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conhecidas como reacdes de oxidacdo-reducdo, reagdes de 6xido-reducio
ou, simplesmente, reagdes redox. A perda ou ganho de elétrons §é,
formalmente, indicada pela variacdo do nimero de oxidagio das espécies

envolvidas no processo. Esta transferéncia de elétrons pode ocorrer
diretamente do agente doador para o agente aceitador, por contato intimo
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entre as espécies reagentes, ou por transferéncia indireta dos elétrons.
Para compreender como esses sistemas quimicos funcionam, deve-se
conhecer o funcionamento de uma cela eletroquimica e a equacio de
Nernst, com todas as suas implicagcdes. Estes sdo os temas centrais desse
artigo didatico.

Introducao

O numero de oxidagido é um conceito arbitrario, definido
como a carga elétrica formal! que o 4tomo tem, ou parece
ter, em uma molécula ou em um fon. Essa carga elétrica
formal esta diretamente relacionada com o estado de oxi-
dagdo dos elementos nas substancias. Assim, faria mais
sentido em se referir ao estado de oxidacdo de um
elemento em um composto, mas na pratica os dois
termos se confundem. Neste texto serdo usados
indistintamente.

O numero (estado) de oxidagdo de um elemento em um
composto €é representado por algarismos romanos
(positivos ou negativos) e por zero [1] e o seu
conhecimento é essencial no balanceamento de reagdes
redox. Arbitrariamente:

a) o numero de oxidagdo do hidrogénio, na maioria
dos compostos, é igual a +I, exceto para o gas
hidrogénio (Hz), em que é igual a zero (0), e para o
fon hidreto, em que é igual a -I;

b) o numero de oxidacdo do oxigénio, na maioria dos
compostos €é igual a -II, exceto no caso do gas (0z)

onde é zero, nos peroéxidos onde é -1 e nos

1 Definida como a carga elétrica do dtomo dividida pela carga elétrica do préton.

compostos fluorados com ligagdes O-F onde é +I;

) o numero de oxidacdo dos ions halogénio X
(F, Cl, Br, I e At), na maioria dos compostos
halogenados, é igual a -1, exceto para substancias
do tipo Xz, onde é zero e em compostos com pelo
menos uma ligacdo entre X e um elemento mais
eletronegativo, como oxigénio em cloratos e per-
cloratos, onde é positivo;

d) o numero de oxidagio dos ions de metais alcalinos
(Li, Na, K, Rb, Cs e Fr) na maioria dos compostos é
igual a +I, exceto nos metais correspondentes,
onde é zero;

e) o numero de oxida¢do de um elemento em um fon
monoatomico hidratado é igual a carga do fon. Por
exemplo, no caso dos ions Sn#+ e S2-, seus estados
de oxidagdo sdo +IV e -1I, respectivamente.

Como o somatdrio dos nimeros de oxidagdo em todas as
espécies quimicas neutras deve ser zero, torna-se facil
determinar os nimeros de oxidagdo nos compostos mais
comuns. Por exemplo, em solu¢do aquosa, o estado de
oxidacdo do crémio no dicromato de potassio (K2Cr207) é
+VI e esta associado a espécie anidnica Cr2072(aq). Assim,
é totalmente incorreto se referir ao cromio neste estado
de oxidacdo como sendo ions Cré*ng), como se Vé
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frequentemente em muitas Dissertacoes e Teses. Esta
espécie quimica ndo existe! A descricdo correta do seu
estado de oxidagdo neste composto é Cr(VI). Por outro
lado, no cloreto de cromio (CrCls), o estado de oxidagao
desse metal é +III e esta associado ao cation Cr3+(q). Este
estado de oxidagdo pode ser descrito como Cr(IlI). Na
substancia FeCls, o nimero de oxidagdo do ferro é +III,
presente como fons Fe3*uq) e 0 nimero de oxidagdo do
cloro é -I, presente como ions Cl-ag. Os elementos na
forma elementar apresentam estado de oxidagdo zero.
Por exemplo, o magnésio metdlico (Mge) e o cloro
gasoso (Clz°).

Conceitos, terminologia e simbolos
eletroquimicos

Com as regras arbitrarias mencionadas acima, agora se
sabe como determinar isoladamente os estados de oxida-
¢do de um elemento em seus compostos. Mas, como tra-
tar as reagdes quimicas que ocorrem com variagdo dos
estados de oxidacdo de elementos envolvidos no proces-
so? Nestes casos a questdo deve ser observada por ou-
tros angulos e novos conceitos e defini¢des precisam ser
introduzidos, tornando a situagdo um pouco mais com-
plexa. As defini¢des, os termos fundamentais, bem como
as recomendacdes de uso da terminologia e dos simbolos
utilizados em quimica eletroanalitica estdo descritos em
detalhes em publicac¢des oficiais da IUPAC [2-4].

Os conceitos mais diretamente envolvidos sdo, natural-
mente, os de oxidacdo e de reducgdo. Assim, de inicio, defi-
ne-se que nas reacdes quimicas de 6xido-redugio, o pro-
cesso de oxidacdo envolve a perda de elétrons por parte
de uma espécie quimica, enquanto a reducdo envolve um
ganho de elétrons para outra espécie quimica. Sob esse
prisma, como regra geral, os agentes oxidantes se redu-
zem, retiram elétrons das substincias redutoras e tém
seus nimeros de oxidacdo diminuidos na reacdo, en-
quanto agentes redutores oxidam-se, fornecem elétrons
as substancias oxidantes e tém seus nimeros de oxida-
¢do aumentados na reagdo. Resumindo:

Agentes oxidantes Agentes Redutores

Se reduzem Se oxidam

Retiram elétrons das substan-
cias redutoras

Fornecem elétrons para as
substancias oxidantes

Seus Numeros de Oxidacdo
diminuem na reagio

Seus Nuimeros de Oxidagdo
aumentam na reagio

Por exemplo, ao ser mergulhada numa solug¢do contendo
fons Hg?+, uma lamina de cobre torna-se “prateada” pela
deposicdo de mercurio metalico em sua superficie.

