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Resumo

Quando falamos sobre rea¢des de oxirredu¢io, estamos considerando uma classe muito
importante de rea¢des quimicas com aplicagdes em diversas dreas. Essas reagdes envolvem
transferéncias de elétrons entre espécies quimicas. As espécies que perdem elétrons sofrem
reagdes de oxidagdo enquanto que as espécies que ganham elétrons sofrem reagdes de redugio.
Nestes processos as reagdes de oxidac¢do e reduc¢do ocorrem simultaneamente e por isso sio

chamadas de oxirredugio.

Quando uma reagio 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. Neste caso os elétrons fluem do anodo para o catodo,
consequentemente, o anodo ¢ negativo e o catodo é positivo. Os elétrons ndo conseguem fluir
através da solugdo, eles tém que ser transportados por um fio externo. A forga eletromotriz ou
potencial da pilha de uma célula voltaica depende das chamadas semicélulas, ou seja, das reagoes
do catodo e do anodo envolvidos no processo. Se todas as combinag¢des possiveis de catodo/
anodo fossem feitas, os potenciais-padrio da célula poderiam ser tabelados. No entanto, ¢ mais
conveniente que se atribua um potencial-padrio para cada semicélula individual o qual pode

ser utilizado posteriormente para a determinacio do Potencial de reducio da celula.

Uma das aplicagdes das reagdes eletroquimicas que tem atualmente uma importincia sig-
nificativa para a nossa sociedade ¢ a geracdo de energia elétrica por meio de pilhas e baterias.
Apesar de utilizarmos os termos pilhas e baterias indistintamente no dia-a-dia, podemos defi-
nir uma pilha como um dispositivo constituido unicamente de dois eletrodos e um eletrélito,

organizados de forma a produzir energia elétrica.

Outro processo que envolve reagdes de transferéncia de elétrons é a eletrélise que é um
processo eletroquimico nio espontineo, ou seja, a presenca de corrente elétrica fard com que
ocorra as reagdes quimicas de oxirredugio nos eletrodos. Durante o processo de eletrdlise os fons
irdo migrar para os eletrodos onde participario das reagoes redox. As rea¢des nio espontineas
necessitam de uma corrente externa para fazer com que a rea¢do ocorra. Na célula eletrolitica

os eletrons sdo forcados a fluir do anodo para o citodo.

Além das pilhas, baterias e da eletrélise, outro processo que esta associado a reagdes de
oxirredugdo € a corrosio. O estudo desse processo é importante do ponto de vista industrial e
ambiental, uma vez que afeta a durabilidade das estruturas e pecas metilicas (ou nio), cons-

trugées ¢ monumentos, entre outros.
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Reacoes de Oxireducdo (Redox):
A QUIMICa e tlefricidade.

Quando falamos sobre reagdes de oxirredu¢io, estamos considerando uma classe muito
importante de reagdes quimicas com aplicagdes em diversas dreas. Podemos encontrar exem-
plos de reagdes de oxirredu¢do na metalurgia (reagdes de corrosio e de eletrodeposi¢io), na
bioquimica (processos de degradac¢do de nutrientes para gera¢do de energia, no metabolismo
de organismos quimiolitotréficos), na aplicagdo de pilhas, baterias, e outras fontes de energia,
em reacdes de combustio, escurecimento de alguns alimentos (banana, batata) e muitos outros

exemplos do nosso cotidiano.

Em termos gerais, essas rea¢des de oxirredugao envolvem a transferéncia de elétrons entre
espécies quimicas. Dessa forma, podemos ter reagdes quimicas espontineas que produzem

eletricidade e o uso de eletricidade para forcar reagdes quimicas nio espontaneas a acontecerem.

Essas reagoes sio estudadas pelo ramo da quimica chamado de Eletroquimica.
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ReagOes de oxirreducdo sto uma combiNagdo de uma reagdo de
oxidacdo e uma reagdo de redugao.

No sentido quimico original, uma oxidagio se referia a uma reagio com o oxigénio, onde ele
¢ incorporado a espécie quimica. Um exemplo desse conceito que foi observado empiricamente

s40 os processos de corrosio, onde a oxidagio de um metal, como o ferro, produz o seu éxido.

Por outro lado uma redugio originalmente era considerada uma rea¢do de extragio de um

metal a partir do seu 6xido pela reagdo com hidrogénio, carviao ou mondxido de carbono.

Atualmente o conceito de reagdo de oxirredugio é muito mais abrangente e nio esta rela-
cionado com a presenca do oxigénio na reagio, mas sim com a transferéncia de elétrons que

ocorre entre as espécies envolvidas.

Como ja dito anteriormente, uma reacdo de oxirreducio é constituida de uma reagio de

oxidag¢do e de uma reagio de redugio que ocorrem simultaneamente.

Dessa forma, em uma reagio de oxidagio, ocorre a perda de elétrons pela espécie reagente
produzindo uma espécie quimica oxidada, enquanto que uma rea¢io de redugio ocorre o ganho

de elétrons pela espécie reagente produzindo uma espécie quimica reduzida.

Em fons monoatdémicos pode ser ficil definir se a reagdo ocorre com ganho ou perda de
elétrons com base na mudanca da sua carga, porém, para compostos poliatdmicos essa andlise

pode nio ser tao simples.

Para isso foi convencionado a utilizagio do que se chama NUMERO DE OXIDACAO
(NOX). A varia¢io do nimero de oxida¢io auxilia na determinagio da transferéncia de elétrons

entre as espécies de uma reagdo. Nio se deve confundir, porém, com outro termo que é muito

comum chamado de ESTADO DE OXIDACAO.

O Numero de oxida¢ao (nox) se refere a um numero fixado de acordo com determinadas

regras convencionadas (que serdo citadas a seguir).

O Estado de oxidagio ¢ a condigio real de uma espécie com um dado nimero de oxidagao.
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Com excegio dos fons monoatémicos, o numero de oxidag¢do nio reflete uma condi¢io qui-

mica real, pois supde que os dtomos em uma molécula poliatémica sdo ions, entretanto, este é

um conceito muito util na determinagio da transferéncia de elétrons entre espécies.

As regras para deferminagao do ndmero de oxidagdo de uma espécie sao:

1-

unesp™ @ @ REDETOR

Cada dtomo em um elemento nio combinado ou substincia simples apresenta nimero

de oxidagdo zero. Ex. Fe(s), I, S, Cu(s) — nox = 0
Para fons monoatémicos o nimero de oxidagdo ¢ igual a carga do ion. Ex:
Na* nox= +1, Fe** nox= +3, Mg nox = +2
) »y V1g

O fltor apresenta sempre nimero de oxidagio -1 em compostos com todos os outros

elementos.

Cl, Br e I sempre tem niimero de oxidagio -1 em compostos, exceto quando combinados

com oxigénio ou fldor.

O nimero de oxidag¢do do hidrogénio é +1 e do oxigénio é -2 na maioria dos seus

COIIlpOStOS.

Exceto: Hidretos — numero de oxidag¢do do hidrogénio

-1, ex: CaH,
-1, ex: H,0,

Peréxidos — niimero de oxidagido do oxigénio
A soma algébrica dos nimeros de oxida¢do em um composto neutro deve ser zero.

A soma algébrica dos nimeros de oxidagdo em um ifon poliatdmico deve ser sempre

igual a carga do fon.
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Para entendermos melhor a utiliza¢io do numero de oxida¢do vamos considerar a seguinte

situacao:
O Zn adicionado ao HCl produz a seguinte reacdo espontinea:
Zn(s) + 2H*(ag) = Zn>*(ag) + H (g). (1)

O nimero de oxidagio do Zn aumentou de 0 (regra 1 — elemento simples)

para +2 (regra 2 — ion monoatémico).

O numero de oxidagio do H reduziu de +1 (regra 5 — nox hidrogénio)

para O (regra 1 — substincia simples).
O Zn é oxidado a Zn?* enquanto o H* é reduzido a H.,.
O H* faz com que o Zn seja oxidado e é o agente de oxidagao.
O Zn faz com que o H* seja reduzido e é o agente de redugio.
Observe que o agente de redugio é oxidado e o agente de oxidagio é reduzido.

A partir da Lei da conservagio de massa sabe-se que a quantidade de cada elemento presente
no inicio da reagdo deve estar presente no final. Ja a Lei da Conservagio da carga define que os
elétrons ndo sdo perdidos em uma reagio quimica. Para facilitar a forma de expressar, interpretar
e balancear as reagdes de oxirredugio é mais adequado escrevé-las como semi-reagdes. Tome-

mos como exemplo a reagio entre magnésio metalico e o gds oxigénio representada a seguir:

Figura 1 — Reagio de oxirredugio entre o Magnésio e o oxigénio

(PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe

unesp™ @ @ REDETOR

BAAABAAsw.

