A.3.2 Células eletroquimicas - pilhas

Uma célula eletroquimica é um dispositivo no qual uma corrente elétrica (fluxo de cargas elétricas através de um circuito):

e Pode ser produzida a partir de uma reacao de oxidacdo-reducdo espontanea — célula galvanica, vulgarmente
designada por pilha;

e Pode forgar a ocorréncia de uma reagao de oxidagdo-reduc¢do ndo espontanea — célula eletrolitica.

Vamos estudar células galvanicas ou pilhas.

3.2.1 Célula galvanica

Uma célula galvanica consiste de dois materiais condutores, frequentemente metadlicos, os elétrodos, que estdo
em contacto com um eletrélito, um meio condutor, no interior da célula. O eletrdlito é, tipicamente, uma solucdo
aquosa de um composto idnico. Ocorre uma reacao de oxidacdo-reducdo, em que as semirreacdes, as reagoes

de elétrodo, tém lugar nos elétrodos, localizados em sitios diferentes da célula, especificamente:

e Na semirreacdo de oxida¢do, que ocorre no anodo, polo negativo da pilha, as espécies que sdo oxidadas

libertam eletrGes;

e Na semirreacdo de reducdo, que ocorre no catodo, polo positivo da pilha, as espécies que sdo reduzidas

captam eletres.

Da reagdo de oxidacdo-redugdo resulta um fluxo de eletrGes através de uma ligacdo exterior entre os dois

elétrodos (Fig. 2).
- O polo positivo é o catodo, elétrodo no qual os eletrdes que passam pelo circuito externo provocam a reducao.

- O polo negativo é o anodo, elétrodo no qual ocorre a oxidagao libertando-se eletrdes que fluem pelo circuito exterior.

Anodo @ Catodo

- +

oxidacdao redugao

Figura 2 — Esquema de uma pilha.

As células galvanicas tipicas usadas no laboratdrio tém cada um dos elétrodos mergulhados num eletrdlito
diferente, em recipientes separados. A pilha de Daniell é uma das células eletroquimicas mais antigas. E
constituida por um elétrodo de cobre mergulhado numa solucdo aquosa de sulfato de cobre(ll), contendo
portanto, ides Cu*(aq), e por um elétrodo de zinco mergulhado numa solu¢do aquosa de sulfato de zinco,
contendo portanto ides Zn%*(aq). Os dois elétrodos estdo ligados por um fio (circuito exterior), no qual se pode

intercalar um voltimetro. O esquema da figura 3 representa esta célula.
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Figura 3 — Esquema da pilha de Daniell.

Analisemos o que se passa nesta pilha.

e Anodo (polo negativo) — ocorre a semirreacdo de oxidacdo, representada pela equagdo:
Zn(s) = Zn*(aq) + 2e”

e (Catodo (polo positivo) — ocorre a semirreacdo de redugdo, representada pela equacéo:

Cu*(aq) + 2e” - Cu(s)

A reacdo global é traduzida por uma equacdo que é a soma destas duas equacgGes das semirreagdes:

Zn(s) + Cu*(aq) = Zn*(aq) + Cu(s)

3.2.2 Ponte salina

Para que uma célula galvanica funcione, a solucdo nas duas semi-células deve manter-se eletricamente neutra.
Mas, quando o zinco se transforma em catides Zn?*, a solucdo fica com excesso de carga positiva, necessitando
de ides negativos para contrabalancar essa carga; na outra semi-célula, surge um excesso de carga negativa. E

necessario, portanto, que fluam ides positivos e/ou negativos nos eletrdlitos.

A eletroneutralidade dos eletrélitos é assegurada pela chamada ponte salina (Fig. 3). Esta consiste de um gel
saturado com um sal, vulgarmente KNO,, NaCl ou, mais frequentemente, KCl, que esta contido num tubo de

vidro (ou pldstico) que liga as solu¢des onde estdo mergulhados os elétrodos.

Durante o funcionamento da célula, como se ilustra na figura 3:
e Osibes negativos do sal (ClI') migram para a semi-célula de zinco;
e Osibes positivos do sal (K*) migram para a semi-célula de cobre.

Assim, as solucdes dos eletrdlitos mantém-se neutras.
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3.2.3 Representac¢ao simbdlica de células galvanicas

Para representar uma célula galvanica hd uma simbologia prépria. Para o caso da célula da figura 3 é a seguinte:

seesseessceaseas| Osdois tragos verticais

O trago vertical indica a | ceeeeee, representz:jm 2 pont.e ,slallma aue
interface entre o elétrodo Anod Catod separa as duas semiceiuias.
. = . nodo .~ Catodo s .
de zinco e a solugdo aquosa “ . AL | O traco vertical indica a interface
onde estd mergulhado. B e S i entre o elétrodo de cobre e
< 5 54

a solugdo aquosa onde esta
mergulhado.

