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A antiga definicdo de reacdo de oxidacdao considerava este fenOmeno como
a fixacdo de oxigéenio a um corpo simples ou composto, mineral ou
organico.

Zn + Y20, 5 ZnO

2FeO + Y2 0, S5 Fe, 0O

O oxigénio poderia ser fornecido por outro
composto como o MnO,

MnO, + 4HCl 5 MncCl, + Cl, + 2H,0

}

Oxidante
Mg + 0, 5 MgO

Mg + Cl, 5 MgcCl,




Ce* + Fest 5 Ce? + Fedt V 4

reducao
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-
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oxidacéo -

Oxidacdo refere-se a perda de um ou mais elétrons por uma espécie
durante a reacado;

Reducdo refere-se ao ganho de um ou mais elétrons por uma espécie
durante a reacao.

2KMnO, + 16HClI S 2MncCl, + 2KCl + 5Cl, + 8H,0

Reacao de 6xido-reducao



Oxidantes tipicos:

a) As substdncias compostas que possuem pelo menos um elemento Nox T
Ex.: MnO,~; MnO,*~; Cr,0,%7 ; S,04%7; ClO;~; NO3~

b) As substdncias simples ndo metalicas
Ex.: F,; Cl,; Br,; O,

c) Os cations (ico)
Ex: Sb>t; As>*; Sh*t; Cu?t; Fe3*

d) Os cations de metais nobres
Ex.: Agt; Pt2t; Au3t




Redutores tipicos

a) As substdncias compostas que possuem pelo menos um elemento Nox ¥
Ex.: S?7; S,05%7; C,0,%; I5; Br; Cl°

b) As substancias simples metalicas
Ex.: Cs Rb K Na Ba Li Sr Ca Mg Be Zn Cr Fe Cd Ti Co  Sb Bi As Cu Ag Pd Pt Au

Metais mais reativos que o hidrogénio Menos reativos
Menos nobres Mais nobres
REDUTORES FORTES / \ OXIDANTES FORTES

c) Os cations (0so)
Ex.: Sb3t; As3t: Fe?*; Cut; Sn*t




ReacoOes de oxirreducao

2 Agt+ Cu(s) 5 2Ag(s) + Cu?*

Caminho 1: Colocar os reagentes em contato direto

0]
CuO Cu  —

<—A9+




Contato direto

Imersdo de uma fita de cobre em solucdo de nitrato de prata

(silver tree)

2Agt + 2e- 5 2Ag (s)
Cu(s) S Cuzt+2e-

2Ag* + Cu (s) 5 2Ag (s) + Cu?*

Skoog - Color Plate 13



Caminho 2: Separar os reagentes em um drranjo apropriado

Compohnentes M 1 condutor eletrdnico

, e 4 e externo para permitir
42 uie C,:e(%{(a o fluxo de elétrons
eletroquimica e I— /

Ponte
Salina
(KCl sat.)

Eletrodo de Cobre Eletrodo de Prata

T

[Ag*] = 1.00 mol/L

a

[Cu?*] = 1.00 mol/L

2 condutores Cu(s) == Cu?" + 2e- Ag*+e — Ag(s)
ISz e Le Anodo (oxidacdo) Cdtodo (redugdo)
solugdo contendo
eletrolitos
(eletrodos)

1 condutor iOnico para evitar o contato direto
dos reagentes e permitir o fluxo de ions



Uma célula eletroquimica é um sistema no qual uma corrente
eletrica — um fluxo de eletrons através de um circuito — €, ou

produzida por uma reacdo dquimica espontdnea, ou é usada para
ocasionar uma reacdo ndo espontanea.

Alessandro Volta

1745 - 1827

Célula galvanica: é uma célula
eletroquimica na qual uma reacdo quimica
espontdnea é usada para gerar uma
corrente elétrica;

Célula eletrolitica: é uma célula
eletroquimica hna qual uma corrente
elétrica é usada para conduzir uma reacao
dquimica.

