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Acerto das equacoes de oxidacao-reducao em meio acido

Quando as reacoes de oxidacao-reducdo acontecem em meio
acido, é necessario ter em conta a presenca de H,0(¢) e H*(aq).

Um dos processos para o acerto deste tipo de equacao é designado
por “meétodo misto”.

Exemplo: Acertar o esquema quimico em meio acido e pelo método
misto.

MnO;(aq) + C/(aq) — Mn*(aq) + C/,(aq)
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1.° passo: Determinar os nimeros de oxidac&o (n.0.) dos 4tomos e
escrever a equacao ionica de cada semirreacao. Realizar os célculos
em cada semiequacao, separadamente.

2.° passo: Acertar o nimero de atomos dos elementos cujo n.o.
varia; a partir da variagao dos n.o., determinar o nimero de eletroes
envolvidos e adiciona-los na posi¢do adequada em cada uma das

semiequacoes.
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+7 = e g
MnO;(ag) + 5~ — Mn*{aq|

—7 = 0 + 2¢
2C¢(aq) — C/ylag) + 2 e
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MnO;(aq) + C¢-(aq) — Mn*(aq) + C4,(aq)

Mn0;(ag) — Mn**(aq)

+7 +2

Cf(aq) — C4,faq)
-1 0



3.° passo: Acertar as cargas usando H*.

MnO;laq) + be~ + 8 H*(ag) — Mn?*(aq)

2C¢{ag) — Cljlag) + 2e

4.° passo: Acertar os 4tomos de oxigénio adicionando H,0 no lado
adequado da equacao.

MnO;(aq) + 5e~ + 8 H*(ag) — Mn**(ag) + 4 H,0(¢)

2C¢aq) — Ctlaq) + 2¢e
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9.° passo: lgualar o nlimero de eletroes nas semiequacges através
do minimo mdltiplo comum.

[MnO;(aq) + 5e” + 8 H*(ag) — Mn*{aq) + 4 H,0(¢)] x 2
[2 C¢(ag) — Cl,laq) + 2e7] x5

6.° passo: Adicionar as duas semiequacdes, fazendo os acertos
finais.

2 MnO;(aq) + 10C¢(aq) + 16 H'(aq) —

— 2 Mn*(aq) + 5C¢,(aq) + 8 H,0(¢)
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Acerto das equacoes de oxidacao-reducao em meio alcalino

Quando as reacoes de oxidacdo-reducdo acontecem em meio
basico, & necessario ter em conta a presenca de H,0(¢) e HO (aq).

Cr(HO),(s) + C£O5(aq) — CrO2%(aq) + C¢ (aq)

1.° passo: Determinar os nimeros de oxidagao (n.o0.) dos 4tomos e
escrever a equacao ionica de cada semirreacdo. Realizar os célculos
em cada semiequacao, separadamente.

Cr(HO)(s) — CrOZ(aq)

+3 + 6

C/0;(aq) — C¢(aq)
. i, -1
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2.° passo: Acertar 0 niimero de dtomos dos elementos cujo n.o.
varia; a partir da variagao dos n.o., determinar o nimero de eletroes
envolvidos e adiciona-los na posigdo adequada em cada uma das
semiequacoes.

3 = Fb -3
Cr(HO),(s) — CrO;(aq) + 3 e
+5 LBl s 201 -5

C/05(ag) + 6~ — C¢(aq)

3.° passo: Acertar as cargas usando HO".

5HO0(aq) + Cr{HO),(s) — CrOi1(aq) + 3¢
C¢0s(aq) + 6 e~ — C/{aq) + 6 HO(aq)
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4.° passo: Acertar os atomos de oxigénio adicionando H,0 no lado
adequado da equacao.

o HO(aq) + Cr(HO),(s) — CrOi7(aq) + 3 e~ + 4 H,0(¢)

3 H,0(¢) + C¢03(aq) + 6 e~ — C¢(ag) + 6 HO(aq)

9.° passo: Igualar o nimero de eletroes nas semiequacoes através
do minimo maltiplo comum.

