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REACOES DE OXIDACAO-REDUCAO: DEFINICOES

As reacodes redox ocorrem com transferéncia completa de um ndmero inteiro de eletroes.

A oxidacao e a reducao ocorrem simultaneamente:

- OXIDACAO: perda de eletrBes por uma substancia.
- REDUCAQ: ganho de eletr6es por uma substancia.

- OXIDANTE: espécie gque aceita eletroes.
- REDUTOR: espécie que cede eletrdes.

A extensao de oxidacdo numa reaccao redox deve ser igual a extensao de reducéao.

Por outras palavras, numa reacdo redox, o numero de eletrées cedidos por um agente redutor
deve ser igual ao numero de eletrdes recebidos pelo agente oxidante.
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INTRODUCAO AS REACOES DE OXIDACAO-REDUCAO

Exemplo: oxidante redutor
2Fe” + 2I" - 2Fe" + |
\ : T
| oxidacao
reducao

Fe” - oxidante - recebeu electrbes e passou a Fe” - sofreu
reducao

I” - redutor - cedeu electrdoes e passou a |, - sofreu oxidacao
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AS SEMI-REACOES

Ao estudar uma reacao de oxidacao-reducéao, ou redox, n0s concebemo-la geralmente como
sendo constituida por duas reacdes separadas, chamadas semi-reacoes ou reacdes parciais, uma
representando o processo de oxidacao e a outra o0 processo de reducao:

Semi-reacao de reducao: Fe3t + Fe?t
21 > |, +

No entanto, deve ficar bem claro que, apesar de teoricamente concebermos estes dois processos
em separado, nao podemos ter uma sem a outra. Cada eletrao perdido pela espécie redutora é
captado pela espécie oxidante e vice versa.
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O NUMERO DE OXIDACAO

mede a carga real que um elemento quimico tem num composto ionico, ou a carga parcial que
um elemento quimico tem num composto molecular, considerando os eletrbes da ligacao
atribuidos ao elemento mais eletronegativo.

Na oxidacao ha uma perda de eletroes, a qual esta associada um aumento do numero de
oxidacao de um elemento na reacao:

Oxidagcao = n.o. aumenta

Na reducao ha um ganho de eletroes, ao qual esta associada uma diminuicao do numero de
oxidacao de um elemento na reacao:

Reducao = n.o. diminui
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REGRAS PARA ATRIBUICAO DO N° DE OXIDACAO

 Nos (Na, K, O,, P,, Sg) cada atomo tem n° de oxidacao igual a O (zero).

« Para , 0 N° de oxidacao é igual a carga do
ido. O n° de oxidacdo do Li* € 1, do Ba?*é 2, do O% é -2, etc.

« Na maioria dos compostos de oxigenio, este tem n° de oxidacao -2, excepto o ido peroxido
0,2, onde o n° de oxidacéo do oxigénio & -1.

0O n°de oxidacdo do hidrogenio é +1, excepto quando esta ligado a metais em compostos
binarios (compostos com 2 elementos, LiH,CaH,, etc.), em que o0 seu n° de oxidacgao é -1.

« O somatorio dos n°s de oxidacdo de uma molécula neutra € 0 (zero).

« O somatorio dos n°s de oxidacédo de um ido poliatomico é igual a sua carga.
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REGRAS PARA O ACERTO DE EQUACOES DE OXIDACAO-

REDUCAO - METODO DA SEMI-REACAO

Separar a reacao em duas semi-reacoes: uma de oxidacao, outra de reducéao;

Acertar separadamente cada semi-reacao de acordo com a seguinte sequéncia:

(a) Acertar todos os atomos, excepto os de H e O.
(b) Acertar os atomos de O adicionando moléculas de H,O ao lado deficiente.
(c) Acertar os atomos de H:
(i) Em solucéao acida: adicionar H* ao lado deficiente
(i) Em solucéo alcalina: adicionar H,O ao lado deficiente em H, e OH- ao lado oposto, por
cada atomo de H necessario.
(d) Fazer o balanco das cargas e acerta-las adicionando e~ ao lado deficiente em cargas.

lgualar a perda e ganho de eletrGes, afetando cada equacao com um coeficiente adequado.

