Nocoes Basicas de
Eletroquimica



Dupla Camada Elétrica

Genericamente - Representa o ambiente idnico nas vizinhang¢as de uma
superficie carregada;

Uma dupla camada elétrica se forma todas as vezes que condutores ou
semicondutores diferentes sao colocados em contato;

Quando o contato ocorre entre um condutor eletrénico (metal ou
semicondutor) e um condutor idonico (solucao ou 6xido) temos a formacgao de
um ELETRODO;

A dupla camada elétrica (d.c.e. ou electrical double layer) é originada da
separacao de cargas na interface (regiao de contato entre duas fases
condensadas).

Devido a separacao de cargas uma diferenca de potencial se estabelece entre
o metal e o eletrolito (através da interface);



Dupla Camada Elétrica

Interfase eletrificada proxima a regiao de fronteira (interface)
entre o metal e a solucao (eletrdlito). Possui as seguintes

caracteristicas:

» Orientacao de dipolos de agua;

» Excesso de carga na superficie do metal (induzido pela carga
acumulada do lado do eletroélito) — as cargas opostas se
neutralizam (g, = -qs);

» Pode haver adsorcao especifica de ions (anions);

» Na solucao existe excesso de ions de cargas opostas ao
acumulado na superficie do metal.

Dimensoes tipicas da d.c.e. - 1um (porém varia com concentragao
do eletrodlito, temperatura, agitacao, etc.)
Campo elétrico através da d.c.e. — entre 10% e 10° V/cm.



Evolucao dos Modelos da Dupla
Camada Eletrica

Material consultado disponivel em:

v' http://web.nmsu.edu/~snsm/classes/chem435/Lab14/double layer.html

v' http://www.garmanage.com/atelier/index.cgi?path=public& B&Energy storage
&B&Supercapacitors&B&Double layer&&id=psyitefg

v http://faculty.kfupm.edu.sa/ME/hussaini/Corrosion%20Engineering/02.05.04.h
tm

v’ https://uqu.edu.sa/files2/tiny mce/plugins/filemanager/files/27/08 Appendix.

pdf



http://web.nmsu.edu/~snsm/classes/chem435/Lab14/double_layer.html
http://www.garmanage.com/atelier/index.cgi?path=public&B&Energy_storage&B&Supercapacitors&B&Double_layer&&id=psyitefg
http://faculty.kfupm.edu.sa/ME/hussaini/Corrosion Engineering/02.05.04.htm
https://uqu.edu.sa/files2/tiny_mce/plugins/filemanager/files/27/08_Appendix.pdf

Helmholtz (1853)

Duas camadas paralelas com cargas opostas

- Modelo do capacitor de placas paralelas;

- O potencial da carga superficial é dissipado
linearmente, a partir da superficie, pelos ions com
cargas opostas acumulados do lado da soluc¢ao;

- Espessura da camada de aproximadamente 1 nm.
- Falha — capacitancia nao varia linearmente com o
potencial.

Dupla camada de Gouy-
Chapman — superficie
rigida e carregada,
neutralizada por uma
nuvem de ions com
cargas opostas. A
concentrag¢ao de ions
com cargas opostas
diminui com a distancia
da superficie.

Gouy- Chapman (1910-13)

@

Dupla camada difusa

- fons sdo considerados como cargas pontuais;

- A distribuicao dos ions na camada difusa depende da
flutuacao térmica, obedece a lei de distribuicao de energia
de Boltzmann e a lei eletrostatica de Poisson;

- A distribuicdo dos ions na camada difusa obedece a lei de
Fick.

- Falha — superestima a capacitancia em solugoes
concentradas.



Stern (1924)

o

Combina as camadas compacta e difusa

- Aperfeicoamentos — os ions tém tamanho finito e
incluem sua camada de solvatacao;

- Admitiu que a carga do lado da solu¢ao esta acumulada
parcialmente em uma camada compacta (Helmholtz) e
parcialmente em uma camada difusa (Gouy-Chapman);

- Dois capacitores em série definem a dupla camada.

Grahame (1947)

IHP oHP

Electric double layer showing inner and outer
Helmholtz layer and diffuse layer.