[5 HO™(aq) + Cr(HO)(s) — CrO;7(aq) + 3e™ + 4 H,0(¢)] x 2

[3 H;0(¢) + C£0;(aq) + 66~ — C¢(aq) + 6 HO(aq)] x 1

6.° passo: Adicionar as duas semiequacoes, fazendo os acertos finais.

C£03(ag) + 4 HO(ag) + 2 Cr(HO),(s) —
— 2 Cr0;(ag) + 5H,0(¢) + C¢(aq)
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Considere os esquemas quimicos seguintes:

(A) Cr,0%(aq)+ Fe*{aq) — Fe*(ag)+ Cr’*(agq)  (meio &cido)

(B) MnO,(s)+ NO3(agq) — MnO;(aq) + NO; (meio alcalino)
1.1. Apresente todas as etapas necessarias ao seu acerto.
+12 +6

6e” + 14H* + Cr,0,% - 2Cr3* + 7H,0

( Fe2* > Fe3* +1le- )x6

14H*(aq) + Cr,0,%(aq) + 6Fe?*(aq) = 2Cr3*(aq) + 6Fe3*(aq) + 7H,0(l)

1.2. Indique para cada uma das equagOes 0s pares oxidorredutores conjugados.

Cr,0,%(aq) / Cr**(aq) Fe*(aq) / Fe**(aq)
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Acerte os esquemas quimicos respeitantes a equagoes de oxidagdo-reducdo em meio &cido.

I,(s) + C£07{aq) — 103(aq) + C¢(aq)

+10
6H,0(l) + |2(s) >210,7(aq) + 10e” + 12H*(aq)
+1 -1

( 2H*(aqg) + 2e- +ClO(aq) - Cl(aq) + H,0(l)) x5

l,(s) + 5CIO(aq) + H,O(l) = 21057(aq) + 5Cl-(aq) + 2H*(aq)
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Acerte os esquemas quimicos respeitantes a equagdes de oxidagdo-reducdo em meio bésico.

HPO3 (aq) + BrO(aq) — Br(aqg) + PO (aq)

+3 +5

30H(aq) + HPO;*(aq) - PO,*(aq) + 2e + 2H,0(l)

+1 -1
H,O(l) + 2e- + BrO(aq) - Br(aq) + 20H(aq)

OH-(aq) + HPOs*(aq) + BrO(aq) »> PO,*(aq) + Br(aq) + H,O(l)
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Pilhas e baterias: uma oxidac¢ao util
As pilhas como fonte de energia

Charles Augustin Coulomb, fisico francés.

Formula a lei para as interacoes de cargas elétricas e
inicia o estudo experimental e teodrico da
distribuicao da eletricidade na superficie de um
condutor.

Luigi Galvani, iniciou os estudos em Teologia e
acabou formado em Medicina e em Filosofia.
Foi médico e investigador, mas € mais conhecido
S ) pelos seus trabalhos relacionados com a
1%{798 | eletricidade.
Investigou a Natureza e os efeitos do que imaginou
ser a eletricidade num tecido animal.
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Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta,
nasceu em ltalia no seio de uma familia nobre.
O fisico italiano foi o inventor da pilha voltaica
em 1800, da primeira bateria elétrica, da
eletroforese, do condensador elétrico e da

1745-1827 célula voltaica.

A célula voltaica converte
energia quimica em energia
elétrica.

foi atribuida a designacao de volt a unidade da grandeza
diferenca de potencial em homenagem a Alessandro Volta
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Pilha, célula galvanica ou ceélula voltaica

Como Volta verificou, os Unicos elementos necessarios para originar
o “fluido elétrico”, atualmente designado por corrente elétrica, e que

sao 0s mesmos elementos que constituem uma célula (pilha) galvanica
ou celula (pilha) voltaica, sao:

* um eletrolito:

* dois metais diferentes.

