Polarizacao e cinetica de

eletrodo

MODIFICACOES NA DISTRIBUICAO DE
CARGAS NA INTERFACE PELA PASSAGEM
DE CORRENTE EXTERNA — RETIRADA DO

ELETRODO DO EQUILIBRIO



POLARIZACAO

v E a retirada do eletrodo da condigdo 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).

+

Este terminal se
encontra ligado a um
outro eletrodo no
interior de um eletrolito.
Os dois eletrolitos estao
conectados por uma
ponte salina.

+++

t=0

= Fonte desligada;
= Eletrodo em equilibrio;
= N3ao existe reacao liquida na interface.

Me*' + ze~ S Me
AEel(Me) —_— AEel(Mez"')

AG(Me) + ZF¢ Me — AG(MeZ"') + ZF¢ Me?t

IMPORTANTE -

Eletrodo em equilibrio — uma unica reagdo interfacial




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 pratlcamente nao encontram resisténcia no

condutor eletronico;

- Na interface com a solu¢ao os elétrons terao que participar
de uma reac¢ao de redu¢ao — mudanca no mecanismo de
conducao.

As reacoes eletroquimicas na interface sao bem mais
lentas que a velocidade de conduc¢ao dos elétrons
pelo circuito metalico! Limitagdes 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
torna-se mais negativo
que no equilibrio

+ + + +
+ + + +




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

v A medida que as cargas negativas vio se acumulando no eletrodo diminui o fluxo de novos
elétrons para o metal - AUMENTO DA RESISTENCIA INTERNA DO SISTEMA.

v Devido ao acumulo de elétrons o potencial do metal e da solu¢do passam a ser diferentes
da condicao de equilibrio e isto afeta a energia livre eletroquimica na interface:

AGei(me-pot) * AGey(mer+—pot)

AEel(Me—pol) = AG(Me) + ZF¢Me—pol AEel(Me”—pol) = AG(Me”) + ZF¢MeZ+—pol
¢Me—pol < Pume T‘ ¢Mez+—pol > Ppez+
Logo: ]
AGp (m)

AG ey Me—pot) < AGeyme)

AEel(MeZ+ —pol) > AEel(MeZ"’)

AG ey (Me-pot) < AEel(Me“—pol) —

>
Coordenada Réacional



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

oxidagao! o
Equilibrio

- +

Metal . + Solucao

-l —1+
- | <1+

- +

Polarizado

Metal _

+
+
+ Solucao

- Areacao de reducao, para ocorrer, € mais auxiliada pelo campo elétrico que na condicao de

equilibrio — trabalho a favor;

- A reacao de oxidacao, para ocorrer, precisa realizar mais trabalho contra o campo elétrico

qgue na condicao de equilibrio.

Nesta interface ocorrera uma
reacao catodica (reducao)

liquida.

5




Consequéncias praticas do fato de que os elétrons vindos do circuito externo chegam ao eletrodo em
maior quantidade do que podem ser consumidos pelas reacdes interfaciais
1. O potencial do eletrodo se torna mais negativo (menor) em relagao ao potencial de
equilibrio;
2. Diminuicao da energia livre eletroquimica na interface do lado do metal;
3. O campo elétrico interfacial passa a auxiliar/dificultar menos a reag¢dao de reduc¢ao (consumo
de elétrons);
4. O campo elétrico interfacial passa a dificultar/auxiliar menos a reag¢do de oxidagdo
(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 — consequéncia de 5 e de 6.
A quantidade de elétrons que chega ao eletrodo a partir do circuito externo tende a
diminuir — aumento da resisténcia interna do sistema.

00 N 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’ Nesta condicdo existe reacdo liquida na interface;

v'0O eletrodo se polariza catodicamente e na interface as reacdes de reducdo predominam
sobre as de oxidagao — passagem de corrente catddica liquida através da interface (lembre-se
que no equilibrio a corrente liquida é zero);

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.

