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RESUMO 

RESUMO 
 

Este trabalho consiste em utilizar a técnica de Espectroscopia de Impedância 
Eletroquímica (EIE) na investigação da cinética de diferentes materiais eletrocatalíticos. O 
modelo de eletrodos porosos se apresenta como uma forma bastante promissora no 
tratamento das respostas em freqüência dos ADEs. Uma vez estabelecida a aplicação do 
modelo, pode-se chegar à obtenção de informações cinéticas importantes durante a análise 
de vários fatores que ocorrem no sistema em questão, sendo possível então, confirmar 
resultados obtidos por outras técnicas.  

Foram investigados eletrodos do tipo ADEs de composição  
Ti/Ru0,3Ti(0,7-x)SnxO2 (x = 0; 0,3 e 0,7), investigando o efeito da eletrodeposição de Pt na 
superfície do ADE de Ti/Ru0,3Ti0,7O2, a fim de comparar os resultados obtidos por EIE (ac) 
com o estudo cinético realizado por curvas de polarização de Tafel (dc) em meio ácido. E 
também, a investigação dos ânodos, aplicáveis a células a combutível de etanol (DEFCs), 
de composição: Ti/Pt, Ti/Pt:Ru (80:20), Ti/Pt:Sn (80:20) e Ti/Pt:Ru:Sn (80:10:10) em meio 
ácido e também de etanol, utilizando-se a EIE como elemento de diagnóstico da atividade 
da composição do ânodo. 

Os resultados de EIE confirmam que, o aumento da concentração de SnO2 na 
composição dos eletrodos, favorecem a formação de oxigênio, como o apresentado na 
literatura, por outras técnicas eletroquímicas. A linha de transmissão de um canal, 
apresentou valores satisfatórios dos seus elementos, coerentes com os valores apresentados 
na literatura, quanto utilizada a técnica da EIE. 

Foi observado também que adição de Pt na composição do ADE Ti/Ru0,3Ti0,7O2 
melhorou a eficiência do material, apresentando menores valores de resistência à 
transferência de carga, 

A resistência de transferência de carga ( tcr ) diminui a medida que aumenta-se o 

potencial, no sentido da RDO. Analisando-se aos valores de potencial em função do 
logaritmo da corrente obtidos pelas diferentes técnicas: (i) curvas de polarização de Tafel, 
(ii) EIE, tem-se o mesmo comportamento tanto em baixo, quanto em alto sobrepotenciais, 
pode-se concluir então que existe um relação entre o comportamento ac e dc do sistema. 

Nos estudos de materiais aplicados a DEFCs, o eletrodo de composição Ti/Pt:Ru:Sn 
(80:10:10) apresentou os melhores resultados para a oxidação do etanol nos testes de 
voltametria cíclica dc, porém, o ânodo de composição Ti/Pt:Sn(80:20) apresentou os 
melhores resultados de EIE, obtendo-se valores menores de resistência a transferência de 
carga, concordando com os resultados obtidos no estudo de célula a combustível de etanol 
com ânodos de mesma composição. 



ABSTRACT 

ABSTRACT 

 

This work consists in using Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) in the 

research of various electrocatalytic materials. The porous electrode model is a very 

promising approach to treat the frequency responses of Dimensionally Stable Anodes 

(DSA®). Once the application of the model is established, it is possible to obtain important 

kinetic information while various factors occurring in the system are analyzed. This allows 

confirmation results obtained by other techniques. 

Electrodes of the DSA® type with composition  

Ti/Ru 0,3Ti(0,7-x)SnxO2 (x=0; 0,3 e 0,7) were investigated. In order to compare the results 

obtained for DSA® Ti/Ru 0,3Ti0,7O2 electrodes by EIS (ac) with the kinetic studies by Tafel 

(dc) polarization curves performed in acid environment. Additionally, an investigation of 

the anodes, applicable to Direct Oxidation of Ethanol Fuel Cells (DEFCs), with 

composition Ti/Pt, Ti/Pt:Ru (80:20), Ti/Pt:Sn (80:20) and Ti/Pt:Ru:Sn (80:10:10) in acid 

environment and also in ethanol was carried out, using EIS as a diagnosis element for the 

activity of the anode composition. 

The EIS results confirmed that increasing concentration of SnO2 in the DSA® 

composition enhances oxygen formation, as reported in the literature, for other 

electrochemical techniques. The EIS technique revealed that the transmission line of one 

canal provided satisfactory data for its elements, in agreement with  literature data. Pt 

addition to the DSA® Ti/Ru 0,3Ti0,7O2  improved the material efficiency, giving smaller 

resistance values for charge transfer. 

The resistance of the charge transfer (Rtc) lowered with increasing potential, in the 

direction of RDO. Analysing the potential values as a function of the Tafel polarization 

curves and EIS, it is possible to conclude that there is a relationship between the ac and dc 

behaviors of the system. 

In the studies of materials applicable to DEFCs it was confirmed that Sn improves 

the activity for ethanol oxidation. The composition Ti/Pt:Sn (80:20) led to the best results 

in EIS tests, revealing lower resistance values in the charge transfer, in agreement with 

results obtained in the study of fuel cells. 
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I- INTRODUÇÃO 

 

I.1 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

 

A técnica de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) é uma técnica que 

fornece uma discussão completa e detalhada das características elétricas da interface 

eletrodo/solução [1-4], permitindo um estudo do comportamento geral de um sistema 

quando um número grande de processos intercorrelacionados ocorrem em diferentes 

velocidades.  

Basicamente a EIE mede a habilidade de um sistema de impedir o fluxo de corrente 

elétrica, sendo assim, é uma técnica de grande interesse na eletroquímica aplicada ou 

básica, sendo utilizada em uma ampla gama de estudos, abrangendo desde o transporte 

eletrônico em dispositivos semicondutores até o estudo de processos cinéticos 

eletroquímicos das mais diferentes naturezas, tais como: processos que ocorrem em baterias 

de íons lítio [5], células fotovoltaicas [6-9], sistemas de corrosão e/ou processos 

eletrocatalíticos [10-14], bem como no estudo de células a combustível [15]. A EIE pode 

caracterizar o transporte e as perdas por difusão, avaliar as propriedades da resistência 

ôhmica, da resistência de transferência de carga e da capacitância da dupla camada elétrica, 

fornecendo resultados para a melhora do conjunto experimental. Em particular, a EIE é 

uma excelente ferramenta para se caracterizar filmes finos, sejam eles porosos ou lisos [16].  

Em geral, as técnicas de varredura de potencial perturbam o sistema fora do 

equilíbrio, a EIE ao contrário, é aplicada para sistemas em equilíbrio. A resposta da 

aplicação de um pequeno sinal ac (de corrente ou potencial), feita em uma ampla faixa de 
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freqüências, possibilita diferenciar processos com tempos característicos distintos, que na 

maioria das técnicas tradicionais eletroquímicas seriam vistos como contribuições 

simultâneas à resposta total. Em geral, sinais de pequena amplitude (∆Ε = 5 mV) devem ser 

utilizados para facilitar a linearização das respostas obtidas e as expressões matemáticas de 

tais respostas em função da freqüência permitem analisar os resultados experimentais para a 

obtenção dos parâmetros cinéticos desejados. 

No desenvolvimento de modelos baseados em métodos de EIE, a resposta ac da 

célula eletroquímica é convencionalmente descrita por um circuito equivalente (CE) ou por 

equações cinéticas que levam às funções de impedância [16, 17]. De maneira geral, os 

modelos de impedância consistem em estabelecer equações que incluem a Equação de 

Nernst-Plank e de Poisson, além de condições de contorno apropriadas ao sistema [2-4, 6, 

18, 19]. O modelo deve possuir uma solução analítica, e estes podem ser expressos em 

termos de análogos de circuito elétrico, neste caso, um CE fornece uma representação total 

da distribuição de potencial elétrico no sistema e o analista atribuir o modelo físico  

relacionado ao CE proposto.  

Uma vez escolhido o CE que melhor descreve o processo, pode-se relacionar as 

propriedades físicas ou químicas com elementos do circuito e extrair valores numéricos de 

todos estes elementos, através de simulações dos dados experimentais. Para tal, geralmente 

utiliza-se o método de mínimos quadrados não-linear, com o auxílio de um programa de 

computador adequado [20].  

Os resultados de EIE são geralmente representados pelos diagramas de Nyquist e 

Bode (Figuras 1 e 2). O diagrama de Nyquist apresenta a parte imaginária (Z’’) em função 
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da parte real (Z’). O ajuste dos dados experimentais com circuitos elétricos pré-definidos 

fornece as informações sobre o sistema como, por exemplo, as resistências presentes e a 

capacitância da dupla camada elétrica. O diagrama de Bode representa a impedância total 

do sistema e o ângulo de fase, ambos em função da freqüência. Por exemplo, um 

determinado sistema que apresente um diagrama de Nyquist como o apresentado na Figura 

1b, partindo-se dos valores de freqüência, impedância e ângulo de fase podemos obter o 

digrama de BODE apresentado na Figura 2. Tal sistema pode ser representado pelo circuito 

equivalente da Figura 1a, formado pela resistência ( RΩ ) em série com uma segunda 

resistência ( tcR ) em paralelo com uma capacitância ( dcC ). 

     (a)           

 

 

 

     (b)                       

 

 

 

 

Figura 1: Exemplos de: (a) um circuito elétrico e (b) seu diagrama de Nyquist 

representativo [21]. 
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(a)    

      

 

 

 

 

 

(b) 

 

 

 

 

 

 

Figura 2: Diagrama de BODE, representativos para um sistema com comportamento como 

o apresentado na Figura 1. (a) Z e (b) ϕ em função de log f  [21]. 

 

Embora existam diferenças na complexidade e na estratégia de modelagem (e 

ocasionalmente há pontos que são conflitantes) entre as diversas teorias, estas apresentam 

similaridades estruturais importantes, sendo que em muitos aspectos são equivalentes [16, 

17]. Para discutir as teorias aplicadas neste trabalho, será apresentado a seguir o modelo 

para eletrodos pororos. 
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I.1.1 Modelo para eletrodos porosos 

 

Para exemplificar o modelo para eletrodos porosos proposto por Levie [22], vamos 

considerar um eletrodo cilíndrico simples idealmente polarizado, de comprimento l  e raio 

r , onde apenas as paredes dos poros são condutoras e a superfície externa não-condutora, 

com fluxo de corrente alternada (ac), como apresentado na Figura 3 [21].  

 

  

 

 

 

 

 

 

Figura 3: Modelo de eletrodo poroso cilíndrico. A área cinza é não-condutora [21]. 

  

A equação de impedância para um eletrodo poroso cilíndrico definida por Levie 

considera que [21]: 

• O poro é cilíndrico; 

• Somente as paredes do poro são condutoras e a resistência do material eletródico é 

igual a zero, 

• O poro é totalmente preenchido pelo eletrólito caracterizado por uma resistência ρ . 

l

r

l

r
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 A impedância específica das paredes do poro é dada por [1]: 

1ˆ
el

dc

Z
j Cω

= , em Ω cm-2                                                       (1) 

Onde: dcC  = capacitância específica da parede do poro dada em F cm-2; 

 ω  = freqüência angular da perturbação ac ( 2 fω π= onde f  é a freqüência em Hz), 

 1j = − . 