Zn(s) | Zn* (aq) | | Cu* (aq) | Cu(s)

J I 1

redutor  oxidante oxidante redutor

Neste caso, como em muitos outros, os elétrodos sdo sélidos e tomam parte na reagdo, como se ilustra na figura 3:
o elétrodo de zinco desgasta-se, a sua massa diminui, e a massa do elétrodo de cobre aumenta. Contudo, ha casos
de células galvanicas em que ndo ha sélidos entre reagentes e/ou os produtos das reac¢des de elétrodo. Neste caso,

é necessario utilizar elétrodos sdlidos e condutores, designados por elétrodos inertes, como a platina ou a grafite.

Estes materiais proporcionam a conducdo de eletrGes e uma superficie de contacto para a ocorréncia de reagées

de oxidacdo-reducdo, mas, como o nome inerte indica, ndo reagem.

A representacdo esquematica da célula, com dois elétrodos de grafite, e em que reagentes e produtos da reagdo

redox estdo em solucdo aquosa, sera:

C(s) | Red,(aq), Ox, (aq) | | Ox,(aq), Red,(aq) | C(s)

Questao ]

? Utilizando a representagao esquematica da figura, em que a equagdo da reagao global é:

@ / Cu(s) + 2 Fe**(aq) - Cu*(aq) + 2 Fe**(aq)
O—;’\: a) Indica o elétrodo onde ocorre a redugdo e escreve a respetiva
@

equacgdo da semirreagao;

b) Indica o papel desempenhado pelo elétrodo de platina (Pt);
c¢) Indica o elétrodo onde ocorre a oxidagdo e escreve a respetiva
equagao da semirreagao;

d) Indica os iGes da ponte salina que migram para a solugdo que

contém Fe*(aq);

e) Indica o sentido do fluxo dos eletrdes no circuito exterior;

f) Faz a representagdo simbdlica da célula.

Resposta: a) No citodo, que é o elétrodo de platina (Pt); Fe*(aq) + e~ = Fe?*(aq); b) elétrodo inerte; ¢) no dnodo,

que € o elétrodo de cobre; Cu(s) -> Cu*(aq) +2e7; d)ides nitrato NO_*; e) os eletrdes fluem do cobre para a platina;

K f) Cu(s)| Cu*(aq) || Fe**(aq), Fe**(aq)|C(s) j
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3.2.4. Potencial padrao de elétrodo

Numa célula eletroquimica, como a esquematizada na figura 3, os eletrdes deslocam-se, no circuito exterior, do
anodo (Zn), onde ocorre a oxidacdo, para o catodo (Cu), onde ocorre a reducdo. O voltimetro inserido no circuito

exterior regista uma diferenca de potencial (d.d.p.).

Mas, a medida que a reagdo prossegue, a d.d.p. vai diminuindo e anula-se quando o sistema atinge um estado de
equilibrio. O valor maximo da d.d.p. que uma determinada célula pode gerar designa-se por potencial da célula
(E

célula

) ou forga eletromotriz (f.e.m.). O valor deste potencial depende:
e Da natureza dos elétrodos;
e Da concentracdo dos ides nas semi-células;

e Datemperatura.

Ad.d.p. entre os elétrodos da célula representa-se por AE , _ e traduz a diferenca entre a capacidade de atrair eletrdes

élula

por cada um dos metais que constituem as semi-células. Assim, o zinco terd um potencial mais negativo que o cobre:

AE = Potencial do cobre - Potencial do zinco

célula

Para se poder comparar os valores dos potenciais usam-se as condicdes padrdo:
e A concentracgdo das espécies quimicas em solugdes é 1,0 mol dm3;
e Apressdo dos gases é 1 atm ou 1,01 x 10° Pa;

e Atemperatura é 25 °C (298,15 K)

Para uma célula galvanica, nas condi¢Ges padrdo, o potencial da célula designa-se por potencial padrao e

representa-se por AE°:

0 — Fo _ Fo
célula cétodo anodo

E° e E°,  representam, respetivamente, os potenciais padrdo do catodo e do anodo e, como se referem a

catodo dnodo

rececao de eletrdes, sdo potenciais de reducao.

Nas condigdes padrao, a célula esquematicamente representada por:
Zn(s) | Zn**(aq) (1 mol dm=3) || Cu**(aqg) (1 mol dm™3) |Cu(s)
apresenta uma d.d.p. de 1,10 V.

3.2.5. Elétrodo padrao de hidrogénio — elétrodo de referéncia

Dos potenciais AE° E° eE,

célula’ citodo

o valor absoluto do potencial E° de um elétrodo, escolheu-se um elétrodo de referéncia, o elétrodo padrao de

,ovalordeAE° € o unico que se pode medir. Como ndo € possivel medir

d ul

hidrogénio, para o qual se convencionou E°= 0,00 V.

