ELETROQUIMICA

Na fronteira entre duas fases as propriedades apresentadas
pela mateéria sao diferentes daquelas exibidas pela matéria
livremente estendida (bulk phase) situada em quaisquer das
fases continuas que se encontram separadas pela interface.
Nesta regiao as espécies pertencentes a cada uma das fases
tendem a interagir eletrostaticamente criando uma regiao com
caracteristicas diferenciadas.



ELETROQUIMICA

Os metais, guando imersos em solucoes condutoras
desenvolvem um potencial, que resulta do acumulo de cargas

em sua superficie, e que é resultante das interacoes
eletrostaticas com as espécies em solucao.




TABELA DE POTENCIAIS DE REDUCAO

| Semi—rezsio I 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™ (aq) + ¢ = K(s) 2,93 Oy(g) + 2H (aq) + 2¢ = H,0,(aq) +0,68
Ba'"(aq) + 2¢ — Ba(s) 2,90 Fe*(ag) + ¢ — Fe"(aq) +0,77
Ca’*(ag) + 2¢ > Ca(s) 2,87 Ag(aq) + & — Ag(s) +0,80
Na'(ag) + & —> Na(s) =471 Hg'*(aq) + 2¢ — 2Hg() +0,85
Mg**(aq) + 2¢ — Mg(s) -2.3 2Hg'"(aq) + 2¢ — Hg'":(aq) +0,92
AF'(ag) + 3¢ > Als) 2 Br,(]) + 2¢ > 2Br(aq) +1,07
Mn*(aq) + 2¢ — Mn(s) -1,18 0,(g) + 4H'(aq) + 4¢ - 2H,0 +1,23
Zn™'(ag) + 2¢ > Zn(s) 0,76 CryO«aq) + 14H (aq) + 6e — +1,33
Cr'*(aq) + 3¢ - Cr(s) 0,74 2Cr'"(ag) + TH,0
Fe'(aq) + 2¢ — Fe(s) -0.44 Cly(g) + 2¢ — 2Cl(aq) +1,36
Cd*(aq) + 2e — Cd(s) -0,40 Au'(aq) + 3¢ — Au(s) +1,50
Co'(aq) + 2¢ — Cof(s) 0,28 MnO(aq) + SH (ag) + 5¢ — 1,51
Ni*(aq) +2¢ — Ni(s) 0,25 Mn™(ag) + 4!!;’0
ETEYY | IR o B
Fblag) + 20 5 L26) S H,0,(aq) + 2H'(ag) * Z¢ — 2H0 1,77
m(!!) tle n’@ 0,00 Co'(aq) + € = Co’(aq) +1,82
Sa*(3g) + 2¢ = Sa™(aa) i 0@ + 2 (aq) + 2¢ — Ou@) * 2,07
Cu’"(aq) + & & Cu(aq) +0,15 H,0()
Cu**(aq) + 2¢ — Cuf(s) +0,34 Fi(g) + 2e — 2 F(aq) +2.87




Introducao

Solucao com propriedades isotropicas (iguais em todas as regides) — ions em movimento
aleatorio e constante no interior da solucao. Nao existe movimento liquido de ions;

Eletroneutralidade em todas as regioes;
2. q = 0 em qualquer lamina do liquido.
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Para qualquer lamina no interior do eletrolito o
somatorio das cargas positivas e negativas é igual a
zero. Carga liquida = 0.

No interior de uma solugao eletrolitica que nao
esta submetida a nenhum tipo de forca motriz ou
gradiente qualquer regiao é eletricamente neutra



Introducao de um metal no interior da solucao

Nas proximidades do metal (fronteira) a eletroneutralidade da solucao é quebrada -
espécies carregadas (ions ou dipolos) da solu¢ao interagem eletrostaticamente (atracao ou
repulsao) com as cargas presentes na estrutura cristalina do metal;

Forma-se uma regiao anisotropica (interfase) na qual a eletroneutralidade caracteristica da

solucao é quebrada;
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Na regiao de fronteira entre as duas fases uma interfase com caracteristicas especiais é
formada porque a matéria de um lado e do outro da interface (separacao entre duas fases
condensadas) interage eletrostaticamente




Dupla Camada Elétrica

Genericamente - Representa o ambiente ionico nas vizinhang¢as de uma
superficie ou particula carregada;

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

Quando o contato ocorre entre um condutor eletrénico (metal ou
semicondutor) e um condutor idnico (solucao ou oxido) temos a
formacao 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, através da interface, uma diferenca de
potencial se estabelece entre o metal e o eletrolito;



Dupla Camada Elétrica

Interfase eletrificada proxima a regiao de fronteira (interface) entre

o metal e a solugao (eletrolito). 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;

» Ocorre adsorcao de agua e pode haver adsorcao especifica de ions
(anions);

» Na solucao existe excesso de ions de cargas opostas ao acumulado
na superficie do metal (q,,. = -qs).