 Considerando que o potencial ac, E� , diminue com a profundidade do poro, 

podemos considerar que 0E E=� � , ou seja, dado pelo valor inicial na superfície do poro. E a 

corrente de troca, I� , diminue com o fluxo na parede do poro. O sistema pode ser descrito 

por duas equações diferenciais [1]: 

ˆ
dI E
dx Zl

= −
� �

                                                                              (2) 

dE
RI

dx
= −
�

�                                                                               (3) 

Onde: Ẑ = impedância por unidade de comprimento do poro ( Ω cm-2); 

 A segunda derivada de E�  de acordo com a Equação 3 é dada por: 

2

2 ˆ
d E dI R

R E
dx dx Z

= − =
� �

�                                                               (4) 

 Com as seguintes condições de contorno: 

0

0

0

x

x l

E E

dE
dx

=
=

=

=

� �

�
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A solução da Equação 4 é: 

( )
0

cosh 1ˆ

cosh ˆ

R
x

Z
E E

R
l

Z

� �
−� �

� �=
� �
� �
� �

� �                                                      (5) 

Na superfície superior do poro: 

0 0

0

tanhˆ ˆ
x

dE R R
E l I R

dx Z Z=

� �
= − = −	 
	 


� �

�
� �                                    (6) 

E a impedância é definida como a relação entre potencial e corrente:  

0

0

ˆ ˆ coth ˆporo

E R
Z RZ l

I Z

� �
= 	 
	 


� �

�

�
                                                 (7) 

Esta equação pode ser escrita de forma simplificada por: 

( ), 1 2
1 2

ˆ cothp
poro

R
Z Ω= Λ

Λ
                                                         (8) 

onde , 2p

l
R

r
ρ

πΩ =  é a resistência do eletrólito no poro e 
( )22

ˆ
s

l r

Z

ρ
Λ = é a admitância não 

adimensional do eletrodo poroso. No caso de um eletrodo contendo n  poros e a resistência 

da solução é solR , a impedância total do sistema é dada por: 

    
ˆ

ˆ poro
sol

Z
Z R

n
= +                                                                      (9) 

 Na Figura 4 é apresentado o diagrama de Nyquist descrito pela Equação 9. Em altas 

freqüências, tem-se um ângulo de 45º em relação aos dois eixos (real e imaginário), do 

plano complexo. Tal equação pode ser representada por uma série semi-infinita, chamada 

linha de transmissão (LT), representada na Figura 5, onde a solR é dada por uma linha de 



CAPÍTULO I                                                                                                     Introdução 8 

 r    r    r    r   
c c c 

resistências ( r ) em série, e o elemento ˆ
poroZ n  é representado por uma segunda linha de 

capacitâncias ( c ) [6, 21]. A principal vantagem desta abordagem está relacionada à sua 

capacidade de representar fases com diferentes condutividades (eletrodo e eletrólito) que 

podem ser interconectadas por elementos dentro da própria linha de transmissão, ou mesmo 

representar o transporte iônico ou eletrônico no interior do eletrodo. Esta característica do 

modelo é chamada de macro-homogeneidade e pode ser favoravelmente utilizada para 

representar as características devido aos poros de um eletrodo óxido por exemplo. 

 

Figura 4: Diagrama de Nyquist representativo de um eletrodo poroso, com n  poros 

cilíndricos proposto por Levie [21]. 

  

 

 

 

Figura 5: Linha de transmissão representativa de um sistema de eletrodo poroso 

idealmente polarizado, onde r representa a resistência da solução e c  a capacitância da 

dupla camada elétrica, distribuídas ao longo do comprimento do poro [21].  
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A Figura 6 apresenta um esquema genérico das linhas de transmissão 

freqüentemente empregadas para descrever os sistemas eletroquímicos. Estas podem ser 

compostas de um ou dois canais, com elementos de impedância genéricos distribuídos, χ1 e 

χ2, conectados por um elemento de interface, ζ. Na Figura 6a, os canais representam dois 

meios e/ou fases distintas. Propõe-se que estes sejam efetivamente homogêneos e 

continuamente conectados. As características essenciais do transporte elétrico ao longo de 

cada fase, bem como através da “interface” que os conecta, são descritas empregando-se 

elementos de impedância generalizados. 

 

 

 

 

Figura 6: Linha de transmissão generalizada. (a) generalização para dois canais e (b) 

generalização para um canal. χ1, χ2 e ζ são elementos de impedância generalizados. χ1 e χ2 

são as impedâncias generalizadas para os canais 1 e 2, respectivamente, e ζ para a 

“interface” que os conecta. 

 

Em cada meio (eletrodo/eletrólito) o circuito equivalente ramifica-se em uma dada 

posição x, em um elemento que se propaga no mesmo meio, χ1 ou χ2, interconectados pelo 

elemento ζ de “interface”. Os elementos χ1 e χ2 descrevem a queda ôhmica em cada ponto 

x dentro dos diferentes canais de transporte. Em sistemas eletroquímicos, χ1 e χ2 são 

utilizados para descrever a condutividade do meio. O elemento “interfacial”, ζ, é utilizado 

χχχχ1 χχχχ1 χχχχ1 χχχχ1 χχχχ1 

ζζζζ ζζζζ ζζζζ ζζζζ 

χχχχ1 χχχχ1 χχχχ1 χχχχ1 χχχχ1 

ζζζζ ζζζζ ζζζζ ζζζζ 

χχχχ2 χχχχ2 χχχχ2 χχχχ2 

�� ��

(a) (b) 
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para descrever processos de transferência de carga (associados aos processos faradaicos) e 

polarização. A ramificação dos elementos do circuito equivalente ocorre de forma contínua 

e por isso são descritos através de equações diferenciais. 

Considerando que uma das fases é altamente condutora (na verdade, o que se 

assume é que a condutividade em um ramo ou fase é muito maior que condutividade no 

outro ramo ou fase), ou seja, que em uma das fases não há barreira ao transporte e, 

assumindo que esta fase altamente condutora é a fase 2, então temos que χ2 ≈ 0. Neste caso, 

a fase 2 é um meio equipotencial e a linha de transmissão representada na Figura 6a está em 

curto-circuito nesta fase, enquanto que a fase 1 exibe uma resistência distribuída (χ1 = r1) 

que depende da condutividade do eletrólito. Esta aproximação está representada na Figura 

6b. Há várias condições eletroquímicas que podem utilizar esse modelo, dependendo do 

tipo de eletrodo, geometria e microestrutura [23, 24]. Pode-se chegar a esta configuração 

através de modelos cilíndricos perfeitos onde estes cilindros seriam os poros, cujos 

diâmetros são pequenos quando comparado com a profundidade, de acordo com o proposto 

por De Levie [19], poros rasos seriam tratados como rugosos. Outra aproximação, na qual o 

modelo de linha de transmissão pode ser empregado, é quando existe uma matriz de 

partículas semicondutoras interconectadas em contato com a solução ou eletrólito. Este 

modelo tem sido utilizado com sucesso para descrever a resposta de impedância 

eletroquímica de eletrodos com este tipo de configuração [23, 24]. 

Desta forma, considerando o caso em que uma das fases apresenta condutividade 

muito elevada (χ1 >> χ2), obtém-se a resposta de impedância de uma linha de transmissão 

de um único canal, tal como na Figura 6b. Esta atribuição depende das características do 
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sistema, ou seja, da magnitude das condutividades das fases em estudo. Tomando-se então 

χ1 >> χ2 de maneira que χ2 pode ser aproximado a uma equipotencial (χ2 = 0). A principal 

aproximação adotada nos modelos descritos, é que o transporte na fase mais resistiva é 

limitada pelo movimento iônico nos poros (a cinética é limitada pelo processo de difusão 

dos íons no poro). Ainda há na literatura discussão a respeito deste fato, de tal maneira que 

não se sabe se a diferença de potencial é limitada pela fase iônica ou eletrônica (eletrólito 

ou óxido) [25]. De qualquer forma, pode-se assegurar que quando uma fase é muito mais 

condutora do que a outra e o modelo com um único ramo pode ser adotado com segurança. 

Outra aproximação importante é considerar o sistema como sendo macro-homogêneo e, 

portanto, os termos χ1, χ2 e ζ são independentes da posição x, ou seja, estas quantidades são 

funções unicamente da freqüência. 

A função de impedância da linha de transmissão de um canal está apresentada na 

equação abaixo [5]: 

( ) ( )λχζ= /coth/ / LZ 21
1               (10) 

em que L é a espessura da camada de difusão ou do eletrodo e λ é dado por: 

( ) 21
1

// χζ=λ                                      (11) 

Quando as magnitudes de condutividade iônica e eletrônica são comparáveis, não se 

pode utilizar a aproximação de um único canal, neste caso, a solução da linha de 

transmissão de dois canais é dada pela seguinte equação [5]: 

( ) ( )λ
χ+χ
χ+χλ+



�

�
		
�

�

λ
λ+

χ+χ
χχ= /coth

/senh
L

L
LZ

21

2
2

2
1

21

21 2
                    (12) 

sendo que: 
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2/1

21



�

�
		
�

�

+
=

χχ
ζλ                                                (13) 

A partir desta função, os elementos de impedância χ1, χ2 e ζ devem ser 

especificados de forma que, possibilitem a análise dos espectros de impedância, de acordo 

com um modelo físico apropriado. Isto pode ser realizado atribuindo-se elementos de 

circuito equivalentes aos termos χ1, χ2 e ζ para representar fisicamente o aspecto cinético 

observado.  

Modelos de linha de transmissão de um único canal considerando, χ1 e ζ como 

elementos de circuito análogos aos fenômenos de transporte e aos processos interfaciais 

ocorrendo no sistema eletroquímico, são bastante úteis como já foi demonstrado 

anteriormente. Pode-se modelar a impedância do canal 1 utilizando-se uma resistência 

distribuída [5]: 

     χ1 = r1                 (14) 

sendo que a resistência total neste canal é dada por: 

R1 = r1L               (15) 

A escolha do termo de impedância ζ leva a diferentes modelos, um destes modelos é 

obtido substituindo este elemento por um função do tipo [26]: 

3

3 31
r
jr c

ζ
ω

=
+

                 (16) 

onde 3r  é uma resistência distribuída ao longo dos poros, e ω  é a freqüência característica. 

Sendo a resistência total dada por: 

L
r

R 3
3 =                        (17) 
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Este modelo representa o caso de uma reação interfacial ocorrendo em um eletrodo 

poroso, ou seja, na qual o eletrólito penetra em pelo menos 90% da sua profundidade. Uma 

interface idealmente polarizável é descrita pela capacitância total, dada por 3C , sendo que 

3c  é a capacitância distribuída a longo dos poros. Estes dois parâmetros, tal como o caso de 

3R  e 3r , se relacionam também com a espessura do eletrodo (L): 

LcC 33 =                                      (18) 

Neste caso, a função total de impedância adota a seguinte forma: 

( ) ( )
1/ 2

1/ 2 1/ 21 3
3 3

3

coth / 1 /
1 / L

R R
Z j

j
ω ω ω ω

ω ω
� � � �= +	 
 � �+� �

           (19) 

sendo que Lω  e 3ω  são as freqüências características do processo e estão relacionadas com 

os parâmetros 1r , 3r  e 3c  da seguinte forma: 

31
2

1
crLL =ω                                      (20) 

31
3

1
cr

=ω                           (21) 

Devido a porosidade geralmente é difícil a representação da capacitância da dupla 

camada elétrica por um elemento capacitivo puro, sendo-se que o Diagrama de Nyquist 

apresenta ângulos menores que 90º nestes casos. Sendo assim, a impedância comporta-se 

como um Elemento de Fase Constante (EFC). Para considerar esta situação no modelo 

descrito acima, a capacitância 3c  deve ser substituída por um elemento cuja impedância é 

dada por: 
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( )
3

1
Z j

q
βω −=                                     (22) 

em que 3q  é uma constante e 0 < β < 1. 

