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Cinética eletroquimica: comparacao de curvas de polarizacao teoricas
com as curvas experimentais
Juliana Lopes Cardoso®, Zehbour Panossian®

Abstract

The Butler and Volmer work contributions provided to electrochemistry are represented by
the general electrochemical kinetic equation, known as the Butler-Volmer equation. This
equation relates the electric current resulting from a potential perturbation applied to a system
in which a single reversible redox reaction occurs. The Butler-Volmer equation assumes that
the charge transfer reaction is the determining step of the considered system, i.e., only an
activation polarization occurs. This paper briefly describes the deduction of the
Butler-Volmer equation and discusses its limitations. For the latter purpose, a polarization
curve was obtained for the system H*/H, and this curve was compared to the theoretical curve
predicted by the Butler-Volmer equation. It is observed that the experimental polarization
curve is significantly influenced by changes occurred both in the electrolyte at the vicinity of
metal/electrolyte interface and at the metal surface, as well as by the occurrence of other types
of polarization such as concentration polarization. Only for low overpotential values, the
experimental curves were coincidental. This shows that numerical values of electrochemical
parameters must be carefully obtained, particularly for the Tafel constants, because the errors
associated with these values can be very large.

Keywords: Butler-Volmer equation, pH, hydrogen, electrochemical kinetic, reversible redox
reaction. Wagner-Traud.

Resumo

As contribuicdes fornecidas pelos trabalhos de Butler e Volmer a eletroquimica estdo
representadas pela equacdo geral da cinética eletroquimica, conhecida como equacdo de
Butler-Volmer. Esta equacdo relaciona a corrente resultante da perturbacdo (aplicacdo de
potencial) a um sistema no qual ocorre uma Unica reacdo de oxirreducdo reversivel, sendo
valida apenas quando a etapa determinante da referida reacdo € a etapa de transferéncia de
carga. Este trabalho descreve sucintamente a deducdo da equagéo de Butler-Volmer e discute
as suas limitacOes. Para este Gltimo proposito, apresenta-se uma curva de polarizacdo obtida
para o sistema H*/H, e compara-se essa curva com a previsdo tedrica feita com a equacdo de
Butler-Volmer. Percebe-se que a curva de polarizagdo obtida experimentalmente é
significativamente influenciada pelas alteragbes tanto do eletrdlito junto a interface
metal/solucdo como pelas alteracdes da superficie do metal, além de outros tipos de
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polarizacdo como a polarizagdo por concentragdo. Isto faz com que a curva prevista pela
equacdo de Butler-Volmer seja coincidente aos resultados experimentais apenas em valores
baixos de sobrepotencial. Isto mostra que a obtencdo de valores numéricos de parametros
eletroquimicos por meio de curvas de polarizacdo experimentais em altos sobrepotenciais,
como as constantes de Tafel, deve ser feita com muito cuidado, pois o0s erros associados a
esses valores podem ser muito grandes.

Palavras-chave: equacdo de Butler-Volmer, pH, hidrogénio, cinética eletroquimica, reacdo
de oxirreducao reversivel, curvas de polarizacdo, Wagner-Traud.

Introducéo

J. A. V. Butler e M. Volmer, em trabalhos complementares (1, 2), desenvolveram as bases
para o entendimento da cinética eletroquimica, resumida em uma equacdo nomeada em
homenagem a eles. A equacdo de Butler-VVolmer fornece a corrente resultante da perturbacéo
(aplicacéo de potencial) a um sistema constituido por Unica reacdo de oxirreducdo reversivel,
considerando que a etapa determinante da reacdo é a etapa de transferéncia de carga. As
premissas e a deducdo da equacdo de Butler-Volmer sdo um assunto comum nas
universidades para o estudo dos fundamentos necessarios a compreensdo da cinética de
processos de eletrodo e para o estudo de mecanismos de reacdes eletroquimicas.

Devido ao grande interesse no uso do hidrogénio como um combustivel renovavel, esforcos
tém sido feitos para promover um melhor entendimento do comportamento catalitico dos
eletrodos de platina para as reacdes de oxidagdo e reducdo do hidrogénio (3, 4). Por esta
razdo, resultados obtidos experimentalmente foram comparados ao comportamento previsto
pela equacdo de Butler-Volmer, sendo constatado que essa equacdo ndo descreve
adequadamente o comportamento cinético da reacdo de oxidagdo e reducdo do hidrogénio
(3, 5).

