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Educacao

THE HYDROGEN ELECTRODE — WHAT IS THERE IN THE TEXTBOOKS BEYOND E® = 0? The results of an exercise on
electrochemistry for General Chemistry students are presented. The difficulty encountered by students in predicting the shift in the

potential of the hydrogen electrode under non-standard conditions prompted a search in textbooks on how the subject is developed.

Besides several instances of inconsistencies in defining the standard state, such as including the temperature in the definition, a number
of incorrect depictions of the hydrogen electrode were discovered. Of the 28 General Chemistry books, 16 Physical Chemistry books
and 24 Internet pages, 30, 20 and 46%, respectively, showed devices that would not work in practice.
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INTRODUCAO

No Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo, desde
2004, sao oferecidas as disciplinas “Quimica Integrada”, para alunos
dos cursos de Quimica, com o objetivo de promover a associacio
crescente dos conhecimentos ministrados em disciplinas distintas,
oferecendo situagdes integradoras.! Os exercicios e as provas finais
constituem ferramentas valiosas para se aferir o nivel de agregacdo
de conhecimento por parte dos estudantes.

No segundo semestre de 2005, os alunos de primeiro ano das
vérias habilitacdes em Quimica, periodos diurno e noturno, ma-
triculados na disciplina Quimica Integrada I, participaram de uma
atividade envolvendo um experimento de eletroquimica, apds o qual
responderam a um questiondrio abordando célculos de concentragao,
conceitos de equilibrios dcido-base e potenciais de eletrodo.

Uma das questdes propostas requeria a previsdo do comporta-
mento do eletrodo de hidrogénio, fora de condi¢des padrdo. Na pri-
meira parte, os alunos deveriam analisar, em nivel qualitativo, como
a diminuicdo da acidez afeta o potencial do eletrodo. Na segunda
parte, era fornecida uma expressdo genérica da equagdo de Nernst,
que deveria ser aplicada a esse eletrodo. Os tépicos aqui envolvidos
fazem parte de duas disciplinas de Quimica Geral, cursadas por estes
alunos no semestre anterior. As suas dificuldades para trabalhar com
0s conceitos necessdrios para a resolucéo do problema motivaram os
autores deste trabalho a uma busca na literatura para verificar como
esses contetidos sdo tratados nos livros diddticos.

DESCRICAO DA ATIVIDADE

Levando em considerag@o as informagdes contidas num texto
resumido do artigo “The Chemical Adventures of Sherlock Holmes:
The Blackwater Escape”,? os alunos foram solicitados a propor uma
explicagdo de como o detetive desvendou a fuga do prisioneiro.

O texto descreve a cela, iluminada por uma lampada elétrica
fraca conectada a um gerador de corrente continua. O bulbo ficava
suspenso no nivel dos olhos, a pequena distancia da Unica janela da
cela, a qual possuia duas barras de ferro. Uma delas fora quebrada,
na altura do peitoril da janela, e dobrada, configurando a rota da
fuga. Uma escavagao no peitoril da janela continha uma lama de cor
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marrom escura com cheiro de vinagre. Havia na cela alguns itens, que
o prisioneiro recebeu em diferentes ocasides: agtcar, chd e colher de
latdo, trazidos pela mde, um livro sobre constru¢des de alvenaria e
dgua oxigenada, para tratar rachaduras nas maos, levados por um tio,
e garrafas de vinagre e o livro A vida e a obra de Michael Faraday,
fornecidos nas ultimas semanas pelo guarda.

Os alunos chegaram facilmente a solucdo, que € a corrosao ele-
trolitica da barra de ferro em contato com vinagre, porém tiveram
dificuldade em propor o que ocorreu no outro eletrodo - a barra de
ferro que permaneceu intacta. Um experimento demonstrativo foi
entdo apresentado, uma simulag@o do processo eletrolitico, utilizan-
do dois pregos, vinagre e fonte de corrente continua. A observagio
da liberac@o de bolhas de gds num dos eletrodos e testes do liquido
da cela eletrolitica, apds cerca de 15 minutos de eletrdlise, com
solucdo de tiocianato de potdssio (para identificar a presenga de Fe**
pela formacdo do complexo vermelho intenso, [FeSCN]*), antes e
ap6s a adigdo de perdxido de hidrogénio (para oxidar Fe** a Fe),
esclareceram as duvidas dos alunos quanto a rea¢@o que ocorre, com
a formagdo de fons de Fe** e de gés hidrogénio.