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



Helmholtz (1853)

De acordo com este modelo “a carga liquida acumulada no metal ira retirar dos ions
randomicamente dispersos na solugdo uma contracamada de cargas com sinais opostos’
(Bockris and Reed, Vol. 2, pag. 718).

A aproximacao dos ions a superficie é limitada por uma monocamada de solvente;
Interface eletrificada — duas camadas de carga com sinais opostos (uma no metal e outra
em solugao).
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A DUPLA CAMADA ELETRICAE

SUA INFLUENCIA NO PROCESSO

DE TRANSFERENCIA DE

CARGAS ENTRE UM ELETRODO
E UM ELETROLITO




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:
+ —
Me** + ze~ < Me

CONDICOES INICIAIS
v' t=0- Momento da imersido do metal na solucdo;

v Eletroneutralidade dos dois lados da interface:

2qme =295 =0;

v Os atomos metalicos no reticulado cristalino do metal

sao caracterizados por uma energia livre quimica:
______

(AGMe);
Os ions metalicos na solucao estao v OS iOI‘IS mEtéliCOS em SOIU;ﬁO 550 CaraCterizadOS pOr
neutralizados por anions (ndo uma energia livre quimica: (AG 2+ );
representados por simplificacao)

v' SUPOSICAO: (AG ) > (AG yyp2+)

Como a energia livre quimica dos ions metalicos em solucao é menor do que no reticulado
cristalino do metal — a condi¢ao na solucao é mais estavel!




AG
J/mol

AG*

Dupla Camada Elétrica - Origem

A

v Tanto no metal como na solucio existem atomos
ou 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—menor barreira energética;
v Reacdo liquida:

+ -
Me* + ze™ « Me
v' A passagem liquida de ions metdlicos para a
solucao vai deixar o metal com excesso de cargas
negativas.

>
Coordenada Reacional



Dupla Camada Elétrica — Origem (t > 0)

v" 0 acimulo de cargas negativas no metal induz o alinhamento de cargas positivas t4

do lado da solucao — dupla camada elétrica; . .
v’ Surge uma diferenca de potencial (ddp) entre o metal e a solugio; . |- 3 .
v As espécies que sofrerdo reagdo terdo que realizar trabalho a favor ou contra o

+++

campo elétrico; -

Metal _

O campo elétrico se intensifica até que as duas

], reacoes passem a ocorrer c?m a mesma
_ + intensidade — EQUILIBRIO.

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 solugdo realiza trabalho contra o campo ~
létrico: Reacao
elétrico;

]

¢ Um ion que deixa a solugdo 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 as reacoes quimicas 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 )
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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
serve para 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 O potencial estabelecido depende das espécies envolvidas — é proporcional a
variacao de energia livre quimica.

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




O QUE OCORRERIA COM A CARGA ACUMULADA NA SUPERFICIE
DO METAL E COM A DIFERENCA DE POTENCIAL SE, EM t=0, OS
IONS METALICOS NO RETICULADO CRISTALINO ESTIVESSEM EM
CONDICAO MAIS ESTAVEL QUE OS iONS METALICOS EM SOLUCAO

(AGMe) < (AGMez+)

- Reacao favorecida - passagem de cations metalicos da solug¢ao para o reticulado do metal (reagao de
reducao);

- Superficie do metal fica carregada positivamente induzindo um acimulo de cargas negativas do lado
da solucgao;

- Campo elétrico age do metal (carregado positivamente) para a solugcao (com excesso de cargas
negativas);

- Movimento dos ions metalicos da solucao para se incorporar ao reticulo cristalino (favorecido por
AG), sofre a oposicao do campo elétrico interfacial. O contrario para a reagao desfavorecida por AG.

O sistema evolui para o equilibrio




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

v Representa a velocidade com a qual as espécies passam de um lado para o outro da
interface na condicao de equilibrio dinamico.

v’ Esta relacionada a altura da barreira de energia de ativagdo eletroquimica (AE#) entre
o estado inicial e final;A
] 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) < i,(B)

No equilibrio — as espécies conseguem
passar mais facilmente de um lado para o
outro da interface quando a barreira de

Coordenada Reacional ativacao é menor




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! -
) Por qué?

v Qualquer que seja o sistema de medida adotado é necessaria a imersio de um terminal
metalico na solu¢cao — isto da origem a um outro eletrodo!

