"Processos eletroquimicos néo espontaneos:
eletrolise



A medida que a carga de determinado dispositivo eletronico movido a bateria recarregavel ¢
consumida, os produtos formados pela reacio espontanea dessas celulas eletroquimicas se
depositam nos eletrodos. "Para que a bateria possa ser reutilizada, & necessario liga-la a um
carregador que forneca corrente elétrica suficiente para provocar uma reacio de oxirreducao. Tal
reacéio promove a regeneracao dos reagentes da bateria, permitindo, com isso, sua reutilizacéo.
Esse processo nao espontaneo, em que a energia elétrica & convertida em energia quimica, e
conhecido como eletrolise.

A eletrolise possibilita a produgio de metais puros,
como aluminio, metais alcalinos e alcalinoterrosos, de
nao metais, por exemplo, cloro e flior, de hidrogénio,

alem de muitas outras substancias de grande
utilizagto na indastria, como soda caustica e agua
oxigenada.

"Ha muitas aplicacdes praticas para esse processo,

sendo amplamente utilizado em clinicas de estetica
como técnica que favorece a eliminacio definitiva de

pelos.
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Os processos produzidos por uma fonte externa de energia eletrica sio chamados de reagdes
de eletrolise e ocorrem em celulas ou em cubas eletroliticas.

sio adaptados dois eletrodos inertes, normalmente de
platina ou grafite, que nao reagem com os ions livres
presentes na solucéo.

o
0 que ¢é precise para ocorrer uma eletrélise g

£ necessaria a presenca de uma corrente elétrica continua e voltagem suficiente.

Uma bateria ou qualquer outra fonte geradora de corrente eletrica direta age retirando eletrons
de um eletrodo e injetando, como uma bomba, em outro eletrodo.
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Apesar da inversao dos sinais (negativo € positivo), nas celulas eletroliticas, como nas celulas
voltaicas, o catodo continua sendo o eletrodo em que ocorre a reduciio, e o anodo, a oxidacio.

Catodo (eletrodo negativo - reducio) Ct+e - (O
Anodo (eletrodo positivo - oxidagio) A" - e + A°

A principio, os ions livres podem ser obtidos de duas maneiras: pela fusto de uma substancia
ionica (eletrolise ignea) ou pela adigio de um eletrolito na agua (eletrolise aguosa).

o Eletrolise ignea
* A obtenciio de ions ocorre na ausencia de agua;
* A substancia ionica & fundida e a passagem de corrente eletrica & mantida pelo gerador .

OBS.: Nesse tipo de eletrolise, & necessaria a presenca de eletrodos inertes que suportem o
elevado ponto de fusao do composto. Alem disso, as cubas eletroliticas tambem devem ser
constituidas de materiais que resistam a elevadas temperaturas.



A eletrolise de sais fundidos e um importante
processo industrial para a produciio de metais ativos,
como sodio e aluminio. Na eletrolise ignea do NaCl,
por exemplo, s ions N a™ s atraidos pelo eletrodq,

negativo (catodo), enquanto os ions C1~, pelo eletrodo
positivo (anodo). Assim, os ions Na* livres, ao
receberem eletrons, formam o sodio metalico, jé os
ions C1™ perdem eletrons, produzindo gas cloro.

NaC¢ fundido

Cétodo de ferro

Anodo de grafite

A descarga pode ser representada pelas equacoes:
Dissociagao por fusio: 2NaCls)—> 2y + 2647,

Semirreacao catodica (-): 240" ) + 2¢° 2 2Nag
Semirreacao anodica (+): ;01'((1) 2 Clyg) + 26

Equacao global:  2NaClis)— 2Nags) + Cly(g)

A equacto global da eletrolise, da mesma maneira que na pilha, ¢ obtida pela soma das
semirreacdes. A diferenca entre os processos eletroguimicos ¢ que, na pilha, AE > 0 (reacao
espontanea) e, na eletrolise, AE <0 (reagéo néto espontanea).



Com as informacdes dos potenciais de reducio das espécies quimicas envolvidas na eletrolise ignea
do NaCl, e possivel comprovar a nixo espontancidade do processo.

