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Eletroquímica 

 
Introdução 
 
Nesta aula deveremos explorar alguns aspectos quantitativos de reações de oxidorredução, 

usando a pilha de Daniel como modelo. Fazendo-se alterações nas concentrações dos 

reagentes usados na montagem da pilha poderemos perceber que diferentes potenciais de 

oxidorredução resultarão nas respectivas células eletrolíticas, permitindo que se verifique a 

validade da equação de Nernst. Forma modificada dela, conhecida como equação de 

Goldman-Hodgkin-Katz, se ajusta bem à descrição dos potenciais elétricos das células vivas, 

excitáveis ou não. 

 

Ainda nesta aula será realizada titulação potenciométrica de solução contendo o sistema 

Fe++/Fe+++, que não contém um elemento metálico que sirva de eletrodo. Este experimento 

servirá como exemplo de determinação de potenciais de oxidorredução de sistemas como os 

constituídos por citocromos, algumas coenzimas ou demais biomoléculas desprovidas de 

elemento metálico mas capazes de participar de transferência de elétrons. 

 

Os resultados coletados serão analisados dentro de perspectiva de biociências, buscando 

correlações com diferentes eventos biológicos dependentes de reações de oxidorredução. 

Relações entre as estruturas de certos compostos e respectivos potenciais redox serão 

discutidas no contexto da adequação funcional das biomoléculas, característica dos seres 

vivos. 

 
Objetivos 
 
- Correlacionar influência das condições experimentais nas reações de oxidorredução com 

produção de energia. Salientar a abrangência conceitual da equação de Nernst. 

- Verificar a estequiometria das reações de eletrodo. 

- Correlacionar espontaneidade de reações com parâmetros termodinâmicos. Evidenciar a 

relevância funcional dos potenciais de oxidorredução dos elementos da cadeia respiratória. 

 
Procedimentos experimentais 
 
A) Demonstração do funcionamento da "Pilha de Daniel". 
 
Material:  Multímetro; soluções de CuSO4 e ZnSO4  nas concentrações de 1.0 M; ponte salina. 

Fios ou placas de Cu0, Zn0, Ag0. Vidraria volumétrica e H2O. 
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Usando equipamento semelhante ao da pilha de Daniel, ilustrado acima, colocá-lo para 

funcionar sob três condições: 

 

1) Padrões, para as duas semi-células 

    Q1) Anote o valor da tensão gerada. Você seria capaz de prever o valor obtido? 

 

2) Não padrões, com 1M CuSO4 e 0.1M ZnSO4 , e respectivos eletrodos de Cu0e Zn0. 

     Q2) Anote o valor da tensão gerada. Você seria capaz de prever o valor a ser obtido, através 

da equação de Nernst? 

    

3) 1M CuSO4 e 0.1M CuSO4, ambos eletrodos de Cu0. 

     Q3) Até quando esta pilha irá funcionar? 

 

Anotar os valores lidos em cada condição experimental para correlacioná-los com fenômenos 

físico-químicos  atuantes no processo. 

 

 

B) Oxidação de Fe(NH4)2(SO4)2 por KMnO4 

 

Material: pHmetro na função mV, equipado com eletrodo de platina conjugado a eletrodo de 

referência Ag/AgCl. Soluções de Fe(NH4)2(SO4)2  0.1N, de HCl 3N e de KMnO4 0.1N. 

 

Procedimento: Adicionar em béquer 20 ml de Fe(NH4)2(SO4)2  0.1N e 15 ml de HCl 3N. Coloque o 

eletrodo de platina nesta solução e meça com o potenciômetro o potencial redox da solução 

usando eletrodo de referência de Ag/AgCl. Adicione à solução de Fe(NH4)2(SO4)2, de 1 em 1 ml, 

solução de KMnO4 0.1N, anotando o potencial redox após cada adição. 

 

     Q4) O eletrodo de platina participa da reação? 
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Terminada a reação de titulação, construa gráfico Potencial redox versus Volume de KMnO4. 

Indique o ponto final da titulação e calcule o potencial padrão do sistema Fe++ / Fe+++. 

 

Faça o balanceamento da reação: 

       Fe++  +      MnO4
-  +      H+     ➔        Fe+++  +     Mn++  +       H2O 

 

 

 

 

 

 

Discussão: 

 

a) Por que o eletrodo de Zn é o ânodo na pilha de Daniel? 

b) É possível obter trabalho de uma célula eletroquímica?  

c) O que caracteriza uma reação espontânea? 

d) Considerando-se os resultados dos experimentos A1, A2 e A3, quais corroboram a equação 

de Nernst? 

e) Quais as condições necessárias para o surgimento de potencial de membrana? 

f) No experimento B) realizado, uma titulação, qual a relevância do KMnO4 ser um oxidante 

“forte”? Durante a titulação, quando o quociente Q, da equação de Nernst, foi igual a 1? 

g) O potencial redox de células de diferentes espécies depende em grande parte do sistema 

GSH/GSSG, da glutationa. Como o experimento B, deste roteiro, poderia ajudar a entender como 

o potencial redox intracelular poderia ser mantido dentro de certos limites?  

