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ELECTROQUIMICA E CORROSAO

CELULAS GALVANICAS OU ELECTROQUIMICAS
1. Revisao de reaccoes redox

Consideremos o seguinte dispositivo experimental, em que uma barra de zinco ¢

~ o~ 2+
colocada em contacto com uma solu¢ao contendo ides de Cu”:

«— Barra de zinco

<« Solucao de CuSOq4

Deposito de Cu metélico

A reacg¢do entre o zinco e os i0es de cobre € espontanea:

Zn(s) + Cu**(aq) > Zn*'(aq) + Cu(s)

Esta reac¢do ocorre directamente em solugdo, ¢ envolve a transferéncia de electrdes

entre o zinco ¢ os catides de cobre (reac¢ao redox).



2. Células galvanicas

Em condi¢des normais, uma reac¢do redox ocorre quando hé contacto entre o agente
oxidante e o agente redutor. Contudo, esta reaccdo pode igualmente ocorrer “a
distancia” estabelecendo o contacto através de um fio condutor. Um dispositivo desse
tipo designa-se por célula galvanica ou célula electroquimica.

Uma célula galvanica ¢ um dispositivo que permite a conversao de energia quimica em

energia eléctrica através de uma reaccdo redox espontadnea que ocorre numa interface

eléctrodo/solucdo. A figura seguinte representa uma célula tipica: célula de Daniell:
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No anodo ocorre a seguinte semi-reac¢ao de oxidacao:

Zn(s) > Zn* (aq) +2 ¢

No catodo ocorre a semi-reac¢ao de reducao:
Cu®"(aq) +2 ¢ > Cu(s)

A ponte salina (juncao electrolitica) contem uma solu¢do aquosa de KCI ou NH4NOs3

(sais contendo catides e anides com nimeros de transporte semelhantes), e a sua fung¢do



¢ manter os ides de Cu®" afastados do anodo de zinco, evitando a transferéncia directa
de electroes, e permitindo a migracao de i0es entre os dois compartimentos da célula,
consequentemente “fechando” o circuito e originando a passagem de electrdes pelos
fios externos. Este dispositivo permite pois produzir electricidade a partir da reacgdo

redox espontanea.

3. Potenciais padrao de eléctrodo

O facto de os electroes se moverem de um eléctrodo para o outro indica que existe uma
diferenca de potencial entre os dois eléctrodos. A esta diferenga chama-se forca
electromotriz (f.e.m.). Pode ser medida ligando ambos os eléctrodos através de um
voltimetro. As unidades da f.e.m. no SI sdo o volt (V) ou J/C. A fe.m. também se pode
designar por tensdo de pilha ou potencial de pilha, e depende da natureza dos eléctrodos,

natureza dos ides, concentracdo dos ides ¢ temperatura.

Uma célula galvanica pode ser representada através de um diagrama de célula. A pilha

de Daniell pode ser representada através do diagrama seguinte:

Zn (s) | Zn**(aq) || Cu®(aq) | Cu(s)

As linhas verticais representam interfaces, sendo que duas linhas seguidas representam
uma jungdo electrolitica. Por convengdo, o anodo representa-se do lado esquerdo do

diagrama.

Vimos pois que uma célula electroquimica ou galvanica ¢ constituida por duas semi-
células, catodo e anodo, estabelecendo um circuito eléctrico. A oxidacdo ocorre no
anodo e a redugdo no catodo. Levanta-se contudo a seguinte questdo: como podemos
conhecer o potencial de um eléctrodo se apenas podemos medir diferencas de potencial
entre eles? Para tal ¢ necessario utilizar um eléctrodo como referéncia. Por convencao
internacional ¢ utilizado o eléctrodo padriao de hidrogénio, EPH, ao qual nas
condigdes PTN (1 atm, 25 °C, [H'] = 1 M) ¢ atribuido o potencial de 0 V. Este eléctrodo
pode funcionar como anodo ou catodo dependendo do eléctrodo a que estiver ligado. A

figura seguinte mostra um eléctrodo padrao de hidrogénio:
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As reaccdes associadas ao EPH sdo:
2H' (aq) +2 ¢ > Hy(g)
ou

H,(g) > 2H'(aq) +2 ¢

A fle.m. de uma pilha ¢ dada por:
Eopilha = E°cstodo — Enodo
em que os potencias se referem ao processo de redugao.