Potentiol - measuring
Instrument

{a)
Potentiol =meosuring

Instrument
Electrode

Slectrode

|~Selution

NEW PHASE
BOUNDARY
FORMED

Whot one seeks
fo measure

Mede-se, na realidade, a diferenca de
potencial entre duas interfaces

Solution

Electritied Interface Uma nova fronteira é formada




Mede-se a diferenca de potencial em rela¢ao a um eletrodo de

feréncia
Voltimetro Fio de platina
e e 034V
© (%, 200000000 (32
Zn H 20 I | EE ‘{?g \
) ( ) Cu S = s | Hog)
(anodo) (catodo) " Ty | tam
Placa de —*‘"”7"2\'
platina =
H' H
2 4
Zn(;“‘) ] { Hso?;q) ) H2SO4(.|q) Cusod(aq)

E=0V (atribuido)

http://www.brasilescola.com/quimica/medicao-dos-potenciais-eletroquimicos.htm/;
http://www.mundoeducacao.com/quimica/potencialpadrao-reducao-das-pilhas.htm REFERENCIA UNIVERSAL

Caracteristicas de um eletrodo de referéncia

- Deve possuir um potencial de equilibrio bem definido e estavel - permite que o potencial permaneca constante e seja
reprodutivel, podendo ser o mesmo utilizado para efetuar diversas medidas;

- Deve possuir alta densidade de corrente de troca - permite que o eletrodo responda rapidamente a perturbagoes de
corrente impostas, sem que seja desviado de seu potencial de equilibrio;

- Deve ser de facil construcao e manutencao — o eletrodo pode ser construido com propriedades semelhantes, permitindo a
comparacgao entre resultados obtidos em diversos locais.



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

Outros eletrodos de referéncia

Eletrodo de Calomelano

fio de contato (Pt
o (Pt)

lugdo de KCI
| solugéode

mercurio

calomelano (Hg,Cl,)

i

| __— algoddo

jun¢ao

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

uma solugdo de KCl presente no tubo
externo.

A 25 °C, os potenciais desse
eletrodo para diferentes
valores de x sao:

[KCI] (mol L) E (V)
0,1 0,3358
3,5 0,2500

Hg,Cl, +2e 22Hg + 2 Cl”

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

Eletrodo de Prata/Cloreto de Prata

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

de cloreto de potdssio saturada.

Fio de Ag
a A 25 °C, os potenciais desse
Ag eletrodo para diferentes
valores de x sao:

solugdo [KCI] (mol L) E(V)
de KCI 0,1 0,2901
1,0 0,2272
Saturado 0,1989

juncao

AgCl+e 2 Ag + CU”



Medida do Potencial de um Eletrodo

Eletrodo cujo potencial se deseja conhecer é conectado ao polo positivo, enquanto o

eletrodo de referéncia é conectado ao polo negativo;
Circuito deve estar fechado e o instrumento de medida tem que ter elevada resisténcia

Interna. Conversao entre os diferentes sistemas
de referéncia

Eletrodo V, EHS a 25°C

Hg,HgZCIZ(S)/CI'(aq,sat.KCI) +0,25 (+0,241*)

Cu/Cu*?(aq,sat.CuSO,) +0,32 (+0,318*)
Ag,AgCI(S)/CI'(aq,1mo|/kg KCI) +0,29

Ag,AgCI(S)/CI'(aq,égua do mar) +0,25
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Conversao de E medidos por diferentes Eletrodos
de Referéncia

Grafico de conversao:
http://www.nace.org/nace/content/library/corrosio
n/References/Pot-scales.asp

IMPORTANTE - na pratica os potenciais de

equilibrio nao sao medidos experimentalmente;

- Geralmente em uma interface ocorre mais de
uma reagao eletroquimica ao mesmo tempo;

- Os potenciais de equilibrio, geralmente, sao
calculados a partir de grandezas
termodinamicas.

22



Potencial de Eletrodo Padrido (E°) - DEFINICAO

- E o potencial, em volts (V), desenvolvido em um metal imerso em solucio de seus proprios
ions, em relacao ao eletrodo padrao de hidrogénio (EPH), nas chamadas condicdes padrao;

- Condicoes padrao - temperatura de 25° C, e atividade unitaria para todas as espécies que
participam das reacoes eletroquimicas

O conceito de atividade

- Disponibilidade efetiva de uma espécie para participar de uma reacao de transferéncia de
cargas na interface eletrodo/solucao;

a=YyC

- v — Coeficiente de atividade
- C—> Concentracao;

IMPORTANTE — em nossos estudos o coeficiente de atividade sempre vai ser unitario
ATIVIDADE = CONCENTRACAO
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Tabela de potencial de equilibrio padrao (REDUCAOQ)