- Plano de Helmholtz interno (IHP) — plano de maxima
aproximac¢ao com adsor¢ao de moléculas de solvente e,
possivelmente, de anions especificamente adsorvidos -
potencial varia linearmente com a distancia;

- Plano de Helmholtz externo (OHP) — apresenta espécies
hidratadas (normalmente cations) — potencial varia
linearmente com a distancia;

- Camada difusa (Gouy-Chapman) — possui excesso de cations
ou anions — potencial varia exponencialmente com a distancia.



Modelo de Grahame em detalhes

IHP  OHP

o1 @z

The electrical double layer
Diffuse Layer

=~ = Salvated cati
- : #avaA ac IHP OHP Bulk Solution
00— |

—~Specifically

Diffuse-fayer—

Potential

~adsorbed anion
>
Electric double layer showing inner and outer distance

Helmholtz layer and diffuse layer.

http://faculty.kfupm.edu.sa/ME/hussaini/Corrosion%20Engineering/02.05.04.htm
https://www.andrew.cmu.edu/course/39-801/theory/theory.htm



http://faculty.kfupm.edu.sa/ME/hussaini/Corrosion Engineering/02.05.04.htm
https://www.andrew.cmu.edu/course/39-801/theory/theory.htm

Dupla Camada Elétrica - Origem

O caso mais simples - metal isolado imerso em solug¢ao de seus proprios ions onde apenas uma rea¢ao pode ocorrer:

I

- Os ions metalicos na solugao estao
neutralizados por anions (nao
representados por simplificacao).

- Nao existe perturbacao externa.

Me*t + ze~ & Me
CONDICOES INICIAIS

v t =0-Momento da imersdo do metal na solugdo;

v Eletroneutralidade dos dois lados da interface:
2 AMe = 2 qs = 0;
v" N3o existe campo elétrico;

v' Os atomos metalicos no reticulado cristalino do metal sdo
caracterizados por uma energia livre quimica: (AG . );

v Os ions metalicos em solugdo sdo caracterizados por uma
energia livre quimica: (AG .2+ );

v' SUPOSICAO: (AG ) > (AG pyp2+)

Como a energia livre quimica dos ions metalicos em solucao é menor do que no reticulado
cristalino do metal isto quer dizer que a primeira condi¢cao é mais estavel!




AG
J/mol

AG*

Dupla Camada Elétrica - Origem

A

v Tanto no metal como na solucio existem atomos
Oou ions com energia superior a energia de
ativacao;

v’ A tendéncia inicial do sistema é que ions
metalicos deixem o reticulado cristalino e
passem para a solu¢ao — estado final com menor

AG* energia;
v Reacéo liquida;

+ - -
Me* + ze™ <« Me
v' A passagem liquida de ions metdlicos para a

solucao deixa o eletrodo com excesso de cargas
negativas.

>
Coordenada Reacional



Dupla Camada Elétrica — Origem (t > 0)

v' O acimulo de cargas negativas no eletrodo induz o alinhamento de cargas t4

positivas do lado da solu¢ao — dupla camada elétrica; B 3
v’ Surge uma diferenca de potencial (ddp) entre o metal e a solugio; + |- - |+
v As espécies que irdo sofrer reacdo terdo que realizar trabalho a favor ou contra o

+++

campo elétrico; -
- +

Metal . + Solugao
- P — +
-l —1+

- +

v' A partir do instante em que ocorre o alinhamento de cargas e o aparecimento da ddp:|

+ Um atomo que sai do metal e vai para a solugao realiza trabalho contra o campo _
elétrico; Reacao

]

*+* Um ion que deixa a solucdo para se incorporar ao reticulado cristalino do metal Eletroquimica
realiza trabalho a favor do campo elétrico.

O campo elétrico que se estabelece na interface atua no sentido de ajudar a reacao
inicialmente desfavorecida pela diferenga de potencial quimico (AG) e de desfavorecer a
reacao que era inicialmente favorecida por AG.




Nao havendo interferéncia externa, todas os sistemas tendem para o equilibrio!
A diferenca de potencial que se estabelece na interface atua para levar a

interface para esta condicao.

Dupla Camada Elétrica — Origem (t =t

A
AG 1 E (V)

J/mol

Meta

Nao se altera
durante todo
O processo

eq.)

