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FUNDAMENTOS DA TEORIA ATOMICA
OBJETIVOS
a) Determinar a constante de Faraday e o n° de Avogadro.
b) Medir os equivalentes eletroquimicos do oxigénio, do hidrogénio e do cobre.
c) Avaliar a massa molecular do hidrogénio e do oxigénio.

d) Avaliar a massa atbmica e o raio atdbmico do cobre.

FUNDAMENTOS DA TEORIA

O ndmero de Avogadro (Na) € definido como o numero de atomos contidos em exatamente
doze gramas do isétopo de *2 C. Ele vale:

Na = 6,022137 x 10%

Um mol de qualquer elemento contém 6,022 x 10% 4tomos deste elemento e possui uma
massa, em gramas, igual a massa atbmica do elemento.

Assim a massa atdmica do *2C é exatamente 12,00000.... g (padrdo de massa), a do hidrogénio
é 1,008 g; a do oxigénio é 15,999 g e a do cobre é 63,546 g. J4 um mol de 4gua contém 6,022 x 10%
moléculas de agua cuja massa molecular é de 18,015 gramas.

O conceito de mol pode ser generalizado para qualquer particula: um mol de qualquer
particula contém um nimero de Avogadro (6,022 x 10%) de particulas. Podemos entdo falar de um
mol de atomos, de moléculas, de elétrons, de fotons, etc...

Um mol de elétrons contém Na elétrons e transporta uma carga de:

1,6 x 10™C x 6,022 x 10?® = 96.485,4 Coulombs.

Este conceito sera importante em eletro-quimica e recebe 0 nome de Faraday ou constante de
Faraday (simbolo F). Portanto: constante de Faraday = F = 96.485,4 C.

Um mol de qualquer gés ideal nas Condi¢es Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP, ou
seja: T=273 K e P =1atm =1,013 x 10° Pascal) ocupa um volume de 22,4 litros.

Note que o termo mol é usado com dois sentidos: a) como um ndimero igual & 6,022137 x 10%
e b) como uma unidade de massa (massa atdmica ou molecular). JA& o nimero de moles (ou
simplesmente moles) contidos em uma amostra de massa m serd dado por:

moles=m+ M 1)
onde M é a massa atbmica ou molecular do elemento (ou substancia) considerado.

Exemplificando: Em uma amostra de m = 1,000 g de &gua o nimero de moles sera:
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moles = 1,000 g + 18,015 g =5,551 x 10 mol
Ha pelo menos doze processos para determinar Na. Nesta experiéncia usaremos a eletrolise de
agua levemente acidulada com acido sulfurico.

Para isso vamos apresentar algumas nogdes de eletroquimica:

ELETROLISE DE UMA SOLUCAO DE H,SO4 (com eletrodos inertes):
Definigdes
Anodo: é o polo da célula eletrolitica (eletrodo) polarizado positivamente pela f.e.m. externa
(eletrodo onde ocorre a oxidacdo; oxidacao é a perda de elétrons).
Catodo: é o eletrodo polarizado negativamente pela f.e.m. externa (eletrodo onde ocorre a
reducdo; reducédo é o ganho de elétrons).
O é&cido sulfarico H,SO4, quando dissolvido em agua se ioniza maioritariamente em:
H,SO, <> H' + HSO,
Verifica-se experimentalmente na eletrolise do acido sulfurico que no anodo a agua perde
mais facilmente elétrons (se reduz) do que os ions HSO;. As reacdes serdo:
ANODO: 2H,0  — Oyg + 4H'yq + 4€  (oxidagdo) E, = +1,25 V
CATODO: 2x[26 +2H"aq — Hag ] (reducdo) Eo = 0.0 Volts

2H00 = 2Hyq + Oz(j)

Portanto ocorre a liberacdo de oxigénio gasoso no anodo e de hidrogénio gasoso no catodo, ou
seja, a agua esta sendo decomposta pela passagem da corrente elétrica.

Note que o ion HSO4 ndo aparece nas reacdes de eletrodo. Isto significa que ele ndo participa
do processo? Néo, ele desempenha duas funcgdes interligadas:

1) serve para transportar parte da corrente elétrica através da célula (eletrolito de suporte), ao
se deslocar do catodo para o anodo;

2) contribui para a manutencdo da eletroneutralidade nas proximidades dos dois eletrodos:

a) & medida que os ions de H* sdo consumidos no cétodo, os ions HSO™; se afastam desta
regido (rumando para o &nodo) para deixa-la eletricamente neutra,

b) quando os fons H* séo gerados no anodo, os ions HSO; sdo atraidos para esta regido para

preservar a eletroneutralidade.

