Polarizacao e cinética de
eletrodo



RESUMO DA POLARIZACAO
v 0O eletrodo sai da condicdo de equilibrio pela passagem de corrente pelo circuito externo;

v A cinética da reacdo interfacial é mais lenta que o fluxo dos elétrons pelo condutor;
v O potencial do eletrodo é modificado em relacdo ao potencial de equilibrio (Epor # Eeo)s

v" A energia livre eletroquimica dos atomos no reticulado e dos cations em solucdo tornam-se
diferentes (no equilibrio elas sao iguais) favorecendo a rea¢ao no sentido de menor energia;

v' O campo elétrico interfacial atua para favorecer a reacido eletroquimica no sentido da
condicao de menor energia;

v Ocorre aumento da resisténcia interna do eletrodo com diminui¢do do fluxo de elétrons
do/para o circuito externo.

v’ Dependendo do tipo de polarizacdo (anédica ou catédica) uma das reacdes (oxidacdo ou
reducao) passa a predominar na interface;

v’ Existe reacdo (corrente) liquida através da interface;

v Normalmente o eletrodo atinge um estado estacionario no qual a o fluxo de elétrons
do/para o circuito externo é igual a velocidade de consumo/producao destes pela reagdo
interfacial — o valor do potencial nesta condicao depende da cinética do eletrodo.



IMPORTANTE

A ENERGIA LIVRE QUIMICA TANTO DOS CATIONS METALICOS EM SOLUCAO
COMO DOS ATOMOS NO RETICULADO CRISTALINO DO METAL NAO SE MODIFICA
- para a condicao que esta sendo analisada nao ocorre modificacao nem na
concentracao de espécies em solucao (a solucao é um reservatorio infinito) nem
na natureza do metal.

AGei(me-pot) =(AG(Me))+ ZF Pue—por AGe(er —poi ZFPuer+—por

As modificacoes nas energias que ocorrem na regiao da interface
devem-se apenas as alteracdoes que acontecem com o potencial
interfacial devidas a polarizacao




SOBRETENSAO (n)

Medida do desvio do potencial do eletrodo em relacao ao potencial de equilibrio
devido a passagem de corrente pelo circuito externo
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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
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POLARIZACAO E CINETICA DE ELETRODO (ATIVACAO)

A
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onde a resultante da reacao eletroquimica é igual
a zero!
Para uma reacao em uma unica etapa
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Coordenada Reacional

Existe uma dependéncia exponencial da corrente com o potencial quando a
cinética do eletrodo é controlada pela energia de ativacao




POLARIZACAO DE ATIVACAO E CINETICA DE ELETRODO

- Corrente resultante quando o eletrodo sai do equilibrio — encontra-se polarizado
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Equacao fundamental da cinética
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CURVAS DE POLARIZACAO OU CURVAS “CORRENTE vs TENSAO” - ATIVACAO
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CURVAS DE POLARIZACAOQ E A CINETICA NO EQUILIBRIO {(i,)
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POLARIZACAO DE ATIVACAO E CINETICA DE ELETRODO - EQUACAO DE TAFEL
(1-B)zFy _(BzFy
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- Polarizagao anoddica com n,,, > 30 mV: - Polariza¢do andédica com 1, <-30 mV:
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POLARIZACAO DE ATIVACAO E CINETICA DE ELETRODO - EQUACAO DE TAFEL

v Para sobretensdes elevadas — a equacao de Tafel define uma dependéncia
linear entre o potencial e o logaritmo da corrente.
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v' b, — Coeficiente de Tafel anddico (> 0);

v' b, = Coeficiente de Tafel catédico (< 0);
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CURVAS DE POLARIZACAO - REPRESENTACAO DE TAFEL

E A Unidades de “b” = V/década
(V/Ref) logaritmica OU mV/década logaritmica
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PORQUE A EQUACAO DE TAFEL NAO E VALIDA NA REGIAO DE BAIXAS SOBRETENSOES

n (V)

Curva cinética da reacao catddica
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Curva cinética da reacao anaddica

Em baixas sobretensoes as contribuicdes das reacoes em sentido contrario (catodica na polarizagao
anodica e anddica na polarizagao catodica) para a corrente total nao podem ser desprezadas.




CURVAS DE POLARIZACAO - EM REPRESENTACAO LOGARITMICA

E 4 Regides onde sao validas

(V/Ref) || As curvas tendem as aproximagoes de Tafel.

assintoticamente
para o potencial
de Equilibrio

Regioes onde apenas é
valida a equacgao de
Butler-Volmer.

E.+30mV ... _ — -
E I Regiao onde a equacao completa

E -30 m\}a_ I de Butler-Volmer deve ser aplicada.
e

O valor de i, é determinado pela
extrapolag¢ao das retas de Tafel até
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REFLEXAO!

E possivel medir diretamente o valor de i_ a partir de uma
curva de um ensaio eletroquimico?




POLARIZACAO DE CONCENTRACAO

As reacoes de eletrodo sao retardadas por razoes ligadas a concentracao das
espécies envolvidas na reacao interfacial

v'Dissolucdo anédica muito rapida:

» Numero de ligantes ou de moléculas de agua se torna insuficiente para solvatar os ions
metalicos — dissolucao passa a ser CONTROLADA EXCLUSIVAMENTE pelo transporte de
ligantes do seio da solucao até a interface metal eletrdlito;

» Regiao de interface fica saturada de ions metalicos — controle cinético pela difusao
destes ions da regiao de interface para o interior da solucao.

v'Reacdo de redugido muito rapida:
» A concentragao do reagente catodico torna-se virtualmente nula na regiao de interface;




POLARIZACAO DE CONCENTRACAO
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Aumentando a polarizacao do eletrodo o gradiente de concentracao na camada de
difusao ainda pode aumentar, aumentando a velocidade de rea¢ao na interface.




POLARIZACAO DE CONCENTRACAO - condicdo limite
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Aumentando a polarizacao do eletrodo a velocidade de difusao das espécies na camada
nao pode ser aumentada, consequentemente, a velocidade da reacao interfacial nao

mais se altera.




POLARIZACAO DE CONCENTRACAO - curvas de polarizagio

i,°" — densidade de corrente
| limite anodica

E.+30mV.
¢ E Regiao onde apenas a equacao de
e [ )
E.-30mV. Butler-Volmer pode ser aplicada.

i,“* — densidade de corrente
limite catddica
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Curvas de Polarizacao — Contribuicao das sobretensoes de ativagao e
de concentragao

As contribuicoes
das diferentes
polarizagoes sao
aditivas

N = Nae. T Neone.

log |i] (A/cm?)



POLARIZACAO DE CRISTALIZACAO

- Gerada em um processo de deposicao de um ion metalico:
i. Pode ser incorporado diretamente a um plano em crescimento (sitio estavel);
ii. Pode ser depositado sobre um sitio ativo — fica em contato apenas com atomos do

Presenca de uma pelicula na superficie
(pode ser de oxido ou de gas) que
oferece resisténcia a passagem da

corrente anddica ou catddica.

plano sobre o qual foi depositado;
i POLARIZACAO DE RESISTENCIA
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ii. Indireto }

Se esta cinética for lenta a migracao ou
difusao superficial do ion descarregado
pode controlar a velocidade da reagao.




