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Um exemplo classico

2+ - _ 0
(D) Cu (aa) + 2¢” =Cu ()

2+ — _ 7.0
(I1) Zn (ad) 2e” =7Zn ()

2+ 0 A0 2+
Cu (aq)+Zn (S)—Cu (S)+Zn (aa)

ZTl(S) |Z7’l504(aq) | | CuSO4(aq) | CU(S)

Como obter AG, AH e AS
para essa reacao?



Qualquer reacao quimica...

_ gt -
AgCl(S)—Ag (aq)+Cl (aq)

— 0 _
(I)AgCl(S)+e = Ag (S)-l-Cl

(aq) pode ser representada por
- semireacOes de reducao

+ .0
(II) Ag (aq)+e = Ag s)

\ ¢

A Ag’
(/) gCl(s)/ g (s) Notacio:

+ 0 oxidado /reduzido
(II) Ag /49 (s



Electrode

ZTL(S) |ZnSO4(aq) | | CuSO4(aq) | CU(S)
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Por convencao:

ZTL(S) |Z7’l504(aq) | | CUSO4(aq) | CU(S)

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



Energia livre (G)

Sistema eletroguimico

k
Penalidade _
, Eentalpica dG = Z Gl-dni
100 % Penalidade i—1
reagentes entropica
\ 100 %
| \7
dG > 0 c ,d
aAra
G <0 No equilibrio: K = [ €D
dG =0 aaab
e AYB
Equilibrio eq
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Extensao da reacao . —_—
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Termodinamica de processos eletroquimicos

Penalidade
A ©ntalpica A G
100 % Penalidade r- = Welétrico,rev — We
reagentes entropica

k
\ 100 % =
AG _|: produtos 1 dG = Z Gidn;
r =1
\ﬁ> 0 . :
dG <0 Energia livre liberada poder ser usada

dG =0 para realizar trabalho Gtil ndo-PV
Equilibrio

Energia livre (G)

Extensao da reacao

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



Modelagem termodinamica

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

dG = —SdT + VdP + dw, + Y., u;dn;

Mas para uma célula eletroquimica a T e P constante:

dG = dWe + 21—1 :uldnl

A variacao do trabalho elétrico sera:

dWe — EAdq — Ecdq — Edq

~

Carga transportada na

*deveria ser feita a mesma deducgao 2 vezes presenca do potencial E
para potencial anddico e catodico...



Modelagem termodinamica

No equilibrio: dG = dw, + Z{-‘zl uidn; =0
$

Edq = — Y, wdn; = — Ay

T g

Considerando gue 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 da = F E
elétrons gue reagem qQ=—n U,
durante a reacao:



Relacao do potencial com equilibrio

d
Edq = — Y, wdn; = =% Ap

Vg

‘ a
—EnF = Ap® + RT ln( pmd)
‘ areag eq
R
~ nF nF "
Equacao de Nernst:
-~ RT Ap
E=E° InkK, E = . !
__________ nk____________nk___.



Gibbs energy, G

Critérios de equilibrio

AG<O,
E>0

AG=0,
E=0

Extent of reaction, &

r Ap A
~ nF  nF

Il

Potencial elétrico é
mais facil de medir
gue potencial guimico!




Critéerios 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!)

g\ﬁﬁ Pt(s)|Haq)|H " (aq) E°(epH) =0

Tk +
o Ptiy|Hyg)|H " (aq) [10x|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



Potencials padrao

Synoptic Table 7.2* Standard

potentials at 298 K

Couple E®/V
Ce**(aq) + e~ — Ce’*(aq) +1.61
Cu’*(aq) +2 e — Cu(s) +0.34
H*(aq) + e — T 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

— + —
AgCl(S) —Ag (aq) Cl

(aq)
(D AgClisy + e~ =Ag” +CU” ., E%=+4022V
(11) Ag+(aq) e~ =Ag"° (s) E% = 40,80V
E®=—-058V InK = nggo,l{ =1,6.1071°

K = 1,6.10_10 — aAg_|_aCl_ — SZ

s =13.107"° mol.kg_1



Obtencao de potenciais padrao

- = A4° - 0, =77
(I) AgCly +e™ = Ag (S)+Cl (ag) EY=7"

%eHy(g) + AgClisy = Ag” ) + HCl(ag)

