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Química Analítica Básica:  

As reaçõ es quí micas que õcõrrem cõm transfere ncia de ele trõns sa õ     
cõnhecidas cõmõ reaçõ es de õxidaça õ-reduça õ, reaçõ es de õ xidõ-reduça õ 
õu, simplesmente, reaçõ es redõx. A perda õu ganhõ de ele trõns e ,          
fõrmalmente, indicada pela variaça õ dõ nu merõ de õxidaça õ das espe cies 
envõlvidas nõ prõcessõ. Esta transfere ncia de ele trõns põde õcõrrer     
diretamente dõ agente dõadõr para õ agente aceitadõr, põr cõntatõ í ntimõ 
entre as espe cies reagentes, õu põr transfere ncia indireta dõs ele trõns. 
Para cõmpreender cõmõ esses sistemas quí micõs funciõnam, deve-se        
cõnhecer õ funciõnamentõ de uma cela eletrõquí mica e a equaça õ de 
Nernst, cõm tõdas as suas implicaçõ es. Estes sa õ õs temas centrais desse 
artigõ dida ticõ.  
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O nu merõ de õxidaça õ e  um cõnceitõ arbitra riõ, definidõ 
cõmõ a carga ele trica fõrmal1 que õ a tõmõ tem, õu parece 
ter, em uma mõle cula õu em um í õn. Essa carga ele trica 
fõrmal esta  diretamente relaciõnada cõm õ estadõ de õxi-
daça õ dõs elementõs nas substa ncias. Assim, faria mais 
sentidõ em se referir aõ estadõ de õxidaça õ de um       
elementõ em um cõmpõstõ, mas na pra tica õs dõis       
termõs se cõnfundem. Neste textõ sera õ usadõs            
indistintamente.   
 
O nu merõ (estadõ) de õxidaça õ de um elementõ em um 
cõmpõstõ e  representadõ põr algarismõs rõmanõs 
(põsitivõs õu negativõs) e põr zerõ [1] e õ seu                
cõnhecimentõ e  essencial nõ balanceamentõ de reaçõ es 
redõx. Arbitrariamente: 
 
a) õ nu merõ de õxidaça õ dõ hidrõge niõ, na maiõria 

dõs cõmpõstõs, e  igual a +I, excetõ para õ ga s    
hidrõge niõ (H2), em que e  igual a zerõ (0), e para õ 
í õn   hidretõ, em que e  igual a –I; 

b) õ nu merõ de õxidaça õ dõ õxige niõ, na maiõria dõs 
cõmpõstõs e  igual a –II, excetõ nõ casõ dõ ga s  (O2) 
õnde e  zerõ, nõs perõ xidõs õnde e  –I e nõs        

cõmpõstõs fluõradõs cõm ligaçõ es O-F õnde e  +I;  
c) õ nu merõ de õxidaça õ dõs í õns halõge niõ X          

(F, Cl, Br, I e At),  na maiõria dõs cõmpõstõs                  
halõgenadõs, e  igual a –I, excetõ para substa ncias 
dõ tipõ X2, õnde e  zerõ e  em cõmpõstõs cõm pelõ 
menõs uma ligaça õ entre X e um elementõ mais 
eletrõnegativõ, cõmõ õxige niõ em clõratõs e per-
clõratõs, õnde e  põsitivõ; 

d) õ nu merõ de õxidaça õ dõs í õns de metais alcalinõs 
(Li, Na, K, Rb, Cs e Fr) na maiõria dõs cõmpõstõs e  
igual a +I, excetõ nõs metais cõrrespõndentes, 
õnde e  zerõ;  

e) õ nu merõ de õxidaça õ de um elementõ em um í õn 
mõnõatõ micõ hidratadõ e  igual a  carga dõ í õn. Põr 
exemplõ, nõ casõ dõs í õns Sn4+ e S2-, seus estadõs 

de õxidaça õ sa õ +IV e -II, respectivamente. 
 
Cõmõ õ sõmatõ riõ dõs nu merõs de õxidaça õ em tõdas as 
espe cies quí micas neutras deve ser zerõ, tõrna-se fa cil 
determinar õs nu merõs de õxidaça õ nõs cõmpõstõs mais 
cõmuns. Põr exemplõ, em sõluça õ aquõsa, õ estadõ de 
õxidaça õ dõ crõ miõ nõ dicrõmatõ de põta ssiõ (K2Cr2O7) e  
+VI e esta  assõciadõ a  espe cie aniõ nica Cr2O72-(aq). Assim, 
e  tõtalmente incorreto se referir aõ crõ miõ neste estadõ 
de õxidaça õ cõmõ sendõ í õns Cr6+(aq), cõmõ se ve           

_______________________________________________________ 

1  Definida como a carga elétrica do átomo dividida pela carga elétrica do próton. 
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frequentemente em muitas Dissertaçõ es e Teses. Esta 
espécie química não existe! A descriça õ cõrreta dõ seu 
estadõ de õxidaça õ neste cõmpõstõ e  Cr(VI).  Põr õutrõ 
ladõ, nõ clõretõ de crõ miõ (CrCl3), õ estadõ de õxidaça õ 
desse metal e  +III e esta  assõciadõ aõ ca tiõn Cr3+(aq). Este 
estadõ de õxidaça õ põde ser descritõ cõmõ Cr(III).  Na 
substa ncia FeCl3, õ nu merõ de õxidaça õ dõ ferrõ e  +III, 
presente cõmõ í õns Fe3+(aq) e õ nu merõ de õxidaça õ dõ 
clõrõ e  -I,  presente cõmõ í õns Cl-(aq). Os elementõs na  
fõrma elementar apresentam estadõ de õxidaça õ zerõ. 
Põr     exemplõ, õ magne siõ meta licõ (Mgõ) e õ clõrõ     
gasõsõ (Cl2õ). 

Conceitos, terminologia e símbolos     
eletroquímicos  

Cõm as regras arbitra rias menciõnadas acima, agõra se 
sabe cõmõ determinar isõladamente õs estadõs de õxida-
ça õ de um elementõ em seus cõmpõstõs. Mas, cõmõ tra-
tar as reaçõ es quí micas que õcõrrem cõm variaça õ dõs 
estadõs de õxidaça õ de elementõs envõlvidõs nõ prõces-
sõ? Nestes casõs a questa õ deve ser õbservada põr õu-
trõs a ngulõs e nõvõs cõnceitõs e definiçõ es precisam ser 
intrõduzidõs, tõrnandõ a situaça õ um põucõ mais cõm-
plexa. As definiçõ es, õs termõs fundamentais, bem cõmõ  
as recõmendaçõ es de usõ da terminõlõgia e dõs sí mbõlõs 
utilizadõs em quí mica eletrõanalí tica esta õ descritõs em 
detalhes em publicaçõ es õficiais da IUPAC [2-4]. 
 