Consideremos agora a seguinte célula:
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2H" (aq) +2 e = Hi(g)
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Zn(s) > Zn*'(aq) + 2 ¢
A fe.m. ou potencial desta pilha, em condi¢des padrao, ¢ de 0.76 V. Como se pode

observar, a redugdo da-se no eléctrodo de hidrogénio, que constitui o catodo da pilha.

Assim temos:
Eopilha = Eocétodo - Eoénodo
E°pitha = E® 5m2 — E°Zn2+/m
0.76 =0V — E° z04/7n

E° 7004/ =-0.76 V

Medicdes deste tipo permitiram estabelecer uma tabela de potenciais de redu¢ao padrao

para diferentes semi-elementos de pilhas. A tabela seguinte mostra alguns exemplos:



Tabela: Alguns potenciais de redugdo padrdo a 25 °C*

Semi-reac¢ao E°/V
Li"(aq) + ¢ = Li(s) -3.05
K'(aq) + ¢ =2 K(s) -2.93
Ba’'(aq) + 2 ¢ > Ba(s) -2.90
Al(aq) + 3 ¢ > Al(s) -1.66
2 H,O +2 e = Hy(g) +2 OH(aq) -0.83
Zn*"(aq) +2 ¢ > Zn(s) -0.76
PbSO4(s) + 2 e > Pb(s) + SO47(aq) -0.31
2H'(aq) +2 ¢ > Hy(g) 0.00
Cu*'(aq) +2 ¢ > Cu(s) +0.34
0,(g) + 2 H,0 +4 ¢ > 4 OH (aq) +0.40
Ag'(aq) + e > Ag(s) +0.80
Ox(g)+4H'(aq) +2 ¢ 2> 2 H,0 +1.23
Au*'(aq) +3 ¢ > Au(s) +1.50
PbO,(s) + 4 H'(aq) + SO4(aq) + 2¢” > PbSO4(s) + 2 H,O +1.70
Fa(g) +2 e > 2 F(aq) +2.87

* Espécies dissolvidas com concentracdo 1 M e pressdo de 1 atm para os gases

Esta tabela permite comparar quaisquer dois eléctrodos. Por exemplo: E° (Ag'/Ag)=
0.80 V e E° (Cu*"/Cu) = 0.34 V. Como 0.80 > 0.34 V, os ides de prata serdo reduzidos e
o cobre oxidado, em condi¢des padrdo. Consideremos agora uma pilha constituida pelos
eléctrodos Zn*"/Zn e Fe*'/Fe*". Os potenciais de redugio padrio sdo: E° (Zn2+/Zn) =

-0.76 V e E° (Fe’"/Fe*") =+ 0.77 V. A fle.m. serd entdo:
E°iina =0.77—-(-0.76 ) =153 V
Repare-se que a reaccio global acertada é Zn + 2 x Fe’™ > Zn*" + 2 x Fe®". Para acertar

a reaccdo multiplicamos por dois a semi-reaccdo de reducdo, mas para calcular o

potencial ndo, pois esta ¢ uma propriedade intensiva!



4. Equacao de Nernst

O potencial varia com a concentracdo das espécies que participam nas reacgdes. Esta

dependéncia ¢ dada pela equacgdo de Nernst. Consideremos a seguinte reac¢do genérica:

aOx+ne 2> bRed

O potencial de redugdo, E, é dado por:

Em que E° ¢ o potencial de reducdo padrdo, R ¢ a constante dos gases perfeitos, R =
8.314 J K '.mol!, F ¢ a constante de Faraday, F' = 96485 C.mol™, n é o namero de
electrdes trocados, 7 ¢ a temperatura absoluta em Kelvin e [Red] e [Ox] sdo as

concentragdes das espécies reduzida e oxidada, respectivamente.

