ELETROLISE E LEI DE
FARADAY

Quando estamos recarregando o smartphone, pilhas ou até mesmo nos deparamos
com imagens de carros elétricos ligados na tomada, todos sdo fenbmenos quimicos
do campo da eletroquimica que envolvem a conversao de energia elétrica em energia
quimica, por meio de reacdes quimicas ndo esponténeas. Pode ser definido em linhas
gerais como:

Processo ndo espontaneo de descarga de ions, ou seja, a energia elétrica forca o
cation a receber elétrons e o anion a perder elétrons para que ambos acumulem
energia quimica.

Para que o processo ocorra, € necessario
gue no meio reacional tenha a presenca de
ions livres. O mesmo pode ocorrer de dois
modos:

1. Pela fusdo de substancias idnicas.

2. Pela dissociacao ou ionizacao de
substancias em meio aquoso. -

Os eletrodos que participam do sistema eletroquimico na eletrélise podem ser
classificado em eletrodos inertes (que ndo participam das reacées quimicas envolvidas)
ou eletrodos ativos (aqueles que participam efetivamente das reacdes quimicas).

Eletrdlise ignea

Para sistemas eletroquimicos que envolvem
a eletrdlise ignea, é importante destacar
que o processo todo é na auséncia de dgua.
Do latim igneus, ‘ardente, inflamado é
feita com substancias i6nicas fundidas (na
fase sdlida). O recipiente em que ocorre as
reacoes quimicas € chamado de cuba ou
célula eletrolitica, sendo sua construcdao com
0 objetivo suportar temperaturas elevadas
(pois, os sais apresenta temperatura de
fusao elevadas). Na cuba sao adaptados
dos eletrodos inertes de material capaz de
conduzir corrente elétrica (geralmente, é
grafita ou platina). Veja a imagem ao lado:
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1. Anodo - polo positivo — ocorre a oxidacao: ligado diretamente no polo positivo da
fonte de corrente continua, no eletrodo temos a semirreacao de oxidacdo ocorrendo.

o cloreto de sédio, os fons Cl,, perdem

8 Para aimagem anterior observe que:
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2 Como o exemplo citado, o sal no estado liquido é

g  elétrons que serao conduzidos pela placa condutora para a fonte de corrente:
2CI () > 2e +1

Cl,(9)

Por esse motivo, no eletrodo do anodo € possivel coletar gas cloro (Cl,,) devido as

bolhas serem formadas.

2. Catodo - polo negativo — ocorre a reducdo: ligado diretamente no polo negativo da

fonte de corrente continua, no eletrodo temos

a semirreacao de reducao ocorrendo.

De acordo com o exemplo, os fons Na*m recebem os elétrons provenientes da fonte de
corrente continua e forma o metal sédio no fundo da cuba:

1Na™*()+ 1e -

A reacdo global é escrita como sendo:

TNa(s)

Dissociacao idnica: 2 NaCl(l) = 1 Na'(l) + 2 CI'(1)
Reducao: 2 Na'*(l) + 2e- — 2 Na(s)
Oxidagdo anodica: 2CI'"(l) - 2e- + Cl(g)

Reacgao global: 2 NaCl(l) — 2 Na(s) + Cl,(g)

Tomando os potenciais-padrao de reducao das semirreacoes em um tabela, podemos
calcular a forca eletromotriz para o sistema eletroquimico:

2 Na'(l) + 2e- & 2 Na(s)
2" = 2e-+CL(Q)E
AE=

reducdo

E =-2,71V

reducdo

=+1,36V

reducdo do catodo B reducdo do anodo

AE=-2,71 - (+1,36) = AE =-4,07 volts

Obtencao de sédio metalico, a partir da
eletrédlise ignea do cloreto de sédio liquido.

Quando se trata de eletrdlise, a forga
eletromotriz para a célula eletrolitica
apresenta um valor numérico negativo,
pois € necessario fonte externa para
aplicar uma corrente elétrica para
que as reacbes quimicas reversiveis
possam transformar em energia
quimica e recarregar o dispositivo
eletronico, por exemplo.