Luigi Galvani
1737 - 1798



Célula Galvanica

- 4 e

(aumento de massa
do eletrodo)

(corroséao)

Ponte
Salina
(KCl sat.)

Eletrodo de Cobre

T

[Cu?*] = 1.00 mol/L

Eletrodo de Prata

T

[Ag*] = 1.00 mol/L

Cus) & Cu?+2e Agt+e 5  Ag(s)

(excesso de ions Cu?*) (excesso de NO%)

PONTE SALINA: evita o desequilibrio de cargas, mantendo um
fluxo de elétrons através do circuito.
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Interface Eletrodo/solugcao ®_’ Interface Eletrodo/solucao



Célula Eletroquimica é composta de 2 reacdes de meia-cela

cada reacdao de meia-cela possui um potencial de eletrodo associado, medido
em relacdo a um padrdo de referéncia, magnitude na dqual a semirreacado
ocorre (reducao)

2 Agt+ Cu(s) S 2Ag(s) + Cu?t

Agt+e S Ag(s) E, = +0,799
Cu2t+2e S cCu(s) E, = +0,337
E = E - E

cela catodo anodo

a 2 . >
E....= 0,799 — (+0,337) = + 0,462 V Reacao espontanea: E ., ,> O




Diferenca de Potencial é a medida da tendéncia da reagcdo ocorrer em
direcdo ao equilibrio

2 Agt+ Cu(s) S 2A4g(s) + Cu?t

Para a concentracdo de Agt e Cu?* igual a 1 mol Lt a diferenca de potencial
na célula eletroquimica é igual a 0,462 V.

/.Inl'cio da Reagéo
0,462

[Ag+] = [Cu?*] = 1 mol L

EceI’ \%

_ [cu]
[Agt]?

=4,1x 10%

Equilibrio

0 Tempo



O potencial da célula E_, esta relacionado a energia livre da reacdo AG:

AG = - nFE_,

Se reagentes e produtos estdo em seus estados padrado:

AG® = - nFE%,, = - RTInK,,

0 - NFEY
In Keq _ AG — celula

RT RT

0 0 - 0
Iog K = nE celula — n (E direita = esquerda)
eq

0,0592 0,0592




Equilibrio da Reacgdo

2 Agt+ Cu(s) S 2A4g(s) + Cu?t

[Cu#*]=1,00 mol L* [Ag*] = 1,00 mol Lt [Cu2*]=1,50 mol L't  [Ag*] = 1,9 x 10 mol L

Inicio da reacdo Equilibrio



Diminut com o tempo — Ecelu =0 V

Capacidade de producdo da corrente se extingue, por isso a pilha acaba.

Com a reacdo, o potencial da célula diminui continuamente e se aproxima de
zero quando o estado de equilibrio para a reacdo global é alcancado.

Representacdo esquemadtica das células

Cu | Cu?*(0,0200 mol L1) Il Ag* (0,0200 mol L 1) | Ag°

Oxidacao Reducgdo

Limite entre as fases Ponte Salina
ou interface



Celula Eletroli

e-

(reconstituicdo
do eletrodo)

Eletrodo de Cobre

T

tica

/ FONTE EXTERNA

{

Ponte
Salina
(KCl sat.)

Cu?t +2e” 5 cu(s)

reducao

te

(limpeza
do eletrodo)

Eletrodo de Prata

T

Ag(s) S Ag* + e-

oxidacao



2Ag(s) + Cu*t S 2Ag* + Cu(s)

==

Agt+e S5 Ag(s) E, = +0,799
Semirreacoes de reducao: valores E° tabelados

cuzt + 2e- 5 cu(s) E, = +0,337

Oxidacdo 2Ad(s) 5 2Ag* + 2e-

Reducao Cu2t +2e- 5 cu((s)

2Ag(s) + Cu?*t 5 2Ag* + Cu(s)

Ecela =t catodo ~— S anodo

Reacdo nao espontanea: E_,, < 0

E = 0,337 - (+0,799) = - 0,462 V

cela




Potencial do EPH = 0,000 V (qquer T.)