Para a reacgdo, M"" + n e > M(s), a aplicagio da equagdo de Nernst resulta:

RT 1

E=EO —EIHW

ou

E=E"+ X ynfar]
nF

A temperatura de 25 °C (298 K) e a passando para logaritmos decimais a equagio

anterior pode escrever-se de forma simplificada:

£ _ o, 0-0591

log[M’”]

Para uma reacg¢do genérica que ocorra numa pilha, do tipo:

aOx+xX+...+ne>bRed+yY+ ..



A aplicagao da equagdo de Nernst resulta em:

RT
E. =E° ~—In
nF 0

pilha pilha —
Em que Q ¢ o quociente da reac¢ao determinado a partir de:

o [Reall]

[ox[xT
Quando uma reacgdo atinge o equilibrio (concentragdes mantém-se constantes no
tempo) a expressdo de Q passa a ser igual a constante de equilibrio da reaccdo, K, e

nestas condi¢des obtém-se:

RT
0=E),, ——InkK
pilha nF
ou
RT
E' =—"—InkK
pilha nF

Assim, o potencial padrao de uma pilha est4 relacionado com a constante de equilibrio

da reac¢do de funcionamento da pilha.

5. Células ou pilhas de concentracio

Numa célula de concentracdo os eléctrodos sdo da mesma natureza mas a concentracao

dos electrolitos ¢ diferente. Consideremos a seguinte pilha:



Ci

| Placa porosa

em que Cl e C2 sdo as concentracdes dos electrolitos do mesmo tipo. Se C; < C,,

obtemos:

E ilha — 0 Elnﬂ
i nF G,
A 298 K temos entdo:
0.0591 C
E .  =- log—L
pilha n g C2

6. Lei de Faraday

Faraday verificou que existe uma relacdo proporcional entre a massa de reagentes ou
produtos envolvidos no funcionamento de uma célula galvanica e a quantidade de

electricidade fornecida. A quantidade de electricidade, Q ¢ dada por:

O=Ixt

onde / ¢ a intensidade de corrente e ¢ o tempo de funcionamento (admitindo / constante).
O nimero de moles de reagente consumido ou produto formado ¢ dado por O/nF, e a

respectiva massa € entao:

_ IxtxM
nk

m



onde M ¢ a massa molar da respectiva espécie quimica, n o nimero de electrdes em jogo

e F a constante de Faraday.

7. Tipos de eléctrodos

Eléctrodo electroactivos — sempre que um metal ¢ oxidavel, como por exemplo o
Mg, Zn, Cu, etc. Este metal sofre alteracdes ao longo do processo, com perda de

massa ou alteracao da composicao quimica.

Eléctrodos inactivos — s3o quimicamente inertes, como por exemplo a Pt. Estes
eléctrodos funcionam como simples transmissores ou receptores de electrdes de

forma a permitir as reacgdes redox. O EPH € um eléctrodo gasoso deste tipo!

Eléctrodo de vidro medidor de pH — este ¢ um eléctrodo de tipo especial que
permite medir o pH de solugdes. O funcionamento deste eléctrodo pode

esquematizar-se da seguinte forma.

Solugdo . Eléctrodo
externa Ge_}‘ Camada Gﬂ Solugdo de
[H'] 10 seca 10 1nt(irna referéncia
i mm [H et interno

N

Membrana de vidro

Eléctrodo de vidro

Aplicando a equagao de Nernst obtemos:

E=E"+ X yn[n]
F

Oua 298 K:

E = E°+0.0591x log|H * |



Esta expressdo mostra que ¢ possivel determinar o pH de uma solu¢do medindo o

potencial de um eléctrodo deste tipo imerso nessa solucao!