Como estava envolvido um eletrodo de hidrogénio (reducdo do H*
do 4cido acético a H,)) e dada a sua importéncia no estabelecimento
da escala de potenciais padrio de eletrodos, o questiondrio distribuido
aos alunos para a avaliagdo da atividade inclufa as questoes:

a) Sem efetuar cdlculos, tente deduzir se o potencial de reducdo
de um eletrodo de hidrogénio em uma solu¢ao de dcido acético (4,0%
em massa, como no vinagre) € positivo ou negativo (suponha pressiao
do gés 1 atm). (Dica: Use o principio de Le Chatelier).

b) Compare a sua previsdo com o valor do potencial calculado
pela equacdo de Nernst:

E=E°—Mlog
n

0 )]
onde n = nimero de elétrons na semi-reacio e Q = quociente da lei
da acélo das massas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Participaram da atividade 46 alunos do periodo diurno e 49 do no-
turno, que trabalharam individualmente ou em duplas. A Tabela 1 traz
o desempenho dos alunos nas duas partes da questdo: a) O potencial de
reducdo do eletrodo de hidrogénio no vinagre € positivo ou negativo? b)
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Tabela 1. Porcentagens de acerto, erro e absten¢io

Potencial do eletrodo Diurno (%) Noturno (%)
Sinal correto (-) 37 88
Sinal incorreto (+) 41 0
Em branco 22 12
Valor correto (-0,15V) 18 44
Valor incorreto 67 32
Em branco 15 24

Célculo do potencial do eletrodo, conhecendo-se a expressdo genérica da
equagdo de Nernst, a concentragdo de fons H' e a pressdo de H,.

Os dados da Tabela 1 indicam que, na primeira parte da questao,
existe diferenca nos niveis de acerto dos alunos dos dois turnos. Ja
na segunda parte da questdo ndo hd diferengca nos desempenhos,
constatada pelo teste estatistico qui quadrado.

O maior nivel de acerto dos alunos do noturno na primeira parte da
questdo pode ser atribuida as circunstincias da avaliacdo. Em virtude
do maior tempo disponivel (aulas quinzenais de 2 h nos sdbados), os
alunos do noturno puderam fazé-la em sala de aula, na presenga do
professor, contando com sugestdes deste para o encaminhamento da
resolucdo dos problemas. Ja os alunos do diurno, apés a aula semanal
de 1 h, levaram o questiondrio para ser resolvido em casa, com prazo
de uma semana para a entrega.

Era esperado um melhor desempenho na andlise de como a di-
minuic¢io da concentracio de fons H* afeta o potencial do eletrodo, o
que requer uma interpretagdo qualitativa, envolvendo a aplicagdo do
principio de Le Chatelier e o conhecimento do significado desses po-
tenciais. Houve, porém, uma alta porcentagem de erros e abstengdes,
principalmente por parte dos alunos do diurno, que puderam consultar
livremente a literatura. Isso motivou um levantamento, nos livros
didaticos, dos conceitos envolvidos. Foram consultados 21 livros de
Quimica Geral do ensino superior,*>?” alguns com edi¢des revistas.
Procurou-se verificar como sdo tratados, nesses textos, os seguintes
topicos: O que € eletrodo de hidrogénio? H4 um esquema do eletrodo?
Por que E°=0? O que significa potencial padrdo? Como as variagdes
de concentragdo e de pressdo afetam o potencial do eletrodo? Qual é
a expressdo da equagdo de Nernst para o eletrodo?

De um modo geral, sdo bem trabalhados os conceitos de eletrodo
de hidrogénio e a sua adog¢ao como referéncia, atribuindo-se arbitra-
riamente valor zero ao seu potencial padrao E’. A necessidade disso se
justifica pelo fato de toda reducdo ser acompanhada por uma oxidagao,
logo é impossivel medir o potencial de um eletrodo isolado.?® Todos
os valores de potenciais padrdo de eletrodo se referem a potenciais
de células, em condi¢des padrdo, em que um dos eletrodos € o de
hidrogénio. As tabelas fornecem potenciais de reducio, logo o sinal
¢ positivo nos casos em que ocorre oxidagdo no eletrodo padrio de
hidrogénio e negativo quando ocorre redugdo neste eletrodo. A semi-
reagdo de redugdo do eletrodo de hidrogénio pode ser representada
pelas Equacdes 2 ou 3.