Nas reac¢les quimicas, seja, por exemplo:
Mg + 2HCI =  MgCl, + Hy(9),
0 nimero de moles nédo se conserva, mas 0 numero de equivalentes de cada elemento quimico

(por exemplo hidrogénio), sim.
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O numero de equivalentes (n) é dado pelo niumero de moles vezes o nimero de hidrogénio
equivalente. Na reacdo acima, o numero de equivalentes do HCI é um, mas o ndmero de
equivalentes do Mg ou do MgCl,,assim como do H, é dois. Com o conceito de equivalente vemos
gue o numero de equivalentes se conserva entre 0s reagentes e produtos de uma reagdo quimica.

Tal como para o caso do mol, o termo equivalente pode ser usado em dois sentidos:

a) cComo um ndmero: equivalente = 6,022 x 107+ v.

b) ou como uma unidade de peso: peso equivalente = (peso atbmico) +v=M +v (2
onde v € um ndmero inteiro igual ao nimero de elétrons perdidos ou ganhos por cada unidade
atdbmica (ou molecular) em uma reagéo de oxi-reducdo (ele coincide no nosso caso com a valéncia
do elemento considerado).

Portanto o nimero de equivalente (n) sera dado por:

n° de equivalente (n) = v x nimero de moles (3)

LEI DE FARADAY (para a eletrdlise): A quantidade de eletricidade em Coulombs (q) €
igual ao numero de equivalentes oxidados ou reduzidos (n) vezes o numero de Faradays (F), ou
seja: g=nxF (Lei de Faraday) 4

A Lei de Faraday da o significado fisico da constante de Faraday F: ela corresponde a
quantidade de carga necessaria para depositar uma massa igual aquela de um equivalente de um

dado elemento; ou seja, F corresponde a um mol de cargas elementares.

t2
Sendo g = j Idt, se a corrente for mantida constante durante o experimento, q = I(t; - t) e

t
usando a lei de Faraday: q=1x (t-t1)) =nxF. (5)
Podemos agora determinar o valor da constante de Faraday F:
F=g=+n=q=+(vxmoles) = gx M= (vxm) (6)
onde m é a massa d substancia depositada (ou desprendida) num eletrodo da célula eletro-
quimica, M é a sua massa atdmica (ou molecular), v é a sua valéncia e g é a quantidade de carga
que passou pelo eletrodo durante o processo.
Daeg. (5) com (t;-t)) =t,vem I x t =n x F. Pela (3) n = v x moles a qual usando a (1) pode
ser escrita: n=vxm-=+M (7)
Entdo | x t = v x m x F+ M. Reordenando:
(M/V) =+ F=m + (Ixt) (8)
note que pela eg. (2), o termo (M/v) é o peso equivalente.

Define-se: (M/Nv) + F = k = equivalente eletro-quimico 9)
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O equivalente eletroquimico é um parametro que sera caracteristico de cada elemento nos
processos de eletrdlise. Ele expressa o fato de que a razdo entre a massa depositada na eletrolise de
um elemento (ou substancia) e a carga que passa através da solugdo é uma constante, ou seja:

mi+Qr = M+ = M3+(s = cte = k=equivalente eletroquimico (20)

Vocé ird determinar os equivalentes eletroquimicos para o oxigénio, hidrogénio e cobre
usando: k =m + (Ixt) (11)

Uma vez conhecendo k vocé pode determinar a constante de Faraday usando a eq. (9):

F=(MN)+k (12)

Na eletrolise da agua acidulada com H,SO,, fazendo passar uma corrente | (constante)
durante um tempo t, o volume de oxigénio liberado sera V, na temperatura absoluta T. O volume V
nas CNTP pode ser calculado conhecendo-se a pressdo total P sobre o gas. Esta pressdo total P é
obtida pela soma da pressdo barométrica Pg com a pressdo hidrostatica Py exercida pela coluna do
eletrolito de altura h, decrescida da pressdo de vapor da dgua Py,.

