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Para avaliarmos a espontaneidade de uma Reag¢io de Oxirreducio, devemos considerar que

em uma célula (espontinea) voltaica (galvanica) o:
E° (catodo) ¢ mais positivo do que o E° _ (anodo) uma vez que:
Um E°_ positivo indica um processo espontaneo (célula galvanica).

Um E°__ negativo indica um processo nao-espontaneo.

S REDEFOR
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3.1 - Forga Eletromotriz (fern) e Variagdo de Energia Livre

Vale a pena recordar que a variagdo da energia livre de Gibbs, AG, ¢ uma medida termo-
dinamica da espontaneidade de um processo que ocorre a temperatura e pressao constantes.
Desta forma, como a fem, E, de uma reacao redox indica se a reagdo ¢ espontanea, a fem ¢ a

variacdo de energia livre podem ser expressas pela seguinte equagao:

Al = —nFE

Onde: AG ¢ a variacio da energia livre,
n é a quantidade de matéria de elétrons transferidos,

[ é a constante de Faraday e

¢ WOl « £0 BUIAIOSI(] « AT OINPOIA » T0Jopay/dsoun

Eéa fem da célula.

Podemos definir:

1F =96.500 C/mol = 96 500 I/'V-maol

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

3.2 - Efeito da Concentragio na fern da Pilha

Até aqui foi discutido como é possivel calcular a fez de uma célula quando tanto reagentes
quanto produtos estdo sob condi¢oes padrao. Porém, deve-se lembrar que ao longo do funcio-
namento de uma célula voltaica, hd o consumo dos reagentes 2 medida que os produtos sio 3
gerados, levando a variagbes nas respectivas concentragoes. Desta forma, a ferz tende a cair
progressivamente até o ponto maximo em que E = 0, ou seja, neste momento dizemos que
a pilha cessou de produzir corrente. Logicamente, com E = 0, as concentragdes de reagentes
e produtos param de variar, e o sistema entra em equilibrio. Podemos agora entdo analisar o
efeito na fern gerada sob condigbes nao padroes e assim estima-la usando uma equagio a qual
foi primeiramente deduzida por Walther Nerst (184-1941), um importante quimico alemio

na drea eletroquimica. Assim, a equagio a qual vamos trabalhar agora tem o seu nome:

unesp ™ « > Sl
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3.2.1 - A Equagio de Nernst

Se uma célula voltaica é funcional até E = 0, ponto no qual o equilibrio ¢ alcanc¢ado, pode-

mos €scCrever:

AG =AG"+ RT InQ

—nFE ==nFE "+ RT In Q

Onde:
AG ¢ a variagio da energia livre,

AG" ¢ a variacdo da energia livre padrio,

¢ WOl « £0 BUIAIOSI(] « AT OINPOIA » T0Jopay/dsoun

R ¢ a constante dos gases ideais

T ¢ a temperatura em Kelvin

Q razdo entre a concentragdo molar de produtos sobre reagentes.
n ¢ a quantidade de matéria de elétrons transferidos,

F'¢é a constante de Faraday e

E ¢é afem da célula.

Isso se reordena para fornecer a equagdo de Nernst:

RT
nk

E=E°-

In Q

A equagio de Nernst pode ser simplificada coletando todas as constantes juntas usando

uma temperatura de 298 K:
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(Observe a mudanca do logaritmo natural para o log na base 10.)

Lembre-se que 72 é quantidade de matéria de elétrons.

3.3 - Pilhas de Concentragio

Podemos usar a equagdo de Nernst para produzir uma célula que tem uma fem baseada

apenas na diferenca de concentragio.

Na Figura 8 tem-se um exemplo de pilha de concentragio envolvendo solugées de Ni**(aq)

¢ WOl « £0 BUIAIOSI(] « AT OINPOIA » T0Jopay/dsoun

em diferentes concentragdes. Um compartimento consistird de uma solu¢do concentrada, en-

quanto o outro tem uma solu¢io diluida.
Ni2+ (a9) 1,00 mol/L e Ni2+ (ag) 1,00 x 10-3 mol/L.
A célula tende a igualar as concentragdes do N12+(ag) em cada compartimento.

A solugdo concentrada tem que reduzir a quantidade de Ni2+(ag) para Ni(s), logo, deve ser

o catodo.
Intiorugtar Interruplor
: . E B"————- 0.000 v
Bt ehe N I ~ Valtimetra |
\\ p- Pomte Soiln .
= .
H
i
)
[NF*]= 100 x 10" muwl L* [Mi*) = 1,00 mal L [N&*] = 0.5 el 1= [Mi**]= 0,5 mal L4

Figura 8 - Pilha de concentragio baseada na reagio de célula do Ni2*-Ni. Em (a) as concentragées
Ni+ (aq) nos dois compartimentos sio diferentes, e a pilha gera uma corrente elétrica. A pilha funciona

até que as concentragoes de Ni2+ (aq) nos dois compartimentos tornam-se iguais, (b) O ponto no qual a
pilha atinge o equilibrio estd “descarregada” (PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).
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3.4 — A Forga Eletromotriz da Célula e Equilibrio Quimico

Um sistema estd em equilibrio quando AG = 0.

A partir da equagdo de Nernst, no equilibrioe a298 K (E=0Ve Q= Keq):

0=E"- 0592 log K,
n
log K = nE-
To,0592

Sendo que Keq corresponde a constante de equilibrio, ou seja, a razdo entre as concentra-

¢bes molares dos produtos pelos reagentes no equilibrio.