2H*(aq) + 2e" — H,(g) (2)
2H,0%(aq) + 2e" — 2H,0(1) + H,(g) 3)

A definicdo de condi¢des padrdo, que estabelece como unitdrias
as concentragdes das espécies em solucdo e as pressdes dos gases,
¢é dada nas legendas das figuras que representam o eletrodo ou nos
textos explicativos. A maioria dos livros de Quimica Geral especifica
concentragdo molar unitdria em vez de atividade unitdria, citada
em apenas 30% das obras, o que € admissivel considerando o grau
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de maturidade dos alunos a que se destinam. No entanto vale a pena
lembrar que, para se conseguir atividade a,;, = 1, a concentragido do
HCI tem de ser 1,184 mol/L.*®

Quanto a pressdo padrio, a partir de 1982, a [IUPAC* recomenda
a adogdo do valor de 10° Pa ou 1 bar, em substitui¢do ao anterior que
era 1 atm (101.325 Pa). Examinando as obras didéticas consultadas,
verifica-se que 69% sdo posteriores a esta recomendagio, mas apenas
as edigdes publicadas nos dltimos trés anos*!* adotam o valor de 1 bar
para a pressao padrao. Um livro® coloca pressao de 1 MPa (0,9869 atm);
trata-se contudo de um engano, pois 1 bar = 10° Pa ou 0,1 MPa.

Cerca de 40% dos livros consultados de Quimica Geral inclui,
no conjunto de condigdes padrdo, a temperatura igual a 25 °C, o que
ndo & correto. Bodner e Pardue® fazem uma ressalva que raramente
aparece em livros introdutdrios: “Embora valores referentes ao estado
padrdo possam ser determinados em qualquer temperatura, eles ge-
ralmente sdo obtidos a 25 °C”. Assim, o potencial padrdo do eletrodo
de hidrogénio € tomado como zero em qualquer temperatura.

O equivoco de considerar 25 °C como temperatura padrido ocorre
porque a maioria dos valores tabelados de potenciais padrao se refere
a essa temperatura, facilmente controldvel em laboratorios, e também
porque, em nivel introdutdrio, ndo se discute o efeito da varia¢do da
temperatura sobre os potenciais padrao de pilhas. Como os alunos
assimilam bem o fato de que as constantes de equilibrio das reagdes
variam com a temperatura, irdo perceber que o estado padrao nao se
restringe a 25 °C quando dominarem melhor as relagdes entre forca
eletromotriz de pilhas (AE®), variacdo de energia de Gibbs padrio
(AG®) e constante de equilibrio (K) de rea¢des quimicas (Equagdes
4e)).

AG® = - nF AE® 4)
AG®=-RTInK ()

onde n € o nimero de elétrons transferidos na reacao da célula, F €
a constante de Faraday, R € a constante universal dos gases e 7 € a
temperatura termodinamica.

Ainda com relacdo ao estado padrio, cabe a pergunta: qual o
erro de utilizar 1 atm (101325 Pa) como pressdo padrdo em vez de
10° Pa? A diferenca (1,3%) se refere apenas a propria pressdo e ndo
as grandezas medidas na pressdo padrdo.*® Com a pressdo de 1 bar
definindo o novo estado padrdo e tomando o potencial de redu¢ao do
eletrodo padrao de hidrogénio igual a zero nesta condigao de pressao,
o potencial de redugdo padrao, a 25 °C, de todos os eletrodos que en-
volvem apenas fases condensadas desloca-se de -0,17 mV, calculado
por meio da Equagdo 6,

RT
E=E +—InP, (©)
ok 2

onde E € o potencial de redugdo para o estado padrdo de 1 bar, £’, o
potencial de reducdo para o estado padrao de 1 atm e P € a pressdo
do géds (1 bar expresso em atm, 1 bar = 0,9869 atm).

No caso de eletrodos envolvendo gases, os resultados podem
ser diferentes. Por exemplo, o potencial de reducio padrdo do ele-
trodo CL|CI" diminui de 0,34 mV, calculado neste caso por meio da
Equagdo 7.

