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Eletroquimica =» estuda as relacdes entre energia elétrica e
energia guimica.
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1) Uso da eletricidade para fazer acontecer reacoes
nao espontaneas

2) Reac0Oes espontaneas para gerar eletricidade.



mm) Célula galvanica: célula eletroguimica na qual uma
reacao espontanea é usada para gerar corrente elétrica.

Pilhas

mm) Célula eletrolitica: célula eletroquimica na qual
eletrolise tem lugar.



Ceélulas galvanicas

Consistem: 2 eletrodos = 1 eletrodo da oxidacao +
1 eletrodo da reducao

1 eletrdlito = solucao aquosa de um composto
I0nico = meio condutor

Fluxo de elétrons
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* Semi- reacao de oxidacao:
Zn =» Zn%* + 2e

Catodo = o
' Reducdo Zn(s) /Zn4*(aq)

Anodo =
Oxidacao

« Semi-reacao de reducao:
Cu?* +2e = Cu
Cu?*(aq)/Cu(s)




Pilha de Daniell

Daniell sabia que a reacéo redox é espontanea:
Zn (s) + Cu?*(aq) = Zn?* (aq) + Cu (s)
Zn(s) /Zn%*(aq)// Cu4*(aq)/Cu(s)

Metal Zinco + Solucao Sulfato de Cobre (Il) = Cobre
metalico depositado na superficie do zinco

Amperimetro
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Potencial da célula = forca eletromotriz da pilha = voltagem

g Habilidade da célula de empurrar e puxar elétrons
atraveés do circuito.

Célula funciona =) CuSO41 =) Potencial de célula ¥
Quando potencial da célula cai a zero, a pilha esta em

equilibrio. E=0
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Potencial de células e energia livre

Trabalho maximo que um elétron pode realizar = sua
carga vezes diferenca de potencial elétrico

L AG = -nFAE }
Onde,

N = nimero de elétrons envolvidos,
F = constante de Faraday (quantidade de carga elétrica
correspondente a 1 mol de elétrons) 9,6485.104 Cmol*




Potencial padrao de eletrodo

Medida do potencial padrao de uma semi reacao de
reducao em um unico eletrodo

Celula galvanica = potencial padrao da célula é a diferenca
entre os potenciais padrao dos dois eletrodos

AE° = E° (catodo) — E° (anodo)



Exemplo

Considere as InformacOes abaixo para
determinar o potencial padréo da célula para

3Cu(s) + 2Fe3*(agq) = 3 Cu?t(aq) + 2 Fe (s)

Cu?¢*+2e = Cu E°=0,339V
Fe3* + 3e = Fe E°=-0,04V



Exemplo
Considere os potenciais de eletrodo padrao para
determinar AG®,45 € K,og para
Zn(s) + Cu?4*(aqg) = Zn?*(aq) + Cu(s)

Cu?¢t +2e = Cu E°=0,339V
Zn%t +2e = Zn E°=-0,762V



Potencial padrao de eletrodo

Pilha de Daniell trabalhamos com um eletrodo de Zn e
um elet%lo de Cu.
Pode-se construir pilhas com outros pares de metais em
contato.

Voltimetro acoplado ao sistema indicard uma diferenca de
potenciais e nao valores individuais.

< SO se pode medir o potencial de um eletrodo qualquer
por comparacdo com o0 de um elemento tomado
arbitrariamente como padrao.
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Quanto mais positivo o potencial maior sera a tendéncia
da reducao ocorrer neste eletrodo

g

Maior tendéncia da espécie em adquirir elétrons

Tabela de Potenciais =» previsao de reac0es espontaneas.

Nas reacoes espontaneas AE° > 0

« O potencial-padrao de oxidacdo € numericamente igual ao
potencial-padréao de reducao, com o sinal trocado.



Equacao de Nernst

« Quando o0 processo eletroquimico ndo se passa has
condicOes padrao.

AG = -nFAE AG = AG° + RT InQ
AG° = -nFAE°

RT lon—redutor
E=E° INnQ Q-+ ]

nE ~ [ion—oxidantd



Exemplo

Determine potencial e potencial padréo da célula para
Cd (s) + 2AgCI(s) =2 2Ag(s) + Cd?*(aq) + 2CI- (aq)

Cd?* + 2e = Cd E° =-0,402V
AgCl +e = Ag + CI- E°=0,2222V

Considere a concentracdo de ions Cd?*igual a 1mol/L e
fons Cl-igual a 6,9x10-3 mol/L



Eletrolise

Forcar reac0es nao espontaneas a ocorrer pelo uso de
corrente elétrica.

ConcentracOes e pressOes distantes das condicoes
padroes.

Corrente fornecida
movimenta os elétrons.

Catodo = ‘

Reducao

Anodo =
Oxidacao
Forcar oxidacao em um

eletrodo e reducado no
outro




Exemplo:

1) O potencial padrédo do eletrodo Fe?*/Fe é -0,44V e o potencial padrdo da célula
Fe/Fe?*//Pb%*/Pb é 0,31V. Qual o potencial padrao do eletrodo Pb?*/Pb ?

2) Dada a representacdo de uma célula Fe/Fe?*//Cu?*/Cu e os potenciais dos
eletrodos

Cu?*+2e = Cu E°=0,34V

Fe?* + 2e = Fe E° =-0,04V

a) Qual eletrodo cede elétrons?

b) Em que sentido fluem os elétrons? Defina qual € o anodo e qual o catodo.

c) Qual o potencial dessa célula? E uma pilha ou uma célula eletrolitica?

d) Qual a constante de equilibrio dessa célula a 298K?

3) Numa célula galvanica de Zn e Pb as concentracdes das solugdes em cada semi-
célula sao 65g/L de ions Zn?* e 20,7g/L de ions Pb?*a 25°C.

a) Escreva areacado que representa a célula

b) Determine o potencial da pilha nessa situacéao

c) Determine a variacao da energia de Gibbs

d) Identifique qual polo funciona como catodo e qual funciona como anodo.



Exemplo:

4) O potencial para a célula Ni(s)/Ni?*(aq)//Cu?*(aq)/Cu(s) é 0,66V a 25°C.
a) Sendo a concentracdo de ions Cu?* igual a 0,10mo/L, qual a
concentracao molar dos ions Ni%*?

b) Defina se a célula em questao trata-se de uma célula galvanica ou
célula eletrolitica demonstrando pelo calculo da energia de Gibbs.

c) Defina quem € o anodo e quem € o catodo. Justifique



