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e e
%YW\P Levada a cabo por um (agente Levada a cabo por ::.:m:.n h—> R 3- Soe
ﬂ\e uma espécie que contém xidante) uma espécic que contém

um elemento que sofre oxidagio

um elemento que sofre redugio

Sao formas conceptuais de representar

a oxidagdo e a redugio

As espécies oxidada e reduzida presentes numa semi - reacgdo formam um par redox, o qual

se representa Eﬁmmwz&mianxnxﬂ_.&a.. pectivar a forma oxidada e reduzida da
o [ Zoxdads [ 2° Reduzdo | Sempu T

Fe* (ag) + ¢ Fe* (ag)——. par redox: Fe¥*/Fe*




Tecnicamente uma bateria & um conjunto de

células galvanicas agrupadas em série

Op ial padrio é bém d inad
sempre escritos para a semi - reacgdo de redugio

tencial padrio de eléctrodo. Porque estes sio

he h d

podem ser

o de reducdo

Um dos problemas na compilagio de uma lista de potenciais padrao ¢ que n6s s6 conhecemos

a fem. total da célula e ndo as contril dos el dos individuais. Para lver. este
probl beleceu-se o p ial padrdo do eléctrodo de hidrogénio igual a zero a todas as
temperaturas: onidcdo adugee

2H' (g)+2e —H, (g E°=0 o_;%_.m.ﬁ.\:mnc_

Um eléctrodo de hidrogénio no estado padrio, com o gés hidrogénio a 1 bar e os ides H*

presentes com uma concentragdo de 1 molL! é d inado eléctrodo de hidrogénio padrio

> Prca nwnu..bo?rfcw

O'potencial padrao de um eléctrodo ¢ m‘mm uma célula na qual o eléctrodo Weaguerds

no diagrama da célula é o eléctrodo de hidrogénio e o eléctrodo a direita no diagrama da
célula ¢ o par redox

\ otenciais de Eléctrodo m
Existem milhares de células galvanicas que podem ser estudadas. Contudo em vez de

estudarmos todas as células torna-se mais simples conhecermos as caracteristicas de uma

série de eléctrodos que quando combinados formam as células. Sobetndigdes padracytodos
os solutos presentes a 1 molL; todos os gases a1 bar)) podemos pensar 50%

de cada n—mnﬂd&@ hﬂﬂﬂ el NTAO.QG*«FW

Z:an galvanica nnB padrio ¢ a diferenca entre oS ot

eléctrodos que a constituem:

E° = E° (eléctrodo a direita do diagrama da célulal®)

E° (el do a esquerda do diag da célula)

S @mvs:ma a correspondente reaccio de célula despontaneayob

condigdes padrio e o eléctrodo @E diagrama da célula serve

e\*&

Em geral quanto mais positivo o potencial, maior o poder de

@n« electroes na semi ~ reacgio de redugdo e portanto
mais fortemente oxidante é o par redox

\uo\m_ﬁn.?o.v %u&aﬁg«ﬁ %
,DN%

Em geral guanto mais negativo o potencial, maior o poder de
..._naz.& na semi - reacgio de oxidagio ¢ portanto ;::m

% Ecvate © E ormets ,Ltr
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drdo, obtemos uma lista de e\l
ordenados segundo as_suas’ forcas, temos E:u_-omn n.!(ﬁ&fwm NU.TS
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Potenciais padriio a 298 K (PH=0)

o il e
Au*laq) + &= com
o o MnO,"taq) .n».n..u.n“.l : s
o WL InO,"taq) + "lq) + § ¢ — Mn™*(, ) + 4 H,0) -—
o s i O@+1e—20 0y < ﬂcv__?ﬁ/ %535
CrO & HTICH* 1,0 Cr07" + 14 Hlag) 4 6 ¢~ — 2. G (ag) + 7 11,00 .
Oy HH,0 Oxe) 4 41T°(aq) + 4 ¢~ — 2 1,00) qe © Fa [F~ v
BesBe Beyll) + 2 € —2 B an m:_ﬁu ud
z&..ﬁﬂiera NO,taq) + 4 :..n_ r3e = voas Mo Pl N0 =
e — Aglal i) poda
uuﬁ_. aq) + ¢ — Fel*(ag) qw fem UM m P
[ 4(0) + 26" — 2 1(aq)
3, 1001 Osig) + 2H,0) + 4 ¢ —= 4 OH-(agq)

(qu Wi »e o¥itun))

deck et ne A

mn—n-_n_n_ de célula, mam uma medida da capacidade que a reacgio, que se d4 na célula, tem
de forgar electrdes através de um circuito —