8. Pilhas

A expressao “pilha eléctrica” designa geralmente um dispositivo electroquimico que
gera corrente eléctrica. Estes dispositivos sdo capazes de transformar energia quimica
em energia eléctrica podendo ser ou ndo recarregaveis. No segundo caso sdo designados
por pilha ou pilha primaria, e no primeiro por bateria ou acumulador. Tém diversas
aplicagoes, sobretudo em aparelhos portateis e locais afastados da rede de fornecimento
eléctrico. O termo pilha deve-se & primeira pilha descrita por VOLTA e que era
constituida por um empilhamento de discos (dai o termo) de cobre e zinco alternados,
separados por um pano ou cartdo embebido numa solucdo electrolitica. Outro exemplo

tipico € a pilha de Daniell (estudada atras).

8.1. Principais caracteristicas das pilhas

O desempenho de uma pilha depende de varios factores, como a temperatura de
trabalho, geometria, peso, facilidade de armazenamento, etc. Descrevem-se

seguidamente algumas das caracteristicas principais de uma pilha.

8.1.1. Capacidade

A capacidade de uma pilha ¢ medida em Ampere - hora (Ah), e depende da quantidade
de reagentes disponivel na pilha. Geralmente um dos reagentes estd em excesso. A
capacidade nominal corresponde a capacidade da pilha em condigdes normais de
utilizacdo. Pode ainda caracterizar-se um determinado material pela sua capacidade

especifica, em Ah/kg.

8.1.2. Tensao e curvas caracteristicas

A fe.m. de uma pilha depende das condi¢des de utilizagdo. Geralmente diminui com o

tempo. As curvas de descarga assumem genericamente o seguinte aspecto:



E(V)

>
Tempo(horas)

8.1.3. Poténcia

A poténcia de uma pilha ¢ medida em Watts (W) e ¢ o produto da tensdo, E, pela

intensidade de corrente, [
P=Ex]

Nao ¢ aconselhavel fazer funcionar uma pilha em continuo a mais de ' da sua poténcia
maxima, devido ao aquecimento da pilha. A energia fornecida por uma pilha ¢ o integral

em relacdo ao tempo da poténcia da pilha:

szEme

A energia ¢ geralmente maxima para fracas poténcias a £ elevado o que corresponde a
uma descarga completa. E também usual utilizar a energia especifica (Wh/kg) ou

volumica (Wh/dm?) para caracterizar uma pilha.
8.1.4. Efeito da temperatura

Uma temperatura mais elevada corresponde a um aumento da condutividade eléctrica e
consequentemente a uma maior poténcia maxima da pilha. Inversamente a poténcia
diminui com o abaixamento da temperatura, podendo a pilha deixar de funcionar.
Contudo, todas as pilhas t€m uma temperatura maxima de funcionamento para evitar

acidentes.



8.2. Pilha de Leclanché

A pilha de Leclanché ¢ um dos exemplos de pilhas mais utilizadas no mercado, em
aparelhos, como réadios, brinquedos, relogios, etc. O anodo € constituido por zinco em
contacto com 6xido de manganés (II), MnO, e um electrélito contendo cloreto de
amonio, NH4CI. O céatodo ¢ constituido por um tubo de grafite. A figura seguinte mostra

um esquema (em corte) de uma pilha vulgar:

/ Catodo de
grafite (+)

\ Anodo de zinco (-)

As reacgdes envolvidas numa pilha de Leclanché sdo as seguintes:

Anodo: Zn (s) > Zn* +2 ¢
Catodo: 2 NH," + 2 MnO; + 2 ¢ = Mn,05(s) + 2 NHs(aq) + H,0 (1)