Hg2+ + Cub = Hg() + Cu?2+
Todos os fons em solu¢do aquosa se apresentam na for-

ma hidratada [5], mas por simplicidade, a nota¢do (aq)
podera ser omitida daqui por diante. Nesta reacdo, usada

para se testar qualitativamente a presenca de ions
mercurio (II) em solucdo aquosa [6], os ions Hg?*, com
estado de oxidacdo +II, migram até a placa metdlica
(agente redutor) e, ao serem reduzidos na sua superficie,
sdo depositados na forma metalica como mercurio meta-
lico, no estado de oxidagdo zero (0). Por outro lado, o
cobre metdlico tem seu estado de oxidagdo aumentado
de 0 para +II e os fons Cu2* migram para a soluc¢do, con-
ferindo uma coloracdo azulada a solugdo. Os ions Hg?*
sdo os agentes oxidantes e o metal Cu® é o agente redu-
tor. Um outro exemplo, mais complexo, envolve a reagao
de 6xido-reducdo entre fons dicromato e ions ferro em
meio acido, usada na determinagdo volumétrica quanti-
tativa de ions Fe2+* em solucdo. Nesta reacdo

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

o estado de oxidagdo do cromio do ion dicromato
(agente oxidante) variou de +VI para +III formando os
fons Cr3+ e o estado de oxidacdo do fon ferro variou de
+II para +III (agente redutor). Considere ainda duas ou-
tras situagdes: uma, na qual uma lamina de cobre é in-
troduzida em uma solugdo aquosa contendo ions prata, e
outra, na qual uma lamina de cobre é introduzida em
uma solugdo contendo fons zinco.

Figura 1. O frasco elermeyer da
esquerda mostra uma lamina de
cobre inserida em uma solugdo de
nitrato de prata e o da direira, uma
lamina de cobre em uma solucio de
nitrato de zinco [7]. Isto pode ser
facilmente reproduzido em labora-
tério.

O frasco da esquerda mostrado na Figura 1 indica a
ocorréncia de reagdo entre o cobre metdlico e os fons
prata, que no equilibrio pode ser descrita como

Cu? + 2Ag* = Cu2* + 2Ag®

em que o cobre metalico tem seu nimero de oxidacio
aumentado, pois fornece elétrons para os ions prata. Ele
é oxidado e, portanto, é um ggente redutor. A cor azul é
devida a formacgdo dos ions Cu2+ que passam a existir em
solucdo. Usando o mesmo raciocinio, os ions Ag+ sdo
reduzidos na reacdo e aceitam os elétrons liberados pelo
cobre metdlico, sendo, portanto, o agente oxidante. Note
que a prata metdlica formada se deposita na placa de
cobre.

Mas a Figura 1 também mostra que nada ocorre no frasco
a direita, onde uma placa de cobre metdlico é colocada
em contato com uma solug¢io contendo ions zinco.

Cu® + Zn?* — sem reacgao
Esta observagido se torna ainda mais interessante ao se
verificar que a reagdo quimica inversa ocorre, isto &,
zinco metdlico reage quando colocado em contato com

uma solugdo de sulfato de cobre. No equilibrio,
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Zn0 + Cu?* = Zn2* + Cu®

em que o numero de oxidacdo do zinco variou de zero
para +II e o do ion cobre de +II para zero.

Mas, por que uma reagdo acontece e a outra ndo? A expli-
cacdo, sem duvida, deve ser oferecida pela Termodinami-
ca. Ha dois aspectos interessantes e importantes a serem
observados em sistemas quimicos envolvendo particulas
eletricamente carregadas [8]. Um deles é o principio da
eletroneutralidade, determinando que a soma dos valo-
res absolutos das cargas negativas sdo sempre iguais aos
das cargas positivas e, portanto, os sistemas macroscopi-
cos sdo sempre eletricamente neutros. Assim, em qual-
quer reacdo de 6xido-reducdo, o numero de elétrons per-
didos pela espécie quimica que sofre oxidacdo deve ser
sempre igual ao nimero de elétrons ganhos pela espécie
que sofre reducdo, de modo a manter a neutralidade de
carga do meio. A relacdo entre as quantidades de matéria
das substancias reduzida e oxidada é fixada pelo balance-
amento da reagdo, tema que nao sera coberto neste texto.
Para isso sugere-se consultar a literatura [7,9,10]. O outro
é o de que ndo existem cargas elétricas sem um transpor-
tador de cargas, entidades que podem ser elétrons ou
fons. A carga de ions individuais podem ser multiplos da
carga de um elétron (ions carregados negativamente) ou
da carga de um préton (ions carregados positivamente).

