Dinamica da transferéncia de
eletrons



Dupla camada elétrica

e Modelo mais simples:
» Superficie do eletrodo
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Dupla camada
eletrica

 Modelo de Gouy-
Chapman:

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

* O potencial varia
gradualmente, no
liquido.
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 Em uma pilha, a
diferenca entre
os potenciais dos
dois eletrodos ¢
a diferenca entre
os potenciais de
Galvani de cada
eletrodo.
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Potencial vs.
distancia

* Proximo a superficie,
o potencial varia
pouco com a
distancia.

e ...devido a mudanca
na area de interacao.
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Corrente na pilha

e da cinética das reacoes nos eletrodos.
ade = fluxo de produtos = quantidade de

materia

/(A1)

Fluxo = k[espécie ativa]

Vox = kc

[OX] C Vied = ka[Red]

Fluxo de eletrons (reagdes de transferéncia de 1
elétron):

—j.=Fk[Ox] e j,=Fk[Red]

Densidade de corrente liquida: j =3, —].



* Quando a corrente o i
anodica
predomina, o

» Anodic *
current
processo global €
uma oxidacao. » «
* Quando a corrente

CatOdlCE.l « Cathodic
predomina, o current

processo global €
uma reducao.




Energia de Gibbs de ativacao

» Para que haja oxidac¢ao ou redugao, as especies
devem:
— Separar-se do solvente ou do eletrodo

— Migrar do eletrodo para a solu¢ao ou da solugao para o
eletrodo.

« Uma forma razoavel: k = B exp(-A*G/RT)
* Resulta: j=7,-].=
FB, [Red] exp(-AiG,/RT) - FB_[Ox] exp(-A*G_/RT)



* Como o potencial
ot ¢(M)
eletrlco muda entre Qe
solucdo ¢ o eletrodo, |
Potential
A*G = A*G_(0)+FA@
¢(S)
Outer
Helmholtz
plane




* Ox +e — Red, estado de

transicao semelhante ao produto

* Se o eletrodo for mais positivo
que a solucao, Ap>0 ¢ a energia
de formag¢ao do complexo a

partir de Ox aumenta.
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* Quando o estado de
transicao ¢ semelhante
a especie que sofreu
oxidacao:
— Energia de Gibbs de
ativacao da corrente

catodica quase nao se
altera.

— Energia de Gibbs de
ativacao da corrente
anodica ¢ muito
alterada.
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A*G,(0)

A*G,(0)
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* Quando o estado de
transicao ¢ intermediario:
— As duas energias de
ativacao sao afetadas, da

corrente anodica e da
corrente catodica.

OHP

(@)

MG = MG (0)+aFAQ o -
A'G,= A'G,(0)-(1-0)FAg ﬂ 60

A*G(0) + 2FAQ

g
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Equacao de Butler-Volmer

 jem funcdo da sobretensdo do eletrodo, n=E'- E

j: jO {e(l—a)fn . e—OLfT]}

onde =F/RT.

« Portanto, podemos saber se a densidade de corrente sera
positiva ou negativa, dependendo do valor de n .

* ], € a densidade de corrente quiescente, aquela que € 1gual
nos dois sentidos € que se observa quando nao ha corrente
elétrica atraveés do eletrodo, correspondendo a situagao de
equilibrio dinamico.



* No limite de n pequeno, j=j,In e a densidade de
corrente € diretamente proporcional a sobretensao.

* No limite de n grande,
Inj=Inj,+(1-a)fpy

» Um grafico semilog de j vs. 1 € uma curva de
Tafel. Curvas de Tafel permitem o célculo de 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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