vermocingmicy [Elelrocuimics

Origem dos potenciais de eletrodo

Pode ocorrer +

( 2 _
Mg(z;a) +2€metal = Mg

9) _
\Mg — Mg(a_a) + 28 metal




Pode ocorrer +

Mg(aq) +2€metal = Mg

Mg — Mg (aq) T 2€metal

magnesium

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

water




magnesium

Condic¢ao de equilibrio

Mg(aq) +2€metal —» Mg

"~ al water

Potencial de eletrodo € diferenca de potencial € separacao de cargas




Como € a transferéncia de cargas na interface
eletrodo/solucao

Ox (Fe*)

ne

Red (Fe?t)

Electrode Solution

“— F 2+
Fe(aq) +€metal — I C(aq)



metal solucao

Nivel de Fermi

_|_

Banda de — Felt
condugdo | Fe**
preenchida

Posicdo megl solucao

original do
Nivel de Fermi
Bandade 5
conducio :
preenchida

Alteracao de
concentracoes
muito pequenas.

Chega-se a uma

situacao de
equilibrio
dinamico




Se a concentracao dos ions € mudada

s Deslocamento do equilibrio
|
! Os ions determinam o potencial

Diferenca de potencial (d.d.p) = f(conc. de espécies que

¢

determinam o potencial

Equacao de Nernst
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Reacoes envolvendo cargas

s Trabalho de manipulacao de cargas
1
Potencial eletroquimico




2V U= 2051

produto  reagente produto reagente

—H —):3F(PS_2F(PS_1F(PM



A O:EO
v Fe’™ /Fe?"

Potencial padrao do eletrodo Pt/Fe3*/Fe?*



Equacao de Nernst



Zn/Zn(aq,a I)HH(aq,a 1)‘H2(gp latm)‘Pt Ecel O,76V

2 H(aq) + Zn(s) s HZ(g) + Zn(aq) Ecel = Ed =0- EO 2+ = O,76V
/ Zn




metal / metal 10n E° (volts)
Mngr / Mg -2.37
Zn’" / Zn -0.76

Cu?t /Cu +0.34




Convencao: o potencial da célula € dado pela diferenca entre

o potencial do eletrodo da direita e o da esquerda
Ecel = AE = Ed - Ee

2
Pt‘Hz(l atm)‘Hzra:I)ch(;:I)‘Cu

AE hedido = Ecel = Eé 240y -E’ H[H, =0,34V

E EO
d — 2+‘Cu

+ - — _ o _
ZH(aq) + 2e S HZ(g) Ee _EH+‘H2 =0V

(aq)+H2 , Cu+2Hfyg E. =Eq4 - E. E°

=0,34V

2+‘ u




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,1 atm)‘H{aq,a:D E® =0V a298K

H™|H,




hydrogen
2as,
I alm

O

| | |1 ©

Q Q
Q O

O O
1 M ZnCl_ @gp 1 M HChkag
), e g — = e e
Q)

DeterminacdaodoE~
/n ‘Zn

2
Z0{aq,a=1)|Zn Pt|H2<1atm>‘H<+aq,a=1>



Medida de potenciais de eletrodo:
necessidade de um referéncia

§

Impossivel medir



Voltimetro

AE=E, -Eg=(pa -0)-(pp - 05)=(¢A -0p)



AE=E 4 -Eg =(q>A '(Ps)'((PB '(Ps):((PA -(PB)

Eletrodo de referéncia/eletrolito/eletrodo de estudo

AEZE-ER =([)-([)R

Tem que ser constante

Composicao constante



Pasta de calomelano: Hg/Hg,Cl,

— Saturated KCI
Solution

ol ! KCI Crystals
H—Calomel Paste

Hg

RT
E° _-—In 2’ .
ngClz‘Cl - 2F Cl




Pt wire
g

~,

H- () supplied

— at 1 atmosphere

u hole for hydrogen
to bubble out

coated with —
finely divided
Pt black

-
Pt electrode /
S

H* 1.00 mol dm™



voltmeter

platinum

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







] - metal|ions do metal : M%7 ‘M

Cu(aq) + 2e ¢ CU(S)

=E° —Eln

E
Cu2+‘Cu Cu2+‘Cu R q




2- gis: PHH[H,




3 - metalsal insoluvelanion comun : Ag‘AgCl‘Cll_

(aq) T€ —> Ag(s)

1-
AgCl) —*%’é@ + Cl(aq)