Solu¢a

Coordenada Reacional

>
Coordenada Reacional

e




Dupla Camada Elétrica — Origem (t =t
— J 1
AGer ()

eq.)
No equilibrio para a reac¢ao:

Me*' +ze™ S Me
AGeyme) = AGeyomert
AG, = AG+ W
AGme) + 2FP oy, = AG(pezty + ZFD oy 2t

AGye — AGyer+ = ZF(Pppez+) — ZF (P pye)

AG = —zF (Pye — Pmer+)

R AG = —zZFE

Coordenada Reacional

IMPORTANTE - A diferenca de potencial que se estabelece através da interface no equilibrio
vem contrabalancar a diferenca de energia livre quimica que existe entre as espécies que
participam da reagdo eletroquimica levando o sistema para o EQUILIBRIO.




Caracteristicas da Interface na Condi¢ao de Equilibrio

v" No equilibrio eletroquimico ocorre uma e somente uma reac¢do na interface:

Me* +ze™ S Me

aA+bB+ ..+ze- 2mM+nN + ..

v" N&o existe corrente liquida através da interface — reagdes direta e inversa
ocorrem com a mesma intensidade.

v’ Existe uma troca dindmica entre as espécies de um lado e do outro da
interface.

v 0 potencial estabelecido depende das espécies envolvidas e da composi¢ido
da solug¢ao — é proporcional a variagao de energia livre quimica.

v O potencial estabelecido depende de diversos fatores — temperatura,
concentracgao, agitacao da soluc¢ao, etc.




Calculo do potencial de equilibrio — Eq. de Nernst

v’ Pode ser calculado a partir das grandezas termodinamicas — é proporcional a AG.

aA+bB+ ..+ze” 2mM +nN + ..

ay . ay ...
AG = AG° +RTIn——
ay. ag ...
AG = —zZFE AG°? = —zFE°
m n
s ~ ~ aM . aN nnn
Na condicdo padriao — —2FE = —zFE° + RTIn———
atividade é unitaria e @y - Ap -
E =E°
RT ay . ay
=E° ——RTIn———
Atividade zF a,. ag ..
E:EO —E]n@ E=E0+_] aox
ZF Ay ZF @, .4




Tabela de potencial de equilibrio padrao

Semi—rezsio E°(V) 0:(g) + 2H,0 + 4¢ —» 40H (aq) +0.40
Li"(ag) + & — Li(s) -3,05 Li(s) + 2¢ — 2I(aq) +0,53
K™ (ag) + & > K(s) -2,93 Oy(g) + 2H (ag) + 2¢ — H,04(aq) +0,68

Ba''(ag) + 2¢ - Ba(s) -2,90 Fe*'(aq) + ¢ > Fe'(aq) +0,77
Ca’(ag) +2¢ - Ca(s) -2,87 Ag(aq) + e — Ag(s) +0,80
Na“(aq) + ¢ — Na(s) 2,71 Hg'",(aq) + 2¢ — 2Hg(l) +0.85
Mg*“(aq) + 2e¢ — Mg(s) -2.3 Mg (q) + 2¢ - Hg'x(aq) 092
AP(ag) T3¢ > AXs) = Br.0) + 2¢ - 2Br(ag) _ +1,07
Mn**(ag) + 2¢ — Mn(s) -1,18 Ox(2) + 4H'(ag) + de — 2H,0 123
Zn*'(aq) + 2¢ —> Zn(s) -0,76 Cry0%{aq) + 14H"(aq) + 6& — +1,33
Cr'*(ag) + 3¢ - Cr(s) 0,74 2Cr*(ag) + TH,O
Fe**(aq) + 2¢ —> Fe(s) -0,44 Clyg) + 2¢ = 2CHagq) +1,36
Cd*"(ag) + 2¢ — Cd(s) 0,40 Au’(aq) + 3¢ — Au(s) +1,50
Co**(aq) + 2¢ — Cofs) -0,28 MnO«(aq) + SH (ag) + Se > +1,51
Ni**(ag) +2e — Ni(s) 0,25 Ms"(29) + 45,0
Sn’*(ag) + 2¢ - Sn(s) 0,14 P-bo’(‘)_’: 'g:s(:)‘ﬁ; f(z}“‘zg‘” +a L
Pb**(aq) + 2¢ — Ph(s) 0,13 H:0:G9) + 2H (ag) + 2¢ - 2H,0 05
sfg(}:%i;:’;::?_‘gq) :;0101 Co'(aq) + ¢ = Co’"(aq) +1,82
Cu’(ag) + & & Cu(aq) +0,15 Ok + m%e 20U+ =
Cu’*(aq) + 2¢ — Cu(s) +0,34 Fi(g) + 2e — 2 Fi(aq) +2.87




