SERIE ELETROQUIMICA,
POTENCIAIS E
FSPONTANEIDADE

PROF. IURY CANDIDO



SERIE DE REATIVIDADE
QUIMICA

Por meio de experiéncias, verifica-se que determinadas
substancias tém maior potencial para se oxidarem
ou reduzirem em relacaoc a outras. Assim, pode-se
dispor essas substancias em uma sequéncia que indigue
a preferéncia em ceder ou receber elétrons. Essa sequéncia
& denominada série de reatividade guimica ou fila
de reatividade guimica.
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Tendencia para receber eletrons
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POTENCIAL DE ELETRODO (E)

Em vez de prever se uma reacao ocormera ou nao pela analise
da fila de reatividade, podem ser realizadas previsoes a partir

de potenciais elétricos medidos em volts (V).



A. Em eletroguimica, sdo encontrados 2 tipos
de potenciais:

s Potencial de oxidacao (E__): Potencial relativo
a tendéncia de ceder elétrons (oxidar).

s Potencial de reducao (E___ ): Potencial relative

a tendéncia de receber elétrons (reduzir).



B. O potencial de eletrodo @ influenciado por dois

fatores:

. Temperatura: O aumento da temperatura

favorece a perda de elétrons.

Maior temperatura = Maior E__



Concentracdo dos ions em solucdo:
0 aumento dessa concentragao favorece

o aumento do potencial.

| Maior concentracdo de cations = Menor E__ |

Maior concentracdo de anions = Malor E_,



Potencials padrdc de reducdo de eletioda
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Experimentalmente, foi medido o potencial padrao de cada

eletrodo, acoplando-os ao eletrodo padrao de hidrogénio

e medindo-se a diferenca de potencial por meio de um voltimetro

ou um galvanometro. Observe o exemplo do zinco:
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-
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0.76 V =—H, ,1atm
~ ~ 2(g)’
Zn,
\ /
A | 250c | eletrodo

J 1 « de platina

X Zn +{ar|}J X H+[aq]- )
1,0 mol.L? 1,0 mol.L



O sentido do fluxo de eletrons mostra que o eletrodo de
hidrogénio possui maior capacidade de sofrer reducao do que

o de zinco. Logo,
E© . (hidrogénio) > E°___(zinco)

e o voltimetro registra uma diferenca de potencial (d.d.p.)

igual a 0,76 V. Como a d.d.p. e sempre dada por

AE® = E® (maior) - E°__(menor)

e o EO__ (hidrogénio) e zero por convencgao, tem-se
AE® = E_, (hidrogénio) - E_, (zinco)
0,76 V=0 -E°__(zinco)

EC .(zinco) = -0,76 V



O valor negativo indica que o zinco possui potencial padrao
de eletrodo menor do que o do hidrogénio, e sofre oxidagao
quando reage com H,. Dessa forma, pode-se generalizar:

® E® > 0 (positivo) = eletrodo sofre reducao mais

red

facilmente do que o hidrogénio.

® EC . < 0 (negativo) = eletrodo sofre oxidagao mais

facimente do que o hidrogénio.



OBSERVACOES

1. A IUPAC recomenda gque os trabalhos eletroquimicos

sejam realizados com potenciais de reducao.



Mo esguema da determinacdo dos potenciais,
o eletrodo de hidrogénio, que & gasoso, consiste,
na pratica, em uma placa de platina porosa, que tem
a propriedade de adsorver o gas hidrogénio em seus
poros, formando-se uma camada de hidrogénio

sobre a placa. A platina nao participa da reacao,

pois & inerte.



3i

O processo de reducdo €& inverso ao processo
de oxidacao.

Reducao

Cu**  + 2e = CU° E® .= +0,34 V
O inverso é:
Oxidacao

Cu®, - Cu®  + 2e EC.,.=-0,34V

i ol

Logo, o potencial de reducdo é igual ao potencial

de oxidacao, com o sinal trocado.

Enl’ﬂd = - ECIIIIIII




Para se calcular o potencial de eletrodo a 25 ®Ce 1 atm,

porém em concentraces diferentes de 1 mol.L?,
utiliza-se uma equacdo matematica denominada

equacdo de Nernst:

059

0,
E=E0 +
n

log [ ]

Em que
E® = potencial padrao;

E = potencial a 25 C com solugdes de concentracdes
em mol.L-* quaisquer;

0,059 = valor experimental constante a 25 9C;
n = numero de elétrons envolvidos na reacdo;

[ ] = concentragdo em mol.L™* da solugao.



Como prever a espontaneidade dos
processos eletroquimicos

Serao utilizados, para tais previstes, os potenciais

de reducao.
e O elemento de maior E° _, = reduz

¢ O elemento de menor E?_, = oxida



Exemplo 1: Reacdo entre aluminio e ferro.

Fei* EO = -0,44 V

- ]
+ 2" = Fe - -

(aq]

A+ 3e" - AL, E0_, = -1,66 V

[ag) red

Como o aluminio possui o menor E? _, , ele sofrera
oxidacao. Para se obter a equacdao da reacdao que ocorre

entre os dois elementos, mantém-se a semirreacao do ferro

e inverte-se a equacao do aluminio.



Fe? + 2e” — FE Ee . =-0,44V

iﬂq]

AL, - A+ 3e7 E0 = +1,66 V

':==|]

Observe ainda que o namero de elétrons envolvidos
nas semirreacoes ndo & o mesmo. Para balancear essas

equacoes, multiplica-se a semirreacao do ferro por 3

e a do aluminio por 2.



Observe que, somando-se as duas semirreacoes,
& obtida a reacdo global e, somando-se os dois potenciais,
e obtida a d.d.p. da reacdo. Ainda se deve verificar que,
ao se multiplicar as reacoes, os potenciais nao variam

com as quantidades.



Semirreacao de reducao:

3FE‘!+[W + be- — 3FE':'[=] EC = -0,44 V

Semirreacao de oxidacao:

EA!':' = 2A0* + Be” EC = +1,66V

ian]

Reacao global:

3Fe’ + EAE':' o 3F|:a'3'm + 2A0* AE9 = +1,22V

[aqb (=g)



Conclui-se que:

B Quando uma reacao possui AE? > 0, a reacdo

e espontanea e produz energia eletrica (pilha).

B Quando uma reacdo possui AE? < 0, a reacdo & ndo
espontanea e, para oCorrer, consome energia eletrica

(eletrolise).



A d.d.p. de uma reacao pode ser calculada a partir dos

potenciais de reducao.

AE? = Ef{oxidante) - E?(redutor)
ou

AE9 = E@ (maior)- E°__(menor)




