Eletrolise

Eletrdlise de solucdes aquosas

e As reacOes ndao espontaneas necessitam de uma
corrente externa para fazer com que a reacao ocorra.

e As reacoes de eletrolise sao nao espontaneas.
e Nas células voltaicas e eletroliticas:

— areducao ocorre no catodo e

— a oxidacao ocorre no anodo.

— No entanto, em células eletroliticas, os elétrons sao
forcados a fluir do anodo para o catodo.
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Eletrdlise de solucdes aquosas

— Nas células eletroliticas, o anodo € positivo e
o catodo é negativo. (Em células galvanicas, o
anodo é negativo e o catodo é positivo.)
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Eletrdlise de solucdes aquosas

e Outra aplicacao importante é a producao do
sodio metalico (processo Downs — eletrodlise de
sal de rocha fundido).

e Catodo: 2Na*(/) + 2e — 2Na(/)
e Anodo: 2CI(/) = Cl,(g) + 2e-.

e Industrialmente, a eletrélise é usada para
produzir metais como o Al.

e
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Eletrolise com eletrodos ativos

e Eletrodos ativos: os eletrodos que fazem parte da
eletrolise.

e Exemplo: a galvanizacao eletrolitica.
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Eletrolise

* Eletrodeposicao = € a deposicao eletrolitica de
um filme fino de metal sobre um objeto. O objeto
a ser recoberto (metal ou plastico coberto por
grafite) constitui o catodo, e o eletrélito € uma
solucao aquosa do sal da qual é retirado o metal
a ser depositado. O metal é depositado no catodo
pela reducao dos ions na solucao de eletrolito.
Esses cations sao fornecidos pelo sal adicionado,
ou pela oxidacao do anodo, que é feito do metal
de deposicao.
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Eletrolise com eletrodos ativos

e Considere um eletrodo de Ni ativo e um outro
eletrodo metalico colocado em uma solucao
aquosa de NiSO,:

e Anodo: Ni(s) — Ni**(aqg) + 2e"
e Catodo: Ni**(aq) + 2e- — Ni(s).
e O Nise deposita no eletrodo inerte.

e A galvanoplastia € importante para a protecao de
objetos contra a corrosao.
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Aspectos quantitativos da eletrdlise

e Queremos saber a quantidade de material que
obtemos com a eletrdlise.
e Considere a reducao do Cu?* a Cu.
— Cu?*(aq) + 2e- — Cu(s).
— 2 mol de elétrons se depositarao em 1 mol de
Cu.
— A carga de 1 mol de elétrons € 96.500 C (1 F).

— Uma vez que Q = It, a quantidade de Cu pode
ser calculada pela corrente (l) e tempo (t)
levado para a deposicao.
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Corrente Quantidade Quantid/afie Quantid/afie GramAas de
(amperes) de carga de m/aterla de matfrla. su.bstanc:la
e tempo (coulombs) de elétrons | de substancia | oxidada ou

(faradays) oxidada ou reduzida reduzida
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Lei de Faraday da eletrdlise: o numero de mols de
produto formado por uma corrente elétrica é
estequiometricamente equivalente ao numero de
mols de elétrons fornecidos.

Carga fornecida (C) = corrente (A) x tempo (s)

Q=Ixt [Columb]
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Sendo a constante de Faraday, F, quantidade de

carga por mol de elétrons; e n n°® de mols de
elétrons:

n(e” )_Ft

F= 9,65x10* C/mol
Se n(e’) é conhecido pela estequiometria,
podemos relacionar entao com a quantidade de
produto formado.
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Na producao de Magnésio (Mg- processo Downs) as
reacoes sao:

-Reagdo anodica: 2Cl ¢, = Cl, ) + 2€
-Reagdo catodica: Mg** ) +2e—> Mg,

Uma bateria recarregavel funciona como
célula galvanica quando realiza trabalho; e como
célula eletrolitica quando esta sendo recarregada.
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- O potencial necessario para eletrolise.
2H, g + 20, y—> 2H,0,  E°=+1,23V

a pH= 7 (espontanea)
2H,0, —> 2H,+20,, E°=-1,23V

a pH=7 (nao- espontanea)

Para que ocorra a segunda reacao devemos
aplicar um potencial no minimo de 1,23V para
superar o “poder de empurrar” a reacao no sentido
espontaneo.

Na pratica aplicamos um sobrepotencial no caso

em questao +1,8V (1,23V+0,6V).
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* O potencial fornecido a uma célula eletrolitica
deve ser no minimo da dimensao do potencial
da reacao a ser revertida. Se ha na solucao
mais de uma espécie que pode ser reduzida,
as especies com 0s maiores potenciais de
reducao sao preferencialmente, as reduzidas.
O mesmo principio é aplicado a oxidacao.”
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“A eletrolise é usada industrialmente para produzir
aluminio e magnésio; para extrair metais de seus
sais; para preparar cloro, fluor e hidréxido de sédio;
para refinar cobre; e em eletrodeposicao.”
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Trabalho elétrico

e A fem pode ser pensada como uma medida da
forca motriz para um processo de oxirreducao.

e Em uma célula eletrolitica, uma fonte externa de
energia € necessaria para fazer com que a reacao
ocorra.

e Para impelir a reacao nao-espontanea, a fem
externa deve ser maior que a E_,,.

e Da fisica: trabalho tem como unidades watts:
1W=1]J/s.