-Facil construcdo
_ | a,+= 1,00 . >
ay+ = 1,00 M -Reversivel
Pt «— M -Comportamento altamente
reprodutivel

2H* + 2e~ 5 H, (g) (Reacdo reversivel)

M = Cu?t Cu%t + H,(g) S Cu(s) + 2H* E=0,337V
) RTl (ay4)? No estado padrdo, as atividade dos produtos e
E — E — = =
cel cel T LR n(sz)i(acuer)i reagentes = 1,00 = E_, = E°

Cu?t + 2e- S cu(s) °©=0,337 V




OXIDANTES

REDUTORES

TABELA DE POTENCIAIS PADRAO

REACAO

Cl,(g) + 2e- 5 2CI-

O,(g) + 4H* + 4e- 5 2H,0
Ag*+e 5 Ag(s)

Fe’* + e 5 Fe?*

;" + 2e- 5 3I

Hg,Cl,(s) + 2e- 5 2Hg(¢) + 2CI-

2H* + 2e" 5 H,(9)
Agl(s) +e S Ag(s) + I

PbSO,(s) + 2e- & Pb(s) + SO,*

Cd?* + 2e- 5 Cd(s)
Zn?t + 2e- 5 Zn(s)

+ 1,359
+ 1,229
+ 0,799
+ 0,771
+ 0,536
+ 0,268

- 0,151
- 0,350
- 0,403
- 0,763

* espécies mais
efetivas como
receptores de e,
fortes agentes
oxidantes

* espécies mais
efetivas como
doadores de e,
fortes agentes
redutores

Skoog - Tab. 15-1



* Potencial de uma cela onde o eletrodo em questdo atua como catodo e o
EPH atua como dnodo

- Se as atividades de todos os reagentes e produtos é igual a 1 .. o potencial
medido serd o Potencial de Eletrodo Padrdo (E°)

Cd(s) E°=-0,403V

‘_
—
2H* + 2e- 5 H,(g) E°=0,000V
S Zn(s) E°=-0,763V

E° positivo: e” fluem do EPH (anodo) para o eletrodo do metal (catodo)
E° negativo: e fluem do eletrodo do metal (dnodo) para o EPH (catodo)

Cd(s) + 2Ht* 5 Cd?** + 2e” + H,(9g)
(Reacdo espontdanea)



Convencoes de sinais (IUPAC — 1953)

Potencial de eletrodo
Exclusivamente para semirreacoes representadas na forma de reducoes

Termo potencial de oxidacdo pode ser utilizado para representar o
processo ho sentido contrario, mas jamais pode ser denominado
potencial de eletrodo

Sinal do potencial de eletrodo (+ ou -)
indica se a reducdo é espontdanea ou nado
em relacao ao EPH




Equacdo de Nernst = atividades

_ o 00592 [B]

N [A]

Substituicao de atividades por concentracdoes molares
= somente para solucodes diluidas!

Em solucoes concentradas, calculos utilizando-se
concentracoes molares ao invés de atividades levam a erros
consideraveis!



* Equacado de Nernst

« O potencial de um eletrodo é uma medida da
extensdo das concentracdes das espécies
eletroativas nas semicélulas, as quais sdo
diferentes do seu valor no equilibrio.

adA + bB 2 cC + dD

. n Walther Nernst
célula nF et (1864 - 1941)

_ 0 _ kT [CFDI

E

céelula




_ 0
Ecél'u.la =k

celula

R =8&,314 J KT mol1l
T = 298 K (25°C) -0
F = 96485 C mol? célula — Ecél-u.la.
(h = 2,303 log

Zn%t + 2e- 2 Zno°

celula — celula

9
MnO,” + 8H* + 5e” 2 Mn? + 4H,0 | — 0,0592

célula 5 I Dg

[MnO, |[H*]®