11

£0 eut[dsI( « AT OTNPOIN « T0japay/dsaup



As etapas de oxidagdo e de redugio se complementam, ou seja, na reagdo magnésio é oxidado,
enquanto oxigénio é reduzido. Portanto, magnésio age como agente redutor enquanto O, atua
como agente oxidante. Esta reagdo pode entdo ser escrita em termos de duas semi-reages, mas

¢ importante lembrar que nenhuma delas ocorre isoladamente.

BAAABAAsw.

Figura 2 — Semi-reagées de oxidagdo e redugio para a reagdo do magnésio

com o oxigénio (PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).

Deve-se lembrar também que o termo Redox é uma abreviagio de redugao-oxidagio, e fre-

quentemente ¢ aplicado na descri¢io de variadas situacoes.
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Células Galvanicas
(Pinas e Baterias)
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Quando uma reagio 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). 13

Um exemplo de sistema onde ocorre rea¢ao de oxirredugdo espontinea consiste na inser¢ao
de uma fita de Zn em uma solugdo de CuSO,. Neste caso, o Cu metilico ¢ depositado no Zn
e o Zn metdlico dissolve-se formando Zn*, pois 2 medida que ocorre a oxidagdo, o Zn é con-

vertido em Zn%*e 2e”. Os elétrons fluem no sentido do anodo onde eles sido usados na reagio

unesp™ @ @ REDETOR
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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

estabelecidas:
1— No anodo os elétrons sio 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 nao podem nadar”, ou seja, sempre hia um carregador de carga para

a mobilidade eletronica, seja os ions em solugao, ou o fio metalico utilizado para

transportar a corrente elétrica.

Considerando entio uma célula voltaica espontinea, os elétrons fluem do anodo para o catodo,
conseqiientemente, o anodo é negativo ¢ o catodo é positivo. Os elétrons nio conseguem fluir

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

Figura .3.- Esquema bésico 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 estdo representadas as reagdes de oxidagio e na direita as reagdes de redu-
¢do. Cada barra horizontal representa uma interface de reagio. 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 juncio for realizada por uma ponte salina para separar as duas semi-células
esta e representada por dois tragos verticais (||). Entretanto, alguns sistemas eletroquimicos nio
obedecem a esta regra geral quando citados. Os casos mais comuns sio os sistemas chumbo/
6xido de chumbo (que sio conhecidos comercialmente como chumbo/écido), cddmio/éxido de

niquel (conhecidos como niquel/cidmio), entre outros.

Na montagem de uma célula voltaica genérica, conforme observado no esquema da Figura
3, os 4nions e os citions movimentam-se através de uma barreira porosa ou ponte salina. Os
cations movimentam-se dentro do compartimento catédico para neutralizar o excesso de fons

carregados negativamente.

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

seguinte reagio:
Catodo: Cu®* + 2e™ = Cu, logo, o contra-ion do Cu estd em excesso.

Ja os anions movimentam-se dentro do compartimento anddico para neutralizar o excesso

de ions de Zn** formados pela oxidagdo.

unesp™ @ @ REDETOR
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Figura 4 — Esquema representativo de uma célula galvinica de Zn e Cu

(PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).

Video sobre o funcionamento de uma célula Galvanica

Como pode ser observado na Figura 4, o fluxo de elétrons que ocorre do anodo para o catodo
¢ espontineo. Os elétrons 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 é a diferenca no potencial elétrico e é medida em volts.

Por defini¢do, um volt (V) € a diferenca potencial necessaria para conceder

um joule (J) de energia para uma carga de um Coulomb (C):

1]

V=
1C

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe

unesp™ @ @ REDETOR

ARABAA WL

16

£0 eut[dsI( « AT OTNPOIN « T0japay/dsaup


http://www.youtube.com/watch?v=nNG5PMlHSoA&feature=related%20-%20Celula%20galvanica%5d

A partir destas defini¢cdes, neste momento é importante estabelecer o significado de Forga

Eletromotriz ou Eletromotiva (fem).

Esta for¢a é aquela necessaria para impulsionar os elétrons através do circuito externo. Desta

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

Para solu¢ées com concentracio 1 mol/L a 25 °C (condi¢des padrio), a fern padrio (potencial

padrio da célula) é representada por £°_.

2.1 — Potenciais-PadiGio de Redugdo (Semicélula)

A fem ou potencial da pilha de uma célula voltaica depende das chamadas semicélulas, ou
seja, das reagoes do catodo e do anodo envolvidos no processo. Se todas as combinagdes possi-
veis de catodo/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 determinagio de E°_,.
ce

Tecnicamente falando, o potencial da célula é a diferenca entre dois potenciais de eletrodos,
um associado ao catodo e o outro ao anodo. O potencial associado a cada eletrodo é escolhido
como o potencial para a redug¢do que ocorre naquele eletrodo, meramente por convengio.
Assim nas tabelas de potenciais-padrdo do eletrodo tém-se valores associados as reagoes de
redugio, e, portanto, sao denominados de potencias-padrio de redugao, £° , A partir destas
definig6es, podemos entdo estabelecer que o potencial da célula, E°_,, é obtido pela diferenga
entre o potencial-padrao da reagdo no catodo, £° , (catodo) e o potencial-padrio de redugio

da reagio no anodo, E°_, (anodo):

ES, =E2, (catodo) - E?, (anodo)

Lembrando que toda célula voltaica é composta por duas semicélulas, e ndo se pode medir
diretamente o potencial-padrao de redugio de uma das semicélulas. Por outro lado, se utilizarmos
o artificio de considerar uma semi-reag¢o como sendo referéncia, todos os potenciais-padrio de

reducio de outras semi-reagdes poderdo ser estimados relativamente a esta semicélula.
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Novamente por convencio, a semi-rea¢io escolhida para atuar como referéncia é reducio
de H'(ag) a H,(g) sob as condigbes padrées. Neste caso, atribui-se que nestas especificagoes o

potencial-padrio desta semi-reacdo de reducio é exatamente 0 V.
2H*(ag, 1 mol/L) + 2e™ = H (g, 1 atm) E° =0V

O eletrodo o qual foi desenvolvido para produzir essa semi-rea¢do ¢ denominado eletrodo-

-padrio de hidrogénio (EPH).

Um esquema ilustrativo do eletrodo-padrao de hidrogénio esta 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 reacio ocorra mais eficientemente. Todo o eletrodo de platina fica confinado
em um tubo de vidro de forma que o H (g) a 1 atm (condigées padrdes) seja borbulhado sobre

a platina e a solugdo contendo H*(ag) também sob condigbes padroes (1 mol/L).

Figura 5 — Desenho esquemitico de um eletrodo-padrio de hidrogénio (EPH), o qual é utilizado
como eletrodo de referéncia. (a) Um EPH é constituido de um eletrodo de Pt em contato com
H,(g) a 1 atm de pressio e solugdo dcida com [H'] = 1 mol/L. (b) Representagdo molecular
dos processos que ocorrem no EPH (PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).
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Quando EPH € o catodo de uma célula, cada um dos dois ions H* recebe um elétron do
eletrodo de Pt e sdo reduzidos a 4tomos 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 cedem dois elétrons e é oxidada a H*. Os ions H* em solugio sio hidratados formando

os ions HSO*.

Veja o video sobre o funcionamento de um eletrodo-padrio de hidrogénio (em inglés). http://

www.youtube.com/watch?v=mrOm6xZip6k (Standard Reduction Potentials)]

Como exemplo, podemos demonstrar como ¢é utilizado o EPH para a estimativa do potencial-
-padrio de redugio de um eletrodo-padrio de Zn?**/Zn, cujo esquema de montagem da célula
voltaica correspondente estd representado na Figura 6, ou seja, da reagdo que ocorre esponta-

neamente que ¢ a oxidacio de Zn e redugio de H*.

Zn(s) + H'(ag) = Zn**(ag) + H (g).

Figura 6 — Célula voltaica para medida do potencial-padrio de redugio do eletrodo

de zinco utilizando um EPH (PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).
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Neste caso, o anodo ¢ eletrodo de Zn*/Zn e o catodo é o EPH, e a voltagem da célula

medida experimentalmente ¢ de +0,76 V. Sabendo que:

E°  =E°_(catodo) - E° _,(anodo)

ce.

podemos substituir os valores:

BAABAAsw.

