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ELETROLISES COM ELETRODOS ATIVOS. UMA AULA PRATICA DE QUIMICA GERAL

Roberto de Barros Faria

Universidade Federal Fluminense e Universidade Federal do Rio de Janeiro —
Instituto de Quimica — 21941 — Rio de Janeiro — (RJ)

H4 muito que j4 observei serem as aulas praticas sobre o
tema da eletrélise muito importantes para a compreensio
correta deste fendmeno, principalmente no nivel de gra-
duagio das nossas universidades. Mesmo a simples eletré-
lise da dgua, a partir de solugBes dcidas ou bdsicas, é de
dificil compreensfo pelo aluno, se nio lhe dermos tem-
po para refletir e perguntar sobre o que estd observando,
o que sO pode ser feito durante uma aula experimental.

Juntando esta observagdo com os principios da epis-
temologia de Popper!, que prega um ensino apoiado sobre
os proprios erros e acertos, idealizei uma aula experimen-
tal cujos efeitos tém sido surpreendentemente favordveis
quanto aos aspectos de aprendizagem e, principalmente,
do interesse dos alunos. Frases como “... pena nfo haverem
mais prticas como essa” e “... até que enfim uma prética
interessante” eu ja me acostumei a ouvir, mas nem por
isso deixo de ficar surpreso e de me sentir recompensado
a cada vez que ouco.

A aula experimental que passo a descrever tem dura-
¢30 de 4 horas, com 10 a 15 alunos por turma subdivididos
em grupos de 2 a 3 alunos e € sempre precedida de uma ré-
pida explanagdo, em sala de aula. Esta explana¢io consiste
de uma descri¢do do que é o fendmeno da eletrolise e de

exemplos das semi-rea¢Ses de redugdo e oxidagdo que as
espécies em solugdo podem sofrer na superficie dos eletro-
dos. Aproveita-se, também, para chamar a ateng¢do de que
muitos dos produtos que consumimos s3o fruto direto de
processos de eletrélise como, por exemplo, o aluminio, o
magnésio, o hidroxido de sédio (usado na fabricagdo de
detergentes), o cloro (usado na esterilizagdo da dgua pota-
vel), os cromados, etc.

A partir dai os alunos s3o estimulados a sairem pelo la-
boratério eletrolizando todas as solu¢Bes que encontrarem
pela frente. No nosso caso, os laboratdrios de Quimica
Geral j4 possuem sobre as bancadas uma grande variedade
de solugBes que sdo utilizadas em outras aulas. Esta facili-
dade de acesso 3 uma grande variedade de solugdes €, a
meu ver, fator importante para despertar a curiosidade
dos alunos.

A interpretagdo de cada experiéncia é tentada pelos atu-
nos ¢ pelo professor, 4 medida que a propria curiosidade do
aluno leve este a chamar o professor e perguntardhe o que
estd ocorrendo. E claro que muitas vezes ocorre ao profes-
sor nio conseguir interpretar de imediato o que se passa,
mas ¢ justamente ai que a aula fica mais rica. E nesse mo-
mento, em que aluno e professor pdem as suas cabegas a
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trabalhar em conjunto, que o aprendizado se d4 com maior
intensidade. E nesse momento que o aluno participa inten-
samente da aula e aprende. ‘

Ainda na explanagdo em sala de aula, fornece-se ao aluno
uma lista dos possiveis produtos de eletrdlise que ele poderd
obter em diferentes circunstincias, acompanhados de algu-
mas das suas propriedades, pelas quais possam ser identifi-
cados, conforme mostrado na Tabela I. E claro que muitos
alunos, a esta altura do curso, j4 conhecem as propriedades
basicas do H, e O,, mas sempre fico surpreso ao verificar
a quantidade de alunos que ficam maravilhados ao presen-
ciarem o pequeno estampido produzido quando se introduz
um palito de fésforo acesso em um tubo de ensaio cheio de
H,. A razdo disso é que nessa aula a iniciativa de testar se
o gds explode ¢ do aluno e o resultado do teste € usado para
interpretar um outro fendmeno, o da eletr6lise, que nova-
mente foi o prorio aluno que tomou a iniciativa de fazé-lo.

TABELA 1

Produtos de formagdo provdvel em diferentes eletrolises

H, (g) — incolor, explode em contato com uma chama
viva.
0, (g) - incolor, reacende um palito de fésforo em brasa.