 
 
 
 
 
 
 
 



4 
 

Material acessório 
para subsidiar discussão sobre diferentes assuntos 

 
 

 
A) Tabelas de oxidorredução de alguns elementos e compostos biológicos importantes

 
 

 

 

B) Algumas equações:           ΔG0 = - n F ΔE0            

 

                                                   ΔG0 = - 2.3 RT log Keq            
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C) Texto e figura:        https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Map:_Chemistry_-

_The_Central_Science_(Brown_et_al.)/20:_Electrochemistry/20.04:_Cell_Potential_Under_Standard_Conditions 
 

           

 
 

 

D) Texto:  

 

https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Map:_Chemistry_-_The_Central_Science_(Brown_et_al.)/20:_Electrochemistry/20.04:_Cell_Potential_Under_Standard_Conditions
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Map:_Chemistry_-_The_Central_Science_(Brown_et_al.)/20:_Electrochemistry/20.04:_Cell_Potential_Under_Standard_Conditions
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E)  Considerações sobre as equações de Nernst e de Goldman-Hodgkin-Katz 

 

1- A equação de Nernst, mostrada abaixo  em sua forma geral, correlaciona o potencial 

E de uma célula eletroquímica ao respectivo potencial padrão E0 e às concentrações das 

espécies reativas presentes. Notar que E será igual a E0 quando Q=1. 
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O coeficiente da reação, Q, é determinado de maneira análoga à constante de equilíbrio 

da reação, considerando as concentrações vigentes dos produtos e reagentes e não 

estas concentrações quando o sistema atingir estado de equilíbrio. 

Para uma reação A + B ➔  C + D, calcula-se Q: 

 

                                
    

 

 

2- A equação de Nernst pode ser resumida à      quando a reação 

ocorrer a 250C e log decimal for usado. Isto significa que, no caso de reações onde 

apenas 1 elétron for transferido por mol, E0 será subtraído ou adicionado de 59 mV para 

cada aumento ou decréscimo  de 10 vezes em Q, respectivamente. Lembrar que 

joule/coulomb = volt. 

                   

 

3- A equação de Goldman-Hodgkin-Katz, indicada abaixo de acordo com texto de uma 

revisão de eletrofisiologia, descreve o potencial de membranas biológicas em função 

das concentrações interna ( [  ]i )e externa ( [  ]o ) dos íons relevantes, para os quais há 

canais iônicos cujas permeabilidades ( p ) podem ser alteradas: 

 

 
 

• Vm is the membrane potential. This equation is used to determine the resting 
membrane potential in real cells, in which K+, Na+, and Cl- are the major 
contributors to the membrane potential. Note that the unit of Vm is the Volt. 
However, the membrane potential is typically reported in millivolts (mV). If the 
channels for a given ion (Na+, K+, or Cl-) are closed, then the corresponding 
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relative permeability values can be set to zero. For example, if all Na+ channels 
are closed, pNa = 0. 

• R is the universal gas constant (8.314 J.K-1.mol-1). 

• T is the temperature in Kelvin (K = °C + 273.15). 

• F is the Faraday's constant (96485 C.mol-1). 

• pK is the membrane permeability for K+. Normally, permeability values are reported as relative 
permeabilities with pK having the reference value of one (because in most cells at rest pK is larger 
than pNa and pCl). For a typical neuron at rest, pK : pNa : pCl = 1 : 0.05 : 0.45. Note that because 
relative permeability values are reported, permeability values are unitless. 

• pNa is the relative membrane permeability for Na+. 

• pCl is the relative membrane permeability for Cl-. 

• [K+]o is the concentration of K+ in the extracellular fluid. Note that the concentration units for all 
the ions must match. 

• [K+]i is the concentration of K+ in the intracellular fluid. Note that the concentration units for all 
the ions must match. 

• [Na+]o is the concentration of Na+ in the extracellular fluid. Note that the concentration units for 
all the ions must match. 

• [Na+]i is the concentration of Na+ in the intracellular fluid. Note that the concentration units for 
all the ions must match. 

• [Cl-]o is the concentration of Cl- in the extracellular fluid. Note that the concentration units for 
all the ions must match. 