0,76 V=0V - E°_(anodo)
Consequentemente,
E° _/(anodo) =-0,76 V.

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

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

Uma vez que o E°_, = -0,76 V, concluimos que a redugdo do Zn?* na presenga do EPH nao

€ espontanea.
Jaaoxidag¢ao do Zn com o EPH ¢ espontinea.

Como o potencial elétrico mede a energia potencial por carga elétrica, os potenciais-padrao

de redugio sdo propriedades intensivas. Assim, a varia¢do do coeficiente estequiométrico nio

£0 eut[dsI( « AT OTNPOIN « T0japay/dsaup

afeta o E°_,. Portanto,
2 Zn* (ag) + 4e” = 2Zn(s), E°_,=-0,76 V.

Na Tabela 1 tém-se os potenciais-padrio de redu¢do de uma série de semi-reagdes, todas em

meio aquoso, medidos a 25° C.

20

unesp™ @ @ REDETOR

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe



Sumario

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

-

Resumindo

As reagbes com E° > 0 (valores positivos)

sio reducdes espontaneas em relagio ao EPH.

AS reacoes com EO < O Va].OI'CS negativos
§ red &

sdo oxidagdes espontineas em relagio ao EPH.

Quanto maior a diferenga entre os valores de £° , , maior é 0 E°_ .

Em uma célula (espontinea) voltaica (galvinica)

o . . o
o E°_, (catodo) é mais positivo do que E°_, (anodo).

~

unesp™ @ @ REDETOR

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe

ARABAA WL

21

£0 eut[dsI( « AT OTNPOIN « T0japay/dsaup



2.2 - Agentes Oxidantes e Redufores

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

cer uma série de generalizacbes que auxiliam na interpretagio de reagdes em ambiente aquoso:
Quanto mais positivo o E°_,, mais forte € o agente oxidante a esquerda.
Quanto mais negativo o E°_,, mais forte é o agente redutor a direita.

Uma espécie na parte esquerda superior da tabela de potenciais-padrio de redugio oxidard

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

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

mos e intermedidrios que facilitam a classificagdo do comportamento dos eletrodos considerados.
Por exemplo, de acordo com o esquema, o F, oxidara o H, ou o Li; 0 Ni** oxidara o Al(s).

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

uanto mais negativo £° .. as espécies a direita tem sua forca redutora aumentada.
red?

Figura 7 — Os potenciais-padrao de redugio, E° ,, listados na Tabela 1, estao diretamente
relacionados ao comportamento oxidante ou redutor de substincias. Assim, espécies
do lado esquerdo das semi-rea¢des podem atuar como agentes oxidantes, e as que estdo

a direita, agentes redutores (PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).
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Reacoes [Redox

Para avaliarmos a espontaneidade de uma rea¢do de oxirreducao, devemos considerar que

em uma célula (espontinea) voltaica (galvanica) o:
o , . .. o .
E e d(catodo) é mais positivo do que o F e d(anodo) uma vez que:
> Um EOre 1 positivo indica um processo espontﬁ.neo (célula galvinica).

o . . . ~ _ A
» UmE ced negativo indica um processo NAO espontaneo. 23
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http://www.acervodigital.unesp.br/bitstream/123456789/46368/4/02_redefor_d07_Quimica_tema03.flv

3.1 = Forga Eletromotriz (fem) e VariagGo de Energia Livre

Vale a pena recordar que a variagdo da energia livre de Gibbs, AG, ¢ uma medida termodinamica
da esponmneidade de um processo que ocorre a temperatura e pressdo constantes. Desta forma, como a
fem, E, de uma reagdo redox indica se a reagdo ¢ espontinea, a fem e a variagdo de energia livre

podem ser expressas pela seguinte equagio:

AG = —nFFE

Onde: AG é a variagio da energia livre,
7 é a quantidade de matéria de elétrons transferidos,
F'é a constante de Faraday e
E ¢ a fem da célula.

Podemos definir:

1F =96.500 C/mol = 96.500 J/V-mol

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

3.2 — Heifo da Concentragdo na Forga Elefromotriz (fem) de uma Pilho

Até aqui foi discutido como ¢ possivel calcular a fez de uma célula quando tanto reagentes
quanto produtos estdo sob condi¢ées padrao. Porém, deve-se lembrar que ao longo do funcio-
namento de uma célula voltaica, hd o consumo dos reagentes a medida que os produtos sio
gerados, conduzindo a variagdes nas respectivas concentragoes. Desta forma, a fe tende a cair
progressivamente até o ponto miximo em que E = 0, ou seja, neste momento dizemos que a

pilha cessou de produzir corrente.

Logicamente, com E = 0, as concentra¢des de reagentes e produtos param de variar, e o
sistema entra em equilibrio. Podemos entdo analisar o efeito na fem gerada sob condig¢oes nao
padrdes e assim estimd-la usando uma equagio a qual foi primeiramente deduzida por Walther
Nerst (184-1941), um importante quimico alemdo na drea eletroquimica. Assim, a equagio a

qual vamos trabalhar agora tem o seu nome:
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3.2.1 — A Equacdo de Nernst

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

mos €SsCrever:

AG=AG°+RT In Q
-nFE = -nFE° + RT In Q
Onde: AG é a variagio da energia livre,
AG?® é a variagio da energia livre padrio,
R e a constante dos gases ideais
T e a temperatura em Kelvin
Q_razdo entre a concentragio molar de produtos sobre reagentes.
7 é a quantidade de matéria de elétrons transferidos,
F'é a constante de Faraday e
E ¢ a fem da célula.

Isso se reordena para fornecer a equagio de Nernst:

RT

E=E°~ —=—InQ

A equacao de Nernst pode ser simplificada calculando todas as constantes juntas usando

uma temperatura de 298 K:

E=E°

B 0,0592 log 0

(Observe a mudanga do logaritmo natural para o log na base 10.)

Lembre-se que 72 ¢ quantidade de matéria de elétrons.
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3.3 - Pllhas de Concentragdo

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 concentrag¢io envolvendo solucdes de Ni**(aq) em
diferentes concentra¢des. Um compartimento consistird de uma solug¢io concentrada, enquanto

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

A solugio concentrada tem que reduzir a quantidade de Niz”(czg) para Ni(s), logo, deve ser

o catodo (ocorre deposi¢io do niquel sobre o eletrodo).

Figura 8 - Pilha de concentracdo baseada na reacdo de célula do Ni2t-Ni. Em (a) as concentragdes
Ni2+(aq) nos dois compartimentos sao diferentes, e a pilha gera uma corrente elétrica. A pilha fun-
ciona até que as concentragdes de Ni2T(ag) nos dois compartimentos tornam-se iguais, (b) no ponto
no qual a pilha atinge o equilibrio e estd “descarregada” (PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).
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3.4 — A Forca Eletromotriz da Célula e Equilibrio Quimico

Um sistema estd em equilibrio quimico quando a variagao da energia livre do sistema ¢ igual

a zero (AG = 0).

A partir da equagio de Nernst, no equilibrio e a 25°C (298 K) (E=0V e Q= Keq):

0=E°- 0'07592 log Koy
nk°
log Keg = 50592

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

molares dos produtos pelos reagentes no equilibrio.

Como exemplo de aplicagio da equagio de Nerst e da sua relagdo com a concentragio dos

componentes de uma reagio eletroquimica vamos calcular a fern a 298K gerada pela célula

descrita abaixo quando [Cr,0.*] = 2,0 mol/L, [H*] = 1,0 mol/L e [Cr*] = 1,0 x 10~ mol/L.
Reagio Cr,O.%(ag) + 14H*(ag) + 61 (ag) = 2Cr’*(ag) + 31(s) + 7H,O()
Para resolver esse problema iremos utilizar a Equagio de Nerst para calcular a fem:
E =E°-(0,0592 V/n) xlog Q_

Portanto, temos que calcular primeiro a relagio das concentragdes dos produtos e reagentes
(Q). Vale lembrar nesse caso que sio considerados apenas os componentes dissolvidos. Nio se

considera os componentes sélidos ou liquidos (no caso L, HZO)

B [Cr3t]? _ (1,0x107%)2
T [erp 027 [HH4[1718 T (2,0)(1,0)14(1,0)6

Q = 5,0 x 10-11 Mol/L

Substituindo o valor de Q_na equagio de Nerst, teremos:
E =0,79 V-(0,0592 V / 6) x log (5,0 x 10"* Mol/L) = 0,89 V

Este é um resultado esperado (qualitativamente), pois como a concentra¢io de dicromato

(reagente) ¢ > 1 M, a concentragio de Cr(III) (Produto) < 1 M, a fem é maior do que E°.
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3.5 - Baterias ou Pilhas

Image(s): FreeDigitalPhotos.net

Uma das aplicagdes das reagdes eletroquimicas
que tem atualmente uma importancia significativa
para a nossa sociedade é a gera¢io de energia elé-
trica por meio de pilhas e baterias. Apesar de utili-
zarmos os termos pilhas e baterias indistintamente
no dia-a-dia, podemos definir uma pilha como um
dispositivo constituido unicamente de dois eletro-
dos e um eletrdlito, organizados de forma a pro-
duzir energia elétrica (BOCCHI, FERRACIN e
BIAGGIO, 2000). Ja uma bateria é um recipiente
contendo uma fonte de for¢a eletroquimica com
uma ou mais pilhas (células voltaicas) arranjadas
em série ou paralelo dependendo da necessidade

de maior potencial ou corrente.