Em linhas gerais temos que:

Anodo: onde ocorre oxidacdo. E o eletrodo ligado ao

polo positivo do gerador. E do 4nodo que saem os

elétrons, portanto € onde os anios se descarregam.
AY(l) - A(l) + ye- (oxidacao)

Catodo: onde ocorre reducio. E o eletrodo ligado ao

polo negativo do gerador. E ao cétodo que chegam os

elétrons, portanto é onde os cdtions se descarregam
C(l) + e- = C(l) (reducao)

A eletrélise ignea € um método eletrolitico muito utilizado para obter substancias simples,
como no caso anterior obtemos sddio metdlico (Na,) e também gds cloro (CL,4)- Outros
metais, como aqueles pertencentes da familia dos metais alcalinos, metais alcalinos
terrosos e também da familia dos halogénios sdo obtidos através da eletrdlise.

Eletrdlise em ambiente quimico aquoso

Quando a eletrdlise se processa em meio aquoso, € preciso considerar o equilibrio
quimico descrito pela dgua, veja a seguir:

2H.0(l) & 1H,0™(aq) + 1 OH'"(aq)

Dissolvendo-se um sal em dgua, existem duas possibilidades de cdtion para receber
elétrons e duas possibilidades de anions para perder elétrons. Para iniciar um exemplo,
vamos considerar o cloreto de magnésio MgCIZ(S) dissolvido em d&gua. Por primeiro
vamos escrever os equilibrios quimicos existentes no ambiente quimico:

Inicialmente o equilibrio quimico em relagao a autoionizacdo da dgua:
2H.0(l) & 1H,0™(aq) + 1 OH™(aq)

Em seguida, o equilibrio estabelecido pela dissociacdo idnica do sal:
1 Mgdl,(s) & 1 Mg**(aq) + 2 Cl"™(aq)

1. Anodo - polo positivo — ocorre a oxidacdo: As espécies quimicas que podem perder
elétrons sdo:

2CI'( - Cl.  + 2e- E°=-1,36V
aq) 2(g)

Ou

ZOH'(aq) - 1 OZ(g) + Hzo(l) + 2e- Eo=-0,40V
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2. Catodo - polo negativo — ocorre a reducdo: As espécies quimicas que podem
receber elétrons sao:

2H,07, + 2e- > H, + 2H,0 E°=0,00V

Ou

Mgz+aq) + 2e- - Mg, E°=-2,375V

(
Quais semirreacoes serao escolhidas? O parametro para tomar como referéncia chama-
se, ordem de descarga de cations e anions. Para o dnodo, a ordem de descarga
decrescente em termos de facilidade é:

Anions ndo oxigenados e o
HSO} > OH" > anions oxigenados e o F"

Essa ordem € explicada pelo conceito de eletronegatividade, pois quando as espécies
quimicas envolvidas apresentam uma capacidade elevada em atrair elétrons para si
(acentuando a carga negativa do respectivo dnion) torna-se bem mais dificil perder
elétrons para formar uma outra espécie quimica neutra, assim sendo anions com
oxigénio descarregam-se com menor facilidade.

Para o cdtion, a ordem de descarga precisa considerar a ordem de reatividade dos
metais. Quanto maior a reatividade do metal, menor serd sua capacidade em aceitar
elétrons no processo da eletrdlise. A ordem decrescente de descarga é:

Au* [ Pt [ Hg? | Ag® | Cu?* [ Ni#* | Cd?* | Pb?* | Fe?* | Zn?* | Mn?* | H,O* | AP* | Mg? [ Na* | Ca?* | Ba?* | K* | Li* | Cs*

—

Retornando para o exemplo anterior, teremos que:

Anodo: os fons cloretos dissolvidos em dgua, perdem seus elétrons para formar a
substancia simples e gasosa, Clz(g). Estd de acordo com a ordem de descarga para 0s
anios, pois o cloreto é menos eletronegativo que o oxigénio presente na hidroxila.