Deste modo:

0 — Fo _ Fo
elétrodo elétrodo elétrodo padrdo de hidrogénio.
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Como o valor de E° é zero, vem:

elétrodo padréo de hidrogénio

0 — Fo
elétrodo elétrodo

No elétrodo padrao de hidrogénio (Fig. 4), existe um fio de platina ligado a uma placa de platina esponjosa, que
funcionam como elétrodo inerte; a platina conduz a corrente elétrica e a placa proporciona uma superficie de
contacto para a ocorréncia de reagGes de oxidacdo-redugdo. O sistema estd mergulhado numa solugdo aquosa
em que [H,0%(aq)]= 1,0 mol dm™, por exemplo uma solugdo aquosa 1,0 mol dm= em HCI. O oxidante é H,0*(aq),

representado simplificadamente por H*(aq), e o redutor € H,(g).

€ ===

Tubo de vidro --»

Eletrodo de Pt(s)

Bolhas de H,(g)

Figura 4 — Elétrodo padrdo de hidrogénio.

O gas hidrogénio é injetado continuamente pela abertura lateral do tubo, a pressdao de 1 atm e a temperatura
de 298,15 K, sendo adsorvido a superficie da placa de platina. O hidrogénio forma uma pelicula sobre a platina,

imersa numa solugdo em que [H*(ag)] = 1,0 mol dm™.

3.2.6 Potencial padrao de um elétrodo

Para se conhecer o potencial padrao de um qualquer elétrodo, liga-se este ao elétrodo padrdo de hidrogénio,

EPH, e mede-se a diferenca de potencial, ou forca eletromotriz, da célula assim construida.

Por convencdo, o elétrodo padrdo de hidrogénio é representado a esquerda, ou seja, como se fosse o anodo.

Contudo, o elétrodo padrdo de hidrogénio pode ser o anodo ou o catodo, como se exemplifica a seguir

Caso 1 — Na célula eletroquimica (Fig. 5 A) ocorre a reac¢do traduzida pela seguinte equacéo:

Zn(s) + 2 H*(aq) > H,(g) + Zn*(aq)

O elétrodo de zinco é o anodo, o qual liberta eletrdes para o elétrodo padrao de hidrogénio, que é o catodo.
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Assim, Zn(s) é o redutor mais forte e H*(aq) é o oxidante mais forte, pelo que a representacdo esquematica da

célula eletroquimica devera ser:
Zn(s) | Zn**(aq) (1 mol dm=) | | H*(aq) (1 mol dm™) | H_(g) (1 atm) | Pt(s)
A d.d.p. medida apresenta um valor de AE° = 0,760 V, a temperatura de 25 °C.

Como AE° , =F° -F° eE°® =0,00V, vem:

célula catodo anodo catodo

0,760V=0,00V-£°, & E.  =-0,760V

anodo anodo

Assim, o potencial de elétrodo sera: E° (Zn?**(aq)/ Zn(s)) =- 0,760 V

Caso 2 — Na célula eletroquimica (Fig. 5 B) ocorre a reacdo traduzida pela seguinte equacéo:

Cu*(aq) + H,(g) - Cu(s) + 2 H*(aq)

O anodo é o elétrodo padrdo de hidrogénio, o qual liberta eletrGes para o elétrodo de cobre, que é o catodo.

Assim, o oxidante mais forte € Cu*(aq) e o redutor mais forte é H,(g).
A d.d.p. medida apresenta um valor de AE° = 0,34 V, a temperatura de 25 °C.

Como AE° =F° _—-FE, eFE, =000V, entdo:

célula catodo anodo anodo

034V=£_  -000V SE_ =034V

Assim o potencial de elétrodo sera: E° (Cu?*(aq)/ Cu(s)) =+ 0,34 V

‘ ,\ -0,76 V ‘ ,;\ 0,34V

Zn (s)i ﬂ\ H,(g)
i Zn? (aq)w H* (aq)i

Figura 5 - Medigdo de E° de Zn**/Zn (A); Medi¢do de E° de Cu?**/Cu (B).

E agora possivel construir tabelas de potenciais padrio de elétrodo, estabelecidas com base nas forcas
eletromotrizes (f.e.m.) das pilhas formadas com diferentes elétrodos padrdo e o elétrodo padrio de hidrogénio

e determinadas nas condi¢des padrao.
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Numa célula eletroquimica em que um é o elétrodo padrdo de hidrogénio, se o outro elétrodo:
e Fornecer eletrdes, o seu potencial é negativo, sendo simétrico da f.e.m. da célula;

e Aceitar eletrBes, o seu potencial é positivo e igual a f.e.m. da célula.