I ~ o V4 .
& - Reagao de reducao liquida;
~ ~ +Z < )
AGel(Me—pol) < AGel(MeZ'"—pol) Megq + 2€ I Me |- Corrente interfacial

resultante — negativa
e “c‘ (0 (convenc¢ao) 7




E se o eletrodo tivesse sido ligado ao Polo Positivo da fonte de
tensao?
ot

|

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! :




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;

v’ Saem mais elétrons para o circuito externo do que sao repostos pela reacdo interfacial;
v 0 potencial do eletrodo torna-se mais positivo que o potencial de equilibrio (Epor > Ee)s

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 reacido de oxidacdo (geracido de
elétrons) e passa a dificultar/auxiliar menos a rea¢ao de reducao;

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

v Nesta condicdo existe reacdo liquida na interface;

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

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 reagao interfacial.



NA POLARIZACAO ANODICA
AGeyme—poty # AGoyaert —pob
AGeyMe-poty = DG(me) + ZF P ye—pol AG oy mer+—poty = AG(yer+y + ZF Pppert _pop
Pme—pot > Pume Prert —pot < Puert

AGei(me-pot) > AG oy(mer+ —pol)

Equilibrio Polarizado
A s +
- ~ - s
Metal _ | . |+ Solugdo Metal +Solugéo
o Wl lH® @@
mol i} +
«—
- - + i 1,
\" — ] " e e
I\/Ie;;_+ze‘ — Me,, ), - Reagao d(? oxndag.ao liquida;
: |- Corrente interfacial
~ > | = | _“ ‘>0 resultante — positiva
a C o~
Coordenada Reacional . (convencao) 10




RESUMO DA POLARIZACAO (ELETRODO FORA DO EQUILiBRIO)
v O 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 0 potencial do eletrodo é modificado em relacdo ao potencial de equilibrio (Epol # Eco)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 reagao 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 polarizacdao (anddica ou catédica) uma das reagdes (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 torna-se igual a velocidade de consumo/producdo destes pela
~ . . . ) . 7 g0 11

reacao interfacial — o valor do potencial nesta condi¢cao 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 modificagao nem na
concentracao de espécies em solugao (a solucao é um reservatorio infinito de
ions) nem na natureza do metal.

AEel(Me—pol) = + ZF Ppe—pot AGel(Mez+—P01)

ZF P pyez+ —pol

As modificacoes nas energias que ocorrem na regiao da interface
devem-se apenas as alteracoes que acontecem com o potencial
interfacial devidas a polarizacao 12




SOBRETENSAO (n)

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

n= Epol — E,
v’ Para um eletrodo polarizado anodicamente: E,, > E,
Me,, +28" «—Me, 1)l

Nan. = Epol — E. >0
|:|a—‘|c‘>0

v’ Para um eletrodo polarizado catodicamente: E,, < E,:

Neat. = Epol - E., <0 Me 2 + 6" —< 5 Me

e

| = Ia—‘lc‘(O

13




POLARIZACAO E CINETICA DE ELETRODO (ATIVACAO)

A
AG,; (ﬁ) A A |- O equilibrio representa uma situag¢ao dinamica
onde a resultante da reac¢ao eletroquimica é igual
a zero!

Para uma rea¢do em uma Unica etapa

N . _(BFAE,
- ((1—ﬁ)FAEe)
- |chCDe RT

I~

AG*

. N _(ﬁFAEe>
io(cut.) = — Fk¢Cyre \ *T

— AT — - (1-B)FAE,
[ D=4 +e | R i-o(an_):pkccbe( wr)

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

- A retirada do eletrodo da condi¢cao de equilibrio (polarizacao) implica em um fluxo liquido de
corrente (cargas) através da interface:

.—ian+lcat¢0
O eletrodo esta
_ AE
= Fliccpel ") (PG
i = FkCCDe EFkCCA+e |

Corrente catddica é [« n= AEpol — AE,
intrinsecamente negativa

AEpol =n+ AEe
L= {F("_CCDE((I—I?;?A%) } e(“‘}{?”") — { k_(:)CA+ e_(%)l} e_<BR_I;y)

Equacao fundamental da cinética

(1—-B)F )
i=i {e( RﬁT 11) _ e_(ﬁ)} E—) eletroquimica — EQUACAO DE BUTLER-
- VOLMER 15




EQUACAO DE BUTLER-VOLMER

NC L)
|

|

Termo Termo
anaddico catodico

Mostra que a corrente através de uma interface varia
exponencialmente com a diferenca entre o potencial aplicado e o
potencial de equilibrio (1)

A possibilidade de controlar a velocidade das reag¢oes interfaciais por
meio de grandezas elétricas é o que diferencia o estudo da cinética
eletroquimica da cinética quimica o




EQUACAO DE NERNST (EQUILIBRIO) A PARTIR DE B.-V.