, RT
E=F +EIUPH2PC12 @)

Como, geralmente, potenciais padrdo de eletrodos sdo dados com
incertezas na casa de milivolts, a escolha da nova pressao padrdo néo
altera as tabelas de eletroquimica.
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Nos textos didaticos consultados, surpreendentemente, a figura
ilustrando o esquema do eletrodo de hidrogénio se revelou um ponto
fraco. Foram analisadas 28 ilustragdes de livros de Quimica Geral,>’
16 de livros de Fisico-Quimica®*® e 24 de pédginas da Internet.**
Dois livros** ndo apresentam a figura. A maioria (cerca de 70% dos
livros e 83% das paginas eletronicas) traz variagdes do eletrodo
tipo Hildebrand,*' esquematizado na Figura 1a, enquanto as demais
mostram uma versao diferente do eletrodo, com o gds sendo intro-

duzido pela parte inferior e borbulhando em dire¢do a placa (Figura
] b).8,9,1 1,19,21-23,25,32-34,40

@
i
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Figura 1. Tipos de eletrodos de hidrogénio - (a) Eletrodo tipo Hildebrand;

(b) Eletrodo com entrada de gds pela parte inferior

Entre os autores que preferem o primeiro tipo (Figura 1a), alguns
respeitam a concepgdo original do eletrodo, com orificios no tubo
de vidro a meia altura da placa de platina.!®!22426.32353 A gqua fun¢do
¢ permitir que o metal fique semi-submerso no liquido quando se
introduzir o hidrogénio gasoso.

Outros adotam uma representacdo, também correta, em que a
placa de platina se estende até um pouco abaixo da extremidade
inferior do tubo de entrada de hidrogénio gasoso, de modo a ficar
parcialmente mergulhada no liquido, no eletrodo em operagdo
(Figura 2a).>717:27:3641 Entretanto, 30% dos livros introdutdrios
consultados, 20% dos de Fisico-Quimica e 46% das pédginas da
Internet trazem dispositivos absurdos, como o representado na
Figura 2b, onde, pela falta dos orificios acima mencionados, o gis
H, expulsaria o liquido ao redor da placa de platina.®!3-16.18.2037.42.43
Outro, mais absurdo ainda, apresenta a placa de platina fora do
trajeto do gas (Figura 2c¢).*** Note-se que esquemas incorretos
persistem mesmo em edi¢des revistas.

(@) ™) (0 H,
-]= +— H, -1: H,
) ) )
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Figura 2. Esquemas de eletrodos de hidrogénio tipo Hildebrand sem os ori-
ficios laterais para a saida de gds - (a) Placa de platina parcialmente abaixo
da extremidade inferior do tubo de passagem do gds; (b) placa de platina
dentro do tubo de passagem do gds; (c) placa de platina totalmente abaixo
do tubo de passagem do gds

Os melhores dispositivos se encontram nos livros mais avanga-
dos, destacando-se o de Findlay*. Em experimentos de disciplinas
de Fisico-Quimica no IQUSP, envolvendo células de concentragao,
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foram utilizados eletrodos de hidrogénio, ilustrados nas Figuras 3 e
4, construidos segundo as recomendacdes desse autor. Os cuidados
necessarios para fornecer leituras confidveis e reprodutiveis incluem a
passagem do hidrogénio por frascos lavadores contendo dgua, solugao
alcalina de pirogalol e solucdo de dcido cloridrico de concentracdo
igual a utilizada no eletrodo e a colocacdo de um frasco lavador
contendo dgua na saida do gas hidrogénio para evitar a entrada de
ar no sistema.**

H, +——

H, = —]

!

ponte
salina

HCL

Pt

Figura 4. Foto do eletrodo de hidrogénio utilizado em aulas experimentais
no IQUSP e construido segundo indicagoes de Findlay**

Nas ilustracdes do eletrodo, ¢ comum serem especificados os
valores da pressao do gés e da concentragdo de fons H*, em condic¢des
padro. Isso foi observado em cerca de 60% dos livros consultados de
Quimica Geral, 83% das paginas da Internet e apenas em um livro de
Fisico-Quimica. Convém ressaltar que se trata apenas de um recurso
didético, uma vez que eletrodos de hidrogénio podem ser construidos,
porém o eletrodo padrdo de hidrogénio € uma situacio hipotética. Bie-
gler e Woods® enfatizam bem este aspecto experimental: os valores
de potenciais padrdo termodindmicos sdo obtidos por extrapolacio
de resultados experimentais coletados variando-se as concentracdes
das solugdes e as pressdes dos gases, dada a impossibilidade de se
preparar células reversiveis, sem potencial de jun¢do liquida, onde
todos os componentes estejam em estado padrdo. Cumpre também
assinalar que, apesar de sua importancia no estabelecimento da
escala de potenciais padrdo, o eletrodo de hidrogénio, necessitando
um aparato experimental complexo, ndo ¢ comumente usado como
referéncia em medidas potenciométricas, preferindo-se para isso os
eletrodos de calomelano e de prata/cloreto de prata.*® O eletrodo de
hidrogénio foi proposto por Walther H. Nernst, em 1897, para medir
a acidez de solucdes aquosas, mas foi substituido nessa funcdo pelo
eletrodo de vidro, muito utilizado atualmente.*’