¢ WOl « £0 BUIAIOSI(] « AT OINPOIA » T0Jopay/dsoun

3.5 - Baterias ou Pilhas

Uma bateria é um recipiente contendo uma fonte de for¢a eletroquimica com uma ou mais
células voltaicas. Quando as células sdo conectadas em série, maiores fezns podem ser alcanga-

das, conforme o exemplo da Figura 9:

Figura 9 - Quando as pilhas sio conectadas em série, como na maioria das lanternas, a fem total é a

soma das fems individuais (BROWN; LEMAY; BURSTEIN, 2005)
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3.5.1 - Bateria de chumbo e 4cido

Uma bateria de carro de 12 V consiste de 6 pares de catodo/anodo, cada um produzindo
2 V. Sio colocados espagadores de madeira ou fibra de vidro para evitar que os eletrodos se

toquem, de acordo com o esquema da Figura 10.

Catodo: PbO, em uma grade de metal em écido sulfiirico.

Anodo: Pb
Em termos de semi-reagdes e rea¢io global:
Catodo: PbO,(s) + SO 42'(aq) +4H " (aq) + 2~ — PbSO (s) + 2H,0())
Anodo: Pb(s) + SO 42'(aq) — PbSO,(s) + 2e"
Reacio Global: PbO,(s) + Pb(s) + 2S0,*(aq) + 4H"(ag) — 2PbSO (s) + 2H,0(J)

O potencial-padrao da pilha pode ser obtido a partir dos potenciais-padrao de redu-

¢ WOl « £0 BUIAIOSI(] « AT OINPOIA » T0Jopay/dsoun

¢ao listados na Tabela 1.

E° = E° (catodo)- E°red(anodo)
(+1,685 V) - (-0,356 V)
+2,041 V.

—— e
r
I_ .
i
7
o
x’/ ~
Eh.trujli';u.:r \ Grade de chumbo
e _ ' sreenchida com
H-50), Grade de chumbo }Phﬂg (catodo)

preenchida com
chumbo esponjoso (anodo)

Figura 10 - Desenho esquemdtico mostrando o corte de uma parte de bateria automotiva de chumbo
e dcido de 12 V. Cada par anodo/catodo de eletrodos produz um potencial de 2 V. Seis pares de
eletrodos estiio conectados em série, produzindo a voltagem necessdria da bateria (BROWN; LEMAY,;
BURSTEIN, 2005)
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3.5.2 - Pilhas Alcalinas

A pilha priméria (ndo-recarregivel) mais comum € a alcalina, com uma produgio anual de

mais de 10 pilhas. Nesta pilha, representada na Figura 11, temos:

. 10J0pay/dsoun

Anodo: tampa de Zn (zinco metdlico em pé imobilizado em gel) em contato com solugio

de KOH (o motivo do nome “alcalina”).

Catodo: pasta de MnO,, KOH e um bastio de grafite no centro (Carbono) separados do

anodo por um tecido poroso.

Em termos de semi-reagoes e rea¢io global:

£0 eut[dpsI « AT ONPOIN

Anodo: Zn(s) + 20H-(ag) — Zn(OH).(s) + 2¢"

Catodo: 2MnO (s) + 2H,0()) + 2¢” — 2MnO(OH)(s) + 20H-(aq)

€ BWAT, .

Reagio Global: Zn(s) + 2MnO,(s) + 2H,0(/) = Zn(OH),(s) + 2MnO(OH)(s)

AI'II-L'I-L'lu Callt‘f"‘i‘-"“'h"lll'!uz
(Zn mais KOH) mais grafite)

F igura 11 - Esquema onde pode ser observado corte de uma bateria alcalina em miniatura

(BROWN; LEMAY; BURSTEIN, 2005)

3.5.3 - Células de Combustivel

A energia térmica gerada pela queima de combustiveis pode ser utilizada para converter

dgua em vapor, o qual aciona uma turbina e por sua vez, um gerador. Em geral, apenas 40%
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de energia a partir da combustio é convertida em eletricidade, e o restante perdido na forma
de calor. A produgio direta de eletricidade a partir de combustiveis de uma célula voltaica
poderia, a principio, produzir maior taxa de conversao da energia quimica da reagio. Esta é a
chama célula de combustivel. As células de combustivel ndo sdo consideradas baterias porque
elas no sdo sistemas completos. O mais promissor sistema de células de combustivel envolve a
reagdo entre H (¢) e O,(g) para formar H O(/) como produto tnico. Por este motivo, nos voos

a lua da Apollo a célula de combustivel H2—02 era a fonte primdria de eletricidade.
Catodo: redugio de oxigénio:
2H,0()) + O,(g) + 4¢” — 4OH (aq)

Anodo:

¢ WOl « £0 BUIAIOSI(] « AT OINPOIA » T0Jopay/dsoun

2H (g) + 40OH~(ag) — 4H,0()) + 4¢"

Reacao Global: 2H,(g) + O,(g) = 2H,0()

As células de combustivel eram consideradas invidveis pelo fato de necessitar altas tempe-
raturas de operagio, para que a rea¢do na pilha procedesse a uma velocidade aprecidvel. No
entanto, com o desenvolvimento de membranas semipermedveis e catalisadores que permitem
que células do tipo H,-O, operem a temperaturas abaixo de 100° C, tem possibilitado sua

aplicagdo.
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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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