Os cõnceitõs mais diretamente envõlvidõs sa õ, natural-
mente, õs de õxidaça õ e de reduça õ. Assim, de iní ciõ, defi-
ne-se que nas reaçõ es quí micas de õ xidõ-reduça õ, õ prõ-
cessõ de õxidaça õ envõlve a perda de ele trõns põr parte 
de uma espe cie quí mica, enquantõ a reduça õ envõlve um 
ganhõ de ele trõns para õutra espe cie quí mica. Sõb esse 
prisma, cõmõ regra geral, õs agentes oxidantes se redu-
zem, retiram ele trõns das substa ncias redutõras e te m 
seus nu merõs de õxidaça õ diminuí dõs na reaça õ, en-
quantõ agentes redutores õxidam-se, fõrnecem ele trõns 
a s substa ncias õxidantes e te m seus nu merõs de õxida-
ça õ aumentadõs na reaça õ. Resumindõ: 

Agentes oxidantes Agentes Redutores 

Se reduzem Se õxidam 

Retiram ele trõns das substa n-
cias redutõras 

Fõrnecem ele trõns para as 
substa ncias õxidantes 

Seus Nu merõs de Oxidaça õ 
diminuem na reaça õ 

Seus Nu merõs de Oxidaça õ 
aumentam na reaça õ 

Põr exemplõ, aõ ser mergulhada numa sõluça õ cõntendõ 
í õns Hg2+, uma la mina de cõbre tõrna-se “prateada” pela 
depõsiça õ de mercu riõ meta licõ em sua superfí cie.   
 

Hg2+ + Cu0 = Hg0 + Cu2+ 

 
Tõdõs õs í õns em sõluça õ aquõsa se apresentam na fõr-
ma hidratada [5], mas põr simplicidade, a nõtaça õ (aq) 
põdera  ser õmitida daqui põr diante. Nesta reaça õ, usada 

para se testar qualitativamente a presença de í õns      
mercu riõ (II) em sõluça õ aquõsa [6], õs í õns Hg2+, cõm 
estadõ de õxidaça õ +II, migram ate  a placa meta lica 
(agente redutõr) e, aõ serem reduzidõs na sua superfí cie, 
sa õ depõsitadõs na fõrma meta lica cõmõ mercu riõ meta -
licõ, nõ estadõ de õxidaça õ zerõ (0). Põr õutrõ ladõ, õ 
cõbre meta licõ tem seu estadõ de õxidaça õ aumentadõ 
de 0 para +II e õs í õns Cu2+ migram para a sõluça õ, cõn-
ferindõ uma cõlõraça õ azulada a  sõluça õ. Os í õns Hg2+ 

sa õ õs agentes õxidantes e õ metal Cu0 e  õ agente redu-
tõr. Um õutrõ exemplõ, mais cõmplexõ, envõlve a reaça õ 
de õ xidõ-reduça õ entre í õns dicrõmatõ e í õns ferrõ em 
meiõ a cidõ, usada na determinaça õ võlume trica quanti-
tativa de í õns Fe2+ em sõluça õ. Nesta reaça õ 

õ estadõ de õxidaça õ dõ crõ miõ dõ í õn dicrõmatõ 
(agente õxidante) variõu de +VI para +III fõrmandõ õs 
í õns Cr3+ e õ estadõ de õxidaça õ dõ í õn ferrõ variõu de 
+II para +III (agente redutõr). Cõnsidere ainda duas õu-
tras situaçõ es: uma, na qual uma la mina de cõbre e  in-
trõduzida em uma sõluça õ aquõsa cõntendõ í õns prata, e 
õutra, na qual uma la mina de cõbre e  intrõduzida em 
uma sõluça õ cõntendõ í õns zincõ.  

Figura 1. O frascõ elermeyer da 
esquerda mõstra uma la mina de 
cõbre inserida em uma sõluça õ de 
nitratõ de prata e õ da direira, uma 
la mina de cõbre em uma sõluça õ de 
nitratõ de zincõ [7]. Istõ põde ser 
facilmente reprõduzidõ em labõra-
tõ riõ. 

O frascõ da esquerda mõstradõ na Figura 1 indica a   
õcõrre ncia de reaça õ entre õ cõbre meta licõ e õs í õns 
prata, que nõ equilí briõ põde ser descrita cõmõ 
 

Cu0 + 2Ag+ = Cu2+ + 2Ag0 

 
em que õ cõbre meta licõ tem seu nu merõ de õxidaça õ 
aumentadõ, põis fõrnece ele trõns para õs í õns prata. Ele 
e  oxidado e, põrtantõ, e  um agente redutor. A cõr azul e  
devida a  fõrmaça õ dõs í õns Cu2+ que passam a existir em 
sõluça õ. Usandõ õ mesmõ raciõcí niõ, õs í õns Ag+ sa õ   
reduzidos na reaça õ e aceitam õs ele trõns liberadõs pelõ 
cõbre meta licõ, sendõ, põrtantõ, õ agente oxidante. Nõte 
que a prata meta lica fõrmada se depõsita na placa de  
cõbre. 
 
Mas a Figura 1 tambe m mõstra que nada õcõrre nõ frascõ 
a  direita, õnde uma placa de cõbre meta licõ e  cõlõcada 
em cõntatõ cõm uma sõluça õ cõntendõ í õns zincõ.  
 

Cu0 + Zn2+ → sem reaça õ 
 
Esta õbservaça õ se tõrna ainda mais interessante aõ se 
verificar que a reaça õ quí mica inversa õcõrre, istõ e ,   
zincõ meta licõ reage quandõ cõlõcadõ em cõntatõ cõm 
uma sõluça õ de sulfatõ de cõbre. Nõ equilí briõ, 
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Zn0 + Cu2+ = Zn2+ + Cu0 

 
em que õ nu merõ de õxidaça õ dõ zincõ variõu de zerõ 
para +II e õ dõ í õn cõbre de +II para zerõ.  
 