Neste trabalho, apresenta-se a comparacdo entre uma curva de polarizacdo obtida
experimentalmente, do sistema H*/H,, com o comportamento previsto pela equacgdo de
Butler-Volmer. S&o apresentadas as premissas envolvidas na elaboragdo da equacdo, para
esclarecer as condi¢fes em que ela é aplicivel. Estendeu-se o raciocinio até a demonstracdo
das equacOes de Tafel, uma vez que estas constantes também apresentam aplicacao limitada
as premissas da equacdo de Butler-Volmer. Por fim, com a comparagdo com a curva de
polarizagdo experimental, uma breve discussao dos resultados é apresentada.

Cinética eletroguimica

Considerando um sistema com um eletrodo* e uma Unica reacéo de oxirreducao reversivel:

Me?* + ze~™ = Me (1)

! Um sistema de um Gnico eletrodo é uma consideracao teérica, uma vez que, na prética, nio se consegue aplicar
ou medir diferenca de potencial e densidade de corrente sem um segundo eletrodo no sistema. Como eletrodo
entende-se um condutor elétrico (metal ou semicondutor) inserido em um eletrélito (6).
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A equacdo que define o numero de atomos por unidade de tempo e de area que passam da
forma oxidada (Me") para a forma reduzida (Me) e da reacgéo inversa, respectivamente ¢ dada

por (6):

Me = Me?* + ze~ Me?* + ze~ — Me
. - azFA . _% —(1 —a)zFAg
Oe =k CMB”QXP( RT (p) Ve =k€““"eXp( RT ) 2)

Em que k é uma constante que depende da energia de ativacdo da reacdo e da temperatura;
Cwez+ € a concentragio dos fons Me™"; F é a constante de Faraday; 4¢ ¢ o potencial de eletrodo
da reacdo; z € o numero de elétrons que participa da reacdo e « € a medida da simetria da
barreira energética, sendo seu valor 0<a<1. O fator « (adimensional), denominado
coeficiente de transferéncia, é a relacdo entre a distancia da interface metal/eletrélito até o
topo da barreira energética e a espessura de toda a dupla camada (6).

A densidade de corrente é obtida multiplicando v, (59 ou ﬁe) pela constante de Faraday, uma
vez que densidade de corrente é a relagdo entre a carga por unidade de tempo por area, sendo
dada por:

Me — Me?* + ze~ Me?t + ze~ = Me
I=7,XF 1=0,xF
. - azFAgp - - —(1—a)zFA¢
1 = F kCyeexp ( "7 ) L=F kCMez+exp( BT ) (3)

Em que Cye+ é a concentracdo dos ions em solucdo e Cye € a concentracdo de atomos na
superficie do eletrodo (para metais puros é igual a unidade, Cye = 1).

Quando nenhum potencial externo é aplicado, 4 ¢ passa a representar a diferenca de potencial
da reagdo em equilibrio (4¢q). Nessa condi¢do a densidade de corrente da rea¢éo de reducéo
se iguala a densidade de corrente da reacdo de oxidacdo, dando origem a densidade de
corrente de troca (ip), que depende da natureza do metal de eletrodo, da sua area e da atividade
dos reagentes envolvidos (8). Assim:

=7=1

io

azFAgy, —(1- a)zFAcf)eq) @

Iy :FECMeexp (T): F ECMez+exp ( RT

Quando um potencial (4¢) é aplicado ao eletrodo, o eletrodo desvia do seu estado de
equilibrio. A diferenca entre o potencial aplicado e o potencial de equilibrio recebe 0 nome de
sobrepotencial (»):

n=A4¢p — Apeq (5)
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Somente no equilibrio as duas densidades de corrente sdo iguais em magnitude, com direcGes
opostas. Quando # € positivo (4¢ > A¢eq), ocorre um fluxo de elétrons na dire¢éo anodica, e
quando # é negativo (4¢ < 4 ¢), ocorre um fluxo de elétrons na dire¢éo catodica:

para A('b = Aqbeq tem-se ia = i‘_ I >0 (6)

para A <A¢eq temge = —(1-1) <0 (7)

Lembra-se que i, € ic SO existem se # for diferente de zero, 0 que indica que a interface esta
deslocada do equilibrio. Considerando a densidade de corrente anddica resultante i,:

lg=1—1

azFAg

- —(1 - FA
ia :FkCMeexp( w]

