Aula 9

FiSICO-QUIMICA DE SUPERFICIES
PARTE 2: PROCESSOS EM ELETRODOS

META

Apresentar os principais conceitos a fisico-quimica de superficies envolvidos nos processos
de eletrodos. Entendimento da interface eletrodo-solugéo, fundamental para o entendimento
do funcionamento dos catalisadores.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

compreender a interface eletrodo-solucéo, através do modelo de dupla

camada elétrica, de Helmholtz e de Gouy-Chapman;

compreender a equacao de Butler-Volmer, proposta para modelar a

velocidade de transferéncia de elétrons;

entender os parametros relativos a voltametria ciclica;

entender e aplicar o conceito de eletrélise, um processo muito importante na industria.

PRE-REQUISITOS

Aula anterior, que é a primeira parte do assunto fisico-quimica de superficies;
eletroquimica basica;
conhecimentos basicos do calculo diferencial e integral.

Kleber Bergamaski



Um tipo muito especial de superficie ¢ aquela de um eletrodo em
contato com um eletroélito. Estudos de processos sobre superficies de ele-
trodos sao de enorme importancia em eletroquimica, gerando informacao
sobre a velocidade de transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a espécie
eletroativa em solucao. E ainda, sao essenciais a0 melhoramento de desem-
penho de baterias e células a combustivel. O conhecimento detalhado dos
fatores que determinam a velocidade de transferéncia de elétrons conduz
a um melhor entendimento da produgdo de energia em baterias e da con-
dugdo de elétrons em metais, semicondutores e dispositivos eletronicos de
tamanho nanométrico. De fato, as consequéncias economicas de processos
em eletrodos sao quase incalculaveis. A maioria dos métodos modernos de
geracao de eletricidade sdo ineficientes e o desenvolvimento de células a
combustivel poderia aumentar a producio e desenvolvimento de energia,
além da redugdo da geragao de 6xidos de nitrogénio poluentes. Atualmente
se produz energia ineficientemente para fabricar produtos que por sua vez
sao suscetiveis a corrosao. Cada etapa dessa sequéncia dispendiosa poderia
ser melhorada investigando-se mais a cinética dos processos eletroquimi-
cos. Similarmente, as técnicas de eletrossintese de compostos organicos e
inorganicos, onde um eletrodo ¢ um componente ativo de um processo
industrial, depende de um entendimento profundo da cinética dos proces-
sos ocorrendo nos eletrodos.

Bateria “de limao” é um dispositivo usado em experimentos propostos em alguns livros-texto. A
bateria € feita inserindo dois objetos metalicos no limao, nesta imagem vé-se uma moeda e um prego.
O cobre funciona como o eletrodo positivo.

(Fonte: http:/ /www.gettyimages.com)



Considerando que a maioria da discussao precedente se baseou na in-
terface gas-solido, agora voltaremos a atengao para um condutor metalico
imerso numa solu¢ao aquosa de ions. O modelo mais simples do limite ente
as fases solido e liquido ¢ o de dupla camada elétrica, no qual consiste de
uma camada de cargas positivas na supetficie do eletrodo e uma camada de
carga negativa na solu¢ao, proximo a primeira (ou vice versa). Este arranjo
cria uma diferenca de potencial, chamada de diferenca de potencial Galvani,
entre o volume do eletrodo e o volume da solugdo. Por simplicidade ao que
se segue, identificaremos a diferenca de potencial Galvani com aquele visto
na Aula 7, onde o chamamos de potencial do eletrodo.

Podemos construir uma figura mais detalhada da interface especulando
sobre o arranjo dos ions e dipolos elétricos na solugao. No modelo de
Helmbholtz da interface, os {ons solvatados arranjam-se eles proprios ao
longo da superficie do eletrodo, mas sao mantidos afastados dela por suas
esferas de hidratagao, como representado na Figura 1.
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Figura 1: Em um modelo simples da interface eletrodo-solugio existem dois planos rigidos de carga.
Um ¢ o plano externo de Helmholtz (PEH), que é devido aos fons com suas respectivas moléculas
de solvatacio, e o outro plano é a propria superficie do eletrodo.

A localizag¢ao da camada de carga i6nica, na qual é chamada de plano
externo de Helmholtz (PEH), ¢ identificada como o plano passando através
dos ions solvatados. Neste modelo simples, o potencial elétrico muda
linearmente dentro da camada limitada pela superficie do eletrodo de um
lado e o PEH do outro lado. Em um refinamento deste modelo, os fons que
escapam de suas moléculas de solvatacao, tornam-se diretamente ligados a
superficie do eletrodo através de ligagdes quimicas e formam o plano interno
de Helmholtz (PIH). O modelo de camada de Helmholtz ignora o efeito
perturbador do movimento térmico, no qual tende a quebrar e dispersar
o rigido plano externo de cargas. No modelo de Gouy-Chapman da dupla



camada difusa, o efeito desordenador do movimento térmico é levado em
conta de forma muito semelhante aquele do modelo de Debye-Hiickel
descreve a atmosfera i0nica de um {on, com a substituicao do {on central
do modelo de Debye-Hiickel por um eletrodo plana, infinito (Figura 2).