A questdo de como as variacdes de concentracdo e de pressiao
afetam o potencial do eletrodo de hidrogénio € pouco explorada nos
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livros de Quimica Geral. Raramente isso € feito em nivel qualitativo,
mesmo para outros tipos de eletrodos. Boas discussdes de aplicacio
do principio de Le Chételier a eletrodos em geral sdo dadas em alguns
livros diddticos.*'22225:27

A equacgdo de Nernst € abordada nos livros de Quimica Geral,
mas nem sempre € aplicada ao eletrodo de hidrogénio ou mesmo a
eletrodos envolvendo fase gasosa. Alguns autores discutem a sua
aplicac@o para determinar a concentracio de fons H* em solucio,
ou seja, medida de pH, utilizando células baseadas na reag@o entre
fons de cobre(Il) e hidrogénio gasoso>'* ou entre zinco metdlico e
fons H*.72026 A expressdo da lei da agdo das massas adquire aqui um
aspecto peculiar, pois envolve a concentragido dos fons e a pressdo
parcial do gas. A expressdo hibrida para o eletrodo de hidrogénio
(Equacgdo 8), corretamente representada em alguns textos,”!016:21:24
causou surpresa para a totalidade dos estudantes, que estdo acostu-
mados a utilizar expressdes de K e K.

P
RT In H 2 (8)
2F [ut ]2

Cabe aqui mencionar que, para alunos cursando o primeiro ano,
podem ser prematuras abordagens baseadas nas expressdes matemati-
cas que relacionam potencial padrao de pilha, energia de Gibbs padriao
e constante de equilibrio, contetidos que serdo estudados com mais
rigor em disciplinas de Fisico-Quimica. Porém a compreensdo do que
significa a for¢a eletromotriz de uma pilha, e como ela € afetada por
variagdes de concentracdo, faz parte dos conceitos mais fundamen-
tais sobre reagdes e equilibrios quimicos que os alunos devem ser
estimulados a assimilar desde o inicio dos seus estudos.

Um dos objetivos das disciplinas “Quimica Integrada” € justamente
detectar falhas e constituir um mecanismo indutor para futuras modifica-
¢des curriculares.! Em disciplinas introdutdrias, uma ementa por demais
sobrecarregada e muita énfase em tratamentos matemdticos podem ser
contraproducentes.*® Com efeito, pode-se questionar a abordagem da
equacdo de Nernst para os alunos ingressantes de uma faculdade, embora
a maioria dos livros de Quimica Geral apresente e utilize esta equacao.

Autores de artigos didaticos sdo unanimes em reconhecer a ele-
troquimica como um tépico importante no ensino de Quimica, porém
muito propenso a equivocos, o que se reflete na grande dificuldade
dos estudantes em atingir uma compreensio real dos fendmenos e
conceitos envolvidos.*

Finalmente, é importante realcar que, desde o inicio do curso, os
alunos devem ser alertados quanto a ocorréncia de erros em livros
didéticos e estimulados a desenvolver o senso critico em suas leituras.
Nao basta “estar no livro” para ser uma verdade inquestiondvel. As
imprecisdes tém vdrias origens, desde erros tipograficos até falhas
conceituais,> porém ocorrem mais freqiientemente em textos tradu-
zidos, em virtude das diferentes peculiaridades dos idiomas, o que
levou a se cunhar a célebre expressdo “traduttori, traditori”, ou seja,
“tradutores, traidores”. Para citar um exemplo, o termo “charge ba-
lance”, referente & equagdo de balanceamento de cargas, apareceu na
versdo em portugués de um livro como “carga da balanca”. Enganos
deste tipo sdo 6bvios para quem entende do assunto, mas podem tornar
as frases incompreensiveis para leitores menos preparados.

CONCLUSOES

Um levantamento feito nos capitulos de eletroquimica mostra
que o eletrodo de hidrogénio € tratado com pouco aprofundamento
e, as vezes até incorretamente nos livros introdutérios. A situagio
melhora nos textos mais avangados.

Os alunos que tiveram orientagdo direta do professor apresentaram
melhor rendimento que aqueles que recorreram aos textos didaticos so-
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bre o assunto, evidenciando a grande importancia da boa preparacgio do
professor, para superar as eventuais deficiéncias dos textos didaticos.
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