Folhas de Quimica

Anodos e catodos

- Positivos ou negativos?

MARIA FILOMENA CAMOES*

O termo eléctrodo foi introduzido em
1834 por Michael Faraday para subs-
tituir o termo “pdélo” até ai utilizado no
contexto da acgéo da corrente eléctrica
provocando decomposi¢éo electroqui-
mica ou electrdlise; pélo positivo ou pélo
negativo, associados as ideias de atrac-
cdo e de repulsdo, respectivamente: “...
0 oxigénio e 0s dcidos sdo formados na
extremidade negativa enquanto hidrogé-
nio e metais se formam na extremidade
positiva...”. O conceito de “eléctrodo”
surgiu associado a superficie de metais
em contacto com a substancia que se
decompunha, sendo anodo o eléctro-
do por onde entra a corrente vinda do
circuito externo e catodo aquele onde a
corrente deixa o sistema para o circui-
to externo que os une. Electropositivas
seriam as espécies quimicas atraidas
para o eléctrodo negativo e, vice-versa,
electronegativas as que sofrem atracgao
do eléctrodo positivo. Numa solugéo de
cloreto de chumbo, submetida a elec-
trélise, o ido cloreto, Cl~, dirige-se para
0 anodo onde se oxida dando origem a
cloro gasoso, Clo, que se liberta e o ido
chumbo, Pb?*, para o cétodo onde se
reduz a metal chumbo, Pb, que se de-
posita; sdo por isso anido e catido, res-
pectivamente. Os eléctrodos sao locais
em que a conducdo muda de metdlica
para iénica ou vice-versa. Uma reaccdo
catédica, ou anddica, pode ocorrer quer
num eléctrodo que é positivo relativa-
mente a outro, quer negativo. Nao é,
portanto, recomendavel, que se asso-
cie aos termos anodo, ou catodo, um
determinado sinal.
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Cada eléctrodo e a solucéo electrolitica
em que mergulha é uma semi-célula
electroquimica; as duas semi-células
constituem uma célula electroquimica.

As células electroquimicas sédo de apli-
cacgdo comum, quer no modo electroli-
tico acima referido — células electroliti-
cas — em que lhes é fornecida corrente
eléctrica de fonte de alimentagédo exter-
na para promover uma reacgao qui-
mica (ex. electrélise da agua), quer no
modo galvanico — células galvanicas
(designacdo que deriva das experién-
cias de Galvani com ras, que o levaram
a concluir que existiria uma forma de
electricidade animal), em que se obtém
corrente eléctrica para diversas utiliza-
¢oes (Ex: pilhas comerciais) a partir da
reac¢do quimica espontdnea nas so-
lucdes junto a cada um dos eléctrodos
ligados entre si por um circuito externo
(Fig.1).

Sendo os eléctrodos diferentes (ou
iguais mergulhados em solu¢des com
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Figura 1 a) Célula galvanica; E ..

b) Pilha de células; E

diferentes concentragdes de electrolito)
cada um esta a um potencial eléctrico
diferente e a diferenca de potencial
entre ambos é o potencial da célula.
Um dos eléctrodos estara a um poten-
cial (de reducgao ou de oxidagao) supe-
rior ao outro e a corrente vai fluindo no
circuito metalico que os liga no circuito
externo, com abaixamento do potencial
mais alto e elevacdo do potencial mais
baixo, até que ambos estdo ao mesmo
potencial, ou seja ha entre ambos a di-
ferenca de potencial zero, e se atinge
equilibrio quimico entre as espécies das
duas semi-células.

Harmonizando critérios entre ameri-
canos e europeus, foi adoptada pela
IUPAC, Assembleia Geral de 1959, em
Estocolmo, a seguinte convencgéo:

Por potencial de eléctrodo entende-se
(quando nada for dito em contrario) o
seu potencial de redugdo, sendo posi-
tivo o eléctrodo de potencial de redu-
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Semi-célula: Zn|Zn2+
Eléctrodo negativo
E"Zn2+IZn= -0.762V

Oxidagao/Anodo
7n (s) = Zn%* (aq) + 2 e~

Semi-célula: Cu?*|Cu
Eléctrodo positivo
ECuzscy™ 0-039 V

Reducao/Catodo

Cu?*(aq) + 2 e —Cu (s)

Figura 2 Célula galvdnica com eléctrodo de cobre mergulhado em solugdo de sulfato de cobre e
eléctrodo de zinco mergulhado em solugdo de sulfato de zinco

¢ao mais alto e negativo o eléctrodo de
potencial de reducao mais baixo.

Numa célula galvanica o eléctrodo de
potencial de redugdo mais alto, i.e. po-
sitivo, € aquele onde ocorre reducéo,
sendo por isso um catodo, captando
electrdes do circuito externo; no eléctro-
do de potencial de redugao mais baixo,
negativo, ocorre oxidacdo e o eléctrodo
é um anodo, fornecendo electrées ao
circuito externo. Tome-se como exemplo
a célula constituida por um eléctrodo de
cobre mergulhado em solucédo de sul-
fato de cobre e um eléctrodo de zinco
mergulhado em solugéo de sulfato de

zinco. As duas solugdes estabelecem
contacto electrolitico entre si (jungao li-
quida) através de placa porosa interpos-
ta (Fig. 2).

O potencial da célula é o resultado da
diferenca entre os potenciais de redu-
cao dos dois eléctrodos, calculados de
forma aproximada pela equacdo empiri-
ca de Nernst.