| Semi—rezsio I E°(V) | 0O;(g) + 2H,0 + 4¢ - 40H (aq) +0.40
Lif(ag) t e > Li(s) -3,05 Li(s) + 2¢ — 2I(aq) +0,53
K™ (ag) + & 2 K(s) -2,93 Os(g) + 2H (ag) + 2¢ —> H,0(aq) +0,68
B'p@ +2e - Ba(s) -2,90 Fe'(ag) + e = Fe'(aq) +0,77
Ca’"(aq) +2e — Ca(s) 2,87 Ag(aq) + e — Ag(s) 70,80
Na“(ag) + ¢ — Na(s) -2,71 Hg'"(ag) + 2¢ — 2Hg(l) +0.85
Mg’ (aq) + 2¢ — Mg(s) 2.3 Mg (g) + 2¢ - Hg':3q) 092
AF(ag) + 3¢ — AKs) -1,66 Br.() + 2¢ — 2Br(aq) 1,07
Mn**(aq) + 2¢ — Mn(s) -1,18 Os(2) + 4H (aq) + de — 2H,0 123
Zn''(aq) + 2¢ —> Za(s) -0,76 Cr:07aq) + 14H"(aq) + 6& — +1,33
Cr'*(ag) + 3¢ = Cr(s) 0,74 2Cr*(ag) + 7TH,0
Fe*(aq) + 2¢ — Fe(s) -0.44 Cly(g) + 2¢ — 2Cl(aq) +1,36
Cd”_(_a,_,lq) + 2e — Cd(s) -0,40 Au'(aq) + 3¢ —> Au(s) +1,50
Co*"(aq) + 2¢ — Cofs) -0,28 MnO(aq) + SH (ag) + 5S¢ > +1,51
Ni**(aq) +2¢ — Ni(s) 0,25 Mn™"(ag) + 4!!;’0
Su’(ag) + 2¢ — Sn(s) 0,14 i ‘::)'S(‘(‘::s; f%:g‘l) 42 el
Pb**(aq) + 2¢ — Ph(s) 0,13 H:0:G9) + 2H (aq) + 2¢ - 20,0 05
Sf?(;(:’)siz:‘;-)g?%)q) 3(;0103 Co*"(aqg) + & = Co’"(aq) +1,82
Caag) + ¢ = Cu'@ag) 70,15 °’®+m‘%° 20 ¢ =
Cu**(aq) + 2¢ — Cuf(s) +0,34 Fi(g) + 2e — 2 F(aq) +2.87




ATIVIDADE EM REACOES ENVOLVENDO {ONS

Me?t + ze~ 2 Me

- Atividade da espécie idnica (Me**) - CONCENTRACAO;
- Atividade do metal (Me — espécie solida) > SEMPRE IGUALA 1.

ATIVIDADE EM REACOES ENVOLVENDO IONS E ESPECIES GASOSAS

H+ +e 2 1/2 HZ(g)
Cly g +2e~ 2 2CL

- Atividade da espécie idnica (H* ou CI') - CONCENTRACAO;
- Atividade do gas (H, ou Cl,) - IGUAL A PRESSAQ PARCIAL DO GAS.

ATIVIDADE EM REACOES ENVOLVENDO LiQUIDO (AGUA)

0, + 2H,0 ;) +4e~ 2 40H™
- Atividade do liquido (H,0) — SEMPRE IGUAL A 1;




Sinal do Potencial de Eletrodo

- Por ser uma medida relativa - reflete apenas o quanto a carga acumulada na superficie do
eletrodo de interesse é mais positiva ou negativa em relacao ao sistema de referéncia
empregado;

- Considerando que foi atribuido ao EPH potencial zero — reflete a magnitude das cargas
acumuladas na superficie do eletrodo.

Convencao quanto ao sentido da reacao de eletrodo

- Convencao de IUPAC 1953 - todos os potenciais de equilibrio devem se referir a tendéncia de
ocorrer a reacao de reducao;

- Para um metal imerso em uma solugao (sistema de interesse pratico) — reflete a estabilidade
do ion metalico no reticulado cristalino do metal.



Calculo do potencial de equilibrio em condi¢oes diferentes da padrao — 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——
aA n aB nan
AG = —zFE AG® = —zFE°
ay . ay..
Na condicao padrao — —2ZFE = —zFE° + RT In :’ liv
atividade é unitdria e a,-. ag
E =E°
RT a)y.ay..
E=E° ——In —
Atividade zF  ay. ap ..
RT (@a,.q4 RT a
E=E°——ln@ E=E°+— In—
ZF [y . zZF  a,.q4




EXEMPLOS - USANDO A Eq. DE NERNST

Fe** +2e” SFe E}a. =044V [Fe?*]=05M  T=25°C
o  RT @y
E=E°+—1In a,, (Fe**)=0,5M a,.q (Fe)=1
ZF  @yeq

F— 044331472298 05 _
= =0 2x96500 1

Fe3t + e~ s Fe?* E;.eg+/Fez+=+0,77 V [Fe2*] = 0,05 M [Fe3*]=0,01M  T=25°C
. o , RT @y, 3+ 2+
E=E"+ ﬁ In .y Aoy (Fe )= 0,01 M QAed (Fe )= 0,05 M
re

8,3147x298 0,01
1x96500 0,05

E=0,77+ =0,729V




EXEMPLOS — USANDO A Eq. DE NERNST

0, +2 H,0 +4e~ S 40H™

9, /0n-=0,401V  T=25°C  pH=9

Sistema exposto a atmosfera — pressao atmosférica, onde a pressao parcial do oxigénio é igual a 0,2 atm

pH + pOH =14

E=0,401+

pH = —log ay+ pOH = —log agy-
Qox = Qg, - AY,0 Qred = “311—
ay,o (liq.)=1 aon- =103
8,3147x298 0,2 x1°
= (0,686

4 x 96500

In (10-5)




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?



