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Efeito da concentracao sobre os potenciais de eletrodo

Equacao de Nernst

“correcao” de E° em funcao da concentracao

Reacao Geral: O +ne — R

RT
No equilibrio: |[AG°’ =—nFE°’ = —RTan‘ = |E°’ = ElnI(

Em condicdes nao-padrao: AG =AG° + RTInQ

-nFE = —nFE’ + RTInQ

RT
InQ

E=E’——
nF
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Equacao de Nernst

Reacao Geral: O +ne — R

Quociente reacional (Q):

_az [R]
Q =R >3
RT % 10]
E=E'——InQ
nF
RT. a RT_  [R
E=E°———In—% E:E"__]nu
nF aq, nF [O]
E° = Potencial-padrao (V)
R = 8,314 (V.C)/K.mol
n = nimero de elétrons envolvidos na reacao ° 0,05916 [R]
F = Constante de Faraday 96.486 C/mol E = E - lOg O
a = Atividade / [ ] = concentracdao molar n [ ]

Efeito da concentracao sobre a fem
de uma pilha

Pilhas de concentracao

* Podemos usar a equacao de Nernst para produzir uma célula
que tem uma fem baseada apenas na diferenca de
concentracao.

* Um compartimento consistira de uma solucao concentrada,
enquanto o outro tem uma solucao diluida.

+ Exemplo: Ni?*,g 1,00 mol/L e Ni?*,; 1,00x10-3 mol/L.

* A célula tende a igualar as concentracoes do Ni2+(aq, em cada
compartimento.

* A solucao concentrada tem que reduzir a quantidade de
Ni%* ., (para Ni), logo, deve ser o catodo.
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Efeito da concentracao sobre a fem
de uma pilha

Pilhas de concentracao

9%" ‘\ve‘ (0.0000W

Anodo

deNi /" Ponte salina ™\
s ol
- " |
r - "r ‘ B i
T U Al T . L
[Ni] = 1,00x 103 mol/L  [Ni*'] = 1,00 mol/L INi**] =05 mol/L  [Ni*] = 0,5 mol/L

(a) (b)

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

Efeito da concentracao sobre a fem
de uma pilha

Fem da célula e equilibrio quimico

¢ Um sistema esta em equilibrio quando AG = 0.

¢ A partir da equacao de Nernst, no equilibrio e a 298 K
(E=0VeQ-=K):

o o 00592 K.,
n
nk®°
logKeq = ) 0592
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Pilhas ou baterias

T * Uma bateria é um recipiente contendo
15V uma fonte de forca eletroquimica com
uma ou mais células voltaicas.
. —% 30V . Quando as células sio conectadas em
; série, maiores FEMs podem ser
1.5V alcancadas.

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

Pilhas ou baterias

Bateria de “chumbo acido”

* Uma bateria de carro de 12 V consiste de 6 pares de células
(catodo/anodo), cada um produzindo 2 V.

¢ Catodo: PbO, em uma grade de metal em acido sulfiirico:
PbOy) + S04% 5 + 4 H' (o + 2€” > PbSOy + 2H0
* Anodo: Pb:
Pb( + S0,4%(oq = PbSOy) + 2

01/07/2020



Pilhas ou baterias

Grade de chumbo

Eletrolito .
preenchida com
H,S0, Grade de chumbo PbO, (catodo)

preenchida com
chumbo esponjoso (anodo)

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

Pilhas ou baterias

Bateria de “chumbo acido”

* A reacao eletroquimica global é

PbOy + Pbg + 2 S04%(5q) + 4 H* (39 > 2 PbSOy + 2 HyO

Sendo:
E°en = E°req(catodo) - E°q(anodo)
= (+1,685 V) - (-0,356 V)
=+2,041 V.

* Espacadores de plastico ou fibra de vidro sao usados para
evitar que os eletrodos se toquem.

10
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Pilhas ou baterias

Pilhas alcalinas

* Anodo: tampa de Zn:
Zni - Zn?, ) + 2€
e Catodo: pasta de MnO,, NH,Cl e C:
2 NHj %39 + 2 MnOy + 2" > Mnj,03( + 2 NHz(,q) + 2 Hy0y
* O bastao de grafite no centro é um catodo inerte.

* Em uma bateria alcalina, o NH,Cl é substituido por KOH.

11

Pilhas ou baterias

Pilhas alcalinas

¢ Anodo: o p6 de Zn é€ misturado em um gel:
Zn(s) g Zn2+(aq) + 2e-

¢ Catodo: reducao do MnO,.

Anodo Catodo(MnO,

(Zn mais KOH) mais grafite)

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

Células de combustivel

* A producao direta de eletricidade a partir de combustiveis
ocorre em uma célula de combustivel.