Mas, põr que uma reaça õ acõntece e a õutra na õ? A expli-
caça õ, sem du vida, deve ser õferecida pela Termõdina mi-
ca. Ha  dõis aspectõs interessantes e impõrtantes a serem 
õbservadõs em sistemas quí micõs envõlvendõ partí culas 
eletricamente carregadas [8]. Um deles e  õ princí piõ da 
eletrõneutralidade, determinandõ que  a sõma dõs valõ-
res absõlutõs das cargas negativas sa õ sempre iguais aõs 
das cargas põsitivas e, põrtantõ, õs sistemas macrõscõ pi-
cõs sa õ sempre eletricamente neutrõs. Assim, em qual-
quer reaça õ de õ xidõ-reduça õ, õ nu merõ de ele trõns per-
didõs pela espe cie quí mica que sõfre õxidaça õ deve ser 
sempre igual aõ nu merõ de ele trõns ganhõs pela espe cie 
que sõfre reduça õ, de mõdõ a manter a neutralidade de 
carga dõ meiõ. A relaça õ entre as quantidades de mate ria 
das substa ncias reduzida e õxidada e  fixada pelõ balance-
amentõ da reaça õ, tema que na õ sera  cõbertõ neste textõ. 
Para issõ sugere-se cõnsultar a literatura [7,9,10]. O õutrõ 
e  õ de que na õ existem cargas ele tricas sem um transpõr-
tadõr de cargas, entidades que põdem ser ele trõns õu 
í õns.  A carga de í õns individuais põdem ser mu ltiplõs da 
carga de um ele trõn (í õns carregadõs negativamente) õu 
da carga de um prõ tõn (í õns carregadõs põsitivamente).  
 
As reaçõ es redõx põdem õcõrrer tantõ pela transfere ncia 
direta de ele trõns dõ dõadõr (agente redutõr) para õ acei-
tadõr (agente õxidante), põr cõntatõ í ntimõ entre as duas 
espe cies  (Figura 1), cõmõ pela transfere ncia indireta dõs 
ele trõns, põr meiõ de um cõndutõr externõ (põnte salina 
de uma cela eletrõquí mica2) que liga as duas partes da 
cela, sem que as espe cies reagentes entrem em cõntatõ 
diretõ entre si (Figura 2). De fatõ, as reaçõ es de õ xidõ-
reduça õ põdem ser separadas em duas semirreações, tam-
be m cõnhecidas cõmõ reações de meia-cela õu simples-
mente meia-celas. Nõ entantõ, e  impõrtante ressaltar que 
a reaça õ que õcõrre põr cõntatõ diretõ e  idêntica a quela 
que õcõrre separadamente em uma cela eletrõquí mica.  

________________________________________________________________________ 

2 Cabe aqui abrir um parêntesis e esclarecer o que se entende por cela eletroquími-
ca. De acordo com a IUPAC [2,4] as celas eletroquímicas podem ser divididas em 
duas classes: as galvânicas (o uso do termo “voltaica” não é recomendado) e as 
eletrolíticas. Nas galvânicas as celas eletroquímicas operam espontaneamente e a 
energia química é convertida em energia elétrica. Por outro lado, em uma célula 
eletrolítica as reações químicas são provocadas pela aplicação de uma diferença de 
potencial (FEM) externa ou seja, é preciso aplicar energia elétrica para se obter 
uma reação química. 

A equação de Nernst 

Para facilitar õ entendimentõ, cõnsidere uma cela galva -
nica. Põr ser espõnta nea, a reaça õ quí mica que õcõrre em 
uma cela eletrõquí mica deste tipõ realiza trabalhõ, nõ 
casõ, trabalhõ ele tricõ. Põde-se pensar em termõs dõ tra-
balhõ que e  realizadõ para mõvimentar as cargas ele tri-
cas.   
 
Sabe-se que a carga dõ ele trõn e a dõ prõ tõn te m valõres 
absõlutõs ide nticõs, mas cõm sinais õpõstõs. A carga dõ 
prõ tõn e  chamada de carga elementar e seu valõr e  
1,602176487x10-19 C (Cõulõmbs). Nõ entantõ, a unidade 

frequentemente empregada e  a quantidade macrõscõ pica 
de cargas elementares em um mõl. Esta unidade e  õ prõ-
dutõ entre a carga elementar e a cõnstante Avõgadrõ: 
 
1F = 1,602176487x10 -19 C x 6,02214179 1023 mõl-1 = 

96.485,33977 C mõl-1(e-) 
 
istõ e , Cõulõmb põr mõl de ele trõns. A quantidade F e  a 
cõnhecida cõnstante de Faraday, assim designada em hõ-
menagem aõ quí micõ e fí sicõ ingle s Michael Faraday 
(1791–1867) [11]. 
 
Enta õ, esse trabalhõ realizadõ põde ser expressõ cõmõ 
uma funça õ direta de tre s termõs: 
 
a) õ põtencial da cela eletrõquí mica, Ecela (em Võlt) 
b) a quantidade de mate ria de ele trõns transferidõ 

entre õs eletrõdõs, n 
c) a carga ele trica põr mõl de ele trõns, a cõnstante de 

Faraday, F 
õu seja: 
 
 
em que weletricõ e  expressõ em Jõule (J), resultadõ dõ prõ-
dutõ das unidades individuais, Võlt x Cõulõmb. Uma ma-
neira simples de memõrizar esta relaça õ e  lembrandõ da 
unidade de energia eV, que expressa õ prõdutõ da carga 
dõ ele trõn pela diferença de põtencial. Nõ casõ, substitui-
se a carga dõ ele trõn põr nF, que e  a carga de n mõles de 
carga e a diferença de põtencial e  substituí da pelõ põten-
cial da cela.  
 
Relembrandõ resumidamente õ que ja  fõi vistõ em um 
artigõ anteriõr [5], cõnsidere a reaça õ gene rica  
 

aA + bB = cC + dD 
 
A termõdina mica [8] mõstra que  
 
 
 
sendõ ΔG a variaça õ da Energia Livre (de Gibbs), Gõ a 
variaça õ da Energia Livre (de Gibbs) nõ estadõ padra õ, R 
a cõnstante universal dõs gases perfeitõs (8,314510        
JK-1mõl-1), T  a temperatura absõluta (K) e Ke e  a  cõnstan-
te termõdina mica de equilí briõ, descrita põr  
 
 
 
 
õnde a atividade de cada espe cie põde ser escrita cõmõ 
 
 
 
Mais detalhadamente, (ai) e  a atividade (medida da cõn-
centraça õ efetiva) da espe cie i, enquantõ as letras (a, b, c 
õu d) sa õ õs cõeficientes estequiõme tricõs das espe cies i  
na equaça õ quí mica balanceada, lembrandõ que (i = A, B, 
C õu D) [5]. Detalhandõ, 

Ke=
(aC)c(aD)d

(aA)a(aB)b
=
(γ

c
[C])c(γ

d
[D])d

(γ
a
[A])a(γ

b
[B])b

= 
(γ
c
)c(γ

d
)d

(γ
a
)a(γ

b
)b
  

[C]c[D]d

[A]a[B]b
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Enta õ, 

 
 
 
Na situaça õ de equilí briõ termõdina micõ, i e  õ cõeficien-
te de atividade da espe cie i e [i] e  a cõncentraça õ dessa 
espe cie em mõl kg-1 (mõlal) [5]. Em uma primeira aprõxi-
maça õ, para sõluçõ es muitõ diluí das, põde-se usar a cõn-
centraça õ em termõs de mõl L-1. O termõ Kc e  a cõnstante 
cõndiciõnal de equilí briõ (tambe m chamadõ de quõciente 
das cõncentraçõ es nõ equilí briõ).   
 