N a+(l) te &N ao(s) E Sedugao = —2.71V A eletrolise so ocorre com o fornecimento de

Cl g @ +2e"22C l_( “0) E° educio= +1,36V energia externa. Isto e, o gerador deve fornecer,
» ao meio reacional, uma corrente elétrica continua

AE = Ecatodo ~ Eanodo e a diferenca de potencial deve ser numericamente

AE = (-2,71) — (+1,36)
AE = —4,07V
E®1q < 0 - reagdo nio espontanea

Ex.

Na eletrolise ignea do oxido de aluminio (Al,053), os ions AL sio atraidos pelo eletrodo
negativo (catodo) e os ions 0%~ sao atraidos pelo eletrodo positivo (anodo). Os ions AL livres,
ao receberem eletrons, siwo descarregados e formam aluminio metalico, ja os ions O~ perdem
eletrons, produzindo gas oxigénio.
0 processo de descarga dessa eletrolise pode ser representado pelas equacaes:

Dissociacao por fusao; 2Al, 03(5)7 éyl’lﬁ)’ + 605,

Semirreagao catodica (-) : 4%,((33 + ;26/‘ 2 4415

Semirreaciio anodica (+) 9@?{; 2 30y + )Zé -

Equacio globat  2AL, 03(5)X4Alo(s) +303(g)

maior que o valor obtido para o AE.




Nas condices ambientes (25 °C e 1 atm), algumas substancias, geralmente formadas na
eletrolise, apresentam os sequintes estados fisicos:

o Metais (exceto o mercirio) —> solidos,
* Nao metais — solido (1,), liguido (Br) ou gases (Cl, F,, O, Br).

o Eletrolise aquosa
*  Existe a presenca de agua;

*  Alem dos ions livres provenientes da ionizacio ou da dissociaciio do eletrolito, existem ainda,
apesar de ocorrerem em pequena escala, os fons provenientes da autoionizacio da agua
(H*e OH")

A Gagua se ioniza, fracamente, segundo a equacao:

. —
H200 = H (aqy + OHiag) o
0 que acontece nessa eletrélise &
Os ions positivos sao atraidos pelo eletrodo negativo (catodo - reducio) e os ions negativos sao
atraidos pelo eletrodo positivo (anodo - oxidacao). Porem, para que esse processo eletrolitico
ocorra, & necessario verificar, para cada par de ions (positivo ou negativo), qual sera
preferencialmente descarregado em seu respectivo eletrodo.



Para facilitar essa andlise, as filas a seguir contém a prioridade de descarga de cations e de
anions.

Metais alcalinos (Li*, Na*, K*, etc) Dermnais metais
Metais alcalinoterrosos (Be?, Mg?, Ca?, etc) & H+ (Mn?, Zn?*, Fe?*, Ni%*,
Alurninio (A23+) Cu®, Ag*, Hg#, Au?*, etc)
Facilidade de descarga crescente
Anions oxigenados (NO3, SO7-, CEO;, etc) Anions ndo oxigenados
Fluoreto (F-) < O H < (CL- Br, I)

facilidade de descarga crescente

Com a prioridade de descarga ionica, especificam-se os produtos formados durante a eletrolise
aquosa de determinado composto.

Ex.

Um processo eletrolitico industrialmente significativo ¢ a eletrolise aquosa do cloreto de sodio. Com
base na matéria-prima de baixo custo, sio produzidas substancias comerciais impor tantes -
hidroxido de sodio (NaOH ), gas hidrogenio (H,) e gas cloro (CL,).