)—F ECMez+exp[ BT

Dividindo ambos os membros por iy, representada na equacao 4:

7 FAg - -(1-a)zF A
i, FkCyeexp (azRT ) F kC o2+ €Xp [%

o FRCgpenp (Z250)  F Ry exp | L]

RT RT
I {exp

Considerando o sobrepotencial, indicado na equagéo 5, pode-se obter:

azF (Ap — A,
RT

—(1—a)zF (Ap - A, )
RT

— exp

} (8)

o azFn B —(1 —a)zFny
oo () o 2
Analogamente:
ie=—-0-17
—(1—a)zF (Ap — A, )] F(Ap—A
i.= io{— exp o R(T(p ¢EQ) + exp “ ( (:ZT (peq) } (10)
. —(1 — a)zFn] F
i. =i, {— exp I% +exp (a}Z?T??)} (11)

Sendo assim, a corrente total do sistema, independente do tipo de polarizacdo (anddica ou
catodica), corresponde a equagdo conhecida como equacao de Butler-Volmer (6, 7):

=l () o [L527)
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A equacgdo de Butler-Volmer relaciona a corrente resultante que atravessa uma interface
metal/solucdo sob a acdo de uma polarizacdo, ou seja, imposicdo de uma diferenca de
potencial (em relagdo ao potencial de equilibrio). Na equacgdo, assume-se que existe uma
barreira energética entre os reagentes e 0s produtos, e que somente 0s reagentes (ou produtos)
gue possuem energia igual ou maior do que a energia da barreira energética (energia de
ativacdo) podem participar da reacdo de transferéncia de cargas. A este tipo de polarizagédo
da-se 0 nome de polarizagdo de ativagéo.

Considerando o caso em que a polarizacéo € feita pela aplicacdo de potenciais com valores
altos o suficiente para que o sobrepotencial (#) seja numericamente maior que RT7/oF
(aproximadamente 30 mV (8), em valores absolutos), a densidades de corrente catodica
(ia, cOM # positivo) toma a forma:

az - — )z
Fn (1 —a)zFn
exp () >esp [

. . azFn
io =toexp () (13)
Sendo a equacao 13 uma das formas de se escrever a equacgéo de Tafel (6).
Outra forma comum da equacdo de Tafel é a representacdo de uma equacao linear:
) ) azFn
In(iy) = In(iy) + RT
2,303 log(i,) = 2,303 log(iy) + %
RT , RT ,
n = 2,303 oF log(iy) + 2,303ﬁ log(i,) 14)
n=a+ b, log(is) (15)
Analogamente, para a reacdo catodica:
. —(1—a)zkn
[ =ipexp T] (16)
RT , ,
n= 2,303m lOg(lD) - 2,303m log(zc) (17)
n =a— b, log(i.) (18)

Em resumo, quando se dispGe de um eletrodo (metal/solugdo) sobre o qual ocorre uma Unica
reacdo, esta sera regida pela equacdo de Butler-Volmer (equagédo 12) que relaciona o
sobrepotencial imposto com a corrente resultante que atravessa o eletrodo. Assim sendo, esta
Unica reacdo pode ser estudada por meios de curvas de polarizagdo experimentais. A
polarizacdo consiste em aplicar sobrepotenciais positivos (ou negativos) a partir do potencial
de equilibrio e registrar como resposta as correntes anodicas (ou catddicas) que atravessam a
interface. Quando o sobrepotencial aplicado for inferior a 30 mV (8), a curva de polarizacéo,
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representada por potencial em funcdo do logaritmo da corrente, tende assintoticamente ao
potencial de equilibrio (4¢q) a medida que a densidade de corrente i tende a zero (8). Quando
0 sobrepotencial for suficientemente elevado (superior a 30 mV (8)), a curva de polarizagéo
medida apresentard comportamento linear do potencial em relagcdo ao logaritmo. O coeficiente
angular da curva anddica nessa condicdo corresponde ao declive de Tafel by, e, de forma
analoga, para a curva catodica corresponde ao b (8).