¥4

Cl, (g) — esverdeado, tem cheiro semelhante a ‘“‘dgua sani-
tdria”, descora um papel de tornassol azul ou
vermelho, umedecido.

Br; (aq) — forma solugdo amarelo avermelhada, pode ser
extraido por uma camada de éter de petroleo.

I, (ag) — forma solugdo castanho avermethada; pode ser
extraido por uma camada de éter de petrdleo
que se torna violeta.

Cu(s) — metal vermelho

Pb(s) — metal brilhante

Sn(s) — metal brilhante

Observagdo: todo metal ao se depositar por uma reagdo de
reduggo sobre um elétrodo pode aparecer pri-
meiramente como material amorfo, preto.

Junto com a Tabela I é dado ao aluno, 4 quisa de suges-
tdo, uma pequena lista de solug¢Bes a serem eletrolizadas,
semelhante a encontrada na Tabela II. Se ndo sugerirmos
nada os alunos mais inibidos farfo no maximo uma, duas ou
trés eletrolises e assim aprenderdo pouco a cerca do fendme-
no em questdo. Dessa forma, o aluno percebe logo que o
objetivo da aula é que se fagam muitas eletrolises e somente
fazendo uma variedade grande destas é que ele chega a com-
preender razoavelmente o fendémeno.

Como célula eletroquimica utilizaram-se pequenos tubos
em “U” (Fig. 1) os mesmos que normalmente sdo usados
como pontes salinas nas aulas de pilhas galvinicas. Um tubo
em “U” de bom tamanho pode ter S a 7 cm de altura e um
diametro interno de 7 a 10 mm. Isto permite uma grande
economia das solu¢des utilizadas e uma excelente visualiza-
¢fo dos fendmenos que ocorrem durante o processo. Como
fonte de corrente continua pode-se usar qualquer retifica-
dor de corrente que fornega cerca de 12 V de tensdo. O
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ideal é que cada grupo, de 2 a 3 alunos, disponha de uma
fonte, um tubo em “U” e um par de elétrodos de grafite.

TABELA II
Sugestdes de solugdes a serem eletrolisadas

H,0 (destilada)
NaOH (1 M)
H,S0,4 (1 M)
N32S04 (1 M)
NaCl (1 M)
KBr (1 M)
KI(1 M)
CuSO, (1 M)

Fig. 1. Célula eletrolitica formada por um tubo em “U” e dois ele-
trodos de cobre.

Mas e os eletrodos ativos?

Sim, eu ndo me esqueci deles. A aula com apenas estes
ingredientes € boa. Os eletrodos de grafite, praticamente
inertes, desintegram-se um pouco nos casos em que OCoITe,
desprendimento de O, mas ndo podemos chamd-los de ele-
trodos ativos. Temos ai um conjunto de experiéncias reco-
mendaveis para os alunos que cursam a disciplina de Quimi-
ca Geral mas nfo fazem os cursos de Quimica. Para os alu-
nos de Quimica sugiro que eles fagam as eletrdlises experi-
mentando, também, um par de elétrodos de cobre, além dos
de carbono. As possibilidades de reagGes que se aprensen-
tam agora sdo muito maiores e os resultados muito mais sur-
preendentes. O fato de que o Cu poder se oxidar formando
Cu?* (aq) no pélo positivo, ao invés de se formar um gas
como O,, por exemplo, introduz uma expansio na compre-
ensfo do fendmeno bastante importante. E para mim uma
fonte de profunda satisfagdo ouvir do aluno que “... a ele-
trolise s6 esta ocorrendo de um lado”. Isto refor¢a a minha
conficcdo de que esta expansdo da aula é muito necessdria.

Mais do que isto, na maioria das vezes, formam-se com-
postos de Cu’, o que d4 origem a substincias pouco comuns
na quimica de solugBes aquosas. Assim, quando os alunos
forem utilizar elétrodos de Cu, é conveniente fornecer-thes
algumas informagdes sobre os compostos de Cu que podem
ser formados, conforme mostrado na Tabela III. Recomen-



da-se também que o professor tenha sempre 4 m&o uma boa
tabela de propriedades fisicas e quimicas de compostos
inorganicos (‘‘handbook™) e um bom livro de Quimica Inor-
ginica®. Observe que na Tabela III ndo se encontram lista-
dos os compostos soliveis de Cu. Estes, em solugdo aquosa,
formardo sempre o ion complexo [Cu(H,0)¢]** (aq), de cor
azul.