Para este caso, em analogia com a Equação 16, tem-se que o elemento de interface 

toma a forma: 

( )
3

3 31

r

r q j
βζ

ω
=

+
                           (23) 

e por fim, a função de impedância total, ou a função de impedância da linha de transmissão,  

torna-se [26]: 

( )
( ) ( )

1/ 2
1/ 2/ 21 3

3 3

3

coth / 1 /
1 /

L

R R
Z j

j

β β
β ω ω ω ω

ω ω

� � � �� �= +� � 	 
� �� �+� �� �

           (24) 

 

I.1.2 A EIE na presença de reações eletroquímicas 

 

 Diversos fatores influenciam a impedância de um sistema eletroquímico, são eles: o 

eletrólito, a interface eletrodo solução e as reações eletroquímicas. Um eletrodo idealmente 

polarizado pode ser representado por um circuito simples, formado por uma resistência da 

solução RΩ e a capacitância da dupla camada elétrica dcC . Já por exemplo, no caso de um 

sistema onde ocorre um processo difusional semi-infinito: 

Ox ne red−+ → ,                                                      (25) 

é necessário considerar as concentrações das espécies oxidadas OC  e reduzidas RC : 

( ) ( )0 0f O b Ri nF k C k C� �= −� �                                               (26) 
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Onde:  n = número de elétrons; 

fk e bk  são as constantes de velocidade dadas por:  ( )0
0 expfk k nf E Eα� �= − −� � e 

( ) ( )0
0 exp 1bk k nf E Eα� �= − −� � 

 Ff RT= . 

 Neste caso, o sistema é representado por um circuito elétrico um pouco mais 

complexo, onde tem-se uma nova resistência, chamada resistência de transferência de carga 

( tcR ), que representa a reação redox. Para exemplificar um sistema deste tipo vamos 

considerar o circuito de Radles [27].  

O circuito de Randles prevê que a corrente faradaica resultante das transferências 

eletrônicas na interface, estão sempre associadas ao componente capacitivo. Os 

componentes do circuito e as diferentes regiões de resposta em freqüência representam o 

processo eletroquímico global. A região de alta freqüência está associada com a resistência 

da solução eletrolítica, RΩ . A região de freqüências intermediárias está associada com a 

transferência de carga na interface, tcR . O efeito de relaxação correspondente é apresentado 

no plano complexo ( jZ”- Z’ ) com um semi-círculo, cuja constante de tempo é dada pelo 

produto dctcCR  (Figura 7).  

 

 

 

 

 



CAPÍTULO I                                                                                                     Introdução 16 

 

 

Figura 7: Circuito do tipo Randles (no topo) e sua resposta idealizada no plano de 

impedância complexa. 

 

Dois parâmetros são obtidos da análise do semi-círculo: tcR  que é a medida do 

diâmetro e a freqüência de relaxação característica, cf , obtida no valor máximo do semi-

círculo. Em baixas freqüências a impedância é caracterizada por processos de transporte de 

massa por difusão. Duas regiões podem ser identificadas no plano de impedância 

complexa: uma região linear com ângulo de fase π/4, correspondendo à difusão semi-

infinita e representada pela impedância de Warburg, WZ , e uma segunda região linear ainda 

em baixas freqüências com um ângulo de fase de π/2, associada com uma resposta 

puramente capacitiva. Considerando uma reação de eletrodo onde a etapa mais lenta está 
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relacionada ao transporte iônico em direção a interface, é razoável considerar que a cinética 

da reação é limitada por difusão. Nestas condições o processo de difusão é 

progressivamente limitado pela acumulação de carga eletrônica na interface do eletrodo, 

resultando em uma capacitância LC , que é obtida através da equação [27]: 

LDRLC 3/2
L =                          (27)  

sendo que L  é a espessura do eletrodo, D  o coeficiente de difusão do íon no eletrólito e 

LR  é a resistência limite determinada pela intersecção com o eixo real. 

O circuito de Randles descreve adequadamente os processos que ocorrem na região 

de altas freqüências. Contudo, na região de baixa freqüência, para eletrodos porosos, a 

análise é complexa e a interpretação física da LC  não pode ser descrita como uma 

capacitância pura, sendo representada por um elemento de fase constante (EFC) [27].  

Baseado no conceito do modelo de poros proposto por Levie [22], podemos 

escolher entre analisar um sistema eletroquímico, constituído por um eletrodo poroso, de 

acordo com diferentes abordagens. Por exemplo, empregando-se uma LT ou um CE. Cabe 

ao analista discutir qual a melhor abordagem para cada caso, bem como atribuir os 

elementos (da LT ou do CE) ao sistema, lembrando-se que ambas são equivalentes.  
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I.2 Voltametria ac ( Espectroscopia de Impedância Eletrodinâmica) 

  

O método consiste em registrar uma série de voltamogramas cíclicos em baixa 

velocidade de varredura ( 10ν ≤ mVs-1) aplicando-se uma pequena perturbação ac no 

potencial (Figura 8), em diferentes freqüências [28]. A baixa velocidade de varredura 

possibilita a medida em estado quase-estacionário, sendo assim, pode-se aplicar a 

metodologia de circuito equivalente de EIE para a análise dos dados experimentais. A 

diferença é que os valores dos elementos do circuito serão dependentes da velocidade de 

varredura [28]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8: Esquema representativo do potencial aplicado em função do tempo em medidas 

de: Voltametria Cíclica ac e Voltametria Cíclica dc. 

 

 Os resultados experimentais de voltametria ac são obtidos como vários 

voltamogramas em diferentes freqüências, com o auxílio de programas adequados pode-se 

reorganizar os dados em forma de diagramas de Nyquist e BODE em uma faixa de 
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potencial. Pode-se assim, analisar os resultados de voltametria ac com base nos 

fundamentos teóricos da técnica de EIE, utilizado-se um CE que representará o sistema em 

questão.  

A voltametria ac foi inicialmente usada para investigar reações de superfície. O 

primeiro trabalho encontrado na literatura foi realizado por Breiter [29], aplicados para 

sistemas com formação de óxido sobre platina. Posteriormente os trabalhos de Conway e 

colaboradoes, sobre a formação de óxido sobre Ag e Pt [30, 31]. Vários autores utilizam a 

voltametria ac em análises qualitativas ou semi quantitativas sem extrair valores de 

constantes de velocidade. 

Em alguns casos o método de estado estacionário da Voltametria ac não pode ser 

aplicado, pois não favorece as condições reacionais. Por exemplo, reações que não 

apresentam um estado estacionário bem definido ou apresentam um estado estacionário 

apenas quando ocorre saturação da superfície. Lembrando-se que chamamos de estado 

estacionário aquele em que as condições da superfície não variam com o tempo.  

 Tais vantagens combinadas com a utilidade da análise por circuito equivalente no 

domínio de freqüência fazem da voltametria ac uma técnica quantitativa útil no estudo de 

reações de superfície [28]. 
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I.3 EIE e Voltametria ac aplicadas a eletrocatalisadores 

 

 Nesta seção será apresentado uma revisão bibliográfica das aplicações das técnicas 

de EIE e Voltametria ac em materiais utilizados como eletrocatalizadores. Dois tipos de 

materiais serão apresentados: os Ânodos Dimensionalmente Estáveis (ADE) e eletrodos 

utilizados em células a combustível de etanol. Sendo ambos materiais porosos, utilizados 

como ânodos no sistema de interesse e que podem ser analisados pelo modelo de EIE para 

eletrodos porosos. 

 

I.3.1 Ânodos Dimensionamente Estáveis (ADEs)  

 

Os ADEs (DSA patenteado pela Diamond Shamrock Technologies S. A., Genebra, 

Suíça) surgiram em meados do século XX e constituem uma classe de eletrodos 

extremamente importantes para a indústria eletroquímica de produção de cloro-soda [32]. 

Estes eletrodos possuem morfologia e microestrutura porosa [33, 34] e vêm sendo 

estudados desde a década de 60, quando surgiu o primeiro ADE comercial, em substituição 

aos eletrodos de grafite [32, 35]. São inúmeras as aplicações tecnológicas destes materiais: 

produção de cloro e de oxigênio [32, 36], supercapacitores [37], medidores de pH [38], 

preparação de dispositivos de aquecimento [39], oxidação de substâncias orgânicas [40, 

41]. 

Tais eletrodos consistem de uma base metálica, na maioria das vezes Ti [32, 36], 

sobre a qual uma camada de óxidos metálicos é aplicada. Esta camada é racionalizada 

misturando-se: óxidos com propriedades catalíticas (RuO2 [12, 34, 42-48], IrO2 [49-57]); 
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óxidos que fornecem estabilidade mecânica (TiO2 [34, 48], Ta2O5 [52, 58-62]) necessários 

para melhorar a aderência da mistura no suporte e aumentar a estabilidade dimensional. 

Além disso, pode-se também utilizar aditivos moduladores das propriedades elétricas. 

Vários semicondutores, entre eles o óxidos de SnO2 [34, 42, 45, 55], Co3O4 [43, 44], Nb2O5 

[25, 63, 64], PtOx [51, 65], CeO2 [12, 49], ZrO2 [66], são aplicados como aditivos, 

resultando em uma melhora na eficiência eletroquímica. Outra aplicação destes materiais é 

a utilização na oxidação eletroquímica de compostos orgânicos presentes em águas 

residuais, tais como: formaldeído [50], fenol [67], clorofenol [68], poluentes orgânicos [69-

72], lignina [73], álcool benzílico [74]. As propriedades mecânicas, elétricas e catalíticas 

dos ADEs são de grande interesse científico e muitas questões relacionadas aos mesmos 

requerem um entendimento mais aprofundando. Sendo assim, tem-se um número elevado 

de trabalhos abordando estudos cinéticos e as aplicações destes eletrodos em reações de 

oxidação de cloro (RDCl) [34, 44, 46], oxigênio (RDO) [42, 43, 45, 51, 53, 54, 57, 59, 75] 

e oxidação de moléculas orgânicas [50, 67, 73, 76-79]. 

Uma característica interessante destes eletrodos é seu comportamento pseudo 

capacitivo [75]. Na superfície eletródica dos ADEs, no intervalo de potencial que vai da 

reação de desprendimento de hidrogênio (RDH) à reação de desprendimento de oxigênio 

(RDO), além do carregamento da dupla camada elétrica, ocorrem transições eletrônicas de 

estado sólido que envolvem a entrada e saída (intercalação/deinserção) de prótons entre 

grupos superficiais do óxido e a solução. Este processo pode ser representado por [36]: 

)()( )()( δδδδ −−
−+ →++ yxyx OHMOeHOHMO                              (28) 
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As reações de desprendimento de cloro e oxigênio nos ADEs, tanto em meio ácido 

como em meio básico, envolvem um grande número de etapas consecutivas [36]. A etapa 

determinante da velocidade da reação, contudo, é controlada pelas características 

específicas de cada material eletródico, tais como as propriedades eletrônicas, afinidade de 

adsorção dos intermediários da reação, arranjo geométrico dos átomos na superfície, dentre 

outras. 