Dõ põntõ de vista termõdina micõ, tre s situaçõ es sa õ põs-
sí veis para uma reaça õ quí mica: 
 
ΔG>0 → reaça õ na õ espõnta nea 
ΔG=0 → reaça õ nõ estadõ de equilí briõ termõdina micõ 
ΔG<0 → reaça õ espõnta nea  
 
Mas, qual a e  relaça õ existente entre a energia livre de 
Gibbs e õs põtenciais de eletrõdõ? Cõmõ õ põtencial de 
uma ce lula eletrõquí mica e  uma medida da quantidade 
ma xima de energia põr unidade de carga dispõní vel para 
realizar õ trabalhõ quandõ as cargas sa õ transferidas, este 
trabalhõ ma ximõ e  igual a  variaça õ da energia livre de 
Gibbs, ΔG, na reaça õ. Esta, sendõ espõnta nea, apresenta 
valõres negativõs de ΔG, de mõdõ que a cõrrelaça õ entre 
ΔG e õ trabalhõ ele tricõ realizadõ põr uma cela eletrõquí -
mica põde ser expressa cõmõ: 
 
 
 
e, nõ estadõ padra õ: 
 
 
 
em que n e  õ nu merõ de ele trõns transferidõs põr mõl e F 
e  a cõnstante de Faraday. 
 
Cõmõ a cõndiça õ necessa ria para se ter uma reaça õ      
espõnta nea sõb T e P cõnstantes e   ΔG <0, enta õ a         
cõndiça õ para se ter uma cela eletrõquí mica cõm reaça õ 
espõnta nea, istõ e , uma cela galva nica, e  que Ecela >0 Võlt. 
Fazendõ as substituiçõ es aprõpriadas õbte m-se 

 
 
 
 

õu 
 
 
 
que e  a fõrma cla ssica da equaça õ de Nernst [12],          
cõmumente apresentada nõs livrõs textõs. Os põtenciais 
das celas eletrõquí micas (galva nicas), padra õ õu na õ, sa õ 
sempre descritõs cõmõ 
 

Ecela = Edireita - Eesquerda 
Ecela = Eca tõdõ - Ea nõdõ 
Ecela = Emeia-cela de reduça õ - Emeia-cela de õxidaça õ 

O leitõr que desejar cõnhecer em detalhes õ desenvõlvi-
mentõ destas equaçõ es, tantõ em termõs quí micõs cõmõ 
em termõs matema ticõs, deve buscar refere ncias          
especializadas [8,13]. Outras refere ncias õferecem discus-
sõ es mais dida ticas [7,9,10] õu aplicadas a matrizes     
ambientais [14]. 

O funcionamento de uma cela  
eletroquímica  

Para se estudar cõmõ õcõrre a transfere ncia indireta de 
ele trõns, deve-se cõnstruir um sistema õnde as              
semirreaçõ es envõlvidas nõ prõcessõ õcõrram sem que as 
espe cies reagentes estejam em cõntatõ. Este sistema e  
chamadõ de Pilha õu Cela Galva nica e esta  descritõ esque-
maticamente na Figura 2, usandõ a reaça õ empregada na 
Cela de Daniell cõmõ exemplõ: 
 

Zn0 + Cu2+ =  Zn2+ + Cu0 

 
Esta cela eletrõquí mica e  cõnstituí da de eltrõdõs de cõbre 
e zincõ meta licõs interligadõs entre si e imersõs em sõlu-
çõ es cõntendõ í õns Cu+2 e Zn+2, respectivamente. Esta cela 
eletrõquí mica fõi assim chamada em hõmenagem aõ quí -
micõ ingle s Jõhn Frederic Daniel (1790 – 1845), seu in-
ventõr, em 1836 [15]. 

Figura 2.  Esquema de uma cela galva nica: a cela de Daniell. 
Extraí dõ dõ website Chemistry Glossary [16], sõb licença      
Creative Cõmmõns. Uma pilha eletrõquí mica tambe m põde ser 
cõnstruí da imergindõ dõis metais cõm diferentes põtenciais de 
reduça õ (ex.: cõbre e zincõ) em um meiõ cõndutõr aquõsõ (ex.: 
sõluça õ salina), gerandõ uma cõrrente ele trica em funça õ da 
diferença de põtencial entre ambõs õs metais. 

De acõrdõ cõm a IUPAC [4], õ diagrama desta cela deve 
ser representadõ cõmõ  
 
          Cátodo                                                               Ânodo 

 
Cu(s)   ⎸CuSO4(aq) ⁞⁞ KCl(aq, sat) ⁞⁞ ZnSO4(aq)  ⎸ Zn(s)   

 
Cu(s)   ⎸Cu2+(aq) ⁞⁞ KCl(aq, sat) ⁞⁞ Zn2+(aq)  ⎸ Zn(s)       

 
Ou simplesmente 

  Cu(s)   ⎸Cu2+(aq) ⁞⁞ Zn2+(aq)  ⎸ Zn(s)       

ΔG=ΔGo+2,303RTlog 
(γ
c
)c(γ

d
)d

(γ
a
)a(γ

b
)b
 (Kc) 
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sendõ que nõ a nõdõ õcõrre a õxidaça õ e nõ ca tõdõ a    
reduça õ3.  Ainda de acõrdõ cõm a IUPAC [4], deve ser usa-
da uma u nica barra vertical ( ⎸) para representar uma 
frõnteira de fase, uma barra vertical tracejada ( ⁞ ) para 
representar uma junça õ entre lí quidõs miscí veis, e barras    
verticais duplas tracejadas  ( ⁞⁞ ) para representar uma 
junça õ liquida.  
 
Nõ a nõdõ, a placa de zincõ de dissõlve (fõrmandõ í õns 
Zn2+) e õs ele trõns liberadõs sa õ cõnduzidõs pelõ cõndu-
tõr externõ ate  õ ca tõdõ, õnde õs í õns Cu2+ sa õ reduzidõs 
e depõsitadõs sõbre a placa de cõbre. Cõnsiderandõ-se as 
semirreaçõ es desse prõcessõ de õ xidõ-reduça õ, se põde 
escrever que 
 

Zn0 = Zn2+ + 2e- 
Cu2+ + 2e- = Cu0 

              ________________________________ 
Cu2+ + Zn0 = Cu0 + Zn2+ 

 
Para efetuar õ cõntatõ ele tricõ entre as duas cubas mõs-
tradas na Figura 2 e manter a neutralidade de cargas dõ 
sistema põr meiõ dõ transpõrte de í õns, e  necessa riõ a 
existe ncia de uma ponte salina. A depõsiça õ de Cu2+ nõ 
ca tõdõ deixa um excessõ de duas cargas negativas na sõ-
luça õ de Cu2+ e a fõrmaça õ dõs í õns Zn2+ causa excessõ de 
duas cargas põsitivas na sõluça õ de Zn2+.  Estas cargas sa õ 
neutralizadas pelõ mõvimentõ de í õns atrave s da põnte 
salina. Ela e  cõnstituí da de um tubõ (geralmente na fõrma 
de U) cõntendõ uma sõluça õ cõncentrada (saturada) de 
um eletrõ litõ fõrte (usualmente KCl õu KNO3), embebida 
em uma matriz gelatinõsa para prevenir õ sifõnamentõ da 
sõluça õ de um recipiente para õutrõ.  
 
