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Um exemplo classico

2+ — _ /.,0
(D Cu (aq) + 2¢~ = Cu )

2+ — _ 7.0
(I1) Zn (aq) +2e” =7Zn )

2+ 0 .0 2+
Cu (aq)+Zn (S)—Cu (S)+Zn (aq)

Zn(s) |Z7’l504(aq) | | Cu504(aq) | CU(S)

Como obter AG, AH e AS
para essa reacao?



Qualquer reacdo quimica...

_pt -
AgCl(S)—Ag (aq)+Cl (aq)

==

- 0 —
(/) AgCl(S) +e” =Ag (s) + Cl (aq) pode ser representada por
- semireacoOes de reducao

+ — 4.0
(II) Ag (aq)+e = Ag )

\ ¢

D AgCliy/Ag°
(1) AgCls)/Ag (s) Notacdo:

+ 0 oxidado /reduzido
UDAG™ 0y /A9



Electrode

ZTl(S) |Z7’l504(aq) | | CuSO4(aq) | CU(S)
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Por convengao:

ZTL(S) |ZnSO4(aq) | | CuSO4(aq) | CU(S)

oxidagao reducao
2+ 0 _ 0 2+
Cu (aq) +Zn ) = Cu ) +Zn (aq)
Processo
espontaneo?



Energia livre (G)

Sis

tema eletroquimico

k
Penalidade —
. entélpica dG = z Gidni
100 % Penalidade i—1
reagentes entrépica
\ 100 %
N2
dG >0 c ,d
aA-a
e <0 No equilibrio: | — [ —C°D
dG =0 a’ ab
_ A™B
Equilibrio eq
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Extensao da reacao i — —_—
¢ al yi pO



Termodinamica de processos eletroquimicos

Penalidade
A ©entalpica . _
_ 100 % Penalidade ArG — Welétricorev — We
% reagentes entropica k
> \ 100 % ~
% A G produtos 1 dG = z Gidn;
qc_) =1
L0 dG >0 C :
dG <0 Energia livre liberada poder ser usada
dG =0 para realizar trabalho util ndo-PV
Equilibrio

Extensao da reacao

Basta obter A .G reversivel e
obtemos o trabalho maximo do processo!



Modelagem termodinamica

Para um sistema de composicao variada que realiza trabalho elétrico
além do trabalho mecanico:

dG = —SdT + VdP + dw, + ¥, u;dn;

Mas para uma celula eletroquimica a T e P constante:

dG = dw, + X uidn;

A variacao do trabalho elétrico sera:

dWe — EAdq — Ecdq = Edq

~

Carga transportada na

*deveria ser feita a mesma dedugéo 2 vezes presenca do potencial E
para potencial anédico e catddico...



Modelagem termodinamica

No equilibrio: dG = dw, + Yf_, u;dn; = 0
$

Edg = — YI, wdn; = —Z Ay

R
Considerando que o potencial quimico sera dado por:
b
W(T) = wo (T) + RT In(a), a =y 5
E que a variacao de
carga d@Q € o numero de dg — F d¢
elétrons que reagem q=—n E
durante a reacao:



Relacao do potencial com equilibrio

d
Edg = — Y, pdn; = =% ap

VA

‘ a
—EnF = Ap® + RT ln( p’"‘”)
3 Areag eq
R L
~ nF nF "
Equacao de Nernst:
-~ RT Ap
E=E'—— Ink, E=-—



Gibbs energy, G

Critérios de equilibrio

AG=0,
E=0

Extent of reaction, &

Potencial elétrico é
mais facil de medir
gue potencial quimico!



Criterios de equilibrio

https://www.youtube.com/watch?v=LahawEMMvvY




Potencial padrao
Potencial de uma semi-reacao pode ser calculado em relacao ao
potencial padrao (ou absoluto!)

_|_
Pto)|Hap|H ~(aq) E°(epH) =0

_I_
o Ptes|Hyg)|H " (aq) 110x|Red
@ || '

EY = E%(Ox|Red) — E°(epH)

EY = E%(direita) — E°(esquerda)

"Standard hydrogen electrode 2009-02-06" by Standard_hydrogen_electrode.jpg: Kaverinderivative work: Henry
Muelpfordt (talk) - Standard_hydrogen_electrode.jpg. Licensed under CC BY-SA 3.0 via Commons



Potenciais padrao

Synoptic Table 7.2* Standard
potentials at 298 K

Couple ESTY
Ce**(aq) + e~ — Ce’*(aq) +1.61
Cu®*(aq) +2 e — Cuf(s) +0.34
Hf(aq) + e — 3 H,(g) 0

AgCl(s) + e — Ag(s)+Cl (aq) +0.22
Zn**(aq) +2 e — Zn(s) —0.76
Na'(aq) +e — Na(s) -2.71

* More values are given in the Data section.



Equilibrio de solubilidade

_at -
AgCl(S)—Ag (aq)+Cl (aq)

(1) AgCliyy +e~ =Ag° ,  +Cl” E% = 40,22V
(s) (s) (aq)
T T = 0 011 =
(II) Ag apt e = Ag (s) E +0,80V
nFE° 10
E° =—-0,58V InK = RT , K =1,6.10

K=1610"" = ay4,ac¢- = s°

s =1,3.10"> mol. kg™ ?