As reacbes redox podem ocorrer tanto pela transferéncia
direta de elétrons do doador (agente redutor) para o acei-
tador (agente oxidante), por contato intimo entre as duas
espécies (Figura 1), como pela transferéncia indireta dos
elétrons, por meio de um condutor externo (ponte salina
de uma cela eletroquimica?) que liga as duas partes da
cela, sem que as espécies reagentes entrem em contato
direto entre si (Figura 2). De fato, as reagdes de 6xido-
reducdo podem ser separadas em duas semirreacées, tam-
bém conhecidas como reacdes de meia-cela ou simples-
mente meia-celas. No entanto, é importante ressaltar que
a reacdo que ocorre por contato direto é idéntica aquela
que ocorre separadamente em uma cela eletroquimica.

A equacao de Nernst

Para facilitar o entendimento, considere uma cela galva-
nica. Por ser espontanea, a reagdo quimica que ocorre em
uma cela eletroquimica deste tipo realiza trabalho, no
caso, trabalho elétrico. Pode-se pensar em termos do tra-
balho que é realizado para movimentar as cargas elétri-
cas.

Sabe-se que a carga do elétron e a do préton tém valores
absolutos idénticos, mas com sinais opostos. A carga do
préton é chamada de carga elementar e seu valor é
1,602176487x10-19 C (Coulombs). No entanto, a unidade

2 Cabe aqui abrir um paréntesis e esclarecer o que se entende por cela eletroquimi-
ca. De acordo com a IUPAC [2,4] as celas eletroquimicas podem ser divididas em
duas classes: as galvdnicas (o uso do termo “voltaica” ndo é recomendado) e as
eletroliticas. Nas galvdnicas as celas eletroquimicas operam espontaneamente e a
energia quimica é convertida em energia elétrica. Por outro lado, em uma célula
eletrolitica as reagées quimicas sdo provocadas pela aplicagdo de uma diferenga de
potencial (FEM) externa ou seja, é preciso aplicar energia elétrica para se obter
uma reagdo quimica.

frequentemente empregada é a quantidade macroscépica
de cargas elementares em um mol. Esta unidade é o pro-
duto entre a carga elementar e a constante Avogadro:

1F = 1,602176487x10 19 C x 6,02214179 1023 mol-1 =
96.485,33977 C mol-1,

isto é, Coulomb por mol de elétrons. A quantidade F é a
conhecida constante de Faraday, assim designada em ho-
menagem ao quimico e fisico inglés Michael Faraday
(1791-1867) [11].

Entdo, esse trabalho realizado pode ser expresso como
uma funcio direta de trés termos:

a) o potencial da cela eletroquimica, Eccla (em Volt)

b) a quantidade de matéria de elétrons transferido
entre os eletrodos, n

c) a carga elétrica por mol de elétrons, a constante de
Faraday, F

ou seja:

Weletrico™ nFEcela

em que Weletrico € €xpresso em Joule (J), resultado do pro-
duto das unidades individuais, Volt x Coulomb. Uma ma-
neira simples de memorizar esta relacdo é lembrando da
unidade de energia eV, que expressa o produto da carga
do elétron pela diferenca de potencial. No caso, substitui-
se a carga do elétron por nF, que é a carga de n moles de
carga e a diferenca de potencial é substituida pelo poten-
cial da cela.

Relembrando resumidamente o que ja foi visto em um
artigo anterior [5], considere a reagdo genérica

aA+bB=cC+dD
A termodinamica [8] mostra que

AG=AG°+RTInK,

sendo AG a variacdo da Energia Livre (de Gibbs), AGe a
variacdo da Energia Livre (de Gibbs) no estado padrao, R
a constante universal dos gases perfeitos (8,314510
JK-Imol1), T atemperatura absoluta (K) e K. éa constan-
te termodinamica de equilibrio, descrita por

_ (a0)¢(aD)?
" (ap)?(aB)®

onde a atividade de cada espécie pode ser escrita como
ai=vi[i]

Mais detalhadamente, (ai) é a atividade (medida da con-
centracdo efetiva) da espécie i, enquanto as letras (a, b, c
ou d) sdo os coeficientes estequiométricos das espécies i
na equag¢do quimica balanceada, lembrando que (i = A, B,
C ou D) [5]. Detalhando,

o @O @D _ (v [CD(y, (D) _ ((vJC(y@d) ([C]C[D]d)
“T@AY @B (v, [AD* (v, [BD" T \(v,)*(v, )"/ \[AF[BF
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Entao,

c d
AG=AG°+2,303RTlog <%> (Ko
a b

Na situacdo de equilibrio termodinamico, yi é o coeficien-
te de atividade da espécie i e [i] é a concentragido dessa
espécie em mol kg1 (molal) [5]. Em uma primeira aproxi-
magdo, para solugdes muito diluidas, pode-se usar a con-
centragdo em termos de mol L-1. O termo K. é a constante
condicional de equilibrio (também chamado de quociente
das concentragdes no equilibrio).

Do ponto de vista termodinamico, trés situacdes sio pos-
siveis para uma reagio quimica:

AG>0 — reacdo ndo espontanea
AG=0 - reacdo no estado de equilibrio termodindmico
AG<0 — reacdo espontanea

Mas, qual a é relagdo existente entre a energia livre de
Gibbs e os potenciais de eletrodo? Como o potencial de
uma célula eletroquimica é uma medida da quantidade
maxima de energia por unidade de carga disponivel para
realizar o trabalho quando as cargas sdo transferidas, este
trabalho maximo é igual a variacdo da energia livre de
Gibbs, AG, na reacdo. Esta, sendo espontanea, apresenta
valores negativos de AG, de modo que a correlacdo entre
AG e o trabalho elétrico realizado por uma cela eletroqui-
mica pode ser expressa como:

AG= - nFE,
e, no estado padrao:

AG°= - nFES,,
em que n é o nimero de elétrons transferidos por mol e F
é a constante de Faraday.

