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CAPITULO 3

CINETICA DAS REACOES COM TRANSFERENCIA DE CARGAS
ELETRICAS

Lei de Faraday

Reacdes com transferéncia de carga ocorrem atdavaspla camada compacta a
influéncia dadupla camada difusé& normalmente desprezada.

Uma superficie metalica Me em contato com um dl&rque contém ions Mépode
apresentar a seguinte reagao:

Equacdo 1 Me_~ Me™* + ze

Como se pode medir a velocidade desta reacao?

A velocidade de qualquer reacdo (quimica ou elafrogga) pode ser medida em
termos de seus reagentes ou produtos. No presaste & velocidade da reacéo
(velocidade de dissolucdo do metal Me, representadayisy pode ser medida em
termos da massa (grama, mol) de Me consumido, dudenions Mé& formados ou
mol de elétrons formados (todos por unidade deérgadade de tempo).

Matematicamente:

= dnye aneJ'Z 1 dne_
Equacao 2 Vdice = — =+ =+—,
quag diss ™ T dit Adt z Adt

onden; é a quantidade em md\, é a area expostate tempo. (O sinal negativo no
caso de d@ € necessario para que a velociade da reag@e, seja um numero
positivo, uma vez que ga € negativo:o numero de mol de Me no final da reaga
menor do que o numero de mol inicial.)

Multiplicando-se todos os membros pela carga denatde elétrons (1 F) tem-se:



dn + dn _
VdissF = “Owve p oy Tvert po b1 7T B comg
Adt Adt z Adt
dn _
¢ p=A_ rrentes |, tem-seque:
dt tempo
dn dny, +z 11
VgissF=—— e =+ Me " pF=41= — com
diss Adt Adt z'A 9
% = densidade&lecorrente=|
dn_ . i
entaa VgjssF = “Owe po g Twerz oy 1
A.dt A.dt z
ou seja,
Equacéo 3 | = ZFV g

Esta expresséo é conhecida por Lei de Faradayellkiona a velocidade da reacéao
expressa em massa com a densidade de correnieastétirespondente.

Equacéo Geral da Cinética do Eletrodo

O estudo das reacOes eletroquimicas envolve varidgd potencial elétrico. A
correspondente variacdo no fluxo de elétrons € omnie uma medida facil de se
efetuar em laboratorio. Este € um dos motivos derfase a medida da velocidade da
reacao eletroquimica através da medida da densilgaderrente elétrica.

O proximo passo é determinar quanto vale

Esta determinacéo ¢é feita para a reacdo_MeVie”™ + ze, considerando-se que esta
reacdo € uma reacdo elementar (ocorre numa Uraqge)et reversivel (os dois

sentidos da reacdo - direto e inverso - contribpama o valor da velocidade da

reacdo). Nestas condi¢cdes, a velocidade da reagadiférenca entre a velocidades
direta e inversa, sendo cada uma delas obtidas por:

Equacéo 4 v =kala. a%....

onde, k € uma constante que reflete o efeito dpdeatura sobre a velocidade da
reacao (constante de Arrheniug);B, ... sdo o0s reagentes da reacao consideraga;
b,... s@o os respectivos coeficientes estequiomsétecay € a atividade do reagente
M.



Resulta entdo que:
Equacgéo 5 i = K.ame.s - Ke.amerz-(3e)’

Os termos ke k sé@o as constantes de Arrhenius para a reagaoccanéeiacao direta
ou de oxidagao) e para a reacao catodica (reagérsaou de reducéo).

