M

Rede Sao Paulo de
Cursos de Especializacao para o quadro do Magistério da SEESP
Ensino Fundamental Il e Ensino Médio

Sao Paulo
2011

« >




oo UNESP - Universidade Estadual Paulista
u nesp w Pré-Reitoria de P6s-Graduagéo
Rua Quirino de Andrade, 215
CEP 01049-010 - Sdo Paulo - SP
Tel.: (11) 5627-0561

www.unesp.br

Governo do Estado de Sao Paulo

Secretaria de Estado da Educagao

Coordenadoria de Estudos e Normas Pedagogicas

GOVERNO DO ESTADO Gabinete da Coordenadora
DE SAO PAULO

Praca da Republica, 53
CEP 01045-903 - Centro - Sao Paulo - SP

St nead::: Y,

fede Sie Pule de Towmagio Dovande ?.B.,_?,,EE
\ 5.}_-3 PALILD ESCOLA SECRETARI_A
==[il.  DAEDUCAGAD  gmpmmme

« >



ficha sumario tema

Sumadrio

Video da Semana..........coeeveeiiiiiiiiiiiiiiiieicceerecceeereeceeeeae e eees 2
2 - Células Galvanicas (Pilhas e Baterias) ......coooovvvvvvvreenereeeeeeeen. 2
2.1 - Potenciais-Padrio de Redu¢ido (Semicélula) ........ccceeveerverienieennnennen. 6
| 214301V Lo W 10
2.2 - Agentes Oxidantes e Redutores.........ceceeeeveeveniricnenicncnecnicnnne, 10

unesp® « > RPTR



Quando uma reag¢io de oxirredugio ocorre espontaneamente, a energia liberada ¢é utilizada
para executar trabalho elétrico. As células voltaicas ou galvinicas sdo tipos de aparelhos ou
dispositivos onde este trabalho elétrico é produzido espontaneamente a partir da transferéncia

de elétrons através de um circuito externo.

Estas células receberam os nomes dos cientistas que estudaram e desenvolveram estes equi-

pamentos, Luigi Galvani (1737-1798) e Alessandro Volta (1745-1827).
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ficha sumario tema

Um exemplo de sistema onde ocorre reagio de oxirredugio espontinea consiste na insergao
de uma fita de Zn em uma solugio de CuSO,. Neste caso, o Cu metilico é depositado no
Zn e o Zn metilico dissolve-se formando Zn*, pois 4 medida que ocorre a oxidagio, o Zn é
convertido em Zn*e 2e”. Os elétrons fluem no sentido do anodo para o citodo onde eles sio
usados na reagdo de redugio. Espera-se, portanto, que o eletrodo de Zn perca massa e que o

eletrodo de Cu ganhe massa.

A partir dos conceitos relacionados, algumas “Regras” para células voltaicas podem ser es-

tabelecidas:
1. No anodo os elétrons sdo produtos (oxidagio).
2. No catodo os elétrons sdo reagentes (redugio).

3. Os elétrons ndo podem ser conduzidos através da dgua, originando a conhecida frase: “Os

elétrons ndo podem nadar”, ou seja, sempre hd um carregador de carga para a mobilidade ele-
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trénica, seja os fons em solugdo, ou o fio metdlico utilizado para transportar a corrente elétrica.

Considerando entio uma célula voltaica espontinea, os elétrons fluem do anodo para o ca-
todo, conseqlientemente, o anodo é negativo e o catodo é positivo. Os elétrons nio conseguem

fluir através da solugio, eles tém que ser transportados por um fio externo (Regra 3).

—|_.Flux_q de eie_tru_i'is>—

Barreira porosa
ou ponte salina

Figura 3 - Esquema bdsico de uma célula voltaica (PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).
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As células galvanicas (assim como todas as eletroquimicas) podem ser representadas de
acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) através de um

diagrama de célula como no esquema abaixo:

Zn|Zn*||Cu?*|Cu

Onde na esquerda estio representadas as reagdes de oxidagio e na direita as reagdes de re-
dugio. Cada barra horizontal representa uma interface de rea¢do. Se as duas semi-células da
célula galvinica forem unidas por um meio liquido essa jungio é representada por uma linha
vertical pontilhada, se essa jun¢do for realizada por uma ponte salina para separar as duas

semi-células esta é representada por dois tragos verticais (||).

Na montagem de uma célula voltaica genérica, conforme observado no esquema da Fi-

gura 3, os dnions e os citions movimentam-se através de uma barreira porosa ou ponte salina.
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Os cations movimentam-se dentro do compartimento catédico para neutralizar o excesso de

ions carregados negativamente.