Potencial
elétrico
em solugao

Carga |
positiva
em excesso . qq

negativa em excesso

Figura 2: O modelo de Gouy-Chapman para a dupla camada elétrica trata a regiao externa como
a atmosfera de contraions. O grafico do potencial elétrico em func¢do da distancia a superficie do
eletrodo mostra o significado da dupla camada difusa.

Vamos considerar uma reac¢ao no eletrodo na qual um ion é reduzido
pela transferéncia de um unico elétron na etapa determinante da velocidade.
Aultima frase ¢ importante: na deposi¢ao do cadmio, por exemplo, somente
um elétron ¢ transferido na etapa determinante da velocidade, ainda que
a deposicao global envolva a transferéncia de dois elétrons. A quantidade
em que no6s nos focamos ¢ a densidade de corrente, j, a corrente elétrica
que flui através de uma regido do eletrodo dividida pela area daquela regido.
Uma analise do efeito da diferenca de potencial Galvani no eletrodo sobre a
densidade de corrente usando uma versao da teoria do estado de transicao
(cinética quimica) conduz a equagdo de Butler-Volmer:

J =), {e AR o) 91

Onde f = F/RT, sendo F a constante de Faraday (a 298 K, f = 38,9
V1. A quantidade 7 é o sobrepotencial:

n-E-E 9.2



Onde E ¢ o potencial do eletrodo no equilibrio, quando nao ha fluxo
liquido de corrente, e E” é o potencial do eletrodo quando a célula esta
fornecendo uma corrente. A grandeza o ¢ o coeficiente de transferéncia, e
¢ uma indicac¢ao de onde se encontra o estado de transicao, entre as formas
oxidada ou reduzida da espécie eletroativa em solucao. Se o = 0, o estado
de transicao ¢ parecido com o reagente, a = 1, ele se parece com o produto.
Valores tipicos sao proximos a 0,5. A grandeza j, € a densidade de corrente
de troca, que ¢ igual as duas densidades de corrente, que tém sinais diferentes,
e que por sua vez sao iguais entre si em modulo quando o eletrodo esta em
equilibrio. Como ¢é usual em quimica, o equilibrio é dinamico, assim mesmo
que nao haja fluxo liquido de corrente no eletrodo, ha um fluxo equivalente
nas dire¢bes direta e contraria ao fluxo de elétrons. A Figura 3 mostra
como a eq. 9.1 prediz como depende a densidade de corrente em func¢io
do sobrepotencial para diferentes valores de coeficiente de transferéncia.
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Figura 3: A dependéncia da densidade de corrente com o sobrepotencial (ou sobretensio) para
diferentes valores do coeficiente de transferéncia.

Quando o sobrepotencial ¢ tio pequeno que fr] << 1 (na pratica, 1 é
menor que aprox. 0,01 V), as exponenciais na eq. 9.1 podem ser expandidas
usandoex =1+ x +..eex =1—x+ .. para dar:

J=il -0+ - (1 -am +) = M 9.3

Esta equacdo mostra que a densidade de corrente é proporcional ao
sobrepotencial, assim a baixos sobrepotenciais a interface se comporta
como um condutor que obedece a lei de Ohm, a qual diz que a corrente é
proporcional a diferenca de potencial.

Quando o sobrepotencial é grande e positivo (na pratica, n >> 0,12
V), a segunda exponencial na eq. 9.1 ¢ muito menor que a primeira e pode
ser negligenciada. Por exemplo, se 1 = 0,2 Ve o = 0,5, e* = 0,02 con-



siderando que e(1-%) = 49. Entdo (ignorando os sinais, os quais indicam
a direcdo da corrente)

J=J, e (1-9fn 9.4
Tomando o logaritmo de ambos os lados nés obtemos:
Inj=1n j + (1-0)fn 9.5a

Se ao invés disso o sobrepotencial é grande e negativo (na pratica, v =
-0,12'V), a primeira exponencial na eq. X.19 pode ser negligenciado. Entao:

j :]0 e "O‘fyl 9.4
Assim
Inj=1n j - (1-0)fn 9.5b

O grafico do logaritmo da densidade de corrente contra o sobrepo-
tencial é chamado de grafico de Tafel, onde a inclina¢do da o valor de o e
o intercepto em v = 0 nos da a densidade de corrente de troca.

