Cc¢lulas eletroquimicas

Pilhas galvanicas: eletricidade produzida em
consequéncia de uma reacao espontanea

Células eletroliticas: reagao ndo-espontanea
impelida por uma fonte externa de corrente



Importancia do assunto

e (Grande crescimento

— Telefones celulares, computadores,
equipamentos digitais

 Veiculos hibridos
— Bateria/combustivel

e Pilhas de combustivel

— Veiculos elétricos
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INFORMATICA

Capsula robo

Parecido com um
comprimido, aparelho
registra até 50 imagens
do sistema digestivo

CIBELE GA

endoscopia tradicional

jé tem seus dias conta-

dos. Ha cerca de um
ano, chegou ao Brasil uma no-
vidade que prometia acabar
com o exame do aparelho di-
gestivo e que tanto incomoda-
va 0s pacientes. A cipsula en-
doscdpica fez sucesso e esta
sendo adotada por virios hos-
pitais do Pais e os pacientes
nio se assustam mais com o fa-
to de engolir um objeto eletrd-
nico.

Quando caminha pelo apare-
lho digestivo, a capsula envia
até 50 mil imagens para um pe-
queno computador localizado
no cinturdo. O exame dura oi-
to horas e, enquanto isso, 0 pa-
ciente mantém normalmente
suas atividades didrias. De-
pois que a cipsula é evacuada
(e ndo-reutilizada), as imagens
que foram capturadas por
meio de sensores fixados ao
abdome do paciente siio des-
carregadas para um gravador.

Em seguida, o Data Recor-
der é processado no Rapid
Workstation, um programa
que permite ao médico visuali-
zar e analisar o intestino delga-
do por meio de um filme de vi-
deo. O recurso possibilita o
congelamento das imagens e o
arquivamento em CD.

PH

Composigiio - A cipsul

aparelho digestivo e acabar
com o sofrimento dos pacien-

tes que passam pela endosco- -

pia tradicional.

O recurso tem sido utilizado
freqiientemente pelo Sirio Li-
banés para diagnostico das
doengas do intestino delgado
que, em virtude da sua grande
extensio, nio conseguia ter as
lesdes que o comprometem
perfeitamente mapeadas pelas
técnicas radioldgicas e endos-
copicas até agora disponiveis.

Em Séo Paulo, o exame nio
€ coberto por nenhum plano
de satide e custa entre R$ 3 mil
a R$ 7 mil, dependendo do va-
lor dos honordrios do médico

de

que lisa as

5

evita a endoscopia
prry
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Paciente engole a cdpsula, que vigja por 8
horas no sistema digestivo e depois é liberada




Tipos de jletrodos

metal/ion
M(s)M*(aq)

(@)

metal/gas
Pt(s)|1X,(g)I X (aq)

E
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] X(aa)

: metal/
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Q.*‘E sal insoluvel

¥ YA M(s)IMX(s)|X(aq)

X" (ag)

metal/

par redox
Pt(s)IM*(aq),M*"(aq)
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T1ipos de eletrodos

TaBeLA 10.6 Tipos de eletrodos

Tipo do eletrodo

Metal/ion do metal

Eletrodo a gis

Metal/sal insolavel

Redox

Notacao
M(s)M" (aq)
Pi(s)X,(2)X"(aq)

Pt(s)[X,(g)X,(aq)
M(s)MX(s)|X"(aq)

S’

Pt(s)M"(aq),M** (aq)

Par redox

MM
XHX?
X,/X
MX/M.X"

M2+/M+

Meia-reacao

M*(aq) +e~ — M(s)

X*(aq) + e =3 X,(g)

1 X,(g)+ e” = X (aq)

MX(s) +e” — M(s) + X (aq)

M*'(aq) + e~ — M*(aq)



Por onde saem
elétrons da
célula

Para onde vao
especies
oxidadas do
eletrolito

Electrons

A ‘ '
Anode Cathode Por onde

A - + |

e €
e €
"e €0

Oxidation Reduction

»
»

entram elétrons
na célula

Para onde vao
especies
reduzidas do
eletrolito



Electrons § Anode  Cathode

Reacdo provocada por
uma fonte externa

Oxidation Reduction




Tipos de pilhas: -
pilha com juncao #ine
liquida (notacéo ||)
Problema: o ﬂ?&te
p,ote_nual de juncao solution
liquida
Porous
pot
Copper
—— Copper(ll)
sulfate
solution




Pilha com ponte
salina

O problema do
potencial de juncao
liquida é
minimizado

(~1-2 mV) porque
sao criadas duas
juncoes em
0posicao.