Na Figura 4, tem-se um exemplo especifico de célula, onde no catodo de cobre ocorre

a seguinte reagao:
Catodo: Cu* + 2e” —Cu, logo, o contra-ion do Cu estd em excesso.

J4 os dnions movimentam-se dentro do compartimento anddico para neutralizar o ex-

cesso de ions de Zn?** formados pela oxidagao.
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e N
Barreira porosa
ou ponte salina
Ins) Culs)
- 4
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Cufs)

Figura 4 — Esquema representativo de uma célula galvinica de Zn e Cu

(PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).

Video sobre o funcionamento de uma célula Galvanica

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Como pode ser observado na Figura 4, o fluxo de elétrons que ocorre do anodo para o
catodo ¢ espontaneo. Os clétrons fluem do anodo para o catodo porque o catodo tem uma

energia potencial elétrica mais baixa do que o anodo.

A diferenca de potencial neste caso ¢ a diferenga no potencial elétrico e ¢ medida em volts.
Por definigdo, um volt (V) é a diferenca potencial necessdria para conceder um joule (J) de

energia para uma carga de um Coulomb (C):

v=_1

1C
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A partir destas defini¢des, neste momento é importante estabelecer o significado de Forga

Eletromotriz ou Eletromotiva (fem).

Esta forga é aquela necessdria para impulsionar os elétrons através do circuito externo. Des-

ta forma, o Potencial de célula (Ecel) é afem de uma célula.

Para solugdes com concentragdo 1 mol/L a 25 °C (condi¢des padrao), a fem padrao (poten-

cial padrdo da célula) ¢ denominada Eocel.

2.1 - Potenciais-Padrdo de Redug¢io (Semicélula)

A fem ou potencial da pilha de uma célula voltaica depende das chamadas semicélulas, ou
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seja, do catodo e do anodo envolvidos no processo. Se todas as combinagdes possiveis de cato-
do/anodo fossem feitas, os potenciais-padrio da célula poderiam ser tabelados. No entanto, é
mais conveniente que se atribua um potencial-padrio para cada semicélula individual, o qual

pode ser utilizado posteriormente para a determinagdo de E°_,.
ce

Tecnicamente falando, o potencial da célula ¢ a diferenca entre dois potenciais de eletrodos,
um associado ao catodo e o outro ao anodo. O potencial associado a cada eletrodo é escolhi-
do como o potencial para a redugio que ocorre naquele eletrodo, meramente por convengio.
Assim nas tabelas de potenciais-padrdo do eletrodo tém-se valores associados as reacoes de
redugio, e, portanto, sio denominados de potencias-padrio de redugao, £° , . A partir destas
definigoes, podemos entio estabelecer que o potencial da célula, E°_, é obtido pela diferenga
entre o potencial-padrio da reagdo no catodo, E°_, (catodo) e o potencial-padrio de redugio

da reagéo no anodo, £°_, (anodo): 6
E° =E°, (catodo)-E?, (anodo)

Lembrando que toda célula voltaica é composta por duas semicélulas, nio se pode medir
diretamente o potencial-padrio de redu¢io de uma das semicélulas. Por outro lado, se utili-
zarmos o artificio de considerar uma semi-rea¢io como sendo referéncia, todos os potenciais-

-padrio de redugio de outras semi-reagoes poderio ser estimados relativamente a esta semicé-
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lula. Novamente por convencio, a semi-reagdo escolhida para atuar como referéncia é redugio
de H*(ag) a H,(g) sob as condigbes padroes. Neste caso, atribui-se que nestas especificagoes o

potencial-padrio desta semi-rea¢do de reducio é exatamente 0 V.
2H"(ag, 1 mol/L) + 2¢e~ — H/(g, 1 atm) E° =0V

O eletrodo o qual foi desenvolvido para produzir essa semi-reagiio é o denominado ele-
trodo-padrﬁo de hidrogénio (EPH).Um esquema ilustrativo do eletrodo-padrio de
hidrogénio estd representado na figura 5. Basicamente ele possui um fio de platina conectado
a uma lamina também de Pt recoberta com platina finamente dividida, o que aumenta sua drea
superficial, e atua como uma superficie inerte para que a reagdo ocorra mais eficientemente.
Todo o eletrodo de platina fica confinado em um tubo de vidro de forma que o H,(g) a 1 atm
(condigbes padrdes) seja borbulhado sobre a platina e a solugio esteja contendo H*(ag) tam-

bém sob condi¢bes padrdes (1 mol/L).
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Para o circuite externo