Obtencao de potenciais padrao

— 4.0 - 0,— 797
(I)AgCl(S)+€ = Ag (S)+Cl (aq) EY1=7"

yzHZ(g) + AgCl(S) = Ago (s) + HCl(aq)

E = E° —Eln( b )

F \(fu2/P0)”
RT
E = EO — ?ln(byibyi)
RT 2RT
E=E°——In(b?*) ———In(y4)

F F



Utilizando Debye-Huckel:

Iny; « —b%, Inyy = —c b%,
F = EO— " in(b?) — St In(r.)
F F
RT N o 2RT 1
E+71n(b)—E +TCb2
1

RT 1
E + FIn(bZ) =FEY%+ C b2

Podemos determinar E para
diversas molalidades



E/V +0.05139 In b

Obtencao de potenciais padrao

0.2290

2RT 1
E+—In(b) = E° + C b2

: : E ' : F
02280, fof po - g ZRTl (b) gﬂf(
Imece* =Lt +——In — 2
L f F

o 2RT 2RT
E—F +Tlnb = Tln(yi)

ogegn, L. | 0

02250
Fol 1 E — EO
2RT/F
0.2230

e Obtencéo de E° e do
coeficiente de atividade

—Inb = In(y4)




Pequeno aviso sobre E

Example 7.4 Evaluating a standard potential from two others

Given that the standard potentials of the Cu**/Cu and Cu/Cu couples are
+0.340 V and +0.522 V, respectively, evaluate E®*(Cu®",Cu™).

(a) Cu**(aq) +2 e — Cu(s) E*=+40.340V, so AG®=-2(0.340V)F
(b) Cu*(aq) +e — Cu(s) E®=+0.522V, so AG®=-—(0.522V)F
(c) Cu**(aq) + €& — Cu'(aq) E®*=-AG"[F
Because (c¢) = (a) — (b), the standard Gibbs energy of reaction (c) is
AG®=AG%a)-AG®b)=—(-0.158 V) X F

Therefore, E* =+0.158 V. Note that the generalization of the calculation we just
performed is

V.E®(c) =V,E®(a) + W ,E®(b) (7.34)




Genericamente

E =E" RT] (b) RT]( )
B nFrl nFnyJ—r

Medindo contra o eletrodo padrao de hidrogénio:

Oxi™t 4 ne— = Red ™ ™1+

AG®(T) = —nFE°(T)

0
(aAG (T)) ST = i (aEO(T))
P ni Pni

oT oT

AHO(T) = AG°(T) + TAS®(T)



Genericamente
E =EY RTl (b) RTl (vs)
B nkF 0 nkF Ve

Medindo contra o eletrodo padrao de hidrogénio:

Oxi™ + ne~ = Red ™ ™*1*

Electrode Electrode

\ g Saltbridge \_|

Mo i

2N E T/
-0,32 298,15 4,110
» -0,28 308,15

-0,16 :
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Dependencia de E com temperatura

> AS(T) = — dg" )
1.22
= 121 g7
S
1.20 . - Para um curto intervalo de
0 25 50

temperatura AS pode ser

Temperature (°C .
Pe °C) considerado constante

For ion concentrations
Zn?* 10°Mm, cu®* 01 M

2+ 0 .0 2+
Cu (aq)+Zn (S)—Cu (S)+Zn (aq)

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/chemical/imgche/nernstt.gif



Determinacao de constantes de equilibrio

AG(T)  nFE°(T)
RT RT

InK(T) =

Hydrated
silica
| Silver/ _ .
_+silver chloride |
electrode e
r e H%“‘h._\_._... .
e T
c!:; Jn:_ 70 ....ﬁ:‘.-"“ﬁ,_._h
% B e 'ﬂf'.':-\-... Lot
_Phosphate
buﬁe_r 6.6 H‘“--aj https://www.splabor.com.br
solution 54
H 10 20 a0 Aty 1H (518]
Glass TEMPERATURE ("C)
membrane

Glass permeable
to Li* and Na* ions

http://www.fondriest.com/environmental-measurements/wp-
content/uploads/2014/02/336x223xwatertemp_ph1l.jpg.pagespeed.ic.pf20BS-pOL.jpg



Silver/ Eletrodos seletivos

silver chloride
. ——electrode

Reservoir of

hydrophobic
liquid +
chelating
Porous agent
lipophilic
membrane

Equacao de Nikolsky-Eisenman

RT 7z
E=E’+—1In[q, +2Ky.(aj) ]
zF >

Membrana pode ser funcionalizada

para ter sensibilidade a uma
determinada espécie

4

Seletividade



Linguas eletrénicas
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https://kb.osu.edu/dspace/bitstream/handle/1811/59623/Denman_Poster.pdf?sequence=1



Células elétroliticas

ZHz(g) + 02(9) =H,0qy E=+123V,pH =7
espontaneo

HZO(I) = 2H2(g) + 02(g) E=-123V,pH =7
nao espontaneo

Para ocorrer a eletrolise da agua precisamos aplicar cercade 1,8 V, e nao 1,23 V!

Sobrepotencial oriundo
da polarizacao,
transporte de ions, etc...



800,

Interface eletrodo-solucao
P

Eiectréic
potentia:

s

Modelo da camada de Helmholtz
— camada fixa de contra-ions

Outros modelos ...



Interface eletrodo-solucao

Excess Excess Excess Excess
positive negative positive negative
charge charge charge charge
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Gouy-Chapman Stern



Sobrepotencial

Sobrepotencial € gerado por efeitos que requerem
trabalho para que ocorram:

e Ativacao
« Queda 6hmica
« Polarizacao por concentracao

Energia que deve ser fornecida para eletrdlise,
na forma de energia livre, devera compensar a
nao-espontaneidade do processo e o
sobrepotencial associado ao sistemal



