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Tépico V - Eletroquimica

Fundamentos de Eletroguimica

Reacodes Redox: processos envolvendo a transferéncia de elétrons (e’)
Oxidacdo: processo de “perda” de e

Reducao: processo de “ganho” de e

Agente Oxidante: espécie que se reduz, promovendo a oxidacao

Agente Redutor: espécie que se oxida, promovendo a reducao

Ex:
Semi-reacoes: Cu?*+2e — Cu (reducao)
Zn — Zn?*" +2 e (oxidaciao)
Reacéao Global: Cu?* + Zn — Cu + Zn*
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Carga Elétrica (q):

gq=nxF (Coulombs - C)

n — mol de elétrons
F - Constante de Faraday (C/mol; F = 96.485,3 C/mol)

t -

Corrente Elétrica (I): quantidade de carga fluindo através de um
circuito em um segundo

I=q/t (Ampére: A =C / s)
tempo (s)

Potencial Elétrico (E): trabalho necessario (ou que pode ser
realizado) para que uma carga elétrica se movimente entre dois
pontos. A # de Potencial (AE) é medida em volts (V)

Trabalho =E x q (Joules = V x C)

Quanto maior AE entre dois pontos, maior & o trabalho “elétrico” que pode ser realizado

Relacao entre AG e E:
AG = -nFE

Poténcia Elétrica (P): trabalho realizado por unidade de tempo
P=Exq/s=ExI (W=VxA)

Lei de Faraday: “A quantidade de substancia (reagente ou produto)

que sofre uma transformacao eletroquimica é equivalente a
quantidade de energia elétrica envolvida no processo”

m = q/nF e q=Ixt

Assim: It

m - massa (g)
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Processos Redox: Reacoes Diretas ou em Células Eletroquimicas

Reacodes Diretas:

Os agentes oxidante e redutor sao colocados em contato direto
(solucao)

Reacdes em Células Eletroquimicas:

v

Py

Dispositivos nos quais uma corrente elétrica é produzida por
uma reacido quimica espontanea (“célula voltaica ou pilha”) ou é
usada para promover a ocorréncia de uma reacao nao-
espontanea (“célula eletrolitica”). Neste caso, os agentes
oxidante e redutor podem estar fisicamente separados.

Consiste em dois condutores denominados “eletrodos”, sendo
cada um deles imerso em uma solucdo condutora (eletrolitica).

Um eletrodo é composto por um condutor elétrico sélido imerso
em uma solucao eletrolitica especifica (meia-célula).

A conducdao de energia elétrica na solucao é promovida pelo
movimento idnico entre os condutores.

A separacao de diferentes eletrdlitos pode ser via ponte salina
ou membrana ion-seletiva.

Células sem juncao liquida: os eletrodos compartilham o mesmo
eletrolito.

Eletrodo:

e e

M.Ll"r

M — M* +ne

Processo Reversivel

Potencial de equilibrio: E
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Dupla camada elétrica:

(@) (b)

Fig. 3.9 The model of Bockris et al. of the double layer. (a) Arrangement of ions
and solvent molecules; ® represents a water molecule; (b) Variation of the
electrostatic potential, ¢, with distance, x, from the electrode.

Bard, A. J.; Faulkner, L. R;; ical Methods — and Applications ; 22 Ed.; John Wiley Co.; 2001; 850 p.

Dupla camada elétrica:

M IHP OHP

Specifically adsorbed anion

O = Solvent molecule

M

—
P

Bard, A. J.; Faulkner, L. R.; ical Methods ~ and Applications ; 22 Ed.; John Wiley Co.; 2001; 850 p.
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Dupla camada elétrica:

~— Metal —>} Solution
s 1

%O \_ @Solvated cation

® - O

i \Z/ "Ghost" of anion repelied
[HP OHp from electrode surface

¢S

b2

X1 X2
X —>

Brett, Ch.; Brett, A. M. O.; Electrochemistry - Principles, Methods and Applications ; 12 Ed.; Oxford Un. Press; 1993; 450 p.

Célula Eletroquimica: Voltaica

Fluxo de elétrons T

odo Barreira porosa + Catodo
ou ponte salina

Zns) = Zn%**aq +2 € Zngs) | Cugs) Cu?aq + 2 €

Amons

Catlons
Zn?*(aq 2+,
Cu?*(aq)

Compartimento do anodo ~ Compartimento do catodo
Ocorre oxidagao Ocorre redugao

White, D. P.; Quimica - A Ciéncia Central; 98 Ed.; Pearson; 2005.

