Reacoes Redox



Revisao de alguns conceitos de oxidacao-reducao

Uma espécie oxida-se quando cede eletroes.
Uma espécie reduz-se quando ganha eletroes.

A reducao ocorre quando o estado de oxidacdo de um atomo ou ido diminui.

Estado de oxidacao diminui < reducao

Estado de oxidacao aumenta < oxidacao

A oxidacao ocorre quando o estado de oxidacdo de um atomo ou ido aumenta.

Oxidacao e reducao tém de estar associadas porque

os eletroes nao sao criados nem destruidos

. 2
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Regras para a determinacéo do niimero de oxidacao

1. O nimero de oxidacdo de um atomo no
estado elementar é zero.

Exemplo: C£ em C/4, e AZ tém ambos
numero de oxidacao 0 (zero).

2. O namero de oxidacao de um iao0 monoatoé-
mico é igual a sua propria carga.

Exemplo: No composto NaC—f, Na tem um
numero de oxidacao + 1 e C¢tem — 1.

3. Nos compostos, os metais do grupo 1 tém
numero de oxidacao + 1 e os do grupo 2
tém + 2; o A/ tem + 3.

Exemplo: O sédio, o potassio... tém n.° de
oxidacado + 1; o magnésio, o calcio... tém
+ 2.
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Regras para a determinacéo do nimero de oxidacdo (cont.)

4. Os halogéneos (elementos do grupo (7),
quando formam ioes negativos tém nimero

de oxidacao - 1.
Exemplo: CZ£ em NaC/ tem nUimero de oxi-
dacao — 1.

5. O nimero de oxidacao do hidrogénio num
composto é + 1, exceto nos hidretos (com-
postos que o hidrogénio forma com os
metais dos elementos representativos), que
e-1.
Exemplo: E + 1 em H,0 mas é — 1 em NaH
(hidreto de sddio).

6. 0 nimero de oxidacao do oxigénio num
composto é — 2, exceto nos peroxidos, que
é-1,eemOF, que é + 2.

Exemplo: Em_Hz-O O oxigénio tem numero
de oxidacao - 2 e em H,0, tem — 1.

Dulcineia F Wessel CTeSP_VE: Quimica



Regras para a determinacéo do nimero de oxidacdo (cont.)

7. A soma algébrica dos numeros de oxidacao
de todos os atomos na formula de um com-
posto é zero.

Exemplo: A soma dos numeros de oxidacéao
de Na e de C£ em NaC/ é 0.

8. A soma algébrica dos nimeros de oxidacao
de todos os atomos na formula de um ido
poliatomico é igual a carga do iao.

Exemplo: No iao sulfato, SO?, a soma dos
numeros de oxidacdo do enxofre e dos qua-
tro atomos de oxigénio é igual a — 2. Como
0 numero de oxidagdao do oxigénio é — 2, o
do enxofre sera + 6.
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Semiequacoes de oxidacao e de reducao

| oxidacao S e
Zn(s) + Cu*(aq) — Zn?*'(aq) + Cu(s)
0 + 2 + 2 0
| reducao 1

Zn(s) — Zn*(aq) + 2 e~ mp semiequacdo de oxidacio

Cu®(aq) +2 e — Cu(s) mp semiequacio de reducao

* um redutor cede eletrées, forma-se um oxidante, que pode cap-
tar eletroes na reacao inversa;

* um oxidante capta eletrées, forma-se um redutor, que pode
ceder eletroes na reacao inversa.

Dulcineia F Wessel CTeSP_VE: Quimica 6



Corrosao: uma oxidacao indesejavel

Metais de transicao e variedade
de n? de oxidacao

Os metais de transicdo, como ja se referiu, distinguem-se dos
outros metais pela configuracdo eletronica: os metais de transicao
tém os seus eletrées de valéncia em mais do que uma camada.

total de

eletroes - -_ - - - el -~

3d e 4s - +2 +2 +2 42 +2 +2
+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3

+4 +4 +4  +4 +4 +4

+5 45 45  — 45
+6  +6  +6
+7

+2
+3

+4

Numero 3 4 5 b 7 8 9 10 1 12

+1
+2
+3

—2 Compostos
ionicos

Compostos
covalentes

A vermelho os estados de oxidagcao mais vulgares
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No entanto, néo é necessaria grande quantidade de energia para
converter um estado de oxidacao num outro estado, porque as orbitais
3d e 4stém energias muito préximas

Assim, os metais de transicéo sao facilmente oxidados e reduzidos.
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Exercicio 6. Escolha a op¢ao que melhor completar a
seguinte frase:

“Comparando as propriedades dos metais alcalinos
com os metais de transicao do mesmo periodo, os
metais alcalinos, geralmente,...