TABELA 1

Alguns compostos de Cu insoliveis, provdveis de se
formarem durante eletrélises com elétrodos de Cu

CuCl — branco

CuBr — branco ou amarelo

Cul — branco ou castanho claro
"CuOH  — amarelo

Cu(OH), — azul gelatinoso

CuO — preto

Cu,0 — amarelo ou vermelho tijolo

Embora a oxidagdo do eletrodo positivo de Cu seja mais
favorecida termodinamicamente, o potencial elevado da
fonte externa promove sempre a formagfo simultinea de
outros produtos. No caso dos halogenetos em solu¢do, for-
mam-se também os halogénios livres, que por sua vez rea-
gem diretamente com o Cu metilico, formando halogenetos
de Cu', todos solidos. A preferéncia pela formagdo do Cu',
se deve, nestes casos, A presen¢a do Cu metalico imerso na
solugdo. No caso do iodeto vale ressaltar que o Cul, € instd-
vel e se desproporciona em Cul (s) e I, (aq); este dltimo,
por sua vez, reage diretamente com o Cu (s), formando
ncvamente um iodeto de cobre. Assim, se a corrente que
passa pela célula eletrolitica ndo for muito alta, nunca ve-
remos o halogénio livre e sim, apenas, o halogeneto de Cu'.

Em resumo, a introdugdo do elétrodo ativo de Cu trans-
forma uma simples aula de eletrolise num intrincado estudo
da quimica deste elemento e, com isso, mostra-se ao aluno
que as possibilidades de aplicagdo do fendmeno da eletroli-

_se sdo quase ilimitadas, dependendo apenas da criatividade
de cada um.

Fig. 2. Formagido de Sn (s) (sobre um citodo de Cu) a partir da ele-
trolise de uma solugdo saturada de SnCl,.

E justamente as custas dessas iniciativas dos alunos que
tenho visto fendmenos muito bonitos tais como os das
Figs. 2 e 3 e que me motivaram a reportar esta experiéncia

- diddtica. Ndo é demais lembrar que o leque de possibilida-

des se alarga mais ainda se resolvermos sair experimentando
~outros elétrodos tais como Al, Fe, Zn, Sn, Pb, Mg e Hg, ape-
nas para citar alguns dos mais faceis de se ter 4 m3o. Uma
outra possibilidade, também muito *““divertida™, consiste em
adicionar algumas gotas de um reagente, como NH; (ag),
por exemplo, 4 solugio em torno de cada elétrodo, apds a
eletrolise, e perguntar ao aluno o que se formou com a adi-
¢do da base.

Fig. 3. Formagdo de Pb (s) (sobre um catodo de Cu) a partir da ele-
trélise de uma solugdo saturada de acetado de chumbo.

E importante ressaltar que esta aula passou a substituir
uma outra aula sobre o mesmo tema na qual era feita ape-
nas uma eletrélise (de solugdo de iodeto de potdssio) ndo se
tendo, portanto, alterado a seqiiéncia das aulas experimen-
tais que jd vinham sendo dadas no nosso curso. A avaliagdo
do aprendizado € feita por intermédio de um relatério en-
tregue por cada grupo de 2 a 3 alunos. Este relatorio é con-
feccionado durante a propria aula prética for¢ando desta
maneira uma interagdo mais forte entre os alunos e profes-
sor. As observagdes feitas durante a aula devem, portanto,
ser explicadas e entendidas durante a mesma geralmente
alunos e professor terminam por fazer mais algumas expe-
riéncias com o objetivo de provar ou contestar as explica-
¢Oes propostas para os fendmenos observados. Estas expe-
riéncias constituem-s¢ geralmente de ensaios de quimica
analitica qualitativa ou até mesmo de outras eletrélises.
Além do relatério os alunos sdo submetidos durante o se-
mestre a 2 provas que somadas abrangem a totalidade das
aulas dadas sendo, portanto, dificil de se avaliar alteracBes
no grau de aprendizado ocorridos especificamente nesta
aula. Posso afirmar que, com certeza, o interesse dos alunos
sobre o tema passou a ser enorme apds a introdugdo desta
aula e pela andlise dos relatorios posso garantir que o fend-
meno da eletrdlise é agora muito melhor compreendida
pelos alunos do que antes.