A tensdo em circuito aberto ¢ de cerca de 1.5 V. O electrélito esta gelificado para
impedir a fuga para o exterior da pilha, designando-se por vezes esta pilha de pilha seca.
O proprio involucro da pilha constitui o anodo que vai sendo corroido, constituindo um
dos principais problemas destas pilhas. Outro dos inconvenientes ¢ a formacao de NHj3
junto do céatodo o que faz diminuir progressivamente a f-e.m. da pilha, como se pode

observar na figura seguinte:
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Esta maior ou menor diminuicdo depende da intensidade de corrente debitada. A
capacidade nominal de uma pilha de Leclanché ¢ de aproximadamente 4 Ah que
corresponde a 40 mA durante 100 horas. Abaixo dos — 20 °C deixa de funcionar devido

a solidificacao do electrolito.
8.3. Pilhas alcalinas

A pilha Zn-MnO, alcalina esta particularmente adaptada para aparelhos electronicos,
maquinas fotograficas, etc. O electrdlito ¢ uma solugdo aquosa de hidréxido de potassio
saturada. Este electrdlito pode conduzir corrente eléctrica a temperaturas extremamente

baixas, ao contrario da pilha de Leclanché. As reac¢des que ocorrem sdo as seguintes:

Catodo: MnO; + H,O + 1 ¢ 2 MnO,H + OH
Anodo: Zn+2OH > ZnO+H,0 +2 ¢

A tensdo em circuito aberto varia de 1.55 a 1.0 V de acordo com a carga. Em relagdo a
pilha de Leclanché a descarga ¢ menos acentuada, os fendémenos de corrosdo sao menos

importantes e a energia volumica é superior (aprox. 230 Wh/dm?®).
8.4. Pilhas de mercurio

Sdo geralmente de pequeno tamanho (tipo botdo) e sdo especialmente utilizadas na
industria electronica, dada a sua f.e.m. bastante estavel (cerca de 1.35 V) durante longos
periodos de tempo. O anodo ¢ constituido por zinco e o catodo ¢ constituido por aco, em

contacto com o 6xido de mercurio, HgO. As reac¢des sao:



Anodo: Zn (s) + 2 OH (aq) = ZnO(s) + H,O(I) + 2 ¢
Catodo: HgO (s) + H,O(1) +2 ¢ > Hg (1) + 2 OH'(aq)

Como a concentragdo de electrolito ¢ mantida aproximadamente constante, estas pilhas

tém vida mais longa, sendo utilizadas por exemplo em pacemakers.

9. Acumuladores e Baterias

Uma bateria ¢ uma pilha electroquimica ou conjunto de pilhas ligadas em série, que
pode ser utilizada como fonte de corrente eléctrica directa a voltagem constante. Uma
caracteristica importante ¢ que sdo recarregaveis. Durante a descarga temos a
transformagdo de energia quimica em energia eléctrica, e durante a carga temos o

Processo inverso.

9.1. Bateria (ou acumulador) de chumbo

Uma bateria ou acumulador de chumbo ¢ constituida por seis pilhas ligadas em série. O
anodo e catodo sdo constituidos por placas de chumbo, contendo uma pasta de 6xido de
chumbo, PbO, e imersas numa solu¢io 6 M de 4cido sulfurico. As extremidades das

placas ¢ aplicada uma tensdo de forma a ocorrerem as seguintes reac¢des (ver figura)

PbO+2H +2e¢ >Pb+H,0O e PbO+2H,0>PbO,+2H +2¢



Obtém-se assim dois eléctrodos modificados que vao actuar como eléctrodos da bateria
de chumbo. A voltagem de cada um destes pares de eléctrodos ¢ de cerca de 2 V, pelo
que as baterias dos automdveis tém em série 6 pares de eléctrodos para obter 12 V. As

reac¢Oes que ocorrem sao:

Catodo: PbO, (s) +4 H (aq) + 2¢+ SO4*(aq) > PbSO4(s) + 2 H,O(1)
Anodo: Pb (s) + SO4* (aq) > PbSO4 (s) +2 ¢

Durante a descarga forma-se PbSQO,4, polarizando os eléctrodos e aumentando as
resisténcias internas. Quando a bateria deixa de funcionar, isso significa que uma das
massas esgotou. Nesse caso aplicamos uma diferenca de potencial nos extremos da
bateria de forma a inverter o processo (processo electrolitico que estudaremos adiante)
repondo as massas activas. Isto € possivel porque as reacgdes sdo reversiveis. A
capacidade de uma bateria destas ¢ bastante variavel podendo atingir milhares de Ah. O
seu funcionamento ¢ deficiente a baixas temperaturas devido a4 diminuicdo da

viscosidade.