(A) ...sao mais densos e com maior raio atdmico.”

(B) ...apresentam temperatura de fusao mais baixa e
raio atdbmico maior.”

(C) ...sao mais facilmente reduzidos.”

(D) ...apresentam energias de ionizacao mais baixas e
afinidades eletronicas mais elevadas.”
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“Comparando as propriedades dos metais alcalinos
com os metais de transicao do mesmo periodo, os
metais alcalinos, geralmente,...

(A) ...sao mais densos e com maior raio atodmico.”

(B) ...apresentam temperatura de fusao mais baixa e
raio atdbmico maior.”

(C) ...sao mais facilmente reduzidos.”

(D) ...apresentam energias de ionizacao mais baixas e
afinidades eletronicas mais elevadas.”

(A) Sao menos densos

(C) As energias de ionizagao sao mais baixas

(D) As afinidades eletronicas sao mais baixas
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Indique o nimero de oxidagado de cada elemento nas sequintes particulas:

(4] KMnD, {B) MNalO,
Na=+1
0=-2 0=-2

Mn=+7 N=+3

Dulcineia F Wessel

C) HPOE D} H,0,
H=+1 H=+1
0=-2 0=-1
P =45
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Considere a seguinte equacao quimica:

MnO,+ 2 Fe* + 4 H" — Mn*" + 2 Fe’* + 2 H,0

0 nimero de oxidacao do redutor variou de:

(A) +4 para+2

‘ Agente redutor = cede eletroes

(B)+4 para+3

(C}+ 3 para + 2

(D) + 2 para + 3
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Considere as equacdes quimicas,

[A) Cal +H.0 — CalHO) ><
(B) 4@4 40 —» 7 HCE 4+ HOIO, [v]
C) —n NG, + |:.9|f2+2 o [V]
iIII-] Ige ++|:2£| V]

Indique as espécies oxidante e redutora nas reagoes de oxidagao-redugao.

__Oxidante
__Redutor
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Considere a equagdo quimica: Fels) + Cu™iag) — Fe*{ag)+ Culs)

Qual das semiequactes representa a oxidagao?
(A} Fels) — Felag)+ 2 e M
(B) Fels)+ 7 e — Fe™lag)

(C) Cu*'lag) —= Culs)+2e

(D) Cuiag|+ 2 e — Cuis)
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Considere a equacao de oxidacdo-reducio:
Zn(s) + 2 HCHag) — ZnCElagl + Hylg)

Indique a variagdo do ndmero de oxidacdo das particulas redutora e oxidante

In=0a+2 H=+1a0
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A equacdo representa a reagdo que pode ocorrer num airbag.

6 Nals) + Fe.0,(s) — 3 Na,lis) + 2 Fels)

Selecione das opcdes A, B, C e D a que corresponde a particula redutora nesta reagao.

(A} Fa,.|s]

Agente redutor = cede eletroes

(B} Na,0ls)

[C} Fels)

(0] Mals) Na(s) ‘ Na (s) > Na* (aq) + 1e ‘
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Indique a afirmacao que traduz corretamente uma reacdo de oxidagao-redugao.

{A) A semirreacdo de oxidacdo ocorre depois da semirreacao de redugao.
(B) A oxidacao ocorre antes da redugao,

(C) Asduas semirreacoes de oxidagado e de reducao ocorrem em simultaneo.

Numa reacao de oxidacao-reducao verifica-se sempre conservacao. ..

(A} ... apenas de massa. (B) ... apenas de carga elétrica.

(C) ... de massa e decarga em simultdneo.| (D) ... do ndmero de moléculas.
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A corros@o como uma reacéo de oxidacao-reducio

* Os objetos de cobre e de bronze tornam-se esverdeados com o
passar do tempo.

* Um carro enferruja mais rapidamente se for deixado sempre ao
relento.

* O casco de ferro dos navios desfaz-se se nao for raspado e prote-
gido.
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Os metais, a excecdo de poucos
como, por exemplo, o ouro e a platina,
sao sempre encontrados na Natureza
na forma de oxidos, sulfuretos, hidroxi-
dos..., 0 que significa que estes com-
postos sao as suas formas mais esta-
veis; para obter o metal, tera de se
efetuar a respetiva extracao e, para que
isto aconteca, é necessaria a aplicacao
de uma consideravel quantidade de
energia.

R Pirite (FeS,)
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Corrosao refere-se, especificamente, a processos quimicos ou ele-
troquimicos que envolvam a deterioracao e degradacao dos com-
ponentes metalicos.

