Eletroquimica estuda reacoes quimicas
gue envolvem transferéncia de elétrons

Célula eletroguimica ou galvanica:
permite interconversao de
energia quimica e elétrica

Pilha: quimica — elétrica
Célula eletrolitica: elétrica —» gquimica
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Cu®* +2e” - Cug

ZI’](S) + CU2+ —> Zﬂ2+ + CU(S)
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Pilha de Daniell
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Oxidation Reduction
7Zn = 7Zn*t+2 ¢ Cut +2¢ — Cu
Eletrodo de zinco Eletrodo de cobre
Reacdo anodica Reacdo catddica
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https://www.youtube.com/watch?v=8Qxu__Pg8Ms



Qual o papel da ponte salina (KCI)?
 Separar fisicamente os compartimentos eletrodicos

 Mantem o fluxo de anions e cations, fechando o circuito elétrico

« Diminuir o potencial de juncao liquida, decorrente dos diferentes
coeficientes de difusdo dos ions

Diagrama de células

Zn(s)|ZnS0,(aq)||CuSO, (ag)|Cu(s)

anodo l catodo
ponte salina
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Pilhas: as reacbes quimicas
sao espontaneas com eletrons
migrando do anodo para o catodo






Origem dos potenciais de eletrodo

Mmagnesium

f 2 _
MY (ag) + 2 metal —> M9
Podeocorrer-

? -
\Mg — Mg(aJa) + 28 metal

.q_ 1 water




Podeocorrer:

MG (i) + 28 metal — Mg

Mg —> Mg{zg) + 2€meta

rnagnesium

Anion has picked up two
electrons and re-joined the
surface of the metal.

water




== |Condicao de equilibrio

= al water

Potencial de eletrodo € diferenca de potencial € separacao de cargas




Como ¢é a transferéncia de cargas na interface
eletrodo/solucao

Ox (Fe3)

e

Red (Fe2*)

Electrode Saolution

3+ - — a2+
Fe(ag) + €metal —— F€(aq)



Cell potential

N F

Potential
/" due to

P , l ca 1.']1{'1;;]:3.
“Otentia

due to
anode




Potenciais de reducao padrao, 25 °C
Mt+e —— M(S)

-2.71 -2.36
K

-2.93 -2.87
Rb




Potenciais de reducao padrao, 25 °C
Mt+e —— M(9)

metal / metal 1on E° (volts)

Mg2* / Mg -2.37

Zn%t | Zn -0.76
Cu?* /Cu +0.34

Ag™ / Ag +0.80




Potenciais de eletrodo:

Estado padrao:
Espécies em solucao: a = 1

gases : p = 1"atm

solidos puros

Os potenciais sao referidos ao eletrodo padrao de hidrogénio
(EPH):

Pt|H2(g,1atm) H{ag.a-1) EO  —0Va298K

H¥|H,




Convencao: o potencial da célula € dado pela diferenca entre

o potencial do eletrodo da direita e o da esquerda
E. ., =AE=E,;-E_

2
Pt‘HZ(latm) ‘HELazl) HCU(JZD Cu

AEmedldo - Ecel EO 2+\Cu EOH+‘H2 =0,34V

E =E°
Cu®*|Cu

Ee:EO =0V
+‘H2

Ee—EO

=0,34V

2+‘ u




0]

Deter min acaodo E
¢ Zn2+\Zn

2
Zn (aJa, a=1) Zn Pt|H2(1atm)‘Hzraq, a=1)




voltmeter

platinum

Zn (s)—>Zn," (aq) + 2¢~ 2H* (aq) + 2e” —> H, (9)




Table 17.1 Standard potentials at 25° C*, (pg.1)

SpeciesT REeduction half-reaction BV

COXIDIZED FORM IS STRONGLY OXIDIZING

Fz/F" Falgl+2e —2F (aqg) +287

Aut/Au Autlag)+e —Aulg) +1569

Cedt f Ced+ Cett (ag) + &= — Ce* (ag) +161

MnOg  H+ /MnZ+t MnOj (aq) + BH* (agi+ Se— +151
IWInZ+ (aq) + 4 HzO (1)

Clz /1 Clolg)+ 2 —2C1 (ag) +1.36

Cr,0% H+ /Cr3+ Cr,0% + 14 H* (ac) + 6 &—» +133
2Cr3*+ (ag) + 7T HaO (1)

Oz H* /Hz0 0o (2] + 4 H* (ag) + 4 e — 2H20 (1) +1.23

+08latpH="