Como a condicdo necessdria para se ter uma reacgdo
espontanea sob T e P constantes é AG <0, entdo a
condigdo para se ter uma cela eletroquimica com reagio
espontanea, isto é, uma cela galvanica, é que Ecela >0 Volt.
Fazendo as substituicdes apropriadas obtém-se

(v (y )d)
-nFE,_,=- nFE°, +2,303RTlog| ——9~| (K
cela cela g ((Ya)a (Yb)b ( C)

ou
2,303RT

Ecela: E T log (Ke)

cela”

que é a forma classica da equagdo de Nernst [12],
comumente apresentada nos livros textos. Os potenciais
das celas eletroquimicas (galvanicas), padrdo ou ndo, sdo
sempre descritos como

Ecela = Edireita - Eesquerda

Ecela = Ecatodo - Eanodo

Ecela = Emeia-cela de redugdo ~ Emeia-cela de oxidacdo

O leitor que desejar conhecer em detalhes o desenvolvi-
mento destas equagdes, tanto em termos quimicos como
em termos matematicos, deve buscar referéncias
especializadas [8,13]. Outras referéncias oferecem discus-
sdes mais didaticas [7,9,10] ou aplicadas a matrizes
ambientais [14].

O funcionamento de uma cela
eletroquimica

Para se estudar como ocorre a transferéncia indireta de
elétrons, deve-se construir um sistema onde as
semirreagdes envolvidas no processo ocorram sem que as
espécies reagentes estejam em contato. Este sistema é
chamado de Pilha ou Cela Galvanica e esta descrito esque-
maticamente na Figura 2, usando a reacdo empregada na
Cela de Daniell como exemplo:

7n0 + Cu?+* = Zn2+ + Cu®

Esta cela eletroquimica é constituida de eltrodos de cobre
e zinco metalicos interligados entre si e imersos em solu-
¢coes contendo fons Cu*2 e Zn+*2, respectivamente. Esta cela
eletroquimica foi assim chamada em homenagem ao qui-
mico inglés John Frederic Daniel (1790 - 1845), seu in-
ventor, em 1836 [15].

\Y
Céatodo

o Ponte Salina -

- KCI ~ Cu r

ZIISO4 CUSO4

Figura 2. Esquema de uma cela galvanica: a cela de Daniell.
Extraido do website Chemistry Glossary [16], sob licenca
Creative Commons. Uma pilha eletroquimica também pode ser
construida imergindo dois metais com diferentes potenciais de
reducdo (ex.: cobre e zinco) em um meio condutor aquoso (ex.:
solugdo salina), gerando uma corrente elétrica em funcdo da
diferenca de potencial entre ambos os metais.

De acordo com a IUPAC [4], o diagrama desta cela deve
ser representado como

Catodo Anodo
Cll(s) | CuSOAl-(aq) ;; Kcl(aq_ sat) ;; Zl’lSO4(aq] | Zn(s)

Cug | Cu2*(aq) i KCl(ag, sat) i ZN2*(aq) | Ing

Ou simplesmente
Cug) | Cu*(aq) £ ZN2*agq) | Zngs)
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sendo que no anodo ocorre a oxidacdo e no catodo a
reducdo3. Ainda de acordo com a IUPAC [4], deve ser usa-
da uma tnica barra vertical ( | ) para representar uma
fronteira de fase, uma barra vertical tracejada ( { ) para
representar uma juncdo entre liquidos misciveis, e barras
verticais duplas tracejadas ( ii ) para representar uma
juncdo liquida.

No anodo, a placa de zinco de dissolve (formando fons
Zn2+) e os elétrons liberados sdo conduzidos pelo condu-
tor externo até o catodo, onde os ions Cu?* sdo reduzidos
e depositados sobre a placa de cobre. Considerando-se as
semirreacoes desse processo de 6xido-reducdo, se pode
escrever que

n0 =7Zn2+ + 2e-
Cu?+ + 2e-= Cu?

Cu2+ + Zn0 = Cu? + Zn2+

Para efetuar o contato elétrico entre as duas cubas mos-
tradas na Figura 2 e manter a neutralidade de cargas do
sistema por meio do transporte de ions, é necessario a
existéncia de uma ponte salina. A deposicdo de Cu2+ no
catodo deixa um excesso de duas cargas negativas na so-
lucdo de Cu?+ e a formacgdo dos ions Zn?+ causa excesso de
duas cargas positivas na solucdo de Zn2+. Estas cargas sdo
neutralizadas pelo movimento de ions através da ponte
salina. Ela é constituida de um tubo (geralmente na forma
de U) contendo uma solu¢do concentrada (saturada) de
um eletrdlito forte (usualmente KCI ou KNO3), embebida
em uma matriz gelatinosa para prevenir o sifonamento da
solucdo de um recipiente para outro.

