
Unit  4:  Review  3

FARADAY’S  LAW,  FREE  ENERGY,  EQUILIBRIUM,  NON-­‐STANDARD  CELLS



EquaEons  for  today

1.  Faraday’s	
  Law,	
  pla0ng	
  a	
  metal	
  

2.  Convert	
  between	
  electrical	
  poten0al	
  (ε)	
  and	
  free	
  energy	
  (∆G)	
  

	
  

	
  

3.  Convert	
  between	
  electrical	
  poten0al	
  (ε)	
  and	
  the	
  equilibrium	
  constant	
  (K)	
  	
  

	
  

	
  

4.  Non-­‐standard	
  Cell	
  Poten0al	
  

	
  

	
  

ΔG = −nFε

ε ! = RT
nF
lnK ε ! = 0.05916

n
logK

ε =ε !− RT
nF
lnQ ε =ε !− 0.05916

n
logQ

ΔG! = −nFε !

I ⋅ t
n ⋅F

=moles created



Faraday’s  Law

Last	
  week	
  we	
  said	
  that	
  electroly0c	
  cells	
  can	
  be	
  very	
  important	
  to	
  create	
  a	
  metal	
  
from	
  its	
  ions.	
  	
  

•  We	
  can	
  run	
  an	
  electroly0c	
  cell	
  by	
  inpuNng	
  voltage	
  with	
  a	
  power	
  source	
  

•  In	
  an	
  experimental	
  seNng,	
  it’s	
  more	
  reasonable	
  to	
  calculate	
  the	
  amount	
  of	
  
moles	
  using	
  current,	
  0me,	
  and	
  a	
  liQle	
  bit	
  of	
  informa0on	
  about	
  the	
  overall	
  
reac0on	
  (number	
  of	
  moles,	
  Faraday’s	
  constant):	
  

I ⋅ t
n ⋅F

=moles created



Exam  QuesEon  

What	
  is	
  the	
  mass	
  of	
  lead	
  formed	
  when	
  18	
  A	
  is	
  run	
  through	
  the	
  following	
  cell	
  for	
  
8	
  hours?	
  	
  

	
  

Al|Al3+||Pb2+|	
  Pb	
  
	
  



Homework  QuesEon

What	
  is	
  the	
  volume	
  of	
  Cl2(g)	
  produced	
  at	
  STP	
  by	
  the	
  electrolysis	
  of	
  concentrated	
  
sodium	
  chloride	
  if	
  7.00	
  A	
  are	
  passed	
  through	
  the	
  solu0on	
  for	
  6	
  hours?	
  	
  

	
  

2NaCl(aq)	
  +	
  2H2O(l)	
  ⇌	
  2NaOH(aq)	
  +	
  H2(g)	
  +	
  Cl2(g)	
  



Free  Energy  and  Electrical  Work

1.   There	
  is	
  a	
  simple	
  rela.onship	
  between	
  free	
  energy	
  and	
  electrical	
  poten.al:	
  

2.   This	
  equa.on	
  can	
  be	
  applied	
  to	
  tell	
  us	
  about	
  the	
  capacity	
  for	
  an	
  electrochemical	
  
system	
  to	
  do	
  work:	
  

3.  These	
  values	
  are	
  ideal,	
  meaning	
  we	
  are	
  calcula0ng	
  the	
  maximum	
  electrical	
  work,	
  
or	
  the	
  maximum	
  reversible	
  non-­‐expansion	
  work.	
  

4.   This	
  rela.onship	
  provides	
  an	
  effec.ve	
  way	
  of	
  determining	
  the	
  capacity	
  for	
  a	
  
chemical	
  system	
  to	
  do	
  work	
  when	
  we	
  do	
  not	
  have	
  a	
  change	
  in	
  gas	
  moles	
  (no	
  
change	
  in	
  volume)	
  

	
  

ΔG = −nFε

w = −q ⋅ε



Electrical  PotenEal  and  Equilibrium


ΔG! = −nFε !
Now	
  that	
  we	
  know	
  the	
  rela.onship	
  between	
  electrical	
  poten.al	
  and	
  free	
  energy:	
  

ΔG! = −RT lnK
We	
  can	
  very	
  clearly	
  connect	
  the	
  dots	
  between	
  free	
  energy	
  and	
  the	
  
equilibrium	
  constant,	
  K:	
  