P=Pg+Py-Py (13)
A pressdo barométrica devera ser expressa em mm Hg; e a pressdo

hidrostatica, nesta mesma unidade sera:
PH = £ (mm)=0,0775h (14)
~ dHg -

onde  de = densidade do eletrélito = 1,05 g/cm?®

dug = densidade do mercdrio = 13,55 g/cm®

A pressao de vapor da agua Py depende da temperatura ambiente e os seus valores se
encontram no Handbook of Physics and Chemistry.
Conhecida a presséo total P, utilizar-se-a4 a equacao geral dos gases perfeitos para calcular o

volume V, de oxigénio a vinte e cinco graus Celsius:

Vo = — (15)
O equivalente eletroquimico do oxigénio é dado pela eq. (11), onde se substitui
m =po Vo e q=1Ixt, resultando:
=t (16)

It
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SEGUNDA PARTE:
ELETROLISE DO CuSO;,
a) com eletrodos inertes:

CATODO: 2 x [Cu"qy + 2¢ — Cue] (redugdo)
ANODO: 2H,0 > Opq  + 4H'4g +4e” (oxidagdo)
2Cu™ay + 2H0 - 2Cug + Oy + 4H'g

Esta € uma técnica atual de obter cobre metélico, com pureza de 99,98%.
b) Com eletrodos de Cobre:
CATODO: Cu% + 26 — Cug
ANODO:  Cug) - Cug + 2¢

Observe que a mesma quantidade de cobre que é depositada por reducdo no catodo, é
solubilizada por oxidagcdo no anodo; portanto enquanto o catodo aumenta de peso o &nodo deve
diminuir da mesma quantidade. As medidas de I, t e da massa de cobre depositada (ou solubilizada)
permitem calcular k para o cobre usando a eq. (11).

Vocé podera também estimar razoavelmente o raio atbmico do cobre conhecendo a sua
densidade p e usando o conceito de raio de Goldschmit: O cobre apresenta uma rede FCC, cujo
fator de empacotamento é 0,74 (veja Kittel, Quadro 1.2).

4
(5) 7[T'3NA

Se V for o volume molar, entdo: V = 572

A7)

Como p = m/v, pode ser escrita também como: p = M/V e sabendo que pc, = 8,93 glcm®, e
Mcy = 63,546 g, resolvendo a equacdo para r chega-se a: r = 1,28 x 10® cm = 1,28 A. Este é o
chamado raio de Goldschmit para o cobre.

Vé ao Metals Handbook (ou Kittel, Quadro 1.4) e compare com 0s valores experimentais.
Como o raio de um elemento varia conforme a substadncia em que ele participa, o raio de

Goldschmit torna-se importante em célculos tedricos de estruturas de bandas.
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PRE-RELATORIO

1. Em uma cuba eletrolitica, serd que o potencial elétrico varia linearmente entre 0 &nodo € o
catodo? Faca um esquema de sua variagdo. DICA: Consulte num livro de eletroquimica ‘dupla
camada’, ou num livro de plasma ‘descarga luminescente’.

2. Uma maquina hipotética conta um milhdo de moléculas por segundo. Calcule o tempo (em
anos) que ela levara para contar o nimero de moléculas num mol de gés.

3. Que se entende por pressédo de vapor? Por que na eq. (13) ela aparece afetada por um sinal
negativo?

4. Em 1910, E. Rutherford e T. Royds mediram que a quantidade de gas He advindo da
emisséo de particulas a. de uma dada amostra de Ra (radio) durante um ano, era de 22,0 x 10° mg.
Eles também mediram que a taxa de particulas o emitidas pela mesma amostra era de 10,6 x 10
particulas por segundo. Calcule: a) a massa de um atomo de hélio e b) o nimero de Avogadro. Use
apenas 0s dados acima e o peso atdmico do He = 4,003 g.

5. Por que na eq. (17) foi introduzido ad hoc o fator de empacotamento 0.74 ?

7. (a) Calcule o fator de empacotamento do Fe bcc; (b) agora vocé pode calcular o raio de
Goldschmit para o ferro (densidade = 7,87 g/cm® e M = 55,84 g/mol). Compare com dados

tabelados no Kittel.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
PRIMEIRA PARTE: Tubo de Hoffmann
1. Faga as conexdes elétricas conforme o esquema “A”. Coloque o controle de tenséo no
minimo e o de corrente no maximo. Chame o professor para verificar as conexdes.
ATENCAO: A solucdo de acido sulfurico, apesar de fraca, pode manchar roupas e
danificar equipamentos. Limpe rapidamente qualquer derramamento com uma toalha de papel.
2. Antes de efetuar as medidas vocé deverd selecionar a corrente: ligue a fonte de tenséo,
ajuste a corrente pelo controle de tensdo a um valor da ordem de 50 mA. Obs.: em 100 mA
ocorre turbuléncia.
3. Ligue a fonte de tensdo e acione o crondmetro simultaneamente. Aguarde um tempo tal
que haja um volume de hidrogénio da ordem de 20,0 ml. Um tempo de medida razoavel é 40
minutos.
4. Apos desligar a fonte e o cronbmetro, aguarde alguns minutos até que a maior parte das
bolhas tenha subido.
5. Anote na Tabela | do relatério as seguintes grandezas: I, t, Pg, T, hy, hy, V1 e Va.

