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O que é uma pilha de concentracao?

Semicelas de mesmo tipo, mas com diferentes concentragées ionicas, podem gerar AE.

Podemos usar a Equagdo de Nernst (veja o nt-
mero 14) para calcular o AE de uma cela galvanica
(pilha) em condigdes ndo padrdo. Para isso, em-
pregamos a equagdo para cada semicela e, a seguir,
determinamos a diferenga entre os dois potenciais
calculados. Considere, como exemplo, uma pilha
de Daniell:

Para a semicela Cu2*+/Cu®, a 25°C, temos:

Cu?*(aq) + 2e- — Culs)

0,059 1
log

E (Cu2t/CuY) =
2 [Cu®*]

0,340 —

E, para a semicela Zn2*/Zn0, a 25°C, temos:

Zn?*(aq) + 2e~ — Zn(s)

0,059 1
lo

2 % [Zn**]

E (Zn2t/Zn% = -0,760 —

Subtraindo a segunda da primeira, chegamos a:
E (Cu2t/Cu®) - E (Zn2t/Zn% =

Z 2+

~ 0,340 + 0,760 — 20591001 = ]

2 [Cu®"]
2+
AE = 1,100 — 0,059 log [an |
2 [Cu®"]

Concluimos que AE é igual a AE® modificado
pela segunda parcela do membro da direita. Consi-
derando [Cu2t] = 0,02 mol/L e [Zn2*] = 2,0 mol/L:

0,059

AE = 1,100 — log (102)

AE 1,100 — 0,059 = 1,041V

Isso revela que a menor [Cu?*] e a maior [Zn?2+]
em relagdo as condigdes-padrdo acarretam um AE
menor do que o AE°, que vale 1,100 V.

A Equacgio de Nernst permite compreender o
que é uma pilha de concentracdo, na qual ambas as
semicelas sdo do mesmo tipo, mas tém diferentes
concentragdes de fons.

Considere uma cela galvAnica montada com
duas semicelas Ag*/Ag®, sendo uma delas com
[Ag*] = 1,0 mol/L e outra com [Ag*] = 0,0010 mol/L.
A primeira tem potencial igual ao potencial-padrio,
E°. J4 a segunda, tem potencial menor que E°:

0,059 ] 1

E (Agt/Ag0) = E° — 0
gt/Ag T %8
E (Agt/Agl) = Eo — 20995, 1
1 1073

E (Ag*t/Ag®) = E° - 0,177

Portanto, os elétrons fluirdo, na parte metélica
do circuito, da semicela com [Ag*] = 0,0010 mol/L
(menor potencial de reducio) para a semicela com
[Ag*] = 1,0 mol/L (maior potencial de reducéo).
A diferenca de potencial, nesse caso, se deve a
diferenca de concentracdo dos ions Ag*. Até que
momento esse tipo de pilha pode funcionar?

Esquema de uma pilha de concentracao.

[Ag*] = 0,0010 mol/L [Ag*] = 1,0 mol/L

Ag(s) — Agt(aq) + e~ Agt(aq) + e — Ag(s)

* Forca de oxidantes e redutores; AE® de celas galvanicas —
v. 2, unidade D, e vu, cap. 19
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