A lei de Faraday determina que a passagem de corrente elétrica atraves de uma interface
metal/solucdo sempre leva a uma reacdo eletroquimica na qual reagentes se transformam em
produtos. Para que esta reacdo seja efetivada, vérias etapas sucessivas devem ocorrer, sendo
elas: (i) a espécie reagente deve aproximar-se da interface metal/solucdo, onde efetivamente
ocorre a reagdo catddica (ou anddica); (ii) uma vez na superficie, a especie reagente participa
da reacdo de transferéncia de carga, transformando-se em produto; e, (iii) simultaneamente, a
carga elétrica envolvida no processo catddico (ou anddico) deve ser transportada em direcdo
ao local onde estd ocorrendo a reacdo anddica (ou catddica), garantindo assim a
eletroneutralidade da solucéo (9).

Se qualquer uma dessas etapas ocorre de forma mais lenta que as demais, ela se torna a etapa
determinante da velocidade do processo eletroquimico.

Considerando que a etapa mais lenta seja a reacdo de transferéncia de cargas, regida pela
barreira energética, a relacdo entre o sobrepotencial e a corrente resultante serd dada pela
equacdo de Butler-Volmer, conforme j& mencionado. Esta situacdo nem sempre ocorre,
porque outras etapas podem passar a ser mais lenta do que a reacdo de transferéncia de cargas.

Por exemplo, se a concentracdo do reagente for relativamente baixa (em relacdo a corrente), a
aplicacdo de um sobrepotencial podera gerar um fluxo de corrente na superficie do eletrodo
que poderd levar a um esgotamento da espécie reagente na superficie do eletrodo. Nestas
condices, a velocidade do processo passara a ser determinada pela velocidade da chegada da
espécie reagente a superficie. Como consequéncia, a densidade de corrente que atravessa a
interface ndo serd mais a densidade de corrente prevista pela equacdo de Butler-Volmer, mas
um valor menor; a esse desvio da-se o nome de polarizacdo por concentracdo ou por
transporte de massa. Por fim, se a concentracdo dos ions responsaveis pelo transporte de
carga for pequena, isto €, a condutividade do eletrdlito for baixa ou a corrente resultante for
alta, poderd haver dificuldades em manter a eletroneutralidade da solu¢do e ocorre o
retardamento do processo eletroquimico global. Este fenbmeno, governado pela lei de Ohm,
resulta também na diminuicdo do valor da densidade de corrente prevista pela equacdo de
Butler-Volmer e € denominado polarizagdo por queda éhmica (8, 9).

Conforme ja mencionado, a equacdo de Butler-Volmer foi deduzida de forma que sé
considera a polarizagdo por ativagdo. As polarizagdes por concentracdo e por queda 6hmica,
entre outros, fazem com que, para altos sobrepotenciais aplicados, a resposta em corrente seja
desviada do comportamento linear esperado. Dessa forma, as equacdes de Tafel sdo validas
apenas em sistemas polarizados por ativacéo (8).

Verificacdo experimental da teoria de cinética eletroquimica

A aplicacdo prética de um sistema envolvendo uma Unica reacdo ocorre, por exemplo, no
eletrodo de referéncia de hidrogénio (EH). Nele, a reacdo de oxirredugdo responsavel pelo
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potencial do eletrodo, e que supostamente obedece a equacdo de Butler-Volmer, pode ser
representada, de forma simplificada?, da seguinte maneira:

H*+e”=1/,H, (19)

A reacgdo entre os ions de hidrogénio para formar o gés hidrogénio € um sistema classico
interessante para a comparacdo de dados experimentais (curvas de polarizacdo) com o
comportamento previsto pela equacdo de Butler-VVolmer, considerando que a polarizagéo seja
sempre governada por ativacao.

Na prética, quase nunca o comportamento exato descrito pela equacao de Butler-Volmer pode
ser obtido, devido a ocorréncia de outros tipos de polarizagdo simultaneamente a polarizagédo
por ativagdo ou de resisténcia, entre outros, especialmente em altos sobrepotenciais.

No caso especifico do sistema H'/H,, tem-se a influencia marcante da variagdo do pH ao
longo da polarizagdo. A dependéncia com o pH € verificada em relacdo ao potencial de
eletrodo (4 ¢xq) e a densidade de corrente de troca (io), conforme detalhado a seguir.