10
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Célula Eletroquimica: Voltaica (ou galvanica)

Fluxo de elétrons T

Anodo [ = Barreira porosa | + Catodo
‘ ou ponte salina

Znis) = Zn%*aq + 2 € Zn(s) Cus) Cu?*(aq + 2 &€ == Cug)

Anions
——
" Cations
Zn?*"(aq) e Cu?'ag)
P J

Compartimento doanodo ~ Compartimento do catodo
Ocorre oxidagao Ocorre redugao
¢ Os elétrons fluem do anodo para o catodo.
* Conseqiientemente, o anodo é negativo e o catodo é positivo.
* Os elétrons nao conseguem fluir através da solucdo, eles tém que ser

transportados por um fio externo.

White, D. P.; Quimica — A Ciéncia Central; 92 Ed.; Pearson; 2005.
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Célula Eletroquimica: Voltaica

* Os anios e os cations movimentam-se através de uma barreira porosa ou
ponte salina.

* Os cations movimentam-se dentro do compartimento catdédico para
neutralizar o excesso de ions carregados negativamente (Catodo: Cu?+ + 2e-

— Cu, logo, o contra-ion do Cu esta em excesso).

* Os anions movimentam-se dentro do compartimento anédico para
neutralizar o excesso de ions de Zn2* formados pela oxidacao.

+ Considere a reacdo espontianea de oxi-reducio entre o Zn) e o Cu?*(,.

* Durante a reacao, o Zn) € oxidado a Zn2?*,q e o Cu?*(q € reduzido a Cu.

12
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“Visao microscdpica” dos processos redox

Atomo na fons Cu?*
laminade Zn  em solucdo

Qo

Q
o 9

(a)

White, D. P.; Quimica — A Ciéncia Central; 92 Ed.; Pearson; 2005.
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Célula Eletroquimica: Voltaica (“pilha”)

2e”
—_—
Zn(s) Cu(s)
q P
s
- Anodo Catodo s
P NS
B // \\\
,/ Barreira porosa AN

- - ou ponte salina
! '- n Q oi ‘ o

White, D. P.; Quimica - A Ciéncia Central; 92 Ed.; Pearson; 2005.

14
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Célula Eletroquimica: Voltaica (“pilha”)

Forca eletromotriz (fem)

¢ O fluxo de elétrons do anodo para o catodo é espontaneo.

e Os elétrons fluem do anodo para o catodo porque o catodo tem uma
energia potencial elétrica mais baixa do que o anodo.

e« A diferenca de potencial: &€ a diferenca no potencial elétrico medida
em volts (V).

e Um volt (V) é a diferenca de potencial necessaria para conceder um
joule (J) de energia para uma carga de um coulomb (C).

U

1V=
1C

15

Célula Eletroquimica: Voltaica (“pilha”)

Forca eletromotriz (fem)

* A forca eletromotiva (fem) & a forca necessaria para “empurrar” os
elétrons através do circuito externo.

¢ Potencial de célula: E.; é a fem de uma célula.

¢ Condicoes-padrao: Solugcées com 1 mol/L a 25 °C, a fem padrao
(potencial padrao da célula) € denominada E°ci.

Potencial-padrao de reducao (semi-célula / IUPAC)

¢ Os dados eletroquimicos sio convenientemente colocados em uma
tabela.

¢ Os potenciais padrao de reducao, E%.q siao medidos em relacao ao
eletrodo padrao de hidrogénio (EPH).

16

30/06/2020



Representacao Esquematica
= Convencao (IUPAC):
e Uma linha vertical simples indica um limite entre fases

(interface)

e A linha vertical dupla indica dois limites, um em cada
extremidade da ponte salina (potencial de juncao liquida)

Ex: Cu em meio Cu?* (0,0200 mol/L) e
Ag em meio Ag* (0,0200 mol/L)

Cu|Cu?* (0,0200 mol/L)| |Ag* (0,0200 mol/L)|Ag

Oxidacao | | Reducao
Eocélula = Eocatodo - annodo

E°:cua > O : reacdo espontanea (AG® < 0)
E°:ua < O : reacdo nao-espontianea (AG® > 0)

17

= Potencial de célula (E): € uma medida da “habilidade” da reacao
global da célula em “empurrar” ou “puxar” elétrons através de um
circuito.