Somar as duas semi-reacoes e cortar o que se repete num lado e noutro.
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EXEMPLO: ACERTAR UMA REACAO EM MEIO ACIDO

Fe2* + Cr,0;~ - Fe** + Cr¥

Oxidacao

Fes* —» 6Fe™ + 6¢”

Reducao: Cr,O-*~ + 14H" + 6e” - 2Cr** + TH,0

6 Fe’t + Cr,0;%" + 14H* — 6Fe* + 2Cr* + TH,0
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CELULAS ELETROQUIMICAS

A ELETROQUIMICA é a ciéncia que se dedica ao estudo das relacdes e
transformacdes entre a energia quimica e a energia eléctrica.

Tipos de CELULAS ELETROQUIMICAS:

mais, solucdes eletroliticas. Converte espontaneamente e de forma mais ou menos
completa, a energia quimica em energia elétrica que € fornecida ao circuito externo.

- O
« Celula galvanica, voltaica, ou pilha: é constituida por dois elétrodos e uma, ou ii@

« Células eletroliticas: A reacao quimica é forcada pela energia eléctrica fornecida

por um gerador exterior a célula.

Eléctrodos

Ex.: Eletrolise da agua.

~45V¥

Hidrogénio (g) Oxigénio (g)
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CELULAS GALVANICAS, VOLTAICAS OU PILHAS

Quando um pedaco de zinco metalico € mergulhado numa solucao de sulfato de cobre, CuSO,, o
zinco metalico é oxidado a iBes Zn?*, que passam a solucao e os ides Cu?* sao reduzidos a cobre
metalico, que se deposita a superficie da barra metalica.

A reacéo de oxidacao-reducao espontanea gue ocorre € a sequinte:

Zn(s) +Cu?*(aq) » Zn?*(aq) + Cu(s)

] N CuS0O,(aq)

Separando a reacdo em duas semi-reacdes temos:
Oxidacéao: Zn(s) - Zn’*(aq) + 2e

Cu?t(aq) + - Cu(s)
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CELULAS GALVANICAS, VOLTAICAS OU PILHAS

Se for possivel obrigar os eletrbes cedidos pelo redutor a passar por um circuito exterior, antes de
Se associarem a especie oxidante, teremos entdo uma

Para tal, sera necessario separar as duas semi- reagoes atraves de um CII‘CUI'[O exterior, como o
gue se consegue na montagem da

—1,10V
X000 X00000

Znyg | Cu, Anodo Znis) " Zn?tag) + 2€

Catodo Cufag + 2e Cug

Zn?* Cu®
Equacdo global Znis) + Cufiag " Zn?fag + Cus
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Células galvanicas

Anodo (-) Catodo (+)
R,epresentzigé}o de uma Zn > Zn*?,, +2e" /V - Cu*?,g *+2e > Cu’,
célula galvanica ou pilha, na = TR ¥

qual se produz eletricidade a g
partir de uma reacédo redox D7 ——
espontanea

(aq)

ponte salina

O dispositivo experimental

usado para produzir

eletricidade a partir de uma

reacao redox espontanea é

designado  por Zn(NO;)- Cu(NOs)-
: ou

mais vulgarmente . Zn’, + Cu*?,, = Zn*?,, + Cu’

algodao
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CELULAS GALVANICAS, VOLTAICAS OU PILHAS

Esta pilha consiste numa barra de zinco, mergulhada numa de ZnSQO,, ligada
por um fio condutor elétrico a uma barra de cobre mergulhada numa de
CuSO,.