A equacdo Nernst relaciona o potencial real de uma meia-
cela com as concentragdes das espécies oxidadas e redu-
zidas (reagentes e produtos da semirreac¢io). Consideran-
do a semirreacdo de redugio genérica

aA+bB+ne=cC+dD

a equacdo de Nernst para a semirreacdo acima, em
termos exatos, é:

. 2,303RT
cela™ nF

(aC)°(aD)*
%8 (ah)?(aB)P

Ecela =

onde:
Ecela= Potencial de Redugao da meia-cela, em Volts.
Eocla=Potencial Padrdo de Reducdo, em Volts. Este

3 Os termos dnodo e cdtodo somente podem ser aplicados a células eletroquimicas
em que flui uma corrente liquida. Numa célula em equilibrio, sdo usados os termos
polo positivo e polo negativo. Um dnodo é um eletrodo no qual a reagdo eletroqui-
mica predominante é uma oxidagdo. Um cdtodo é um eletrodo no qual a reagdo
eletroquimica predominante é uma redugdo, que consome os elétrons provenientes
do dnodo 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 galvanica eles fluem do dnodo (o eletrodo negativo) para o cdtodo (o eletro-
do positivo), enquanto que numa célula eletrolitica os elétrons extraidos do dnodo
(o eletrodo positivo) por uma fonte externa fluem para o cdtodo (o eletrodo negati-
vo). Note que em baterias recarregdveis como a bateria de chumbo-acido
(acumulador de chumbo), o eletrodo positivo e um cdtodo durante a descarga e um
dnodo durante a carga, e o eletrodo negativo é o dnodo durante a descarga e o
cdtodo durante a carga. Para evitar confusdo, recomenda-se que para baterias
recarregdveis somente sejam usados os termos eletrodos (ou placas) positivo e
negativo [4].

potencial é uma constante caracteristica da
semirreacao.

R = Constante universal dos gases = 8,314 ] K1 mol-1

T = Temperatura da experiéncia em Kelvin.

n = quantidade, em mols, de elétrons que participa da
reacdo, definida pela equagdo que descreve a meia-
cela.

F = Constante de Faraday = 96.485,33977 C molie) =
96.485 C mol-(,.

In = logaritmo natural = 2,303 logio.

(aA), (aB), (aC), (aD) = atividades dos reagentes e produ-
tos da reacao.

Usando-se logaritmo na base 10 e os valores de R e F,
pode-se escrever que:

Quando T =25°C (T =298 K),

2,303RT_  (aC)°(aD)¢ 0,05914_  (aC)°(aD)¢
E=E°- og =E°- og
nF (aA)2(aB)P (aA)2(aB)P
SeT=30°C(T=303K)
E_po 2,303RT. (aC)(aD)¢ _po 0,060131 (aC)°(aD)¢
o %8@Ay(aBYy %8 (aA)*(aB)P

Para se determinar se uma reagdo de o6xido-redugio é
espontanea, basta verificar se o valor encontrado para
Ecela € positivo. Muitos textos basicos indicam que para
isso basta inverter a semirreacdo de um dos eletrodos e o
sinal do seu potencial de tal forma que, se o somatoério
dos potenciais das semirreagoes for positivo, entio a rea-
¢do quimica é espontanea. Exemplificando usando as se-
mirreacdes da cela de Daniell e seus potenciais padrao de
eletrodo se teria o seguinte raciocinio:

Zn2+ + 2e- =7Zno Eio=-0,763V
Cu2* + 2e-=Cu® Ezo=+0,337V
Entao
7n0 = 7Zn2+ + 2e- Eio=+0,763V
Cu?* + 2e-=Cu0 Ezo=+0,337V
Cu2++7Zn®=Cul + Zn2+ Er°=+1,100V

Mas observe que este raciocinio é correto somente se as
atividades dos fons Zn2+ e Cu?+ forem exatamente iguais.
Note também que o valor do potencial padrao de redugio
(E°) nio é alterado pela multiplicacdo da semirreacido por
qualquer fator numérico, ou seja, multiplicar uma
semirreacdo por qualquer nimero nao modifica o valor
do potencial padrdo de reducdo da meia-cela.

Desta forma, rigorosamente, o potencial da cela (Ecel)
deve ser calculado como segue:

0,059

. aCu® , 0059
Ecela=Er=Ecy- Ezn= ECu'Tlogm - EZn'

| aZn®
2 %% a(Zn?*)

Rev. Chemkeys, Campinas, SP, v.2, 020004, 2020 - ISSN 2595-7430.



https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

onde Ecela € a Forga Eletromotriz (FEM) da pilha. Como as
atividades do cobre e do zinco metalicos sdo unitarias [5],
ou seja, a(Cue) = a(Zn°)=1, entdo é possivel escrever que

E —(+o337 0’0591 1 )(0763 0’0591 ! )
cela™ R Ogal(CuZJf) Y i 0gal(anJf)

Rearranjando a equagio acima se obtém

0,059  a(Zn?*")
log

Ece1a=1,100- > %)

De fato, note que Ecea = 1,100 Volt somente quando a
(Zn2+) = a(Cu?*) = constante, e que este valor pode ser
obtido sem inverter o sinal da semirreac¢do do zinco [17].

Observe que a equagao de Nernst diz que o potencial real
(forca eletromotriz, FEM) de qualquer pilha (notar a
exclusdo da palavra “padrdo”) depende ndo somente dos
componentes das semirreacdes envolvidas, mas também
das suas concentragdes. Assim, uma pilha composta por
duas meias-celas (semirreagdes) idénticas (ex.: Zn/Zn2+)
também pode produzir corrente elétrica, bastando que as
concentragdes dos ions Zn2+ sejam diferentes nas duas
meias-celas.