2CI‘( - Cl.  + 2e- E°=-1,36V
aq) 2(9)

Catodo: os ions hidronios, de acordo com a ordem de reatividade dos cations,
apresentam maior facilidade de descarregar em relagdo aos fon Mgz*(aq). Temos que:

2 H30+(aq) + 2e- > Hz(g) + 2H,0 E°=0,00V
Descrevendo a reacao global, temos que:
Anodo -2 Ch,, = Cl, + 2e- E°=-1,36V
aq) 2(9)

Catodo - 2H,07 . + 2e- > H,  + 2H,0 E°=0,00V
2Cl, +2H,0° > ClL + H, + 2H,0 E°=-136V




De acordo com os conceitos de eletrdlise, a forca eletromotriz € negativa exatamente
pelo fato de ndo apresentar reacdes quimicas espontaneas.

Eletrodos ativos

Até agora, todos os eletrodos que foi apresentado € classificado como inerte, pois ndo
participam das reacdes quimicas presentes no processo eletroquimico. E importante
compreender também, que existem aqueles que participam, denominados por eletrodo
ativos e exemplificado pelos casos da eletrdlise de purificacdo e da galvanoplastia.

1. Eletrdlise de purificacao: catodo

A principal funcdo, é sempre determinar uma reducio (2)
maior purificacdo para a espécie quiMmiCa  eetrodoinerte ﬁ

3 ncinai deplatinaou ¢ k|
(?m que.sftao.NUm dos pr|.nC|pa|s. exemplos i it -
€ a purificacao dos metais partindo como
matéria prima os minerais, a obtencdo de

cobre metaldrgico pode ser classificado  goyucs0aquosa
nesse processo eletroquimico. deCus0,

anodo

() oxidagao

cobre metaldrgico
(impuro)

migracéao de
ions Cu?* (aq)

De acordo com a imagem, observa a iAposcertOtempoi

purificagdo do cobre no cdtodo (polo astods
negativo) e o desgaste do eletrodo no anodo
(polo positivo) depositando no fundo as
impurezas presentes no mineral.

anodo

2. Galvanoplastia

cobre metalico

Com toda certeza vocé jd ouviu falar sobre purificado
objetos que foram cromados, mas por
qual finalidade os objetos sao cromados?
A principal funcdo é formar uma fina e lama anddica

transparente camada na superficie do llustracio esquemtica de
metal, de modo que o cromo seja oxidado eletrdlise de purificacio

pelo oxigénio originando o éxido de cromo,

Cr,0, responsavel pelo brilho caracteristico que conhecemos para esses objetos. Tal
fendmeno é denominado de passivacdo. Os processos eletroquimicos que que utilizam a
eletrdlise com a funcdo de proteger material condutor, através de revestimento metdlico
e também tornd-las mais bonitas € chamado de Galvanoplastia.

Outra pergunta relacionada a cromacao
€ sobre o processo para obtencdo
de materiais tao belos, certo? Vamos
considerar que temos uma peca de ferro,
a qual queremos aplicar a técnica de
galvanoplastia. Primeiramente, utiliza-
se um solvente para retirar toda gordura,
0 segundo passo € eliminar pontos que
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8 apresentam ferrugem, pois podem diminuir o periodo de duragdo da peca em questao.
é Em seguida a peca recebe um tratamento inicial para ser revestida por cobre para por
\g_ fim ser cromado. Os passos para da cromacao sao:

-g 1. Inicialmente utiliza-se um recipiente grande no qual, a pega que serd cromada
% possa ser mergulhada em uma solucao contendo acido crémico H,CrO, (responsavel

por oxidar o cromo de NOX +6 — 0), H,SO, (atua como catalisador) e dgua.