Quando as células sao conectadas em série, maiores férzs podem ser alcangadas, conforme

o exemplo da Figura 9:

Figura 9 - Quando as pilhas sdo conectadas em série, como na maioria das lanternas, a

fem total é a soma das ferns individuais (BROWN; LEMAY; BURSTEIN, 2005)
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Podemos classificar esses sistemas eletroquimicos como baterias primarias que sio baterias
essencialmente ndo recarregdveis, como por ex. zinco/diéxido de manganés (também conhecida
como Leclanché), zinco/diéxido de manganés (alcalina), zinco/oxido de prata, entre outros.

Todas sdo produzidas hermeticamente fechadas em dimensdes padronizadas.

Ja as baterias secundarias podem ser recarregadas e reutilizadas centenas ou até milhares de
vezes. De maneira geral, um sistema eletroquimico é considerado secundirio quando ¢ possivel

realizar 300 ciclos completos (carga e descarga) com um minimo de 80% de sua capacidade

(BOCCHI, FERRACIN e BIAGGIO, 2000).

A seguir vamos comentar alguns exemplos de pilhas e baterias.

3.0.1 = Bateria de chumbo e acido

Uma bateria de carro de 12V consiste de 6 pares de catodo/anodo, cada um produzindo 2 V.
Sao 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 icido sulfurico.
Anodo: Pb

Em termos de semi-reacdes e reacio global:

a4 )
Catodo: PbO,(s) + SO 2 (aq) + 4H*(aq) + 2¢” = PbSO,(s) + 2H,0(1)
Anodo: Pb(s) + SO27(aq) = PbSO,(s) + 2e~

Reagio global: PbO,(s) + Pb(s) + 250 *(aq) + 4H'(aq) = 2PbSO,(s) + 2H,O(I)
\ J

O potencial-padrao da pilha pode ser obtido a partir dos potenciais-padrio de redugao
listados na Tabela 1 (Abrir Tabela).
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E° = E° _(catodo) - E°red(anodo)

= (+1,685 V) - (-0,356 V)

= 42,041 V.

BAAABAAsw.

Figura 10 - Desenho esquemadtico 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 2V. Seis pares de eletrodos estdo conectados em série, produzindo

a voltagem necessdria da bateria (BROWN; LEMAY; BURSTEIN, 2005)
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3.9.7 = Pilhas Alcalinas

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

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

Anodo: tampa de Zn (zinco metalico em p6 imobilizado em gel) em contato com

solu¢io 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 reagio global:

-

&

Anodo: Zn(s) + 20H (aq) = Zn(OH),(s) + 2e~

Catodo: 2MnO,(s) + 2H,O(1) + 2~ = 2MnO(OH)(s) + 20H(aq)

Reacdo global: Zn(s) + 2MnO2(s) 2H20(1) = Zn(OH)2(s) + 2MnO(OH)(s)

J

Figura 11 - Esquema onde pode ser observado corte de uma bateria alcalina

em miniatura (BROWN; LEMAY; BURSTEIN, 2005)
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3.0.3 — Bateria Niguel/Cadmio

A bateria de cidmio/6xido de niquel (conhecida como bateria niquel/cddmio), foi primeira-
mente proposta pelo sueco Waldemar Jungner em 1899. Ela consiste em um anodo formado
por uma liga de cddmio e ferro e um catodo de hidréxido(oxido) de niquel (III), imersos em

uma solugio aquosa de hidréxido de postissio (20 a 28% em massa).

Na descarga o cidmio metilico é oxidado a hidréxido de cidmio no anodo, enquanto que

o hidréxido(oxido) de niquel (III) é reduzido a hidréxido de niquel (II) hidratado no cétion:

a4 )
Anodo: Cd(s) + 20H (aq) = Cd(OH),(s) + 2¢
Catodo: 2NiOOH(s) +4H,0 (1) +2¢” = 2Ni(OH), . H O(s) +20H(aq)

Reagdo global: ~ Cd(s) + 2NiOOH(s) +4H,O(1) = Cd(OH),(s) +Ni(OH),.H,O(s)
\ J

Essas baterias fornecem um potencial de circuito aberto de aproximadamente 1,5V a tempe-
ratura ambiente e se caracterizam por apresentar correntes elétricas relativamente altas, poten-

cial quase constante, capacidade de operar a baixas temperaturas e vida atil longa (BOCCHI,

FERRACIN e BIAGGIO, 2000).
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3.9.4 — 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%
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 a partir de uma célula voltaica
poderia, a principio, produzir maior taxa de conversio da energia quimica da reagdo. Esta é a
chama célula de combustivel. As células de combustivel ndo sdo consideradas baterias porque
elas ndo sdo sistemas completos. O mais promissor sistema de células de combustivel envolve a
reacio entre H (g) e O,(g) para formar H O(/) como produto tnico. Por este motivo, nos voos

a lua da Apollo a célula de combustivel H -O, era a fonte priméria de eletricidade.

a4 )
Catodo (redugio de oxigénio): 2H,O(/) + O,(g) + 4e~ = 4OH (ag)
Anodo: 2H (g) + 4OH (ag) = 4H,0()) + 4¢~

Rreagio global: 2H,(g) + O,(g) = 2H,0()
\ J

As células de combustivel eram consideradas invidveis pelo fato de necessitar altas temperaturas
de operagio para que a rea¢io na pilha procedesse a uma velocidade apreciavel. 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 aplicagio.

unesp™ @ @ REDETOR

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe

BAAABAAsw.

£0 eut[dsI( « AT OTNPOIN « T0japay/dsaup



3.0.5 — ConsideragOes ambientais sobre as pilhas e baterias

Image(s): FreeDigitalPhotos.net

Sem duvida, as pilhas e baterias fazem parte da sociedade moderna, fazendo funcionar
equipamentos eletrénicos, computadores, jogos, relégios, lanternas, telefones celulares, apenas
para dar alguns exemplos. Dessa forma, uma variedade muito grande desses sistemas tem
sido desenvolvido para atender a essa demanda. Cada vez mais leves, com maior capacidade e

durabilidade, as pilhas estdo presentes em todos os nossos ambientes.

Entretanto, como comentadas acima, varias baterias (primdrias ou secunddrias) contem em
seu sistema de funcionamento, metais pesados extremamente téxicos, como mercurio, niquel,
cddmio ou chumbo e, portanto representam risco para o meio ambiente quando descartadas

inadequadamente.

A resolugio n°. 401/08 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) define os
limites mdximos de cada metal constituinte das baterias e determina que as pilhas e baterias
usadas jamais devam ser lancadas in natura a céu aberto (tanto em dreas urbanas ou rurais),
nem queimadas a céu aberto ou em recipientes, instalagdes ou equipamentos nio adequados.
Elas também ndo podem ser lancadas em corpos d’dgua, praias, manguezais, terrenos baldios,
pecas ou cagambas, cavidades subterrdneas, em redes de drenagem de aguas pluviais, esgotos,

eletricidade ou telefone, mesmo que abandonadas ou em dreas sujeitas a inundagio.

Os locais apropriados para o descarte dessas pilhas e baterias usadas s@o os estabelecimentos
que os comercializam, bem como a rede de assisténcia técnica autorizada pelos fabricantes e

importadores desses produtos que dardo a destinagdo correta para esses materiais.
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Outro processo que envolve eletricidade e reagées quimicas é a Eletrélise. Enquanto
nos temas anteriores estudamos a transformacao da energia quimica em energia elétrica, a
Eletrolise é a parte da eletroquimica que estuda a transformagio de energia elétrica em energia

quimica, ou seja, é todo processo quimico nio espontineo provocado por corrente elétrica.