Brz /Br- Bro(ll+ 26— 2Br (aq) +1.09

MNOg, H+ /N NO3 (ag)+4Hr (ag)+ 3e— +096
M (g) + 2HzD(1)

Az+ fAs Astlagl+ e —rAzig) +0.80

Fed+ /Felt Fed*(aq) + e — FeZt (aq) +0.77

Iz /T I2(s)+ 2 — 21 (ag) +0.54

Oz fOHT Oolag)+ 2HzO + 4 e=— 4 OH (aq) +0.40
+08latpH="7

CuZ+ /Cu CuZ+{aq) + 2 — Culg) +0.34

Agll fAg, T AzClis) + &= — Ag (=) +C1 (ag) +0.22

H* /Hz Z2H+{aq)+2e —Hz(g) 0, by definition

Fed+ /Fe Fed+ (aq) + 3e"—Fe(s) -0.04

Oz fHOS, OH- Ozlgl+ HeO (1) + 2e— HOS(ag) + OH (ag) -0.08

Pb2+ /Fh Pb2+ (aq) + 2e" — Pl -013

8n2* /8n En2+ (aq) + 2e —5n -0.14

FeZ+ /Fe Feft (ag) + 22— Fe(s) —-0.44

5)
5)




Table 17.1 Standard potentials at 25° C*, (pg. 3)

SpeciesT Eeduction half-reaction E* W

Zni+ f7n ZnZtlagql+ 2e —Zn(s) -0.76
Hz0 /fHz, OH- 2Hz0 (1) + 2e— Hz(2) + 20H (aqg) —-[.a83
-D4Z2atpH="
A3+ S AL Al (agl + 3" —3 Al (=) —-166
I+ = Mzt {ag) + 26 — Mz (5] —-2.36
MNat /Ha MNatlag) + e —Malis) -2.71
Er /K Eriagl+ e —Kisg) -2.93
Li+ /L1 Lit{aq) + e~ — Li(z) —3.05
REDUCED FORR 5 STRONGLY REDUCING

* For a more extensive table, see Appendix 2B,

' In the notation ¥ /Y, ¥ is the oxidized species (the reactant, the oxidizing agent) and
Y is the reduced species (the product, the reducing agent) in the half-reaction.
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Pilha: Energia quimica — energia elétrica
Célula galvéanica: Energia elétrica — energia guimica

Zn(s)|ZnS0,(aq)||CusSO, (aq)|Cu(s)

Zn(s) + Cu?* — Zn?* + Cu(s)

AE® = EO . 4o - E%nogo = T 0,34V — (-0,76V) = + 1,10V
AE? = positivo — reacao espontanea

Zn%* + Cu(s) — Zn(s) + Cu?*
AE®? = -1,10 V — metal cobre ndo é oxidado por ions zinco
AE® = negativo — reacdo nao-espontanea

precisa de uma fonte externa




Table 17.2 Reactions in commercial galvanic cells , (pg.1)

dry cell 71 (s) | ZnClz (ag), NHaCl (ac) | MnC(OH) (=) | Mnde (=) | graphite, 15V

Anode: Zn (s) — Znctiag) + 2 e
followed by Znet (ag) +4 NHs (2] — [Zn(INHs= 4]t (ag)

Cathode: MnQ- () + HeO (1) + & — MnO(CH) (s) + OH (ag)
followed by MHA (aq) +OH (aq) — HoO (1) +1NH= (=)

lead-acid Flo (3] | FoSOy4 () | H (aq), H3O3 (aq) | Pz (5] | FoSOy (=) | Fhis), 2V
battery
Anode: Fl(s) + H3 D4 (aqg) — FbS30u(s) + Ht (ag) + 2 e”
Cathode: PhOs (51 + 3 H¥ (ag) + HEO4 (ag) + 27— PS04 (5] + 2 HoO (1)

nicad cell Cd(g) | CA(CH])z (s) | KOH (agq) | Ni(OH]5(s)| Mi(OH), (s] [ Mils) 12
Anode: Cdis) + 20H (aq) — CAOH)2(s) + 2 & (ag)
Cathode: 2N1{OH)5(s) + 2 &7 — ZNi{OH)2 (5] +2 OH™ (aq)




Pilha de zinco/dioxido de manganés ((Leclanché) (1,5 V)
Bateria primaria = ndo recarregavel

Anodo
" (Envoltério de Zinco)

Catodo
(Barra de grafita)

