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Equilibrios de Oxido
Reducao

N. Baccan, J.C. de Andrade, O.E.S. Godinho, J.S. Barone
Quimica Analitica Quantitativa Elementar, 32 edigdo, 2001 Oxidag3o = Aumento do niimero de oxidacio — perda de elétrons

Reagdes de xido redugdo — reagdes que envolvem transferéncia de elétrons

Variagdo do Numero de Oxidagdo de algum do dtomos nos ions ou moléculas
envolvidos na reagdo

Editora Blicher, capitulo 5
Redugdo = Diminuigdo do nimero de oxidagdo — ganho de elétrons

Skoog, West, Holler, Crouch, Fundamentos de Quimica Analitica, Agentes Oxidantes — Espécies com alta afinidade por receber elétrons — Se

Thompson, 82 Edigdo, capitulos 18 - 20 reduzem na reagdo
Agentes Redutores — Espécies com alta tendéncia a doar elétrons — Se oxidam
na reagdo

Equilibrios de Oxido-Redugdo

)2 . 4 . ~
Equilibrios de Oxido-Reducgdo o . R
Semi-reagdes — tabeladas sempre no sentido da redugdo

n°  + Cu? — zZn* + Cu® n° 4+ Cu¥ ~——  Zn?* + Cul
Nox do Zn varia de 0 a +2 cuzt + 26 — cul
Nox do Cu variade+2a0

n? + 2é — Zn°
Cr,0,% +14H* + 6Fe?* +—— 2Cr¥*  + 6Fe** + 7H,0 Para escrever a reagdo global espontédnea (ou seja, termodinamicamente favorecida) é

preciso saber quais das reagdes tem maior potencial para ocorrer no sentido da
redugdo. O outro par é entdo escrito no sentido da oxidagdo e somam-se a duas semi-

reagdes.

Nox do Cr varia +6 para +3
Nox do Fe varia +2 para +3
c+0, —— CO, )

E preciso saber qual é a espécie com maior tendéncia a receber elétrons, ou seja, o

Nox do Cvarllou de O para +4 oxidante mais forte
Nox do O variou de 0 para -2
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Pilhas ou células galvanicas

Equilibrios de Oxido-Redugdo

MnOj; + 5Fe’* + 8H' = Mn?* + 5F&** + 4H,O A transferéncia de elétrons do doador (redutor) para o aceptor (oxidante) pode ocorrer
através do contato direto entre as espécies, ou através de um condutor elétrico externo

MnO; + SH* + S¢~ = Mn’* + 4H,0 Transferéncia direta de elétrons

Fe¥* + & — Fe?*
AgNO

MnO; Agente Oxidante —ganha elétrons, diminui o nimero de
oxidagdo de +7 para +2

Fe?* - Agente redutor — perde elétrons para o MnO,” - tem o
seu numero de oxidagdo aumentado de +2 para +3 g T
2Ag* + Cu(s) = 2Ag(s) + Cu*
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Transferéncia Indireta de elétrons

2Ag* + Cu(s) = 2Ag(s) + Cu®*

Wire
Salt Bridge
Catodo — eletrodo onde ocorrem as
redugdes
Agt + é —— A
Cathode

Anode

Anodo — eletrodo onde ocorrem as
oxidagdes
Cu®

Cux + 2¢

—_— = n,
Flow of Electrons
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Transferéncia Indireta de elétrons

Voltmeter

Voltimetro — Instrumento com alta
impedancia elétrica — Impede o
fluxo de elétrons

Wire

Salt Bridge

Anod.
es Cathode

Estabelece-se uma diferenca de
potencial entre o catodo e o anodo

=y
Flow of Electrons
Graphicky Shamshes Singh

Equilibrios de Oxido-Redugdo
Potencial de Eletrodo e Forga Eletromotriz de Meia-Célula

A tendéncia de uma substancia se reduzir ou oxidar é dado pelo POTENCIAL
PADRAO DE ELETRODO
Em uma pilha galvanica em que cada meia célula é constituida por solugdes idnicas de
mesma concentragdo (mol/L) a diregdo do fluxo de elétrons depende da composi¢do quimica
das duas meia-células, ou seja, das duas semi-reagdes envolvidas e dos seus potenciais.