A eletrélise tem vérias aplicagdes industriais na sociedade atual, sendo que as principais
sdo a produgio de alguns compostos quimicos, como hidrogénio, cloro e hidréxido de sédio, 35
extracdo e purificacio de metais a partir dos seus minérios, a protecio de metais ou ligas por
deposicio de finas camadas protetoras para evitar a corrosio, o recobrimento de objetos com

uma fina camada de metal sdo alguns dos exemplos mais comuns desse processo.
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Existem dois tipos de eletrélise que sdo classificados pelo seu meio condutor: a eletrélise
aquosa, onde as substancias idnicas possuem a capacidade de conduzir corrente elétrica, quando
estdo em solucoes aquosas, e a eletrélise ignea, que € a passagem da corrente elétrica em uma

substincia i0nica no estado de fusio.

4.1 - Principios da eletrolise

A eletrélise ¢ um processo eletroquimico ndo espontineo, ou seja, a presenca de corrente
elétrica fard com que ocorra as reagdes quimicas de oxirredugdo nos eletrodos. Durante o pro-
cesso de eletrdlise os fons irdo migrar para os eletrodos onde participardo das reagdes redox.

Esse processo é comumente chamado de descarga dos ions nos eletrodos.

ENERGIA ndo espontdneo _ ENERGIA
ELETRICA . QUIMICA

Na descarga de fons os cdtions irdo receber elétrons, sofrendo redugio; enquanto que os

anions irdo ceder elétrons, sofrendo oxidagio. Alguns exemplos de descargas:

d Descarga de Cdations D @ Descarga de Anions D

Na' + 1e- = Na 2 = CL s 26
AP+ 3e = Al 2Br = Br2+ 2e
Mg2+ + e = Mg 20H = 1/202+ HZO +2e

N\ NS J

As reagdes nao espontineas necessitam de uma corrente externa para fazer com que a

reacao ocorra.

Para que ocorra a eletrélise é necessaria a presenca de fons livres, os quais serdo descarregados
durante o processo. Na eletrdlise a corrente elétrica atravessa o sistema, descarrega os fons e

provoca uma reagio quimica (ndo espontinea) de éxido-redugio.
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Dessa forma, tanto nas células voltaicas como nas eletroliticas:

* aredugio ocorre no catodo

* aoxidagio ocorre no anodo.

No entanto, em células eletroliticas, os elétrons sio forgados a fluir do anodo para o catodo.

BAAABAAswL

4.7 - Tipos de Eletrolise
Os processos de eletrdlise podem ser classificados de acordo com a presenga ou auséncia de dgua:

* eletrélise ignea (auséncia de dgua)

* eletrdlise em meio aquoso

4.2.) Eletrdlise Igneo

£0 eut[dsI( « AT OTNPOIN « T0japay/dsaup
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Figura 12 - Representacio da célula eletrolitica na eletrdlise ignea

do NaCl (PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).
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A eletrélise ignea € a eletrdlise realizada em auséncia de dgua, normalmente sio compostos
i6nicos fundidos. A eletrdlise ignea é, por exemplo, o processo utilizado para a obtengio do

aluminio a partir da bauxita (minério de aluminio).

Para realizar a eletrélise é necessirio ter uma fonte de corrente continua, uma cuba eletroli-
tica, onde se encontra o sistema que sofrer a eletrdlise e eletrodos inertes, que podem ser fios

de platina ou barras de carbono grafite.

BAAABAAswL

Vamos considerar a eletrdlise do NaCl para entender melhor os processos que ocorrem em
uma eletrdlise ignea. A partir da eletrolise do NaCl sio obtidos s6dio metélico e gis cloro

conforme mostrado na Figura 12.

Na eletrélise ignea o primeiro passo ¢ fundir o material, para que os fons fiquem livres e

ocorra a eletrélise:

[ NaCl(s) = NaCl(l) }

O NaCl fundido apresenta os seguintes fons:

[ NaCl(l) = Na*() + CI(1) ]

Quando a corrente comegar a atravessar o sistema, iniciam-se as reagdes de éxido-redugio

nio espontineas. Para lembrar:

-

~

Anion migra para o anodo e cdtion migra para o catodo.

£0 eut[dsI( « AT OTNPOIN « T0japay/dsaup

Reacio catodica (reducio): 2 Na*(l) + 2e” = 2 Na(l)

Reacio anddica (oxidacio): 2 CI(1) = 2e” + ClL(g)
N J

~

Para obter a equagio global da eletrélise soma-se as equagdes de cada etapa.

Dissociacio: 2 NaCl (1) =2 Na*(l) + 2 CI(l) 38
Reagio catodica: 2 Na*(l) + 2 = 2 Na(l)
Reagio anddica: 2 CI(1) = 2e + CL(g)
Reagio global da eletrolise: 2NaCl(1) = 2 Na(l) + ClL(g)

N\ J
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Video sobre eletrdlise ignea

O exemplo mais importante industrialmente da eletrélise ignea é a obtengdo de aluminio a

partir da alumina (A1,O,), a qual é obtida da bauxita (Al,O,.nH, O + impurezas) desidratada.

O processo industrial de obten¢do do aluminio, ainda em uso, foi idealizado por Charles
Martin Hall, em 1885, aos 22 anos de idade. O alemio Johann Friedrich Wilhelm Adolf von
Bayer aperfeicoou o processo em 1889. Tal método consiste na eletrélise ignea do éxido de
aluminio, conhecido como alumina (Al,O,), que tem elevadissimo ponto de fusdo, aproxi-
madamente 2060 °C. Para viabilizar o processo, adiciona-se a alumina o mineral criolita, de
férmula 3NaF.AlF,, que tem propriedade fundente, ou seja, diminui o ponto de fusio. Essa
mistura funde a aproximadamente 1 000 °C e os ions Al e O* ficam livres da organizagio

do cristal, portanto prontos para o processo eletrolitico.

éa )

Representagio das reagoes do processo eletrolitico:
2A1L0,(s) = 4AL(1) + 60% (1) Dissociagao
4A13+(1) + 12¢~ = 4Al(s) Reagio catédica — redugio
60> (1) = 12¢” + 30,(g) Reagio andédica — oxidagdo
30,(g) + 3C(s) = 3CO,(g) Reagio do O, formado no anodo com o carbono

do eletrodo, em razdo da alta temperatura

2A10,(s) + 3C(s) = 4Al(s) + 3CO,(g) Equagio global

unesp™ @ @ REDETOR

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe

BAAABAAswL

39

. 10j0pay/dsoun

£0 eut[dpsI « AT OINPOIN


http://www.youtube.com/watch?v=ml5uGHuBKhg

4.7.2 - Eletrolise de Solugdes Aquosas

Na eletrdlise em meio aquoso a dgua participa do processo, portanto, ela passa a ser um
componente que deve ser considerado quando se faz a anilise da descarga dos fons. E necessa-

rio saber a ordem de descarga dos fons frente a d4gua, uma vez que essa interfere na descarga.

A ordem de descarga dos ions é obtida comparando o potencial de redugio dos citions e

BAAABAAswL

anions e resumidamente é mostrada na Tabela 2.

Tabela 2: Ordem de descarga dos anions e citions (BROWN; LEMAY; BURSTEIN, 2005)

Conhecendo a ordem de descarga dos ions pode-se montar a eletrélise em meio aquoso.

Vamos considerar o exemplo da eletrélise de NaCl, entretanto, neste caso o sal estara dissolvido

£0 eut[dsI( « AT OTNPOIN « T0japay/dsaup

em meio aquoso (e ndo fundido como no caso da eletrdlise ignea).

Figura 13 - Representagio da célula eletrolitica
em um processo de eletrdlise em solu¢do aquosa

(BROWN; LEMAY: BURSTEIN, 2005) 40
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O importante para montar as equagoes da eletrélise é identificar os fons presentes no sistema,
bem como nao se esquecer das moléculas de agua que estdo presentes (a dgua ioniza muito
pouco em H* e OH). Neste exemplo, as espécies presentes na cuba sio: NaCl que em meio

aquoso dissocia em Na* e CI' e as moléculas de agua.

Quando se liga a fonte comeca uma rea¢do de 6xido-redugio nio espontinea, onde os ions
ou as moléculas de dgua serdo descarregados nos respectivos polos. Neste exemplo ird ser des-

carregado primeiramente o CI' no anodo ¢ H,O no catodo.