Alguns valores experimentais para os parametros de Butler-Volmer sao
dados na Tabela 1. Da tabela podemos ver que as densidades de corrente
de troca variam sobre uma faixa muito grande.
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Por exemplo, o par N /N - sobre platina tem j, = 107 A cm™, con-
siderando que o par H"/H, sobre platina apresenta j0 = 8 x 10* A cm-2,
uma diferenca de 73 ordens de grandeza. Correntes de troca geralmente sao
grandes quando o processo redox nao envolve quebra de ligacao (como no
par [Fe(CN) ]*/[Fe(CN) ]*) ou se somente ligages fracas sio quebradas
(como em Cl,/CI). As correntes de troca geralmente sio pequenas quando
mais que um elétron precisa ser transferido, ou quando ligagdes multiplas
ou ligagdes fortes sao quebradas, como no par N,/N* e em reagdes redox
de compostos organicos.



Eletrodos com potenciais que praticamente nao mudam quando uma
corrente passa através deles sao classificados como nao polarizaveis. Aqueles
com potencial fortemente dependente da corrente sao classificados como
polarizaveis. A partir da equagao linearizada (eq. 9.5) fica claro que o critério
para polarizabilidade baixa é densidade de corrente de troca alta (assim 7
pode ser pequeno mesmo que j seja grande). Os eletrodos de calomelano
e H2|Pt ambos sdao altamente ndo polarizaveis, a qual é uma razao do
porque eles sdo tio extensivamente usados como eletrodos de referéncia
em eletroquimica.

Uma das suposi¢es na derivacao da equacao de Butler-Volmer ¢ a
conversao negligenciavel da espécie eletroativa a densidades de corrente
baixas, resultando em uniformidade da concentragiao perto da superficie
do eletrodo. Esta suposicao falha a densidades de corrente altas porque o
consumo de espécies eletroativas proximas ao eletrodo resulta num gradiente
de concentragao. A difusdo das espécies em dire¢ao ao eletrodo a partir do
interior da solucao (também se usa os termos volume ou seio da solucao) é
lento e pode se tornar determinante da velocidade; um sobrepotencial maior
¢ entdo necessario para produzir uma dada corrente. Este efeito ¢ chamado
de polarizagao por concentragao. A polarizacao por concentra¢ao ¢ impor-
tante na interpretacao da voltametria, que é o estudo da corrente através
de um eletrodo como uma funcido da diferenga de potencial aplicada. O
tipo de resultado da voltametria de varredura linear ¢ ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: (a) A variacdo do potencial em fungdo do tempo e (b) a curva de resposta da corrente em
fungido do potencial aplicado em um experimento de voltametria. O valor do pico da densidade de
corrente é proporcional a concentra¢io da espécie eletroativa na soluc¢io.



Inicialmente, o valor absoluto do potencial é baixo e a corrente se
deve a migracao de fons na solucao. Entretanto, quando o potencial se
aproxima do potencial de redugao do soluto suscetivel a redug¢ao, a corrente
cresce. Rapidamente apos o potencial exceder o potencial de redugio, a
corrente aumenta e alcanca seu valor maximo. Este maximo de corrente é
proporcional a concentracao molar da espécie, tanto que a concentragao
pode ser determinada a partir da altura do pico apos a subtragao de uma
linha base obtida por extrapolacao.

Na voltametria ciclica o potencial é aplicado na forma de onda triangular
enquanto a corrente ¢ monitorada. Um voltamograma ciclico tipico é
mostrado na Figura 5.
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Figura 5: (a) A vatiacdo do potencial em fun¢ao do tempo e (b) a curva de resposta da corrente em
funcdo do potencial em uma voltametria ciclica.

A forma da curva inicialmente é como aquela de um experimento de
varredura linear, mas apos a reversao do potencial ha uma mudanga rapida
na corrente em resposta a concentragao alta de espécies oxidaveis proximas
ao eletrodo que foram geradas na varredura redutiva. Quando o potencial
esta proximo do valor requerido para oxidar a espécie reduzida, hda uma
corrente substancial até que a oxidacao seja completa, e assim a corrente
volta a cair a zero. Os dados de voltametria ciclica sao obtidos a velocidades
de varredura da ordem de 50 mV s, assim uma varredura sobre uma faixa
de 2 V leva aprox. 80s.