Esquema de célula voltaica

el « Voltimetro Elétrodos de zinco e de cobre
apos funcionamento da pilha
Anodo Ponte salina
Zn |-
( Ce
{ ﬁ-
A
2e Y
I~
Zn Zn2+
8 Zn’! )

: 14
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Esta célula eletroquimica permite controlar uma reacao de oxida-
¢ao-reducao que converte energia quimica em energia elétrica.

Ea¥
R — "
e Voltimetro
ﬁ&nodo Ponte salina
Zn |(-)
( Ce
( ==
A
2e )\
I
Zn Zn2¢
3 Zn’! )

—a esquerda, o elétrodo de zinco estd mergulhado numa solucao
de sulfato de zinco, com ides Zn?';

—a direita, o elétrodo de cobre estd mergulhado numa solucao de
sulfato de cobre(ll), com ides Cu?;

— 0s dois elétrodos ligam-se através de um fio condutor, onde se
pode intercalar um voltimetro (ou qualquer recetor).
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Anodo

Cgitodo

* E 0 polo negativo. * E 0 polo positivo.
e Fornece eletroes ao circuito * Aceita eletroes do circuito
externo. externo.

« E onde ocorre a oxidacao. * E onde ocorre a reducao.

* Escreve-se do lado esquerdo * Escreve-se do lado direito da
da representacao esquema- representacao esquematica
tica de uma pilha. de uma pilha.

Sabe-se que quando se fecha o circuito, os eletroes deslocam-se,
atraves do fio condutor, do anodo para o catodo, e ocorrem as duas
semirreacoes, uma em cada um dos elétrodos:

- Anodo
(polo —)

« Catodo
(polo +)
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- Elétrodo (neste caso de Zn) onde se realiza sem-
pre a oxidacao (cedéncia de eletroes).

Semiequacao de oxidacao mp Zn(s) — Zn*(aq) +2 e

Elétrodo (neste caso de Cu) onde se realiza sem-
pre a reducao (ganho de eletroes).

Semiequacao de reducao = Cu®*(aq) +2 e  — Cul(s)
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A reacao global que ocorre nesta célula voltaica é traduzida por
uma equacao que corresponde a soma das duas semiequacoes (se
necessario multiplica-se cada uma por um fator adequado para fazer o
balanco dos eletroes).

Zn(s) — Zn**(aq)+2 e
Cu*(aq) +2 e — Cu(s)

Zn(s) + Cu*’(aq) — Zn?*‘(aq) + Cu(s)

Em cada uma das semicélulas estao em contacto direto as duas
espeécies conjugadas de um par 6xido-redutor:

Zn**/Zn e Cu?*/Cu
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()
1 ©
Ponte salina , ® o ol
catodo anodo
S0, / ‘ @)
= s @ T, @® A
Assegura a ¥ o - o
. ‘ S0% 3 - -
eletroneutralidade \ & o @ = inc
e Cobre sot- SO SO gy @@
dos eletrolitos | .
| & So;
0 S0 s B
@ @ S0 @
o J %is =
3 N~
Globalmente neutro Globalmente neutro

Para que uma célula galvanica funcione, a solucao, nas duas
semicélulas, deve manter-se eletricamente neutra.

Quando o Zn se transforma em Zn?%, a solugdo fica com carga

positiva, necessitando de ides negativos para contrabalangar essa
carga; na outra semicélula, surge um excesso de carga negativa
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Ponte salina

Tubo contendo um gel de agar-agar saturado com um sal

KNO, o ——
so; Zi @

NaCI 1 . S0;- @ i » ®® ,
BoE
KCl Jo 9 @
obre. sor- SO S0 g @fﬁ’
| @ 2- 0 S0% E@
i ) ' < SOL@ soiL' = @
Durante o funcionamento da célula: ——— CRN e ¥
Globalmente neutro Globalmente neutro

| * 0s i10es negativos do sal migram para a semicélula de zincn;|

| * 0s i0es positivos do sal migram para a semicélula de ct::-bre.l
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Outros tipos de células sao construidas sem ponte
salina, mas com uma membrana porosa para
passagem dos ioes

