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Ceélula galvanica versus eletrolitica
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Pilha de Danielle

TN

* Separou as
semirreacoes de

u ) - - John Frederic Daniell

oxidacdo-reducao, de (1790-1845)

modo que os eletroes

circulem

externamente através

de um fio condutor.

Semirreacao de oxidacao: Zn (s) — Zn*"(aq)+ 2 e-
Semirreacao de reducao: Cu*(ag)+2e — Cu(s)

Reacdo global: Zn (s) + Cu?* (ag) — Zn% (aq) + Cu (s)
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Pilhas como fonte de energia

- E possivel fazer a transferéncia de eletrdes entre os dois
metais usando um fio condutor, obtendo-se desta forma uma
corrente elétrica, construindo-se, assim, uma pilha.
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Pilhas como fonte de energia

- E possivel fazer a transferéncia de eletrdes entre os dois
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Pilhas como fonte de energia
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Pilhas como fonte de energia

- E possivel fazer a transferéncia de eletrdes entre os dois
metais usando um fio condutor, obtendo-se desta forma uma
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Pilhas como fonte de energia
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Pilhas como fonte de energia
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Pilhas como fonte de energia
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Pilhas como fonte de energia

- E possivel fazer a transferéncia de eletrdes entre os dois
metais usando um fio condutor, obtendo-se desta forma uma
corrente elétrica, construindo-se, assim, uma pilha.
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Pilhas como fonte de energia

Uma pilha ou célula galvanica é um dispositivo em que é produzida
corrente elétrica a partir de uma reagao de oxidacao-reducao
espontanea.
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Pilhas como fonte de energia

A ponte salina tem duas fungdes: garantir o indispensavel

equilibrio elétrico dentro de cada uma das solucbes e fechar o
circuito elétrico.
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Pilhas como fonte de energia
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Pilhas como fonte de energia

A ponte salina tem duas fungdes: garantir o indispensavel
equilibrio elétrico dentro de cada uma das solucbes e fechar o

circuito elétrico.
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» A ponte salina é formada por um tubo em «U» que
contem uma solucdo condutora (ionica), por exemplo de
cloreto de sodio, NaCf (aq), envolvida num suporte, que

pode ser algodao ou qualquer outro material que nao reaja

com o sal. Os iées da ponte salina ndo reagem com 0s ibes

em solugao.
-
anodo (-} ~ Catodo (+)
| Ponte
Zhaled Salina

|
|

| Zn2* Cu?t
|




Uma nota....

Os ides da ponte salina sao responsaveis por repor a eletronegatividade das

solucoes, pois:

* se nao fosse a ponte salina, a solugdo aquosa de sulfato de zinco, ZnSO,,
ganharia uma carga global positiva, devido ao excesso de ides Zn?* em

relagéo aos ides sulfato SO,%;

* a solugao aquosa de sulfato de cobre (ll), CuSO,, passaria a ter uma

carga global negativa, devido a deficiéncia de ides Cu?* e excesso de ides
SO,%.
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Pilhas como fonte de energia

A forca eletromotriz (f.e.m.) de uma célula (ou tensao da célula)

é a diferenca de potencial elétrico entre os dois elétrodos,
medida num voltimetro.

e %&J+ZQV e
\J

Zn metalico Voltimetro Cu metalico
\ L5 ‘ Lo

Solucao
aquosa

de ZnSO, Solugao
T

aquosa
de CuSO,



Forca eletromotriz (fem)

m O facto dos eletroes se moverem de um
eletrodo para o outro indica a existéncia
de um ddp a que chamamos fem.

m fem € a forgca (elétrica) que empurra os
eletroes do anodo para o catodo.



Voltimetro
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Zn metalico
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o Algodao =
Semicélula de Zn Semicélula de Cu

Zn(s) + CuS0,(agq) — ZnSO,(aq) + Cu(s)
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Voltimetro

Cu metalico
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Zn metalico
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aquosa
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de CuSO,
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o Algodao =
Semicélula de Zn Semicélula de Cu

Zn(s) | Zn*(aq) (1 mol dm™) (25 °C)I| |ICu2+(aq) (1 moldm™) (25°C) | Culs)

[ Elétrodo redutor forte ] [Eletrélito oxidante fraco] [Eletrélito oxidante forte] [ Elétrodo redutor fraco ]
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Voltimetro

Cu metalico
(catodo)

Zn metalico
(3nodo)

Solucao Solucao
aquosa aquosa
de ZnS0, de CuS0O;
o Algodao =
Semicélula de Zn Semicélula de Cu

'Zn(s) | Zn*(aq) (1 mol dm™2) (25 °C)] |'09F+(aq) (1 mol dm2) (25 °C) | Cu(s)’

[ Elétrodo redutor forte ] [Eletrc')lito oxidante fraco] [Eletrc')lito oxidante forte} [ Elétrodo redutor fraco ]

Traco vertical: entre o elétrodo e o eletrdlito Duplo traco: ponte salina ou membrana porosa Concentracao e temperatura
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Simplificando...