AG = _nFEcel

AG = variagdo de energia livre

n = numero de elétrons

F = Constante de Faraday = 96485 C/mol

E.., = diferenca de potencial entre o catodo e o anodo

Para reagdo Espontanea, AG <0, E, >0

Equilibrios de Oxido-Redugdo
Potencial de Eletrodo e Forga Eletromotriz de Meia-Célula
Em condigBes padrdes:
AG® = —nFE, = —RTlnK,,

Condi¢des padréo:
Atividades unitérias
P=1atm

T=298K

Cada meia-célula (semi-reagdo) tem um potencial padrdo de eletrodo (V) medido em
relagdo a um padréo de referéncia

O sistema de referéncia deve ser facil de construir, ter comportamento reversivel,
produzir potenciais constantes e reprodutiveis

ELETRODO PADRAO DE HIDROGENIO

Equilibrios de Oxido-Redugdo
ELETRODO PADRAO DE HIDROGENIO (EPH)

HY + & = 1/2H,

A esse eletrodo se atribui E°= 0V

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry
e O potencial de redugdo de todas as outras semi-reagdes
5 sdo determinadas em relagdo ao EPH em condigdes

padrdes
Convengoes:

O EPH é sempre usado como anodo (Lado esquerdo da
Dok cela galvanica)
A outra semi-célula é sempre usada como catodo (polo +
do medidor de potencial) —Lado direito da cela

E,

cela = Edireita - Eesquerda = Ecatodo' Eanodo

Equilibrios de Oxido-Redugdo
> |

0,799V |

Figura 18-7 Medida do potencial de
eletrodo para um eletrodo de Ag.
Se a atividade dos ions prata localizados
Poase miin no compartimento do lado direito é
i 1,00, o potencial da célula é o potencial
= - I padrdo do eletrodo da semi-reagdo

| : C Ag'/Ag.

al sl

EPH|| Ag*(as, = 1,00)| Ag

i = |~ < 2Ag" + Hy(g) = 2Ag(s) + 2H*
2H"(aq) + 2¢” =Hi(g) Ag" +e = Ag(s)

Ag' +e =Agls) Efu = +0.799v|

. Hy(p = 1,00 atm) | H* (a5 = 1.00)|| Ag*(a,, = 1.00)| Ag

bl
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T T Figura 18-8 Medida do
potencial padrio de eletrodo para
Cd** +2e” =Cd(s)

;-3 A reagdo espontanea é:
Cd(s) + 2H* = Cd** + Ha(g)

E°Cd?*/Cd =-0,403 V

Il

Pt, Hy(p = 1.00 atm) |H*(agz- = 1,00)//ca?* (a 1.00) | cd

Equilibrios de Oxido-Redugdo

TABELA 18-1
Potenciais Padrio de Eletrodos®

Reagiio E*alscC,V

Equilibrios de Oxido-Redugdo
Meias-células que forgam o H* a aceitar elétrons e se reduzir a H, sdo atribuidos a E® < 0
Meias-células que aceitam os elétrons da oxidagdo de H, a H* sdo atribuidos a E° > 0
Cu? + 26 — cu® E°=0,337V
Zn% + 2é — Zn° E°=-0,763V
Se mergulhar uma barra de Zn® numa solugdo de Cu?*, ocorrera reagdo?
E0 = Ep-Ee 0U E%= E% 1000~ E%nodo OU @INda E® = EOcqpicie quese redus) ~ Eespecie que se oxida)
EO = E%,, - E%n,, = 0,337 = (-0,763) = 1,10V
Se mergulhar uma barra de Cu® numa solugdo de Zn?*, ocorrerd reagdo?

E0 = E9,,, - %y, = (-0,763) - 0,337=- 1,10V

Equilibrios de Oxido-Redugdo — Equagdo de Nernst
A equagdo de Nernst permite relacionar o potencial de uma cela em condigdes ndo-
padrdes com as condigdes padrdo

aA + bB + né —— cC + dD
RT  (aC)°(aD)4
E=E°-2303—log———"—
P 0F %9 (ad)a (aB)P

R = constante universal dos gases = 8,314 Jmol'K*
T = Temperatura em K

n = numero de elétrons aX = 6x[X]
F = constante de Faraday = 96485 C mol*
E = Potencial Sy = coeficiente de atividade de X

E° = Potencial padrdo de redugéo
aA, aB, aC e aD se referem as atividades de A,B,C,D

Equilibrios de Oxido-Redugdo — Equagdo de Nernst

Quando o quociente das atividades se iguala a 1, temos que E = E°

Para temperatura de 25°C e solugdo diluidas, nas quais as atividade se aproximam
as concentragdes molares, pois §x tende a 1:

B 0,0592  [C]°[D]¢
EE T e

00592 [Fe¥]

1 °8TFe]

Exemplo:  Fe3® + e~ = Fe?’(s) E=E°

Quando [Fe?*] = [Fe3*], E = E°

Equilibrios de Oxido-Redugdo — Equagdo de Nernst

Para o solvente em solugdes diluidas, a atividade é igual a fragdo em mol do solvente, que
tende a unidade (em solugdes aquosas diluidas, a atividade da agua tende a 1 (aH,0 ~ 1)

2 0592 Mn?*
MnO7 + e + 8H* = M®* +4H,0 E=po 20592, [Mr7]

5 © [MnO;][H*]?
Para sdlidos ou liquidos puros a atividade é exatamente 1

0.0592 1
- o ———
2 o8 [Zn?*)

0.0592

AgCl(s) +e~ = Ag(s)+Cl- E=E"- Tlog [Cc17]

Zn*t +2e-=2Zn(s) E=E°

Para gases em equilibrio com a solugdo a atividade é igual a pressdo parcial do gas

0.0592 P
2H' +2e- =Hig) E=E->> lug[H—""F
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Equilibrios de Oxido-Redugdo — Equacdo de Nernst Equilibrios de Oxido-Redugdo — Equagdo de Nernst
Efeito de Precipitacdo

. ; o 0
Céleulo do potencial de meia célula usando os valores de E Sabendo que E%g, = 0,799V e que K, aoc = 1,82 x 10°1%, mostre que E%,¢ = 0,222V a 25 °C, se

Calcular o potencial de uma solugdo de permanganato de potassio na qual: o fio de prata estiver mergulhado em uma solugdo de Cl-com a,_= 1,0 em equilibrio com o
[MnO,] = 0,10 mol/L, [Mn?*] = 0,00010 mol/L e pH =1 a 25°C precipitado de AgCl
] + —_— 0 = + 0799V
MnO, + 8H* + 5¢ — Mn2* + 4H,0 _ = Agt+e = Ags) Edgiae ) 0.799V
il i E = 0,799 — 0,0592l0g ——
E=E°-2303 E|ogﬂ E= 1512303 33145298) 000010 _, 4o, T g (g%
! nF "C[Mno;][H*]® o g 5x 96485 050,100,118 ! “ i AgCl —— Ag' + CI K, =[Ag'[Cl]
Eem pH =3? Al > 3 (@:Kps/[cr
[c17] 1,0
8,314x298 0,00010 ki = 4 E=0799 - 0,0592log-=— = 0,799 — 0,0592log ———— = 0,222
E=1,51 2,303 2222228 50 DIV 1,262V jl:"- i o (\ Kps Lezx10me
5x 96485 0,10[0,001]8 s — i
3 /‘ T AgCl(s) + e~ =Ag(s) + CI  Elgcuag = + 0222V

Equilibrios de Oxido-Redugdo — Efeito de
Complexacdo nos Potenciais de Reducdo
EO Fe3*/Fe2* = 0,771V

Clo, ndo forma complexos com Fe?* ou Fe3*
E Fe3*/Fe?* em HCIO, 10 mol/L=0,770V (s6 afeta a fora iBnica e com isso os
coeficientes de atividade)

Equilibrios de Oxido-Redugdo — Equacido de
Nernst Efeito de Complexagdo

Sabendo que E%,, = 0,799 V e que K Ag(s0.)*= 1,58 x 10%3, mostre que Eg(s,0,),> = 0,017 V a
25°C, se o fio de prata estiver mergulhado em uma solugdo cujas atividades de S,0,> e
Ag(5,05),* sdo unitarias.