Como a atividade dos elétrons é unitaria, resulta:

Equacéo 6 I = K.avie,s - Ke.amerz,s

Algumas observacdes:
» O subescrito "s" indica que a atividade é a aqu@lsuperficie da reacgéo.
» A reacdo anodia (ou direta ou de oxidacdo) tambéapresentada posie a
reacdo catddica (ou inversa ou de reducédo), regisese por kg
> A reacdo anddica gera elétrons e portantotem sinal positivo (dn> 0);
reacdo cadddica consome elétrons e portagitern sinal negativo (drx 0).
» Pode-se entéo escrever a velocidade da reagaossndo:

Equacéo 7 I =dx - ledl

Voltando a Equacao 6, as atividades podem seta&setin termos das concentracfes
(considerando-se vélida a Lei de Henry). Entéo:

Equacéo 8 I = KCves - Kc.Overzs

Os valores de ke k sdo constantes e dependentes do potérfeiala temperatura) e
sdo obtidos através da equacao de Arrhenius:

: AG.
Equacao 9 k.=k,.exp - —2
quag¢ a—Ka F{ RT]

- AG.
Equacéo 10 K.=k..expg - —=¢
quag¢ c—Kc { RT}

Aqui, k' sdo constantes5* é a energia de ativagdo para o processo coasider

! A alterac&o do potencial, altera o valorgd® ou$™ , alterando as respectivas energias livres e seu
perfil na DCE. Isto resulta na alteracéo da endigia de ativacao.



Andlise cinética no estado de equilibrio

Neste ponto, é possivel analisar a cinética naesta equilibrio.

No equilibrio, as densidades de corrente de oxajagd e reducdo,dq, Sa0 iguais
em valor absoluto e a corrente tofalé nula. Este valor particular de densidade de

corrente assumido pela oxidacdo e reducdo € chadwdensidade de corrente de
trocae é identificado poip. Ou seja, no equilibrio:

Equacdo 11 dx = lirea | = i

E, considerando-se as expressdes apresentadaaclotmy pode-se escrever seu valor
como sendo:

Equacdo 12 o=l oxz‘i red‘z ka-CMe,s(eq)zkc-CMe+z,s(eq)

5 o AG, |, AG,
Equagao 13 '0:ka-CMe,s(eq)eX{_mflJ:chMeﬁ,s(eq)ex{_ RTCJ

No equilibrio a soma das energias livre molaresefpmais quimicos) dos reagentes
(Gme = Mme) € igual a soma das energias livre dos produtosdgradas pelos
coeficientes estequiométricosGie= + zGe = Hmerz + 2l € @ energia livre de
ativacdo para a reacdo de oxidacdo € igual aqaetagoreacdo de reducgédo, ou seja,
AG (Figura 1). O faton indica a posicéo dentro da dupla camada elétdcenérgia
de ativacdaAG'. Seu valor é normalmente considerado como 0,5 (Q@NT, in:
MARCUS & OUDAR,1995, p.7) e € chamado deeficiente de transferéncia de
carga

Tem-se, portanto, que o valor da densidade de nterrde troca para a reagao:
Me .~ Me™ + ze, vale:

x o AGT) . AG'
Equagao 14 o= ka -CMe,s(eq) ex[{_ RT] = kC -CMe+z,s(eq) EX[{_ RT]

Convém ressaltar que, no equilibrio, as concentsada superficie de Me e Mesao
iguais as respectivas concentracdes do interiviele do interior do eletrdlito (em
termos de M¥). Ou seja:

Equacao 15 fie,s(eq) = Cve,b €

Equagéo 16 (e+z,s(eq) = CMe+z,b

onde, o indicéb” vem do inglés “bulk”.



Nota-se, inclusive, que é valida a relagéo:

Equacéo 17 ka-CMe,s(eq):kcCMe+Z,S(GQ)

|J-prod = |J-reag

Figura 1. Representacdo esquematica da energia levde Gibbs ao longo da
dupla camada elétrica para o equilibrio Mé/Me.

Andlise cinética fora do estado de equilibrio

O sistema em analise pode ser colocado num estadéalequilibrio através de um
agente externo (fonte de tensdo) ou através degdes do substrato metélico ou,
ainda, do eletrdlito. Quando o sistema metal/diaréeletrodo) encontra-se fora do
estado de equilibrio, diz-se que o eletrodo sofirea polarizagédo, ou simplesmente,
que estd polarizado. Nesta condicdo, o resultadd wma densidade de corrente
anddica ou catodica dependendo dos valoreg; deikg assumidos com a polarizacéo
imposta. Isto €, o resultado da diferenca:

Equacéo 18 i =dc - lired
sera um valor,iou ic.