? Considera a pilha esquematizada na figura e com a seguinte representagdo: Cu | Cu* || Ag* | Ag.
[ ]

() Q\ 9 Sabendo que o cobre cede eletrGes espontaneamente aos ides Ag®,
classifica as frases seguintes em verdadeiras e falsas:

(A) A concentragdo de ides Ag* na solugdo diminui. Ag >
(B) A prata é o agente redutor.

(C) O ido Cu?* sofre oxidagao.

(D) O elétrodo negativo ou anodo terd a sua massa aumentada.

(E) O fluxo de eletrdes na parte externa da pilha é de Cu para Ag.
(F) O potencial padrdo da semicélula de cobre é mais positivo do que o potencial padrdo da semicélula de
prata.

(G) A ddp da pilha, AE°, é dada por E°(Ag*/Ag) — E°(Cu?*/Cu)

Resposta: Verdadeiras: (A), (E), (F), (G); Falsas: (B), (C), (D).

N\

3.2.7 Série eletroquimica

A finalidade de uma tabela de potenciais padrdo é permitir comparar os potenciais E° de vdérios elétrodos,
também designados por semi-células, com o do elétrodo padrdao de hidrogénio (E° = 0,00 V). Os valores de

diversos potenciais padrao de elétrodo apresentam-se em tabelas organizadas assim:

e Os elétrodos com potenciais padrao negativos sdo colocados acima do elétrodo padrdao de hidrogénio,

comegando com o menor valor de potencial padrdo de elétrodo (a que corresponde o maior valor absoluto);

e Os elétrodos com potenciais padrdo positivos sdo colocados abaixo do elétrodo padrdo de hidrogénio,

comegando com o menor valor de potencial.

equacio [2AY equagio [2AY equagio (2 AV
Li*t+e” = Li —-3,04 Ni%*+2 e -0,23 O,+2H"+2e” H,0 +0,68
Ce=x s _- —-
Na*+e = Na -2,71 Pb*+2 e -0,13 Agt+e = Ag +0,80
_- _- | owawnae=2do a3
AP+ 3 e -1,66 2H'+2e CL+2e = 2CF +1,36
_- _-—
Fe**+2e = Fe -0,44 lLL+2e = 21 -0,54 F,+2e = 2F +2,87

Tabela 1 — Potenciais padrdo de elétrodo oxidagdo-redugdo, a 25 °C.
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Analisando a tabela 1, podemos concluir que:

* O fldor, F, € o oxidante mais forte, pois € a espécie que mais facilmente se reduz; os ides F~ serdo muito

dificilmente oxidados e, por isso, sao fracos redutores;

e Osibes Li* sdo os oxidantes mais fracos, pois sdo os que mais dificilmente se reduzem; o litio, Li, oxida-se

muito facilmente e, por isso, € um bom redutor.

3.2.8 Sensores ou sondas

Ha poucos anos, a identificacdo e quantificacdo de substancias presentes em misturas, por exemplo a vitamina C em
sumos e medicamentos, exigia um conjunto de operagdes trabalhosas e, muitas vezes, complexas. As analises quimicas
necessarias envolviam diversos procedimentos laboratoriais, como titulagGes. A identificagdo e a determinagdo

guantitativa, em geral, s eram possiveis isolando a substancia ou eliminando componentes que interferissem na analise.

Figura 6 — Os sensores sdo amplamente usados na analise de alimentos e de parametros ambientais.

Nas ultimas décadas, porém, foram desenvolvidos sensores eletroquimicos (Fig. 6), também chamados elétrodos
seletivos que permitem determinar, quase instantaneamente, a presenca e a concentragado de diversas espécies
guimicas. No processo utiliza-se um elétrodo, o qual estd integrado num sistema de medicdo e se imerge na
solucdo em analise (por isso também se chama sonda). A transformacgdo quimica que ocorre no elétrodo origina
uma corrente elétrica, podendo medir-se a sua intensidade, ou a diferenga de potencial a que estd associada. Os
sinais correspondentes sdo enviados para as outras partes do sistema de medicao e transformados, de modo que
fornecem, de imediato, o valor da propriedade que se pretende medir. Muitas vezes, ligam-se a computadores
com software apropriado, de modo que comparam os dados que chegam ao computador com os de padrdes,

possibilitando identificagcdo e quantificacdo imediatas.

A utilizacdo de sensores constitui, assim, um meio poderoso para resolver problemas em quimica analitica,

especialmente por apresentarem vantagens como:
e Elevada sensibilidade das determinacgdes;

e Rapidez e facilidade de utilizagao;

e Robustez e portabilidade;

e Compatibilidade com prote¢cdao ambiental, pois ndo requer a utilizacdao de reagentes.
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