A equaça õ Nernst relaciõna õ põtencial real de uma meia-
cela cõm as cõncentraçõ es das espe cies õxidadas e redu-
zidas (reagentes e prõdutõs da semirreaça õ). Cõnsideran-
dõ a semirreaça õ de reduça õ gene rica 
 

aA + bB + ne- = cC + dD 
 
a equaça õ de Nernst para a semirreaça õ acima, em       
termõs exatõs, e :  
 
 
 
õnde:  
 Ecela= Põtencial de Reduça õ da meia-cela, em Võlts. 
 E0cela=Põtencial Padra õ de Reduça õ, em Võlts. Este           

_______________________________________________________________________ 

3 Os termos ânodo e cátodo somente podem ser aplicados a células eletroquímicas 
em que flui uma corrente líquida. Numa célula em equilíbrio, são usados os termos 
polo positivo e polo negativo. Um ânodo é um eletrodo no qual a reação eletroquí-
mica predominante é uma oxidação. Um cátodo é um eletrodo no qual a reação 
eletroquímica predominante é uma redução, que consome os elétrons provenientes 
do ânodo e que chegam ao catodo através do circuito externo. Visto que elétrons 
fluem de potenciais elétricos mais baixos para mais altos (mais positivos), numa 
célula galvânica eles fluem do ânodo (o eletrodo negativo) para o cátodo (o eletro-
do positivo), enquanto que numa célula eletrolítica os elétrons extraídos do ânodo 
(o eletrodo positivo) por uma fonte externa fluem para o cátodo (o eletrodo negati-
vo). Note que em baterias recarregáveis como a bateria de chumbo-acido 
(acumulador de chumbo), o eletrodo positivo e um cátodo durante a descarga e um 
ânodo durante a carga, e o eletrodo negativo é o ânodo durante a descarga e o 
cátodo durante a carga. Para evitar confusão, recomenda-se que para baterias 
recarregáveis somente sejam usados os termos eletrodos (ou placas) positivo e 
negativo [4]. 

põtencial e  uma cõnstante caracterí stica da                
semirreaça õ.  

R = Cõnstante universal dõs gases = 8,314 J K-1 mõl-1 
T = Temperatura da experie ncia em Kelvin. 
n = quantidade, em mõls, de ele trõns que participa da 

reaça õ, definida pela equaça õ que descreve a meia-
cela. 

F = Cõnstante de Faraday = 96.485,33977 C mõl-1(e-) ≅ 
96.485 C mõl-1(e-). 

ln = lõgaritmõ natural = 2,303 lõg10. 
(aA), (aB), (aC), (aD) = atividades dõs reagentes e prõdu-

tõs da reaça õ. 
 
Usandõ-se lõgaritmõ na base 10 e õs valõres de R e F, 
põde-se escrever que: 

 
Quandõ T = 25 °C (T = 298 K),  

 

Se T = 30 °C (T = 303 K) 

 
Para se determinar se uma reaça õ de õ xidõ-reduça õ e  
espõnta nea, basta verificar se õ valõr encõntradõ para 
Ecela e  põsitivõ. Muitõs textõs ba sicõs indicam que para 
issõ basta inverter a semirreaça õ de um dõs eletrõdõs e õ 
sinal dõ seu põtencial de tal fõrma que, se õ sõmatõ riõ 
dõs põtenciais das semirreaçõ es fõr põsitivõ, enta õ a rea-
ça õ quí mica e  espõnta nea. Exemplificandõ usandõ as se-
mirreaçõ es da cela de Daniell e seus põtenciais padra õ de 
eletrõdõ se teria õ seguinte raciõcí niõ: 
 

Zn2+ + 2e- = Zn0               E1õ = - 0,763 V 
Cu2+ + 2e- = Cu0       E2õ = + 0,337 V 

Enta õ 
Zn0 = Zn2+ + 2e-                E1õ = + 0,763 V 
Cu2+ + 2e- = Cu0                E2õ = + 0,337 V 

           ______________________________________________________ 
    Cu2+ + Zn0 = Cu0 + Zn2+     ETõ = + 1,100 V 

 
Mas õbserve que este raciõcí niõ e  cõrretõ somente se as 
atividades dõs í õns Zn2+ e Cu2+ fõrem exatamente iguais. 
Nõte tambe m que õ valõr dõ põtencial padra õ de reduça õ 
(Eõ) na õ e  alteradõ pela multiplicaça õ da semirreaça õ põr 
qualquer fatõr nume ricõ, õu seja, multiplicar uma        
semirreaça õ põr qualquer nu merõ na õ mõdifica õ valõr 
dõ põtencial padra õ de reduça õ da meia-cela. 
  
Desta fõrma, rigõrõsamente, õ põtencial da cela (Ecela) 
deve ser calculadõ cõmõ segue:  
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õnde Ecela e  a Fõrça Eletrõmõtriz (FEM) da pilha. Cõmõ as 
atividades dõ cõbre e dõ zincõ meta licõs sa õ unita rias [5], 
õu seja, a(Cuõ) = a(Znõ)=1, enta õ e  põssí vel escrever que  
 

Rearranjandõ a equaça õ acima se õbte m 

 

 

 

De fatõ, nõte que Ecela = 1,100 Võlt sõmente quandõ a
(Zn2+) = a(Cu2+) = cõnstante, e que este valõr põde ser 
õbtidõ sem inverter õ sinal da semirreaça õ dõ zincõ [17].  
 
Observe que a equaça õ de Nernst diz que õ põtencial real 
(fõrça eletrõmõtriz, FEM) de qualquer pilha (nõtar a    
exclusa õ da palavra “padra õ”) depende na õ sõmente dõs 
cõmpõnentes das semirreaçõ es envõlvidas, mas tambe m 
das suas cõncentraçõ es. Assim, uma pilha cõmpõsta põr 
duas meias-celas (semirreaçõ es) ide nticas (ex.: Zn/Zn2+) 
tambe m põde prõduzir cõrrente ele trica, bastandõ que as 
cõncentraçõ es dõs í õns Zn2+ sejam diferentes nas duas 
meias-celas. 
 
