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POTENCIAL PADRAQ DE CELULAS GALVANICAS E ENERGIA LIVRE

AG° = —nFE°

E° > 0, AG° < 0 —> reacao espontanea

E° < 0,AG° > 0 — reacdo NAO espontanea

A combinacao de potenciais padrao de eletrodo E° (ou meia-
célula) devera ser positiva para que uma célula eletroquimica
funcione como uma pilha, o fluxo de elétrons seja espontaneo e
possa ser aproveitado para realizar trabalho
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POTENCIAL PADRAO DE CELULAS GALVANICAS E ENERGIA LIVRE

Como fazemos isso? Como fazemos a combinacao dos potenciais
padrao dos diferentes eletrodos?

Problemas para comparacao de poder redutor e oxidante
de reagentes quimicos:

1. Nao conhecemos o potencial absoluto de semi-reacoes.

2. Somente podemos medir a diferenca de potencial de
duas semi-reacdes conectadas por um circuito.

Interruptor

de Zn | X - 1 <=—Hy(g) Con hECidO

871l como EPH
lr - l e ou ENH
R S o

Compartimento
do catodo

(eletrodo-padrao

de hidrogénio) I

Zn(s) —> Zn* (ag) +2¢~  2H(ag) + 2e~ —> Hy(g)
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POTENCIAL PADRAO DE CELULAS GALVANICAS E ENERGIA LIVRE

Atribuir valor zero para uma semi-reacao especifica (potencial de meia reacao, E°)

2H*(aq) +2e-—>H,(g) E° =0V
H,(g) > 2H*(agq)+2e~ E° =0V
ENH ou EPH (E° = 0)

Estabelecer condi¢oes padrao: 1 bar de gases, 1 mol L™ de espécies em solucdo,
T = 25°C

Medir diferenca de potencial entre a célula padrao de hidrogénio (eletrodo
padrao de H,) e a semi-reacao de interesse em condigdes padrao.

Atribuir o valor da diferen¢a de potencial entre o EPH (ENH) e a semi-reagao de
interesse ao potencial da semi-reacao (potencial de semi-reacao, E°).

Representar as semi-rea¢des sempre na dire¢ao de reducgao (convencao).
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EXEMPLO PRATICO

- _ﬂef

Voltimetro

e O valor de potencial experimental

medido para essa célula é 0,76 V . o
~ " ~ N =t eletrodo-padrao
* Por convencdo (semi-reagoes escritas _ r\lf ) de hidroghio)
como redugoes): doanodo (&4 Noy
Zn(s) —> Zn**(ag) +2¢~  2H*(ag) + 2¢~ —— Hy(3)
ESCREVE-SE anodo catodo
DESSAFORMA | AE° = E°(catodo) — E°(anodo)
PARA RESPEITAR
O FLUXO DOS
ELETRONSNA , 6 _ 1o ° POTENCIAL PADRAO
PILHA AE®. = E 2H* /H, E Zn/Zn?* 0,76 V DA CELULA

0—E°p/zn2+ = 0,76V

VI POTENCIAL PADRAO
=— 0,76 DE MEIA-CELULA

o
E Zn/Zn?*
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POTENCIAL PADRAO DE CELULAS GALVANICAS

Anode | > E® .u = 0.34V

( Salt bridge
H; Gas —
Atl1 ATM
P— - . ]
, IMcCu’
A 1 MH .
l
1M HCI 1M CuSO4
Hyg = 2 H' o) + 2€7 Cu2+(aq) +2e — Cu
anodo catodo
AEor - EOCU.2+/CL1 - E02H+/H2 - 0,34‘ \Y

Eocu2+/cu - 0 = 0,34 V

Eocu2+/cu = +0,34‘V
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POTENCIAL PADRAO DE CELULAS GALVANICAS

e

<\

Zn(s)>2Zn*(aq)+2e"  Cu’’(aq) + 2e = Cu(s)
Anode oxidation Cathode reduction

In* g —> I + 2€” Cu?*,, + 26" = Cuy
Combinando entio ~ anodo catodo
valores de Potencial de
meia-célula medidos
experimentalmente, AE®, = Ecuzt/cu — E%zn2tjzn =7

podemos determinar o
potencial de célula de
uma variedade de
células galvanicas

AE°, = 40,34V —-(-0,76 V) = 1,10V

r
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POTENCIAL PADRAO DE CELULAS GALVANICAS - SERIE
ELETROQUIMICA

TABELA 20.1 Potenciais-padrao de reducdo em agua a 25 °C

Potencial (V) Semi-reacao de reducao

+2,87 F,(g) + 26 —— 2F (ag)