— —_—
-

lo = lan = — Leat

((1—[;);%153) =

. _(BFAE, o (1-B)FAE, -

E;=FkCCA+e (ﬁRT ) =FkCCDe( ﬂRT ) - - _(ﬂFAEe) :k:C CAD-I_
e \ RT C

(FAEe) ke €y FAE, ke €y
e > o mk In A

kc CD c
A KT, k_c’+m"l Cyt
*“TF "k F G

Esta condicao corresponde ao equilibrio

RT k = _
Quando (CA+/CD) —1 - AE, = . o< padrdo onde AE, = AE?
k¢ RT C,+

= 0 —_—
AE, = AE; + 3 In Cy "




CASOS ESPECIAIS DA EQUACAO DE B.-V.

LEMBRETE — as relagoes desenvolvidas sao validas apenas para uma reacao monoeletrénica
em uma unica etapa (caso mais simples).

Admitindo § = 1/2 Fun¢do seno hiperbdélico

—X

i=i O{e(zm) e (zl;enr)} sinh x = ¢ _Ze

n
i = 2i,sinh 2RT

Paran >>0 e(m) O e( ZRT) - 2 Slnhﬁ = e(ZRT) i = ioe(m

Paramn << 0 e(zl;TnT) « e(— ZF%) - 2 sinhﬂ — —e( ZF_I?T) i = —ioe(_ ZRT)

RT



CASOS ESPECIAIS DA EQUACAO DE B.-V.

" - I
Admitindo f =% e —-<<1 Relagdo linear

Fny Fn
Quando x << 1; sinh x = x i = 2§ <i — T
i Zlasmh2 T ) i= 1,0

Considerando a equacao geral (%) <<1

i=i,tel ) (W)}

Expandindo a exponencial e desprezando os termos de ordem superior:

1 |Baliza o uso
.. (1-pB)Fy BFn ~ Fn || |deRpnos
b=l 1+ -1+ _— = lo—" estudos de
RT RT RT -
| | corrosdp.




INTERFACES POLARIZAVEIS E NAO POLARIZAVEIS

INTERFACE NAO POLARIZAVEL - o potencial ndo varia facilmente com a passagem da corrente.
Eletrodo dificilmente sai do equilibrio. Caracterizada por cinética rapida!

INTERFACE POLARIZAVEL - o potencial varia facilmente com a passagem da corrente. Eletrodo
sai facilmente do equilibrio. Caracterizada por cinética lenta!

F RT
i:io_n > n_

RT i Fi,

(n/i) ou (AE/i) — corresponde a resisténcia da interface a reagao de transferéncia de cargas

Se (6"/&- - O) = a interface permanece virtualmente no equilibrio apesar da passagem de corrente!l i,

grande = maior a densidade de corrente necessaria para produzir uma mudanc¢a no potencial —
CINETICA RAPIDA. Alternativamente — uma pequena polariza¢cio gera uma grande corrente interfacial.

Se (8'7/&- - 00) = a interface sai facilmente do equilibrio com a passagem de corrente! i, pequeno =
uma pequena densidade de corrente provoca uma mudanga importante no potencial - CINETICA LENTA.
Alternativamente — necessita uma grande polarizacao para gerar uma pequena corrente interfacial.




O CASO MAIS GERAL DA EQUACAO DE BUTLER-VOLMER
Me 2 Me?t + ze™

o ((1— ﬁ)zmz‘w) . B (ﬁzmtzw)
i = zFkcCyee RT — ZFk¢Cpypozre RT

n = AEpol - AEe

AE,q = 1 + AE,

i = (zrkceueel R ) R _ {apicygenne ) ()

(l—ﬁ)zin) _(ﬁzin)} A reacao devera ocorrer em apenas
i=1i, {e< RT —e \ RI l uma etapa.