9.2. Baterias de Ni-Cd
Estas baterias mantém um bom funcionamento a baixas temperaturas. O electrdlito

utilizado ¢ KOH e as reac¢des que ocorrem sdo:

descarga

Cd + 2 NiOOH + 2 H,0 — Cd(OH), + 2 Ni(OH),
4—

carga

A f.e.m. é de cerca de 1.3 V e ¢ relativamente constante durante a descarga.

9.3. Baterias so6lidas de litio

Contrariamente as baterias anteriores, as baterias solidas utilizam um sélido como
electrolito entre os eléctrodos. Geralmente o anodo ¢ constituido por litio, dado o seu
potencial de reducdo padrdo e o facto de ser um metal extremamente leve. A tensdo de

pilha destas baterias pode atingir os 3 V. As reac¢des envolvidas sdo:



Anodo: Li > Li" +¢
Catodo: TiS, + e = TiSy

A figura mostra um esquema desta bateria

3V e

litio - ) /
Li

TiS,

10. Células de combustivel (Fuel Cells)

Uma reac¢dao de combustao (que, relembre-se, ¢ uma reaccao redox!) pode ser levada a
produzir electricidade, mas o rendimento ¢ da ordem de 40% (vapor > turbina —>
gerador). Uma pilha de combustivel pode produzir energia eléctrica através de um
processo electroquimico, com formacao de agua, tal como no processo de combustio

classico.

Numa célula de combustivel de H,/O; (hidrogénio - oxigénio), o oxigénio, obtido
através do ar, alimenta o catodo da pilha, ¢ o hidrogénio o anodo da pilha. Estes
eléctrodos devem ser inertes, e catalizadores da reacg¢do (exemplo: platina, niquel ou

rodio). As reacg¢des que ocorrem na célula sdo as seguintes:

Anodo: H, (g) > 2H +2¢
Catodo: 4 Oy +2 ¢ > O~

Ao nivel do electrélito os ides H™ ¢ O combinam-se para formar H,O. A figura

seguinte mostra um esquema da célula de combustivel:
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Uma pilha de combustivel é formada por varias células sobrepostas. O hidrogénio pode
ser utilizado puro ou através de um processo de reforming que pode ocorrer no interior

da propria célula.

As pilhas de combustivel alcalinas desenvolvidas pela NASA para os seus programas
espaciais utilizam um electrolito de KOH. Estas pilhas possuem elevada (cerca de 2.2

kW) e tempos de vida mais elevados. As reacc¢des de eléctrodo sao:

Anodo: 2 H, (g) +4 OH (aq) > 4 H,O (I) +4 ¢
Catodo: O, (g) +2 H,O (1) +4 ¢ > 4 OH (aq)

Um dos problemas tecnologicos no desenvolvimento destes dispositivos ¢ a eficaz
transferéncia de protdes entre os dois eléctrodos. As fuell cells com membrana
permutadora de protdes parecem ser uma alternativa com futuro. Os principais
mercados sdo a industria, as centrais eléctricas, a aplicagdo em veiculos automoveis e

aparelhos portateis.



Em conclusdo, as pilhas de combustivel ndo armazenam energia quimica (ao contrario
das baterias!). Os reagentes sdo continuamente renovados e os produtos removidos da
pilha. Estes sistemas, quando aplicados em veiculos de transporte evitam o ruido e
reduzem a poluigdo constituindo por isso uma area de investigacdo e desenvolvimento

bastante promissora.