Como um 1iltimo comentdrio ndo esquegamos que o
campo das sinteses eletroquimicas tem tido enorme expan-
sfo nos ultimos anos e se tornado uma drea de enormes
perspectivas, com grande volume de atividades industriais

QUIMICA NOVA/JULHO 1985 169




e de pesquisa. No meu entender, os nossos cursos de gradua-
¢do em Quimica jd4 deviam incluir uma disciplina especifica
sobre eletroquimica e que abordasse as pilhas modernas, pi-
lhas de combustivel, eletrodeposigGes, sinteses eletroquimi-
cas inorgdnicas e processos de eletroandlise qualitativa.
Esses aspectos da eletroquimica estio presentes no mundo
moderno com grande intensidade e a tendéncia é que a par-
ticipagdo deles na nossa vida seja cada vez maior. Lembre-
mos que o Brasil é um pais onde a eletricidade ¢ um recurso
relativamente abundante e, portanto, a quimica das eletro-
lises deveria ser sempre ensinada com grande riqueza de de-
talhes, uma vez que temos a matéria prima essencial do pro-
cesso.
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RELACOES EMPIRICAS EM RMN DE *C. O EFEITO ALFA

Roberto Rittner
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C.P. 6154 — 13083 — Campinas — SP

1. INTRODUGAO

Uma das mais importantes observagSes no campo da res-
sondncia magnética nuclear de Carbono-13, se nfo a mais
importante do ponto de vista da Quimica Orggnica, foi a
da notavel aditividade dos efeitos empiricos dos substi-
tuintes nos deslocamentos quimicos’ . Esta propriedade tem
sido extensivamente aplicada, de forma explicita ou impli-
cita, na atribuigdo de sinais na grande maioria dos trabalhos
de r.m.n, de '*C de compostos orginicos.

De uma maneira geral os efeitos dos substituintes podem
ser tratados de duas maneiras distintas: estrutural e empi-
rica?. Do ponto de vista estrutural podem ser considera-
das a presenga de pares eletrdnicos nfo compartilhados, a
hibridizagdo, o efeito indutivo, o efeito mesomérico, a hi-
perconjugagdo, a anisotropia de vizinhanga, o efeito isotopi-
co, etc, do substituinte em questdo. A abordagem empirica
considera o efeito de cada constituinte como um todo-e o
seu efeito no deslocamento quimico é um dado experi-
mental.

Embora os efeitos estruturais sejam importantes para a
compreensdo dos fenémenos envolvidos, os efeitos empiTi-
cos os superam em termos de aplicabilidade na interpreta-
¢do dos espectros, conduzindo a atribuigdo praticamente
inequivoca dos sinais observados.

Por outro lado a amplitude do tema e a diversidade de
abordagens nfo permitem que se faga uma revisdo comple-
tamente getal, incluindo todos os sistemas.estudados.
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Assim nesta revisdo procuraremos abordar os diversos
efeitos empiricos, dando-se maior énfase apenas ao efeito
alfa e a sua aplicagdo a sistemas alifdticos saturados, men-
cionando-se en passant os demais efeitos e também algumas
consideragBes a sistemas aliciclicos. Serdo incluidos alguns
dos resultados obtidos em nossos laboratérios, nos ltimos
cinco anos**!° sem entretanto discutir os efeitos conforma-
cionais e de interagBes de orbitais, responsdveis pela ndo
aditividade dos efeitos empiricos em sistemas difuncionais
geminais, ainda em fase de desenvolvimento*!"!5.

Outros tipos de tratamento tém sido revistos na litera-
tura tanto em termos de estrutura eletronica’®, como de
esteroquimica’” e de célculo de orbitais molecuares'®. Re-
visGes ndo. criticas de alguns dos métodos empiricos foram
publicadas recentemente!8,?

2. METODOS DE CALCULO EMPIRICO

Os célculos empiricos ndo seguem uma tinica metodolo-
gia, sendo portanto brevemente analisados, para que se pos-
sa bem definir e situar os efeitos empiricos dos substituintes
e suas formas de aplicagdo. Serfo mencionados apenas os
métodos que envolvem o cdlculo empirico de deslocamen-
tos quimicos de carbonos sp®.

2.1 — Método de Grant e Paul

Em 1964 Grant e Paul? propuseram um método de cil-