As equacdes para essa eletrolise podem ser representadas da seguinte forma:

o . + -
Dissociagao do eletrolito: 2NaCl gy~ 2Naiaq) + 2Clgq)
Autoionizagto da agua. H, Oy = H (J;q) + OHqq

Com base na fila de facilidade de descarga dos ions nos eletrodos, conclui-se que:

Catodo Anodo

{eletrodo negativo) (eletrodo positivo)

lons presentes na solugéo H" e Na* OH e CE”
Prioridade de descarga H™ = Na* OH < G¢&

“Por tanto:
Semirreacio catodica; 2H Jf(aq) +2e” 2 Hyy

Semirreagao anodica : 2C1";y 2 Cly gy + 2€”
A soma de todas as equacies fornece a equaciio global da eletrolise.
Dissociagao do eletrolite. 2NaClqqy~ 2Najy -|—/Zfl(‘aq)

Autoionizacto da agua.  2H, Oqy = ;H/(J;lq) + ZOH(_aq)
Semirreacio catodica (- ;Hfaq)j}{ T2 Hyy

Semirreacéo anodica (+) }e{‘( He Clygy + }/
Equacio globat 2NaClqqy+2H, 00— ZNaE“aq) + 20H(,q) + Hyg) + Cly(g)




A presenca do hidroxido de sodio (NaOH (aq)) na solucéio final caracteriza a alcalinidade da
solucto, que pode ser visualizada pela presenca de um indicador. Observe, no esquema, as
substancias produzidas em escala industrial pela eletrolise aguosa do cloreto de sodio.

hidrogénio
Hag,
‘_. acido clorfdrico
CEEM] + H2[g] -2 HCE@
eletrélise aquosa doro
doNaCe w—- CE,,

hipodorito de sédio

2MNaOH  + 8 —MNaCl  +H.O +NaCkD
1) fag) 1ag)

2] 27

hidréxido de sédio
NaOH(an

Assim como o ion H™, obtido da autoionizacio da agua, o ion O H ~ pode ser descarregado.
"Para essa situagio, considere a eletrolise aguosa do sultato de cobre (CuSO,).

Catodo Anodo

{eletrodo negativo) (eletrodo positivo)
lons presentes na solugéo H* e Cu™ OH e 80,7
Facilidade de descarga H* < Cu* OH > 350,%



Dissociacao do eletrolito: CuSO4qq— C (aq) + S0 a0

Autoionizacio da agua. ,Z/Hz On = 2H (aq) T prf(aq)
Semirreagiio catodica (-) C}}fzq) +2¢° 2 Cugy

Semirreacao anodica (+) 20,2 Hy00) + /5 03(q) +2077

Equagio globat: CuSOyqq)+H200y—Cucsy + /5 054y +2H (o) +504(aq)

"Portanto, a eletrolise aquosa do sulfato de cobre produz cobre metalico (Cus)) no catodo e
gas oxigenio (O 4y) no anodo. A presenca do acido sulfirico (H,S 0444 na solucao final
caracteriza a acidez da solugéio.

o Eletrolise com eletrodos ativos

Nem sempre as eletrolises so realizadas com eletrodos inertes - grafite e platina sao os exemplos
mais comuns. "Ha tambem os eletrodos ativos, que participam das reacdes durante a eletrolise.

Normalmente, essa situacéio ocorre no anodo, pois os metais, em geral, apresentam tendencia
natural ao processo de oxidacio. Quando o eletrodo, constituido pelo metal, participa da reagao de
eletrolise, em vez de ocorrer o descarregamento do anion livre presente na solugio, o proprio
metal colocado como anodo (eletrodo positive) perde eletrons e e corroido.



0 uso de eletrodos que participam das reacoes de eletrolise tem

varias aplicacdes, entre as mais utilizadas destaca-se a T — =5\
eletrodeposicao. Fio elétrico '(
Esse metodo, tambem conhecido como galvanizagio, e aplicado |- |
para a obtencio de peliculas protetoras, em que se obtem uma i3 -
camada metalica de algum metal (em geral, prata, cobre e ouro) ? e

para o revestimento em utensilios domesticos, pecas de )
automoveis, ferramentas, bijuterias, etc.

Outra aplicacio de importancia da eletrodeposicio € a purificacio de metais, em que processos
bem controlados de eletrolise podem ser utilizados para a obtencao de metais puros.

O cobre usado para a {abricacito de fios elétricos deve ter uma pureza muito elevada, pois a
presenca de impurezas pode diminuir significativamente sua capacidade para a conducio de
corrente eletrica. Dessa forma, para garantir a condutividade eletrica do metal, os fios de cobre
sio purificados, com auxilio da eletrolise, com eletrodos ativos.