Como existem muitas espécies na célula, varias sio as reagdes anddicas e catédicas possiveis:

Possiveis reacoes Onédicos ecgées catoédicas possiveis
(oxidagdo): (redugdo):

2 Cl‘(aq) = Cl, 0+ 2e e + Na+(aq) = Na ©
2H,O = Oz(g) + 4H+(aq) + 4e 2¢ +2HO = H (g) + 2OH’(aq)
4OH‘(aq) - Oz(g) +2H,0 + 4e 2e + 2H+(aq) - Hz(g)

N J U J

Verifica-se pela tabela 2 que no anodo se produz gis cloro (menor potencial de redugio,

comparado com as outras semi-reagdes possiveis). Assim, a rea¢do do anodo é:

[ 2CI, = Clz(g)+ 2e ]

(aq)

No catodo forma-se gds hidrogénio, assim sabe-se que ou H* ou H,O sofreu uma redugio.
A concentragdo de moléculas H,O na solugao aquosa de NaCl é muito maior que a dos fons H

(aproximadamente 560 milhées de vezes maior), portanto a reago catédica pode ser representada por:

[26 +2H,0=H, (g) + 2OH(aq)]

41

unes ps;fy @ @ REDETFOR

Rede Sio Pale de Fo wmagio Docenfe

ARANAMA- s

£0 eutldpsIq « AT O[NPOIN « 03Py /dsaun



Mesmo que H* seja a espécie que estd sendo reduzida, na realidade a reacio eletrédica
anterior representa melhor a transformacio global, pois pode ser considerada como sendo a

combinagio de:

[ 2+ 2H = H, ]

Seguida pelo deslocamento do equilibrio da dgua:

[HZO < H' (aq) + OH" (aq) ]

Conduzindo a soma dessas duas reagdes a reagio eletrédica ja mencionada tem-se:

éa )

reagdo anédica: 2ClI, . = Cl  + 2e
(aq) 2(g)

reagdo catédica: 2e” + 2H,O = H, (g) + ZOH’(aq)

reagio global da eletrélise: 2H,0+2ClI' = H,  +Cl, +20H
K J

Vale a pena observar que o potencial fornecido a uma célula eletrolitica deve ser no minimo igual
ao potencial da reacdo a ser invertida. No caso de mais de uma espécie que possa ser reduzida, as
espécies com maiores potenciais de reducio sao preferencialmente reduzidas. E as com menores

potenciais de redugdo, serdo oxidadas.

4.2.3 - EletrOlise em Solugdo Aquosa com Elefrodos Afivos

Até aqui estamos discutindo a eletrélise, considerando que os eletrodos so inertes, ou seja,
ndo participam das reacoes de oxido-redugio, apenas conduzem a corrente elétrica. Vamos

comentar a seguir sobre outro tipo de eletrélise onde temos eletrodos ativos.

A eletrélise com eletrodos ativos ou reativos ocorre quando os eletrodos nio sio meros con-
dutores de corrente elétrica, mas sim participa das rea¢des de oxirredugio. Adota-se esse pro-
cesso na purificagdo de metais, como por exemplo, do cobre — metal, que obtido na industria
metalirgica, tem grau de pureza de 98%, conhecido como cobre metaldrgico. Para a produgio

de fios elétricos, o metal precisa estar praticamente puro, isto é, com 99,9% de pureza, conhe-
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cido como cobre eletrolitico. Desse modo, o cobre metalirgico (impuro) passa por eletrélise a
fim de ser purificado. Observe a ilustragdo da Figura 14, que mostra o bastio de cobre impuro

como anodo (+) e o cobre puro como catodo (-), parcialmente submersos numa solugdo aquosa

de Cu> SO,

BAAABAAswL

Figura 14: Eletrodos de cobre em solugio de CuSO, (PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).

A cuba eletrolitica da Figura 14 contém:

CuSO, = Cu® + SO >

2H,0 = 2H"+ 20H

£0 eut[dsI( « AT OTNPOIN « T0japay/dsaup

No catodo (=), que é o cobre puro, ocorre depésito de mais cobre em virtude da redugio do Cu?'.

[ Cu? +2¢ = Cu ]

No anodo (+) néo ha oxidagao do SO,* nem do OH". A reagio de oxidagio 4 a do préprio

cobre metalico.

[ Cu= Cu* + 2¢ ]

43
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A Figura 15 mostra a corrosio do cobre impuro.

Figura 15 - Corrosio do Cobre impuro (PIRES; LANFREDI; PALMIERI, 2011).

A corrosio faz a solu¢io aumentar a concentragio em Cu?, que € atraido para o catodo,

formando cobre metdlico livre das impurezas (nesse caso denominada de lama anddica).

Outro exemplo de aplicagio de eletrodo ativo é a Eletrodeposi¢io, que consiste em depositar

eletroliticamente um filme fino de metal sobre um objeto.
Vamos considerar o eletrodo de Ni utilizado em processos conhecidos como niquelagio.

Nesse caso temos um eletrodo de Ni ativo (anodo, que serd oxidado) e outro eletrodo metalico

(inerte) colocado em uma solugio aquosa de NiSO,:

Anodo: Ni(s) = Ni2+(aq) +2e”

Catodo: N12+(aq) + 2e” = Ni(s).

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe
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O Niquel entdo serd depositado no eletrodo inerte (catodo).

Figura 16 - Eletrodo ativo de niquel em solugdo de NiSO, (BROWN; LEMAY; BURSTEIN, 2005)

Este processo, também chamado de galvanoplastia, é importante para a prote¢io de objetos
contra a corrosio. Ele consiste em depositar um metal sobre um substrato (metilico ou nio),
através da redugio quimica ou eletrolitica para prote¢io, melhor condutividade e melhor capaci-
tacdo para se soldar sobre a superficie tratada. Outras aplicagdes sdo: para melhorar a aparéncia,
aglutinar particulas nio condutoras a camada eletrodepositada, resisténcia ao atrito, melhorar

a dureza superficial, resisténcia a temperatura, entre outras.

4.3 — Aspectos Quantfitafivos da Eletrolise

Determinagao da quantidade de material que se obtém com a eletrélise.

Considere a reducio do Cu2+ a Cu(s):

[ Cu2+(ag) +2e” = Cu(s) }

Pela estequiometria da reagio, pode-se prever que para cada 2 mols de elétrons fornecidos

pelo sistema se depositardo 1 mol de Cu.

Considerando que a carga de 1 mol de elétrons ¢ 96.500 C (1 F), pode se utilizar a expressio:

}

Onde: Q_corresponde a quantidade de carga (Coulomb), I se refere & corrente (Ampere)

que passa pelo sistema em um tempo t (segundos).

Dessa forma a quantidade de Cu pode ser calculada pela corrente (I) e tempo (t) levado para

a deposicao.
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Corrosao
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Além das pilhas, baterias e da eletrélise, outro processo que esta associado a reagdes de
oxirredugdo é a corrosio. O estudo desse processo é importante do ponto de vista industrial e
ambiental, uma vez que afeta a durabilidade das estruturas e pecas metilicas (ou nio), cons-
trugdes e monumentos, entre outros. A corrosio pode incidir sobre diversos tipos de materiais,
sejam metdlicos como os agos ou as ligas de cobre, ou nio metélicos, como plasticos, cerdmicas
ou concreto. A énfase aqui descrita serd sobre a corrosio dos materiais metalicos. Esta corrosio,
denominada corrosio metdlica, consiste na transforma¢io de um material metilico ou liga 46
metdlica pela sua interagdo quimica ou eletroquimica num determinado meio de exposicio,
processo que resulta na formagido de produtos de corrosio e na liberagdo de energia. Quase
sempre, a corrosio metalica (por mecanismo eletroquimico), estd associada a exposigdo do metal

num meio no qual existe a presenca de moléculas de dgua, juntamente com o gds oxigénio ou
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ions de hidrogénio, num meio condu-
tor. A presenca de fons metilicos no
eletrélito é um fator importante nesta
corrosdo. No caso de os fons no eletré-
lito serem mais catédicos que os mate-
riais com 0s quais possam ter contato,
haverd corrosio devido a reagbes de
troca entre o metal e os citions dissol-
vidos, com consequente oxidagdo do

Fonte: http://www.morguefile.com/archive/display/135066
metal da estrutura em questao.

5.1 = Processos Corrosivos

Dependendo do tipo de agdo do meio corrosivo sobre o material, os processos corrosivos
podem ser classificados em dois grandes grupos, abrangendo todos os casos de deterioragio

por corrosao:

* Corrosao Quimica

* Corrosao Eletroquimica

4 )

Os processos de corrosio quimica se caracterizam basicamente por:

* auséncia da 4gua no estado liquido;

* temperaturas, em geral, elevadas, sempre acima do ponto de orvalho da dgua;
* interagdo direta entre o metal e o meio corrosivo.

