Dinamica da transferéncia de
elétrons: reacoes em eletrodos



Velocidade de reacao nos
eletrodos

A velocidade de reacao nos eletrodos de uma pilha
determina o fluxo de corrente no eletrodo.
E representada pela equacio de Tafel:
Inj=Inj+(1-a)fn ou AV=AIn(i/ )
AV, n : sobretensao; f=F/RT,;
a=coeficiente de transferéncia; A= coeficiente d&lla

, . corrente ou densidade de corrente,
I, J,- corrente ou densidade de corrente quiescente.

Curva de Tafel: log jvsjou In | vs.AV
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Dupla camada elétrica: @ . .~
onde tudo acontece

 Modelo mais simples:

» Superficie do eletrodo + s de
plano externo de Helmholtz > Sl
(PEH): ions mais camada de
solvatacao el

e Vale quando a camada
externa é rigida (atracao
supera a agitacao térmica)
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Dupla camada
elétrica

 Modelo de Gouy-
Chapman:

o Superficie do eletrodo
+ atmosfera difusa de
contra-ions (como em
DH).

* O potencial varia
gradualmente, no
liquido.
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Excess Excess

Dupla camada ;2.
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« Em uma pilha, a
diferenca entre
0S potenciais dos
dois eletrodos é
a diferenca entre
0S potenciais de
Galvani de cada
eletrodo.
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Potencial vs.
distancia
* Proximo a superficie,

0 potencial varia
pouco com a (@)

distancia. g
e ...devido a mudanca
na area de interacao. >

(o)



Corrente na pilha

Depende da cinética das reacOes nos eletrodos.

Velocidade = fluxo de produtos = quantidade de
material/(A.t)

Fluxo = k[espécie ativa]
Ve = kC[OX] € Vred = ka[Red]

Fluxo de elétrons (reacOes de transferéncia de 1
elétron):

—j.=FkJOx] e j=FkJRed]
Densidade de corrente liquida: j=jj.
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Energia de Gibbs de ativacao

« Para que haja oxidac&o ou reducéao, as espécies
devem:
— Separar-se do solvente ou do eletrodo

— Migrar do eletrodo para a solucao ou da solucé pa
eletrodo.

e Usando a teoria de Eyring: k = B exff{G/RT)
« Resulta: =} .=
FB,[Red] exp(A*G/RT) - FBJOX] exp(-A*GJ/RT)



« Como o potencial
eletrico muda entre a' -
solucao e o eletrodo,
A*G= A*G(0)+FA

¢(S)

Potential

Outer
Helmholtz

plane



« Ox + e—~ Red, estado de transicao semelhante ao
produto

e Se 0 eletrodo for mais positivo que a solucao,
Ad>0 e a energia de formacao do complexo a
partir de Ox aumenta. g (\ """""""

A*G.(0) + FAQ |/

A*G(0) A*G,(0)

OHP




 Quando o estado de
transicao € semelhante
a espécie gue sofreu
oxidagao: §
— Energia de Gibbs de
ativacao da corrente @

catddica quase nao se
altera.

— Energia de Gibbs de
ativacao da corrente
anddica € muito
alterada.
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 Quando o estado de
transicao é intermediario:

— As duas energias de ativagao %
sao afetadas:

NG = MG (0)+aFAd V-
AiGa: AiGa(o) - (1 'G) FA¢ A'G(0) + 1FA

I
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Equacao de Butler-Volmer

 jem fungao da sobretenséao do eletropo,E- E
j=jofeltm®)M —g-afm

onde f=F/RT.

« Portanto, podemos saber se a densidade de cosarate
positiva ou negativa, dependendo do valonde

* |, € adensidade de corrente quiescente, aquela qualée ig
nos dois sentidos e que se observa quando naoreateor

elétrica atraves do eletrodo, correspondendo acsitude
equilibrio dinamico.



* No limite den pequeno,3jfn e a densidade de
corrente € diretamente proporcional a sobretensao.

* No limite den grande,

Inj=Inj,+Q-0a)fn

 Um grafico semilog de j v§, € umacurva de
Tafel.Curvas de Tafel permitem o calculo ge j
um valor elevado deste parametro indica que se
trata de uma reacao favorecida cineticamente,
cujos produtos podem ser obtidos em alto
rendimento.
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Polarizacao de Eletrodos

* Ao se forcar a passagem de corrente por um
eletrodo, este pode polarizar-se, ou nao. Ocorre a
polarizacao quando o potencial do eletrodo muda
consideravelmente, com a passagem de corrente, e
diz-se que o eletrodoplarizavel

 Um eletrodanao-polarizavetipico € o de platina,
em meio aquoso: ao se forcar a corrente elétrica
pelo eletrodo, ocorre a rapida descarga geuH
O,, e o potencial elétrico do eletrodo muda pouco.
Ja em mercurio, a descarga dgetextremamente
lenta, mesmo sob sobretensdes de varios volts.



Polarizacao de Eletrodos

 Pode também ocorrer a polarizacao de um
eletrodo porconcentracaoisto ocorre quando a
densidade de corrente é alta, causando uma
alteracao significativa na concentracao de espeécies
reativas, nas vizinhancas do eletrodo.

 Ha um limite superior para a densidade de
corrente, que e determinado pela difusdo dos
reagentes, na solucao e em direcao ao eletrodo.

o Varias técnicas eletroanaliticas utilizam eletsodo
polarizados, como a polarografia e a voltametria.



e Voltametria com
varredura linear:

* Potencial vs. tempo
e corrente vs.
potencial.
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Corrosao

e Deterioracao de um material de engenharia
devido as reacg0es quimicas com o ambiente.

« Em metais: reacoes de oxidacao.

— Alguns metais sao quimicamente resistentes:
Au, Pt.

— Outros podem reagir com ar e agua, mas a
reacao é muito lenta: Zn, Mg, Cd (e grafite).

— Al, Cr, Ti, Si e aco inoxidavel sao cobertos por
camadas protetoras de oxido: passivacao.



Em aluminio

« Camada de Oxido na superficie protege o
metal do contacto com o ar ou agua.

e Passivacao pode ser removida por

substancias que modificam o oxido:
» Bases fortes, que dissolvem o Oxido;

e Sais de mercurio, que sao reduzidos formando Hg

metalico, que amalgama o aluminio. Os oxidos de
aluminio nao aderem ao amalgama.



Em ferro e ago: passivacao é
facilmente eliminada




Intensificar passivacao em ferro

* Fosfatizacao
— Forma-se fosfato de ferro. O FeRfuma das
substancias quimicas mais estaveis que existem.
e Oxidacao
— Formacao de F©,

* Imersédo em solucéo de nitrato de potassio, hidoxi
de s6dio em agua, em ebulicao.

 Tem de ser mantido aplicando-se oleo.



@)

Eletrodo de sacrificio

Mag nesium  —

1|
\ e
e
) 4 .

(b)



Resumo