+1,51 MnO, (ag) + 8H'(ag) + 56 —> Mn*(aq) + 4H,0(/)

+1,36 Cl(g) + 26 —— 2CI'(ag)

+1,33 Aumento Cr,0,(ag) + 14H"(ag) + 66- —> 2Cr™(aq) + 7H,0(I)

+1,23 do 0,(g) + 4H*(aq) + 46" ——> 2H,0())

+1,06 . Bry(l) + 26° —— 2Br (ag)

+0,96 Potencial NO, (aq) + 4H" (ag) + 3¢ ——> NO(g) + 2H,0())

+0,80 Oxidante Ag'(aq) + e —— Ag(s)

+0,77 Fe*(aq) + e —> Fe™(aq)

+0,68 O,(g) + 2H"(aq) + 26" ——> H,0,(aq)

+0,59 MnO, (aq) + 2H,0(l) + 3¢" —— MnO,(s) + 40H (aq)

+0,54 I(s) + 26° —— 2[(ag)

+0,40 0,(g) + 2H,0(!) + 46 ——> 4O0H (aq)

+0,34 Cu*(ag) + 26 —> Cu(s)

b 2H;<”q>+2e'—>Hz<8> | Quanto maior o valor
-0,28 Ni*(aq) + 2¢° — Ni(s) ,
e AUMENto  Fe(ag) + 26— Fel) de AE de uma célula,
0,76 do Zn* (aq) + 26 —> Zn(s) maior sua
0,83 2H,0(l) + 26" —> H,(g) + 20H (ag) capacidade de
1,66 Potencial  AP(g) +3c —> All9) :O -
2,71 Na'(aq) + € —> Na(s) realizar trabalho
-3,05 redutor Li*(ag) + € — Li(s)
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POTENCIAL PADRAO DE CELULAS GALVANICAS - SERIE
ELETROQUIMICA

E™ g T NE”—E

1. Quanto mais positivo E°, mais oxidante é o composto do lado
esquerdo da meia reacao. Este composto deve oxidar
espontaneamente todo composto do lado direito das semi-reacoes
inferiores em condicdes padrao.

2. Quanto mais negativo E°, mais redutor € o composto do lado
direito da meia reacao. Este composto deve reduzir
espontaneamente todo composto do lado direito das semi-reacoes
superiores em condicoes padrao.

3. Osinal algébrico de E° é invertido se a meia reacao é representada
na forma de oxidacao.

4. Os coeficientes estequiométricos nao alteram o potencial E° de
uma semi-reacao. Natureza e concentracao das espécies sim.
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EXEMPLOS DE CELULAS GALVANICAS
Pilha alcalina
semi-reacao E° (V)

Zn(OH), (agq) + 2e- — Zn(s) + 20H (aq) -1,24
MnO, (s) + 2 H,O(l) + 2e- — Mn(OH),(s) + 20H~ (aq) +0,30

E°=1,54V

P6lo positivo Recipiente em ago

Eletrdlito Coletor de
(NaOH) ™ corrente
Catodo —

(dioxido de \Anodo

manganés) (zinco em po)

Separador

Tubo isolante |

(polietileno)

Pdlo negativo
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EXEMPLOS DE CELULAS GALVANICAS

Bateria de automével - Pb : PbO,

(eletrélito = acido sulfurico)

PbSO,(s) + 2e— Pb(s) + SO,%" (aq) E°=-0,35V

PbO,(s) +S0O,%(aq) + 4H*(aq) + 2e-
—» PbSO,(s) + 2H,0(l) E°=+168V

E°=2,03V
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POTENCIAL DE CELULAS GALVANICAS (E ENERGIA LIVRE DE GIBBS)
FORA DAS CONDICOES PADRAO

e F° revela a tendéncia da reacao redox ocorrer quando todos os reagentes e
produtos estao no estado padrao. E muito util!

e Porém, a tendéncia da reac¢ao redox depende das condigdes experimentais

Relembrando:
AG = AG° + RTInQ e AG = —nFE

—nFE = —nFE° + RTInQ
n = numero

de eletrons EF = E° — (%) In Q (dividindo tudo por —nF...)
envolvidos na n

reacao re':dox 0,0592
Q = quociente E = E° — log
de reacao n

Equacao de Nernst
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Equacao de Nernst

1. Usada para calcular o potencial de uma célula galvanica em
qualguer condicao experimental, sobretudo no que diz respeito a
concentragdes das espécies envolvidas diferentes das
concentragoes padrao

2. Pode ser usada para determinar a espontaneidade de reac¢des
redox em quaisquer condi¢cdes experimentais (se vocé as conhece).