Anodo de zinco Catodo de cobre
@ ®
@ e NG

Disco
poroso
Cgff,”? : ':-'; ‘_m 5{"’"‘ J.
Passage \ '.,,J,
de catuoes "7 ?,»,-,-";. e

il . - v

.-3 | eamoes
4

ZnS0.(aq) . . CuS0,laq)

Célula galvanica com membrana porosa
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A ponte salina nao é necessa-
ria quando os elétrodos parti-
lham o mesmo eletrolito como
na situacao da figura.
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Baterias
Uma bateria € uma associacdo em série de duas ou mais células

' Bateria de 3
=1 células de Daniell

3

.(F

Bateria de batatas
alimentando um
telemovel
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_RESUMINDO _

Quando se constréi uma célula voltaica, verifica-se que, em circuito fechado:

* Surge uma d.d.p. (diferenca de potencial) entre os dois elétrodos de metais diferentes.
* No circuito exterior ha um fluxo de eletrdes do dnodo para o catodo.

* A corrente elétrica de intensidade I tem o sentido do catodo para o dnodo (inverso do sentido da circulagao dos
eletroes).

* (J dnodo vai-se dissolvendo.

* (J catodo aumenta de volume (e de massa).

* Ha circulac@o de ides da ponte salina para os eletrélitos e vice-versa; nos eletrélitos ha circulagdo de ides do
elétrodo para a solucao ou desta para o elétrodo.

* Ao longo do tempo a d.d.p. vai diminuindo, assim como a intensidade da corrente, até que se anula.
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* Por comodidade, para representar uma célula galvanica usa-se a seguinte simbologia que, para a célula de

zinco e cobre, é:

O traco vertical indica
a interface entre o
zinco e o eletrolito.

Anodo

N

Ponte salina

Os dois tracos verticais repre-
sentam a ponte salina que
separa as duas semicelulas.

O traco vertical indica a
Catodo interface entre o cobre
e o eletrolito.

e

- >y
Znls) | Zn%(aq)

| T

elétrodo/

Dulcineia F Wessel

oxidante/
eletrolito redutor

oxidante/
redutor eletrolito

-

Cu?*faq] | Culs)

I I

elétrodo/
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que se representa esquematicamente por:

A ponte salina nao € mais que
um tubo fino contendo um gel
de agar-agar saturado com
um sal (neste caso, sulfato de
sodio).

A esquerda, o elétrodo de zinco
estd mergulhado numa solucao de
sulfato de zinco (eletrolito), que
contém ioes Zn**(aq).

Os dois elétrodos ligam-se
atraves de um fio condutor,
onde se pode intercalar um
voltimetro (ou qualquer
recetor).

YYD

K3
.
-
-
.
*
. {
-

- A—Y—Y—38 4

= m*’ e_jw

Voltimetro

Ponte salina
[Na,S0,(aq)]

S0~ 2Na\
< X
|

-

S0 Tty

§ 3 \__CuS0,(aq) _
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A direita, o elétrodo de
cobre esta mergulhado
numa solucao de sulfato
de cobre(Il) (eletrolito),
que contém ides Cu*(aq).
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Utilizacao de elétrodos inertes

Nas células galvanicas em que os reagentes sao ides ou moléculas,
e necessario utilizar elétrodos solidos e condutores, designados por
eletrodos inertes, como a platina ou a grafite.

Estes elétrodos proporcionam uma superficie de contacto para a

ocorréncia de uma reacao de oxidacao-reducdo mas, como o nome
indica, nao reagem.

