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Para tirar um eletrodo do equilíbrio é preciso fazer 

uma interferência externa, fazendo com que uma 

das reações ocorra com maior velocidade 

Ligando-o ao terminal positivo de uma fonte de tensão, um fluxo 

de elétrons saírá do eletrodo para o circuito externo e para repor os e- , o 

eletrodo precisa incentivar que ele próprio ou que espécies do meio 

deixem  elétrons para se oxidarem na interface. Num primeiro momento, 

o eletrodo enviará todos os elétrons solicitados pelo circuito externo, mas 

como não consegue obter todos esses elétrons de reações  de oxidação na 

interface, por questões de lentidão na cinética dessa troca de elétrons na 

interface, ele enviará mais elétrons do que consegue na interface, ficando 

carregado positivamente.  Isso incentivará ainda mais a reação de 

oxidação na interface ( as espécies reduzidas e carregadas negativamente 

ficarão atraídas pelo eletrodo) . A carga positiva no eletrodo se refletirá 

no valor de seu potencial que também assumirá valor mais positivo do 

que aquele que tinha no equilíbrio. Essa mudança de carga e potencial é 

chamada polarização do eletrodo. Como essa polarização incentiva as 

reações de oxidação, ou anódicas, o eletrodo é dito estar polarizado 

anodicamente. O grau de polarização do eletrodo é dado pela 

sobretensão no eletrodo. A sobretensão é calculada por: 
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iR = ia - licl 

 se ia > ic,        iR >0 

η = Ei – Ei=0 = sobretensão ηa > 0 

Sobretenção é o 

grau de polarização 

de um eletrodo 
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Princípios básicos de eletroquímica – Eletrodo fora do equilíbrio 

M+n + ne         M 
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Assim, as reações anódicas ficarão incentivadas se o eletrodo muda o 
seu potencial (sofre polarização) para valor mais positivo ou menos 
negativo em relação ao que tinha no equilíbrio. O eletrodo é dito 
polarizado anodicamente. Atrairá espécies reduzidas(carregadas 
negativamente) que podem ser oxidadas. Após algum tempo (alguns 
segundos), o eletrodo conseguirá obter na interface o número de  
elétrons solicitado pelo circuito, entrando em estado estacionário. 
Isto só ocorre  após sua polarização 

Quanto maior a polarização de um 

eletrodo para responder uma dada 

corrente , mais lento é o processo 

de transferência de carga, e menor 

é seu i0 no equilíbrio 
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Curva de polarização – cinética de reações 
de eletrodo 
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E(V) 
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cálculo 

log  i o
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Reta de Tafel anódica 

iO 

Curvas de polarização 

η > 30 ou 50mV são consideradas altas  

sobretensões 

i = i0(e
ZF - e -ZF )  

i = iosenh  ZF  
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Equação da velocidade 
de reação na interface 
de um eletrodo 

Curva de polarização anódica 

Equivale a:  

ba 

na = E i – Eeq 

I = io(ex – e-x) 



Princípios básicos de eletroquímica – Eletrodo fora do equilíbrio 
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iR = ia - licl 

se ic > ia,        iR <0 

η = Ei – Ei=0 = sobretensão 

ηc < 0 

Sobretenção é o grau 

de polarização de um 

eletrodo 

M+n + ne         M 

Ligando-o ao terminal negativo de uma fonte de tensão, um fluxo 

de elétrons adentrará o eletrodo vindos do circuito externo e para se 

livrar dos e- , o eletrodo precisa incentivar  que espécies do meio tomem 

esses elétrons para se reduzirem na interface. Num primeiro momento, o 

eletrodo receberá todos os elétrons enviados pelo circuito externo, mas 

como não consegue se livrar de todos esses elétrons por reações  de 

redução na interface, por questões de lentidão na cinética dessa troca de 

elétrons na interface, ele receberá mais elétrons do que consegue trocar 

na interface, ficando carregado negativamente.  Isso incentivará ainda 

mais a reação de redução na interface ( as espécies oxidadas e carregadas 

positivamente ficarão atraídas pelo eletrodo) . A carga negativa no 

eletrodo se refletirá no valor de seu potencial que também assumirá valor 

mais negativo do que aquele que tinha no equilíbrio. Essa mudança de 

carga e potencial é chamada polarização do eletrodo. Como essa 

polarização incentiva as reações de redução, ou catódicas, o eletrodo é 

dito estar polarizado catodicamente. O grau de polarização do 

eletrodo é dado pela sobretensão no eletrodo. A sobretensão é calculada 

por: 

5e- 



Assim, as reações catódicas ficarão incentivadas se o eletrodo muda o 
seu potencial (sofre polarização) para valor mais negativo ou menos 
positivo em relação ao que tinha no equilíbrio. O eletrodo é dito 
polarizado catodicamente. Atrairá espécies oxidadas(carregadas 
positivamente) que podem ser reduzidas. Após algum tempo (alguns 
segundos), o eletrodo conseguirá trocar na interface o número de  
elétrons recebido do circuito, entrando em estado estacionário. Isto 
só ocorre  após sua polarização! 

Curva de polarização – cinética de reações 
de eletrodo 

Quanto maior a polarização de um 

eletrodo para responder uma dada 

corrente , mais lento é o processo 

de transferência de carga, e menor 

é seu i0 no equilíbrio 
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Curvas de polarização

η > -30 ou - 50mV vale para altas 

sobretensões

Curvas de polarização
E(V)

i

cálculo
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Tafel

catódicaiO

i = i0(e
ZF - e ZF ) 

i = senh ZF 

Simplificações de 

Tafel para altas 
sobretensões
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Curva de polarização catódica 

Reta de Tafel catódica 

nc = E i – Eeq 



Curvas de polarização a 
partir do equilíbrio 