6. Calcule Py, P2, Vo1, Vo2, My, my €, finalmente, k; e ko.

SEGUNDA PARTE - Cuba Eletrolitica

1. Pese ambas as placas de cobre (a plana e a que tem forma de “U”) na balanca analitica
(elas devem estar limpas e secas). Anote esta primeira pesagem na tabela I1.

2. Monte o circuito conforme o esquema “B”. Mergulhe as duas placas de cobre na
solucgéo de sulfato de cobre.

3. Cologue o seletor de tensdo da fonte de tensdo no minimo e o de corrente no méaximo. O
reostato deve estar na resisténcia maxima. Chame o professor para inspecionar as ligacoes.

4. Ligue a fonte de tensdo e acione o crondémetro simultaneamente. Ajuste rapidamente a
tensdo para um valor de 25 Volts; o reostato deve ter sua resisténcia reduzida até a corrente
alcancar um valor de 250 mA.

5. Uma vez selecionada a corrente, esta devera permanecer constante durante um tempo da
ordem de 30 minutos. E importante que a corrente permaneca fixa durante o processo; se
necessario, controle-a através do reostato.

6. Ao final do tempo acima retire ambas as placas de cobre de dentro da cuba, mergulhe-as
em agua diversas vezes, seque-as com o soprador térmico (cuidado: este ndo é um secador de
cabelos. Sua utilizagéo descuidada pode ocasionar queimaduras severas!) e faca a segunda
pesagem. Anote na tabela Il. Tome cuidado ao manusear as placas para evitar perdas de

particulas de cobre (que podem estar fracamente agregadas).
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RELATORIO: questionario
1. Explicite os célculos das grandezas P, Vo, m e k.
2. Calcule o erro percentual dos equivalentes quimicos do oxigénio e do hidrogénio em
relacdo aos valores tabelados. Comente sobre as possiveis causas de erro.
3. Sem utilizar as massas atdmicas tabeladas: (a) Calcule o n° de moles de H; e de O, (Use
a relacdo estequiométrica n, = ny/2, com n; = my/PM;(H,), ou a relacdo empirica conhecida na
época Vo = 22,4 1). (b) Assuma o PM;(H) = 2,000 g como padrdo de massa e calcule a massa

molecular do O, em relagdo ao H,. (c) Corrija o valor em 3(b) com a razdo (VoH,/VVoO,)

determinada na experiéncia e compare com o valor tabelado. Nota: use n, = , sendo

1

PMZnZ mZ ~ nlmz nl ~ .
————=—_entdo PM, = PM, , onde — =2 na relagdo ideal, mas que no seu
PM,n, m, n,m; n,

experimento foi maior do que dois, e é dado po :—1 = Vor :
2 02

4. Calcule a constante de Faraday para os dois gases. Exprima o erro percentual em
relacdo ao valor tabelado. A seu modo de entender, qual a causa de erro mais significativa?

5. Conhecendo F vocé pode determinar Na, usando o valor da carga eletronica tabelada.
Calcule o erro percentual de sua medida. Nota: Se o erro percentual de F para o oxigénio estiver
alto, ndo use o valor médio, mas sim o valor obtido para o hidrogénio.

6. Dos seus dados obtidos na tabela 11, a massa de cobre depositada no catodo foi igual a
massa de cobre dissolvida no &nodo? Se ndo foi, comente as possiveis causas (por exemplo, a
possibilidade de formacdo de subprodutos pode ser maior no anodo). Nota: se a diferenca for
maior do que 10 %, utilize apenas os dados do catodo para a proxima questao.

7. Calcule: a) o equivalente quimico do cobre; b) a massa atdmica do cobre, usando a
constante de Faraday calculada na primeira parte e a densidade do cobre tabelada. Comente seus
resultados com base nas provaveis causas de erro.