Por aplicagdo de corrente externa opos-
ta, pode inverter-se o sentido da corren-
te, passando a célula galvanica a elec-
trolitica. O fluxo de electrdes no circuito
externo é invertido, passando o eléctro-
do de Cu a anodo com oxidagdo de Cu a

Cu?* e cedéncia de electrdes ao circuito
externo, continuando a ser considerado
o eléctrodo positivo; o eléctrodo de zinco
passa a catodo com captacéo de elec-
troes do circuito externo e reducao de
Zn2+ a Zn, continuando a ser considera-
do o eléctrodo negativo (Fig. 3).

Exemplos de células galvanicas de im-
portancia comercial séo as primarias
(n&o recarregaveis), como a de Léclan-
ché (Zn-MnOg, Fig. 4), e as secundérias
(recarregaveis), por exemplo a da bate-
ria dos automéveis (Pb-PbO»2) quando
esta a fornecer corrente (Fig. 5).

Quando um bateria de automével for-
nece energia, a), estéd a descarregar,
funcionando como uma pilha de célu-
las galvanicas. Os eléctrodos, um de
chumbo, o outro de 6xido de chum-
bo, mergulhados em 4acido sulfurico,
vao-se transformando em sulfato de
chumbo, com decréscimo da concen-
tragdo de acido sulfurico. Para recar-
regar a bateria (Fig. 5 b), tem que se
aplicar corrente exterior e as células
funcionam como electroliticas; o sul-
fato de chumbo vai receber electrdoes
no catodo regenerando chumbo, en-
quanto o anodo vai dar de novo ori-
gem a 6xido de chumbo.

Seja a célula galvanica ou electrolitica,
um determinado eléctrodo é sempre
positivo (ou negativo) relativamente a
outro; é positivo quando o seu poten-
cial de reducao é superior (negativo
se inferior). Se trabalhar como célula
galvanica, é catodo (ou anodo), com
os electrdes a fluirem no circuito ex-
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Eye= EpC - 2,303 1g
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ECU= Ecuo e 2,303 |g
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RT [Zn?*]
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Figura 3 Célula Electrolitica: a) Aplicagdo

de corrente a célula promovendo oxidagdo do
cobre e redugdo do zinco. b) Zn- negativo/
cdtodo/redugdo; recebe electrées do circuito
externo; Cu - positivo/dnodo/oxidagdo; doagdo
de electrbes ao circuito externo
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Figura 4 Aspecto externo e esquema interno
de pilha comercial

terno num sentido; se trabalhar como
célula electrolitica, é anodo (ou ca-
todo) com os electrées a fluirem no
circuito externo em sentido oposto.
O mesmo eléctrodo, mantém o sinal,
apesar do sentido inverso da corrente
e da reaccao quimica oposta!
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Figura 5 Esboco de bateria de automovel em funcionamento como célula galvdnica, a), e como

célula electrolitica, b), ao receber carga
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Funcionamento de bateria de automavel

a) debitando corrente

Anodo, negativo
Pb + S0,% — PbSO, + 2&”

Catodo, positivo
PbO, + 4H* + 80,2 + 2" = 2H,0 + PbSO,

b) recebendo carga

Cétodo, negativo
PbSO, + 2e” — Pb + SO,*

Anodo, positivo
2H,0 + PbSO, — PbO, + 4H*+ 80,2 + 2e°

Actualidades Cientificas

Catalisador de Ouro para Células de
Combustivel

Um catalisador constituido por nano-
cristais de ouro suportados em 6xido de
ferro (Ill) mostrou potencialidades para
aumentar a eficiéncia de sistemas gera-
dores de electricidade que combinam
um reforming catalitico com uma célula
de combustivel.

Numa unidade de reforming catalitico,
um combustivel organico, metanol ou
um hidrocarboneto, é convertido em hi-
drogénio, o qual é electroquimicamente
oxidado pela célula de combustivel para
gerar electricidade e agua. No processo
de reforming é também produzido dioxi-
do de carbono, dgua e monoxido de car-
bono, um gés que envenena o anodo de
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platina, tipicamente presente na célula
de combustivel.

Graham Hutchings, Professor de Quimi-
ca na Universidade de Cardiff, desen-
volveu o catalisador de ouro e mostrou
a sua eficiéncia na oxidagao selectiva do
CO, na presenca de CO, Hz e H20, em
condigBes reais experimentadas pelas
células de combustivel (Chemical Com-
munications (2005) 27, 3385).

A oxidagdo do CO na presenca de H20,
Ho e CO2 em condicdes industriais re-
levantes sem que ocorra a oxidagdo do
H> ou a regeneracdo do CO a partir do
H> e do CO2 pela reacgéao inversa de
“Water-Gas Shift” é uma tarefa dificil.
Até a data, apenas tinha sido consegui-
da usando um reactor de multi-etapas.

Os investigadores prepararam o catali-
sador Au/FexQO3 por co-precipitacdo do
Au®* e do Feo03. De seguida, o catali-
sador foi calcinado para reduzir o catido
ouro, que catalisa a reacgéo inversa
de “Water-Gas Shift”, a ouro metélico.
A temperatura de calcinacdo tem uma
influéncia crucial na actividade do cata-
lisador para a oxidagao selectiva do CO.
Calcinando o catalisador duas vezes (a
400°C e a 550°C), obtém-se um catali-
sador que remove mais de 99.5% do CO
na presenga de H20, Hz e CO2 a 80°C,
a temperatura tipica de operagéo das
células de combustivel. (adaptado de
Chemical & Engineering News (2005)
83 (23), 10).
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