 

I.3.1.1 EIE aplicada a ADEs 

 

A EIE se mostra uma ferramenta extremamente útil no estudo dos ADEs, 

possibilitando extrair informações sobre reações heterogêneas que ocorrem no eletrodo, 

capaz de representar fases com diferentes condutividades (eletrodo e eletrólito, por ex.), ou 

mesmo representar o transporte iônico ou eletrônico no interior do eletrodo [6, 25].  

Vários trabalhos utilizam a EIE na caracterização de ADEs. Considerando alguns 

destes trabalhos temos, por exemplo, os que investigaram eletrodos contendo 30% de Ir, 

variando as concentrações de Ti, Ce e/ou Sn. Tais trabalhos utilizaram a EIE para investigar 

diferentes regiões de potencial, como a dupla camada elétrica, a região da reação de 

desprendimento de oxigênio ou mesmo estudos de tempo de vida útil dos materiais. 

Dependendo das condições experimentais e das características dos diagramas de EIE 

obtidos, diferentes circuitos elétricos foram propostos. A atribuição dos elementos do 

circuito ao sistema possibilitou a caracterização desses materiais, bem como a investigação 

dos mecanismos das reações [11, 53, 55, 80, 81].  
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Outros trabalhos também podem ser citados como, por exemplo: Borresen et al. 

[82] investigaram eletrodos de composição Ti/RuxTi(1-x)O2 para a reação de desprendimento 

de hidrogênio. Já Malpass et al. [83] utilizaram a EIE para discutir as diferenças entre os 

eletrodos comerciais de Ti/Ru0,3Ti0,7O2 utilizados nas industrias de cloro-soda e eletrodos 

de mesma composição preparados em laboratório. Em estudos de tempo de vida útil de 

eletrodos do tipo Ti/RuO2(x)+ Co3O4(1-x)  [84] ou Ti/IrO2-Ta2O5 [58] foi possível discutir o 

crescimento da camada de TiO2 proveniente do envenenamento do suporte de titânio 

utilizado na preparação dos eletrodos. O crescimento desta camada aumenta a resistência 

do filme resultando no aumento dos valores de R (Ohm) nos estudos de EIE. O efeito de 

troca dos componentes dos óxidos tais como irídio e/ou tântalo como catalisador em 

substituição ao rutênio e titânio também foram investigados [60, 62, 85-87]. 

 A maioria dos trabalhos que utilizam a EIE na investigação de ADEs, apresentam 

circuitos equivalentes simples para descrever diferentes regiões de potencial. Poucos 

trabalhos utilizam linhas de transmissão. Terezo et al. [25] investigaram eletrodos de 

composição Ti/IrO2 e Ti/IrO2/Nb2O5 em meio ácido simulando os dados com uma linha de 

transmissão de apenas um canal, em uma ampla faixa de potencial, desde o início da dupla 

camada elétrica até potenciais localizados na região de desprendimento de oxigênio. Panic 

et al. [88] utilizaram linhas de transmissão no estudo das propriedades capacitivas de 

eletrodos de RuO2 em meio de H2SO4 e NaCl. Alguns outros trabalhos utilizaram linhas de 

transmissão no estudo de diferentes materiais porosos a base de níquel  [3, 23, 89], zinco 

policristalino [90], filmes poliméricos [91]. 

 Neste trabalho serão investigados diferentes tipos composições de ADEs aplicando-

se o modelo de poros. De acordo com o objetivo do estudo, aplicar uma LT torna-se mais 
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interessante do que um CE simples, como por exemplo, em uma ampla faixa de potencial 

investigado, muitas vezes é necessário ajustar diferentes regiões de potencial com 

diferentes CE. Sendo que, uma mesma LT pode ser capaz de represetar toda a região de 

potencial de interesse. Mas, por outro lado, quando o objetivo do estudo é, por exemplo, 

investigar apenas a capacitância da dupla camada elétrica, pode-se utilizar um CE simples 

para extrair os valores dos dados experimentais, sem maiores problemas. É importante 

salientar que independente da abordagem utilizada, a EIE pode ser empregada para extrair 

valores numéricos importantes em relação a um determinado sistema eletroquímico. No 

caso dos ADEs, a EIE é uma técnica extremamente vantajosa, que possibilita investigar:  

reações redox, tempo de vida útil, reação de desprendimento de hidrogênio ou de oxigênio, 

influencia da composição eletródica ou do potencial aplicado [16] .   
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I.3.2 Células a combustível  

 

Atualmente, a preocupação com problemas ambientais é uma realidade em todo o 

mundo, o aumento progressivo da concentração de gases tóxicos, devido a queima de 

combustíveis fósseis, constitui um dos maiores problemas deste tipo, este quadro político e 

social levou a um maior interesse para a aplicação do conhecimento científico na geração 

de energia alternativa de forma limpa e eficiente. Uma opção promissora para a geração de 

energia elétrica, com reduzido impacto ambiental são as células (ou pilhas) a combustível, 

que realizam a transformação direta da energia química em energia elétrica.  

Células a combustível (CC) são dispositivos que através da energia química 

proveniente da oxidação de um combustível, por exemplo: hidrogênio, metanol, etanol, 

ácido fórmico, e a redução do oxigênio do ar, produzem energia elétrica. Tais células 

apresentam várias vantagens em relação a dispositivos de combustão direta, como a alta 

eficiência e a baixa ou nenhuma emissão de poluentes.  

As CCs foram descobertas ainda no século XIX, em 1839 por Willian Grove [92-

94]. A pilha de Grove era alimentada por gases hidrogênio e oxigênio em meio de ácido 

sulfúrico utilizando platina como ânodo e cátodo. Desde então os pesquisadores vem 

obtendo grandes avanços nos estudos de células a combustível em diversos países. O 

ressurgimento do interesse da CC para queima de combustíveis diferentes de derivados de 

petróleo aumentou com a crise energética de 1970. 

Normalmente as células a combustível são classificadas de acordo com a 

temperatura em que operam e o eletrólito utilizado. Existem células de alta e baixa 

temperatura e os eletrólitos podem ser aquosos, fundidos ou sólidos. Os eletrólitos aquosos 
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são utilizados em células que atuam em temperaturas mais baixas, podendo-se aumentar 

tais temperaturas a medida que se aumenta a pressão do sistema. Eletrólitos fundidos são 

empregados em células de altas temperaturas e eletrólitos sólidos (ou misturas de óxidos), 

são empregados em células com temperaturas ainda mais elevadas [95].  

A Tabela I apresenta uma classificação contendo os diferentes tipos de células a 

combustível existentes, estas foram classificadas de acordo com as características gerais de 

cada uma:  

• um primeiro grupo são as células que operam a baixas temperaturas:  

� alcalinas (AFCs);  

� com membrana de troca de prótons (PEMFCs): 

• células diretas de metanol (DMFCs), 

• células diretas de etanol (DEFCs). 

• O segundo grupo são as células que operam a altas temperaturas:  

� célula a combustível de ácido fosfórico (PAFCs). 

� células de carbonato fundido (MCFCs) . 

� células de óxido sólido (SOFCs) que operam em altas temperaturas, 

normalmente acima de 500ºC. 
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Tabela I. Classificação de células a combustível [95, 96]. 
  

Tipo* a) AFC1  b) PEMFC2 c) PAFC3 d) MCFC4 e) SOFC5 
Eletrólito NaOH/KOH Membrana 

polimérica 
H3PO4 LiCO3–K2CO3 

 
ZrO2 com 

Y2O3 
Material 

eletródico 
Metal ou 
carbono 

Platina sobre 
carbono 

Platina sobre 
carbono 

Ni +Cr Ni/Y2O3–ZrO2 

Combustível H2 H2, CH3OH ou 
CH3CH2OH 

H2  H2/CO  H2/CO/CH4  

Oxidante O2/ar O2/ar O2/ar CO2/O2/ar O2/ar 
Faixa de 

temperatura 
60oC -90oC 20oC -120oC 160oC - 200oC 600oC - 800oC 800oC - 

1000oC 
Eficiência 

(%) 
50-60 50-60 (PEFC) 

40-50 (MEFC) 
55 60-65 55-65 

Vantagens Produção de 
água pura em 

missões 
espaciais 

alta densidade 
de potência; 

operação 
flexível, 

mobilidade. 

maior 
desenvolvimen
to tecnológico 
– tolerância a 

CO 

tolerância a 
monóxido e 
dióxido de 
carbono, 

eletrodos de 
níquel 

alta eficiência 
(cinética 

favorável) 

Desvantagens Limitada a 
trabalhar em 
ambientes 
fechados 

custo da 
membrana e 
catalisador, 

contaminação do 
catalisador com 

monóxido de 
carbono. 

controle de 
porosidade do 

eletrodo, 
eficiência 

limitada pela 
corrosão; 

corrosão do 
cátodo, 

interface 
trifásica de 

difícil controle; 

problemas de 
materiais , 
expansão 
térmica 

Aplicações Espaçonaves e 
aparelhos 
portáteis. 

veículos 
automotores; 
espaçonaves, 

unidades 
estacionárias. 

unidades 
estacionárias, 

geração de 
calor. 

unidades 
estacionárias, 
cogeração de 
eletricidade e 

calor. 

unidades 
estacionárias, 
cogeração de 
eletricidade e 

calor 
* 1 Alcaline Fuel Cells - Células a Combustível Alcalinas; 
  2 Proton Exchange Membran Fuel Cell – Célula de Combustível com Membrana para Troca de Próton; 
  3 Phosphoric Acid Fuel Cell – Célula de Combustível de Ácido Fosfórico; 
  4 Molten Carbonate Fuel Cell – Célula de Combustível de Carbonato, 
  5 Solid Oxid Fuel Cell – Célula de Combustível de Óxido Sólido. 

 

As PEMFCs apresentadas na Tabela I(b) operam em baixas temperaturas e vem 

sendo de grande interesse nas pesquisas devido a aplicação em veículos automotivos. Tais 

células utilizam uma membrana polimérica como meio condutor protônico. A membrana 

usada normalmente é a Nafion® (produzida pela Dupont®), tem como principal 

desvantagem o alto custo. Além de o desempenho depender da retenção de água na matriz 
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sólida que, em geral, não é limitada em temperaturas muito elevadas (acima de  

110 ºC). Como a faixa de operação dos protótipos de células a base de metanol e etanol é 

abaixo de 100 ºC, o Nafion® vem sendo usado de maneira satisfatória, pois apresenta uma 

boa condutividade e excelentes propriedades químicas e mecânicas nestas condições. 

Mesmo assim, alguns trabalhos começam a investigar outras opções para melhorar a 

eficiência da membrana, por exemplo adicionando zeólitas ao material [97].  Existem 

diferentes composições das membranas de Nafion, Le Ninivin C. et al. [98] realizaram um 

estudo com membranas de Nafion® 112, 115 e 117 (o número caracteriza a espessura da 

membrana) aplicadas a células a combustível de metanol e além de otimizarem as 

condições para uso das membranas na presença de álcoois, demonstraram que a membrana 

de Nafion® 117 é, a mais adequada para o uso em DEFCs [98].  