ε ! = RT
nF
lnK ε ! = 0.05916

n
logK



Non-­‐Standard  Cells  Electrical  PotenEal

You	
  can	
  use	
  Q	
  to	
  determine	
  the	
  non-­‐standard	
  poten.al	
  with	
  the	
  Nernst	
  Equa.on:	
  	
  

Remember	
  how	
  Q	
  works	
  (and	
  remember	
  that	
  Q	
  depends	
  only	
  on	
  aqueous	
  and	
  
gaseous	
  species!):	
  
•  Q	
  is	
  the	
  given	
  concentra0ons	
  (or	
  pressures)	
  of	
  the	
  products	
  raised	
  to	
  the	
  power	
  of	
  their	
  

coefficients	
  divided	
  by	
  the	
  reactants	
  raised	
  to	
  the	
  power	
  of	
  their	
  coefficients.	
  	
  

•  If	
  you	
  add	
  product,	
  your	
  voltage	
  drops	
  

•  If	
  you	
  add	
  reactant,	
  your	
  voltage	
  increases	
  

ε =ε !− RT
nF
lnQ ε =ε !− 0.05916

n
logQOR:	
  



Homework  QuesEon

	
   If	
  E°	
  for	
  the	
  following	
  cell	
  is	
  0.36	
  V	
  at	
  25°C,	
  what	
  is	
  the	
  value	
  of	
  E	
  for	
  the	
  
condi0ons	
  given:	
  

	
   Pb(s)	
  |	
  PbSO4(s)	
  |	
  SO4
2-­‐(aq,	
  0.60	
  M)	
  ||	
  H+(aq,	
  1.6	
  M)	
  |	
  H2(g,	
  0.08	
  atm)	
  |	
  Pt	
  



Homework  QuesEon

	
   Suppose	
  you	
  create	
  a	
  baQery	
  out	
  of	
  nickel	
  and	
  cadmium	
  with	
  the	
  following	
  half-­‐
reac0ons:	
  	
  

	
   Cd2+	
  	
  +	
  2e-­‐	
  ⇌	
  Cd 	
  -­‐0.40V	
  

	
   Ni2+	
  +	
  2e-­‐	
  ⇌	
  Ni	
   	
  -­‐0.23V	
  

	
   What	
  are	
  the	
  values	
  of	
  E°,	
  ΔG°,	
  and	
  K?	
  

	
   What	
  is	
  the	
  ra0o	
  of	
  Cd2+	
  :	
  Ni2+	
  when	
  your	
  baQery	
  dies?	
  	
  



Conceptual  Summary:  Standard  Cells


Electrical	
  Poten.al	
  
ε°	
  

Free	
  Energy	
  
∆G°	
  

Equilibrium	
  Constant	
  
K	
  

Spontaneous?	
  

Posi.ve	
   Nega.ve	
   Greater	
  than	
  1	
   Yes	
  

Nega.ve	
   Posi.ve	
   Less	
  than	
  1	
   No	
  

Zero	
   Zero	
   Equal	
  to	
  1	
   At	
  Equilibrium	
  

Concentra0on	
  Cell	
  



	
   A	
  concentra0on	
  cell	
  is	
  simply	
  a	
  cell	
  that	
  has	
  iden0cal	
  half-­‐reac0ons	
  and	
  achieves	
  a	
  posi0ve	
  
cell	
  poten0al	
  by	
  having	
  a	
  favorable	
  Q-­‐value	
  in	
  the	
  Nernst	
  Equa0on.	
  	
  

The  ConcentraEon  Cell


reduction : Cu2+ + 2e− →Cu (0.34V)

oxidation : Cu →Cu2+ + 2e−(-0.34V)

ε°cell	
  =	
  ε°reduc.on	
  +	
  ε°oxida.on	
  	
  
	
    ε°cell	
  =	
  0V	
  

ε =ε !− 0.05916
n

logQ
= 0V

You	
  can	
  maximize	
  ε	
  by	
  minimizing	
  Q:	
  
1.  Increasing	
  the	
  concentra0on	
  of	
  Cu2+	
  in	
  the	
  

cathode	
  compartment	
  
2.  Decreasing	
  the	
  concentra0on	
  of	
  Cu2+	
  in	
  the	
  

anode	
  compartment	
  


