Por convencao, escreve-se a esquerda o elétrodo onde se da a
oxidacao — anodo — e a direita o elétrodo onde se da a reducido —

catodo.

............... A nodoT Ca’todo

Ponte salina ou
parede porosa



Para esta pllha Zn (s) | Zn%*(aq) || Cu?*(aq) |Cu(s)

Anodo I Catodo

. :Cuz"‘] _ 1|\/| Ponte salina
m [Zn?*]= 1M
m [=25°C

m fem= 1,10V



Fatores que
influenciam a d.d.p. de

uma celula galvanica
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A diferenca de potencial de uma pilha
(celula galvanica) depende de:

1. Temperatura

2. Natureza dos elétrodos

3. Concentracao dos ioes envolvidos na
reacao.
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1. Natureza dos elétrodos

Zn metalico

Cu metalico Cu metalico |
(anodo)

Ag metalica
(catodo) (anodo) ; (5 ]

(catodo)

|

Solugdo —3| Solucao Solucdo Solucdo

aquosa aquosa aquosa aquosa

deZnso, de CuSO, de CuSO, fse (i) deAg,SO,
Oxidacao Reducao Oxidacao Reducao

* Quanto maior for a tendéncia do anodo em ceder eletrbes
(maior poder redutor) e, simultaneamente, maior a tendéncia
do catodo em receber os eletrdes (menor poder redutor),
maior sera o valor da f.e.m. da célula.



2. Temperatura
Zn(s)+Cu” (aq)=2n"" (aq)+Cu(s)

« A temperatura influencia, de forma diferente, a
maioria das reacoes quimicas, dado que influencia

de forma diferente os respetivos valores da
constante de equilibrio.

* Pelo facto de a f.e.m. depender da temperatura, foi
escolhida, arbitrariamente, a temperatura de 25 °C

como temperatura-padrao das duas solucoes
eletroliticas.

Zn(s)|zn* (aq)(l mol dm™ )(25 °C) || Cu** (aq)(l mol dm_a)(25 °C)|Cu(s)
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3. Concentracao dos ioes envolvidos

Zn metdlico T
Zn metalico | =+ Q Cu metalico (3nodo) >
(anodo) : . ,, [catodo)
) ‘ Solucao 5| Solucao
Solugdao —\ Solucao aquosa < f
aquosa aquosa de ZnSO, &

de ZnSO,

de CuSO — ——
) Oxidacao Reducao

I

Oxidacao Reducao

Zn(s)+Cu’ (aq) =2zn"" (aq)+Cu(s)

Um aumento da concentracdo da solucao de sulfato de zinco
(aumento da concentracdo de Zn?*) provoca a evolugdo da
reacado no sentido inverso desfavorecendo a reacao
caracteristica da pilha, diminuindo, assim, o valor da f.e.m. da
pilha.

Cu metalico
(catodo)

aquosa
de CuSO,
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Nota

*- A ponte salina pode ser substituida por uma parede
porosa.

* impedir o contacto do elétrodo de zinco

com os ides Cu?*e da barra de cobre com

Barra de
Zinco

Parede porosa

Barra de os i0es Zn2*;
cobre

* manter a neutralidade elétrica da solucao,

pois a parede deixa atravessar os ides
Solucdo
de sulfato
de zinco

2— ~
_Solucdo SO,%" da solucao de sulfato de cobre (I1)

de sulfato (com excesso destes anides) para a

| de cobre solucdo de sulfato de zinco (com

A

deficiéncia destes anides).



Para esta pllha Zn (s) | Zn?*(aq) || Cu?*(aq) | Cu(s)
. Anodo I Catodo

Ponte salina

m [Cu®]=1M
m [Zn?*]= 1M
m T=25°C

m fem= 1,10V

Nao é possivel medir o potencial de um uUnico elétrodo!



A f.e.m. de uma célula eletroguimica em condi¢coes-
padrao, em que as concentracoes dos reagentes e dos
produtos de reacdo sao 1 mol/dm?, é dada por:

sorhy
e

(o] (o] o]
E célula = -E catodo — -E anodo

Ezélula — Ezétodo _ Egnodo =+ 0,34 - (_ Or76) —

onte salina
3 L ¢
e N
‘ v at N
—_—_ - (i
AN N, |
\ Ce °_) | LI | |
Na* i i
|l | | {t
| s |
n"l"v

Solug@o aquosa de ZnS0;———> _‘7\
G Algoddo

Semicélulade Zn Semicélula de Cu

— =+0,34+0,76=1,10V

Se a diferenca dos potenciais-padrao de reducao das espécies quimicas

envolvidas na reacao for positiva, significa que a reacao é espontanea
no sentido direto.