Potencial de equilibrio

- Os potenciais de equilibrio raramente sao determinados experimentalmente — sao
calculados a partir de grandezas termodinamicas;

- Em uma condicao experimental real raramente se atinge a condicao em que apenas
“UMA E SOMENTE UMA" reacao eletroquimica ocorre na interface;

- O potencial de redugdo do par H*/H, é superior ao da maioria dos metais, ou seja,
este ion pode consumir o elétron liberado pela reacao de oxidacao do metal que se
deseja estudar;

- A maioria dos solventes s3o aquosos — a rea¢ido de reducdo do ion H* (2H* + 2e™ 2
H;4)) interfere na determinac¢dao da maioria dos potenciais de equilibrio;

- A ocorréncia de uma outra reacao interfacial interfere no potencial do eletrodo —
nesta condi¢ao o sistema nao se encontra mais em equilibrio.

- Por convencdo todos os potenciais de equilibrio se referem a reacido de reducido - Me?™ +
ze 2 Me.

- Indicam a tendéncia que uma espécie tem de ganhar elétrons.



O conceito de atividade

RT a... RT a
E=E° —— ln—¢¢ E=E°+— In-%
zZF Aox zF Qyed

Disponibilidade efetiva de uma espécie para participar da reac¢ao eletroquimica interfacial.

- Atividade de espécies idnicas — concentragao:
+ ze” 2 Me

- Atividade de sdlidos e liquidos — unitaria:

Me** + ze™
0, 4e” 2 40H"

- Atividade de gases — pressao parcial:

2H,0 + 4e~ 2 40H-




Potencial — uma grandeza relativa

v' A medida do valor absoluto da diferenca de potencial entre o metal e a solucio (potencial de

eletrodo) é inviavel! a
) Por qué?

v Qualquer que seja o sistema de medida adotado é necessaria a imersio de um terminal
metalico na solug¢ao — isto da origem a um outro eletrodo (outra dupla camada elétrica)!

Mede-se a diferenca de potencial em relacao a um eletrodo de
referéncia

Voltimetro

e 5 0,34V

S ) m‘o‘o‘o‘t' 0000000000 M

Zn Hag) H '. y ' ‘ggf\
(-) (+) 2 e Gas H, - FuEE: H

(anodo) (catodo) ©) T~ oJ

Fio de platina

+ @

2(g)

; 1 atm
|
Placa de — ) B
platina =
H' H'
++ Solugéo 1,0 M
" Cu de H,50,(aq)
L Zn(aq) | | H3O?a1q) ) HZSOMN) C“SOMM)

E=0V (atribuido)

http://www.brasilescola.com/quimica/medicao-dos-potenciais-eletroquimicos.htm/;

http://www.mundoeducacao.com/quimica/potencialpadrao-reducao-das-pilhas.htm



http://www.brasilescola.com/quimica/medicao-dos-potenciais-eletroquimicos.htm/

Outros eletrodos de referéncia

Eletrodo de Calomelano Eletrodo de Prata/Cloreto de Prata

Constituido de uma pasta de
Mercurio/Cloreto de mercurio (1) e cloreto de
potdssio em um tubo interno, conectado com

E um eletrodo muito usado como eletrodo de
referéncia. Consiste em um fio de prata recoberto
com cloreto de prata em contato com uma solugao

fio de contato (Pt) uma solugdo de KCl presente no tubo
L& externo y de cloreto de potassio saturada.
: Fio de Ag
P solugdo de KCI
A25 °C, os potenciais desse A 25 °C, os potenciais desse
eletrodo para diferentes Agcl eletrodo para diferentes
valores de x sao: valores de x sao:
mercurio
[KC'] (mOI L-1) E (V) solu;ﬁo [KC'] (m0| L'1) E (V)
[ calomelano (Hg,Cl,) 0.1 0,3358 de KCI 0,1 0,2901
| algodao 3,5 0,2500 1,0 0,2272
o Saturado 0,1989
jungdo
juncao

http://pt.slideshare.net/carlasimon/seminrio-potenciometria



Para refletir

Por que os metais nobres possuem
potencial de equilibrio positivo?