Como na corrosdo quimica nio se necessita de dgua liquida, ela também ¢ denominada

em meio nao aquoso ou Ccorrosao seca.

Os processos de corrosiao quimica sdo, por vezes, denominados corrosio ou oxidagio em
altas temperaturas. Estes processos sio menos frequentes na natureza, envolvendo operagdes

onde as temperaturas sio elevadas.

N\ J

unesp™ @ @ REDETOR

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe

BAABAAsw.

£0 eut[dsI( « AT OTNPOIN « T0japay/dsaup


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dons
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
http://www.morguefile.com/archive/display/135066


~

peratura ambiente;

ficie metalica.

Os processos de corrosao eletroquimica sio frequentes na natureza e se caracterizam por:
* necessariamente na presenga de dgua no estado liquido;

* temperaturas abaixo do ponto de orvalho da dgua, sendo a grande maioria na tem-
* formacio de uma pilha ou célula de corrosio, com a circulagio de elétrons na super-

* Em face da necessidade do eletrdlito conter dgua liquida, a corrosao eletroquimica é

também denominada corrosido em meio aquoso.

Aqui sera dada énfase na corrosio eletroquimica.

~

0.2 - Corosao Elefroquimica ou Corrosdo em Melo Aquoso

Nos processos de corrosdo os metais reagem com os elementos ndo metalicos presentes no meio,

0,, S, H,S, CO, entre outros, produzindo compostos semelhantes aos encontrados na natureza, dos

quais foram extraidos. Conclui-se, portanto, que nestes casos a corrosao corresponde ao inverso dos

processos metalirgicos, como mostrado na Figura 17.

ENERGIA o
I

|

I

|

I

N |

|

|

METALURGIA

COMPOSTO (MINERIO)

METAL

0¥504403

CICLO DOS METAIS

Figura 17: Ciclo dos metais. (Fonte)

Para analisar os processos de corrosio serdo mostrados a seguir alguns exemplos de Pilhas

de Corrosio Eletroquimica.

AVAVAY
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0.3 — Pilhas de Corrosdo Elefroguimica

A pilha de corrosio eletroquimica é constituida de quatro elementos fundamentais:
* drea anddica: superficie onde verifica-se a corrosio (reacdes de oxidagio);
* drea catédica: superficie protegida onde nio ha corrosio (reagoes de redugio);

¢ eletrdlito: solugio condutora ou condutor idnico que envolve simultaneamente as dreas

anddicas e catddicas;
* ligacdo elétrica entre as dreas anddicas e catdédicas.

Na Figura 18 tem-se esquematizada uma pilha de corrosio eletroquimica.

Elétrons 5

_
Anodo Corrente Catodo
Convencional

A
7%

0

|
I
0

N

Y
A
A

Figura 18: Pilha de Corrosio Eletroquimica (Fonte)
O aparecimento das pilhas de corrosio é consequéncia de potenciais de eletrodos diferentes,
em dois pontos da superficie metdlica, com a devida diferenca de potencial entre eles.

Um conceito importante aplicvel as pilhas de corrosio ¢ o da rea¢io de oxidagio e redugio.

As reagoes da corrosio eletroquimica envolvem sempre reagdes de oxirredugio.

Na drea anddica, onde se processa a corrosio, ocorrem reagoes de oxidagio, sendo a principal

a de passagem do metal da forma reduzida para a forma idnica, como mostrado na Figura 19.
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Figura 19: Reagio Area Anédica. (Fonte)

Na édrea catédica, que é uma drea protegida (ndo ocorre corrosio), as reagdes sio de redugio

de fons do meio corrosivo, onde as principais reagoes sdo:

( )

* em meios aerados - caso normal de dgua do mar e naturais:
HO+1/20,+2¢ =20H
* em meios desaerados - caso comum em dguas doces industriais:

2HO+2e = H2+2OH_

Serdo discutidas a seguir as principais causas de aparecimento de pilhas de corrosao com

as respectivas denominagoes das pilhas formadas.

0.4 = Principais Tipos de Pilhas de Corrosdo

5.4.1 — Pilna de Eletrodo Diferente

Como jd vimos, esta pilha é também denominada de pilha galvanica e surge sempre que
dois metais ou ligas metdlicas diferentes sio colocados em contato elétrico na presenca de um
eletrolito. A diferenca de potencial da pilha serd tio mais acentuada quanto mais distante esti-

verem os materiais na Tabela de potenciais no eletrdlito considerado.
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0.4.2 - Pilha de Ac¢to Local

Esta pilha ¢ provavelmente a mais frequente na natureza, ela aparece em um mesmo metal
devido a heterogeneidades diversas, decorrentes de composi¢do quimica, textura do material,

tensdes internas, dentre outras. As causas determinantes da pilha de agio local sio:
* inclusbes, segregacdes, bolhas, trincas;
* estados diferentes de tensdes e deformagoes;
* acabamento superficial da superficie;
* diferenca no tamanho e contornos de grio;
* tratamentos térmicos diferentes;
 materiais de diferentes épocas de fabricagio;

* gradiente de temperatura.

A Figura 20 mostra de forma esquematica a pilha de ag¢do local.

AGO

ELETROLITO

Figura 20: Pilha de A¢do Local (Fonte)

unesp™ @ @ REDETOR

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe

BAABAAsw.

51

£0 eut[dsI( « AT OTNPOIN « T0japay/dsaup


http://tubos.comze.com/pages/corrosao.php

5.4.3 — Piha afivo-passiva

Esta ocorre nos materiais formadores de pelicula protetora, como por exemplo: o cromo, o
aluminio, os acos inoxiddveis, titinio, dentre outros. A pelicula protetora se constitui numa
fina camada do produto de corrosio que passiva a supertficie metilica. Se a pelicula for dani-

ficada em algum ponto por a¢do mecinica e, principalmente pela agio de ions halogenetos

ARAABAAswL

(especialmente cloreto), serd formada uma drea ativa (anddica) na presenca de uma grande
drea passiva (catédica) com o consequente aparecimento de uma forte pilha, que proporciona

corrosdo localizada (Figura 21).

MATERIAL PASSIVAVEL
—

0, . &
Ty
L

e "

ELETROLITO

.. AREAS ATIVAS (QUEBRA DA
PASSIVIDADE) - ANODICAS

] AREAS PASSIVADAS - CATODICAS
Figura 21 - Pilha Ativa-Passiva (Fonte)

0.4.4 — Pllha de Aeragdo Diferencial

Esta pilha ¢ formada por concentragdes diferentes do teor de oxigénio. Esta pilha também ocorre

£0 eur[dsiq « AT OINPOIN « J03opay/dsaup

com frequéncia em frestas. Apenas as areas anodicas e catddicas sdo invertidas em relagdao aquela.
Assim, o interior da fresta, devido a maior dificuldade de renovacao do eletrélito, tende a ser menos
concentrado em oxigénio (menos aerado), logo, area anddica (Figura 22). Por sua vez, a parte externa
da fresta, onde o eletrolito ¢ renovado com facilidade, tende a ser mais concentrada em oxigénio

(mais aerada), logo, area catodica. O desgaste se processara no interior da fresta.

Zana de Alko
Teor de O
1 METAL [ (CATODICA)
D2 DE
1]
0, ™2 Zona de Baixo
/ DE Teor de O 52
e & (ANGDICA)
n+
=M
ELETROLITO

Figura 22: Pilha de Concentragio Diferencial de Oxigénio (Fonte)
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0.0 — Reacoes no Processo Corosivo

0.0.1 = Produtos de Corrosdo
As reagbes que ocorrem nos processos de corrosio eletroquimica sio reagdes de oxidagio e redugio.
As reagdes na drea anddica (anodo da pilha de corrosio) sio reagdes de oxidagio.

A reagdo mais importante e responsével pelo desgaste do material é a de passagem do metal

da forma reduzida para a i6nica (combinada).

* Andédica-oxidagio

[ M = M"* + ne- ] : responsavel pelo desgaste do metal.

* Catddica - redugio
As reagdes na drea catodica (citodo da pilha de corrosio) sio reagdes de redugio.

As reagdes de redugio sio realizadas com ions do meio corrosivo ou, eventualmente, com

ions metdlicos da soluggo.