Agt +e” = Ag(s) ERgmg= +079V 3+ /Fa2+ -
e 1 E Fe?/Fet em HCI 1,0 mol/L= 0,70V cl, S0,%, PO, formam complexos mais
=0, — U, 09— E Fe3*/Fe?* em H,S0, 1,0 mol/L=0,68 V ‘ortes com Fe3* do que com Fe?*
E = 0,799 — 0,0592L TAg] 3+/Fe2 K I/ f 3+ d 2
Estabilidade dos Complexos:
3+ 2+ =
Agt + 2520327 — Ag(szog)z} E Fe3*/Fe?* em H;P0, 2,0 mol/L = 0,46 V PO >50,2 > CI
- 3— Fe?t
[49(5:09)77] 1 ‘[A 4] o001 ) E = E9 - 0,0592l0g Lo
=T iire A2—17 = ¢ nZ2—z| = ) g
Kest = Grgiis,or 2~ 198 10 9 = Kl5,00 12 Fe?*]
[Fe?* . 0 [Fe?*] <
] 1,entioE = E e 100, entdo E = 0,653V
E = 0,799 — 0,0592 log(1,58x103) = 0,017V [Fe3*] [Fe3*]

Equilibrios de Oxido-Redugdo Equilibrios de Oxido-Redugdo
Exercicio 2 (18-13 Skoog 8th ed)
Exercicio 1 Calcule o potencial de um eletrodo de cobre
imerso em:
) o . . . (a) Cu(NO3); 0,0440 mol L.

Indique (justificando) quais das reagdes abaixo ocorrem espontanecamente. Equacione (b) NaC10,0750 mol L—! saturada em CuCl. Dados:

todas as semi-reagdes envolvidas e, somente para as reagdes espontaneas, a reagio (c) NaOH 0,0400 mol L' saturada em acos:

global: Cu(OH),. E0 Cu?*/Cu = 0,337V

a)  NOy com MnO,” em meio 4cido. (d) Cu(NH;)}* 0,0250 mol L~! e NH; Kps CuCl = 1 9’x 107

b) iodo com $,0;™. 0,128 mol L~!. B para o Cu(NH;)i " ¢ H), = -

¢)  Mn* com PbSO, em meio de acido sulfurico. 5,62 x 10M, - e Eps C(;J(?ZH)ES—:,S:O:}EO ”

d)  Mn?" com S,04” em meio de dcido nitrico. (¢) uma solugio na qual a concentragio O::temu H ; -3 21 X109
Valores de potencial normal: analitica do Cu(NO;), seja 4,00 X prA=S,

(NO;, H/NO) =+0,94 V (S,047/80,7) =+2,00 V 103 mol L%, que para HyY*" seja

(MnO,”, H/Mn2) =+ 1,51 V (1,1 =+0,55V 290 % 10 ?mol L} (Y = EDTA) e o

(S40¢78,0,) =+0,09V  (PbO,/PbSO,) =+ 1,68V pH esteja fixo em 4,00.
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Resumo:
Reagdes redox/par redox

Balanceamento — Fundamental para o calculo estequiométrico

Quem se oxida, Quem se reduz? Quando as reagdes ocorrem e em que
sentido?

Os potenciais padrdo de redugdo e o eletrodo padrdo de hidrogénio
A Equacdo de Nernst relacionando a condigdo padrdo com qualquer outra

O efeito de equilibrios simultaneos nos potenciais

Equilibrios de Oxido-Redugdo

Atitulagdo direta de As(lll) com solugdo de I, é geralmente usada para determinagéo de
arsénio ou para a padronizagdo de solugdo de I,.

A semi-reagdo para redugdo de As(lIl) é:

H;AsO, + 2é + 2H* > H3AsO; + H,0, E° = 0,58 V em HCl 1mol L.

Demonstre que a padronizagdo do I, com As(l1l) é possivel em pH 8,0, mas ndo em pH 0.

Sugestdo: Use a equagdo de Nernst e considere uma situagdo em que [H;AsO,] =
[H;A50;]

Equilibrios de Oxido-Redugdo

Analise a célula eletroquimica abaixo apresentada:

A: 100 mL de _
soluggo de fons B: ?00 mL‘de solugédo
Zn2+ 0,1 M de ions Ag* 0,01M

C e D: eletrodos de zinco e prata respectivamente, E: ponte salina contendo KNO, F: medidor de diferenga de

potencial

a) Determine a diferenga de potencial da célula, identificando o anodo e o catodo.

b) Calcule a constante de equilibrio da reagdo envolvendo ions Ag(l) e zinco metélico.

c) Responda a questdo apresentada no item a numa nova situagdo obtida pela adigdo de 0,001
mols de KI a solugdo B (K, Agl = 1x10'7).

d) Discuta qualitativamente como o potencial da célula eletroquimica variaria caso se adicionasse
solugéo de NaOH a i-célula A apos a izagdo do experimento descrito no item c.

P
E° Zn2*/Zn = -0,77 V, E° Ag*/Ag = 0,80 V.