Tipos de Eletrodo

’ rye - += —
1 — Metal/ion metalico: — Me™* Meﬂq. +ze —— Mem

Metal «—— Me™~

2 — Metal inerte/ion/ion (eletrodo redox): _ -
( ) Me " +ze” «——> Me "™
<« ﬂ/[em T q-
M Fe® +e <« Fe-
Metal Inerte Me aq. aq.
— iMC?-H?
<« iMC?-H?_
3 — Eletrodo metal inerte/gas/ion: l_ H2
2H, +2e«—H,

H" > Metal

Ha(g) < Inerte —> H*




MODIFICACOES NA DISTRIBUICAO
DE CARGAS NA INTERFACE PELA
PASSAGEM DE CORRENTE

EXTERNA

Polarizacao e cinética de

eletrodo



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 reagoes 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 solugao os elétrons terao que participar
de uma reac¢ao de reducao.

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' O potencial do metal e da solucdo passam a ser diferentes da condicdo de equilibrio e isto
afeta a energia livre eletroquimica dos dois lados da interface:

AGetme-pon) * AGeigmer*—pol)

AEc?l(Me—pcr)l) = AG(Me) + ZF¢Me—pol AZ:el(Me“—pol) = AG(Me“) + ZF¢MeZ+—pol
¢Me—pol < Pume T\ ¢Mez+—pol > Ppyer+
Logo: ]
AG ol

AG oy Me—pot) < AGeyme)

AEel(MeZ*' —pol) > AEel(Me“)

AG ey (Me-pot) < AEel(Me“—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, para ocorrer, é mais auxiliada pelo campo elétrico que na condicao de
equilibrio;

- A reacao de oxidacao, para ocorrer, precisa realizar mais trabalho contra o campo elétrico
qgue na condicao de equilibrio. -

la

Me;Z+ 76" ——> Me Nesta interface ocorrera uma
' I ~ s ge ~
‘ - reacao 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 oxidag¢do
(producao de elétrons);
. Aumento gradativo da velocidade da reacao de reducao — consequéncia de 2 e de 3;
Reacao de oxidacao é desfavorecida — consequéncia de 2 e de 4;
. Reacao de reducao (catddica) liquida na interface.
Com o acumulo de elétrons, diminui a quantidade de novos elétrons que chega ao eletrodo
a partir do circuito externo — aumento da resisténcia interna do sistema.

00N O W

A interface evolui para um estado estacionario onde 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;

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

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

v Em um eletrodo polarizado catodicamente as reagdes de reducido predominam sobre as de
oxidacao — passagem de corrente catddica liquida 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 chegada
dos elétrons do circuito externo é igual a velocidade de consumo destes pela reacao 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 ¢Mez+—pol < Pyer+

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 O 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;
v O potencial do eletrodo torna-se mais positivo que o potencial de equilibrio (Epol > Ecq);

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

v' O campo elétrico interfacial passa a auxiliar/dificultar menos a reagdo de oxidacio (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.



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)+ ZFPume—pot AG ey(me+-pot) ZFPuer+—por

As modificacoes nas energias que ocorrem na regiao da interface devem-se
apenas as alteracoes que acontecem com o potencial interfacial devidas a
polarizacao e que afetam a velocidade das reac¢oes interfaciais




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




CURVAS DE POLARIZACAO OU CURVAS “CORRENTE vs TENSAO” - ATIVACAO

nv) 4 E A
(V/Ref)

ETAPA LENTA ESTA ASSOCIADA A TRANSFERENCIA DE CARGAS — DEPENDENCIA
EXPONENCIAL ENTRE A CORRENTE E A TENSAQ APLICADA

lil (A/cm?)




POLARIZACAO E CINETICA DE ELETRODO (ATIVACAO)

AG, (ﬁ)

Me 2 Me?t + ze™

>
Coordenada Reacional

Existe uma dependéncia exponencial da corrente com o potencial (i = f(E))
quando a cinética do eletrodo é controlada pela altura da barreira de ativacao




EQUACAO DE TAFEL - define uma relagio logaritmica entre a sobretensdo (n) e a
densidade de corrente

i
n= b lﬂg—
o

Curva de Tafel Anddica

S tgl = b, >0
- , __ E-Ee
‘ log(ian) - log( io)
Eeq
Eeq. T n i
: i Nan = balog(ﬂ)
I | lo,
! ! S

Iy an log i (A/cm?)