O célculo do potencial de equilibrio foi feito com o uso da equacdo de Nernst, apresentada
abaixo:

0 RT Aoy
Apey = Mgy + 2,303 Flog( ) (20)

Ared

Em que A(,/}Oeq é o potencial de equilibrio padrdo do hidrogénio (A¢0eq =0Vvs.EH),a, €a
atividade dos ions hidrogénio e a__, € a pressao parcial do hidrogénio em solucdo. Quando se

injeta H, na solucgéo, a presséo parcial do hidrogénio aproxima-se de 1 atm, uma vez que a
pressdo a ser vencida, para que as bolhas de H, escapem da solucdo, deve ser a pressao
atmosférica somada a pressao relativa a coluna de liquido acima da bolha (11). A pressdo
relativa a coluna de liquido sobre a bolha € desprezivel, sendo assim, a pressdo do H, pode ser
considerada igual a pressdo atmosférica. Como pH =-log(a,+) e a pressdo parcial do

hidrogénio é de aproximadamente 1 atm (com a inje¢do de H, na solugéo), entdo o potencial
de equilibrio passa a ser:

RT
Deq = Aply — 2,303 — pH (21)

Sendo assim, o potencial de equilibrio depende diretamente do pH do eletrélito nas
proximidades da interface metal/solugéo.

A densidade de corrente de troca é um parametro determinado experimentalmente, por
exemplo, por meio da técnica de impedancia (7), pois ainda ndo foi desenvolvida uma
maneira teorica para calcula-la de forma precisa (12). A magnitude da densidade da densidade
de corrente de troca é funcdo, principalmente, entre outras, das seguintes condicdes (12):

20 fon H* foi adotado por simplicidade, pois a representacéo mais precisa é a do fon hidronio — H;O* (10).
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e material do eletrodo e solucdo em que este estd imerso: no caso do sistema H'/H,,
sobre Pt, io assume o valor de aproximadamente 10% A cm™, enquanto que sobre Hg o
valor de i é cerca de 10™ A cm™ (12). Além disso, a caracteristica cristalografica do
eletrodo também influéncia o valor de io, sendo que para a Pt, a fase (110) apresenta
valor de ip trés vezes maior que a fase (111) (13);

e rugosidade da superficie: iy depende da rugosidade da superficie. O valor de ig
tipicamente indicado para o sistema H'/H, é verificado em sistemas que utilizam
eletrodo de Pt platinizada, engquanto que sistemas com eletrodos de Pt brilhantes
apresentam valores tipicos de 10°A cm™ (12);

e impurezas: impurezas adsorvidas na superficie do eletrodo afetam ig €, para o sistema
H*/H,, impurezas como Sb, S e As reduzem seu valor (12);

e concentracdo de reagentes e produtos: ip € funcdo da concentragdo de ambos 0s
reagentes e produtos envolvidos na reacdo especifica. Essa funcdo apresenta
dependéncia com a medida da simetria da barreira energética ao longo da interface,
definido por a (12). A expressdo que permite corrigir o valor de ip em relagdo a
concentracdo hidrogeniodnica (ou seja, o pH) é dada por (8):

’ a
a .+
fo= o (a;) (22)
Em que i’o é a densidade de corrente de troca corrigida, a’y+ € a atividade dos ions H* no
eletrolito considerado (obtido a partir dos valores de pH medido), i é a densidade de corrente

de troca determinada para a atividade dos ions H*(ay+) (quando, para um dado valor de ip, ndo

foi informada a atividade dos ions H" pela literatura consultada, assume-se ay+ € igual a 1, ou
seja, pH = 0).

Pelas consideragdes apresentadas, durante a obtencdo da curva de polarizacéo, é de se esperar
que a curva de polarizagéo se desvie da curva prevista pela equagdo de Butler-Volmer porque
junto a interface eletrodo de trabalho/solugdo, ocorrem variagdes de pH, pois ou os fons H*
estdo sendo produzidos (sentido anddico) ou estdo sendo consumidos (sentido catédico). Da
mesma forma que é esperada a varia¢do do pH no eletrodo de trabalho, variacdo semelhante é
esperada no eletrodo auxiliar, porém com caracteristica inversa. Assim, se o eletrodo de
trabalho e o eletrodo auxiliar estiverem em um mesmo recipiente, a medida do pH do eletrodo
de trabalho, durante a obtencdo da curva de polarizacdo, pode ser comprometida em funcéo
das alteracdes provocadas pelo eletrodo auxiliar. Sendo assim, quando se quer fazer um
estudo mais detalhado, a célula eletroquimica deve ser dividida em dois recipientes, sendo que
em um dos recipientes sera inserido o eletrodo de trabalho e no outro sera inserido o eletrodo
auxiliar e ambos estardo interconectados por uma ponte salina, que garantira a conducao
ibnica entre os dois recipientes.

