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Equilibrios de Oxido Reduc3o

Skoog, West, Holler, Crouch, Fundamentos de Quimica Analitica,
Thompson, 82 Edigdo, capitulos 18 - 20

Allen J. Bard, Equilibrio Quimico, Harper & Row Publishers Inc., New
York, 1970. Capitulo 5

Equilibrios de Oxido Reducdo
Calculo dos potenciais de celas eletroquimicas
Ecela = Edireita - Eesquerda

Calcule o potencial termodindmico da cela abaixo e a variagdo de energia livre
associada a reagdo a 25°C:

Cu|Cu*(0,0200 mol L 1) Ag*(0.0200 mol L )| Ag

1
E = E° - 0,0592l0g ——
te =Ag) E°=0799V °9Tag™]
Ol +2e-=Culs) E0=0337V 0,0592 1

E=E°

2 97ean

E o = 0,6984 —0,2867 =0,4117 V

cela

] T
B = 0337 - 5 loagres = 0867V AG = _nFE = —2x96485x0,412 = —79503 ]

Equilibrios de Oxido Reducdo
Calculo dos potenciais de celas eletroquimicas
Agora, calcule o potencial dessa cela:

Ag|Ag*(0,0200 mol L-Y)|| Cu?*(0,0200 mol L Y)| Cu

Ecers = Edreita — Eesquerda = 0,2867 — 0,6984 = - 0,412 V

cela =
Essa reagdo ndo é espontdnea, ou seja, o Cu?* ndo se reduz e a Ag ndo se oxida
espontaneamente nessa cela

Ao se montar essa cela e deixa-la em curto (sem o voltimetro) a reagdo esponténea ocorre:
2Ag* + Cu — 2Ag + Cu?*

Para a reagdo inversa ocorrer (ndo espontanea), aplica-se externamente uma ddp de pelo
menos -0,412 V entre os eletrodos nessa cela — Cela Eletrolitica

Equilibrios de Oxido Reducdo
Calcule o potencial da cela e indique qual é a reagdo espontanea que ocorreria com a
cela em curto-circuito
Pt| U*#(0.200 mol L 1), UO#* (00150 mol L-1), H*(0.0300 mol L Y| Fe2*(0.0100 mol L), Fe* (00250 mol L-1)|Pt

Fe't + ¢ = Fet* E°= +0771V
UOi* +4H* + 2¢ =U* +2H,0 E*= +0334V
Lado Direito
p—— [Fé'] 0,0100 i
B = 0771 = 00592 log 1557 = 0.771 ~ 0,092 log:g -0 = 0.7946 V
Lado Esquerdo
= 0334 - 20522 (U] gy 00592, 0200

2

B [UoF* ] [H"]* 2 T (0.0150)(0.0300)
=0334 — 02136 = 01204V

=0,7946-0,1204=0,6742V

Einte
0 pataa Ecela

2Fe3* + U% +2H,0 — 2Fe?* + UO,2* + 4H*

Equilibrios de Oxido Reducdo
Calcular o potencial necessario para iniciar a deposigdo de cobre a partir de uma solugdo
de CuSO, 0,010 mol/L em meio de H,50, para produzir um pH 4,0. Tanto o anodo como
o catodo sdo de Pt.
Deposi¢do de cobre ocorrerd no catodo e como n&o ha outra substancia mais facilmente
oxidavel que a dgua, ocorrera liberagdo de O, no anodo
Og) + 4H' + de” =20 Edmo= +1220V
Cul* + e = Cufs) Elgcuag = H0337V

90572 L i0207v  Ecela = Egireita — Eesquerda = 0,278 -0,992=-0,714V

St
2Cu** + 2H,0 == Oy(g) + 4H* + 2Cu(s)
o 00592 1 1 2
Eome = +1,229 - TN;W
P N3o espontanea:
2 Deve-se aplicar um potencial mais
Flze = 0% = L0992V P P

