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Eletroquimica
Aulas 6 - Profa ldalina



Eletroquimica

Estuda os processos de transferéncia de cargas em interfaces ou interfases.
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Dispositivos eletroqguimicos importantes:

Pilhas — dispositivos produtores de energia elétrica —
geram um A V — espontaneos — formada por associacao de
ao menos dois eletrodos
- Exemplos: pilha de Lechanché, alcalina, acumulador
Pb-acido e ion Li.

-\Células eletroliticas — dispositivos produtores de substancias
como soda, cloro, Al, etc — nao sao espontaneos — formada
por associacao de dois eletrodos

Eletrodo — associacao de um condutor eletrénico e um
condutor idnico

Pt/H2/H+

M/M" Pt/Fe 3*/Fe 2*



Condutor eletronico - corrente elétrica se caracteriza por fluxo de
elétrons ou vazios de elétrons (banda de valéncia é = banda de
conducao).

Exemplos: metais, semicondutores, grafite, polimeros e ceramicas
condutores e 6xidos de metais de transicdo (semicondutores n ou p)
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m Em metais a condutividade elétrica € dada por :

c=0,=h|e

H,

onde n, € o numero de eletrons livres por unidade de
volume, |e| = 1,6 x 10-"°C.

Espalhamento (choque) dos elétrons
Mobilidade dos elétrons 4 — A condutividade elétrica ¥

Fontes de espalhamento:
defeitos da rede: impurezas, intersticiais, composicao;
vibracdes térmicas (fénons);
deformacé&o plastica (discordancias).

~ condutividade resistividade
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“r ~ Condutividade Elétrica
ol e L O Metal [(Q-m)™]
S a0 £ / Prata 68 X 107
£ 30 F \ to g 100 |- Cobre 6,0 X 107
g = Ouro 43 X 10
Lok Al : - Al Aluminio 3.8 X 107
; 10k —--‘-’_-’-’_—:[‘11 Ferro 1,0 X 107
: T Fe Latdo (70 Cu-30 Zn) 16 % 107
0L 0 ————"—— piatina 094 X 107
! oo 0 100 i 200 Ac¢o comum ao carbono 0,6 X 107
o o Aco inoxidédvel 02 X 107




Condutor idnico - a corrente elétrica é caracterizada pelo fluxo de

espécies carregadas positiva ou negativamente, em sentidos contrarios
e carga equivalente. Exemplos: solucdes aquosas de sais, acidos e bases,
cristais ionicos fundidos, eletrdlitos sélidos (oxidos e haletos de metais
de transicao e ceramicas condutoras) e gases ionizados

Tabela 1. Valores tipicos de condutividade elétrica [1].

Cristais ibnicos < 10-1%6- 102
F:.m.ldumms Eletrolitos sélidos 107 - 10°
ionico _

Eletrélitos fortes (liquidos) | 10 - 10°

Metais 10° - 107
Cﬂnd}] tl.]'I'ES Semicondutores 107 - 108
Eletronicos

Isolantes < 1010

A conducio i6nica ripida ndo é uma descoberta recente.
Em 1914, Tubandt e Lorenz observaram-na em certos
compostos de prata. Esses pesquisadores descobriram,
por exemplo, que a condutividade do Agl pouco antes da
fusdo era cerca de 20% maior do que a condutividade do
s6lido fundido. A condugéo i6nica ripida foi observada
também em dois outros compostos de iodo, 0 RbAg 1. e

o AgSI [2].