Em vez de se utilizar uma barra de cobre, considerada um elétrodo activo, também se poderia
ligar o fio condutor a uma barra de grafite, que funcionaria como

Se associarmos a este sistema um voltimetro podemos obter a FORCA ELETROMOTRIZ DA
PILHA. De notar que, as duas solucbes tem que estar separadas uma da outra para que possa
haver producao de trabalho elétrico.

As barras de zinco e de cobre (ou de grafite), a superficie das quais se dao as reacbes de
oxidac&o-reducéo, sdo chamadas ELETRODOS.
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PONTE SALINA

Para completar o circuito sera necessario uma PONTE SALINA entre as duas solucdes para

garantir mobilidade aos catibes e anides das duas solugoes.
Uma ponte salina é, por exemplo, um tubo em U, invertido, que contém um eletrdélito inerte, tal
como uma solucao de KCI. As aberturas do tubo em U estao levemente rolhadas com bolas de
algodéao para impedir o movimento dos catides e dos anides.

O sentido (real) da corrente de eletrdes é do elétrodo de zinco (Anodo) para o elétrodo de cobre
(ACétodo):
Anodo (-): Elétrodo onde ocorre a semi-reacao de Oxidacao

Zn(s) > Zn%*(aq) +2e

Catodo (+): Elétrodo onde ocorre a semi-reacéo de Reducao

Cu?*(aq) +2e — Cu(s)
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FORCA ELETROMOTRIZ DA PILHA, F.E.M. (g)

Na solucao, os caties (Zn?*, Cu®t e K*) mover-se-ao para o catodo, ao passo que 0s anides
(SO,% e CI) se moverédo na direcdo oposta, para o anodo.

O facto dos eletrdes se moverem dum elétrodo para outro, indica a existéncia de uma diferenca
de potencial entre os dois elétrodos.

Esta diferenca de potencial entre os elétrodos chama-se forca eletromotriz, ou f.e.m. (¢) e pode
ser medida ligando um voltimetro a ambos os elétrodos.

A f.e.m. de uma pilha é normalmente expressa em e pode também ser chamada de

A f.e.m. de uma pilha depende de:
- Natureza dos elétrodos e dos ides;

- Concentracao dos ides;

- Temperatura a qual a pilha opera.
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NOTACAO DAS PILHAS

Existe uma notacao convencional, simplificada, para designar as pilhas galvanicas:

No caso da pilha anterior, considerando para as concentracdes de Zn?* = Cu?* = 1M, a sua
representacao sera:

Zno(s) | Zn#* (aq, 1M)) || Cu?#*(aq, 1M) | Cu(s) |
ANODO CATODO

em que os tracos verticais simples representam as interfaces elétrodo/solucéo e os dois tracos
verticais representam a ponte salina.

Por convencdo, o anodo escreve-se sempre em primeiro lugar, a esquerda e 0S outros
componentes surgem na ordem em que 0s encontramos quando nos deslocamos do anodo para

0 catodo.
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POTENCIAIS PADRAO DO ELETRODO

Na pilha, a energia libertada pelas reacOes quimicas € transformada em energia elétrica. Cada

elétrodo tém um dado potencial, €, que depende da reagéo que se d& no respetivo elemento
de pilha.

Nao é possivel medir isoladamente o potencial de um elétrodo. O que é possivel medir € a
passagem de corrente gque se verifica quando dois elementos de pilha se juntam para formar
uma pilha.

A corrente resulta de uma diferenca de potencial entre os dois elétrodos, que ja dissemos tratar-se
da forca eletromotriz, f.e.m. da pilha, pode-se medir experimentalmente.