3 a0 <109 negativo que — 0,714 V

Equilibrios de Oxido Reducdo
Calculos da Constantes de Equilibrio das Reagdes Redox
Cu(s) + 2Ag* = Cu?* + 2Ag(s) [Cv*]
CulCu?* (rmol L Y| Ag* (ymol L )| Ag Ey- Tae I
Ecela = Edireita = Eesquerda = EAg+ - Ecuas

Quando o equilibrio é atingido Ec.j, = 0, Epg, = Ecype

0,0592 1 0,0592 1
0 fht -ty — 0 o sa-testrll —
W EheT T2 ]
0.0592 1 00592 1
EY, — EY, g —— log—— AE, - E2 o
2 TRagty 2 o) AB — B _ o) ok
0.0592 o8 gyt EKn
- 0,0592 1 0,0592 [Cu®*]
E3, - BY, 5o e ~2 1 Keq=4,1x10%
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Calculos da Constantes de Equilibrio das ReagGes Redox
Pode-se também calcular a partir do AG

= AG® _ nFEl
Ik RT - RT

nE? n(ES E?
gk, = o - (Edunn quanis)

Equilibrios de Oxido Reducdo
Calculos da Constantes de Equilibrio das Reagdes Redox
Calcule a constante de equilibrio para a reagdo
S + 31 =2 + 15 00592 [Fe?*]?
el [Fe?*]?[I5]  Frets = Efoss —~—log ooy
2Fe’ +2e = JFe E =0V Keq

= TFe3+12(1-13 =
L +2e =3I E® = 0536V [FeX 2Tl o 08592 [P
ETE T T

00592 [Fe?+]? 00592 [I"]?

0. _ — RO
Epea+ 2 (%8[Fea)2 Ef; 2 198 51

0,0592
00592 [Fe*|2 00592 [5] _ Frer EE= logkeq
0.0592 0,0592 O 4y — B = 2 Jogi o 14 200 2
Fe I3 2 [Fe3+]2 2 [17]3 . .
2(Eg3+~Ep7)
Fe: 37 =
g0 po 00592 [Fe']? (1] o0sor = 108Keq=7.93
U S R TE Keg=8,7 X107

Equilibrios de Oxido Reducdo
Calculos da Constantes de Equilibrio das Reagdes Redox
Expressdo Geral

Antaé = Ay bA,+baé < bA aBo+ DAy = aBreg+ bAG,

k= Mol [Breal®
red 17 [Areql?[Box]®

red

By+bé < By aB, +abé < aB

Como no equilibrio E, = Eg

E} 0.0592 !oaM

2 2
gy 00592, (B

ab CEAL ab E(B,)
. 00592 [Aul" 00592, . _ ab(E} — E})
R Rrwi et L

Equilibrios de Oxido Reducdo

Calculos com as Constantes de Equilibrio das Reagbes Redox

Equilibra-se 1,0 litro de solugdo de Cu?* 0,10 mol/L com Zn metdlico. Qual é a [Zn?*]
e [Cu?] nessa solugdo?

Reagdo: Cu?* +Zn® — Cu® + Zn%

B0, = 0,337V ~ 4 _ [zn7]
B0, = 0,763V Keq=1,45 x10%" =755

O valor da constante é muito elevado, o seja a reagdo é muito favoravel

[Zn?] ~ 0,10 mol/L [Cu?] = [Zn?*]/1,45x10%" = 6,9 x10° mol/L 111!

Quantos ions sobraram por litro de solugdo? Tem sentido fisico?

Equilibrios de Oxido Reducdo
Calculos com as Constantes de Equilibrio das Reagdes Redox
Em qual pH a reagdo de 0,10 mols de I; com 0,10 mols de H;AsO; em 1,0 L de solugdo
sera quantitativa (99,9% de convers&o)
E01;/'=0,536V Iy +2¢6 — 3I
E® HyAs0,/H;AsO; = 0,559 V H3AsO, + 2H* +2é == H3As0;+H,0

Iy +HyAsO; +H,0 === 31 + H,As0, +2H* = 2% ~EH450,)

logKeq = 0,0592
_ [I"1P[H3As0,][H*]?