P
a) 2H +2e = H2 ] : meios neutros ou dcidos desaerados
g

r

b) 4H + 0O, + 4o = H,0O ] : meios dcidos aerados;

g

p
o |2HO+0O,+4e = 40H ] : meios neutros ou bdsicos aerados;
|\

P
d) M3 +e = M* ] : presenca em solugdo de fons em estado mais oxidado;

|\

(
e) M™ 4+ ne = M ] : redugio de fons de metal mais nobre.

|\

~ ’ . . . ~ “ »” «1.”» “«» ~ « 1» «»

As reagdes catédicas mais comuns nos processos corrosivos sio “a”, “b” e “c” as reagdes “d” e “e

sdo menos frequentes, a tltima aparece apenas em processos de redugdo quimica ou eletrolitica.
Produtos da corrosio - formagao de compostos insoltveis entre o ion do metal e o ion hidroxila.

Ex. hidréxido do metal corroido, ou 6xido hidrato do metal.
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Quando o meio corrosivo contiver outros fons poderd haver a formagdo de outros compo-
nentes insoldveis e o produto da corrosio pode ser constituido de sulfetos, sulfatos, cloretos,

dentre outras.
0.9.2 - Exemplos de Corrosao
* Corrosio do ferro

O exemplo mais conhecido do processo de corrosio ¢é o do ferro.

Uma vez que [ E° (Fe2%) < E° (O) ] , o ferro pode ser oxidado pelo oxigénio.

Catodo: [ O,(g) + 4H+(aq) +4e - 2H20(1) ]

Anodo: [ Fe@ - F62+(aq)+ 2e” }

Figura 23 - Processo de corrosio do ferro (BROWN; LEMAY; BURSTEIN, 2005)

O oxigénio dissolvido em dgua normalmente provoca a oxidagio de ferro. A oxidagdo ocorre
no local com a maior concentragao de O,. O Fe2+ inicialmente formado pode ser ainda mais
oxidado a Fe3+ que forma a ferrugem, Fe O, tzO@. O processo de corrosiao do ferro é

mostrado na Figura 23.

Essa forte tendéncia que o ferro apresenta em ser corroido explica a tendéncia de o ago ser
substituido por outras ligas menos sujeitas a estes processos em algumas aplicagdes. Alguns

metais, tais como aluminio, zinco e chumbo, sofrem somente corrosio superficial. Essa camada
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impede que o processo de corrosio avance para o interior do material. No caso do ferro, a baixa
aderéncia dos produtos da corrosio e sua solubilidade em dgua fazem com que a corrosdo deste

metal seja bastante pronunciada.
Prevenindo a corrosao do ferro

A protegdo de um metal contra a corrosdo pode ser feita através de recobrimentos que impe¢am
o acesso a umidade ao mesmo. As pinturas podem ser usadas com esta finalidade, no entanto,

arranhdes na mesma pOde facilitar o processo de corrosio.

A corrosao pode ser impedida através do revestimento do ferro com tinta ou um

outro metal.
O ferro galvanizado ¢é revestido com uma fina camada de zinco.

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

Zn2* 42e”= Zn, E'  =-076V

d

F62+(ag) +2e” = Fe(s), E2 ,=-0,44V

d

A Figura 24 mostra o processo de galvanizacio do Ferro recoberto por uma fina pelicula

de Zinco.

Figura 24 - Galvanizagio do Ferro (BROWN; LEMAY; BURSTEIN, 2005)

unesp™ @ @ REDETOR

Rede Sio Pale de Formacao Docenfe

BAABAAsw.

£0 eut[dsI( « AT OTNPOIN « T0japay/dsaup

55



O zinco protege o ferro do contato com dgua e oxigénio e atua como redutor na pilha for-
mada por ele e o ferro, no caso da cobertura ser riscada. O Fe exposto ao ar, se transforma em

Fe**, que ¢ imediatamente reduzido pelo zinco contido no recobrimento.
Com os potenciais padrio de redugio acima, o Zn é mais facilmente oxidavel do que o Fe.

Quanto mais negativo o potencial, mais anddica serd a sua condi¢io, ou seja, mais sujeito

a corrosdo. A Tabela 1 mostra a série eletroquimica de alguns metais com seus respectivos

potenciais.

METAL E° (V) METAL E° (V)
Magnésio comercial puro -1,75 Ago acalmado (enferrujado) ~ -0,4 a -0,55

Liga de magnésio 1,60 Ago fundido (nfo grafitado) 0,50

-1, ndido (ndo gr -0,
(6% AL, 3% Zn, 0,15% Mn) 5 PP

Zinco -1,10 Chumbo -0,50

Liga de Aluminio (5% Zn) -1,05 Aco acalmado em concreto -0,20

Aluminio comercial puro -0,80 Cobre, Latio e Bronze -0,20

A Imad
SO S -0,52-0,8 Camada moida sobre ago -0,20

(limpo e brilhante)

Tabela 3 - Série Eletroquimica. Fonte: ABRACO — Associagio Brasileira de Corrosio.
<http://www.abraco.org.br/site/artigo view/corros2> Acessado em 30/05/2011

Para lembrar: Quanto > E°redugio, > tendéncia a ser reduzido (ganhar elétrons)

Quanto < E°redugio, > tendéncia a ser oxidado (perder elétrons)
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Outra forma de protegio contra a corrosdo é a que ¢é utilizada nas latas de conservas que
encontramos nos supermercados. Um revestimento de estanho tem por objetivo proteger o ferro
da lata. A camada de estanho impede o contato do ferro com as substincias que podem gerar
a corrosio do mesmo. Deve-se evitar a compra de latas amassadas, pois a protegio de estanho
pode ter sido danificada e, neste caso, o ferro forma uma pilha com o estanho do recobrimento.
Como o estanho apresenta potencial de redugio mais alto que o do ferro, ele atuard como semi-

-rea¢io de reducio e o ferro como oxidag¢io:

Sn* +2e¢” = Sn’E°  =-0,14V
Fe> = Fe*" + 2 E° = +0,44V

O material contido na lata seria contaminado com fons Fe?*.

Outra forma de proteger o ferro da corrosio é manté-lo em contato com um metal
que seja mais propenso a corrosio que ele (metal com potencial de redugdo menor que o do
ferro). Normalmente se utiliza o metal magnésio para esta finalidade, devido ao seu baixo
potencial de redugio. Este metal é conhecido como metal de sacrificio. Enquanto existir este
metal em contato com o ferro, este serd protegido do processo de corrosio. A prote¢do cessa
quando o metal de sacrificio se dissolve totalmente. Este tipo de prote¢io é muito utilizado em
encanamento subterrineo. O tubo de dgua é transformado no catodo e um metal ativo é usado

como o anodo. Frequentemente, o Mg é usado como o anodo de sacrificio:

Mg* +2¢e~ = Mg’ E°  =-2,37V
Fe* + 2~ = Fe"E°  =-0,44V
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A Figura 25 mostra o esquema da tubula¢do usando um metal de sacrificio.

BAABAAsw.

Figura 25 - Esquema da protegio sacrificial de tubulagdes
(BROWN; LEMAY; BURSTEIN, 2005)
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TABELA 20.1 Potenciais-padrao de reducdo em agua a 25 °C

Potencial (V) Semi-reacido de redugao

+2,87 F,(g) + 2¢° —— 2F (ag)

+1,51 MnO, (ag) + 8H'(ag) + 5¢° —> Mn* (aq) + 4H,0(/)
+1,36 Cly(g) + 20 —— 2Cl (ag)

+1,33 Cr,0,% (ag) + 14H'(aq) + 66 —> 2Cr™ (aq) + 7TH,O())
+1,23 O,(g) + 4H"(aq) + 46 —— 2H,0())

+1,06 Br,(l) + 26° —— 2Br (ag)

+0,96 NO, (ag) + 4H'(aq) + 3e- —— NO(g) + 2H,O(/)
+0,80 Ag'(ag) + e —— Ag(s)

+0,77 Fe*(ag) + € —— Fe**(aq)

+0,68 0,(g) + 2H (ag) + 2e° —— H,0,(ag)

+0,59 MnO, (ag) + 2H,0(]) + 3e- —— MnO,(s) + 40H (aq)
+0,54 L(s) + 2e° —— 2I'(ag)

+0,40 0,(g) + 2H,0()) + 4" —— 4OH (aq)

+0,34 Cu™(aq) + 26 —> Cu(s)

0 2H'(aq) + 2¢° —> Hy(g) |

-0,28 Ni*(aq) + 26" —> Ni(s)

-0,44 Fe*'(aq) + 2¢” —> Fe(s)

-0,76 Zn*(aq) + 26" —> Zn(s)

-0,83 2H,0()) + 2¢* —— H,(¢) + 20H (ag)

-1,66 Al*(ag) + 3¢ —— Al(s)

-2,71 Na'(aq) + € —> Na(s)

-3,05 Li"(ag) + € — Li(s)
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