A determinacdo dos valores dg au ii € feita basicamente com o mesmo
procedimento apresentado para a analise no estaelguilibrio. A diferenca esta nas
energias livres de ativacao para as reag0es dagaack reducdo que ndo serao iguais,
como no equilibrio. A polarizagdo implicara no fes@mento daquela que tiver a
menor energia livre de ativacgéo.

Estes valores de energias de ativacdo, ap0s umaapodarizacdo, sao obtidos a partir
do novo perfil de energia livre de Gibbs que saledece ao longo da dupla camada
elétrica. A polarizacdo pode ser feita tanto ndidemegativo, quanto no positivo, e
seu valor é dado pela diferenca entre o potenplaaalo ou imposto e o potencial
reversivel. Esta diferenca é chamada de sobretdn¥aou seja, a sobretenséo € a
medida da polarizacgéo.

Equacéo 19 N = Eap - Erev

Uma sobretensao positiva, é chamadgd®uando aplicada sobre o metal Me, tem a
ela associada uma quantidade de enefgia que se agrega ao valor de energia livre
do metal, o qual estava inicialmente em equilib@uoer dizer, com a polarizagdo

aplicada, o metal que tinha energia liiae, passa a ter o valor:

Equacéo 20 GMea =Gwme + zF,

Desse modo, fica determinado o primeiro ponto deongerfil de energia livre no

interior da dupla camada elétrica. A determinac® demais pontos € feita,
assumindo-se que a quantidade de energia agregad ch polarizacdo decresce
linearmente através da dupla camada elétrica, sand@o término desta.

Considerando que o tamanho da dupla camada elétleal, e que 0 eix® tem
sentido crescente (de 0 a 1) da superficie do rpatal o interior do eletrélito, tem-se
entdo que os novos pontos de energia livre serao:

Equacdo 21 G = Gdoperfildeequilibrio + ZF 5 (1= X)

A Figura 2 apresenta o perfil esquematico para gstizacdo realizada no sentido

positivo, isto é, aplicacdo de um potencial ao mikta maior do que aquele do
equilibrio (Bey).



H (prod) = M (reag)

Figura 2. Representacdo esquematica da energia levrde Gibbs ao longo da
dupla camada elétrica para o equilibrio Mé/Me e apds a aplicacdo da
sobretensdo anodica,.

Desse modo, tem-se que o0 ponto maximo de enexgeadentro da dupla camada
elétrica, que ocorre para xo5 valera:

Equacédo 22 G =AG* +zF,(1-a)

Considerando o esquema da Figura 2, o valor dovaiteindicado comaG ¢ é:
Equacéo 23 AG . =AG’ + zFa(1-a)

E o valor do intervalo indicado comids , é:

Equacéo 24 AG 2= AG™ + zMa(1-0) - zZFNa

que fornece:

Equacéo 25 AG . =AG -azFna

Neste ponto, pode-se observar a curva de enevgea dipos a polarizacao positiyg
da Figura 2 e concluir queemergia de ativacdo para o processo de oxida@i® ,)
é menor do que energia de ativacéo para o processo de redy¢d® ). Isto é, uma



sobretensdo positiva favorece a reacdo no sensidaxidacéo e o resultado disto €
uma densidade de corrente total no sentido da ¢g&adahamada ddensidade de
corrente anddica,.j que tera sinal igualmente positivo, uma vez qué,i=iox - lired|

(e o sentido favorecido € o da oxida¢@&M)r sua vez, a sobretens@ipé chamada de
sobretensdo anodicaa polarizacdo correspondentepdtarizacdo anddica

Resta, portanto, determinar o valor numérico,de i

Considerando que:

Equacéo 26 i =d = ox~ liredl
Tem-se que:
Equacéao 27 d = Ka.Cves - Ke.Cve+zs

Entéo, pelo ja exposto anteriormente:

Equacéo 28 ia:kg.cMe,S.ex{— AREI'aj_kICCMeJ'Z’S'ex{_ AGCJ

Substituindo pelos valores de energia de ativagéerminados:

Equagao 29 ia:kla-CMe,s-eX{_AG _REIX_ZFnaJ—kIC-CMeu,s-eX{— AG + ZFI?:]ra(l_a)J

X . _AG* azFa ), _AG* _zFa(-a)
Equacao 30 |a—ka.cMes.exp( = j.ex;{ RTaj kC'CMe+Zs'eXF( = j.ex;{ T?T J

Lembrando a Equagéo 14

o AG™) . AG” |-
Io_ka-CMe,s(eq)eX _ﬁ _kc-CMe+z,s(eq)ex _ﬁ

vem:

Equagéo 31 = o o F(aana)_ o o p(_ana(l—a))
! CMe s(eq) Ce X RT Cyretz €9 e Zsex RT

O que vale dizer que (vide Equacao 15 e Equacao 16)

EquagZo 32 PR Fﬂj lo ,{Fn(l))

quacgao I CMe,bDMe'SeXF{ RT CMe+z,b£Me+Z'SeX RT

Mas, se a velocidade da reacéo do eletrodo é tetédncontrolada por transferéncia
de carga, entdo as concentracfes dos reagentesllgqsr na superficie do eletrodo
sao iguais as concentracdes do interior do metid enterior do eletrélito, ou em
inglés:“are equal to the bulk concentrations”
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Resulta entdo a seguinte equagao:

Equacéo 33 ia:io-{exr{%)—exr{— zZMa(1- 0‘)}}
RT RT

Repetindo-se este exercicio para a aplicacdo desolm&tensdo negativa, ou seja,
para um potencial aplicado menor do que o poteneiadrsivel, k., obtém-se como
resultado, um perfil de energia livre na dupla cdanalétrica que demonstra o
favoritismo da reagao de reducéo sobre a de oxad&frge, entdo, como resultante,
umadensidade de corrente catddiéa,com sinal negativo. Por fim, chega-se que seu
valor é:

Equacgéo 34 iC:io_{exr{ﬂj_exr{_ zZM(1- C():|}
RT RT

Que tem exatamente a mesma forma da equacaq.para i

Consequentemente, a equacao:
E 30 35 i=i exp{aZFnj—exp{—(l_a)ZFn}
quagao 0’ RT RT

€ conhecida com&quacdo Geral da Cinética do Eletrodm Equacdo de Butler-
Volmer(Landolt, in Marcus and Oudar, cap.1, p.9).

Concluindo, a Equacao de Butler-Volmer descrevelacéo entre a densidade de
corrente e o potencial para a reagcdo de um eletsiohples controlada por
transferéncia de carga.

Normalmente, as reagfes com transferéncia de reaimcelétron ocorrem em etapas
subsequentes de reagbes com um elétron envolvadazP 1, a Equacdo 35, por

iISso, ndo descreve o mecanismo. De fato, dependindtapa limitante da reacao o
valor dos termos exponenciais podem variar. Pomeke a reacdo catodica de
reducéo de protons

Equacéo 36 2A+2e - H,

ocorre em duas etapas. O mecanismo de Volmer-Hegyouaplica-se a muitos
substratos metalicos:

Equacéo 37 H+e - Hags
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Equacéo 38 H+ Hagst+ € > H»

Entretanto, sobre certos metais nobres do gruptnalaaplica-se o mecanismo
chamado de Volmer-Tafel:

Equacéo 39 H+ e o Hags(x2)
Equacéo 40 Has + Hags —» H2
Equacéo 41 2H+ 2e - H,

Neste caso, a segunda etapa é uma reacdo quinmscatoimos de hidrogénio
adsorvidos produzidos na primeira etapa, a quaiddea estequiometria da reacao
deve ocorrer duas vezes. Os dois mecanismos aqesempados e as etapas
determinantes da velocidade da rea¢do podem seifickdas através dos declives de
Tafel. Mais adiante este assunto estd comentado.