Curva de Tafel Catodica

E (V/Ref)
>

m
o
2

tgd = b.<0

E — E,,
- log(licar|) — log(io)

Neat = E — Eeq b,

lical
Ncat = bclog( :.‘at )
0

} >
i I cat log |i] (A/cm?)

Importante

A sobretensao catddica (n.,;) € SEMPRE negativa assim como o coeficiente de
Tafel catédico (b,) 4




Exemplo — USO DA EQUAGCAO DE TAFEL

Um eletrodo de ferro imerso em uma solug¢ao 0,02 M de seus proéprios ions, foi polarizado catodicamente. Sabendo que a
densidade de corrente de troca (i ) para o par Fe?*/Fe é de 10°° A/cm?, e que a densidade de corrente para o Fe na condicao
polarizada é de 10* A/cm?. Considerando que o sistema encontra-se em uma temperatura de 25° C, pede-se:

a) Determine a polarizagao sofrida pelo eletrodo;
b) Determine o valor do potencial do eletrodo na condi¢ao polarizada.

Dados: R = 8,3147 J/mol.K F=96500C |b| = 120 mV /década logaritmica
El T 10—4
Near = belog(— ) Nea: = —120 log 106) = —-240 mV
L E— 0444 831472298 002
ZF ' @, T %9500 T 1

Neat. = Epol o Ee <0 —240 = Epol o (_490) Epol = =730 mV




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

E A
(V/Ref)

AG () loa) < Toe)

mol

—1

Despolarizacao

Coordenada Reacional
)

iA iB i li] (A/cm?)




PARA MEMORIZAR

- A polarizacao é consequéncia da lentidao da cinética das
reacoes interfaciais;
- Um eletrodo polarizado se encontra fora da sua
condicao de equilibrio e, portanto, em sua interface
ocorre reacao liquida;
- A polarizacao prejudica o funcionamento dos
dispositivos eletroquimicos.




Dispositivos Eletroquimicos

v A realizacdo de trabalho elétrico esta associada a uma diferenca de potencial — para
aproveitar/consumir o trabalho elétrico gerado na interface de um eletrodo a corrente
precisa passar por um circuito externo.

v’ Trés tipos de dispositivos eletroquimicos:

v" Produtor de energia;

v" Produtor de substancias;

v’ Destruidor de substancias e desperdicador de energia - CORROSAO.

O produtor de energia - Pilhas

v’ Processo espontaneo: AG <0 (AG = - zFE)

Zn

Zn2+

ar

e

l

Cu

Cu2+

In**t +2e~27n gn”/Zn = —0,763V
Cu®* +2e” 2 Cu Egu2+/Cu = +0,34V AG = AGCuZ"'/Cu — AGZnZ'"/Zn
Cu?t + Zn — Cu+ Zn?t AG = —2x96500x0,34 — (—2x96500x(—0,763)

AG = —212879 cal/mol



Constituintes de uma Pilha

v’ Catodo (+);
v' Anodo (-);
v’ Eletrdlito;

v’ Circuito externo — para funcionamento.

fem da Pilha: fem — Ee(cat) — Ee(an)

L
M - , . 0 763 &31«-1.:.:2-510E 0,01 o 8227
™ - — » + ﬂ - — ¥
In’t +2e 22Zn E°=—-0,763V e(zn®*/Zn) 2 x 96500 1
Zn Cu Cu** +2e 2Cu E°=4034V
8314x290 0,5
E iz o = +0,34+ In— = 40,331V

[Zn?*]=0,01 M | | [Cu?*]=0,5M 2x96500 1

Anodo Catodo

Pilha de Daniel

fem =0,331-(-0,822) = 1,153531)?




Tipos de Pilha — GALVANICA (eletrodos diferentes em um mesmo eletrélito)

+ R /
L - , Fe?*t +2e~ 2 Fe gez+/Fe = —0,44V (anodo)
Cu’t +2e~ 2 Cu Eguz+/Cu = 40,34V (catodo)
Fe Cu
8,314 x298_ 0,01

[Fe2]=0,01 M E,=-0,44 + 2 296500 lnT = —0,499V

Reacao de reducao — qualquer espécie presente na solu¢gao e com potencial de equilibrio
superior ao do par Fe?*/Fe nas condicoes da pilha.