Ex.

As equacoes da eletrolise de uma solucao aguosa de sultato de cobre (CuSQO,) com anodo de

cobre ativo. Dissociacito do eletrolito; CuSO4qq—~ C u(aq) + S0 (aq)

Autoionizagio da agua.  2H, 0y = 2H (aq) T 20H (aq)
Catodo Anodo

(eletrodo negativo) (eletrodo positivo)
Fspécies presentes H* e Cu%* OH e S0,% e Cu”
Cu’ > OH >80,
*eletrodo ativo de cobre impuro

Facilidade de descarga H* < Cu®

Semirreagtio catodica (). Cu’f, ) +2e™ - Cugs
Semirreagtio anodica (+): Cusy » Cul,,)+2e”
0 cobre do anodo (eletrodo positivo - eletrodo ativo), ao oxidar, produz ions cobre (Cu?,,), que
migram, por meio da solucio, para o catodo (eletrodo negativo).

No eletrodo negativo, os ions cobre (Cu{y ), ao
receberem eletrons, se reduzem, transformando-se = [ : cargpo corimn

em cobre metalico, na forma pura. "Pelo fato de | I “’“‘*i
essa eletrolise nao alterar os fons presentes na L% o \k ﬂ LSS 4

solugio, sua concentracio permanece a mesma.



Aspectos quantitatives dag reacdes
eletroquimicas

Essa parte nos permite calcular a quantidade de matéria das especies oxidadas e reduzidas em
uma célula eletrolitica a partir da quantidade de eletrons que sao transferidos, e vice-versa.
"Vermite-nos, tambem, calcular o tempo de funcionamento do processo, a quantidade de carga
envolvida e a quantidade de corrente eletrica envolvida, tudo isso em relacio & transferéncia de
eletrons na reacéo redox.

Na Fisica, para determinar a carga elétrica @ que atravessa um circuito durante certo tempo,
multiplica-se a corrente eletrica (i) pelo intervalo de tempo (At).

(Q=i-at]
L Q = quantidade de carga eletrica (coulomn)

i = intensidade de corrente eletrica (ampere)
At = tempo (segundos)




Determinada a quantidade de carga eletrica (Q) que atravessa a celula eletrolitica, & possivel obter
a quantidede de materia correspondente aos eletrons recebidos ou perdidos nas reacdes de
transferéncia eletronica.

[Carga do eletron = —1,6 - 1071°C ]

1 mol de eletrons (6,02 - 1023eletrons) 96 5000 —— IF

carga elétrica transportada pela passagem de 1 mol de eletrons
para qualquer processo eletroguimico

"Para qualquer semirreacao, a quantidade da especie quimica (reduzida ou oxidada) em uma
celula eletroquimica ¢ diretamente proporcional ao nimero de eletrons transmitidos a essa celula.

L Dessa forma, pode-se calcular a massa de metal depositada durante a eletrolise.



Ex.

Na zincagem de uma peca de ferro, utilizou-se uma corrente de 50 A durante 30 minutos.
Determine a massa de zinco depositada durante esse processo. Dado: M(Zn) = 65,4 g/mol

Com a intensidade de corrente eletrica (i = 50 A) e com o tempo necessario para a realizagio do
processo eletrolitico (t = 30 min = 1 800 s), determina-se a carga elétrica envolvida na zincagem.

Q=1i-At Zn®fy + 2e” 2 Zng,
Q = 50-1800 2 mol 1 mol

Q =90 000C 2-96 500C —— 65,49
90 000C b

x = 30,59 de zinco

Determine quantos minutos sio necessario para a eletrodeposicio de 27 g de prata metalica, por
eletrolise ignea do nitrato de prata (AgN 05), em uma celula eletrolitica com corrente de 120 A.

Dado: M(Ag) = 108 glmol
Agt . te 249 _
(q)lmo/ Im(o/) Q=1i-At

1-96 500C 108g 24125 = 120 - At

X 279 B N o _
x = 24 125C Q =201s = 3,35min = 3min21s