A representacao esquematica da célula com elétrodos de grafite
sera:

C | Red,, Ox, || Ox,, Red, | C
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Exemplo:

Para a reacao espontanea de oxidacao-reducéao traduzida pela equa-
cao:

2 MnO;(aq) + 10 I'(aq) + 16 H*(aq) — 2 Mn*(aq) + 5 I,(s) + 8 H,O(¢)

‘c | I'(aq), L(s) || MnO;(aq), Mn*(aq) | C ‘

Voltimetro

ey
l Semiequacao de oxidacao

Anodo Ponte salina Catodo

755 (-] K+—m +] g

—li l S I Semiequacao de reducao

21 (ag) — I,(s)+2e

MnO,(aq) + 8 H*(aq) + 5 e — Mn?*(aq) + 4 H,0(¢)

Equacao global (célula)
2 MnO,(aq) + 16 H'(ag) + 10 I (ag) — 2 Mn?(aq) + 5 I,(s) + 8 H,O(¢)
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A reatividade dos metais e o potencial-padrao de
eletrodo
A reatividade dos metais
A equacao quimica
Zn(s) + Cu®(aq) = Zn*(aq) + Cu(s)

traduz a reacao de oxidacao-reducao que ocorre quando uma lamina
de zinco e colocada dentro de uma solucdo aquosa de sulfato de

cobre(ll). i
xidacao

Experimentalmente verifica-se que:

* 0 zinco se desgasta e é recoberto por cobre metalico;

* a solucao vai descorando.

Reducao

Situacao inversa:
Uma lamina de Cu metdlico numa solugdo contendo Zn?*

(! ..nada acontece |
- 28
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Porqué tais diferencas de comportamento?

- 0 zinco tem um poder redutor superior ao do cobre, pelo que a rea-
¢ao traduzida pela equacao Zn(s) + Cu*(aq) — Zn*(aq) + Cu(s) é
mais extensa no sentido direto do que no inverso.

Al +3e = A/ 4

In"+2e = In
7 = Aumento do
Fe"+2e = Ffe poder oxidante
Sn*+2e = §n dos catides
Pb*+2e- = Pb
Fe*+3e = Feo Aumento do
IH +2¢ = Hyg poder redutor dos

metais

Sn*+2e = Sn*

Cu*+2e = Cu -
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Potencial-padrao de elétrodo

Célula Voltaica

Os eletroes deslocam-se no circuito

exterior q

‘ do anodo (Zn), onde ocorre a oxidagao ‘

4

‘ para o catodo (Cu), onde ocorre a redugao ‘

Voltimetro

Regista uma diferenc¢a de potencial (d.d.p.)
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Nas condicoes-padrao, a célula de Daniell, esquematicamente
representada por:

Est ial da cél
Zn(s) | Zn*(aq) (1 mol dm™?) || Cu**(aq) (1 mol dm™3) | Cu(s), dzpeeﬂ(;?::a Al

* composicao dos elétrodos;
d.d.p.=1,10V

*concentracao dos ides nas
semicélulas;
* femperatura.
Esta d.d.p. entre os elétrodos da célula traduz a diferengca entre a
capacidade de atrair eletroes de cada um dos metais.
O Zn tera um potencial mais negativo que o cobre e representa-se, sem

ser nas condi¢cdoes-padrao: CONDICOES-PADRAO
: : _ * Concentracao das
AE.. = Potencial do cobre — Potencial do zinco solugdes = 1 mol dm?

* Pressd@o dos gases = 1 atm
ou 1,01 x 10° Pa
* Temperatura =25 °C =298 K

AE° representa o potencial- g e
-padrao (condi¢des-padrao) ' E ol by e
(condicdes-padréo)

Para uma célula galvanica, nas condicoes-padrao:
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Eitodo € Eanodo representam, respetivamente, os potenciais-padrao
do catodo e do anodo e, como traduzem a capacidade de aceitar ele-
troes, sao de facto potenciais de reducao.