Hiq. + e 2 1/2 Hz(9)
OZ(Q) + 2 HZO(liC[) + 4e” = 4‘0H(_aq)
2H20(liq) + 2e” 2 HZ(g)
02(g) + ZHC-{q. + 4e— = 2H20(liq)

LEMBRETES:
v’ Corrigir os potenciais de equilibrio com Nernst;
v As reacdes com potenciais de equilibrio superiores ao do metal podem ocorrer
simultaneamente, ou seja, mais de uma reacao de reducao pode ocorrer. h



Tipos de Pilha— DE CONCENTRACAO

) 034, 33147298 a,
o u e =% 2196500 ..,

[[Cu>*]=0,001M || [Cu®*]=0,5M

CATODO - eletrodo imerso na solu¢ao com maior concentracao ionica. ‘

Tipos de Pilha — DE AERACAO DIFERENCIAL

*___~ fem = Eqn — Ee(p

S , 2 2
_ 8314xT Po,unXah,0.), 8314 xT FPo,pXah,0,
= 0,401 — (0,401
fem T 24296500 " aday T 4296500 Qb
Pt . 8314xT _Po,,, P(0yn) > PO
PO =T P(OT= fem = 4 x 96500 ™ Pos 2(1n) (O2n)
Anodo Catodo

CATODO - eletrodo imerso na solu¢gao com maior pressao de O,. ‘

02(9) + 2 HZO(liq) + 4e” = 40H(_aq)

55



Polarizacao em PILHAS - Considerar que cada um dos metais esta
imerso em solucao de seus proprios ions

ANODO W CATODO

++H +

v t=0;

v’ Circuito aberto;

. e

v Os dois eletrodos se encontram em Equilibrio;

+ + + +
+ + + +

“Me(l): :Me(ll)+ L. .
: : et v Sem reacao liquida nas interfaces;

S+ ++++ T

+4+++

Solugio Solugéo v Sem passagem de corrente pelo circuito externo.

ANODO JW CATODO /o | .
’

v’ Circuito fechado;

E? E? v Ocorre passagem de corrente pelo circuito externo;
Me(l) Me(ll)

v" Fluxo de elétrons do eletrodo de menor potencial
para o de maior potencial.

56
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Polarizacao em PILHAS — O ANODO (Me(l))

A velocidade de saida dos elétrons para o circuito externo em dire¢ao ao catodo é maior que a
velocidade de geracao de elétrons pela reag¢ao interfacial (reacao de oxidag¢ao) — potencial do
eletrodo torna-se mais positivo em relacao a condicao de equilibrio.

t=0 t>0

te' = Eio>Ei—

++++ + + +

Me?t + ze~ 2 Me

+ + + +
+ + + +

AGye 10y > AG e (-0)

AC-'Me — AC;'Sol

o Metal Solucao 3
AG = AG + zFE u¢ Metal Solugdo

a
>

Caminho da reagao

a
>

Caminho da reagao

Neste eletrodo passara a predominar a reacao de

oxidagéo:MeZ+ + zew < Me 7




Polarizacao em PILHAS — O CATODO (Me(il))

A velocidade de chegada dos elétrons a partir do circuito externo (provenientes do anodo) é
maior que a velocidade de consumo de elétrons pela rea¢ao interfacial (reacao de reducao) -
potencial do eletrodo torna-se mais negativo em relacao a condicao de equilibrio.

t=0 t>0

] =
il - le' b - Eiso < Ei=o

= + + | -
+++

Me?t + ze~ 2 Me

+4+++

AGye 10y < AG e (t=0)

AGpe = AGSol

o Metal Solucao 3
AG = AG + zFE u¢ Metal Solugdo

a
>

Caminho da reagao

a
>

Caminho da reagao

Neste eletrodo passara a predominar a reacao de

redugéo:MeZ+ + zew =S Me =




Polarizacao PILHAS
1 - A diferenca de potencial entre os dois eletrodos cai — potencial do anodo torna-se mais

positivo e o do catodo mais negativo;
2 — O fluxo de elétrons do anodo para o catodo diminui a medida que a diferenca de potencial

entre os dois eletrodos diminui;

3 — Em cada uma das interfaces predominara uma das reacoes — reacao liquida de oxida¢ao no
anodo e de redu¢ao no catodo (ambas com a mesma velocidade — eletroneutralidade);

4 — O sistema tendera para um estado estacionario onde o fluxo de elétrons no circuito
externo sera igual a velocidade de geracao de elétrons no anodo, que, por sua vez, sera igual a

velocidade de consumo de elétrons no catodo.

ANODO N\/\/\/\f CATODO

leircexterno = Iinterf.anodo = Iinterf.catodo

Epilha (ddp) = Ecatodo — Eanodo

T 5 fem = Ee(catodo) - Ee(anodo)
+ B - |+ 8] - Ecatodo < Ee(catodo) e Eanodo > Ee(anodo)
. -Me(l) . |+ - | Me(ll)+ |- ddp < fem

+ + + - - -
Solucao Solucao 59




e (an)

Curvas de Polarizacao - PILHAS

fem = Ee(cat) — Ee(an)

————————————— v oV
Neat = E (cat) — Ee(cat) Neat < 0
> Nan = E(cm) - Ee(an) Nan > 0
[11(A)
ddp = fem + Neqt — Nan