APROXlMACAO DE ALTOS POTENCIAIS
i=i, {e<(1_‘l§%ﬂn) — e_(%)}

- Polarizagao anoddica com n,,, > 30 mV: - Polarizagao catddica com n_,, <-30 mV:

(1-B)zFnan _ BzFycas.
lan. = lo {e( L >} leat. = lo {_e ( " )}
: 1-6)zFnyqn. j BzFncat.
fan, _ (gt beat, _ _o~(*5)
Lo Lo
lan. B (1 = B)zFngy, licas.| _ PzFncq
M= =—R7 === =37
Lo : 0
. RT lan. licae.|
Nan. =[2,303 4= f)aF ilog—?ﬂmt. = i
] :

by, >0 EQUACAO DE TAFEL by < 0 .




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

nv) 4 E A
(V/Ref)

lil (A/cm?)

25



CURVAS DE POLARIZACAO E A CINETICA NO EQUILIBRIO (i,)

E A
(V/Ref)

AGL, () loa) < Toe)

mol

1

Despolarizacao

Coordenada Reacional
)

iA iB i li] (A/cm?)

26




POLARIZACAO DE ATIVACAO E CINETICA DE ELETRODO - EQUACAO DE TAFEL

v’ Para sobretensdes elevadas — a equacdo de Tafel define uma dependéncia
linear entre o potencial e o logaritmo da corrente.

=|2,303 log— =|-2, _ '
Von a-gzF| 77, Near. = ~2,303 gopl0d =
_ bl l ian. ‘ |icat.|
Nan. = Pan.t09 i, Neat. = bcat.log F
0

v’ b,, — Coeficiente de Tafel anédico (> 0);

v' b, — Coeficiente de Tafel catédico (< 0);

27




CURVAS DE POLARIZACAO - REPRESENTACAO DE TAFEL

E 4 Unidades de “b” = V/década
(V/Ref) logaritmica OU mV/década logaritmica

tg0 = b,, >0

0
E.+30mV}.ee, 5 _ —
) ) < I Aproximacao de Tafel nao é valida
E.-30 m\7- \ neste intervalo de sobretensao!!!!
a

tga = b <0

o
° log |i| (A/cm?)

28




PORQUE A EQUACAO DE TAFEL NAO E VALIDA NA REGIAO DE BAIXAS SOBRETENSOES

nv) 4
Corrente resultante
Curva cinética da reacao catddica /
Eeq IO(Cat.) I nan_ Me;; +Ze_ (T MesoL Ia>|c
Me?' + ze™ S Me o g

la n I (Alcmz)
Me,, + ze‘l—‘_> Me ' %b Io(An,) | =/

c o(An.) — "o(Cat.)

= 1=l <0

Curva cinética da reac¢ao anaddica

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




CURVAS DE POLARIZACAO - EM REPRESENTACAO LOGARITMICA

E 4 Regidoes onde sao validas

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

assintoticamente
para o potencial
de Equilibrio

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

E +30mV\).... ... _
© E | I Regiao onde a equacao completa
E.-30 m\7- S de Butler-Volmer deve ser aplicada.

O valor de i, é determinado pela
extrapolagcao das retas de Tafel até
oE..

: —>
‘o log |i| (A/cm?)

30



REFLEXAO!

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

31




POLARIZACAO DE CONCENTRACAO

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

v'Dissolucdo anddica 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 eletrélito;

» 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 redug¢ido muito rapida:
» A concentragao do reagente catodico torna-se virtualmente nula na regiao de interface;
» A velocidade da reacao interfacial passa a ser controlada pela difusdo do reagente
catadico da solugao livremente estendida (bulk) até a interface;
» Comum quando o reagente catodico é o oxigénio. 32




POLARIZACAO DE CONCENTRACAO - eletrodo polarizado
anodicamente

Eletrodo sob forte polarizacao
anddica

- Se a interface nao esta
saturada, a dissolucao pode

continuar a ocorrer, mesmo

que a difusdao dos ions para o

seio da solucao seja lenta;

- A concentra¢ao de ions na
regiao de interface aumenta
gradativamente. Fica cada vez

mais dificil acomodar novos
ions;

- Aumenta a condicao

- A entrada de um novo
cation nesta regiao nao
é energeticamente
favoravel;

.ﬁ - Um novo cation so se

oxidara quando houver
a difusao de outro para
a solucao;

- A velocidade do
processo fica
controlada pela

{6

I energética dos ions na solugao. difus3o
[ons proximos a interface devem ser Grande acimulo de ions na regido
solvatados e difundir para o seio de interface devido 3 elevada
- . ~ 33
(bulk) da solugdo corrente de oxidacdo




gommmg)&o DE CONCENTRACAO - processo catddico

(mol/L) | Camada de SOLUCAO
difusao

A
v

Distancia

0

Aumentando a polarizacao do eletrodo o gradiente de concentracao na camada de
difusdao ainda pode aumentar, podendo aumentar a velocidade de difusao de espécies
até a interface, e, consequentemente, a velocidade da reacido na interface.’