Atomo de Pt
Fio de platina lon H* fon H,0* Molécula de H,
1atm H, (g)
w P ' g
v NO Redugio
/ e
. . 1 3 ﬂ ' Oxidagao '
1
H* II,J!I 1 mal/L
.'I.I
y
Eletrodo de Pt
) 8)

Figura 5 - Desenho esquemdtico de um eletrodo-padrdo de hidrogénio (EPH), o qual ¢ utilizado como
eletrodo de referéncia. (a) Um EPH ¢ constituido de um eletrodo de Pt em contato com H (g) a 1 atm de
pressdo e solugio dcida com [H'] = 1 mol/L. (b) Representagio molecular dos processos que ocorrem no EPH

(PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).

Quando EPH € o catodo de uma célula, cada um dos dois ions H* recebe um elétron do
eletrodo de Pt e sao reduzidos a dtomos de H, os quais se ligam para formar H,. Quando o
EPH ¢ 0 anodo de uma célula, ocorre o processo inverso: uma molécula de H, na superficie do

eletrodo impede dois elétrons e é oxidada a H*. Os fons H* em solugdo sdo hidratados.
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Assista um video sobre o funcionamento de um eletrodo-padrio de hidrogénio em:

You(TL

http://www.youtube.com/watch?v=mrOm6xZip6k

........................................................................

(Standard Reduction Potentials)

Como exemplo, podemos demonstrar como é utilizado o EPH para a estimativa do po-
tencial-padrio de redugio de um eletrodo-padrio de Zn*/Zn, cujo esquema de montagem
da célula voltaica correspondente esta representado na Figura 6, ou seja, da reagao que ocorre

espontaneamente que ¢ a oxida¢do de Zn e redugio de H".

Zn(s) + H'(aq) — Zn*'(aq) + H,(g).
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Interruptor
e*

i
0.76 v I
Anodo de Zn Voltimetro
\/ <— NO, Na' ——> l: . H,(g)

NOy
Compartimento = Compartimento do catodo
do anodo )& )ﬁ F ' E PR o (eletrodo-padrio de
Zn** ' e hidrogénio)
NOy NOy Ul
Zn(s) —>Zn?* (ag)+ 2e 2 H* (aq)+ 2e- —> H, (g) 8

Figura 6 - Célula voltaica para medida do potencial-padrio de reducio do eletrodo de zinco
utilizando um EPH (PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).
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Neste caso, 0 anodo é eletrodo de Zn?*/Zn e o catodo é o EPH, e a voltagem da célula me-

dida é de +0,76 V. Sabendo que:
E° = E° [(catodo) - E° (anodo)

ce

podemos substituir os valores:
0,76 V=0V - E°_(anodo)
Consequentemente,
E° (anodo)=-0,76 V.

Desta forma, um potencial-padrio de redugdo de -0,76 V pode ser atribuido a redugio de

Zn* a Zn.
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n*(aq) + 2e~ — Zn(s), E° =-0,76 V.

Uma vez que o E°_, = -0,76 V, concluimos que a redugio do Zn**
na presen¢a do EPH ndo é espontinea.

Ja a oxidagdo do Zn com o EPH ¢ espontinea.

Como o potencial elétrico mede a energia potencial por carga elétrica, os potenciais-padrao
de reducao sao propriedades intensivas. Assim, a variagao do coeficiente estequiométrico nao

afeta o £° . Portanto,
2 70" (aq) + 4e~ — 2Zn(s), E° ,=-0,76 V.

Na Tabela 1 tem-se os potenciais-padrio de redu¢io de uma série de semi-reacdes, todas