Em sistemas de corrosdo os mecanismos detalhadaogsaltzdes de eletrodo parciais
sao frequentemente desconhecidos. No entanto, massno, tem sido interessante

utilizar os coeficientes empiricos de Taf&le 3., que estdo apresentados no préximo
item.

Declives de Tafel

Considerando os seguintes valores de parametnas d@detrodo hipotético:

i, =10% A/m?
a=0,5;
z=1;

—5 . AL
RT_8621X10 "x298_ () 1,5 o, = 0:059_ (556 (vide Erro! Fonte de referéncia
F 1 B 2,303

nao encontrada)

A equacéo de Butler-Volmer fornece:
21073 exd 95¥ L cexd - 22051 1
0,0256 0,0256

Equacéo 42 i=1073[exp(19,53))-exd(-19,53))]
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A Equacdo 42 fornece, portanto, o valor das dedsglde corrente anddica e catodica
do eletrodo hipotético polarizado, conforme, sefgticados potenciais anddicos ou
catédicos, respectivamente.

A forma gréfica da Equacdo 42 € um instrumento ancinveniente de andlise das
cinéticas dos eletrodos. Essas formas graficas ce@énecidas comaurvas de
polarizacéo.

A Figura 3 é a forma grafica para a equacéo (1padd sobretensdes variando de -
1,00V al,00V.

POTENCIAL APLICADO
4E+5 T T T T T T T

2E+5

OE+0 - ‘ - _]

DENSIDADE DE CORRENTE (A/m?)

-2E+5 l .

-AE+5 1 | 1 | 1 | 1
-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00

SOBRETENSAO (V)

Figura 3. Forma gréfica da equacgéo de Butler-Volmepara os valores
apresentados no texto.

Deve-se notar que para as sobretensdes “inicides’aproximadamente, -0,75 V até
0,75 V) a densidade de corrente varia muito poaoatrastando com um aumento
muito acentuado para as sobretensfes seguintes.

Outra forma gréfica de apresentar a Equacéo 42éegiando a densidade de corrente
catddica em méddulo, o que resulta na curva da &igur
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POTENCIAL APLICADO
4E+5 T T T T T T T

3E+5

(AIm?)

2E+5 1

em médulo,

1E+5

DENSIDADE DE CORRENTE,

0E+0 I Il I Il I
-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00

SOBRETENSAO (V)

Figura 4. Analogo a Figura 3, mas com representacata densidade de corrente
catodica em modulo.

No entanto, a forma mais usual de apresentacéoudess de polarizacdo € usando o
logaritmo do mdédulo da densidade de corrente. Suad € entdo a apresentada na
Figura 5.

POTENCIAL APLICADO

1E+6
1E+5
1E+4
1E+3
1E+2
1E+1
1E+0
1E-1
1E-2
1E-3
1E-4
1E-5
1E-6

1E-7
-1.00 -0.50 0.00 050 1.00
SOBRETENSAO (V)

(A/m?)

DENSIDADE DE CORRENTE,
em maodulo,

Figura 5. Anélogo a Figura 4, mas com representacam logaritmo do modulo da
densidade de corrente.

Nota-se, que, para a sobretensédo 0,00 V, ondens® tmddulo das densidades de
correntes iguais a densidade de corrente de trogar&nto, com valor total igual a
zerq a curva tende para valores cada vez menoret&-sa também que, a curva
logo assume um aspecto linear para sobretens@zotes.
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Estes trechos lineares séo a origem das chancadatantes de Tafelu declives de
Tafel catddicee anddico(homenagem aBaron Heinrich von Tafgl

E possivel visualizar estes trechos lineares ar pirtuma simplificacdo da equacéo
de Butler-Volmer (Equacao 35):

Equacdo 35 i:io.{ex;{aZF HJ—EXL{— (1‘0()2Fn}
RT RT

Quando (N[> 30mV um dos termos da equacdo de Butler-Volmenatge
desprezivel, sendo, portanto, possivel escrever:

. azF
Equacéo 43 'a:|o-eXF{F\,Tna) , paran,=30mVvV e
. L (1-a)zF
Equacao 44 lc="1o€XQ = RT Ne| , parane<-30mV

Estes pontos da equacdo de Butler-Volmer sdo jest@naqueles ondsG , e AG ¢
(Figura 2) tornam-se muito dificeis de serem udsszados, isto €, a reacao inversa é
pouco provavel para as sobretensfiesn,, respectivamente.