Se a diferenca dos potenciais-padrao de reducao for

negativa, a reacido de oxidacdo-reducao nao ocorrera de
forma espontanea no sentido direto.
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Potencial padrao de reducao

¢ O potencial padrao de reducao, ou E,, mede a tendéncia
relativa de uma espécie para se reduzir nas condigcoes
padrao de pressao e temperatura.

¢ Quanto mais elevado for o valor de E,, maior tendéncia
tem para se reduzir e mais oxidante é a espécie.

¢ Quanto menor for o valor de E,, maior tendéncia tem para
se oxidar e mais redutora é a espécie.



Potencial-Padrao (E°)

A potencial-padrao, E®, de uma célula
galvanica € a diferengca de potencial e
medida em condigdes-padrao '

« Concentracao: 1 mol dm= para
solucoes

 Pressao: 1 atm (1,01 x 10° Pa )
para gases

 Temperatura: 25 °C (298 K). Elétrodo

inerte (Pt)

Semicélula de referéncia



» O poder oxidante/redutor de uma espécie em

relagao as
deduzido pela
eletroquimica

outras

sua  posicao

pode
na

ser
série



Aumento do poder redutor
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Aumento do poder oxidante




" SemiequacSes de redugio

N F, +2e" — 2F
Previsao da ocorréncia de Au* +3e o Au
B . ~ ~ Ce, +2e° - 2CE
reacoes de oxidacao-reducao Br, f2e- - 2Br
Ag’ +1e” — Ag
_ _ N £ l +2e o 2 |- -
O ido Cu?* encontra-se acima do ido 8 i 126 o cu G
A3+ sendo portanto um agente E 2H t2e — H, d
| | o Pb* +2e- —  Pb -
oxidante mais forte. - S 42 e . Sn g
% Ni?* +2e — Ni E
N _ o 5 Co? +2e — Co ©
O ido Cu?* oxida o aluminio, Af, E Fe? +2e  — Fe E
formando-se Cu e A3+, Cr* +3e” - Cr
Zn® +2e — Zn
AL +3 e — A€
Mg? +2e- — Mg
K' +1e” — K W




Mais umas notas...

m As reacoes de semi-pilhas sao reversiveis
(qualquer elétrodo pode funcionar
como anodo quer como catodo)

m A alteracao de coeficientes
estequiométricos nao varia o potenciar de
reducao-padrao.



Uma pilha foi construida com uma lamina de aluminio mergulhada
numa solucao 1,0 mol dm= em A€3** e uma lamina de chumbo mer-
gulhada numa solucao 1,0 mol dm= em Pb?". Quais serdao os polos
positivo e negativo da pilha?

A partir da série de potenciais padrdo, temos:
EO[A{’"3+—>AQ =-1,66V

ECpae oy = —013V

(P2t —

Como o ido que tem maior E° € o ido Pb#, a semiequacdo de reducdo sera:
Pb? (ag) + 2 e~ — Pb (s)

A semiequacdo de oxidacao sera:
Al (s) = Al? (ag) + 3 e

Entdo, o polo negativo da pilha sera o aluminio e o polo positivo da pilha
sera o chumbo. A equacao redox sera, entao:

3 Pb? (ag) + 2 Al (s) = 3 Pb (s)+ 2 A3 (aq)
AL (s) | At* (ag) || Pb> (aqg) | Pb (s)

fe.m. da pilha = —013 V — (=1,66 V) = 1,53 V
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2. Considere a equacao que se segue:
3 Pb* (ag) + 2 Cr (s) — 3 Pb (s) + 2 Cr* (aq)
Dados: E°(Pb?/Pb) = -0,13 V; E%(Cr3*/Cr) = -0,74 V
21 Prove que esta reacdo € espontanea.

2.2 Identifique o elétrodo que funciona como catodo e o elétrodo
que funciona como anodo.

2.2 Escreva o diagrama desta pilha.

21 Comparemos 0s potenciais padrdo de reducdo para a reacdo direta
e para a reacdo inversa.

A espécie que se reduz na reacdo direta:
Pb* (ag)+ 2 e — Pb(s)

tem um valor de E%igual a —0,13 V, maior do que a espécie que se reduz
na reacdo inversa:

Cr¥(ag)+3e-—=Cr|s)

ou seja, a espécie Pb?* apresenta maior apeténcia pelos eletrées do
que a espécie Cr3*. A reacdo € espontanea.

2.2 Como areacdo € espontanea, o catodo (elétrocdo que sofre a reducaon)
& o elétrodo de chumbo e o anodo (elétrodo que sofre oxidacdo) € o
elétrodo de cromo.