O valor de AEY,,. pode determinar-se, experimentalmente, cons-
truindo a celula e medindo a respetiva d.d.p.; em principio, qualquer

reacao de oxidacao-reducao pode ser utilizada para construir uma
célula voltaica.
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Eletrodo de referéncia

Nao sendo possivel medir o valor absoluto do potencial E de um
elétrodo, € necessario utilizar potenciais relativos; para tal, foi esco-
lhido um elétrodo de referéncia, o elétrodo-padrao de hidrogénio,
para o qual se convencionou E°=0,00 V.

O par conjugado oxidante/redutor é H*(aq)/H,(g)

A platina funciona como elétrodo
inerte e apenas estabelece o
contacto elétrico com a solucao

Sistema mergulhado
numa solucao aquosa
1,0 mol.dm=3 de
H*(aq) (p.e. H,S0O,)

Dulcineia F Wessel

Tubo de

para H,(g)

&

e
6\*2

o .

Hi)

oW
d |'.

bolh

2 H,0° 8

.

Pt
superficie

2 e ganhos por_‘ 2e°

H?. f N
&

rmado

5
) "Qz H,0*

sl

T

gas

y

-

CTeSP_VE:

Quimica

u

<— Fio de Pt
J:

H,(g,1 atm]

Elétrodo de Pt(s)

H*(aq)

Bolhas de H,(g]
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As reacoes que podem ocorrer no elétrodo de hidrogénio sao:

2H(agq)+2e — H,(g) (reducao)

ou

‘ H,(g) — 2 H'(aq) + 2 e (oxidacao) ‘

sendo, por convencao, E°= 0,00 V

Esquematicamente, representa-se o elétrodo-padrao de hidrogénio

por:
Pt(s) | H,(g) (1 atm) | H*(ag) (1 mol dm™?)
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Potencial-padrao de uma semicélula

Para se conhecer o potencial-padrao de uma semicélula, liga-se
esta ao elétrodo-padrao de hidrogénio e mede-se a diferenca de
potencial (d.d.p.) para a célula assim construida.

Podem ocorrer duas situacoes ilustradas com os exemplos de
duas células eletroquimicas, em que, por convencao, o elétrodo-

-padrao de hidrogénio é representado a esquerda, ou seja, como se
fosse o anodo.

Situacao 1

Medindo E° de Zn*/Zn

Dulcineia F Wessel

—e Ly <
/ 8 oo o) |

( Voltimetro le
H,(g) JT

1 atm—=—

L".

)

 H'(aq)
1 mol dm

Na célula eletroquimica ocorre a
reacao traduzida pela equacao:

b

Zn”(aq)

e

Zn(s) + 2 H'(aq) — H,(g) + Zn**(aq)

L

liberta eletroes para o elétrodo

1 moldm™

de hidrogénio que é o catodo
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Assim, o Zn é o redutor mais forte e o H*(aq) é o oxidante mais

forte, pelo que a representacao esquematica da célula eletroquimica
devera ser:

‘ Zn(s) | Zn?"(aq) (1 mol dm~3)||H*(ag) (1 mol dm~2)|H,(g) (1 atm)| Pt(s) \

A d.d.p. medida apresenta um valor de AE® = 0,760 V, a tempera-
tura de 25 °C, porque:

‘ ‘iE{:élula [:ﬂ‘tudu E anodo

Eoa0=0,00V < 0,760=0,00- E° ., < E% . =-0,760 V

E°(Zn*/Zn)=-0,760 V Z> Potencial- padrau de elétrodo
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Situacao 2 Na célula eletroquimica ocorre a
reacao traduzida pela equacao:

e Voltimetro Bu2+{aq] + Hz{g] —> Culs)+2 H+{EC|}

H,[g) N

1 atm—— ! '
u

eI
) V.

)
ML) — Cu®(a
1moldm> || 1 moldr?fa

Medindo E° de Cu®*/Cu

liberta eletroes para o elétrodo
de cobre que é o catodo
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Assim, o oxidante mais forte é o iao Cu?*(aq) e o redutor mais forte
e o H,(qg).