* Nos voos a lua da Apollo a célula de combustivel H,-O, era a
fonte primaria de eletricidade.

* Catodo: reducao de oxigénio:
2 HzO(l) + 02(g’ +4e > 4 OH'(aq,
* Anodo:

2 H2(g) + 4 OH'(aq) -4 Hzo‘l) + 4e-

https:/ uol.com.br/quimica/pilh iveLhtm em 28/06/2020
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Pilhas ou baterias

Células de combustivel

Célula de combustivel individual

Eletrolito

(KOH em solugio
aquosa a 200°C,
20 atin a 40 atm)

Excesso
de hidrogénio 7 Energia

pars /7 elétrica
reutilizagio) / 1

. agua

[

https:/ uol.com.br/quimica/pilh iveLhtm em 28/06/2020
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Corrosao metalica

Corrosao do aco

* Uma vez que E°4(Fe?') < E°4(0,), o ferro pode ser oxidado
pelo oxigénio.

¢ Catodo: 02(g) + 4 H+(aq) +4e > 2 HzO(l)
* Anodo: Fe — Fe2', ) + 2e

¢ O oxigénio dissolvido em agua normalmente provoca a
oxidacao de ferro.

*+ O Fe?' inicialmente formado pode ser ainda mais oxidado a
Fe3', que forma a ferrugem, Fe,O3 xH30(y).

15
Corrosao metalica
Corrosao do aco
Ar
Depésito de ferrugem dGot/a
(Fe,04* xH,0) / ¢agua
(Catodo) e (Anodo)
O, +4H" + 46— 2H,0 Fe——Fe? + 2e™
ou
O, + 2H,O + 4e"—>40H"™
Ferro
‘White, D. P.; Quimica - A Ciéncia Central; 92 Ed.; Pearson; 2005.
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Corrosao metalica

Corrosao do aco

* A oxidacao ocorre no local com a maior concentracao de O,.

Prevenindo a corrosao do aco

¢ A corrosao pode ser impedida através do revestimento do
ferro com tinta ou um outro metal.

¢ O ferro galvanizado € revestido com uma fina camada de
zinco.

17

Corrosao metalica

Prevenindo a corrosao do aco

¢ O zinco protege o ferro uma vez que o Zn € o anodo e Fe € o
catodo:

Zn2+(aq, +2e —> Zn(s,, E°req = -0,76 V
F62+(aq’ + 2e — Fe(s), E°q =-0,44 V

¢ Com os potenciais padrao de reducao acima, o Zn €& mais
facilmente oxidavel do que o Fe.

18
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Corrosao metalica

Prevenindo a corrosao do aco
Gota

de égua\

Zn2+

Ferro
(catodo)

Zinco
(anodo)

Zn—>Zn>" + 27 | Oy + 4H' + 4e~ — 2H,0

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

19

Corrosao metalica

Prevenindo a corrosao do aco

* Para a proteciao do encanamento subterraneo, um anodo de
sacrificio é adicionado.

* O tubo de agua é transformado no catodo e um metal ativo é
usado como o anodo.

* Freqiientemente, o Mg é usado como o anodo de sacrificio:

Mg2+(3~q) +2e" — Mg(s)’ Eored = '2,37 \'4
Fe2+(aq) + 2e" — Fe(), E%q = -0,44 V

20
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Corrosao metalica

Prevenindo a corrosao do aco

Nivel do

terreno \

Eletrélito R
do solo Cano de 4gua,

\ o catodo

\

\

Fio de cobre
isolado

30 em Conexdo
" soldada

)

/

/
Anodo de
magnésio

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

21

Eletrolise de solucoes

Eletrolise

¢ As reacOoes nao espontaneas necessitam de uma
externa para fazer com que a reacao ocorra.

¢ As reacoes de eletrdlise sio nao espontaneas.

¢ Nas células voltaicas e eletroliticas:

— areducao ocorre no catodo e

— a oxidacao ocorre no anodo.

corrente

— No entanto, em células eletroliticas, os elétrons sao
forcados a fluir do anodo para o catodo.

22
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Eletroélise

Eletrolise de solucoes

catodo é positivo.)

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

Nas células eletroliticas, o anodo € positivo e o catodo é
negativo. (Em células galvanicas, o anodo é negativo e o

23

Eletrolise

Eletrolise de solucoes fundidas

e > N we’

voltagem

Anodo. P4 Catodo

2CI" —> Cly(g) + 27  2Na® + 2e” —> 2Na())

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

24

01/07/2020

12



Eletroélise

Eletrolise: tipos de eletrodos

* Eletrodos inertes: os eletrodos “participam” do processo
eletrolitico como substrato conductor e nao sao consumidos.