Mas, rigorosamente, ainda falta considerar um outro fa-
tor: o Potencial de Jung¢ido Liquida, ou simplesmente
Potencial de Juncdo (E;) [4, 18], que aparece na interface
entre as solucdes eletroliticas dos compartimentos do
anodo e do catodo. Entretanto, como em geral o potencial
de juncdo liquida ndo ultrapassa 0,1 V e pode ser
minimizado até a 1 - 3 mV quando se usa uma ponte sali-
na, este fator nao é geralmente considerado na deducao
da equagdo de Nernst.

Para se descrever corretamente um processo redox

Os Potenciais Padrao de Eletrodo

espontaneo (termodinamicamente permitido) é necessa-
rio conhecer a tendéncia das substancias em ganhar ou
perder elétrons. Isto é feito determinando-se os poten-
ciais padrdo de eletrodo das semirreagdes envolvidas no
processo redox. Este € um modo muito conveniente de se
saber claramente qual espécie ganha elétrons e qual
espécie perde elétrons. Por convencao, elas sdo escritas e
apresentadas sob a forma de semirreagdes de reducido

[4].

Apesar de ser relativamente facil medir os potenciais
relativos das semirreagdes, é impossivel determinar
experimentalmente seus potenciais absolutos, porque
todos os instrumentos usados para a medida da voltagem
medem na realidade diferencas de potencial.

Entdo, como determinar esta tendéncia se ela ndo é
absoluta? A Unica opg¢do é estabelecer uma referéncia.
Isso foi feito, determinando que cada meia-cela
(semirreacdo) deve apresentar um Potencial Padrdo de

Eletrodo (em Volts) medido em relacdo a um padrao de
referéncia, que precisa exibir comportamento reversivel e
produzir potenciais constantes e reprodutiveis.

O padrio escolhido arbitrariamente foi o Eletrodo Padrdo
de Hidrogénio (EPH), tomado como referéncia [4]. Diz-se
que este eletrodo envolve o equilibrio estabelecido entre
a superficie de um metal inerte, a platina, e os fons H;O+
contidos em uma solugdo com atividade média unitaria
(an+=1) em equilibrio com o gas H, mantido a uma pres-
sdo de 101,325 kPa (1 bar). A ele se atribui, por conven-
¢do, um Potencial Padrao de Eletrodo exatamente igual a
zero (E° = 0) a 25 °C. O esquema usual do EPH é mostrado
na Figura 3 e a sua semirreacédo é descrita como,

2H*(ayg+=1) + 2¢ =H,(g) E°=0Volt

H, (101,325 kPa)
Figura 3. Esquema do Eletrodo
Padrdo de Hidrogénio - EPH,

Ll ey extraido do website Chemistry
B —— Glossary [19], sob licenca
gm— s Creative Commons. Note que da
) - forma como foi definido o
uEEr eletrodo padrio de hidrogénio é
L restrito a solugdes aquosas.
L
L
3

De acordo com a IUPAC [4], o potencial de eletrodo
padrdo de uma reagio eletroquimica, abreviado como
potencial padrao, é definido como o potencial padrao de
uma cela hipotética, na qual o eletrodo (meia-cela) da
esquerda do diagrama € o eletrodo de padrao hidrogénio
(EPH) e o eletrodo da direita é o eletrodo em observacio.

Pt(platinizada) | Hz (101,325 kPa ) | H* (an.=1) i MZ+| M)

Mas a definicdo do EPH feita pela IUPAC foi criticada.
Biegler e Woods [20] ponderaram que este é um conceito
deturpado e procuraram mostrar que um pesquisador
encontraria dificuldades, conceituais e experimentais,
para construir um EPH. Eles mencionam que referéncias
apresentam diferentes esquemas e “receitas” para a
constru¢do de um EPH. Por exemplo, algumas fontes
mencionam que o EPH é construido ..“com um eletrodo
de platina em uma solugdo saturada de hidrogénio com
(an+=1)..", enquanto outras mencionam que o EPH con-
siste em ..“folha de platina platinizada imersa em uma
solugdo dcida com uma atividade de 1 mol L1 para os ions
H*"... ou seja, em pH=0. Estes e outros argumentos os
levaram a afirmar que ..” apesar da escala padrdo de hi-
drogénio ser real, o eletrodo padrdo de hidrogénio é ape-
nas hipotético, e que o EPH ndo teria significdncia funda-
mental ou operacional e que deveria ser visto apenas com
interesse historico”. Outros autores também comentam
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esse assunto [13]. Em funcdo dos mal-entendidos
encontrados na literatura, a IUPAC publicou uma
recomendacdo onde a expressdo correta para esta
quantidade foi derivada por uma andilise termodindmica
dos componentes da forca eletromotriz (FEM) de uma
célula eletroquimica [21].

Discussdes a parte, por acordo internacional, o potencial
padrao de eletrodo Ec é a referéncia pela qual se mede a
tendéncia de um processo de redugdo ocorrer em um
eletrodo e, como ja mencionado, a convencdo da IUPAC
estabelece que o Potencial Padrdo de Eletrodo (ou, mais
exatamente, o Potencial Padrao de Eletrodo Relativo) e o
seu sinal, sera aplicado as semirreagdes escritas como
semirreacées de Reducdo, dai o nome Potencial Padrao de
Redugdo. Por esta nomenclatura, os termos Potencial
Padrido de Eletrodo e Potencial Padrdo de Reducdo sao
sindnimos. Em resumo: as meias-celas que “for¢am” a
espécie H+ a aceitar elétrons (reduzem H+ a Hy) sdo
atribuidos E° < 0 e aquelas que aceitam elétrons da
semirreacdo de redugdo do Hz() (oxidam Hzg) a H*), sdo
atribuidos E¢ > 0. Alguns exemplos sdo mencionados na
Tabela 1.