As PEMFCs utilizam álcool como combustível e oxigênio como oxidante. No 

ânodo tem-se a entrada de álcool, onde ocorre a oxidação do álcool, já no cátodo, tem-se a 

entrada de O2, onde ocorre a redução do oxigênio. Os alcoóis mais estudados são o metanol 

e etanol. Tais álcoois são vistos como possíveis combustíveis para diversas aplicações. 

Alimentar um ânodo por um combustível líquido permanente sem a presença de um 

reformador é o conceito ideal para aplicação em dispositivos pequenos (telefone, celulares, 

computadores, etc) [99]. O combustível encontrado para este tipo de aplicação foi o 

metanol (Direct Methanol Fuel Cell - DMFC), pois gera densidades da ordem de 20 a 50 

mW cm-2 e apresenta algumas vantagens como, por exemplo: a facilidade de construção do 

sistema, peso e complexidade; facilidade de armazenamento do combustível e alta 

eficiência energética. Mas, o grande inconveniente da aplicação do metanol como 

combustível é a sua alta toxicidade tanto para ingestão como inalação. Assim, as DMFCs 
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são vistas como uma alternativa ambientalmente de risco. Em vista disto a substituição do 

metanol por etanol (Direct Ethanol Fuel Cell - DEFC) tem despertado grande interesse 

científico, pois este pode ser produzido em grande quantidade por ser um insumo renovável 

e não poluidor.  

Wang et al. [100] investigaram células a combustível utilizando Pt:Ru como ânodo 

e mostraram que o etanol é um alternativa promissora como combustível com uma 

atividade eletroquímica comparável ao metanol. Song et al. [101], mostraram que quando o 

álcool penetra através da membrana de Nafion®, entrando em contato com o cátodo, ocorre 

um considerável decaimento da eficiência da célula de metanol. No caso do etanol essa 

contaminação apresenta efeitos menos drásticos, devido a menor permeabilidade através da 

membrana de Nafion® e da cinética de oxidação do etanol em Pt/C ser menor do que a do 

metanol.  

Devido a isso, diversos estudos com etanol têm como foco identificar os 

intermediários e explicar o mecanismo da reação por diferentes técnicas como: a 

Espectrometria de Massas Eletroquímica Diferencial (DEMS) [102, 103] e  a 

Espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier in situ (FTIRS) [104-109]. 

Apesar de todos os avanços apresentados das PEMFCs, sérias dificuldades 

tecnológicas ainda devem ser resolvidas: 

1. Para aplicação para meio de transporte, o tempo entre o início do funcionamento e 

reposta ainda é excessivamente lento. (A utilização em ambientes adversos: alta 

vibração, alteração de tração) ainda não é viável.  

2. O problema da água necessária para humidificação da membrana e célula. 
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3. Reservatório de hidrogênio (gás a alta pressão, criogênio para líquido ou processo 

de reforma para combustíveis). 

4. Aplicação portátil, como fazer a minituarização. 

5. Custo elevado (platina e demais co-catalisadores empregados; membrana 

polimérica, placas bipolares). 

6. A contaminação do cátodo com etanol ou metanol pelo processo de transferência 

através da membrana.  

 

I.3.2.1 Células a combustível de etanol (DEFCs) 

 

O etanol é um combustível renovável, com ampla rede de distribuição no país torna-

se um candidato potencialmente interessante ao uso em células a combustível que 

empregam diretamente o etanol sem a necessidade de reforma. Em uma DEFC, o etanol age 

como fonte de produção de hidrogênio que irá reduzir o oxigênio e água no cátodo [99, 

110]. Já no ânodo tem-se a oxidação do etanol como apresentado na Figura 9. A reação 

global é representada por:  

CH3CH2OH + 3 O2 � 2 CO2 + 3H2O                                     (29) 
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2 5C H OH

3CH CHO2CO 3CH COOH

12e−

10e−

2e−
4e−

2e−

 

Figura 9: Esquema de uma célula a combustível de etanol [111]. 

 

Para uma geração de energia mais vantajosa o interessante nesta oxidação é a 

transformação completa do etanol em dióxido de carbono. Neste processo, 12 elétrons são 

transferidos (ver Figura 10). No entanto, a quebra da ligação C-C do etanol ocorre em 

escala muito pequena na maioria dos catalisadores conhecidos até o momento. A formação 

de CO2 é seriamente dificultada devido a grande competição entre a formação dos produtos 

menos oxidados, isto é, acetaldeído e ácido acético [107, 112]. Esta é uma séria limitação 

ao uso do etanol como combustível em dispositivos sem reforma. 

 

 

 

 

Figura 10: Proposta mecanística da oxidação do etanol de acordo com referência [113]. 

CH3CH2OH + 3H2O 

2CO2 +  12e- + 12H+ 12e-  + 3O2 - 12H+ 

Etanol 

CO2 

Oxigênio 

 Água 

6H2O 

E1
0 = 0,084 V vs. ERH  E2

0 = 1,299 V vs. ERH  

membra

H+ 

âânnooddoo  ccááttooddoo  
e- 



CAPÍTULO I                                                                                                     Introdução 32 

O mecanismo de oxidação do etanol é bastante complexo e envolve várias etapas de 

adsorção/desorção até a formação dos produtos finais. A adsorção do etanol na superfície 

da platina policristalina foi largamente estudada pelos mais diferentes métodos [114, 115]. 

Os produtos de reação formados CO2, acetaldeído e ácido acético foram claramente 

identificados [107, 112]. Dentre os mecanismos propostos na literatura tem-se o trabalho de 

Iwasita e colaboradores [105, 116], que estudaram o mecanismo de adsorção do etanol 

sobre platina utilizando as técnicas de DEMS e FTIRS e propuseram a seguinte seqüência 

reacional: 

 Ruptura da ligação O-H fazendo que um grupamento etoxi seja adsorvido: 

  CH3CH2OH + Pt � Pt-OCH2CH3 + e-                                                                                                     (30) 

A ruptura da ligação C-H ocorre a adsorção da carbonila α à hidroxila.  

CH3CH2OH + Pt � Pt-CHOHCH3 + H+ + e-                                                         (31) 

 Para os autores a espécie Pt-CHOHCH3 é a espécie precursora da formação de CO 

adsorvido linearmente na superfície: 

Pt-CHOHCH3 � Pt-CO-CH3 + 2H+ +2 e- � Pt-CO + Pt-CH3                                           (32) 

Já Hitmi et al. [117], utilizaram métodos eletroquímicos e voltametria cíclica e 

propuseram a existência de um mecanismo reacional paralelo e seqüencial: 

 

  3 4 4CH COOH H e+ −+ +                           

2 5C H OH  

   3 32 2 4 4CH CHO H e CH COOH H e+ − + −+ + → + +  

Figura 11: Proposta mecanística da oxidação do etanol de acordo com referência [117] . 

+H2O 

+H2O 
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Em catalisadores de platina pura a reação acima se produz, principalmente, em altos 

valores de potencial (E > 0,8 V vs. ERH). No entanto, quando existem espécies doadoras de 

oxigênio na superfície da platina, tais como metais Ru, Sn, Rh, a reação passa a ocorrer em 

potenciais mais baixos (0,6 V vs. ERH) [118].  

Em potenciais intermediários ocorre a reação de dissociação da água:  

  Pt + H2O � Pt-OHad + H+ + e-                                                                              (33) 

Graças à formação de espécies oxigenadas na superfície do eletrodo forma-se, a 

partir do COad o CO2 e acetaldeído pode ser oxigenado à ácido acético [113, 117]. A 

oxidação direta de ácido acético para CO2 é difícil de ocorrer sob condições de temperatura 

ambiente.  

O grande interesse desta reação na produção de energia deve-se a quantidade de 

energia teórica que poderia ser obtida da combustão completa (12 elétrons):  

8,01 kWhrKg-1. Considerando a reação até a formação de ácido acético o rendimento 

corresponde a densidade de massa seria de 1,354 kWhrKg-1. Embora este valor seja muitas 

vezes menor que o valor teórico para a formação de CO2 este, ainda é 10 vezes mais 

elevado do que o valor de um acumulador de lítio. Para melhorar o rendimento energético é 

possível agir sobre o rendimento faradáico da reação isto é, elaborar catalisadores eficientes 

capazes de diminuir os sobrepotenciais anódicos e catódicos, encontrar meio de transporte 

mais eficiente para diminuir a queda ôhmica da reação [50, 77, 119-121].  
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I.3.2.2 Catalisadores utilizados em DEFCs 

   

A estrutura e distribuição eletrônica do material influência de maneira importante a 

eletrocatálise. A oxidação do etanol a baixa temperatura foi amplamente estudada em 

monocristais de platina [122, 123]. A Pt pura, entretanto, não se mostra o melhor 

catalisador anódico para uma célula a combustível direta de etanol devido ao 

envenenamento rápido do material, ou seja, a adsorção de espécies que bloqueiam os sítios 

ativos da platina [124, 125]. Portanto, alguns co-catalisadores vem sendo utilizados para 

evitar esse problema e melhorar a eficiência de ânodos contendo Pt, como por exemplo: Rh 

[126], Os [127], Ce [128].  Como catálise é um processo de superfície, o catalisador 

necessita de uma área eletroquimicamente ativa elevada, devido a isso, deposita-se o 

catalisador em uma base condutora composta por carbono.  

O conhecimento atual mostra que a platina é um elemento essencial para a adsorção 

da molécula de etanol, no entanto, a ajuda de um segundo metal, que pode ter vários efeitos 

(catalítico, geométrico, eletrônico) permite que as espécies adsorvidas sejam rapidamente 

eliminadas da superfície do catalisador liberando o sítio ativo para prosseguir a reação. 

Portanto, no desenvolvimento dos catalisadores atuais utilizam-se materiais plurimetálicos 

(bi ou tri metálicos) sendo a platina um material base para o desempenho da reação. Neste 

caso, os materiais anódicos mais investigados em células a combustível de metanol ou 

etanol são as composições binárias PtRu e PtSn [102, 111], bem como composições 

ternárias: PtRuMo [129] ; PtRuOs [130];  PtRuW [129, 131], ou ainda, adicionando um 

novo metal como por exemplo: Ni, Mo, W [125]. 
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O catalisador PtRu foi intensamente investigado para oxidação de pequenas 

moléculas orgânicas [108, 132-135], notou-se que a reação de oxidação de etanol é 

fortemente dependente do conteúdo de Ru no catalisador [136]. Diversas composições e 

diferentes metodologias de preparação podem ser encontradas na literatura [137-139]. 

Schmith et al. [108] compararam a atividade de diferentes eletrodos Pt, Ru e PtRu 

na distribuição dos produtos de oxidação do etanol. Segundo os autores, as etapas de 

adsorção e redução são exclusivamente sobre os sítios de platina. O aumento da atividade 

do catalisador PtRu ocorre uma vez que a formação de espécies OHad sobre a superfície do 

rutênio ocorre em potenciais mais baixos (0,2 V vs. ERH) do que em platina (0,7 V vs. 

ERH). Portanto, sobre os sítios de platina as moléculas de etanol formam intermediários 

fortemente adsorvidos (Rad) e, portanto, a oxidação na presença de Ru ocorre em potenciais 

menores devido a oxidação das espécies adsorvidas pela hidroxila presente no sítio de Ru. 

Este efeito resulta de um mecanismo bifuncional estabelecido por Watanabe e Motoo [140]. 

Em função deste mecanismo a presença de Ru inibe a quimiosorção de espécies fortemente 

adsorvidas [141]. 