Electrode Electrode
| Salt bridge t|
Zn Cu
ZnS0O,(aq) CuSO,(aq)
|
Electrode

compartments



Tipos de pilhas:
pilha com eletrodo
de gas

O potencial
tambem depende
da pressao do gas

ol

Hydrogen
electrode

Silver/
silver chloride
electrode

\J\V | \\

= b
e @0 )

i
g
R

Electrolyte




Eletrodo de vidro
f (separado do eletrodo de referéncia)

Hydrated
silica

— Silver/

silver chloride
electrode

opisinO

+—Phosphate
buffer

solution

Glass
membrane

Membrana de vidro




Eletrodo de vidro (combinado)




Gibbs energy, G

AG <0,
E>0

AG >0,

E<OQO /

7

AG =0,
E=0

Extent of reaction, &

AG = -vFE

A energia de Gibbs de uma reacao
eletroquimica € proporcional ao
potencial da pilha.

Tipicamente,

100kJ/mol=1.9,6.10*C/mol.1V



Relacao entre G e E

O trabalho maximo que pode ser obtido de
qualquer sistema P, T ¢: w = AG

e,max

— ¢ diferente do trabalho de expansdao PdV
dG=AG d¢ e dw=AG d¢
Quando a reac¢do avanga d¢&, sdo transferidos v d¢

moles de elétrons entre os eletrodos, portanto a
carga total transferida € —veN ,dé= -vFd¢

O trabalho (gasto ou produzido) nessa
transferéncia ¢ dw__-vEFdE=dG



Equac¢ao de Nernst

AG° RT
* AG=-vFE » EBE=- y= —VFan
8| RT
E= E° ——1
£ e
£ _po_ 25,7mV IO
Vv
co _ 25,7mV In K
Vv
E°=Ean
VF




Potencial em uma pilha de
concentracao

M[M?*(aq,L)[| M**(aq,R)M
Reac¢ao da pilha:
M?*(aq,R)—M?*(aq,L)

Q=a,/ap v=2

Se o eletrodo da direita for o mais
concentrado, sera também o mais
positivo

Q<I1, E>0,AG <0

A tendéncia espontanea ¢ a
passagem de sal para a esquerda

— Cu ¢ oxidado a esquerda, reduzido a
direita e SO,*> difunde para a
esquerda

L

13+

Cobre

Porous

pot

— Cobre




Sinais

M|M*(aq,L)|| M*(aq,R)[M
— M*(aq,R)+e—M Se a concentragdo em R ¢ maior,
— Mt*(aq,L)y+te—M o eletrodo R ¢ positivo

(direita-esquerda):
o M+(aq9R) _)M+(aqaL)
Q=a;/ag

Se Q<I, ; 25.7mV
— E>0 g E — —

v

InQ
y

A,G <0, o aumento da concentragdo de sal na esquerda € um
processo espontaneo (de acordo com o que ocorreria por
simples difusdo).



Potenciais padrao

* Eletrodo padrao de hidrogénio ¢ a
referéncia

« Exemplo: potencial padrao do par Ag"/Ag:
mede-se uma pilha formada por um eletrodo
de prata ¢ um eletrodo de hidrogénio
— Pt(s)[H,(g)[H"(aq)[|Ag"(aq)|Ag(s)
_ Eo(AgtAg)=0,80 V



E/V+0.051391Inb

0.2300
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0.2250

0.2240

0.2230

0

1.0 2.0 3.0 40 5.0
(bf-l O—Sbe)1/2

Exemplo:
Determinacao da fem
padrao de uma pilha:

1) Mede-se potenciais
em diferentes valores
de b
2) Extrapola-se para
b/b° =0

Tem algo a ver com
Debye-Huckel?



Silver/
silver chloride
electrode

Reservoir of
nydrophobic
iquid +
chelating
agent

Porous
lipophilic
membrane

Eletrodo de membrana