Metodologia

A curva de polarizacdo experimental correspondente a reacdo de oxirreducdo dos jons H* foi
obtida com um eletrodo de trabalho plano de Pt brilhante com &rea 0,385 cm?, um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS) em KCI (E = 241 mV vs. EH) com capilar de
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Luggin e um eletrodo auxiliar constituido de um cesto de Pt (com area de aproximadamente
45 cm?). O pH do eletrélito nas vizinhancas do eletrodo de trabalho foi monitorado durante o
levantamento das curvas de polarizagdo. Foi utilizado o potenciostato modelo VMP3
Multichannel da Bio-Logic e medidor de pH modelo SevenMulti da MettlerToledo com
comunicagdo com computador via LabX Direct pH, também da MettlerToledo.

O eletrodo de trabalho de Pt foi posicionado em um recipiente contendo solucdo de HCI
0,5 mol L™. Neste recipiente também foram posicionados o eletrodo de referéncia, o sensor de
pH e uma ponte salina. A ponte salina foi preenchida com KCI 3,0 mol L™, com algoddo em
suas extremidades. O eletrodo auxiliar foi colocado em um recipiente distinto do eletrodo de
trabalho, também preenchido com a solucdo de HCI 0,5mol LY. Uma representacdo
esquematica da célula eletroquimica é apresentada na Figura 1.

Foi feita injecdo de gas H; na solucéo de HCI, através de um tubo de vidro com ponta porosa,
previamente a obtencdo da curva de polarizacdo, durante 30 min, e que foi mantida durante a
polarizacao do eletrodo.

O levantamento da curva de polarizagdo foi precedido da medicdo do potencial de circuito
aberto do eletrodo de trabalho durante 1 min, que apresentou valor médio -230 mV vs. ECS e
pH 0,95. Em seguida, foi realizada uma varredura de potencial entre -230 mV vs. ECS e
+250 mV vs. ECS, com velocidade de varredura de 0,5 mV s™. O valor do pH préximo ao
eletrodo de trabalho foi monitorado durante toda a varredura de potencial, sendo as medidas
realizadas automaticamente a cada 3 s.

Referéncia
Trabalho :
com Luggin e
Sohsor Auxiliar
de pH

Figura 1 — Representacdo esquematica da montagem utilizada
para a obtencdo da curva de polarizagéo do sistema H*/H,

ApoOs obter a curva de polarizagcdo experimentalmente, esta foi comparada com a curva de
polarizacdo tedrica obtida a partir da equacdo de Butler-Volmer utilizando os parametros
indicados na Tabela 1 e levando em consideracdo a dependéncia do potencial de equilibrio e
da densidade de corrente de troca com o pH. Para obtencdo desta curva, foram atribuidos
valores para o sobrepotencial e calculados as correntes esperadas pela equagéo de
Butler-Volmer. Os calculos foram realizados no programa Microsoft Excel 2010.

Cabe aqui apresentar uma explicagdo para o valor de i’y apresentado na Tabela 1.
Primeiramente, o valor de iy obtido na literatura para a Pt brilhante (10° A cm™ (12) para
pH = 0), foi corrigido para o pH medido da solugéo utilizada no ensaio (pH = 0,95). O valor
de i’y obtido foi de 10°° Acm? Porém, o valor de i’y que permite & equacdo de
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Butler-Volmer ser coincidente a curva de polarizacdo experimental € o valor apresentado na
Tabela 1 (10**° A cm™). A diferenca observada entre o valor de i’y corrigido com o pH e o
valor de i’p em que as curvas coincidem pode ser atribuido a superficie do eletrodo de Pt
utilizado neste trabalho (extremamente polido), uma vez que, a partir das informacGes
encontradas na literatura (12, 15), se entende que quanto menos rugosa a superficie do
eletrodo de Pt, menor é o valor de i’y (12, 15). O eletrodo empregado, neste trabalho, foi um
eletrodo de Pt com superficie espelhada, polido com suspensdo de diamante de granulometria
1 um (Buehler) em feltro metalografico, o que nos leva a obter uma superficie com baixissima
rugosidade.