8. Calcule a espessura (em microns) do filme de cobre depositado no catodo.
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FSC 5151 LABORATORIO DE FiSICA MODERNA |
FUNDAMENTOS QUIMICOS DA TEORIA ATOMICA

Grupo: Componentes:

Data:

Tabela | - Tubo de Hoffmann
Medidas

corrente [ | (MA)

tempo |t (s)

temperatura| T (K)

presséo atmosférica | Pg (mm Hg )

altura (Hz ) [hy (mm)

altura ( Oz ) | h, (mm)

volume (Hz){ V1 (cm*)

volume (0, )|V, (cm®)

Caélculos: Pressdo de vapordaagua (@ T =........... K)=....

pressdo total (H,) [P (mm Hg)

pressdo total ( O;) | P, (mm Hg)

volume (0°C) (H)| Ve (cm®)

Vo1/ Voo =

volume (0°C) (0;)|Ve (cm®)

massa (Hz) |[m1(g)

massa (Oz2)|m2 (g)

equivalente elet.quim. (H2) [ky (g/C)

Erro % =

equivalente elet.quim. (O,) [k (g/C)

Erro % =

n° de moles (H) | ( moles)

n° de moles (Oy) | ( moles)

massa molecular (Hy) [(g)

Massa molecular (O,) [(g)
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Tabela Il - Cuba eletrolitica

Céatodo Anodo

12 pesagem (@)

corrente (MA)

Tempo (S)

2% pesagem (Q)

Variagdo da massa de Cu (g)

Avrea do filme depositado (cm?)

Eq. eletroquimico Cu (g/C)

Massa atémica Cu (g)

Espessura do filme depositado (pum)

Valores Tabelados:

Massa especificaa 0 °C (po)

- hidrogénio :  po = 8,988 x 10 g/cm®
-oxigénio:  po =1, 429 x 10° g/em®

Equivalente eletroquimico ( k):
- hidrogénio : k = 1,046 x 10° g/C
- oxigénio: k=8,291x 10 g/C
- cobre : k =0,329 x 10° g/C

Constante de Faraday ( Faraday ) F = 96485,4 C mol™

Do Kittel quadro 1.4:

- raios de Goldschmit; ree=2,48 A+2=124 A
rcu=256A+2=128A
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APENDICE:
Respostas do Pré: Q.1)

Queda
anddica

v

=

What is Zeta Potential?

Zeta potential is the charge that develops at the interface between a solid surface and its
liquid medium. This potential, which is measured in MilliVolts, may arise by any of several
mechanisms. Among these are the dissociation of ionogenic groups in the particle surface and
the differential adsorption of solution ions into the surface region. The net charge at the particle
surface affects the ion distribution in the nearby region, increasing the concentration of
counterions close to the surface. Thus, an electrical double layer is formed in the region of the
particle-liquid interface. This double layer (upper part of figure) consists of two parts: an
inner region that includes ions bound relatively tightly to the surface, and an outer region
where a balance of electrostatic forces and random thermal motion determines the ion
distribution. The potential in this region, therefore, decays with increasing distance from the
surface until, at sufficient distance, it reaches the bulk solution value, conventionally taken to
be zero. This decay is shown by the lower part of the figure and the indication is given that the
zeta potential is the value at the surface of shear. In an electric field, as in
microelectrophoresis, each particle and its most closely associated ions move through the
solution as a unit, and the potential at the surface of shear between this unit and the
surrounding medium is known as the zeta potential. When a layer of macromolecules is
adsorbed on the particle's surface, it shifts the shear plane further from the surface and alters
the zeta potential. Zeta potential is therefore a function of the surface charge of the particle,
any adsorbed layer at the interface, and the nature and composition of the surrounding
suspension medium. It can be experimentally determined and, because it reflects the effective
charge on the particles and is therefore related to the electrostatic repulsion between them, the
zeta potential has proven to be extremely relevant to the practical study and control of colloidal
stability and flocculation processes.
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2) Quando se aplica altas correntes sendo a taxa de transferéncia eletronica diferente nos dois
eletrodos, haverd um acumulo de cargas na placa onde o processo € mais lento. Ocorre entdo a
sobre voltagem definida como a diferencga entre o potencial de equilibrio e o potencial de fixac&o.
Duas maneiras de minimizar o efeito: a) aumentando a superficie da placa onde a reacdo é mais

lenta; b) orientando esta placa perpendicularmente para otimizar o fluxo de ions em direcdo a
outra placa.
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