A maior parte dos potenciais de
equilibrio é determinada a partir da
termodinamica. Por qué?



Densidade de corrente de troca (i,) — a cinética no equilibrio

v’ Esta relacionada a altura da barreira de energia de ativacdo (AG™) entre o estado final e
inicial em condicao de equilibrio;

v Representa a velocidade (cinética) com a qual as espécies passam de um lado para o
outro da interface na condicao de equilibrio dinamico.
J 1 A

AG,; (—

i ..
Me*t + ze~ & Me lo = lan = —Leat

Cinética de A (no equilibrio) -i,(A)

Cinética de B (no equilibrio) - i,(B)

io(A) <io(B)

No equilibrio — as espécies conseguem
passar mais facilmente de um lado para o
outro da interface quando a barreira de
Coordenada Reacional | ativa¢do é menor — CINETICA MAIS RAPIDA




A retirada do eletrodo da condic¢ido de equilibrio - POLARIZACAO

v" A polarizacdo é a retirada do eletrodo da condicdo de equilibrio devido a passagem de
corrente elétrica pelo circuito externo — o eletrodo nao se encontra mais isolado.

v CASO MAIS SIMPLES - o eletrodo é ligado a uma fonte de tensdo/corrente (polo negativo).

T
|
| t=0
1 = Fonte desligada;
=B = Eletrodo em equilibrio;
i e * Nao existe reacao liquida na interface.

Este terminal se
encontra ligado a um
outro eletrodo no S Me% + ze™ S Me
interior de um eletrdlito.
Os dois eletrolitos estao
conectados por uma
ponte salina.

AGeyme) = AGeyment)

AG(Me) + ZF¢ Me —_— AG(MeZ+) -+ ZF¢ MeZ+t



t>0-A fonte se encontra ligada

GJj

Neste eletrodo ocorrerao reagoes
contrarias a da superficie do outro
eletrodo. Estas reacdes serao
consideradas extremamente
rapidas. Devido a ponte salina,
existe conducao idnica entre os
dois compartimentos.

Ocorre um fluxo de elétrons do polo negativo para o positivo;
- Os elétrons praticamente nao encontram resisténcia no
condutor eletronico;
- Na interface com a solucao os elétrons terao que participar
de uma rea¢ao de reducao — mudanca no mecanismo de
conducao.

As reacoes eletroquimicas na interface sao bem mais
lentas que a velocidade de conducao dos elétrons
pelo circuito metalico! Limitagoes cinéticas!!

+++

- Os elétrons chegam com mais intensidade ao eletrodo
metalico do que sao consumidos pela reag¢ao de reduc¢ao;
- Ocorre um acumulo de elétrons no eletrodo em relagao a
condicao de equilibrio.
+ ++

O potencial do eletrodo
fica mais negativo que
no equilibrio

+ + + +
+ + + +




t > 0 - Consequéncias do acumulo de cargas negativa - analise dinamica
v A medida que as cargas negativas viao se acumulando no eletrodo diminui o fluxo de novos
elétrons para o metal - AUMENTO DA RESISTENCIA INTERNA DO SISTEMA.
v' 0 potencial do metal e da solucdo passam a ser diferentes da condicio de equilibrio e isto
afeta a energia livre eletroquimica dos dois lados da interface:

AEel(Me—POD * AEeI(Me“—PO’)

AGoiMe—pot) = AG(me) + ZF Pye—pol AG oymer+—poty = DG ety + ZF Pyeat o
¢Me—pol < ¢Me (eq.) T‘ ¢Mez+‘l’01 > ¢Mez+ (eq.)
Logo: —_ AG (Ll)
AGel(Me—pol) < AGel(Me)(OQ-) "o
A’Eel(MeZJ’—pol) > AGel(MeZ'J’)(eq.) @
AEel(Me—pol) < AEel(MezJ'—pol) >
>

Coordenada Reacional



t > 0 - Consequéncias do acumulo de cargas negativa - analise dinamica

No eletrodo polarizado o campo elétrico passa a auxiliar de modo mais intenso a reacao de

reducao que na condicao de equilibrio, atuando de forma inversa sobre a reacao de
oxidacao!