Tabela 1 — Valores adotados para o calculo da equacio de Butler-Volmer do sistema H*/H, em eletrodo
de Pt polido

Parametro Valor Observacao
A¢ o -0,056 V (t=0) Potencial de equilibrio para pH 0,95
., 425 2 Valor de i corrigido para o pH do eletrélito
ho 1077 Aem™ (t=0) (no presente caso, considerando Pt polido)
A 0,5 Considerando uma barreira energética simétrica
z 1 H*+e-=1/H,
F 96485,34 C mol™ Referéncial4
R 8,31447 Jmol™ K™* Referéncia 14
R Temperatura ambiente verificada no momento em que
T 297,6 K (24,4°C) foi feita a polarizacéo linear
Equacdo de ., , ,
Butler-Volmer i =ig{exp[19,5 X (Ap — Apy)| — exp[—19,5 % (Ap — Apl)|}

Para determinar o valor de i’y mais precisamente, trabalhos futuros serdo conduzidos
utilizando a técnica de impedancia, em que se pode obter o valor de i’y utilizando graficos de
Cole-Cole, conforme referéncia (7).

Na Tabela 1 também é possivel notar que os valores de i’g e 4¢’¢q S80 seguidos da indicagao
t = 0. Isto significa que os valores de i’g e 4¢’¢q fornecidos foram calculados, considerando o
valor de pH medido antes de dar inicio a varredura de potencial. No momento em que €
iniciada a varredura, a mudanca do potencial de eletrodo faz com que ocorra uma mudanga do
pH nas proximidades da interface, o que pode alterar o valor de i’g€ A@’¢q.

Resultado e discussao

Na Figura 2, é exibida a curva de polarizacdo obtida experimentalmente do eletrodo de
trabalho de Pt em meio de HCI de pH 0,95, com indicagdo dos valores de pH em diferentes
momentos da polarizacdo. Nesta Figura, é apresentada também a curva teorica obtida a partir
da equacéo de Butler-Volmer.

Comparando a curva calculada a partir da equacdo de Butler-Volmer com a curva
experimental, nota-se que ha uma total concordancia entre as duas para valores de baixo
sobrepotencial. No entanto, a curva experimental desvia-se da curva teorica para valores de
sobrepotencial maiores.
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A regido em que a curva experimental coincide com a curva calculada é caracteristica de uma
polarizacdo por ativacdo, em que o fator determinante da velocidade do processo
eletroquimico é a reagdo de transferéncia de carga (6). Neste trecho, todas as técnicas para a
determinacdo dos parametros eletroquimicos, tendo como base a equacéo de Butler-Volmer,
seriam perfeitamente aplicaveis. No entanto, para valores de sobrepotencial elevados, isto ndo
seria verdade, ndo sendo aplicavel, por exemplo, a determinagédo das constantes de Tafel. Isto
porque, o trecho linear que permitiria a determinacdo destas constantes é tdo curto neste caso,
que os erros associados seriam enormes. Na pratica, muitos usam estas curvas e obtém as
constantes de Tafel, sem levar em consideragdo 0s enormes erros associados.

0,20
0,15 | i
0,10
0,05 - o
" 01 03~ -
g 000 - . 02___::-—-
; 0,7 o~ i
£ 005 | 03 T~
-
*;_:-0,10 - ——Experimental b
0,15 | .
——Calculado Butler-Volmer
020 - .
0,25 - pH
_0’30 | | | |
-6,5 -5,5 -4,5 -3,5 -2,5
Log(|1]) / Log(A cm?)

Figura 2 — Curva obtida por meio de polarizacdo do eletrodo de Pt em solucdo contendo 0,5 mol L™
de HCI, com prévia injecdo de H,. As setas indicam o sentido em que foi feita a polarizagao.
Valores de pH medidos durante a polarizacéo linear e a curva calculada a partir da equacdo de
Butler-Volmer também séo apresentados