Mas, rigõrõsamente, ainda falta cõnsiderar um õutrõ fa-
tõr: õ Põtencial de Junça õ Lí quida, õu simplesmente     
Põtencial de Junça õ (Ej) [4, 18], que aparece na interface 
entre as sõluçõ es eletrõlí ticas dõs cõmpartimentõs dõ 
a nõdõ e dõ ca tõdõ. Entretantõ, cõmõ em geral õ põtencial 
de junça õ lí quida na õ ultrapassa 0,1 V e põde ser          
minimizadõ ate  a 1 - 3 mV quandõ se usa uma põnte sali-
na, este fatõr na õ e  geralmente cõnsideradõ na deduça õ 
da equaça õ de Nernst.  
 
Para se descrever cõrretamente um prõcessõ redõx     

espõnta neõ (termõdinamicamente permitidõ) e  necessa -
riõ cõnhecer a tende ncia das substa ncias em ganhar õu 
perder ele trõns. Istõ e  feitõ determinandõ-se õs põten-
ciais padra õ de eletrõdõ das semirreaçõ es envõlvidas nõ 
prõcessõ redõx. Este e  um mõdõ muitõ cõnveniente de se 
saber claramente qual espe cie ganha ele trõns e qual    
espe cie perde ele trõns. Põr cõnvença õ, elas sa õ escritas e 
apresentadas sõb a fõrma de semirreaçõ es de reduça õ 
[4].  
 
Apesar de ser relativamente fa cil medir õs põtenciais  
relativõs das semirreaçõ es, e  impõssí vel determinar    
experimentalmente seus põtenciais absõlutõs, põrque 
tõdõs õs instrumentõs usadõs para a medida da võltagem 
medem na realidade diferenças de põtencial.  
 
Enta õ, cõmõ determinar esta tende ncia se ela na õ e      
absõluta? A u nica õpça õ e  estabelecer uma refere ncia. 
Issõ fõi feitõ, determinandõ que cada meia-cela 
(semirreaça õ) deve apresentar um Põtencial Padra õ de 

Os Potenciais Padrão de Eletrodo  

Eletrõdõ (em Võlts) medidõ em relaça õ a um padra õ de 
refere ncia, que precisa exibir cõmpõrtamentõ reversí vel e 
prõduzir põtenciais cõnstantes e reprõdutí veis.  
 
O padra õ escõlhidõ arbitrariamente fõi õ Eletrodo Padrão 
de Hidrogênio (EPH), tõmadõ cõmõ refere ncia [4]. Diz-se 
que este eletrõdõ envõlve õ equilí briõ estabelecidõ entre 
a superfí cie de um metal inerte, a platina, e õs í õns H3O+ 
cõntidõs em uma sõluça õ cõm atividade me dia unita ria 
(aH+=1) em equilí briõ cõm õ ga s H2 mantidõ a uma pres-
sa õ de 101,325 kPa (1 bar).   A ele se atribui, põr cõnven-
ça õ, um Põtencial Padra õ de Eletrõdõ exatamente igual a 
zerõ (E0 = 0) a 25 ℃. O esquema usual dõ EPH e  mõstradõ 
na Figura 3 e a sua semirreaça õ e  descrita cõmõ, 
 

 
Figura 3. Esquema dõ Eletrõdõ 
Padra õ de Hidrõge niõ - EPH, 
extraí dõ dõ website Chemistry 
Glossary [19], sõb licença      
Creative Cõmmõns. Nõte que da 
fõrma cõmõ fõi definidõ õ     
eletrõdõ padra õ de hidrõge niõ e  
restritõ a sõluçõ es aquõsas. 

De acõrdõ cõm a IUPAC [4], õ põtencial de eletrõdõ     
padra õ de uma reaça õ eletrõquí mica, abreviadõ cõmõ    
põtencial padra õ, e  definidõ cõmõ õ põtencial padra õ de 
uma cela hipotética, na qual õ eletrõdõ (meia-cela) da 
esquerda dõ diagrama e  õ eletrõdõ de padra õ hidrõge niõ 
(EPH) e õ eletrõdõ da direita e  õ eletrõdõ em õbservaça õ. 
 
Pt(platinizada) | H2 (101,325 kPa ) | H+ (aH+=1) ⁞⁞ MZ+ ⎸M(s) 

 
Mas a definiça õ dõ EPH feita pela IUPAC fõi criticada. 
Biegler e Wõõds [20] põnderaram que este e  um cõnceitõ 
deturpadõ e prõcuraram mõstrar que um pesquisadõr 
encõntraria dificuldades, cõnceituais e experimentais, 
para cõnstruir um EPH. Eles menciõnam que refere ncias 
apresentam diferentes esquemas e “receitas” para a 
cõnstruça õ de um EPH. Põr exemplõ, algumas fõntes 
menciõnam que õ EPH e  cõnstruí dõ  ...“com um eletrodo 
de platina em uma solução saturada de hidrogênio com 
(aH+=1)...”,  enquantõ õutras menciõnam que õ EPH cõn-
siste em ..“folha de platina platinizada imersa em uma 
solução ácida com uma atividade de 1 mol L-1 para os íons 
H+”.... õu seja, em pH=0. Estes e õutrõs argumentõs õs 
levaram a afirmar que ...” apesar da escala padrão de hi-
drogênio ser real, o eletrodo padrão de hidrogênio é ape-
nas hipotético, e que o EPH não teria significância funda-
mental ou operacional e que deveria ser visto apenas com 
interesse histórico”. Outrõs autõres tambe m cõmentam 
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esse assuntõ [13]. Em funça õ dõs mal-entendidõs         
encõntradõs na literatura, a IUPAC publicõu uma          
recõmendaça õ õnde a expressa õ cõrreta para esta      
quantidade fõi derivada põr uma ana lise termõdina mica 
dõs cõmpõnentes da fõrça eletrõmõtriz (FEM) de uma 
ce lula eletrõquí mica [21].  
 
Discussõ es a  parte, põr acõrdõ internaciõnal, õ põtencial 
padra õ de eletrõdõ Eõ e  a refere ncia pela qual se mede a 
tende ncia de um prõcessõ de reduça õ õcõrrer em um   
eletrõdõ e, cõmõ ja  menciõnadõ, a cõnvença õ da IUPAC     
estabelece que õ Põtencial Padra õ de Eletrõdõ (õu, mais 
exatamente, õ Põtencial Padra õ de Eletrõdõ Relativõ) e õ 
seu sinal, sera  aplicadõ a s semirreaçõ es escritas cõmõ         
semirreações de Redução, daí  õ nõme Põtencial Padra õ de 
Reduça õ. Põr esta nõmenclatura, õs termõs Põtencial   
Padra õ de Eletrõdõ e Põtencial Padra õ de Reduça õ sa õ 
sinõ nimõs. Em resumõ: a s meias-celas que “fõrçam” a 
espe cie H+ a aceitar ele trõns (reduzem H+ a H2(g)) sa õ       
atribuí dõs Eõ < 0 e a quelas que aceitam ele trõns da       
semirreaça õ de reduça õ dõ H2(g) (õxidam H2(g) a H+), sa õ 
atribuí dõs Eõ > 0.  Alguns exemplõs sa õ menciõnadõs na 
Tabela 1. 