Keq = 0,167 Keq =

Para 99,9% de conversdo:

[131[H3As05]

[151=1,0 x 10 mol/L
[HAs0,] = 1,0 x 10 mol/L
[I'1=3x0,0999 ~ 0,3 mol/L
[HAsO,] =0,0999 ~ 0,1 mol/L

[H]2=6,18x 107

[H*] = 7,86 x 10 mol/L
pH=3,1

Equilibrios de Oxido Reducdo
Calculos com as Constantes de Equilibrio das Reagdes Redox

Quando a uma solugdo de Cu?* 0,020 mol/L se adiciona Kl de modo a se ter 1,0 mol/L
neste sal, forma-se I e precipita Cul. Quais sdo [Cu?*] e [I;] na solugdo resultante?
E°1,/I'= 0,536V 2Cu?* +2é6 —— 2Cu*

] i ———— A - N

E® Cu?*/Cu*=0,153V 26yt + 2 — Cul Keq = L
_— — q [Cu2+]2[l’]5
2Cu?* +5I°

— Cul + Iy
Pensando s6 na parte eletroquimica:
i 9h —— 3 2(0,153 — 0,536
Iy +26 — 3| QU426 —— 20wt LogKy = % - 1293
1211
20U 3 == 20u"+1y [CuT*[I3] K

_ =1,15x 1013
Ko = [Cuz*12[17]3 B
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Exercicios

Equilibrios de Oxido Reducdo

Quando a uma solugdo de Cu?* 0,020 mol/L se adiciona Kl de modo a se ter 1,0 mol/L

neste sal, forma-se |37 e precipita Cul. Quais s30 [Cuz*] e [|371 na solugdo resultante? 1) Complete as reagdes abaixo e calcule o valor da constante de equilibrio:

R . . N Cr2t+ Sn* — Cr3* +Sn2* E® Cr3*/Cr2* = -0,408 V; E° Sn**/Sn2* = 0,154 V

Mas a precipitagdo de Cul também esta envolvida
L [L4x1071212[13] Br, + Fe?* — Br + Fe®* EO Br,/Br = 1,065 V; E Fe*/Fe?* = 0,771 V
KpsCul = [Cu*][I] = 1,4 x 102 [Cu*1?[15] l L1Sx1070 = [CuZ* 175 Cr,0,% +H,0, + H* = Cr** +0, + H,0 E0 Cr,0,%/Cr3* = 1,33 V; E° 0,/H,0, = 0,682 V
| = Tevizno13 - - - . =
[Cu*] = 1,4 x 102/ E/ [Cu?*]2[I]? 10 1131 T+ — Cr+l, E0 Cl,/Cl = 1,359 V; E01,/I= 0,535 V
586x10" = ————==K AgClI(s) + Hgl(l) — AgY(s) + Hg,Cl E AgCl/Ag = 0,199 V, E° Hg,Cl,/Hg = 0,244 V

Substituindo [Cu*] na equagdo de Kq: [Cu?+]2[1]5 e eclls) + Hell) = Ags) + HeCly(s) eCl/Ag = 0,199V, EC He,Cly/Hg =0,

Quando se considera a precipitagdo, nota-se que a reagdo é muito favoravel. [Cu?*] limita o

quanto se forma de Py 2) Calcule a constantes de equilibrio e as concentragdes em equilibrio ao se misturar:

JCuF +5F = Cul + I a) Cu(NO;), 0,020 mol/L e Zn® E0 Cu?/Cu® = 0,331 V; E° Zn?*/zn® = - 0,763V
: — b) SnCl, 0,050 mol/L e Ni® E0Sn**/Sn? = 0,154 V; E9 Ni2*/Ni® = - 0,25 V
Formam-se 0,010 mol de I, [I;] = 0,010 mol/L Substituindo em K., ) CUND.), 0,10 mol/L e Ag? 9 Cu/Cu = 0,331 V: E9 Agt/Agd = 0,799 V
I esta em grande excesso, [I'] = 1-(0,03+0,02)=0,95 mol/L [Cu?*] = 4,7 x 107 mol/L ©) CulNO,); 0,10 mol/L e Ag urAE =03l e Ag e =0,