Outros eletrodos de referéncia

Conforme descrito e bem discutido por Lefou et alli.
[13], em condig¢des experimentais, qualquer par redox
pode ser usado para criar um eletrodo de referéncia,
desde que sua composicio seja perfeitamente monitora-
da e que a interface eletroquimica correspondente
atinja o equilibrio termodindmico rapidamente
(geralmente t < 1s). Dois outros critérios devem ser
também considerados:

a) 0 potencial de juncdo com a outra meia-célula
deve ser desprezivel, e
b) o potencial da meia-cela de referéncia deve per-

manecer sempre inalterado.

Dentro deste contexto, os eletrodos de Ag/AgCl e o de
Calomelano se destacam.

O eletrodo de Ag/AgCl
E construido com um fio de prata revestido com cloreto
de prata, imerso em solucdo saturada de cloreto de
potassio (~3,5 mol dm3). A equagdo da semirreacdo
que fornece o equilibrio global desta meia-cela, envol-
vendo o par Ag/AgCl é

AgCl + e-=Ag® + Cl-
descrita esquematicamente por

Ag | AgCl | KCl em solugdo aquosa com concentragdo C |

A equacdo de Nernst usada para expressar o potencial
desta meia-cela é dada por

Tabela 1. Potenciais Padrio de Eletrodo para algumas semir-
reacgdes, tomando como referéncia o EPH como definido pela
IUPAC [4]. Os algarismos significativos indicam a precisao do
potencial das semirreacdes. Os interessados podem consultar
outras fontes disponiveis [22]. Os destaques mostram valores
dos potenciais formais do par redox Cet+/Ce3+.

Semirreacio Eo/Volt
H20; + 2H* + 2e- = 2H20 1,77
Ce*t + e =(Ce3* 1,72
Ce#* + e- = Ce3+ (solugdo percldrica;1 mol L-1) 1,70
MnOg4 + 4H* + 3e- = MnO; + 2H20 1,695
Ce#* + e- = Ce3* (solugdo nitrica; 1 mol L-1) 1,61
MnOs + 8H* + 5e- = Mn2* + 4H20 1,51
Mns3+ + e- = Mn2+ 1,51
Ce* + e- = Ce3* (solugdo sulftirica; 1 mol L-1) 1,44
Clz + 2e-=2CI- 1,3595
Cr2072- + 14H+* + 6e- = 2Cr3+ + 7H20 1,33
Ce*t + e- = Ce3* (solugdo cloridrica; 1 mol L1) 1,28
MnO; + 4H* + 2e- =Mn2* + 2H20 1,23
NOs- + 4H* + 3e- = NO + 2H20 0,96
NOz- + 3H* + 2e- = HNO: + H20 0,94
2Hg?+ + 2e- = Hgy2+ 0,920
NOz- + 10H* + 8e- = NH4* + 3H20 0,87
Hg?+ + 2e- = Hg? 0,854
NOs- + 2H* + e = NO2 + H20 0,80
Ag* +e = Ago 0,7991
Hgz2+ + 2e- = 2Hg? 0,789
Fe3+ + e- = Fe2+ 0,771
02 + 2H* + 2e- = H202 0,682
MnOg4 + 2H20 + 3e- = MnO; + 40H- 0,60
I3 +2e =3I 0,5355
I + 2e- = 2I 0,535
Cut + e =Cu® 0,521
Cu2* + 2e- = Cu0 0,337
Hg2Clz + 2e- = 2Hg + 2Cl- 0,26808
AgCl + e =Ag®+ Cl- 0,2222
S4062- + 2e- = 25,032 0,08
2H* + 2e-=H: 0
Pb2+ + 2e- = Pb? -0,126
V3+ + e =V2+ -0,26
Co%* + 2e- = Co" -0,277
Cd2+ + 2e-=Cdo° -0,403
Cr3+ + e- = Cr2+ -0,41
Fe2+ + 2e- = Fe0 -0,440
Cr3++ 3e = Cr? -0,74
n2+ + 2e-=7Zn0 -0,763
Mn2* + 2e- = Mn? -1,18
Al3+ + 3e- = Al0 -1,66
Al(OH)4 + 3e- = Al0 + 40H- -2,35
Mgzt + 2e- = Mg? -2,37
Na+* + e = Na® -2,714
Cazt +2e-=Ca0 -2,87
Sr2+ + 2e- = Sro -2,89
K+ +e =Ko -2,925
Li+ + e- = Li0 -3,045

E.. —E° 2,303RT (aAg)(aCl)
cela—™ TAg/AgCl - nF (aAgCl)

Como a(Ag)=a(AgCl)=1, por serem solidos puros,
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2,303RT

Ecela=ERg/agci- ThF log(aCl’)

onde
EXg/AgCl =0,2222 \%

O eletrodo de Calomelano (Hg:Clz)

E preparado misturando merctirio metéalico com calome-
lano (HgzCl2 - um sal sélido de merctrio (I) pouco soltvel
em agua) em uma solucdo aquosa saturada de cloreto de
potassio. O calomelano (HgCl;) é triturado juntamente
com o mercurio metalico por razdes praticas, mas tam-
bém para garantir rapidez de resposta do sistema redox.
A semirreacdo, na condi¢do de equilibrio, é descrita por

Hg:Cl; + 2e- = 2Hg + 2CI-
1%Hg,Cl, + e- = Hg + CI-
e sua meia-cela por
Hg | Hg2Cl; | KCl em solu¢do aquosa com concentragdo C |

A equacdo de Nernst usada para expressar o potencial
desta meia-cela é dada por

2,303RT

o (aHg)(aCl")
Ecela= EHgClz/Hg - nF

8 (aHg,Cl,)

Sendo (Hg)=a(Hg2Clz2)=1, por serem soélidos puros,

2,303RT

Ecela= El(-)lgCIZ/Hg - Tlog (aCl')

onde
EﬁgCIZ/Hg=0,2 6808V

Esses eletrodos sdo mostrados esquematicamente na
Figura 4.