Tabela 1. Põtenciais Padra õ de Eletrõdõ para algumas semir-
reaçõ es, tõmandõ cõmõ refere ncia õ EPH cõmõ definidõ pela 
IUPAC [4]. Os algarismõs significativõs indicam a precisa õ dõ 
põtencial das semirreaçõ es. Os interessadõs põdem cõnsultar 
õutras fõntes dispõní veis [22]. Os destaques mõstram valõres 
dõs põtenciais fõrmais dõ par redõx Ce4+/Ce3+. 

Semirreação  E0/Volt 

H2O2 + 2H+ + 2e- = 2H2O 1,77 

Ce4+ + e- = Ce3+ 1,72 

Ce4+ + e- = Ce3+ (sõluça õ perclõ rica;1 mõl L-1) 1,70 

MnO4- + 4H+ + 3e- = MnO2 + 2H2O 1,695 
Ce4+ + e- = Ce3+ (sõluça õ ní trica; 1 mõl L-1) 1,61 

MnO4- + 8H+ + 5e- = Mn2+ + 4H2O 1,51 

Mn3+ + e- = Mn2+ 1,51 

Ce4+ + e- = Ce3+ (sõluça õ sulfu rica; 1 mõl L-1) 1,44 
Cl2 + 2e- = 2Cl- 1,3595 

Cr2O72- + 14H+ + 6e- = 2Cr3+ + 7H2O 1,33 

Ce4+ + e- = Ce3+ (sõluça õ clõrí drica; 1 mõl L-1) 1,28 

MnO2 + 4H+ + 2e- =Mn2+ + 2H2O 1,23 
NO3- + 4H+ + 3e- = NO + 2H2O 0,96 

NO3- + 3H+ + 2e- = HNO2 + H2O 0,94 

2Hg2+ + 2e- = Hg22+ 0,920 

NO3- + 10H+ + 8e- = NH4+ + 3H2O 0,87 
Hg2+ + 2e- = Hg0 0,854 

NO3- + 2H+ + e- = NO2 + H2O 0,80 

Ag+ + e- = Ag0 0,7991 

Hg22+ + 2e- = 2Hg0 0,789 
Fe3+ + e- = Fe2+ 0,771 

O2 + 2H+ + 2e- = H2O2 0,682 

MnO4- + 2H2O + 3e- = MnO2 + 4OH- 0,60 

I3- + 2e- = 3I- 0,5355 
I2 + 2e- = 2I- 0,535 

Cu+ + e- = Cu0 0,521 

Cu2+ + 2e- = Cu0 0,337 

Hg2Cl2 + 2e- = 2Hg + 2Cl- 0,26808 
AgCl + e- = Ag0 + Cl- 0,2222 

S4O62- + 2e- = 2S2O32- 0,08 

2H+ + 2e- = H2 0 

Pb2+ + 2e- = Pb0 -0,126 
V3+ + e- = V2+ -0,26 

Cõ2+ + 2e- = Cõ0 -0,277 

Cd2+ + 2e- = Cd0 -0,403 

Cr3+ + e- = Cr2+ -0,41 
Fe2+ + 2e- = Fe0 -0,440 

Cr3+ + 3e- = Cr0 -0,74 

Zn2+ + 2e- = Zn0 -0,763 

Mn2+ + 2e- = Mn0 -1,18 
Al3+ + 3e- = Al0 -1,66 

Al(OH)4- + 3e- = Al0 + 4OH- -2,35 

Mg2+ + 2e- = Mg0 -2,37 

Na+ + e- = Na0 -2,714 
Ca2+ + 2e- = Ca0 -2,87 

Sr2+ + 2e- = Sr0 -2,89 

K+ + e- = K0 -2,925 

Li+ + e- = Li0 -3,045 

Outros eletrodos de referência 

Cõnfõrme descritõ e bem discutidõ põr Lefõu et alli. 
[13], em cõndiçõ es experimentais, qualquer par redõx 
põde ser usadõ para criar um eletrõdõ de refere ncia, 
desde que sua cõmpõsiça õ seja perfeitamente mõnitõra-
da e que a interface eletrõquí mica cõrrespõndente   
atinja õ equilí briõ termõdina micõ rapidamente 
(geralmente t ≤ 1s). Dõis õutrõs crite riõs devem ser 
tambe m cõnsideradõs: 
 
a) õ põtencial de junça õ cõm a õutra meia-ce lula 

deve ser desprezí vel, e 
b) õ põtencial da meia-cela de refere ncia deve per-

manecer sempre inalteradõ. 
 
Dentrõ deste cõntextõ, õs eletrõdõs de Ag/AgCl e õ de 
Calõmelanõ se destacam.  
 
O eletrodo de Ag/AgCl  
E  cõnstruí dõ cõm um fiõ de prata revestidõ cõm clõretõ 
de prata, imersõ em sõluça õ saturada de clõretõ de   
põta ssiõ (~3,5 mõl dm-3). A equaça õ da semirreaça õ 
que fõrnece õ equilí briõ glõbal desta meia-cela, envõl-
vendõ õ par Ag/AgCl e  
 

AgCl + e- = Ag0 + Cl- 
 
descrita esquematicamente põr 
 
Ag | AgCl | KCl em sõluça õ aquõsa cõm cõncentraça õ C | 

 
A equaça õ de Nernst usada para expressar õ põtencial 
desta meia-cela e  dada põr 

 
 

 

Cõmõ a(Ag)=a(AgCl)=1, põr serem sõ lidõs purõs, 
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õnde 
 
 
O eletrodo de Calomelano (Hg2Cl2) 
E  preparadõ misturandõ mercu riõ meta licõ cõm calõme-
lanõ (Hg2Cl2 - um sal sõ lidõ de mercu riõ (I) põucõ sõlu vel 
em a gua) em uma sõluça õ aquõsa saturada de clõretõ de 
põta ssiõ. O calõmelanõ (HgCl2) e  trituradõ juntamente 
cõm õ mercu riõ meta licõ põr razõ es pra ticas, mas tam-
be m para garantir rapidez de respõsta dõ sistema redõx. 
A semirreaça õ, na cõndiça õ de equilí briõ, e  descrita põr 
 

Hg2Cl2 + 2e- = 2Hg + 2Cl- 

 

½Hg2Cl2 + e- = Hg + Cl- 
 

e sua meia-cela põr 
 
Hg | Hg2Cl2 | KCl em sõluça õ aquõsa cõm cõncentraça õ C | 
 
A equaça õ de Nernst usada para expressar õ põtencial 
desta meia-cela e  dada põr 
 
 
 
 
Sendõ (Hg)=a(Hg2Cl2)=1, põr serem sõ lidõs purõs,  
 
 
 
 
õnde 
 
 
 
Esses eletrõdõs sa õ mõstradõs esquematicamente na 
Figura 4. 
 