O dióxido de carbono forma-se exclusivamente devido a espécies adsorvidas, pois, 

independe da concentração inicial de etanol [108, 142]. Já Iwasita e colaboradores [113] 

demonstraram recentemente que em platina policristalina a contribuição das diferentes 

etapas para produção de CO2, ácido acético e acetaldeído é sim função da concentração do 

álcool. Altas concentrações de ácido acético são obtidas em baixas concentrações de etanol. 

O acetaldeído é o produto majoritário quando se utiliza concentrações superiores a 0,1 mol 

dm-3. Para catalisadores bimetálicos, PtRu, a reação de oxidação de etanol é fortemente 

dependente do conteúdo de Ru no catalisador.  Composições contendo 1- 45 % de Ru 
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apresentaram maior atividade, sendo a composição PtRu (60-40) a mais ativa para oxidação 

do etanol [136].  

Outro metal que tem sido objeto de diversos estudos, principalmente para a 

oxidação de metanol e CO, é o catalisador PtSn.  A comparação das atividades dos 

eletrodos, Pt, PtSn e PtRu para a oxidação de pequenas moléculas orgânicas mostra que a 

composição PtRu apresenta uma melhor eficiência para oxidação de metanol. No entanto, 

Pt-Sn tem um efeito bastante acentuado na oxidação de CO [143-146]. Gonzalez et al. 

[147], estudaram a oxidação de álcoois e dióis sobre eletrodos de Pt modificados com Sn, 

preparados por co-depósito eletroquímico. Esta técnica permite a obtenção de partículas de 

0,8 µm como produto final foi obtido ácido acético. Shibata e Motoo [148] demostraram 

que apesar de aumentar a atividade catalítica o estanho não é ativo para a quebra da ligação 

C-C. Sendo sempre o produto final o ácido acético.  

Recentemente, no Laboratório de Eletrocatálise e Eletroquímica Ambiental de 

Ribeirão Preto foram realizados estudos com nanocatalisadores preparados por 

decomposição de precursores poliméricos (Pechini) de composição binária (C/PtSn) [120] e 

ternária (C/PtSnIr) [121]. A função do Estanho nestas ligas é fornecer espécies oxigenadas 

para auxiliar na remoção de CO durante a oxidação dissociativa do etanol sobre o sítio de 

platina. Dependendo do método empregado na preparação dos catalisadores pode-se obter 

diferentes respostas para a oxidação do etanol.  

Zhao et al. [149] relataram que o comportamento das partículas de PtSn e PtSnOx  

preparadas pelo processo de polióis modificados. Os autores demonstraram que o láctice de 

Pt nas ligas PtSn são dilatados pela incorporação de Sn no retículo cristalino da Pt. Esta 
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pequena diferença estrutural permite alterar de forma significativa a habilidade de Sn 

presente nas proximidades das nanopartículas de Pt em converter CO em CO2. Desta forma 

muitos metais de transição e seus respectivos óxidos foram investigados tais como RuOx, 

SnOx, VOx e MoOx como co-catalisadores para oxidação de álcoois [150-153]. Em um 

trabalho anterior verificamos que a oxidação do etanol ocorre em baixos sobrepotenciais  

(< 0,5 V vs. ERH) através de espécies acetil adsorvidas que levam à formação preferencial 

de acetaldeído e ácido acético. Uma pequena fração de CO2 e CO adsorvidos, também 

foram identificados através de análises espectroscópicas in situ (DEMS, FTIR) [105]. 

Apesar dos vários trabalhos na literatura investigando a oxidação de álcoois em 

catalisadores de Pt  [6, 136, 154], alguns aspectos importantes do mecanismo ainda 

precisam ser elucidados. De acordo com muitos trabalhos a quantidade apropriada de 

catalisador para um bom funcionamento da célula situou-se entre 10 a 40 % de metal. Estes 

fatores dependem da temperatura de operação e da densidade de corrente desejada.   

A comparação das atividades dos eletrodos, Pt, PtSn e PtRu para a oxidação de 

pequenas moléculas orgânicas mostra que a composição PtRu apresenta uma melhor 

eficiência para oxidação de metanol. No entanto, Pt-Sn tem um efeito bastante acentuado 

na oxidação de CO e etanol [147]. Antolini [125] apresenta uma revisão geral dos 

catalisadores testados como cátodos e ânodos para oxidação de etanol em meio ácido, 

dando ênfase as características físicas e químicas dos catalisadores e a atividade dos 

mesmos na reação de oxidação do etanol. 

 O entendimento dos mecanismos cinéticos reacionais, de transporte eletrônico e 

polarização, envolvidos em tais sistemas são ainda pouco conhecidos. Tal fato tem limitado 

a capacidade de monitorar as mudanças fundamentais que ocorrem quando da modificação 
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das condições de síntese ou morfológicas de tais materiais. Sendo assim, no que se refere a 

um estudo básico de transporte eletrônico e polarização de tais eletrodos há ainda um 

grande desafio a ser enfrentado, o qual está diretamente relacionado com a identificação e 

caracterização dos principais mecanismos responsáveis por tais efeitos. 

 

I.3.2.3 EIE e voltametria ac aplicadas a células a combustível de etanol 

 

 A EIE quando aplicada ao estudo de células a base de alcoóis (metanol ou etanol) 

pode fornecer informações sobre perdas individuais, incluindo a cinética da reação de 

redução do oxigênio, transferência de massa e perdas na resistência da membrana 

eletrolítica, ou seja, respostas referentes ao mecanismo de oxidação, bem como aos 

intermediários. Muitos estudos vêm sendo realizados para determinar a impedância de 

células a combustível, sendo possível investigar e otimizar o funcionamento da célula. 

Investigações realizadas com células de 2 2/H N  ou 2 2/H O  apresentaram bons 

resultados utilizando o modelo de poros e uma linha de transmissão para ajustar os dados 

experimentais. Parâmetros como a resistência ôhmica, a resistência da solução eletrolítica e 

a capacitância da dupla camada elétrica foram extraídos [155, 156]. Ainda se tratando de 

estudos relacionados ao cátodo de uma PEMFC, os diagramas de Nyquist apresentam 

normalmente um segundo semi-círculo em baixas freqüências, atribuído as limitações 

difusionais do oxigênio [157].  

A maioria dos trabalhos de EIE aplicada a PEMFCs investigam a oxidação do 

metanol, como Mueller & Urban [157], que foi um dos primeiros grupos a utilizar a EIE 
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para investigar células a combustível de metanol, obtendo sucesso ao realizar medidas de 

impedância em baixas, intermediárias e altas freqüências, com e sem as limitações de 

transporte de massa. E assim, foi possível utilizar um circuito elétrico simples com 

elementos representando os parâmetros cinéticos da reação. 

 Sen Gupta et al. [158] realizaram estudos de células a combustível diretas de alcoóis 

com eletrodo a base de PtRu depositados em ligas metálicas de Cu:Ni (70:30), as análises 

de EIE possibilitaram notar que na presença de Ru ocorreu um aumento da cinética da 

reação.  

Wang et al. [159] compararam a impedância eletroquímica entre ânodos de PtRuNi 

e PtRu, e observaram uma melhora na eficiência com a adição do Ni.  

Seo & Lee [160, 161] investigaram as características da impedância eletroquímica para 

DMFC em várias condições de operação. Variando a temperatura e/ou pressão, a 

velocidade do fluxo de metanol, a concentração de metanol e o tipo do gás oxidante. Como 

observado o uso da EIE em estudos de DMFCs vem apresentando resultados vantajosos, 

que ajudam na compreensão, do sistema, identificação das melhores condições 

operacionais. 

No caso das DEFCs existem um número menor de trabalhos utilizando a EIE, 

devido ao envenenamento do CO no ânodos de platina, o que limita o desempenho devido à 

desativação do catalisador no ânodo de Pt. Muitos esforços foram feitos para compreender 

o mecanismo do envenenamento do CO. Alguns investigadores empregaram a técnica de 

EIE para estudar o envenenamento do CO do ânodo [162, 163]. Entretanto, alguns 

problemas ainda necessitam serem investigados. Um problema extremamente complexo 

consiste na separação das impedâncias do ânodo e do cátodo [15, 162]. Schiller et al. [164] 
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utilizaram a EIE justamente para investigar a influencia do envenenamento de CO no ânodo 

de platina e Leng et al. [165] no estudo da tolerância ao CO de diferentes ligas de Pt.  

Como já citado anteriormente, novos materiais adicionados a Pt vem sendo 

investigados. Bai et al. estudaram ânodos de Pt–ZrO2/C [166] e PtSn/MCMB (Mesocarbon 

Microbeads) [167] em DEFCs e através da EIE notaram que a resistência de transferência 

de carga destes materiais era bem menor do que de ânodos de platina pura. Outros trabalhos 

investigando diferentes materiais como Pt:Rh [168]; Pt:Sn [169]; Pt-CeO2/C [151], também 

utilizam a EIE no estudo de DEFCs. 

Estudos relacionados a membrana de troca de prótons também podem ser 

encontrados na literatura, Song et al. [101] e Wiezell et al. [170, 171] por exemplo, 

realizaram estudos de EIE para avaliar o efeito do procedimento de preparação da 

membrana trocadora de prótons e os efeitos do Nafion em materiais contendo Pt:Ru  

aplicados a DMFC. 

Wagner et al. [163] publicaram uma revisão da EIE utilizada na investigação de 

células a combustível com membrana de troca de prótons, onde apresentam as diferentes 

maneiras de usufruir dos resutados da EIE. Os autores constatam que a maior dificuldade 

ainda encontrada em análises de células a combustível por EIE é a separação da impedância 

do cátodo e do ânodo. 

A impedância do cátodo é difícil de ser medida, devido a rápida velocidade da 

reação de redução do hidrogênio [15]. A resistência ôhmica, juntamente com a resistência 

da membrana polimérica e as resistências dos contatos elétricos são dadas por um único 

valor de resistência, presente no início do primeiro semi-circulo na parte real do diagrama 

[172, 173]. Diard et al. [174] relatam que nos estudos de células a combustível, a 
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impedância do cátodo muitas vezes pode ser considerada muito menor que a do ânodo  

(Zc << Za) portanto a impedância total do sistema, Zt = Zc + Za, pode ser dada como Zt � Za. 

Os autores apresentam também a possibilidade da substituição do oxigênio do cátodo por 

hidrogênio, sendo assim a reação ocorrente no cátodo seria: 22 2H e H+ −+ → . Diard et al. 

propuseram também uma outra opção para tentar medir a impedância do ânodo e do cátodo 

separadamente, realizando medidas diretas na célula e também medidas em uma dummy 

cell. 

O foco deste trabalho, no entanto, refere-se a utilização da EIE para investigar a 

oxidação do etanol, para aplicação em célula a combustível. Portanto, a EIE será 

investigada em materiais a base de Pt, Ru e Sn depositados em suporte de Ti, sem a 

presença de carbono. As vantagens de se analisar estes materiais em um sistema externo, 

não diretamente na DEFC, é a facilidade de separação da impedância do ânodo. Além de 

que, a presença do suporte de carbono nas células a combustível contribui para um aumento 

nos valores de resistências [163, 175].  Sem Gupta et al. utilizaram a EIE na investigação 

de materiais a base de  PtRu e PtMo e Pt e PtRu  suportados em um liga de CuNi (70:30) 

em meio de hidróxido de sódio na oxidação de etanol [158, 176, 177]. 