Pasta de MnO,,
NH.C1,ZnCl: e carvdo
em po.

dry cell Zn (s) | ZnClz (aq), NH4Cl (aq) | MnO(OH) (s) | MnO2 (s) | graphite, 15V
Anode:Zn(s)— Zn2+(aq) + 2€”
followed by Zn2+*(aq) +4 NH3z (g) — [Zn(NH3)4)2* (aq)
Cathode: MnO2 (s) + H2O (1) + e — MnO(OH) (s) + OH" (aq)
followed by NH4 (aq) +OH- (aq) — H20 (1) +NH3z(g)




Pilha de zinco/dioxido de manganés (alcalina) (1,5 V)

, » Recipiente em a
Polo positivo P &0

Eletrolito g N Coletor de
(NaOH) ™ 7R -~ corrente

(didxido de ‘ .
manganés) (zinco em po)

Separador

Eletrolito = NaOH (30 % m/m) |
Anodo;

Pdlo negativo

http://gnint.sbg.org.br

Cétodo:
MnO,, + 2H,0, + 26- — 2MnOOH,, + 20H",,

Global:
Zn(s) + 2I\/|n02(s) + 2H20(|) — Zn(OH)Z(S) + 2MnOOH(S)

Reacao reversivel - pode ser recarregavel (bateria secundaria)

http://gnint.sbq.org.br/novo/index.php?hash=conceito.45



Bateria de chumbo acido

Caixa de

Eletrodo polipropileno

positivo
(PbO,)

eletrolitica

Eletrodo
negativo
(Pb metalico)

e ...ll’l"""'

THITIN 11

/

/)

SBQ http://gnint.sbqg.org.br

lead-acid

Pb (s) | PbSO4 (s) | H* (aq), HSOg (aq) | PbO2 (s) | PbSO4(s) | Pb(s), 2V
battery

Anode:Pb (s) + HSO4 (aq) — PbSO4(s) + H+ (aq) + 2¢”
Cathode: PbO2 (s) + 3H* (aq) + HSO4 (aq) + 2~ — PbSO4 (s) + 2 H20(])




Eletrolise da agua

Reducao
2¢ +2H,0—->H, +20H

Oxidacao
2H,0 >0, +4H" +4¢




Eletrolise do NaCl fundido (T > 800 °C)

Sodium
T “chloride

Cl-— Cl + 1e-
2 Cl — Cl,(g)

anodo

Chlorine l

Molten
S0 lium

! |
-~ i
ol ]
— —
e |

Reacao anddica completa:
2 ClI-— Cl,(g) + 2e

Reacéao catddica
Na* + e — Na(l)

2Na* + 2 ClI- — 2Na(l) + Cl,(g)

Grid f_," Ring—slmpfd
Molten NaCl steel cathode

and CaCl, LV
< Graphite

anode




As Leis de Faraday

12 Lei: a quantidade de substancia produzida pela eletrélise é
proporcional a quantidade de eletricidade utilizada

Na* + e — Na(l)
1 e — 1 atomo de sodio
1 mol de e- — 1 mol de atomos de sodio
1 moldee =1F =96485 C/mol (e X N,)

1A=1C/s

2% Lel: para uma dada quantidade de eletricidade a quantidade de
substancia produzida € proporcional ao seu peso equivalente

2 Cl-— Cl,(g) + 2e
2 e — 1 molécula de ClI,
2 moles de e — 1 mol de Cl,
1 F de eletricidade vai gerar 0,5 mol de Cl,




Exemplo:

Uma solucdo aquosa de CuSO4 sofre eletrdlise por 1,5 h com corrente
de 5 A. Quantas gramas de Cu(s) e Oz serao formados?

2H,0 >0, +4H" +4¢ anodo
Cu?t + 2e- — Cu(s) céatodo

Calcularacarga: 5 C/s — 1,5 h (=5400 s) — 27000 C
Selmoldee =1F=96485 C/mol, 27000 C=0,28 F