POLARIZACAO - diminui a eficiéncia da pilha.
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fem da Pilha: fem — Ee(cat) — Ee(an)

e

R g ,

Zn

In*t +2e 2 Zn

Cu Cu*t +2e 2 Cu

[Zn?*]=0,01 M | | [Cu**]=0,5M

Anodo Catodo

E°=-0,763V
E°=+0,34V

8,314 x290 0,01
Eq(znt/zmy = —0,763 + ——o = In—— = —0,822V

8,314x290 0,5
Eocut+ /o) = +0,34+ —— - In——=+0,331V

fem=0,331—-(-0,822) = 1,153V

Calculo da ddp de uma pilha

Supondo que quando a pilha esta em funcionamento a polariza¢cao no catodo e no anodo sao,
respectivamente, de [300| e |250| mV, calcule a ddp da pilha.

ddp = fem + Ncqr — Nan

ddp =1,153 - 0,30-0,25

ddp =0,603 V ou 603 mV




O produtor de substancias — Cubas eletroliticas

- ReacgOes nao espontaneas;
- Para funcionar tem que vencer a pilha.

.
( 1 | /
]
.
Pt Pt
Solucdo Solucao
Catodo - polo Anodo - polo
negativo, positivo,
reagoes de reagoes de
reducao oxidacao

Condicoes iniciais:

Solucdao aquosa sem O, — tornada condutora pela
adicao de um sal inerte:
lons ativos — H* e OH- (dissocia¢do da agua);
T=252C;
pH da soluc¢ao - 7;
Reacoes possiveis:
Hi, + e~ 21/, Hy E° =00V
40Hz, 2 Og¢g) + 2H,0 ) + 4e~ E° = 40,401V
4Hg, + 40Hgq — Oygy + 2H,0(q) + 2Hy )
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O produtor de substancias — Cubas eletroliticas

E —0+8’314x298l 1077 =-0,414V H = —log(ay+)
e(HY/H,) — 1 x 96500 n(l)l/z — ) pr = og\ay+

8314x298 1x (1)’
4x96500 [(10)~7]

Eeco, /01—y = 0,401 + - =+0815V  pOH = —log(apy-) P,, =1atm

Forca contraeletromotriz (fcem)

fcem = Ee(anodo) — Ee(catodo)
fcem =1,229V

E se tivéssemos outras espécies em solucao?

Devemos elencar todas as espécies que podem se oxidar e se reduzir e calcular o E...
- Oxida preferencialmente a de menor potencial de reducao;
- Reduz preferencialmente a de maior potencial de redugao. >




Forca contraeletromotriz (fcem)

.
< || ~
.
Zn3t + 2e” 2 Zngy, E°= —-0,763V (reducao)
5 ci Culf +2e~ 2 Cug E°= 40,34V (oxidagao)
[Zn2*]= 0,01 M [Zn?*]= 0,01 M
Catodo Anodo

Calculando os novos E,

8314 x298, 001 _
Ee(an"'/Zn) — —O, 763 + 2 x 96500 lnT = O, 822V

Ee(cu2+/cu) —_ O, 34‘ +

8314x298 ., 10°°

n
2 x 96500 1

= +0,162V

E e(Zn%t /zn)< E e(H" /H5)

Ecccurt/cwy< Ee(0,/0H7)

fcem = +0,162 — (—0,414)

fcem = 0,576V
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Polarizagao em Células Eletroliticas

Também nas células eletroliticas - a velocidade dos elétrons no circuito externo é maior que a
velocidade de consumo/producdo de elétrons pelas reagoes interfaciais

CATODO (eletrodo com menor potencial) — acumula elétrons — potencial fica mais negativo

ANODO (eletrodo com maior potencial) — perde elétrons — potencial fica mais positivo

E(V/Ref)
A

E (an)

Inan= Ean - Ee(an) >0

' ddp(aplicada) = E 40407 — E catodo)
fcem = Ee(anodo) — Ee(cat%da) (anodo) catoco

i Ncat™ Ecat - Ee(cat) <0

E (ca) ddp(apllcada) — Ee(an) T Nan — Ee(cat) _ n(cat)
R ddp(aplicada) = fcem + 1y, — Neg:
[1](A) ddp(aplicada) > fcem v




Polarizacao em Células Eletroliticas - Calculo da ddp aplicada

m _ oy 83141298 1077
e(H*/Hy) — 1 x 96500 n (1)1/2

=—-0,414V  pH = -log(ay+) Py, =1atm

B 8,314x298 107°

fcem = +0,162 — (—0,414) fcem = 0,576V

SOBRETENSAO para a reagdo catddica - 0,300 V (< 0)
SOBRETENSAO para a reagdo anddica - 0,275 V (> 0)

ddp(aplicada) = fcem + 1y, — Neg:
ddp(aplicada) = 0,576 + 0,275 — (—0300)
ddp (aplicada) = +1,151V
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