V. CINETICA ELECTROCHIMICA

Cinetica electrochimica se ocupa cu studiul fenomenelor ce au loc atunci cand un
electrod este traversat de curent electric. Trecerea unui curent electric printr-un electrod are ca
efect deplasrea potentialului de la valoarea de echilibru. Acest fenomen se numeste
polarizare, iar electrodul traversat de curent se numeste electrod polarizat.

Diferenta dintre potentialul electrodului polarizat si potentialul de echilibru reprezinta
suprapotentialul n:

1= Egi) = E(ech)

Cauza aparitiei suprapotentialululi se explicd prin faptul ca una din etapele procesului
de electrod este o etapa lentdsi pentru ca acestd etapa, respectiv intregul proces sa se
desfdsoare cu o a numita viteza este necesard o energie suplimentara (suprapotentialul).

Tipul de suprapotential depinde de tip +ul etapei lente. Exista:

e Suprapotential de trabsfer de sarcind, atunci cand etapa lenta este transferul de sarcina
la interfata metal / solutie de electrolit;

e Suprapotential de transport de masa, aparae atunci cand etapa lentd este trasnportul
ionilor din masa solutiei spre electrod;

e Suprapotentia de cristalizare, atunic cand etapa lentd este includerea atomilor de metal
intr-o retea cristalind;

e Suprapotential de reactie, atunci cand etapa lenta este o reactie chimica.

V.1. Suprapotentialul de transfer de sarcina
Considerdm un electrod de ordinul I (M / M*"(,¢)). Daci electrodul nu este traversat de
un curent electric exterior, atunci la interfatd se stabileste reactia de echilibru:
1

M M*" + ze, iar potentialul este dat de relatia lui Nernst.

2

Sensul de oxidare @ corespunde cu trecerea unui curent partial anodic i,, considerat arbitrar
pozitiv, i, > 0.
Sensul de oxidare @ corespunde cu trecerea unui curent partial catodic i, considerat arbitrar
negativ, i, < 0.

a) La echilibru cei doi curenti partiali sunt egali intre ei §i au semne contrare. Acesta valoare
se numeste curent de schimb I,.

(Za)echitibru = (JZc|)echitibra = i (curent de schimb)

Curentul exterior prin interfata este dat de suma curentilor partiali: i =i, + i,

La echilibru curentul exterior exte zero, i = 0.

b) Daca se impune ca i, > |i¢| atunci electrodul va fi polarizat anodic. Curentul exterior va fi
pozitiv, i > 0.

Potentialul electrodului se va deplasa spre valori pozitive, adicd suprapotentialul va fi pozitiv,
n>0.

¢) Daca se impune ca |i| > 1, atunci electrodul va fi polarizat catodic. Curentul exterior va fi
negativ, i < 0.
Potentialul electrodului se va deplasa spre valori negative, adica suprapotentialul va fi
negativ, 7 <0.
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Relatiile matematice care exprima dependenta curentilor partiali de suprapotential sunt:

aFy _(-a)Fp
;=7 RT 17 = —7 RT
i,=ie® s1i =—ie

unde: a si 1- a reprezintd coeficienti de transfer in sens anodic, respectiv catodic.

V.2. Fenomene de polarizare in celule electrochimice

Fenomenele de polarizare se reprezinta grafic cu ajutorul curbelor de polarizare, care redau
dependenta curentului in functie de potential sau suprapotential: i = f(E) sau i = ().

Se deosebesc doud cazuri:

a) Fenomene de polarizare in celule de electroliza

Consideram o celula de electroliza formatd din doi electrozi de platind introdusi in solutie de
HCI. Lantul electrochimic este: (+) Pt / HClag) / Pt (-).

Reactiile care au loc la anod si catod la trecerea curentului electric sunt:

A() 2CI > Cl+2e
C=) 2H' +2¢ > H,
Reactia globala: 2 HCl -» H;, + Cl,
i
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Fig. 1. Curbele de polarizare in celula de electroliza.

Tensiunea cea mai mica pentru care procesul de electrod se desfasoara cu o viteza sesizabila
se numeste tensiune minima de electroliza.
Tensiunea minima de electroliza poate fi determinata in doud moduri:
e din diferenta punctelor de intersectie ce se obtin prin extrapolarea (prelungirea)
curbelor de polarizare;



e pentru procesele ce au loc cu degajarea unui gaz, tensiunea minima este tensiunea la
care se observa aparitia primelor bule de gaz.

in timpul electrolizei curentul ce traverseazi anodul este egal cu curentul ce traverseazi
catodul. Pentru a atinge o anumita valoare a densitatii de curent i, potentialul anodului trebuie
sa se deplaseze de la valoarea de echilibru E, la valoarea E,. La fel, potentialul catodului
trebuie sd se deplaseze de la valoarea de echilibru Ee, la valoarea E..

E,
E.

— E.o =1, suprapotentialul anodic, 7, > 0
— E.c =n. suprapotentialul catodic, 7. <0

Tensiunea dintre electrozi este: E = E, — E.. Din grafic se observa ca:
U=U.+mna+|nd

Concluzie: 1n cazul celulelor de electroliza, tensiunea necesara pentru producerea electrolizei
este Intotdeauna mai mare decat tensiunea de echilibru:U > U..

b Fenomene de polarizare in elemente galvanice

Consideram elementul Daniell, alcatuit dintr-o bara de curpu introdusa intr-o solutie de sulfat
de curpu, care se afla in contact cu o solutie de sulfat de zinc in care se introduce o bara de
zinc.

Lantul electrochimic este: (+) CuSOy (aq) // ZnSOy (aq) / Zn (-)

La anod are loc procesul de oxidare a zincului, iar la catod are loc depunerea cuprului metalic:

A Zn — Zn* + 2e”
C(+) Cu®" +2¢ - Cu
i
+ti-—————-
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Fig. 2. Curbele de polarizare in elementul galvanic.

Pentru o anumitd valoare a densitatii de curent 7, potentialul anodului va ajunge la valoare E,,
iar potentialul catodului va fi E.. Tensiunea la bornele elementului galvanic in timpul
debotarii curentului In circuitul exterior va fi diferenta dintre potentialul catodului si
potentialul anodului: U = E. — E,. Din grafic se observa ca:

U=Ue—1a—| 1

Concluzie: in cazul elementelor galvanice, tensiunea in timpul deitdrii curentului in circuitul
exterior este intotdeauna mai mica decat tensiunea de echilibru:U > U..