Equilibrio Polarizado
g——, +
- + ) - )
Metal _ | _ + Solugao Metal _ | + Solucao
- + 17t
=& =&
+
- + -
N R —
<«

- Areacao de reducao é mais auxiliada pelo campo elétrico que na condicao de equilibrio —
diminui o trabalho elétrico para a reag¢ao neste sentido;

- A reacao de oxidacao precisa realizar mais trabalho contra o campo elétrico que na condicao
de equilibrio (campo elétrico dificulta a reagéilo).
a

Me;Z+ 76" ——> Me Nesta interface ocorrera uma
' I ~ s ge ~
‘ - reagao catodica (reducao)
| = I,— [l (O liquida.




Consequéncias praticas do fato de que os elétrons vindos do circuito externo chegam ao eletrodo em
maior quantidade do que podem ser consumidos pelas rea¢oes interfaciais
1. O potencial do eletrodo se torna mais negativo (menor) em relagao ao potencial de
equilibrio;
2. Diminuicao da energia livre eletroquimica do metal;
3. O campo elétrico interfacial passa a auxiliar/dificultar menos a rea¢ao de reduc¢do (consumo
de elétrons);
4. O campo elétrico interfacial passa a dificultar/auxiliar menos a rea¢ao de oxidagdo
(producao de elétrons);
. Aumento gradativo da velocidade da reacao de reducao — consequéncia de 2 e de 3;
. Reag¢ao de oxidacao é desfavorecida — consequéncia de 2 e 4;
7. A quantidade de elétrons que chega ao eletrodo a partir do circuito externo tende a
diminuir — aumento da resisténcia interna do sistema devido ao acumulo de cargas
negativas.

o

A interface evolui para um estado estacionario no qual a velocidade de chegada dos elétrons a
partir do circuito externo é igual a velocidade de consumo dos elétrons na interface (reacao de
reducao liquida).

Quando estes dois processos se igualam o potencial do eletrodo nao se altera mais.




RESUMO DA POLARIZACAO CATODICA

v O eletrodo recebe elétrons do (envia corrente para o) circuito externo;

v A cinética da reacdo interfacial é mais lenta que o fluxo dos elétrons pelo condutor — acimulo
de elétrons no metal;

v O potencial do eletrodo torna-se mais negativo que o potencial de equilibrio (Epo < Eoo);

v" A energia livre eletroquimica dos atomos no reticulado cristalino torna-se menor que a energia
livre eletroquimica dos cations metalicos em solu¢ao;

v Em um eletrodo polarizado catodicamente as reacdes de reducido predominam sobre as de
oxidacdao — passagem de corrente catodica liquida através da interface (lembre-se que no equilibrio
a corrente liquida é zero);

v Nesta condig¢io existe reac¢do liquida na interface;

v Normalmente o eletrodo atinge um estado estacionario no qual a velocidade de chegada dos
elétrons do circuito externo é igual a velocidade de consumo destes pela rea¢ao interfacial.

Ia ~ ~ v é [
_ - Reagao de reducao liquida;
~ ~ +Z < ’
AGel(Me—pol) < AGel(MeZ‘l'—pol) Mg + 2 le Me - Corrente interfacial

resultante — negativa
I = 1,- “c‘ (0 ) (convenc¢ao)




E se 0 eletrodo tivesse sido ligado ao Polo Positivo da fonte de
tensao?
Ut

N

Neste eletrodo ocorrerao reagoes
contrarias a da superficie do outro
eletrodo. Estas reacdes serao
consideradas extremamente
rapidas. Devido a ponte salina,
existe conducao idnica entre os
dois compartimentos.

+++

Vamos analisar o que ocorre com o potencial e com as reacoes
na interface!




NA POLARIZACAO ANODICA

AG oi(Me—pol) * AEel(Me”—pol)
AEel(Me—pol) = AG(Me) + ZF¢Me—pol AEel(Me“—pol) = AG(Me”) + ZF¢MeZ+—pol
¢Me—pol > Pupe (eq.) ¢Mez+—pol < Pyer+ (eq.)