Pouco se encontra na literatura sobre a aplicação de Voltametria ac. O grupo de 

pesquisa de David A. Harrington da Universidade de Victoria no Canadá apresentaram 

alguns trabalhos na aplicação da técnica, como por exemplo, um trabalho que descreve o 

uso da Voltametria ac para medidas de cinética de superfície, onde o autor discute os 

parâmetros experimentais ideais para que se possa analisar os dados utilizando-se a teoria 

de impedância [28]. O mesmo grupo de autores investiga a aplicação da Voltametria ac no 
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estudo de platina policristalina em solução de ácido sulfúrico [178], na investigação da 

oxidação de metanol com eletrodos de platina [179] e na oxidação de ácido fórmico 

também com eletrodos de platina  [180]. 
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II- OBJETIVO 

 

O objetivo deste trabalho consistiu em utilizar a técnica de EIE na investigação da 

cinética de diferentes materiais eletrocatalíticos. Para isso foram escolhidos para a 

investigação da RDO, eletrodos do tipo ADEs de composição Ti/Ru0,3Ti(0,7-x)SnxO2 

(x = 0; 0,3 e 0,7). Adicionalmente, o efeito da eletrodeposição de Pt na cinética da RDO do 

ADE também foi investigado. Os resultados obtidos por EIE (ac) com os estudos cinéticos, 

foram comparados com as curvas de polarização de Tafel (dc) em meio ácido.  

A investigação da cinética da oxidação de etanol utilizando a EIE, com ânodos 

aplicados a DEFCs de composição: Ti/Pt, Ti/Pt:Ru (80:20), Ti/Pt:Sn (80:20) e Ti/Pt:Ru:Sn 

(80:10:10), foi empregada para avaliar a eficiência eletrolítica. 
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III- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

III.1 Preparação dos precursores poliméricos 

 

III.1.1 Preparação da resina precursora de Titânio 

 

Para a preparação da resina de titânio, foi dissolvido ácido cítrico em etileno glicol 

em quantidades de 1:1 em massa a 65°C. Após a dissolução do ácido a temperatura foi 

elevada para 85-90°C e adicionou-se o isopropóxido de titânio na proporção 1:4:16 em mol 

de isopropóxido de titânio, ácido cítrico e etileno glicol, respectivamente. A solução 

permaneceu sob aquecimento e agitação por aproximadamente 4 horas, até a dissolução 

completa do isopropóxido de titânio. A resina foi então estocada em ausência de luz. 

A padronização gravimétrica foi realizada utilizando uma massa de 1g de resina, e 

calcinando durante 1 hora a 700°C, sob fluxo de de O2 (5 dm-3 min-1). A concentração 

encontrada de titânio foi de (3,0.10-4 ± 0,00005) mol Ti/g de resina. 

 

III.1.2 Preparação da resina precursora de Rutênio 

 

Uma massa de cloreto de rutênio (RuCl3 3H2O - Aldrich), foi dissolvida em um 

balão volumétrico de 100 mL contendo uma solução de HCl 1:1 v/v. A resina precursora de 

rutênio foi obtida através da dissolução de ácido cítrico em etilieno glicol (MERCK) em 
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proporção de 4:16 em mol a 65 °C. Após a dissolução do ácido, a temperatura foi elevada 

até aproximadamente 90-95 °C para que a solução de rutênio seja adicionada em uma 

proporção com o ácido cítrico de 1:4 em mol. Após a completa dissolução da solução, o 

volume foi resfriado até a temperatura ambiente. 

A determinação da concentração de rutênio na resina precursora também foi 

realizada através de gravimetria. Uma massa conhecida da resina foi submetida à 

calcinação a 550 °C por 1 hora e a massa do óxido de rutênio obtido após este processo foi 

determinada. Pela relação do número de mols de rutênio no óxido obtido e a massa de 

resina utilizada pôde-se obter a concentração real de rutênio presente na resina. A 

concentração encontrada foi de 2,03.10-4 mol RuO2/g de resina.  

 

III.1.3 Preparação da resina precursora de Estanho 

 

A resina precursora de estanho foi preparada de acordo com Pechini & Adams 

[181], utilizando-se o citrato de estanho C6H8O8Sn2 (M = 445,44g/mol), como precursor, 

obtido a partir de ácido cítrico (C6H8O7.H2O – MERCK) e cloreto de estanho (SnCl2.2H2O 

– MERCK) na proporção de 1:2 em mol. A massa de cloreto de estanho (II) foi dissolvida 

na solução do ácido cítrico e, em seguida foi adicionado NH4OH 2,0 mol dm-3 gota a gota 

com agitação e controle do pH até valores próximos de 3,0. A mistura foi centrifugada e 

obteve-se o citrato de estanho como precipitado, que foi lavado com água deionizada várias 

vezes, para que fosse retirado todo o excesso de cloreto. O citrato de estanho obtido foi 

colocado em estufa a 70°C, por 24 horas, para a secagem completa do sal. 



CAPÍTULO III                                                                        Procedimento Experimental 46 

Posteriormente, dissolveu-se ácido cítrico em etileno glicol (MERCK) nas 

quantidades de 3:10 em massa a 65°C. Após a dissolução do ácido cítrico a temperatura foi 

elevada para 85-90°C e adicionou-se o citrato de estanho na proporção 1:3 de ácido cítrico 

em mol. Adicionou-se então o HNO3 (MERCK) concentrado gota a gota até a dissolução 

completa do sal obtendo-se a resina de estanho.  

Foi realizada a padronização gravimétrica da resina de estanho, submetendo a 

mesma a uma calcinação gradual com uma programação pré-fixada em 300°C, elevando-se 

100°C a cada 20 minutos até atingir 700°C, e mantendo por 1 hora sem fluxo de O2. 

Após a calcinação, a massa de SnO2 obtida foi pesada determinando a concentração 

de estanho de mol de Sn/ g de resina. A concentração encontrada foi de 1,21.10-3 mol 

SnO2/g de resina. 

 

III.1.4 Preparação da resina precursora de Platina [182] 

 

Foram dissolvidos 5,0 g de ácido hexacloroplatínico (H2PtCl6 - Aldrich), em um 

balão volumétrico de 100 mL contendo uma solução de 50% em volume HCl. A resina 

precursora de platina foi obtida através da dissolução de ácido cítrico em etilieno glicol 

(MERCK) em proporção de 4:16 em mol a 65 °C. Após a dissolução do ácido, a 

temperatura foi elevada aproximadamente a 90 °C para que a solução de platina fosse 

adicionada em uma proporção com o ácido cítrico de 1:4 em mol. Após a completa 

dissolução da solução, os volumes da mesma foram diminuídos e em seguida resfriados até 

a temperatura ambiente.  
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  A resina de platina foi padronizada pela técnica de espectrofotometria de chama 

(absorção atômica) pelo método de curva de calibração que foi construída com uma solução 

padrão de platina 1000 ppm (Aldrich) com a qual a concentração da resina foi determinada. 

O valor encontrado foi de 1,04.10-4 mol de Pt/g resina. 

 

III.2 Preparação dos eletrodos de trabalho e célula eletroquímica 

 

Após obtidas as resinas precursoras, foram preparadas misturas contendo as 

concentrações nominais de interesse. A espessura teórica desejada da camada de óxido foi 

de 1 µm, a qual foi preparada pelo controle da massa a ser depositada. Sendo a espessura 

nominal dos eletrodos de 1 µm e a placa de Ti de 10 x 10 x 1 mm, o volume total do óxido 

(volume = área x espessura) depositado é de 2.10-4 cm3, considerando que ambos os lados 

do suporte foram revestidos pelo óxido. 

Os suportes de titânio foram primeiramente colocados em água Milli-Q e levados a 

ebulição durante 30 minutos. Em seguida, levados ao ultra-som em isopropanol (MERCK) 

durante 30 minutos para eliminação de gordura e impurezas orgânicas. Por fim, foram 

colocados em uma solução de HCl (MERCK) 20% em volume durante 5 minutos em 

ebulição. Os suportes foram armazenados em isopropanol até o dia de uso.  Antes de iniciar 

a deposição dos materiais, os suportes foram colocados em solução de ácido oxálico 

(Synth) 10% em massa e levados a ebulição durante 20 minutos para eliminação de TiO2. 

Os suportes de titânio possuem uma área de 2 cm2, logo após o tratamento de 

limpeza, iniciou-se a deposição a partir de soluções precursoras descritas anteriormente. 
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Esta deposição ocorreu através do pincelamento das devidas misturas de sais precursores 

nas placas, que posteriormente foram submetidas a jatos de ar quente e depois ao forno 

(mufla) à 450°C por mais 5 minutos sob fluxo contínuo de  O2 de 5 dm3 min-1. Em seguida, 

os eletrodos foram resfriados e pesados. A atividade de pincelamento e calcinação foram 

repetidas até que a massa teórica desejada fosse alcançada (massa de aproximadamente  

1 mg, referente a uma espessura nominal de 1 µm), de acordo com a Figura 12. Uma vez 

obtida a massa necessária, realizou-se a calcinação durante 1 hora à 450°C mantendo-se 

fluxo contínuo de O2 para garantir a formação dos óxidos.  

 

Figura 12: Esquema do processo de deposição das soluções precursoras no suporte de Ti 

metálico para preparação dos eletrodos de trabalho. 

 

Depois de obtido o depósito contendo as composições de óxidos desejadas, foram 

montados os eletrodos. O contato elétrico foi realizado com fio de cobre, em torno da haste 

solução precursora

Pincelamento

Massa desejada

(1µµµµm nominal)
Montagem dos 

eletrodos

100ºC por 5 min.
+

400°C por 5 min.

SIMNÃO

solução precursora

Pincelamento

Massa desejada

(1µµµµm nominal)
Montagem dos 

eletrodos

100ºC por 5 min.
+

400°C por 5 min.

SIMNÃO
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do suporte, previamente lixada, através de solda de ponta. Este sistema foi colocado num 

tubo de vidro Pirex vedado com cola epóxi (Figura 13). 

 

 

 

 

Figura 13: Eletrodo de trabalho de em suporte de titânio pronto para uso. 

 

A célula utilizada possui capacidade de 300 mL e quatro compartimentos (Figura 

14). As duas faces do eletrodo de trabalho, situado na parte central da célula, ficam 

expostas a dois eletrodos auxiliares situados em ambos os lados da célula, para que as duas 

faces do eletrodo possam ser utilizadas.  

 

Figura 14: eletrodo de referência de Hg-Hg2SO4 e célula eletroquímica utilizados em todos 

os experimentos. 
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III.3 Procedimento experimental utilizado no estudos dos ADEs de composição  

Ti/Ru0,3Ti(0,7-x)SnxO2  

 

III.3.1 Eletrodos e eletrólito de suporte   

 

Os eletrodos de trabalho foram preparados pela metodologia de decomposição 

térmica de precursores poliméricos (Pechini) descrita acima e serão denominadas de  

ADE-P [181]. As composições nominais dos eletrodos de trabalho foram:  

Ti/ Ru0,3Ti(0,7-x)SnxO2 (x = 0; 0,3;0,7). Os eletrodos auxiliares foram fios de platina 

platinizados enrolados em forma de espiral e o eletrodo de referência utilizado foi o 

eletrodo reversível de hidrogênio (ERH). Este eletrodo possui um fio de Pt platinizado num 

tubo de vidro, que o isola do resto da solução, essa parte do eletrodo foi preenchida com a 

solução do eletrólito de suporte, e em seguida colocada na célula, posteriormente, aplicou-

se galvanostaticamente, uma corrente catódica de 100 mA durante aproximadamente 20 

segundos, para a formação do gás H2, sendo que este fica preso no invólucro de vidro, 

obtendo-se assim o ERH. A cada novo eletrodo a solução de eletrólito de suporte foi 

trocada e o ERH foi renovado. 