2 F para produzir 1 mol de Cu(s), entdo 0,28 F produzem 0,14 moles de
Cu(s). Massa=0,14x635=8,9¢

4 F para produzir 1 mol de O,(g), entdo 0,28 F produzem 0,07 moles de
O,(g). Massa=0,07x32=2,24¢




O potencial do eletrodo

O trabalho elétrico maximo que pode ser produzido por uma pilha € a tensdo

produzida multiplicada pela quantidade de eletricidade, que no circuito externo
passa pelo motor

w,=ne_E
. °c _° AG,r=-ne,N, E
Em condicoes de equilibrio: —_—
AGpr = - W F\
\

n = n°. de e transferidos

Para a ceélula:
No equilibrio: AE =0

Sentido espontaneo: AE > 0O




Equacao de Nernst e constante de equilibrio

AG = AG + RT InQ
AG=-nFE
AGY=-nFE°

-nFE=-nFE%°+ RT InQ
-E=-E%+ (RT InQ) / nF
E=E’- (RTInQ)/nF

R =8,314 JK-1 mol-1; T =298,2 K; F = 96485 C/mol, In =2,303 log

E =E%- (0,0592/n) log Q

No equilibrio Q = K

E%= (0,0592/n) log K



Equacao de Nernst e constante de equilibrio

ne

OX]_ + Redz ¢ ? Redl + OX2

RT

d d
RT red; “ox, _ Egel Sl n o

0
Ecel =Ecel -— I

nF Ared.,, Aox, n

No equilibrio E ¢ =0

d d
0=Ecel = Egel 'ﬂ In e fe) Toxa(®) EE:)el 'ﬂ In K

NF Qred, (e) Qox,(e) nk

RT
E i =— Ih K
cel nE




Cell potential Free Energy Spontaneity

Positive E_, AG<O0 Spontaneous

Negative E_ AG>0 Not

Zero E_, AG=0 Equilibrium
A,G: free energy of change

amount of available (electrical) work




Connection to work: AGY, EY, and K

From thermodynamics: 4G’ =-RTInK
From electrochemistry: 4,G” =-nFE’
—RT In K =-nFE°
0 _ RT K
nl
At equilibrium: AGY=0and K, =Q
o 003911 [ products] 0. O591V M ]
L, = log log
7 | reactants ] Z M2

n = #moles of e- transferred




Equacao de Nernst e constante de equilibrio

Corrosao

Fe) < Fefa + 26" E® =0,44V

4Hzraq) + OZ(g) +4e (—) EO =1,23V

4H@q) + Oz(g) + ZFE(S) RN 2F€(2a_a) + 2H 20(|) EO =1,67V

£O nF 1,67V x4x96487Cmol™
K—e RT _—g8314VCmol®K™"298K




Excample

Gold will plate onto silver (not vice versa) — why?

Au3+

(aq) 4t
Ag+(aq) (4 } . Ag (aq)
Au(s) /
Au(s) Ag(s)

No reaction 3Ag + Au®* — 3Ag* +Au



Example — Au plating on Ag

Spontaneous reaction: o 00591 /A0 /°
E,=E" - log 3+
3Ag + Au*t —» 3Ag* + Au Z [Au™ ]

Given (tables):
Agt + e — Ag EY=+0.80 V
Audt+ 3e Y > Au E°=+150V

E° =+1.501" +(-0.801")

E° =+0.701"




Aplicacoes de medidas de potenciais de eletrodo

Determinacao de potenciais padrao
Determinacao de coeficientes de atividade
Determinacao de constantes de equilibrio
*Titulacoes potenciomeétricas

eEquilibrio em membranas

Determinacao de propriedades termodinamicas



Eletrodo de referéncia/eletrolito/eletrodo de estudo

AE=E-ER =¢-0R

Tem que ser constante
Composicao constante




B.5

cm

— Saturatad KCI

Pasta de calomelano: Hg/Hg,Cl,

Soluton

d

KCl Crystals
Calomel Paste

Hg



Ft wire
P

-,

S H- (g) supplied
— at 1 atmosphere

coated with . to bubble out
finely divided
Ft black

-
Pt electrode / " hole for hydrogen
e

H 1.00 mol dm™



1- metal||’ons do metal : I\/I“\M

(aq) + 2 - CU(S)




Convencao: o potencial da célula € dado pela diferenca entre

o potencial do eletrodo da direita e o da esquerda
E. ., =AE=E,;-E_

2
Pt‘HZ(latm) ‘HELazl) HCU(JZD Cu

AEmedldo - Ecel EO 2+\Cu EOH+‘H2 =0,34V

E =E°
Cu®*|Cu

Ee:EO =0V
+‘H2

Ee—EO

=0,34V

2+‘ u




2-gés :PH"|H,




1

3- metal|sa| insolivel [anion comun :Ag‘AgCI‘C

(ag) € —>Ads)

1-
AgCl(s) —>ﬁ@?§q) + Clag)