Unidade ST .\év

—— -

’

Relagio entre potencial de célula e energia de Gibbs
>Eﬂ reacgao ¢ o trabalho maximo de nio expansio que uma reacgio pode fazer e &.lb&b.,xﬁ

a temperatura e pressio constantes: eetriw
AG,=w,
O trabalh lizado quando uma quantidade v de el (em moles) viaja através de uma

diferenca de potencial, E, ¢ a sua carga total vezes a diferenca de potencial. A carga de um
electrdo ¢ —¢; a carga por mole de electrdes é -eN,; portanto a carga total ¢ -veN,. Logo o

B&p ﬂo V‘ n

oxidale g o RoTTAo.

Co'*/Cu

4034
AgCVARCI™ 4022
H'AL, 0, by definiti
Fe' ke ~0.04
uu:.Q:o. oI -008

b ~0.13
Sol*/Sn ~0.14
Fe'Fe -044
Zo**1Zn -0.76
1H,0H,0H" -083;

~0A2at phl =

APUAL ~1.66
Mgt /Mg -2.36
Na*MNa -271
K'X -293
Lt Li*(aq) + e” —+ Lifs) ~108
Reduced form is strongly redocing

O poder oxidante e redutor de um par redox determina a sua posicio na série
electroquimica. Os(agentes oxidantes

&edulores Mais fortes localizam-se no fundo da tabela
Um par redox com potencial positivo nio pode reduzir ides de hidrogénio sob condigdes

padrao
Eleokis = & ool m q J
(Rewse) (o)

>m=luﬂ=.n, de Faraday, F] ¢ dada é_omo”
il oSt

w,=-vFE

Combinando esta equagio com a eq dinamica ob

\8G,=~FE_]
(OGr deéo

iciente estequiométrico do electrio nas semi - Rﬂmll@ de oxidagdo ¢ redugio que sio combinadas
para obter a equagio acertada da reacgdo da pilha)

Os valores padrio do potencial de célula e da energia de Gibbs relacionam-se através da
expressio:

AG,® = -] ;
Labe\a dow poleadiod
A magnitude da forga electr iz ¢ independ da forma como a equagio quimica ¢
escrila, j& que:
po=-8G"
[ &

Afem.p

ida por uma pilha é indey

do tamanho da pilha

mais fortes aparecem no topo da tabela e oscagentes QGQ» No.*

=44

_=
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Uma das aplicagdes mais vantajosas dos potenciais padrio ¢ o calculo Aﬂg

m f partir de dados electroquimicos

4

com a de equilibrio

da reacgio através da expressid AG® = - RT In K.|Uma vez que para uma célula galvanica
AG,® = - vFE® obtemos:

VFE’=RT InK
Logo
k=5
RT ¢

da célula correspondente

Ohstante de equilibrio #le uma reacgio pode ser obtida a partir do potencial v»nwuo—

n No mEEiom cw_emo AWA?

Uma vez que a maior parte das células el imi balham a tem

podemos determinar a quantidade RT/F usando R = 8.314 JK"! mol? g F = 96500 QCH m m b O ﬂ

Cmol. Logo:

/foawU/vM Fa m.ucow,.m:sm

ﬂ.ﬂ\ Q5°C

A partir da variagio da fem. com a temperatura podem obter-se quantidades

termodindmicas para reacgdes electroquimicas. Comegando por:

8,G° = —vFE*

E diferenciando AG,” em ordem a .nn._un_ﬂ.E.P

0 novm:—:-m emos:

S & valida mesta Kkmparatiad ‘\

| ¥ Equacio de Nernst

A medida que uma reacgio se aproxima do equilibrio, a concel 3o dos seus P

B

produtos varia ¢ AG, aproxima-se de zero. Portanto, 3 medida que os reagentes sio
consumidos numa célula electroquimica, o potencial %:u..:m ficar nulo. Cap—m....:u—

—-:53_- m uma bateria na qual a reacgdo da célula atingiu o equilfbrio. No equilibrio a célula

gera uma diferenca de_potencial nula entre os seus eléctrodos. Para entender este

comportamento quantitativamente necessitamos de saber como varia Bnoi as

concentragdes das espécies na célula

Consideremos a reacgio: ﬂtwvv/.b
aA +bB— cC+dD ~

Sabendo que: ol \;,)Q» A4md fon,.ﬁnp em

d
.k G, .>o=+w.:%q|n\ ea de coreentraqRn s
A ST — & P.a. N % ﬁt‘cﬁ(o

AG,=-vFE e AGS=-vFE’

eque

temos

¢ d
YFE= .‘wmm. +RTIn nknﬁw logo
a9

14

Uma vez que:

Temos:

Uma vez conhecidos AS,” e AG°, AH,’ pode ser obtido recorrendo a:

— AG = AH" - TAS® _

ou
Al =AG +Ta,5°
E”
= —VFE*
VFE® 4 .:A wu.v
Em geral, AS,” e AH,” sdo independ da temp (numa gama de 50 K ou menos) mas

@»Jw com a temperatura
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transmitir uma variagio de potencial ao longo das suas

wﬁ/s,s
R

Nocleus.

Axon.

Quando:

5) Membranas Biologicas

¥ Transporte em membranas

membranas

Uma célula humana nervosa consiste no corpo da célula ¢
numa extensio longa de fibra de aproximadamente 105 a 109
P cm de didmetro denominada axon, o qual transmite impulsos
do corpo da célula para a célula nervosa adjacente

S membganan SENIPA Ml Gl Podem
Sea 1n§nm,rkaJ.

b Membrana permeivel a

- |
osmKc | T ES
4
®) ti‘_ .,\.,:\;x s da PO ¥
Ya M rp'saan

Maior quantidade de K* se difunde da esquerda para a direita produzindo um aumento da carga positiva no

compartimenlo da direita ¢ eshelecendo uma di
K* cessa quando as cargas positivas do comparti da dircita
adicionais ¢ quando o excesso de cargas

de potencial através da membrana. O movimento de ides .

a repelir as cargas positivas

do compartimento da esquerda comegar a reler por atracgio

&

electrostdtica os ides K*

A diferenca de potencial devido a separagdo de cargas através da membrana no equilfbrio

€& o potencial de equilfbrio da b ou simpl op ial de b dos

ides K*

15

Ohec € n 2 A4

da membrana ¢ denominado anm.ﬁ.ﬁ.n_ de membrand

O potencial eléctrico estabelecido pela diferenga de concentracio i6nica entre os dois lados S

Distribution of Major lons
.h_.:.?..i.wn:.h e Noeres

© Como se estabelece o potencial de membrana?

Comeentration/m A
fon Tatraceitidar Extracetlales
—_— e unafa
ol 15 120
X 150
Consideremos o sistema qufmico: a 1 1o
—_— W

= — = _ = Membrana  permeivel a
ootk H ootmko | — \qx.ﬁsw‘::&:.;Q
»

K* difunde-se através da membrana sem o seu contra-ido (Cl'). Uma vez que a concentracio nos %..-,

compartimentos ¢ a mesma, verifica-se que o transporte de K* em ambas as direccdes ¢ igual, 5.&@
Ctransporte r:n_ ¥ por conseguinte também nulo o potencial eléctrico através da membrana

Por aplicagdo da

F

K*. A 298 K temos:

| de Nernst pod; calcular o potencial de b para os ides

40105 wal
€ xR
Por convengdo, o potencial eléctrico dentro de uma célula nervosa (§u outro tipo de células

embra; .o%mov@ T

Uma vez que neste caso v = 1, escrevemos o potencial de membrana dos ides K*, AEy+ como:

8Bk = Fe o~ Ege oy = 00287 v Kl
(K7,

Recorrendo a tabela anterior obtemos:

)
_Mh.u. =0.0257 <_=Wmn ~87x 107V = _g7 9<—

<m<pmv@ expresso relativamente aqfpotencial fora §a nm_:_mao un_w%




Medindo experimentalmente o potencial de uma célula nervosa verifica-se que este ¢ apenas

W
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e .

A razio para esta discrepancia ¢ que Cxistg também um potencial de membrana devido a

presenga de ides Na*.Uma vez que a concentragio de ides Na* ¢ muito maior fora da célula, o

movimento de ides Na* para dentro da célula torna o seu interior mais positivo. Recorrendo
outra vez a tabela:

Abe = 00257 v 1o N2l
INa®),

150
= 0. &
Su<<_='_dulluhu_e 1V =59 mv

Mas uma vez que a membrana ¢ muito mais permedvel aos ides K* do que aos ides Na*, o

potencial medido aproxima-se muito mais do potencial de membrana

dos ides K* h 1—”
oulea equoy@
bpr do inee g
que considera QA _,ues.m.ﬁ

a dderminads Ftinal

& sem Pt ST )

enlo O

gakwamen's C R PRoESS0 CONTRA O GRADTIENTT £=
Podemos prever u—«ulmnuc da energia de Gibbs para o processo de transporte contra um | @\N& exemplo X**, onde X ¢ o ido e z+ ¢ a sua
ﬂ«ﬂdﬂnﬂ% 3d da seguinte forma: suponhamos que 1 mol de um determinado P/\/Jﬂub&l 60\7\
composto X ¢ transportada do exterior da célula, 6nde a sua concentragio ¢ cerca de 1.0x10*
¥ M, para o interior, onde a sua & 1.0x10° M. Uma vez que a concentragio & \\\ muc.\u?
maior no interior temos: b D ﬁuu\ \Awr
PP (e > (e = o f
Lt ok R o :
LN e — P o i e PO 7
&u o Qvo-gn_u_m:_a.mhoanmmmmovon = GIW cenfnu © A- Equacdo de Goldman o _ g 34 = e da oewbnsac f

by hn/mo, A ra dienls ¢ s e

&3 #x = #x + RTIn[X] A N >Edvai.?=ﬁ calcular o potencial de membrana para uma Gnica espécie
A 37°C, a variagdo de energia de Gibbs para este processo ¢: 5 @ de cada vez, nio ¢ aplicivel para diversos tipos de ides que se distribuem de um lado e de

\Sg outro da com concent; diferentes. Para d ar o p | de b

8,6€ U)o 0 = KT Bln

el 1 gty s e e
. - do = [K™]ex Py + (Na. Priye +[C17)., P
@alte 12K mol Ao €qvayd ¢ teyw B = 00T Vin e e P
—B%.Andl do

Conm defo S
’U.ufvi\b,» dan n..mmrr/og..
AVD o o nao hgu).ﬂ.rv

>S5 a merbrana fore 1007
pemedvel ac i Na?

o redlvel ele pRoSeru) lemos
ge é aplcct
> dotatuem &

%% a wo»xo&: eshiver

Uma questdo se coloca, por que razio a concentragio intracelular de Na® ndo aumenta
m: ,

progressivamente €a de K* ndo diminui E.c«?.mm?an:.ﬁ

A razio é que existe uma protefna nmmm_.nn da membrana denominad.
para fora da célula ¢ o K* para dentro da célula usa

=

ndenergia 33
n_biub ao *..MQQUWQJ:

ATPV-+H,0 — HPOZ+H'  AGS~-30 KJmol?

« Bomba sédio - potdssio

\\
/ Transporte activo

—Na'-K"ATPase

& necessdrio uma
-K*

transporte  activo

molécula transportadora, esta é a Na*
ATPase

v'l!. 9!.».
_... L
o-J-M-K-oo

New o2 w9

Difusao facilitada

Seade da e Rann

Y] wQN.\ eV~

a P R T )
_...u.nunwuou.n.samnnnv:nw_. =E==mc gn Oo_n_.:u“' >v=3nun=5wn3=_w=n..<omuuNem_n‘

a equagio de Goldman toma a forma: Permeabilidade da membrana ao ido

(lem ean conka Pw%




As membranas das células nervosas sio cerca de 100 vezes mais

permedveis aos ides K* do
que aos ides Na* e sdo aproximadamente impermeéveis aos iges

CI', assim:

[K*]o P+ + [Na*), Py,
=0 Slas ke F(NaT] Py,
E =00257 Vn KCPer ?-._-»”.

K"y Py /Py, + Na|

=0.0257 Vin
[K*}iuPx+/Pyes + Na T

Como Py+/Py,+ = 100, podemos escrever:

E = 0.0257 vin 52 100 + 150

150 % 100 — 15
= =8l mV

M Potencial de accio

s L . b
Se um nervo for esti ectr 3 o 3 mem|
ﬂl y i i -
da célula torna-se muitoqais permesvelaos ies Na+ em comparagio com os ides K

Py+/Pp,+ =017

>@ nervosa permite que uma pequena porgio de ides Na* se precipite para dentro

nmnm_:_mu_.ngneoc-nnnm_nn 5»:&35@. Com base na equagio anterior
temos:

S»017+15
B0Vl ST

=M mv

Durante um pequeno periodo de tempo (< 1 ms) o
potencial de membrana varia de - 70 mV a cerca de

35 mV e depois rapidamente volta ao valor inicial

O pico tino_no_potencial _de membrana ¢é

m?ei..:&nm.«::,l de acgio )

¢ A tRanomins e miadl 6 mﬁ.ro PO Wwg®s de .
?:s&m..»@nb@m da wembrang