A d.d.p. medida apresenta um valor de AE® = 0,340 V, a tempera-
tura de 25 °C, porque:

0 potencial de uma célula
galvanica é sempre positivo:

Etas=E% . —E?

celula catodo anodo

1 0
Ecatndu = Eﬁnudu

El0ao =000V < 0,340= E% . —0,00 < E° .. =0,340V

E° (Cu?/Cu) = + 0,340 V ‘ Z> Potencial-padrao de elétrodo
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Forca eletromotriz de uma pilha ou célula

As tabelas de potenciais normais de elétrodo estabelecem-se com
base nas f.e.m. determinadas nas condicées-padrao, para as pilhas for-
madas com elétrodos diferentes e o elétrodo normal de hidrogénio.

Tome-se como exemplo o elétrodo de zinco:
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GENERALIZANDO

Numa célula voltaica, em que um dos elétrodos é o elétrodo-padrao de hidrogé-

nio, se o outro elétrodo:

*fornece eletrdes, o seu potencial tera o sinal negativo e é numericamente igual
a f.e.m. da célulg;

* aceita eletrGes, o seu potencial tera o sinal positivo e é numericamente igual 3
f.e.m. da célula.

Assim, pode calcular-se a forca eletromotriz (f.e.m.) de uma pilha
nas condicoes-padrao (AE?,,.):

0 e 0 i)
AE pilha = En:étc:-dn . Eénm:ln
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Forca eletromotriz de uma pilha ou célula

As tabelas de potenciais normais de elétrodo estabelecem-se com
base nas f.e.m. determinadas nas condicées-padrao, para as pilhas for-
madas com elétrodos diferentes e o elétrodo normal de hidrogénio.

Tome-se como exemplo o elétrodo de zinco:

fe.m. = AEC .= E}paqm, = EZnzyzn & fem.=0,76 V

‘ dﬁEf.:l%-lular t:ﬂ‘ludu E dnodo

‘ Zn(s) | Zn?"(aq) (1 mol dm~3)||H*(aqg) (1 mol dm~2)|H,(g) (1 atm)| Pt(s) \
E°(Zn*{Zn) =- 0,760 V Z> Potencial-padrao de elétrodo
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GENERALIZANDO

Numa célula voltaica, em que um dos elétrodos é o elétrodo-padrao de hidrogé-

nio, se o outro elétrodo:

*fornece eletrdes, o seu potencial tera o sinal negativo e é numericamente igual
a f.e.m. da célulg;

* aceita eletrGes, o seu potencial tera o sinal positivo e é numericamente igual 3
f.e.m. da célula.

Assim, pode calcular-se a forca eletromotriz (f.e.m.) de uma pilha
nas condicoes-padrao (AE?,,.):

0 e 0 i)
AE pilha = En:étc:-dn . Eénm:ln
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Como se organiza uma tabela de potenciais-padrao ou série ele-

troquimica quantitativa

Uma tabela de potenciais-padrao compara o potencial E,
de uma grande variedade de semicélulas com a do elé-
trodo-padrao de hidrogénio (E, = 0,00 V).

* Os elétrodos com potenciais-padrdo negativos sdo coloca-
dos acima do elétrodo-padrao de hidrogénio (EPH), come-
cando com o de valor mais alto de potencial.

-
>

ESPECIES MAIS
REDUTORAS
DO QUE H,

* Os elétrodos com potenciais-padrao positivos serao coloca-

dos abaixo do elétrodo-padrao de hidrogénio (EPH), come-
cando com o de valor mais baixo de potencial.

E° <0

0 (EPH)

ESPECIES MAIS
OXIDANTES
DO QUE H

CARACTER OXIDANTE
CARACTER REDUTOR

-

4

Dulcineia F Wessel

E°>0
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-Potenciais-padrdo de elétrodos (a 25 °C).

