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Equilibrio entre oxidante e redutor

Zn + 10, 5 ZnO Considerava-se uma reag¢do de oxidacado a
2FeO + %0, S Fe,O, fixacdo de oxigénio a um composto, mineral

ou oxigenio!
HCHO + %0, § HCOOH 9

A definicdo moderna de oxidacdo ndo é condicionada a participacdo do oxigénio
Snh2t — 2e- S Sn#t (rx. inversa de reducado!)

0SO (CO

Paralelo entre dcido/base e oxidacdo/reducdo

“proton” solvatado pode existir em solucdo, o elétron ndo existe isolado. Se uma
substdncia cede elétrons e atua como redutora, tem que existir outra que recebe
e atue como oxidante.

Sh?t + 2Fe3t & Sn* 4+ 2Fe?f



simeétrica

Mecanismo: Simples troca )
assimetrica

Simples troca simétrica

Ce*t + Fe?t 5 Ce3t + Fe3t

+ e
— e_
Simples troca assimétrica
12M HCI
Sh*t + 2Fe?t & Sn?*t + 2Fe3*

+ 2e~




Combinado: passo de oxirreducdo e passo dacido-base

l Mn2* é o catalisador

MnO,~ + 8H;Ot + 5e- 5 Mn? + 12H,0
S5Fe?* & 5Fe3t + 5e-

MnO,~ + 5Fe?t + 8H,Ot & 5Fe3t + Mn?t + 12H.,0

|

Mn’7+ é um dcido de Lewis
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0 Zn é oxidado O Cu? é reduzido
a Zn* no anodo a Cu no céatodo

Zn(s) —> an’(aq) +2¢ 2¢ + Cuz*(aq) —> Cu(s)

Reacgédo simplificada

Zn(s) + Cu**(aq) —>Zn2+(aq) + Cu(s)

oxidacao

Zn | Zn2*t (xM) || cu2* (yM) | Cu redugao




Forca eletromotriz (f.e.m.): variacdo da energia livre da reacao da célula.

Para uma célula reversivel
AG = — nFE_,
n = numero de elétrons transferidos na reacdo
F = valor de Faraday (96487 coulombs, a carga de 1 mol de elétrons)

Quando E_, é dado em volts e AG em kcal:
AG = — 23060nE

Quando AG é +, a reacdo ndo é espontdnea

Ecel = catodo — Ec‘modo

Nas células com juncao liquida:

Ecel = Echtodo — Banodo T Ejungao




Equacao de Nernst

A equacdao de Nernst estabelece uma relacdo quantitativa entre a f.e.m. de uma
célula e as atividades das espécies envolvidas.

aé x al

a b
aAXaB

dA + bB S cC + dD AG = AG® + RTIn

Variag¢do da energia livre padrdo

Se a reacdo considerada estiver associada a uma célula cuja f.e.m. for E_,

AGP

— £ — O RT a& x a8
n = —

Em que EY =
n
nF a4 x a}




Quando o sistema estiver em equilibrio, temos que AG=0e E., =0

EY, = —InK Constante de equilibrio da reacdo

cel — nF
J

RT af xal

Aplicacao da equacao de Nernst E..,=E2, — —In
p q cel cel nF Clg X ag
Permutando o ln por log (lnx = 2,303 log x) E = EO — 2,303RT logK
nF
Se R (8,314 J/mol °) e F (96487 coulombs) 0 0,0592
» o E=E ——logK
a 25°C (T = 298,2 K) sdo substituidos: n




Influéncia dos sistemas de oxido-reducdo de agua

A dgua pode atuar como oxidante:
2H,0p + 2e~ 5 H, + 20H- EC=- 0,828 V
E como redutor:

02(9) + 4H3O+ + 4e- S 6HZO(D EO = 1,229 \V}

Exemplo: A agua reduz o potencial do cobalto Co3*

6HZO(D s 02(9) + 4H3O+ + 4e- EO = 1,229 V (0’611) X 4
logK = = 41,3
4C03* + 4e- S 4Co%* E0O=1,84 V 0,0592

6H. Oy + 4C0O3* S5 O + 4H.O0* + 4Co%*
A0 = Y29 3 K=2,0x 10%

AE=E,,,—E,=184-1,229=0,611V . , ;
Sais de Co3t oxidam em agua



Polioxidantes. Anfoteros. Dismutacado.

lons polivalentes: geram vdrios sistemas de oxirreducdo. Sédo polioxidantes.

\VEas EO
\/2+ EO

VH + e~

V3t + e-

0,36 V
- 0,25V

h

Anfdtero: pode ser oxidante ou redutor; depende da outra espécie.
Menor que 0,36 V = vanddio atua como redutor.

Maior que 0,36 V = atua como oxidante.

e 036 025 oo 0364025
— — = =
v °9 0,0592 ’
V4t + V2 5 2\V3t K=2,0x 1010

Voo

Oxidante Redutor Sentido da reacdo: esquerda — direita



Se lida da direita para a esquerda:

2V3+ 5 VA 4 2t E uma reacdo de dismutacdo!
Hg,** S Hg° + Hg* (Grupo V)
Cut + e~ 5 cut EO=0,15V
Cut + e~ 5 Cu E0C=0,52 V logK — 0,15 —0,52 = — 6,25
0,0592

Cu?t + Cu S 2cCcut

A oxidacado de Cu por Cu?t ndo acontece, e sim a dismutacado de Cut:

Sempre que o potencial do sistema
anfotero/forma reduzida for maior que o da
forma oxidada/anfotero, a dismutacdo acontece.

2Cut S Cu?t + Cu