3. Pode ser usada para determinar a concentracao de espécies
envolvidas medindo E.

4. Calcular constante de equilibrio de reac¢des. A reacao nem precisa
ser uma reacao redox desde que|possa ser representada pela soma
de duas meia- reacoes.

v
No equilibrioQ = K
E=0
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Av.

\AGO = —RT InK
Eo'

_RT Ny
- nPan
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Equacao de Nernst

Pode ser usada para determinar a espontaneidade de reacdes redox
em quaisquer condicdes experimentais (se vocé as conhece).

Exemplo: Dados:
Fe2*(aq) + 2e~ — Fe(s) E°=-0,44V
Cd?*(aq) + 2e- — Cd(s) E°=-0,40V

Determine se a reacdo é espontanea quando as concentracoes de Fe?*
e Cd?* sdo:

a) 0,01Me 1,0M
b) 1,0M e 0,01M
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Equacao de Nernst

Calcular constante de equilibrio de reacoes redox.

by
|

0,0592
E° — - log Q

0,0592
n

No equilibrio, E = 0 e E° = ( )logl{eq

Determine a constante de equilibrio para a reacdo abaixo a 25°C
AgCl —> Ag* + CI-
Dados: AgCl(s) + e —> Ag(s)+Cl- E°=0,22V

Ag*(aq) + e — Ag(s) E°=0,80V
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Eletrdlise

E° = E° (catodo) — E° (anodo) < PILHA

FORMA MAIS GERAL

v
E° = E°.oq (reducdo) — E°.oq (oxidagdo)+— Geral,
respeitando o
fluxo de
elétrons

Se E° > 0, espontaneo = PILHA

Se E° < 0, ndo-espontaneo = ELETROLISE
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Eletrolise

Na eletrdlise a reacao de oxidacao ou reducao de uma espécie quimica é
FORCADA a ocorrer em funcao da polarizacao de um eletrodo

O eletrodo funciona como um reagente!

Na eletrdlise:

POLO +: um eletrodo positivamente carregado (polarizado) é pobre em elétrons,
por isso ele é capaz de oxidar espécies quimicas em solucao. Portanto, na
eletrdlise o polo positivo € onde ocorre a oxidacgao (contrario da pilha)

POLO —-: um eletrodo negativamente carregado (polarizado) é rico em elétrons,
por isso ele é capaz de reduzir espécies quimicas em solucao. Portanto, na

eletrdlise o polo negativo é onde ocorre a reducao (contrario da pilha)

A polarizacao dos eletrodos é feita a partir do fornecimento de energia de uma
fonte externa.
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Eletrdlise

Nao vamos entrar nos aspectos quantitativos da eletrdlise. Apenas mencionar que,
a partir da lei de Faraday, é possivel correlacionar uma quantidade de corrente
com quantidade de material eletrolisado.

Exemplos dos principais usos:

INDUSTRIA CLORO-ALCALI

éngdo céatodo
parede porosa |
' (4 i i H |
solugdo diluida -—&]0 o : s NaOH ;)

de NaC/,, ‘ OH '

Na*

solugdo saturada —&l¥| alil=— H,0,

de NaClag) H,O H20 (H)

2 H0 (g + 2 6 —s Hzg+ 2 OHjg

2 Ctrn Cloyw+26 ~
(aq —™ “ 20 (2 H;.acn +28) —* Hyg)
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Eletrdlise

PRODUCAO DE ALUMINIO

Graphite
anodes
\ ®
| -2 Anode: C(s) + 20% (1) — COy(g) +4¢
IR Av0, Cathode: 36 + APT(1) — Al(l)
A’ |J | dissolved
% 8 g 8| in molten
f cryolite
L
Molten \\" Carbon-lined
alumintm iron cathode
metal

ELETRODEPOSICAO OU GALVANIZACAO
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Eletrolise

CORROSAO, “ZINCAGEM” E PROTECAO CONTRA CORROSAO

Fe Gridized at sode drop Fel* oxidized 1o Fe2*,
region of metal rust (Fe;O3) forms

O+ 4H* +4e~— 2H,0

Electrons from Fe or N
oxidation migrate to O, +2HO +4e"— 40H

region acting as cathode

Zinc coating is
oxidized (anode)

e ——

O, +4H* +4e-—> 2H,0

Iron is not oxadized
(cathode)
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