

A forga eletromotriz medida a 25 °C € igual a 0,292 V (AE). O numero de elétrons transferidos é
igual a 2, ou seja, n = 2. Utilizando a equacao de Nernst, teremos:

2ed
n [H']
0,292 =0,440 - 0,059 log 1'12
2 [H']

(0,292-0,440).2
-0,059
+5,0169 = - 2log[H*]
—log[H*] = 2,5085

pH =2,50

=log1-2log[H"]

20. (Ita 2009) Um elemento galvanico € constituido pelos eletrodos a seguir especificados, ligados
por uma ponte salina e conectados a um voltimetro de alta impedancia.

Eletrodo I: fio de platina em contato com 500 mL de solucao aquosa 0,010 mol L-! de hidroxido de
potassio;
WWW.QUIMICAPARAOVESTIBULAR.COM.BR
CONTATOGPV®GMAIL.COM 21



PROFESSORA SONIA

Eletrodo II: fio de platina em contato com 180 mL de solucdo aquosa 0,225 mol L-! de acido
perclorico adicionado a 320 mL de solucao aquosa 0,125 mol L-! de hidroxido de sodio.

Admite-se que a temperatura desse sistema eletroquimico € mantida constante e igual a 25 °C e que
a pressdo parcial do oxigénio gasoso (Py, ) dissolvido € igual a 1 atm. Assinale a op¢cao CORRETA

com o valor calculado na escala do eletrodo padrao de hidrogénio (EPH) da forca eletromotriz, em
volt, desse elemento galvanico.

Dados: = E°O,/H,0 =1,23 V (EPH);

E°O,/OH = 0,40 V (EPH)

a) 1,17 b) 0,89 c) 0,75 d) 0,53 e) 0,46

Resolucao:
Alternativa D

Dados: = E°O,/H,0 =1,23 V (EPH);
E°O,/OH = 0,40 V (EPH)
A partir dos dados, vem:

H,0+ %0, +2e” - 20H  E°=+0,40V 2H,0+10, +4e~ > 40H E°=+0,40V
ou
2H" + 150, +2e” = H,0 E®=+1,23V 4H" +10, +4e” - 2H,0  E°=+1,23V

Eletrodo I: fio de platina em contato com 500 mL de solucao aquosa 0,010 mol L-! de hidroxido de
potassio. Admite-se que a temperatura desse sistema eletroquimico € mantida constante e igual a
25 °C e que a pressao parcial do oxigénio gasoso (Po2 ) dissolvido € igual a 1 atm.

Estas informacoes permitem o calculo do potencial de reducao do eletrodo I:
H,0+ %0, +2e” -»20H  E°=+0,40V
P02 =latm; n=2; [OH ]=0,010 mol. L™

E=E°- 299, 10g0
0,059 OH
Eeletrodo1 = E® - —=—=x log [ ]1
(Poz )2
2
Ecletrodo 1 = 0,40 = 2207 xlog (0,0110) =0,40+0,118 = Ecletroqo 1 = 0,918 V

(1)2

Eletrodo II: fio de platina em contato com 180 mL de solucdo aquosa 0,225 mol L-! de acido
perclorico adicionado a 320 mL de solucao aquosa 0,125 mol L-! de hidroxido de s6dio. Entdo:

Estas informacoes permitem o calculo do potencial de reducdo do eletrodo II a partir do
equacionamento da reacédo entre o acido (HC/O,) e a base (NaOH) descobrindo o excesso de cations
H+:

[HC/O,]=0,025 molL™; V=180 mL =0,180 L

Nycro, =[HCIO4]xV

Nycro, =0,225x0,180 =0,0405 mol

[NaOH] = 0,125 mol.L}; V =320 mL =0,320 L
Nyaon = 0,125 x 0,320 = 0,040 mol
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PROFESSORA SONIA
HC/O, + NaOH — H,O + NaClO,

1 mol 1 mol
0,405 mol 0,040 mol
%{—J

€XCeSsSso
NHcr0, (excesso) = 0,405 -0,040 = 0,0005 mol
HC(O, —» H' +ClO,~
Nycro, = nH+=O’0005 mol
V =180 mL + 320 mL =500 mL =0,5 L
=2 200005 4 601 mol ! =10% mol.L™!
vV 0,5
2H" + 1,0, +2e~ — H,0 E® =+1,23 V

Po, =latm; n=2; [H']= 10~ mol.L™

Eon—wxlogQ

n
E:EO—O’Osgxlog 2 L 7

n H' P x (po, ) 2
E:EO—O’Osgxlog 3 L 7

n [H' x (po, ) 2
E=1,23—O’059><10g 1 —=1,23-0,177

1072 x 1)/2

E=1,053V

Calculo da forca eletromotriz:
AE =E E

red (maior) =~ ~red (menor)
AE =1,053-0,518=0,535V
AE = 0,53V

21. (Ita 2008) Considere um elemento galvanico formado pelos dois eletrodos (I e II) a seguir,
especificados e mantidos separados por uma ponte salina:

ELETRODO I: chapa retangular de zinco metalico, parcialmente mergulhada em uma solucao
aquosa 1,0 x 103 mol.L-! de cloreto de zinco;

ELETRODO II: chapa retangular de platina metalica, parcialmente mergulhada em uma solucao
aquosa de acido cloridrico de pH = 2, isenta de oxigénio e sob pressao parcial de gas hidrogénio de
0,5 atm.