1 forca —» T E
| forca — | E
E - volts (V)
= Potencial-padrao de célula e Equilibrio:
AG® = -nFE° 4y, = -RT In K

Condicdes-padrao: reagentes e produtos em seus estados padrao, sendo
R a constante dos gases e T a temperatura absoluta

18
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Potencial-padrao de reducao (semi-célula / IUPAC)

¢ O EPH é um catodo. Ele consiste de um eletrodo de Pt em um tubo
colocado em uma solucido 1 mol/L de H*. O H; é borbulhado através
do tubo.

¢ Para o EPH, determinamos
2H%(aq) (1 mol/L) + 2e0 = Hpzp) (1 atm)
¢ O E°eq de zero.

¢ A fem de uma célula pode ser calculada a patir de potenciais padriao
de reducao:

E2, =E?, (catodo) —E_, (anodo)

red red

19

Potencial-padrao de eletrodo (reducao):
E°r - Potencial-padrao de reducao

¢ Mede a “forca” da semi-reacao de “empurrar” ou “puxar” os
elétrons em um eletrodo

¢ Determinado para um par redox em relacdo a um par redox
referéncia

Ex: Ag'aq|Ags — E°r (Agt, Ag)

= Referéncia (Convencao): Eletrodo-padrao de Hidrogénio (EPH)
Eletrodo gasoso: H; adsorvido em Platina platinizada.
2H'ag + 2€ —= Haqg
Pt, Hz (p=1,00 atm)|H" (aH* = 1,00) | |

Por convencao, o potencial do EPH é definido como sendo 0,000 V
sob todas a T.

20
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Potencial-padrao de reducao (semi-célula / IUPAC)

Para o circuito externo

Atomo de Pt
Molécula de H,
\

5]

\
~H (ag) 1 mol/L d

Eletrodo de Pt

(a) (b)

White, D. P.; Quimica — A Ciéncia Central; 92 Ed.; Pearson; 2005.

21
Forca eletromotriz (fem) de uma pilha
Interruptor
Anodo
de Zn — Hy(g)
Compartimento
do catodo
(eletrodo-padrao
de hidrogénio)
Compartimento
do anodo
Zn(s) —> Zn**(aq) +2¢~  2H*(aq) + 2~ —> Hy(g)
White, D. P.; Quimica - A Ciéncia Central; 92 Ed.; Pearson; 2005.
22
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Potenciais-padrao de reducao (semi-célula)

Considere: Zn - Zn?*(, ) + 2e". Podemos medir o E..; em relaciao ao
EPH (catodo):

E°en = E°eq(catodo) - E°4(anodo)
0,76 V = 0 V - E°.4(anodo).
Consegqiientemente, o E°¢4(anodo) = -0,76 V.

Os potenciais-padrao de reduciao devem ser escritos como as reacgoes
de reducao:

zn2+(aq) +2e > zn(sb E°eq = -0,76 V.

Uma vez que 0 E°.q = -0,76 V, concluimos que a reducio do Zn?' na
presenca do EPH nio é espontanea.

A oxidacao do Zn com o EPH é espontanea.

A variacido do coeficiente estequiométrico nio afeta o E°.q.

23
TABELA 20.1 Potenciais-padrdo de redugdo em agua a 25 °C
Potencial (V) Semi-reagao de reducio
+2,87 Fy(g) + 26" —— 2F (aq)
+1,51 MnO, (aq) + 8H (aq) + 56" —— an’(uq) + 4H,0(])
+1,36 Cly(g) + 26 —> 2Cl1 (ag)
+1,33 Cr,0,* (aq) + 14H  (aq) + 66 ——> 2Cr™(aq) + 7H,O())
+1,23 O,(g) + 4H (ag) + 46 —— 2H,0())
+1,06 Br,() + 2¢” —> 2Br(aq)
+0,96 NO; (aq) + 4H'(ag) + 3¢” ——> NO(g) + 2H,0())
+0,80 Ag'(ag) + & —> Ag(s)
+0,77 Fe™(aq) + & —> Fe®(aq)
+0,68 O,(8) + 2H (ag) + 26° —— H,0,(aq)
+0,59 MnO, (ag) + 2H,0(!) + 3¢ —— MnO,(s) + 4OH (aq)
+0,54 I(s) + 26 —— 2I'(aq)
+0,40 0O,(g) + 2H,0()) + 46 — 40H (aq)
+0,34 Cu*(ag) + 26" —> Cu(s)
0 2H'(ag) +26 —> Hyg) |
-0,28 Ni*(aq) + 2 — Ni(s)
-0,44 Fe®(aq) + 2¢° —> Fe(s)
0,76 Zn*(aq) + 26" ——> Zn(s)
-0,83 2H,0() + 2¢° —— H,(g) + 20H (aq)
-1,66 Al*(ag) + 3¢ —> Al(s)
2,71 Na*(aq) + e —> Na(s)
-3,05 Li'(ag) + € —— Li(s)
White, D. P.; Quimica - A Ciéncia Central; 98 Ed.; Pearson; 2005.
24
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Potenciais-padrao de reducao (semi-célula)