Fluxo de elétrons




Principios basicos de eletroguimica — Eletrodo em equilibrio

t=0
Eletroneutralidade
_ _ Somatorio de cargas no metal =0
Ga barreira energia de

adivagao Somatorio de cargas no eletrdlito = 0

_______ M~

. AGq <0 Tendéncia natural da reagao ocorrer

distancia no sentido da reducao
M* + ng —>M

Estado ativado

t 7’5 0 Quando o primeiro elétron for trocado na interface do metal, de forma que o
— € M*" ganhe um elétron e se incorpore na rede cristalina do metal, este ficara
carregado positivamente e aparecera um campo elétrico. O segundo céation
+ - para se reduzir, encontrara mais dificuldade pois tera que realizar trabalho
4+ - contra o campo elétrico e 0 AG que era S0 quimico, sera eletroguimico
+ ‘~
AG,= AG, + AG
= elet
MT+ne = M q

M +ne+= M
Dupla camada elétrica = Quando AG =0 L _
capacitor, surge potencial de equilibrio I, =1.=Ip= densidade

equilibrio Eeq de corrente de troca
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Principios basicos de eletroquimica — Eletrodo em equilibrio

N Havera um potencial de equilibrio
M*" + ne . M associado ao eletrodo que se estabelece
na interface do eletrodo/eletrolito

Quando AG =0 o eletrodo esta em equilibrio dinamico

I, = I, = I,=densidade de
corrente de troca

Maior i, mais
reversivel é a reacéo
Quanto maior 0 iy mais rapida a

cinética no equilibrio e mais rapida Maior iy, menor a barreira

ela sera fora do equilibrio de energia de ativacdo no
equilibrio






Potenciais de Equilibrio Padrao - série eletroquimica

AGO = -nFE®  Os potenciais sao 0, +4H +4e=2H,0 1.23
calculados!!! 0,+2H0+4¢=40H 040
METAL  °*POT. ELETRODO Cu™ [3M] +2e =Cu 0,34
0 . H" [6] + e =%H, Y
E°(V) Magnésio  -2340 Fe** (105) +2e¢ =Fe -0,44
Aumib LoD Zu* [SM] +2¢=Zn  -0,763
H Zinco =0.742
E Cromo =0.710 E
< | Ferro 0,440 = T= 250C
E Cadmio -0.402 g =1 atm
= | Niquel -0.250 _
Estanho -0.136 aM+n + nNe=— b M a=1
| EIT;T}“I—I -0.124 As reacdes devem ser escritas sempre no sentido da reducao!!!
O Cobre & +0345 .
EE Prata +0.800 3 AG=AGY+ RTInk K=awuaum
= ouro +1.680 E

Tabels | -nFE = -nFE® + RT InK dividindo
_ os termos da equacdo por —nF terenm]
E=E%- RT/nF. InK
Ee = @ 4 RT In Boxid E=E%. RT/nF In aM reduzidal @M+ oxidada
2 a

red










Principios basicos de eletroquimica — Eletrodo de referéncia
ELETRODO DE REFERENCIA

Pode-se medir o potencial de qualquer eletrodo ligando-o ao
polo positivo de um voltimetro de alta resisténcia interna e um
eletrodo de referéncia de potencial conhecido e reprodutivel ao
polo negativo do voltimetro, isso os dois dentor de um dado

eletrolito.

N&o ha como fazer medida
) absoluta do potencial de um

‘ eletrodo — é sempre relativa a
um eletrodo de referéncia

Alguns eletrodos de referéncia:

Ag/AgCIl KCI sat
Hg/Hg,Cl, KCI sat
Cu/CuSQO, sat

SDLUCAD MOLAR DE H*

SOLUGAO MOLAR DE Me'*




Principios basicos de eletroquimica — Eletrodo padrao de hidrogénio

e ' E constituido de um fio de platina coberto

wz= - com platina finamente dividida que adsorve
/ - . -

grande quantidade de hidrogénio, agindo

como se fosse um eletrodo de hidrogénio. O

seu potencial e referido como sendo zero

(A volts.
e ) . 2H*+2e<H, E=00V
O pOtenCiaI e 0,0V Lidar com o gas H2 tras
porque se atribuiu a risco ao trabalho nos

eneraia livre de laboratodrios. Ele é pouco
J usado na pratica. Serve para

formacao do cation calibrar ou aferir outros
H+ o valor zero!!! eletrodos.