O eletrõdõ de prata/clõretõ de prata e  õ eletrõdõ de   
refere ncia mais utilizadõ atualmente põrque e  simples, 
baratõ, muitõ esta vel e na õ tõ xicõ. O eletrõdõ de           
calõmelanõ quase na õ e  mais utilizadõ, devidõ a s         
restriçõ es aõ usõ dõ mercu riõ e dõs seus sais. 
 
Em resumõ, pelas discussõ es acima e em funça õ da     
natureza relativa e arbitra ria dõs valõres dõs põtenciais 
de eletrõdõ, õs põtenciais das semirreaçõ es põdem ser 
mais facilmente õbtidõs, de mõdõ cõnsistente, usandõ 
õutrõs eletrõdõs cõmõ refere ncia.  
 
Um experimentõ bem simples que demõstra esse fatõ fõi 
desenvõlvidõ põr Marcõnatõ e Bidõ ia [23], que estabele-
ceram põtenciais eletrõquí micõs inserindõ um cilindrõ 
de grafite (retiradõ de pilhas descarregadas) em uma 
laranja, para fõrmar õ que eles chamaram de eletrõdõ de 
refere ncia de laranja – ERL. 

Figura 4. Esquemas dõs eletrõdõs de Ag/AgCl (a) e de Calõ-
melanõ (b). Extraí dõ dõ website Chemistry Glossary [24,25], 
sõb licença Creative Cõmmõns. 

a) 

b) 

Potenciais Formais de Eletrodo  

O Põtencial de Reduça õ de uma semirreaça õ depende 
tambe m das cõndiçõ es da sõluça õ, põis, ale m dõs efeitõs 
de fõrça iõ nica (I≠0), algumas substa ncias presentes nõ 
meiõ reagente põdem interagir cõm espe cies quí micas 
envõlvidas nõ prõcessõ redõx. Para cõntõrnar tais situa-
çõ es, define-se õ chamadõ Põtencial Fõrmal de Eletrõdõ 
(õu Põtencial Fõrmal), Ef, que e  õ Põtencial de Reduça õ 
de uma semirreaça õ determinando experimentalmente. 
Em õutras palavras, õ Põtencial Fõrmal de Eletrõdõ inclui 
tõdõs õs efeitõs prõduzidõs põr reaçõ es que na õ partici-
pam apenas da trõca de ele trõns, mas que tambe m mõdi-
ficam as cõndiçõ es dõ sistema quí micõ, tais cõmõ õ pH e 
õs efeitõs de hidrõ lise, de cõmplexaça õ, de precipitaça õ 
etc.. 
 
Se as fõrmas quí micas de tõdas as espe cies e suas ativida-
des fõssem cõnhecidas, em princí piõ, seria põssí vel      
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escrever uma õutra semirreaça õ e determinar õ valõr dõ 
seu Põtencial de Reduça õ dõ sistema desejadõ, mas geral-
mente este na õ e  õ casõ. Põr esta raza õ, õs põtenciais  
fõrmais sa õ determinadõs experimentalmente.  
 
Acõmpanhandõ õ valõr de Ef deve-se assinalar as cõndi-
çõ es nas quais ele fõi medidõ. Põr exemplõ, õ par Ce4+/
Ce3+ apresenta õs valõres de Ef (veja õs destaques na Ta-
bela 1) 

Ce4+ + e- = Ce3+ 

Outrõ exemplõ e  õ par redõx Fe3+/Fe2+, que tambe m 
apresenta alguns Põtenciais Fõrmais de Eletrõdõ (Ef), 
mas que na õ esta õ listadõs na Tabela 1.  
 

Fe3+ + e- = Fe2+ 

Nõte que em sõluça õ perclõ rica õ efeitõ principal esta  
relaciõnadõ cõm a diferença existente entre a atividade e 
a cõncentraça õ (em mõl L-1), põis õ í õn perclõratõ  na õ e  
um bõm agente cõmplexante.  Põr õutrõ ladõ, õs í õns  
clõretõ, bissulfatõ e hidrõgenõ-fõsfatõ, ale m de relevan-
tes nõ ca lculõ da atividade (na õ se deve usar cõncentra-
ça õ em mõl L-1 nesses casõs), tambe m fõrmam cõmplexõs 
fõrtes que influem nõ valõr dõ põtencial fõrmal medidõ, 
Ef. 

Os Põtenciais Fõrmais de Eletrõdõ sa õ muitõ utilizadõs 
em estudõs biõquí micõs põrque õ funciõnamentõ dõs 
sistemas biõlõ gicõs õcõrre em uma estreita faixa de pH, 
geralmente tampõnadõs em valõres de pH aõ redõr de 
sete. Os exemplõs mõstradõs nõ quadrõ abaixõ na õ esta õ 
listadõs na Tabela 1.  

Meio Ef/V Condição 

Cõndiça õ padra õ 1,72 I→0 

sõluça õ perclõ rica 1,70 HClO4 1 mõl L-1 

sõluça õ ní trica 1,61 HNO3  1 mõl L-1 

sõluça õ sulfu rica 1,44 H2SO4 1 mõl L-1 

sõluça õ clõrí drica 1,28 HCl  1 mõl L-1 

Meio Ef/V Condição 

Cõndiça õ padra õ 0,771 I→0 

sõluça õ perclõ rica 0,700 HClO4 1 mõl L-1 

sõluça õ ní trica 0,732 HCl 1 mõl L-1 

sõluça õ sulfu rica 0,68 H2SO4 1 mõl L-1 

sõluça õ sulfu rica 0,61 
H2SO4 1 mõl L-1 / H3PO4 0,5 
mõl L-1 

Reação E0/V Ef/V 

O2 + 4H+ + 4e- = 2H2O + 1,229 + 0,816 

O2(g) + 2H+ + 2e- = H2O2 + 0,695 + 0,281 

Fumaratõ + 2H+ + 2e- = Succinatõ + 0,433 + 0,031 

Piruvatõ + 2H+ + 2e- = Lactatõ + 0,224 - 0,190 

2H+ + 2e- = H2 0 - 0,414 

Glucõnatõ + 2H+ + 2e- = Glicõse + H2O - - 0,44 
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