As reacoes de reducao com E°.4 > O sdo espontaneas em relaciao ao
EPH.

As reacoes de oxidacao com E°..4 < O sio espontaneas em relacao ao
EPH.

Quanto maior a diferenca entre os valores de E°.q, maior € o E°.

Em uma célula voltaica (ou galvanica) o E°4(catodo) é mais positivo
do que E°4(anodo): “processo espontaneo”.

Eocélula . Eocatodo - annodo

25

Agentes oxidantes e redutores

Quanto mais positivo o E°.q4, mais forte é o agente oxidante a
esquerda.

Quanto mais negativo o E°.q, mais forte € o agente redutor a direita.

Uma espécie na parte esquerda superior da tabela de potenciais-
padrao de reducao oxidara espontaneamente uma espécie que esta
na parte direita inferior da tabela.

Ou seja: o F» oxidara o Hz ou o Li; o Ni?** oxidara o Al).

26

30/06/2020

13



Agente oxidante

N Valores mais positivos de Ej,
mais forte p red

Fo(g) [+ 2e~ - 2F " (aq)

2H'(aq) + 267 —— H(©)

Aumento da forga do agente oxidante
Aumento da forca do agente redutor

Li*(aq) + e~ —

Agente
redutor
mais forte

°

Valores mais negativos de Eg.q

White, D. P.; Quimica - A Ciéncia Central; 9 Ed.; Pearson; 2005.

27

Espontaneidade das reacdes redox

Em uma célula (espontanea) voltaica (galvanica) o E°.q (catodo) é
mais positivo do que o E°4(anodo) uma vez que

Um E° positivo indica um processo espontaneo (célula galvanica).
Um E° negativo indica um processo nao-espontaneo.
Podemos assumir que:

AG =—-nFE

O AG é a variacao da energia livre, n é a quantidade de matéria de
elétrons transferidos, F é a constante de Faraday e E é a fem da
célula.

Considerando-se que a carga de um mol de elétrons é 96.486 C/mol
(Constante de Faraday / F)

Ja que n e F sao positivos, se AG > 0 logo E < 0.

28
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Efeito da concentracao na fem

Equacao de Nernst

Uma célula voltaica é funcional até E = 0, ponto no qual o equilibrio é
alcancado:

AG=AG°+RTInQ
—nFE =—nFE°+ RTInQ

Rearranjando:
RT
E=E°—""1nQO
nkF
Equacao de Nernst
29

Efeito da concentraciao sobre os potenciais de eletrodo

Equacao de Nernst
“correcao” de E° em funcao da concentracao

Reacdao Geral: O +ne-=— R

RT
—InK

nF

No equilibrio: |AG® =—nFE°® = —RTInK ‘ == [E°

Em condi¢des ndo-padrio: AG =AG°’ + RTInQ
-nFE = —nFE’ + RTInQ

RT
InQ

E=E’——
nF

30
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Equacao de Nernst
Reacado Geral: O +ne _. R
Quociente reacional (Q):
_ 4z [R]
Q =t~ -
RT % 0l
E=E°———InQ
nF
RT. a RT [R
E=E°-—In—*% E=E°——lnu
nF a, nF [O]
Ee° = Potencial-padrao (V)
R = 8,314 (V.C)/K.mol
n = nimero de elétrons envolvidos na reacido ° 0,05916 [R]
F = Constante de Faraday 96.486 C/mol E=E"- lOg o)
o = Atividade / [ ] = concentracao molar n [ ]

31
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