Entdo, se fixarmos arbitrariamente em zero o valor do potencial de um elétrodo particular,
podemos usa-lo para determinar os potenciais relativos de outros elétrodos quando ligados a
esse.
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ELETRODO PADRAO DE HIDROGENIO (EPH)

O elétrodo de referéncia escolhido foi o para o
ual se arbitrou um potencial de
. P Fio de platina
O Eletrodo padrao de hidrogénio € um elemento de uma pilha
constituido por uma placa de platina, coberta por uma 0
esponja de platina, mergulhada numa solucao com [H*]=1M e ; ‘ggo'é \
a superficie da qual se faz borbulhar hidrogénio purificado, a Gas Hz\ﬁ‘g’f} Hy
pressdo de 1 atm. ; ARl 1 atm
A reacdo de reducdo do EPH pode ser representada da seguinte Placa de ""#7' _;_J
forma a 25°C: platina e
H* H*
2H* (aq, IM) + 2e- — H, (g, latm) €® = 0,00V Soluczo 1,0 M

de H,50,(aq)
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POTENCIAIS DE REDUCAO PADRAO

Pode-se usar o EPH para medir os potenciais dos restantes elétrodos.

Para medir o potencial de elétrodo de qualquer elemento de pilha, basta ligar esse elemento de
pilha ao elétrodo padrao de hidrogenio e medir a forca eletromotriz da pilha por eles formada em
condicOes padrao (temp.= 25°C, concentracao das espécies ionicas = 1M e pressao dos gases =
latm).

Os potenciais dos elementos de pilha assim medidos foram organizados
(ver Tabela).

Por convencao, apenas se tabelam os potenciais de reducao padréo.

Os potenciais normais de reducéo, para os diversos compostos, dizem-nos qual a tendéncia para
ocorrer a reacao de reducao ou reacéo de oxidacdo desse composto.
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POTENCIAIS NORMAIS DE REDUCAO / POTENCIAIS PADRAO

DE ELECTRODO

Os potenciais normais de reducao, para os diversos compostos, dizem-nos qual a tendéncia
para ocorrer a reacao de reducao ou reacao de oxidacéo desse composto.

Voltimetro
e - 0,79 e
Zn e H2(g)
(-) ponte salina (+)

(catodo)

ZNnaa)

+1
H3O(aq)

\

eoredugéo < 0, ocorre areacdo inversa, de oxidacao
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Voltimetro
e- +0,36) e
Cu e Hzg)
(+) ponte salina (-)

(catodo)

2+ 1
Cu(a‘v J ; Hsotaq)

€% educao > 0, tém tendéncia para ocorrer a reducao



POTENCIAIS PADRAO DE ELETRODO

Forca
crescente
como
AGENTE
OXIDANTE
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Maior poder oxidante

Potenciais de reducdo padrio (25 °C)

Semi-reaccao

Fig) + 2¢ * 2F (ag)

Oy + IH (ag) + 2¢ * Oy} + HO

l\o"hap + e -('n"‘.aqi

HOdag) + 2H (ag) + 26— 200

PO + 4H Gag) + SO (ag) + 2¢ » PhSOUx) + 2HO

Ce""(ag) + ¢ * Ce'*(ag)
MnO, (ag) + SH "(ag) + Se¢
Au''lag) 4 3¢ * Aufis)
Clig) + 2¢ » 201 (ag)
Cri0% tag) + MH (ag) + 6¢ « 207 (ag) + TH;0
MoO4s) + $H (ag) + 2¢ » M’ ‘(ag) + 2H,0
OJdg) + dH (ag) + 4¢ -+ 2H,0

Bedl) + 2¢ * 2Br (oy)

NO, (ag) + 4H (ag) + 3¢ » NO(g) + 2H,0

My ag) + 2 * Hg ' (ag)

» Mo’ (ag) + 4H,0

Hes “lag) + 2¢ * IHgth
Ag (o) + ¢ * Agls)
Fe''lag) + ¢ » Fe*"tag)

Odp) + JH (ag) + 2¢
MO (ag) + 2HO + 3¢

’ H;O_«m/)
* MnoO4x) + 40H (ag)

Ifdn) + 2¢ * 21 Cagh

Odg) ¢+ 2HO + &¢ * JOH (ag)
Cu™"lag) 4 2¢ * Culs)

AgQllx) + ¢ * Agln) + Q1 (ag)