E=E°"— ﬂln( LAl )
F o \(fy2/P°)"

E=E° —Eln(by by.)
T +DV+

o po _RT, b7 ORT
- F o F

In(y,)



Utilizando Debye-Huckel:

1 1
Iny; « —b2, Inyy = —c bz,
o RT .. 2RT
E=F —?ln(b ) = In(y4)
E+RT1 (b?) = E° 4 Xt b%
T n — | T C

RT 1
E + 71n(b2) = EY + C b2

Podemos determinar E para
diversas molalidades



E/V +0.05139 In b

Obtencao de potenciais padrao
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2RT 1
E+—1In(b) = EY + C b2

F

E —EY Inb

E —EO
2RT/F

Inb = In(y4)

Obtencéo de EY e do
coeficiente de atividade



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®=+0.340V, so AG®=-2(0.340V)F
(b) Cu™(aq) + e — Cu(s) E®=+0.522V, so AG?=—(0.522V)F
(c) Cu**(aq) +e” = 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) + V,E®(D) (7.34)




Genericamente

E =E"Y RTl (b) RT]( )
B nFn nFnyJ—r

Medindo contra o eletrodo padréao de hidrogénio:

Oxi™" ne~ = Red ™ ™*1*

AGO(T) = —nFE°(T)

AAG(T)\ - (9E(T)
( oT )P,ni B _ASO(T) B nF< oT )P,ni

AHO(T) = AG°(T) + TAS®(T)



Genericamente
E =E° RTI (b) RTl (vy)
B nk 0 nk Ve

Medindo contra o eletrodo padrao de hidrogénio:

M+ — (m—-n)*1+
Oxi™" +ne” = Red
Electrode Electrode
\ Salt bridge
il W
AN E T/
-0,32 298,15 4,110°
» 0,28 308,15
-0,16 :
ZnS0,laq) CuS0,(aq)

Electrode ©~
compartments



Dependencia de E com temperatura

123 - dE(T)
%122 % JAS(T)—— a7
E‘ 1.21 T— ‘

Para um curto intervalo de
temperatura AS pode ser
considerado constante

1.20 | : '
0 25 50

Temperature (°C)
For ion concentrations

7zn?* 107°M, cu®t 01 M

2+ 0 .0 2+
Cu (aq) + Zn ) = Cu s) + Zn (aa)

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



Determinacao de constantes de equilibrio
InK(T) =

0 0
AG"(T) nFE®(T)
Hydrated
silica
Silver/ /\ 7.6
_+silver chloride |
electrode 74 "\\\ ......................
i, S TR W
o " i \\z\ t j
%. (Il 7 B Tt STt = \«\ .......................
o 1 BRI N S e e L e T e T PP PTET
| _Phosphate ® 2= [ o T
bUﬁe_r 66 S S https://www.splabor.com.br
solution 5 . ; . , .
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Glass TEMPERATURE (°C)
membrane
Glass permeable

to Li* and Na* ions

http://www.fondriest.com/environmental-measurements/wp-

content/uploads/2014/02/336x223xwatertemp_phl.jpg.pagespeed.ic.pf20BS-pOL.jpg



Silver/ Eletrodos seletivos

silver chloride
. ——electrode

Membrana pode ser funcionalizada
para ter sensibilidade a uma
determinada espécie

Reservoir of '
hydrophobic
liquid + o
chelating Seletividade
Porous agent
lipophilic
membrane

Equacao de Nikolsky-Eisenman

E =E° +R—TF|n[ai +> K;(a,)"""]
i j



Linguas eletronicas
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Células elétroliticas

ZHZ(g) + 02(9) = HZO(I) E=4+123V,pH =7
espontaneo
H,0qy = 2Hyg) + O3yy E =-123V,pH =7

nao espontaneo

Para ocorrer a eletrélise da agua precisamos aplicar cerca de 1,8 V, e ndo 1,23 V!

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

¢5_— ..... ey e pry Ty re
L Y, J
Diffuse Diffuse
double OHP double

layer layer

Gouy-Chapman Stern



Sobrepotencial

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

« Ativacao
 Queda ohmica
* Polarizacao por concentracao

Energia que deve ser fornecida para eletrdlise,
na forma de energia livre, deverd compensar a
nao-espontaneidade do processo e 0
sobrepotencial associado ao sistema!