Tomando-se o logaritmo decimal da Equacdo 43 e ¢agud4, obtém-se para a
sobretensédo anodica:

. . azF
Equacéao 45 logi,=logi ,+——
quag g1,=1001, 2,303.R.|na
Equacéo 46 =N, = —Mlogi +Mlogi
a azF ° azF a
Equacéo 47 = Nny=-B,log,+B,.logi, ou ny= [3alog?—a
I0
Equacéo 48 = N, =a, +PBylogi,
onde:
Equacéo 49 a, =-B,.logi, e
Equacéo 50 Ba= 2:303RT
azF

E, para a sobretenséo catodica:
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(1-a)zF

Equagéo 51 logli|=log-i|- > 303R T

_2,303RT . 2,303RT

Equacéo 52 =——~—logi,-———log|i
auiac fle (1-a)zF o (1-a)zF 9lic
~ . . [
Equagao 53 = n¢=-Bclogi, +B.logli] ou n. =B Iog|i—C|
(0}
Equacéo 54 = N =4 +[3cjog|ic|
onde:
Equacédo 55 a. = —B.logi, e
~ 2,303RT
Equacao 56 Be :—m

Como pode-se observar, a Equacéo 48 e a Equacd&ddbéquacdes de retas da
sobretensaon() em funcdo do logaritmo decimal do médulo densiddd corrente

(log Ci0).

As constantes ou declives de Taséb justamente as inclinagdes destas duas Bgtas:
€ o declive anddico de Tafek . € odeclive catddico de TafeSeus valores séo
dados pela Equacao 50 e Equacéo 56, respectivandentonstantes de Tafel tém
como unidadevolts por variagdo de uma poténcia de dez da dadsidle corrente,
isto é, V/década ou simplesmenté,(West, Basic Corrosion and Oxidation, 2.ed.,
p.81).

Outro detalhe importante que deve ser mencionadaeépara a sobretensdo nula
(n=0, ou seja, potencial aplicado igual ao potenoislersivel k,), o0 valor da
densidade de corrente (i) € o valor da densidadeodente de trocaji ou seja,
pode-se obter o valor da densidade de correnteoda através da extrapolacdo dos
trechos anddico ou catddico de Tafel. Em resumo:

Na :'Ba-logio +Ba-logia
= Eap~Erev = Ba-10di, +B,.10gi,
= 0=-B,.logi, +B,.l0gi,
=i =,



16

Graficamente tem-se:

POTENCIAL APLICADO
1E+0

1E-1

1E-2

F densidade de

1E3 - --------

em modulo, (A/m?)

1E-4

DENSIDADE DE CORRENTE,

1E-5

1E-6 | . | . |

-0.20 0.00 _ 0.20
SOBRETENSAO (V)

Figura 6. Curvas de polarizacao (detalhe da Figur&) mostranto a extrapolagéo
do trecho linear de Tafel anddico que fornece o val de i, para a sobretensao
nula (n =0, ou Ep = Ey).

Esta teoria da cinética do eletrodo é a ferrammtdamental para o entendimento
das reacdes solido/liquido com transferéncia dgacar

Densidade de Corrente de Troca e Concentracao l0mic

Seja o eletrodo:
Me = Me™ + ze

No trecho onde valem os declives de Tafel temisqumcdo 47 e a Equacéo 53:

i
Na =E-Eey=Ba lOgi_a

(]

[
Ne =E-Erey =B |09|i_0|
(0]
Supondoa = 0,5, ou sejafa. = IBc|, as curvas de polarizacdo deste eletrodo s&o,
esquematicamente, as apresentadas na Figura 7.
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Erev +--

Loglil

Figura 7. Curvas de polarizacio esquematicas paraadetrodo Me = Me” + ze.