POLARIZACAO DE CONCENTRACAO - condicdo limite

d

(mol/L) | Camada de SOLUCAO
difusao

A
\ 4

Distancia
Aumentando a polarizacao do eletrodo a velocidade de difusao das espécies na camada
nao pode ser aumentada, consequentemente, a velocidade da rea¢ao interfacial nao

mais se altera. .




POLARIZACAO DE CONCENTRACAO - representacio esquematica

Sobretensdes Baixas

®

. ;
Metal

Distribuicao de moléculas de
oxigénio na interface préoxima
de um catodo — processo
controlado por ativagao

Sobretensoes Intermediarias

Op==
Metal

<
0

Sobretensoes Elevadas

() <

Metal

0

Distribuicao de moléculas de

oxigénio na interface préoxima

de um catodo — processo com
controle misto

Distribuicao de moléculas de
oxigénio na interface préoxima
de um catodo — processo

controlado por difusio”




CURVA DE POLARIZACAO CATODICA - POLARIZACAO DE CONCENTRACAO

Ao atingir a densidade de
E R corrente limite (i;) o
aumento da sobretensao (da

(V/Ref) PN
e polarizacao) ndo provoca
e T~~~ mais aumento de corrente.
Ee =30 MV}

Ativacao

@ Misto D - Coeficiente de difusdo (cm?/s);
C; — concentrag¢ao no interior da
solucao;

0 - espessura da camada de difusao

~ (cm) - 0,05 cm;
| | Concentragao | t-namero de transporte

(normalmente muito pequeno).

>
log |i] (A/cm?)

°_ L]
F_



Curvas de Polarizacao — Contribuicao das sobretensoes de ativacao e
de concentragao

As contribuicoes
das diferentes
polarizagoes sao
aditivas

N = Nae. T Ncone.

log |i] (A/cm?)



POLARIZACAO DE CONCENTRAGCAO - curvas de polarizagio

i,°"™ — densidade de corrente
| limite anddica

E.+30mV.
© E Regiao onde apenas a equacao de
e ]
E.-30mV. Butler-Volmer pode ser aplicada.

i,°e* — densidade de corrente
limite catodica

; =
I log |i|] (A/cm?) =



CALCULO DA SOBRETENSAO DE CONCENTRACAO

RT [
¢c_ N _ L
e = pin (1 i“)

FATORES DE QUE DEPENDE A SOBRETENSAO DE CONCENTRACAO

- Agitacao e velocidade do eletrdlito (movimento relativo) — transporte convectivo afeta a
espessura da camada de difusao;

- Temperatura — aumenta o transporte de espécies na solugao (coeficiente de difusao);

- Aumento da concentracao de ions metalico - influencia na atividade e também na espessura
da camada de difusao;

- Coeficiente de difusdao e numero de transporte das espécies envolvidas.

Influéncia da velocidade de rotagao do Condicao do eletrodo Densidade de corrente Espessura da camada de
eletrodo sobre a espessura da camada limite (Wamp.em=) difuso (8) (cm)

de difusao e sobre a densidade de L :

corrente limite. Estacionario 28,9 0,05

I3 +2e” - 3I; A 50 rpm 134,1 0,011

KI.] =6,6 x107*M.
E) 3]— 1,4 x :0‘5 cm?s~1 oo 2921 005
15 - 4




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
plano sobre o qual foi depositado;

POLARIZACAO DE RESISTENCIA

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

corrente anddica ou catddica.

o

Oire to
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—>
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.
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ii. Indireto difusao superficial do ion descarregado

pode controlar a velocidade da reagao.

. Se esta cinética for lenta a migragcao ou
41

.