* Eletrodos ativos: os eletrodos “participam” do processo
eletrolitico, sendo consumidos.

* Exemplo: a galvanizacao eletrolitica.

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

25

Eletrolise
e’

150 Catodo
aquoso \F | de aco
Anodo Lamina
de niquel|| '\ de niquel

¢ Considere um eletrodo de Ni ativo e um outro eletrodo
metalico colocado em uma solucao aquosa de NiSO,:

* Anodo: Nig, — Ni%*,, + 2e
+ Catodo: Ni?*,  + 2e" — Ni
* O Ni se deposita no eletrodo inerte.

* A galvanoplastia é importante para a protecao de objetos
contra a corrosao.

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

26
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eletrolise?

Corrente
(amperes)
e tempo

Eletroélise

* Considere a reducao do Cu?* a Cu.
- Cu?'(aq) + 2e- > Cu(s).
— 2 mol de elétrons se depositarao em 1 mol de Cu.
— A carga de 1 mol de elétrons é 96.500 C (1 F).

— Uma vez que Q= I.t, a quantidade de Cu pode ser
calculada pela corrente (I) e tempo (t) levado para a
deposicao.

— Lei de Faraday

Quantidade Quﬂnﬁd’a'de
de carga de matéria

(coulombs) de elétrons
(faradays)

Aspectos quantitativos da eletrolise

Quantidade
de matéria
de substancia
oxidada ou reduzida

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

* Qual é quantidade de material que pode ser obtido com a

Gramas de

substancia

oxidada ou
reduzida

27

aquosa.

Eletrometalurgia

Eletrometalurgia do soédio

¢ Eletrometalurgia é o processo de obtencao de metais através
de eletrolise.

* Dois materiais de partida diferentes: sal derretido ou solucao

¢ O sé6dio é produzido por eletrélise do NaCl fundido em uma
célula de Downs.

¢ O CaCl, é usado para reduzir o ponto de fusao do NaCl de
804°C para 600°C.

28
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Eletrometalurgia

Eletrometalurgia do sdédio

Entrada de NaCl

NaCl fundido

Anteparo de ferro
para prevenir
que Na eCl,

entrem em contato

[
Anodo de carbono Catodo de ferro
2C1I" ——>Cly(g) + 2e” 2Na®+ 2e " —> 2Na(l)
White, D. P.; Quimica - A Ciencia Central; 9% Ed.; Pearson; 2005.
29
Y
Eletrometalurgia

Eletrometalurgia do aluminio

* A célula de eletrélise do processo de Hall € usada para a
producao do aluminio.

* O Al,O;3; funde a 2000°C e nao é pratico fazer eletrdlise no sal
fundido.

e Hall: usa o Al,O; purificado em criolita fundida (NazAlFg,
ponto de fusao 1012°C).

e Anodo: C‘s) + 2 02'(1) - COz‘g, + 4e-
e Catodo: 3e + A13+u) - Al(l)
* Os bastoes de grafite sio consumidos na reacao.

* Processo de Bayer: a bauxita (~ 50 % de Al,03) € concentrada
para produzir 6xido de aluminio.

30
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Eletrometalurgia
Eletrometalurgia do aluminio

Anodo:  Cfs) +20%(1) —> CO,(g) + 4¢
Catodo: 3¢ + AI"() — Al()

E

Anodos de

©
/A1203 dissolvido
em criolita
fundida
Aluminio
fundido™—__ Ferro revestido

— com carbono

<

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

31

Eletrometalurgia

4.000 kg de bauxita (~50% de Al,O5)

1.900 kg de AL O,

70 kg de criolita O ceanla N 56 X 10°]
450 kg de anodos de C L\ deneiiien ) de energia
(4,5V,10° A)
1.000 kg de Al

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

32
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Eletrometalurgia

Eletrorrefinamento do cobre

* Por causa de sua boa condutividade, o Cu é usado para fazer
fios elétricos.

* As impurezas reduzem a condutividade, assim, necessita-se
de cobre puro na industria eletronica.

* Placas de Cu impuro sio usadas como anodos, chapas finas de
Cu puro sao os catodos.

¢ O sulfato de cobre acido é usado como o eletrélito.

* A voltagem através dos eletrodos é planejada para produzir
cobre no catodo.

* As impurezas metalicas nao se depositam no catodo.

¢ Os ions metalicos sao coletados no sedimento no fundo da
célula.

33
Eletrometalurgia
"]
Sedimento do anodo
Cu(ag) + 2" —> Cu(s)  E2,=+034V
2H,0(0) + 26" — H,(g) + 20H (ag) E2,=-083V
‘White, D. P.; Quimica — A Ciéncia Central; 92 Ed.; Pearson; 2005.
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