Quando a reacdo de redugdao no eletrodo pode ser invertida, como
no caso do par [Fe(CN) ]*/[Fe(CN) ]*, o voltamograma ciclico é ampla-
mente simétrico ao redor do potencial padrio do par (como na Figura 5).
A varredura de potencial ¢é iniciada com [Fe(CN) |* presente na solugio,
e quando o potencial se aproxima do E do par, o [Fe(CN) |* préximo ao
eletrodo ¢ reduzido e a corrente comega a fluir. Como o potencial continua
a mudar, a corrente entdo comeg¢a a decrescer novamente porque todo o
[Fe(CN) ]’ perto do eletrodo foi reduzido e a corrente alcanga seu valor



limite. O sentido da varredura de potencial agora ¢ invertido linearmente
ao seu valor inicial e o inverso da série de eventos ocorre com o [Fe(CN) |*
produzido durante a varredura direta, que agora esta sofrendo oxidagao. O
pico de corrente encontra-se no outro lado do grafico de E, assim a espécie
presente e seu potencial padrio podem ser identificados, como indicado
na ilustragao, observando a localizag¢ao dos dois picos.

A forma geral da curva da os detalhes da cinética do processo eletrédico
e a mudanga na forma do voltamograma ciclico quando a velocidade de
varredura de potencial ¢ variada nos da informacao sobre as velocidades
dos processos envolvidos. Por exemplo, se o pico correspondente a fase
de retorno da varredura do potencial estiver faltando, isto indica que a
oxidagao (ou a redugdo) € irreversivel. A aparéncia da curva também pode
depender da escala de tempo da varredura, se a varredura é muito rapida,
alguns processos podem niao ter tempo para ocorrerem.

Para induzir corrente através de uma célula eletrolitica e promover uma
reagao na célula nao espontanea, a diferenca de potencial aplicada deve
exceder o potencial da célula ao menos pelo sobrepotencial da célula. O
sobrepotencial da célula é a soma dos sobrepotenciais nos dois eletrodos
¢ a queda 6hmica (IRs, onde Rs ¢ a resisténcia interna da célula) devido a
corrente através do eletrolito. O potencial adicional necessario para alcan-
car uma velocidade de reacdo que seja detectavel pode ser grande, caso a
densidade de corrente de troca nos eletrodos seja pequena.

A velocidade de desprendimento de um gas ou a deposi¢ao de um metal
durante a eletrolise pode ser estimada usando a equag¢iao de Butler-Volmer
e tabelas de densidade de corrente de troca. A densidade de corrente de
troca depende fortemente da natureza da superficie do eletrodo, e mudan-
cas no decorrer da eletrodeposicao de um metal sobre outro. Um critério
muito aproximado ¢ que desprendimento ou deposigao significante ocorre
somente se o sobrepotencial excede aprox. 0,6 V.

Uma analise rapida na Tabela 1 mostra a imensa faixa de densidades
de corrente de troca para a interface metal/eletrodo de hidrogénio. As
correntes de troca mais lentas ocorrem para chumbo e mercurio, e o valor
de 1 pA ecm™ corresponde a uma monocamada de dtomos sendo trocados
em aprox. 5 anos. Para tais sistemas, um sobrepotencial alto é necessario
induzir um desprendimento de hidrogénio significante. Ao contrario, o valor
para a platina (1 mA cm™) corresponde a2 uma monocamada sendo trocada
em 0,1 s, assim o desprendimento de gas ocorre para um sobrepotencial
muito menor.



Nesta segunda parte da aula de fisico-quimica de superficies vocé viu
um assunto ja tratado antes, eletroquimica, mas agora sob a perspectiva dos
fenémenos de superficie. O eletrodo ¢é visto como uma superficie carregada
em contato com uma solu¢do também carregada nas proximidades da
superficie do eletrodo (mas de carga oposta). Para modelar esta superficie,
voce estudou os modelos de dupla camada elétrica, sendo os mais simples
o de Helmholtz e de Gouy-Chapman. Vocé estudou também o modelo de
Butler-Volmer para a velocidade de transferéncia de elétrons.

O assunto abordado nesta aula é de grande apelo pratico. O desenvolvim-
ento de dispositivos mais eficientes em converter energia quimica em trabalho,
ou como combater/evitar o fendmeno de corrosio, passa, necessatiamente,
pelo entendimento da superficie do catalisador. Vocé estudou modelos de
dupla camada elétrica e de velocidade de transferéncia de elétrons. Em seguida,
voce viu que a voltametria ciclica ¢ uma poderosa técnica eletroquimica usada
na investigacao do mecanismo das reagoes eletroquimicas, tanto de oxidagao
quanto de redugio, e no desenvolvimento de catalisadores mais eficientes. Por
fim, vocé aprendeu que uma célula eletrolitica é usada para promover uma
rea¢ao nao espontanea, como por exemplo, o carregamento de uma bateria
de chumbo-acido (a bateria dos automévetis).
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