Quando se altera a concentracédo de ion&,Mge:» para Gue, O potencial de
equilibrio, Ee,, fica alterado Eg,. Sendo que este valorg&’'é obtido pela equacéo de
Nernst:

~ : RT,
Equacdo 57 E'e, =E° +E|nCMe+z
Supondo um aumento da concentracédo d& ,Menovo potencial &), sera maior do
que Ee.. Ou seja, 0 novo valor dg i’,, estara situado sobre a linha correspondente ao
potencial E/e, indicado na Figura 8.

E'rev

E rev

i Loglil

Figura 8. Mesmas curvas da Figura 7, indicando a igdo do novo potencial de
equilibrio, E’ rev.

Lembrando que onde vale o declive de Tafel tem-se:
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< S - AG,
Equacéo 58 Ig = K3 Cpe s-EX RTa

« . -G,
Equagio 59 i) = KoCpyore BB = .

nota-se que a curva de polarizacdo anddica ndondep#e ge+, apenas a curva
catodica é que sofre influéncia desta concentragéo.

Considerando que o mecanismo da reagdo catédicaendlberou com a mudanca da
concentracao, o valor @& continuara o mesmo. Portanto, a hova curva sesdefma
anterior e o novo valor dg, ii’o, Sera a intersecéo sobre a curva anddica no patenci
E’ev, conforme mostra a Figura 9. Note que mesmo queaanismo catddico mude,
o valor i’y ja esta determinado: € o cruzamento dg EOm a curvagi

=8 (=) me <

Erevrp--<--=-=-=d--=-=---

G- == ——— = -

()

Log i

Figura 9. Mesmas curvas da Figura 8, indicando a ma curva catddica para a
concentracao Cie+z.

Sendo assim, tem-se:

. I
Na = E'rev—Erev =PBa |Ogi—0
0
No entanto, pode-se substituir os valores dos p@tsn que sdo potenciais de

equilibrio, pelas respectivas equacdes de Nernst:

RT
1 —_ (0] 1
Erev_E +;|nCMe+z
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RT
— o
Ev=E +EInCMe+Z
e substituir o valor dB, por:
B, = 230RT
& azF
Com este procedimento, obtém-se:
. a
. |_0 _ CMe+z
Equacao 60 — =| —=—
o Crtet
Ou seja, como no presente cas®,5:
~ T [
Equac&o 61 i'g=ig. [—Me”
o
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Exercicios

1. Calcule a, para o eletrodo F&Fe submetido a uma sobretens&o de 5 mV através
da:

(a) equacgéao de Butler-Volmer;

(b) equacgéao de Tafel.

Considere qué, re+2reSObre o Fe vale 10A/m?,

2. Calcule &, para o eletrodo F&Fe submetido a uma sobretenséo de 1,2 V através
da:

(a) equagao de Butler-Volmer;

(b) equacgéao de Tafel.

Considere qué, re+zreSObre o Fe vale 1T0A/m?,

3. A curva de polarizacdo apresentada a seguir fadalpor Marcelo Magri em seu
trabalho de Mestrado (1995), para um aco UNS S @1(@oxidavel
martensitico), temperado a partir de 975°C, em OHBEO,. Para este sistema
pede-se:

(a) determine graficamente o valor @a.;2 sobre 0 ago UNS S 41000; compare seu
resultado com os valores apresentados por We81 )fion++2 Sobre o Fe vale 10
>a 10" A/m?,

(b) determine graficamente o declive catddico de Tzdeh o hidrogénio. Comente.

(c) a densidade de corrente de troca do hidrogénicesati?t vale 0A/m% Qual
seria o efeito da adi¢cdo de Pt a composi¢édo do ago?

Considere pH = 0 edg = Ezcs+ 0,243 (V).
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Figura 10. Curva de polarizacéo potenciodinamica pa o ago UNS S41000,
obtida por Marcelo Magri (1995, Mestrado), em acidsulfarico.