O potencial do eletrodo

w,=ne,E -
Em condicdes de equilibrio: AG,r=-ne,N, E




Energy, E, and Spontaneity

Cell potential Free Energy Spontaneity
Positive E AG<0 Spontaneous
Negative E AG>0 Not
Zero E_,; AG=0 Equilibrium

A G: free energy of change

amount of available (electrical) work




Equacao de Nernst e constante de equilibrio

ne"

OXI + R€d2 ¢ ? Redl + OX2

RT 4 a RT
Ecel = Egel -—In rody % _ Egel -—1nQ
nk a4, Aoy, nkF

No equilibrio E,.; =0

RT, 4 d RT
O:Ecel :Egel -—1In redl(e) Oxz(e) = | -—1InK

nk ared2 (e) aoxl (e) nkF

RT
El.j=—InK
nk




Connection to work: AGY, EY, and K

From thermodynamics: AG’=-RTInK
A G’ =-nFE°

From electrochemistry:

—RTInK =—-nFE°

0 _ RT In K
nk
At equilibrium: AG’=0and K, =Q
0.05911” duct. 0.05911”7 M
E = g | products | _ g [ N /
Z | reac tan ts | Z [ M

n = #moles of e transferred




Redox: reactions and spontaneity

* Spontaneity 1s determined by thermodynamics
* Ex. Cu/Cu?* // Zn/Zn** system S

* Current:
- “Flow” of e
- System’s attempt to attain equilibrium

(minimum energy state)



2+ 2+
Ing+ Cu’y = Cug + L,

Martin S. Silberberg, Chemistry: The Molecular Nature of Matter and Change, 274 Edition. Copyright @ The McGraw-Hill Companies, Inc. All rights reserved.

Spontaneous Reaction between Zn and Cu?* o ts =

Zinc-Copper
Reaction
. Voltaic Cell




Equacao de Nernst e constante de equilibrio

Corrosao

«——— Fez+

FG(S) ; (aq) + 2¢ E° = 0,44V
4H{aq) + OZ(g) +4e N 2H2O(l) E° = 1,23V

AH(yq) + Oag) +2Fey < 2Fe(ity +2H,0y  E°=1,67V

B, nF  L67Vx4x96487Cmol

RT -1 -1
E(c)elz_Fan K=e RT 268,314VCm01 K™ 298K
n

K = o260




Example

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

Au3+
(aq) +
AL (ag)

(aq) g } - /
Au(s)

Au Agy

Ag*t

No reaction 3Ag + Au*t - 3Ag"+Au



Example — Au plating on Ag

0.0591 [A¢" ]

Spontaneous reaction:

E 6 = E’ - log ”
3Ag + Av’t > 3Ag"+Au Z [Au™" ]
Given (tables):

Agt+ ¢ — Ag E'=+0.80 V
Audt+ 3e - — Au E'=+1.50V

E° =+1.501" +(-0.801")

E’ =+0.701"




Diagramas de Pourbaix

OXIQIZInGg conditons

reducing conditions




Aplicacoes de medidas de potenciais de eletrodo

Determinacao de potenciais padrao
Determinacao de coeficientes de atividade
eDeterminacao de constantes de equilibrio
*Titulacoes potenciométricas

eEquilibrio em membranas

Determinacao de propriedades termodinamicas



Foto-litografia

Polymére - Photorésiste
Cuivre

i e s ] Substrat

I Irradiation
l l Masque

L e e e e e e e

1L C 1 Dissolution du

i i g g polymere irradié
] p— ] )1ssOlUtion rédox
L iy du cuivre

Dissolution du

i i polymére non-irradié




Pilha de Leclancheé

[solation plastique

\ I]Udc

linc

Separateur

Cathode
Carbone

Pate
Oxvde de manganese
clectrolyte gel




Bateria de chumbo acido
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Décharge : PbO; + 4 H™ + SO42- + 2e — bSOy + 2 HoO

Pb + 2S042- —m= PbSO4 + 2e¢



Bateria ion-litio

Co(s) + xLit + xe” —— LiyCe(s)

LilMOZ(s) —> Li(l—X)MOZ(S) + XLi+ + Xe



Bio-sensores
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Eletrolise

Power

Water
Electrolysis



Ceélula a combustivel

AN |
Uy
H2 E

H2
H2

H2

=

Natural //
gas REFORMER' Hydrogen

Electricity |



Ceélula a combustivel

Hydrogen

Water
(H20) out

FUEL CELL