em meio aquoso, medidos a 25° C.
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Potencial (V) Semi-reagio de redugio ?
+2.87 Filg) + 26" — 2F (aq) ,-8\
+1,51 MnO, (aq) + 8H'(ag) + 56 —— Mn™ (ag) + 4H,0(1) ~
+1,36 Clyg) + 2&° — 2Cl(ag) %
+1,33 Cr,0." (ag) + 14H'(aq) + 68 — 2Cr™ (ag) + TH,O() é’”
+1,23 O,(g) + 4H'(ag) + 4e° — 2ZH,O()) .
+1,06 Br.(i) + 26" —— 2Br (aq) =
+0,9 NO, (ag) + 4H'(ag) + 3¢ — NO(g) + 2H,0(0) 2
+0,80 Ag'(ag) + & — Agls) S”
40,77 Fe™(aq) + & — Fe™(aq) —
+0,68 O.(g) + ZH (ag) + 2&" — H,04(aq) <
+0,59 MnO, (ag) + 2H O} + 3¢ —— MnO,(s) + 40H (aq) )
+0,54 L(s) + 2&° — 2T {mq) %
+0,40 O.(g) + ZH,O(l) + 4¢” — 40H (aq) e
+0,34 Cu™(aq) + 26° — Cu(s) 5
0 2H'(ag) + 26 — H,(g) | =
0,28 Ni*(aq) + 26" — Ni(s) N
0,4 Fe''(nqg) + 26 — Fe(s) =
0,76 Zn**(ag) + 2 — Zn(s) 3
-0,83 2H, O + 267 —— H.(g) + 20H (aq) o
-1,66 Al (ag) + 3¢ — Alls)
2,71 Na’(ag) + & —» Na(s)
=305 Li*(ag) + & — Li(s)

Tabela 1 — Potenciais-padrio de redugio em dgua a 25° C (BROWN; LEMAY; BURSTEIN, 2005)

Resumindo

* Asreagbes com E° > 0 sio reducdes espontineas em relagio ao EPH.

10
* Asreacdes com E° <0 sio oxidaghes espontaneas em relagio ao EPH

* Quanto maior a diferen¢a entre os valores de E°_, maior € 0 E°_.

*  Em uma célula (espontinea) voltaica (galvanica) o E° _ (catodo) ¢ mais positivo do

que E°_(anodo).
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2.2 - Agentes Oxidantes e Redutores

A partir dos valores tabelados de potenciais-padrio de redugio, Tabela 1, é possivel estabelecer

uma série de generalizagoes, as quais auxiliam na interpretacdo de reagbes em ambiente aquoso:
*  Quanto mais positivo o £°_, mais forte € 0 agente oxidante a esquerda.
* Quanto mais negativo o E°_, mais forte € o agente redutor a direita.

» Uma espécie na parte esquerda superior da tabela de potenciais-padrao de reducao oxi-

dard espontaneamente uma espécie que estd na parte direita inferior da tabela.

Na Figura.7 estd sistematizado este comportamento, chamando a aten¢do para os casos extre-

mos e intermedidrios que facilitam a classifica¢io do comportamento dos eletrodos considerados.

Por exemplo, de acordo com o esquema, o F, oxidara o H, ou o Li; o Ni** oxidara o Al(s).

C BWaT, « £ eUI[ddsI(] « AT OINPOIA » I0Jopay/dsoun

Valores mais positivos de E°,
Agente oxidante
mais forte

| F:'[ll}‘ll‘ — | 2Ffag)

nte

2H{aq) + 21— | H,lg)

L] -
L] -
L -

wento da forca do agente oxida
Aumento da forca do agente redutor

Li+jag) +e| ——

A

Apgente redutor 1 ]

mais forte

Valores mais negativos de E°

Figura 7 — Os potenciais-padrdo de reducdo, E° ol listados na Tabela 1, estdo diretamente
relacionados ao comportamento oxidante ou redutor de substancias. Assim, espécies do lado
esquerdo das semi-reagoes podem atuar como agentes oxidantes, e as que estdo a direita, agentes
redutores (PIRES;, LANFREDI; PALMIERI, 2011).

Quanto mais positivo £° , maior a for¢a oxidante das espécies a esquerda, e por outro lado,

quanto mais negativo E°_, as especies a direita tem sua for¢a redutora aumentada. Fonte:

unesp ™ « > Sl



Ficha da Disciplina:

Energia Elétrica e

Rea¢oes Quimicas

Mauricio Cesar Palmieri @
Ana Maria Pires {9
Silvania Lanfredi @
. D G REDETOR

unesp -
Rede Sio Paude de Formacio Docenfe




http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do;jsessionid=F58DD709BC3EC433C0E67B27EE4D2C22.node4
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?metodo=apresentar&id=K4728715E1
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?metodo=apresentar&id=K4721813D0
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Estrutura da Disciplina

Semana Temas

1. Reagdes de Oxirreducao

13/jun a 19/jun
(REDOX)

2. Células Galvanicas
20/jun a 26/jun
(Pilhas e Baterias)

3. Espontaneidade de Reacdes
27/jun a 3/jul

REDOX
4/jul a 10/jul 4. Eletrolise
11/jul a 17/jul 5. Eletrometalurgia

. REDEFOR
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