—-0,44

Dulcineia F Wessel

CTeSP_VE: Quimica
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Semiequacao E°N Semiequacao E'NV Semiequacao E'N
Lit+e =1 ~304 | Crr+1e = Cr —041 | 0y(g)+2H +2e = H,0, +0,68
K'+eo=K -292 | Co*+2e = Co =0;28" | Fe> 0 '=Fe** +0,77
Ca* + 26 = Ca ~287 | N +2e- = Ni ~023 | NOj+2H +e == NOJg)+H0 | +078
Na*+e = Na -271 | Sn®*+2e =38Sn -0,14 | Agt+e = Ag +0,80
Mg® +2 e = Mg —2.31] Pb¥+4Ze=—=Ph —013 | Br,+2e = 28Br +1,06
Al +3e = A/ -166 | Fe*+3e =Fe -0,04 | Ofg)+4H +d4e=2H,0 +1,23
Mn?* +2e = Mn —1,18 | 2H' +2e = H,(g) 000 | MnO,+4H"+2e = Mn*+2H,0 | +1,28
2HO0+2e = H,g)+2HO" | —0,83 | Sn*+2¢ = Sn* +0,15 | Cr,0f +14H +6e =2Cr"+7H,0 | +1,33
In*+2e =1n —-076 | Cu*+e = Cu* +0,16 | Cl+2e = 2CF +1,36
ﬁCr“* +3e=0Cr —-074 | Cu*+2e = Cu +034 | MnO; +8H'+5e = Mn*+4H,0 | +152
Fe®*+2e = Fe L+2e=2L +054 | Fb+2e=2F +2.87



* Quanto maior for o potencial-padrdo E° de um par conjugado de oxidacao-

-reducao:
— mais facil sera a reducao e mais forte sera o oxidante:
—mais dificil sera a oxidacdo e mais fraco sera o redutor.

* Quanto menor for o potencial-padrao E° de um par conjugado de oxidacéo-
-reducao:
—mais dificil sera a redugao e mais fraco sera o oxidante;
—mais facil sera a oxidacao e mais forte seré o redutor.

Em caso de competicdo entre diferentes espécies:

« E oxidada a espécie que pertence ao par conjugado de oxidagdo-reducao
com menor potencial-padrao de elétrodo (redutor mais forte).

* E reduzida a espécie que pertence ao par conjugado de oxidagdo-reducéao

com maior potencial-padrao de elétrodo (oxidante mais forte).

* Um metal com potencial de elétrodo mais baixo “desloca”, de uma solucéo,
um metal com potencial de elétrodo mais elevado.
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A espontaneidade das reacoes redox

Previsao do sentido de ocorréncia espontanea de uma reacao de
oxidacao-reducao

A posicao relativa de dois pares conjugados de oxidacao-reducao
na escala de potenciais-padrao informa acerca da espontaneidade de
uma reacao de oxidacao-reducao, quer os reagentes estejam em con-
tacto direto, quer estejam em compartimentos separados (huma
célula voltaica).

Quanto maior for o potencial-
-padrao de elétrodo, maior é a

tendéncia da espécie quimica
oxidante para se reduzir.
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Considere uma qualquer reacao de oxidacdo-reducao representada
por:

Oxidante, + Redutor, = Redutor, + Oxidante,

O critério a usar para prever o sentido de espontaneidade de uma
reacao de oxidacao-reducao é o seguinte:

Situagdo A

Se AE®=E°(Oxidante,/Redutor,) — E°(Oxidante,/Redutor,) >0V &

&> E’(Oxidante,/Redutor,) > E°(Oxidante,/Redutor,)

ou
a reacao sera espontanea no sentido direto,

E catodo anudu > ﬁ

em que ira reagir o oxidante mais forte com o
redutor mais forte.
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gt
INVEerso

Se AE® = E°(Oxidante,/Redutor,) - E°(Oxidante,/Redutor,) <0 V <>

< E°(Oxidante,/Redutor,) < E°(Oxidante,/Redutor,)

ou

ﬂ_ ~ ~ - -
| ﬁ"udu <0 Z> a rea,gao naoﬂ acontece no s.entldo direto,
mas e espontanea no sentido inverso.
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