2.3 Cr(s)| Cr* (ag) Il Pb* (aq) | Pb (s)



Questoes

Foi construida uma pilha eletroquimica com uma lamina de zinco mergulhada
numa solucdo aquosa 1,0 mol dm=3em Zn?* e uma lamina de cobre mergulhada

numa solucdo aquosa 1,0 mol dm=3em Cu?*.

|dentifique o elétrodo positivo e o negativo da pilha.
Faca o diagrama da pilha.

Escreva a equacao quimica que traduz a oxidacao-reducao
correspondente a pilha cujo funcionamento se baseia nesta reacao.

Determine a f.e.m. da pilha.



Questoes (Resolucao)

Foi construida uma pilha eletroquimica com uma lamina de zinco mergulhada
numa solucdo aquosa 1,0 mol dm=3em Zn?* e uma lamina de cobre mergulhada

numa solucdo aquosa 1,0 mol dm=3em Cu?*.

|dentifique o elétrodo positivo e o negativo da pilha.
Elétrodo positivo (catodo) — Cobre Elétrodo negativo (anodo) - Zinco

Faca o diagrama da pilha.
Zn (s) | Zn** (aq) || Cu* (aq) | Cu (s)

Escreva a equacao quimica que traduz a oxidacao-reducao
correspondente a pilha cujo funcionamento se baseia nesta reacao.

Cu?*(aq) + Zn (s) — Cu (s) + Zn?* (aq)
Determine a f.e.m. da pilha.

Fo . =[O Fo, . =0,34—(-0,76)=+1,10V

pilha catodo = anodo—



Atividades

Foi construida uma pilha eletroquimica com uma lamina de magnésio
mergulhada numa solugcéo aquosa 1,0 mol dm=3em Mg?* e uma lamina de

cobalto mergulhada numa solucéo aquosa 1,0 mol dm==3em Co?*.

1. ldentifique o elétrodo positivo e o negativo da pilha.
2. Faca o diagrama da pilha.

3. Escreva a equacao quimica que traduz a oxidagao-reducao
correspondente a pilha cujo funcionamento se baseia nesta reacao.

4. Determine a f.e.m. da pilha.



Atividades. Resolucgéo

Foi construida uma pilha eletroquimica com uma Ilamina de magneésio
mergulhada numa solucdo aquosa 1,0 mol dm=3 em Mg?* e uma lamina de

cobalto mergulhada numa solucédo aquosa 1,0 mol dm==em Co?*.

1. ldentifique o elétrodo positivo e o negativo da pilha.
Elétrodo positivo (catodo) — Cobalto Elétrodo negativo (anodo) - Magnésio

2. Faca o diagrama da pilha.
Mg (s) | Mg** (aq) || Co** (aq) | Co (s)

3. Escreva a equacao quimica que traduz a oxidagao-reducao
correspondente a pilha cujo funcionamento se baseia nesta reacao.

Co®* (aq) + Mg (s) — Co (s) + Mg=* (aq)
4. Determine a f.e.m. da pilha.

Eo. =E0,  —E% . =-028—(-337)=+2,00V

pilha anodo™



" J
A relacao entre a f.e.m. de uma pilha e a concentracao dos
reagentes e dos produtos de reacao, em condicoes
diferentes das condicoes-padrao, € conhecida por
equacao de Nernst, a qual, a uma temperatura de 25 °C ,

é dada por:
E. —COrresponde ao 0.0592
valor da f.e.m. da célula e E=E:.,, —— 59 log Q- @ -quociente de reacio
. . célula
fora das condigcoes-padrdo n
E((:)élula - Valor da f'e'm' da ...........................g : ......................... @ n B nl]mero de m0|es de 8|etrﬁes
célula nas condi¢des-padrao que fluem do anodo para o catodo

Exemplo de calculo da E_,,, da pilha:

Zn(s)|Zn?*(1,50 mol/dm?)|/Cu?* (0,50 mol/dm?)|Cu(s)

0,0592 0,0592 09 [(Zn#]
2 [Cu?]

EZEzéluIa_ |OgQ <:> E=+1,10—

0,0592 1,50
log

E=+1,10 — 5 0.50

=1,09V



A figura ilustra um esquema de uma pilha eletroquimica.
Determine a forca eletromotriz da pilha:

e Voltimetro e

80.2+ . :_O,ZSV
Ni“" /Ni
g .. =+40,34V
Cu“"/Cu
Res o I u gao : 0,08 mol/dm?3 O,OS\n{éildm3
g;ilha = géétodo - g,;nodo = +O’ 34 - (_0’25) = O’ S9V
0,0592 Ni** 0,0592 . 0,00
Enira = Enitry — — log [ ] =0,59 - log =0,60 V
2 [CU“] 2 0,08

g =0,34—(-0,25)=0,59 V
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