E°(V)
+2.87
+2.00
+1.52
+1.77
+1.70
+1.61
+1.51
+1.50
+1.36
+133
+1.23
+1.23
+1.07
+0.9%%
+0.92
+0.55
+0.80
+0.77
+0.68
+0.59
+0.53
+0.40
+0.4
+0.22

Semi-reaccao

SO; (ag) + 4H (ag) + 2¢

Cv''(ag) + ¢
Sn'(ag) + 2¢
TH (ag) + 2
Pb**(aq) + 2¢
Sn**(ag) + 2¢
Ni*'(ag) + 2¢
Co**(ag) + 2¢
PHSO(s) 4 2¢
CH*(ag) + 2¢
Fe’'(ag) + 2¢
Ce'*(ag) + 3¢
Zn '(ag) + 2¢
2HO + 2e
Mn®*(ag) + 2¢
Al (ag) + 3e
Be''(ag) + 2¢
Mg (ag) + 2¢
Na'(ag) + ¢
Co''lag) + 2¢
Sr:‘(aq.l + 2
Ba’'lag) + 2¢
K'(ag) + ¢
Li'(ag) + ¢

— Cu"(ag)
—» S " (ag)
* Hig)

» Phs)

» Snds)

* Nil»)

* Cols)

» Ph(s) + SOI tag)
-+ Cdis)
-+ Fetx)
—+ Crlx)
» k)

* Hig) + 20H (ag)
—» Mnls)
-+ Al»)

* Bels)
* Mgix)
» Nalx)
* Cal»)
» Srix)
» Bals)
» K(2)
» Lix)

—* S0{g) + 2H0

E%(V)

+0.20
+0.15
+0.13

0.0
-0 13
-0.14
~{.25
~0.28
-0.31
- (.40
-0.44
~0.74
~{.76
(.53
-1.18
- 1.66
- 185
-237
-2
-2.57
~2.89
-2.90
-2.03
-3.05

Forca
crescente
como
AGENTE
REDUTOR



F.E.M. PADRAO DA PILHA E EQUACAO DE NERNST

A f.e.m. normal para uma pilha é definida para condi¢cbes unitarias (€°,,,): € dada pela
diferenca entre os potenciais normais de reducdo das semi-reacdes que ocorrem no catodo e no
anodo, tal qual elas acontecem espontaneamente.

(0 — o0 - o0
€ pilha — € catodo ~ € anodo

Para uma reacao redox ser espontanea, €° >0

pilha

Quanto maior o potencial de reducao (quanto mais positivo for) maior a tendéncia para
ocorrer areducédo —» Agente oxidante forte

Quanto menor o potencial de reducao (quanto mais negativo for) maior a tendéncia para
ocorrer a oxidacdo —» Agente redutor forte
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EQUACAO DE NERNST

Quando nao estamos em presenca de condicdes padréo, para deteNrminar o potencial de elétrodo,
ou o potencial de uma pilha (ou célula), devemos utilizar a EQUACAO DE NERNST:

RT
— O 0 _ ot
epilha — (8 catodo ~ € énodo) NF In Q

Em que:

R = 8,314 mol1.K1.Pa.m3
T =298,15 K (25°C)

F =96484,5 C.mol1

In = 2,303xlog

Fazendo as respetivas substituicoes podemos simplificar a equacéao anterior:
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EQUACAO DE NERNST

0,059

€pilha — (€°%4t0do = €%anodo) - o log Q

Em que:

Eniha- € O potencial da pilha, ou f.e.m., que nds queremos determinar;

€%.410d0 - € O potencial de elétrodo do elemento de pilha onde ocorre a redugao (que corresponde

maior valor).

€% n0d0- € O potencial de elétrodo do elemento de pilha onde ocorre a oxidag&o (que corresponde

ao menor valor);

n - n° total de electroes trocados na reacao redox, depois de acertada;

Q — € o valor do quociente reacional da reacéo redox (expressao da constante de equilibrio, mas
com as concentracoes reais da pilha).
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