Assinale a opcao CORRETA que expressa o valor calculado aproximado, na escala do eletrodo
padrao de hidrogénio (EPH), da forca eletromotriz, em volt, desse elemento galvanico atuando a
temperatura de 25 °C, sabendo-se que log2 = 0,3 e E° Zn2+/Zn = - 0,76 V (EPH).

a) 0,54
b) 0,64
c) 0,74
d) 0,84
e) 0,94
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Resolucao:
Alternativa C

Dado: log2 = 0,3.
ELETRODO I: chapa retangular de zinco metalico, parcialmente mergulhada em uma solucao
aquosa 1,0 x 103 mol.L-! de cloreto de zinco. E® Zn2?*/Zn = - 0,76 V (EPH), entao:

Zn?** +2e” — Zn E°. .4 =-0,76 V
[Zn?"]=1,0x10" molL™}; n=2
E:Eo_wxlogQ
E:E0—0’059xlog 12
[Zn*"]
E=—O,76—O’059xlog L —~=>E=-0,85V
(1,0x107%)

ELETRODO II: chapa retangular de platina metalica, parcialmente mergulhada em uma solucao
aquosa de acido cloridrico de pH = 2, isenta de oxigénio e sob pressao parcial de gas hidrogénio de
0,5 atm.

Dado: log2 = 0,3

2H" +2e” — H, E° =0,00 V
pH=2=[H"]=102 molL}; pu, = 0,5 atm
E=EO——O’059xlogQ

n
B 50~ 0059 150 P

n [H]
E=O,OO—O’059xlog%=—O,1l \%

2 (1072)

Calculo da forca eletromotriz:

AE = Ered (maior) — Ered (menor)
AE =-0,11-(-0,85)=+0,74 V
AE =0,74 V

22. (Ita 2008) Assinale o valor da constante de equilibrio, nas condi¢ées-padrao, da reacao quimica
descrita pela seguinte equacao: Sn2* g + 2Fe3* (g &2 Snt*(aq + 2Fe2*(aq).

Dados eventualmente necessarios: Potenciais de eletrodo em relacdo ao eletrodo padrao de
hidrogénio nas condicoes padrao:

E. .=-044V, E. =-004V, E . . =076V, EZ =0,15V

Fe”" /Fe Fe®t /F Fe®* /Fe? Sn** /sn?*
a) 1021 b) 1018 ¢) 105 d) 102 ) 109

Resolucao:
Alternativa A

SN?*ag + 2Fe3*ag 2 SNt ag + 2Fe?* ()
E? =0,15V=>E? =-0,15V

Sn4+ /Sn2+ Sn2+ /Sn4+
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Sn2*aq 2 Sn** (g + 26 E° dacao =—0,15V

Epo. g = 0,76 V

2Fe* +2e” — 2Fe* E° ciueio = 10,76 V

AE = E° 4 maior ~ E’red menor = 0,76 —(0,15)=0,61V ou
AE =E° cqucao + Eoxidacao = +0,76+(-0,15)=0,61V

AE = AE° —&nnglogQ

n=2; AE=0;Q=K

AE = AE° —&nsgxlogQ =0=0,61- 0,059 x logK

logK =21=K =10%!

23. (Ita 2005) Considere o elemento galvanico representado por:
Hg() | eletrolito | | Cl- (solugao aquosa saturada em KC) | HgoCla(s) | Hg(t)

a) Preveja se o potencial do eletrodo representado no lado direito do elemento galvanico sera maior,
menor ou igual ao potencial desse mesmo eletrodo nas condi¢coes-padrao. Justifique sua resposta.
b) Se o eletrélito no eletrodo a esquerda do elemento galvanico for uma solucao 0,002 mol L-! em
Hg?*(aq), preveja se o potencial desse eletrodo sera maior, menor ou igual ao potencial desse mesmo
eletrodo nas condi¢oes-padrao. Justifique sua resposta.

c) Faca um esbogo grafico da forma como a forca eletromotriz do elemento galvanico (ordenada)
deve variar com a temperatura (abscissa), no caso em que o eletrodo do lado esquerdo do elemento
galvanico seja igual ao eletrodo do lado direito nas condi¢coes-padrao.

Resolucao:
a) A solucao saturada apresenta maior concentracao de ions Cl-, consequentemente o potencial de
reducao sera menor.

¥%Hg,Cl,(s) + le = 2Hg(() + 2CC (aq)

Podemos observar isto utilizando a equacdo de Nernst:

E RO (Lf%)xlog[Cf]:E' - E° - (0’01592jx10g[CE]T (E'<E)

b) O potencial do eletrodo do lado esquerdo sera menor do que o do eletrodo nas condicoes padrao.
Temos: Hg2+ + 2e- —>Hg(/), entao

[Hg* ] aqrs = 1,00 mol /L; [Hg*']= 0,002 mol/L (0,002 mol/L <1,00 mol /L)
E=E° - [ijlog%:E' =E° - (0’0592jx10g ; (E'<E)
2 [Hg™] 2 [Hg* 14

Quanto menor [Hg2*|, menor sera o potencial de reducao.

c) Eletrodo da esquerda € o catodo (reducao) e o eletrodo da direita é o anodo (oxidacao).
HgC/,(s) | Hg (¢) ‘Cf’ (solugdo 1mol/L em KC/) || C¢ (solugéo saturada em KC) | Hg(()[Hg,Cl,(s)
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[C€7 ]direita > [Cf*]

PROFESSORA SONIA
RT

AE = AE° - — /nQ
nF

RT [Cf— ]esquerda
- — fn——"
nF [Cf— ]direita

[Cf_ ]esquerda
esquerda = W <0= an <0.
direita

AE = AE° - RT /mQ = AE aumenta com a elevacado da temperatura.

nF —
<0

AE

temperatura
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