A METAL

E_ o

P - o o e - -

m

J

ENERGIA
Metalurgia
0BS0.10

MERIO

E

-_

CICLO DOS METAIS

A maior parte dos metais corroem-se em contacto com o ar
himido, com acidos, bases, sais, ides cloreto... e outras substancias
solidas e liquidas. A corrosao também acontece guando expostos a
materiais gasosos como vapores acidos, formaldeido gasoso, gas

amoniaco e gases sulfurosos.
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Estes pontos formam uma
célula de corrosao

Os anodos e os catodos podem
aparecer devido a diversos
fatores, como defeitos nos
metais, alteracdes nos revesti-
mentos e variacoes nos eletro-
litos.

Superficie de um metal e
localizacdo de anodos e catodos.

Uns pontos tornam-se anodos (ou polos negativos)

Outros tornam-se catodos (ou polos positivos)
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Reacao anodica

Identifica-se pela dissolucao do metal

-_que da origem tanto a produtos idnicos
soluveis como a compostos do metal

insoluveis, geralmente oxidos.

Fe(s) — Fe?(aq)+2 e

Reacoes catodicas

3

Sao possiveis em funcao das espécies
presentes na solucao; reacoes catodicas
tipicas sao a reducao do oxigénio dis-
solvido ou a reducao do solvente (dgua)
para produzir hidrogénio gasoso.

Dulcineia F Wessel

O,(g) +2H,0(¢) + 4 e — 4 HO(aq)
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Exemplifica o que acontece no catodo em ambientes
naturais com valores de pH proximos da neutralidade.

O,(g) +2H,0(4)+4e — 4 HO (aq)

Exemplifica o que acontece no catodo em meios
acidos, normalmente ambientes industriais ou em
volumes confinados.

O,(g) +4 H(ag) + 4 e — 2 H,0(4)

2 H(aq) +2e- — H,(g) (4)
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Mecanismos da corrosao do ferro.

Gota de agua
Ferrugem (Fe,0, ¢ x H,0)

0,

Metal ferro 0,+2H,0+4e — 4HO"

* em meio acido

Fe(s) + 2 H'(aq) — Fe*(aq) + H,(qg)

* em meio proximo da neutralidade

2 Fe(s) + O,(g) + 2 H,O(¢) — 2 Fe(HO),(s)
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2 Fe(s) + O,(g) + 2 H,0(¢) — 2 Fe(HO),(s)

O iao Fe* de Fe(HO), é rapidamente oxidado pelo dioxigénio, em
presenca da agua, originando o ido Fe*', sob a forma predominante de
Fe,O; - x H,O (ferrugem).

4 Fe**(aq) + 3 0,(g) + 6 H,C.. — 2 Fe,0,- 6 H,0(s)

A quantidade de agua asso-
ciada ao oxido hidratado de
ferro(I1I) pode variar.

Como este precipitado nao
adere totalmente ao metal (ao
contrario de oxidos de outros
metais, como o 6xido de alumi-
nio), vai permitir que a corro-
sao do metal possa continuar a
existir.
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Mas, se a acidez for elevada (baixo valor de pH), verifica-se o apa-
recimento de hidrogénio gasoso (2 H'(aq) + 2 e= — H,(qg)).

A medida que o di-hidrogénio se forma, vai-se localizando na
superficie do metal, formando um filme gasoso muito fino que pode

vir a inibir uma futura corrosdo - efeito polarizador , OU seja,
inibidor.

Efeito polarizador.

O,(g) + 4 H'(aq) + 4 e — 2 H,0(¥)

R

No entanto, este filme polarizador pode ser destruido se houver
quantidade suficiente de oxigénio dissolvido na agua (arejamento)
que favoreca a reacao esquematizada por:
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Influéncia do pH do meio na

velocidade de corrosao I
Q
O
0
4 A - Os metais Ni, Cu, Mn, Mg, 2
T Co, Cr e Cd apresentam uma 2
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o lar: quanto mais acido for o R R e
EE meio (menor pH), maior a 0 a4 6p|_? 101214
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> _ 5 :
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Conclusao:

* nao existe uma relacao igual para todos os metais:

* nos casos do ferro, do aco, do aluminio, do zinco e do estanho, a
velocidade de corrosdao aumenta tanto para valores de pH muito
baixos como para os muito elevados:

* as equacoes quimicas que traduzem estas reacdes poderao ter de
incluir as particulas H'(aq) e HO (aqg) na sua escrita:

* 0s produtos da reacao poderao variar com o pH do meio.
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