• [Cl-]i is the concentration of Cl- in the intracellular fluid. Note that the concentration units for all 
the ions must match. 

 

O endereço  https://www.physiologyweb.com/calculators/ghk_equation_calculator.html#google_vignette traz uma 

ampla discussão sobre as equações de Nernst e Goldman-Hodgkin-Katz, e pode ser 

consultada para aprofundamento da discussão sobre potencial de membrana. 

Nitidamente as duas equações apresentam a mesma estrutura, que correlacionam 

potencial elétrico com diferenças nas concentrações iônicas nos compartimentos 

contíguos de um sistema, como os existentes em uma pilha de Daniel ou em uma 

célula viva suspensa em solução eletrolítica.  

 

Os resultados do experimento A3, deste roteiro, podem ser interpretados à luz da 

equação de Nernst. É possível iniciar o funcionamento da pilha de Daniel modificada 

fechando-se o circuito externo. A diferença de potencial será máxima no início do 

experimento, tendendo para zero à medida em que as concentrações se igualam nos 

dois compartimentos. Analogamente, podemos imaginar que aberturas de canais 

iônicos iniciem “um experimento” com membrana biológica. Neste caso o potencial 

inicial é praticamente zero, atingindo potencial de valor máximo, de equilíbrio. A 

equação de Goldman-Hodgkin-Katz serve para descrever este fenômeno que é, 

contudo, distinto daquele associado à pilha de Daniel, apesar das semelhanças entre 

as equações. Conceitos de potencial químico e de potencial elétrico certamente serão 

importantes para a apreciação destes dois fenômenos. 

https://www.physiologyweb.com/calculators/ghk_equation_calculator.html#google_vignette
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F) Tabela modificada de: 

https://chem.libretexts.org/Ancillary_Materials/Reference/Reference_Tables/Electroc

hemistry_Tables/P2%3A_Standard_Reduction_Potentials_by_Value 

 

        Cathode Half-Reaction     Standard Reduction Potential E° (V)     

Au+ + e−⇌⇌ Au(s)      1.83 

Au3+ + 3e−⇌⇌ Au(s)      1.52 

Pt2+ + 2e−⇌⇌ Pt(s)       1.2 

Hg2+(aq) + 2e- ⇌⇌ Hg(l)      0.854 

Ag+(aq) + e- ⇌⇌ Ag(s)         0.800 

Hg2
2+(aq) + 2e- ⇌⇌ 2Hg(l)    0.796 

Tl3+ + 3e−⇌⇌ Tl(s)       0.742 

Cu+(aq) + e- ⇌⇌ Cu(s)      0.52 

Cu2+(aq) + 2e- ⇌⇌ Cu(s)     0.342 

2H+(aq) + 2e- ⇌⇌ H2(g)          0.00 

Fe3+(aq) + 3e- ⇌⇌ Fe(s)     - 0.037 

Pb2+(aq) + 2e- ⇌⇌ Pb(s)      - 0.126 

Sn2+(aq) + 2e- ⇌⇌ Sn(s)      - 0.136 

Ti2+ + 2e−⇌⇌ Ti(s)         - 0.163 

Ni2+(aq) + 2e- ⇌⇌ Ni(s)     - 0.257 

Cd2+(aq) + 2e- ⇌⇌ Cd(s)     - 0.403 

Fe2+(aq) + 2e- ⇌⇌ Fe(s)      - 0.44 

Cr3+(aq) + 3e- ⇌⇌ Cr(s)      - 0.74 

Zn2+(aq) + 2e- ⇌⇌ Zn(s)     - 0.762 

Cr2+ + 2e− ⇌⇌ Cr(s)       - 0.90 

Al3+(aq) + 3e- ⇌⇌ Al(s)     - 1.676 

Ce3+ + 3e−⇌⇌ Ce(s)      - 2.336 

Mg2+(aq) + 2e- ⇌⇌ Mg(s)    - 2.356 

Na+(aq) + e- ⇌⇌ Na(s)       - 2.713 

Ca2+(aq) + 2e- ⇌⇌ Ca(s)     - 2.84 

K+(aq) + e- ⇌⇌ K(s)      - 2.93 

Li+(aq) + e- ⇌⇌ Li(s)     - 3.04 

https://chem.libretexts.org/Ancillary_Materials/Reference/Reference_Tables/Electrochemistry_Tables/P2%3A_Standard_Reduction_Potentials_by_Value
https://chem.libretexts.org/Ancillary_Materials/Reference/Reference_Tables/Electrochemistry_Tables/P2%3A_Standard_Reduction_Potentials_by_Value