O eletrodo de prata/cloreto de prata é o eletrodo de
referéncia mais utilizado atualmente porque é simples,
barato, muito estavel e ndo toxico. O eletrodo de
calomelano quase ndo é mais utilizado, devido as
restricbes ao uso do mercurio e dos seus sais.

Em resumo, pelas discussdes acima e em funcido da
natureza relativa e arbitraria dos valores dos potenciais
de eletrodo, os potenciais das semirrea¢cdes podem ser
mais facilmente obtidos, de modo consistente, usando
outros eletrodos como referéncia.

Um experimento bem simples que demostra esse fato foi
desenvolvido por Marconato e Bidéia [23], que estabele-
ceram potenciais eletroquimicos inserindo um cilindro
de grafite (retirado de pilhas descarregadas) em uma
laranja, para formar o que eles chamaram de eletrodo de
referéncia de laranja - ERL.

a)
KCl 3.5 mol dm™
P |
contato elétrico
1]
— fio de Pt
—— pasta de Hg, Hg,Cl,
e KCl saturado
b)

pequeno furo

—— KClI saturado

L placa porosa

Figura 4. Esquemas dos eletrodos de Ag/AgCl (a) e de Calo-
melano (b). Extraido do website Chemistry Glossary [24,25],
sob licenga Creative Commons.

Potenciais Formais de Eletrodo

O Potencial de Redugdo de uma semirreacdo depende
também das condi¢des da solucdo, pois, além dos efeitos
de forca ionica (I#0), algumas substancias presentes no
meio reagente podem interagir com espécies quimicas
envolvidas no processo redox. Para contornar tais situa-
¢oes, define-se o chamado Potencial Formal de Eletrodo
(ou Potencial Formal), Ef, que é o Potencial de Redugdo
de uma semirreacdo determinando experimentalmente.
Em outras palavras, o Potencial Formal de Eletrodo inclui
todos os efeitos produzidos por reagdes que ndo partici-
pam apenas da troca de elétrons, mas que também modi-
ficam as condig¢bes do sistema quimico, tais como o pH e
os efeitos de hidroélise, de complexacdo, de precipitacio
etc..

Se as formas quimicas de todas as espécies e suas ativida-
des fossem conhecidas, em principio, seria possivel
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o

escrever uma outra semirreagdo e determinar o valor do
seu Potencial de Reducdo do sistema desejado, mas geral-
mente este ndo é o caso. Por esta razdo, os potenciais
formais sdo determinados experimentalmente.

Acompanhando o valor de Ef deve-se assinalar as condi-
¢des nas quais ele foi medido. Por exemplo, o par Ce4/
Ce3+ apresenta os valores de Ef (veja os destaques na Ta-
bela 1)

Cet+ + e-=Ce3+

Condigao padrio 1,72 -0

solugdo perclérica 1,70 HCIO4 1 mol Lt
solugdo nitrica 1,61 HNOs3 1 mol L-1
solugdo sulftirica 1,44 H2S04 1 mol L1
solugdo cloridrica 1,28 HCl 1 mol L1

Outro exemplo é o par redox Fe3+/Fe2+, que também
apresenta alguns Potenciais Formais de Eletrodo (Ef),
mas que ndo estdo listados na Tabela 1.

Fe3+ + e- = Fe2+

Condicao padrao 0,771 1-0

solugdo perclérica 0,700  HClO4 1 mol Lt

solugdo nitrica 0,732 HCI 1 mol Lt

solucdo sulfurica 0,68 H2S04 1 mol L1

solucgdo sulftirica 0,61 0 ivell L= 180 )9

mol L-1

Note que em solugdo perclérica o efeito principal esta
relacionado com a diferenca existente entre a atividade e
a concentracao (em mol L-1), pois o ion perclorato nao é
um bom agente complexante. Por outro lado, os fons
cloreto, bissulfato e hidrogeno-fosfato, além de relevan-
tes no calculo da atividade (ndo se deve usar concentra-
¢do em mol L't nesses casos), também formam complexos
fortes que influem no valor do potencial formal medido,
Ef.

Os Potenciais Formais de Eletrodo sdo muito utilizados
em estudos bioquimicos porque o funcionamento dos
sistemas bioldgicos ocorre em uma estreita faixa de pH,
geralmente tamponados em valores de pH ao redor de
sete. Os exemplos mostrados no quadro abaixo ndo estio
listados na Tabela 1.

02 + 4H* + 4e- = 2H:0 +1,229 +0,816
02(g) + 2H* + 2e- = H20: + 0,695 +0,281
Fumarato + 2H* + 2e- = Succinato +0,433 +0,031
Piruvato + 2H* + 2e- = Lactato +0,224 -0,190
2H* + 2e-=H» 0 -0,414
Gluconato + 2H* + 2e- = Glicose + H20 -0,44
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