2. Aplica-se uma corrente elétrica
de uma fonte externa, sendo anodo
constituido de material inerte, sendo
adguaaespécie quimicaresponsavel
for fornecer elétrons (oxidar):

6H,0, = 10,  + 4e- + 4H,0%aq)

LEIS DE FARADAY

Estatua de Michael Faraday na capital
Londres -Inglaterra.

O cientista da imagem anterior, chama-
se Michael Faraday. Quimico inglés que
contribuiu e muito na drea referente aos
fendbmenos elétricos. Foi gracas aos seus
estudos que € possivel responder questoes
como:

1. Existe relacao entre a massa da
substancia formada ou transformada com
a carga e a corrente elétrica aplicada?

2. Serd possivel determinar a massa de
uma substéncia formada ou transformada
por eletrdlise, conhecendo a carga e a
corrente elétrica?

A primeira pergunta esta relacionada com a primeira lei de Faraday, a qual diz que em

um processo de eletrdlise:

A massa, m, formada ou transformada pela eletrélise é diretamente proporcional a
quantidade de carga elétrica aplicada, Q, que atravessa o sistema em estudo.

&nodo ( l\fg_a eﬁéﬁt[iga{l

(=)

. . catodo
eletrodos‘él_.

inertes

depdsito de m g do metal M

Solugao contendo o sal M,,A, dissolvido

anodo r z \.\g,a_[ga elétrica2 Q
® ©
. - catodo
eletrodosé._.
e _

inertes

deposito de x g do metal M

At



Caso a quantidade de carga seja dobrada, a massa formada ou transformada também
serd o dobro. Para calcular é utilizado as seguintes expressdes matematicas:

Q=n.e

» Quantidade de carga (Q) — Medida em Coulomb;
Numero de mol (n°) — Medido em Mol;
Constante da carga elétrica do elétron = 96.486 C/mol (equivale para 1 mol de
elétrons).

Q=i.t

» Quantidade de carga (Q) — Medida em Coulomb;
Corrente elétrica (i) — Medida em amperes;
Tempo (t) — Medido em segundos.

Partindo da relacdo direta e proporcional entre carga elétrica, corrente elétrica e a
massa, basta utilizar as expressdes matemadticas anteriores para determinar a massa
da substancia formada ou transformada.

X .
& 4 EXERCICIO RESOLVIDO
v )

(UDESC 2009) O hidrogénio tem sido proposto como o combustivel “ecoldgico”,
ja que a sua reacdo de combustao com oxigénio gera apenas agua como produto.
No entanto, a concentracdo do gds hidrogénio na atmosfera é muito pequena e
ele precisa ser gerado a partir de outras fontes. Uma das maneiras propostas é
a eletrdlise da dgua, que em principio € uma fonte de hidrogénio praticamente
inesgotavel.

Dado: 1 mol de elétrons correspondem a 96.500 Coulombs.
Formuldrio: Q =it

a) Escreva a equacao que representa a combustao do hidrogénio e a que representa
a eletrdlise da dgua.

b) Na eletrdlise da dgua, qual é o tempo necessério para gerar 2,24 m? de hidrogénio,
nas CNTP, utilizando uma corrente elétrica de 1.000 A?

Respostas:
a) Representacado da reacao de combustdo do hidrogénio:
H,+% 0O,->H,0ou?2H,+ 10, - 2H,0.

Representacdo da reacao de eletrdlise da agua:

H,0 = H, + % 0, 0u 2H,0 - 2H, + 10,

Eletroquimica
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b) Teremos:

HO - H, + %20,

Imol— 22,4LdeH,

n— 224x10°LdeH, (2,24 m?
n =100 mols de H,O

1 mol (H,0) — 2 mols de H*

1 mol (H,0) — 2 mols de elétrons
100 mols (H,0) — 200 mols de elétrons
1 mol de elétrons — 96.500 C
200 mols de elétrons — Q

Q =19.300.000 C

Q=ixt

19.300.000 = 1000 x t

\t =19.300 s = 5,36 horas.

ANOTACOES

p—
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