A explicacdo do tipo de polarizacdo responsavel pelos desvios observados da curva
experimental para altos sobrepotenciais em relagdo a curva calculada séo distintos para a
regido anodica e catddica. Muito provavelmente, a curva catodica é influenciada pela
diminuicdo da area efetiva do eletrodo em que a reacdo esta ocorrendo, uma vez que ha a
formacéo de bolhas de H, na superficie do eletrodo. A area em contato com as bolhas varia
durante o ensaio, sendo menor quanto mais negativo é o sobrepotencial (formacdo mais
intensa de H). Além disso, o desvio é determinado também pelas mudancas de pH que
alteram, conforme ja dito, o valor do potencial de equilibrio e do valor de ip. Devido a
alteracdo do pH, a partir da superficie do eletrodo, passa existir um gradiente de concentragédo
de H*, afastando a regido de interface do eletrodo da condigdo encontrada inicialmente, néo
valendo mais a equacdo de Butler-Volmer de partida. Mesmo ajustando-se os valores de i’ e
A¢eq com os valores de pH medido inicialmente, esse ajuste ndo esta considerando as
mudancas efetivas nos valores de pH nas proximidades da interface do eletrodo ao longo da
varredura de potencial. A mudanca do pH ao longo da varredura de potencial é apresentada na
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Figura 2. O sensor de pH durante esta medida estava ligeiramente afastado do eletrodo de
trabalho (ao seu lado) de forma que os valores medidos ndo representam exatamente as
mudangas do pH que estdo ocorrendo na interface metal/solucéo.

Deve-se levar em consideracdo, também, que a densidade de corrente medida durante a
aplicacdo de altos potenciais apresenta valor relativamente alto (da ordem de 10 A cm™).
Valores de corrente dessa magnitude tornam relevante a influéncia da resisténcia do meio em
que ocorre a reacdo eletroquimica. A essa influéncia é dado o nome de queda 6hmica. A
queda 6hmica depende da resisténcia da solucdo (R) e da corrente que passa atraves dela (1),
sendo dada por R-1 (6). A queda 6hmica faz com que parte do sobrepotencial aplicado néo
promova a reacao catddica ou anodica no eletrodo, mas seja perdido na conducdo da corrente
através do eletrdlito, fazendo com que a corrente resultante seja menor do que a esperada em
uma polarizacéo por ativacéo (6).

Na curva anddica, muito provavelmente ocorre um forte gradiente de concentracéo do gas H,,
que € consumido no catodo, devendo ser reposto por difusdo, ou seja, provavelmente no ramo
catodico hd uma forte influéncia da polarizagdo por concentracdo (do mesmo tipo observado
para as reacOes catodicas que envolvem a reducdo do gas oxigénio na maioria dos casos dos
sistemas de corrosdo). Além deste tipo de polarizacdo, claramente ha a influéncia da variagdo
do pH junto a interface metal/meio: estas variacdes alteram os valores do potencial de
equilibrio e de ip adotados inicialmente para a equacéo de Butler-Volmer.

Estes resultados mostram que cuidados extremos devem ser tomados quando se extrai valores
numéricos de parametros eletroquimicos, pois 0s erros associados podem ser muito grandes.

A equacdo de Butler-Volmer foi deduzida considerando apenas uma Unica reacdo de
oxirreducéo reversivel. Sistemas em que estdo presentes duas reacfes de oxirreducéo, por
exemplo, quando envolvem corrosdo, sao descritos pela equacdo desenvolvida por Wagner e
Traud (16, 17). Essas duas equagdes, a equacdo de Butler-Volmer e a equacdo deduzida por
Wagner e Traud, apresentam formato parecido, e, por isso, sdo frequentemente confundidas,
atribuindo-se erroneamente a equacdo de Butler-Volmer a descri¢cdo de qualquer um desses
sistemas. E de extrema importancia conhecer previamente o sistema que se quer estudar, para
posteriormente decidir quais das duas equagdes deve ser empregada.

Cabe ainda enfatizar que sistemas em que trés ou mais reacdes de oxirredugdo estdo
envolvidas, ou sistemas que o eletrodo utilizado é formado por uma liga, nenhuma dessas
equacOes deve ser empregada, pois ndo consideram a complexidade desses sistemas.

Concluséao

A equacdo de Butler-Volmer refere-se a um eletrodo sobre o qual esta ocorrendo uma Unica
reacdo e descreve a corrente resultante da perturbacéo (aplicagdo de potencial), considerando
que a etapa determinante da reacdo é a etapa de transferéncia de carga. Por outro lado,
percebe-se que a curva de polarizagdo obtida experimentalmente é significativamente
influenciada por alteracbes da interface metal/solucdo e pela polarizacdo por concentracao,
fazendo com que a curva prevista pela equagcdo de Butler-Volmer seja coincidente aos
resultados experimentais apenas em valores baixos de sobrepotencial. Sendo assim,
mostrou-se que cuidados extremos devem ser tomados ao se extrair valores numéricos de
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parametros eletroquimicos, como, por exemplo, as constantes de Tafel, pois o0s erros
associados a esses valores podem ser muito grandes.
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