AEel(Me—lﬂ'Ol) > AEel(MezJ'—POl)

Equilibrio Polarizado
A +
- ~ -
Metal _ | _ + Solugdo Metal || " solucso
G L pam —
AGep () @ ] N
mol i} +
«—
- - + i 1.
\V IHC 7 ~ 3 ~ Vd 3
Me;éﬂe— — Me,, )] - Reacgao d(.e oxndag.ao liquida;
: |- Corrente interfacial
~ > | = | _“ ‘>0 resultante — positiva
a C o~
Coordenada Reacional . (convencao)




RESUMO DA POLARIZACAO ANODICA
v 0 eletrodo manda elétrons para (recebe corrente do) circuito externo;

v A cinética da reacdo interfacial é mais lenta que o fluxo dos elétrons pelo condutor — o eletrodo
se torna deficiente em elétrons;

v" 0 potencial do eletrodo torna-se mais positivo que o potencial de equilibrio (Epo > Eeo);

v" A energia livre eletroquimica dos atomos no reticulado cristalino torna-se maior que a energia
livre eletroquimica dos cations metalicos em solu¢ao;

v' O campo elétrico interfacial passa a auxiliar/dificultar menos a reacdo de oxidacdo (geracdo de
elétrons) e passa a dificultar/auxiliar menos a reacao de reducao;

v' Quanto mais positivo o eletrodo mais dificil mandar elétrons para o circuito externo — aumento
da resisténcia interna do sistema com diminuicao do fluxo de saida dos elétrons.

v' Em um eletrodo polarizado anodicamente as reacdes de oxidacdo predominam sobre as de
reducao — corrente anddica através da interface (lembre-se que no equilibrio a corrente liquida é
zero);

v Nesta condicdo existe reacdo liquida na interface;

v Normalmente o eletrodo atinge um estado estacionario no qual a velocidade de saida dos
elétrons para o circuito externo é igual a velocidade de producao destes pela reacao interfacial.



SOBRETENSAO (n)

Medida do desvio do potencial do eletrodo em relacao ao potencial de equilibrio
devido a passagem de corrente pelo circuito externo

anpol — E,

v’ Para um eletrodo polarizado anodicamente: E,, > E,:

Me,, +2¢° <|: Me, L),
Nan. = Epol — E.>0 =1 [L]0

v Para um eletrodo polarizado catodicamente: E

pol < Ee:

Neat. = Epol — Ee <0 Me,q + ze‘La> Me

le

| = Ia_“c‘<0




POLARIZACAO E CINETICA DE ELETRODO (ATIVACAO)

~— ] A [ X N4 L] [ ~ [ Nn [
AG, (W) A A - O equilibrio representa uma situag¢ao dinamica
onde a resultante da reacao eletroquimica é igual
a zero!
- Para uma reacao em uma unica etapa
AG* AG*

N N _(BzFAE,
iO - FkCCMeZ+e ( RT )

- ((1—ﬁ)ZFAEe>
= chCMee RT

. . _(ﬁZFAEe)
lo(cut.) — FkCCMeZ+e RT
Me 2 Me?* + ze™ o ((l—ﬁ)zFAEe)
g io(cm.) = Fk¢Cyee x

Coordenada Reacional

Existe um aumento exponencial da corrente com o potencial quando a cinética
do eletrodo é controlada pela energia de ativa¢ao




POLARIZACAO E CINETICA DE ELETRODO

- Corrente resultante quando o eletrodo sai do equilibrio — encontra-se polarizado

L= lgn — leat

- ((l—ﬁ)ZFAEpol) N _(ﬁZFAEpol)
i = chCMee RT - chCMez+e RT

n = AEy, — AE,

AEpol =n + AEe

i= {FEC Mee((l_ﬁ‘)*ZTmEe)} e((l_g%ﬂn) - {Fk_éCMeer e—(ﬁzﬁl’;e)} e—(%)

Equacao fundamental da cinética

(1-B)zF zF |

i=i {e< IET ”) — e_(ﬁRTn)} ) | eletroquimica — EQUACAO DE BUTLER-
? VOLMER




CURVAS DE POLARIZACAO OU CURVAS “CORRENTE vs TENSAO”

n (V)

A

E
(V/Ref)

A

lil (A/cm?)



CURVAS DE POLARIZACAOQ E A CINETICA NO EQUILIBRIO {(i,)

E A
(V/Ref)

AGe (=)

i .
mol oA < o)

Coordenada Reacional
)

lil (A/cm?)