O eletrólito de suporte foi HClO4 (CARLO ERBA ) 1,0 mol dm-3,  preparado  com  

água  destilada  e  purificada  pelo  sistema Milli-Q (Millipore Ind. Com. Ltda., SP). 

Durante todas as medidas eletroquímicas a solução de trabalho foi mantida sob 

constante borbulhamento de gás nitrogênio (AIR LIQUIDE BRASIL S.A.). 
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III.3.2 Equipamentos e condições experimentais 

 

Os experimentos de VC, Tafel e EIE foram realizados em um 

Potenciostato/Galvanostato Autolab modelo PGSTAT 30, acoplado a um micro 

computador e controlado pelos programas: FRA- Frequency Response Analyser (EIE) e 

GPES- General Purpose Electrochemical System (VC e Tafel).  

Os eletrodos recém-preparados foram hidratados registrando-se 50 voltamogramas 

cíclicos com velocidade de varredura de (ν) 20 mV s-1, na região de carregamento da dupla 

camada (E = 0,2-1,4 V vs. ERH), antes do início dos experimentos. As curvas de 

polarização de Tafel foram medidas com ν = 56 µV s-1. 

Os espectros de EIE foram registrados em 60 pontos de freqüências, entre 1 mHz e 

100 kHz, utilizando-se uma amplitude de perturbação de 5 mV pico a pico (p/p). Foram 

registrados para eletrodos recém-preparados  nos potenciais descritos na Tabela II.  

 

Tabela II: Potenciais investigados por EIE para os eletrodos de composição  

T i/ Ru0,3Ti(0,7-x)SnxO2. 

Potenciais ivestigados por EIE (V vs. ERH) Eletrodos 
DCE  RDO 

Ti/ Ru0,3Ti(0,7-x)SnxO2 
(x = 0; 0,3;0,7) 

0,20; 0,45; 0,70; 0,85 e 1,00 1,500; 1,525 e 1,550 

Ti/ Ru0,3Sn0,7O2 0,20;0,40;0,60;0,8;1,00;1,20;1,25;1,30 e 
1,35 

1,40;1,45;1,50;1,55 e 
1,60 

 

Os resultados experimentais de EIE foram analisados com a utilização do programa 

Sigma Plot 6.0 (Copyright 1986-2000, SPSS Inc.).  
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III.4 Procedimento experimental utilizado no estudo dos eletrodos de  Ti/Ru0,3Ti0,7O2 

catalisados por eletrodeposição de Pt. 

 

III.4.1 Eletrodos e eletrólito de suporte. 

 

 O eletrodo de trabalho de Ti/Ru0,3Ti0,7O2 foi preparado pela metodologia tradicional 

e, neste trabalho, será denominado de ADE-T. A partir de misturas contendo as 

concentrações nominais desejadas de: RuCl3.nH2O (Aldrich) e TiCl4 (Vectron) em 

HCl/H2O 1:1 (v/v) e submetidos ao tratamento térmico, como já descrito anteriormente na 

seção III.2. A Pt  foi eletrodepositada na superfície do ADE [183], as composições 

nominais investigadas foram: Ti/Ru0,3Ti0,7O2 e Ti/Ru0,3Ti0,7O2 + Pt (100 µg cm-2).  

 A partir da solução estoque de Pt (6368 µg/mL) foi preparada a solução de 0,01 % em 

massa de Pt em H2SO4 0,5 mol dm-3. Para realizar a eletrodeposição foi aplicado um 

potencial constante de 0,2 V vs. ERH até atingir uma carga de 100 mC. Esta carga 

corresponde a uma massa nominal de 25 µg de metal cm-2. O procedimento foi 

acompanhado por voltametria cíclica nos potenciais 0,05 a 1,4 V vs. ERH com ν = 50 mV 

cm-2. 

Os eletrodos auxiliares foram fios de platina platinizados e o eletrodo de referência 

utilizado foi o eletrodo reversível de hidrogênio (ERH). Os experimentos foram registrados 

em H2SO4 0,5 mol dm-3. 
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III.4.2 Equipamentos e condições experimentais 

 

Os experimentos foram realizados em um Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB 

modelo PGSTAT30 acoplado a um microcomputador. Os programas utilizados foram o 

FRA- Frequency Response Analyser (EIE) e o GPES- General Purpose Electrochemical 

System (VC e Tafel). 

A EIE foi medida em 60 pontos de freqüência distribuídos entre 1 mHz e 100 k Hz. 

Na região da DCE, potenciais entre 0 e 1,4 V vs. ERH (0,15; 0,30; 0,50; 0,70; 0,90; 1,10; 

1,30 V vs. ERH) e na região da RDO, potenciais acima de 1,50 V vs. ERH (1,50; 1,54 e 

1,58 V vs. ERH). O eletrodos de composição Ti/Ru0,3Ti0,7O2 + Pt (100 µg cm-2) foi 

submetido a testes adicionais na região da RDO, em intervalos menores de potencial: 

1,400; 1,425; 1,450; 1,475; 1,500; 1,525; 1,550; 1,575; 1,600 V vs. ERH. A temperatura foi 

mantida a 25°C sob atmosfera constante de nitrogênio. As curvas de polarização de Tafel 

foram registradas variando-se o potencial até a corrente atingir um valor próximo a 100 mA 

cm-2. Todas as análises foram realizadas em duplicata, se necessário em triplicata.  

 

III.5 Procedimento experimental dos ânodos de Pt, Pt:Sn, Pt:Ru e Pt:Ru:Sn para 

oxidação de etanol 

 
III.5.1 Eletrodos e eletrólito de suporte  

 

As composições nominais investigadas foram Ti/Pt, Ti/Pt:Ru (80:20), Ti/Pt:Sn 

(80:20) e Ti/Pt:Ru:Sn (80:10:10). Os eletrodos auxiliares foram fios de platina platinizados 
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e o eletrodo de referência de Hg-Hg2SO4 foi adaptado na quarta parte da célula 

eletroquímica, em um capilar de Luggin-Harber, para diminuir ao máximo a distância entre 

eletrodo de trabalho e o de referência. Para preparar o eletrodo de referência foi realizado o 

seguinte processo: 

- Primeiramente foi preparada a suspensão de Hg2SO4: adicionou-se lentamente nitrato 

de mercúrio (em pó) em água juntamente com uma gota de ácido nítrico para solubilizar, 

esse procedimento foi realizado em um frasco imerso em banho de gelo. Posteriormente, 

adicionou-se a solução de eletrólito (H2SO4 0,5 mol dm-3). 

- Montagem do eletrodo: o eletrodo consiste de dois compartimentos de vidro (que 

podem ser observados juntamente com a célula eletroquímica na Figura 15): no primeiro 

compartimento tem-se um fio metálico para contato elétrico, imerso em mercúrio, este 

compartimento é soldado no compartimento 2, que contém  a semi-célula  

Hg/Hg2SO4, o precipitado descrito acima juntamente com solução de eletrólito. Este 

sistema é encaixado em um tubo em formato de U, preenchido com eletrólito e este é 

adaptado à célula eletroquímica.  

- Calibração do eletrodo: foi montada uma célula eletroquímica com um eletrodo 

reversível de hidrogênio, uma ponte salina, o eletrodo a calibrar (contra eletrodo) e H2SO4 

0,5 mol dm-3 como eletrólito. Borbulhou-se hidrogênio sobre o eletrodo de Pt platinizada 

para ativar o mesmo, após ativado foi realizada uma galvanosplatia com a seguinte 

programação: 

� Corrente de 0,5 mA durante 30 segundos, 

� Corrente de –0,5 mA durante 30 segundos. 
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Foram repetidos de 5 a 6 ciclos e sempre terminando em –0,5 mA por 30 segundos. 

Com o auxílio de um voltímetro foi medido o potencial de circuito aberto entre o eletrodo 

de Pt platinizada e o eletrodo de mercúrio, o valor de potencial medido foi de –0,687 V vs. 

ERH, este valor foi utilizado para corrigir o valor de potencial registrado em todos os 

experimentos para que possamos apresentar os resultados de potencial em relação a um 

eletrodo de hidrogênio (ERH). 

O eletrólito de suporte foi H2SO4 (Merck, 99.999 %) 0,5 mol dm-3,  preparado  com  

água  destilada  e  purificada  pelo  sistema Milli-Q (Millipore, Gradient, Q-Gard®) e o 

etanol 1 mol dm-3 (Les Alcools de Commerce In, Brampton, Ontario L6T 3Y4). 

 
 

III.5.2 Equipamentos e condições experimentais 

 

Os experimentos de Voltametria Cíclica dc, Cronoamperometria e EIE foram 

realizados em um Potenciostato/Galvanostato modelo PAR273A e 5210, acoplados a um 

micro computador e controlado pelos programas: Power Suite 2.58 e Power CV 2.47.  

Os eletrodos recém-preparados foram hidratados registrando-se voltamogramas 

cíclicos até a estabilização, em diferentes velocidades de varredura de (ν) 50; 20 e  

10 mV s-1, na região de carregamento da dupla camada.  

Foram realizadas análises seguindo a variação da corrente com o tempo 

(cronoamperometria) em diferentes potenciais acoplado aos estudos de EIE. Foram 

registradas curvas cronoamperométricas na presença de etanol, em intervalos de potencial 
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de 50 mV, por toda a região de potencial apresentada nos voltamogramas cíclicos de cada 

composição eletródica, seguindo o esquema apresentado na Figura 15. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15: Fluxograma representativo dos experimentos de cronoamperometria na 

presença de etanol realizados com eletrodos de todas as composições. Esse procedimento 

foi realizado no sentido positivo e negativo de potencial de cada eletrodo.  

 

Os espectros de impedância foram registrados no modo single-sine em 

aproximadamente 40 pontos de freqüências, entre 1 Hz e 10 kHz e no multi-sine em 

aproximadamente 20 pontos de 0,01 Hz a 1 Hz, com uma amplitude de perturbação de  

5 mV rms. Os resultados experimentais de EIE foram analisados com a utilização dos 

programas TR398/ DOS e ZView 1990-2007, versão 3.0. Todos os experimentos foram 

realizados em duplicata e,  se necessário, em triplicata. O oxigênio foi removido da solução 

utilizando-se Argônio ultra puro (Ar UHP 5.0, Praxair). 

Cronoamperometria por 
30 minutos, E = X volts.  

EIE, E = X volts  

Corrente constante? 

sim 

não 

Cronoamperometria por 5-10 
minutos, E = X volts.  

Cronoamperometria por 30 
minutos, E = X+50 mVolts.  
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Os experimentos de Voltametria cíclica ac foram realizados em um Solartron 1296. 

Sempre antes e após o término das medidas de Voltametria ac, eram registrados 2 

voltamogramas cíclicos dc na mesma velocidade de varredura de interesse   

(2 ou 5mVs-1). Entre cada Voltamograma ac foram registrados 2 Voltamogramas dc a 

50mVs-1, para verificar a estabilidade do material durante as análises. A amplitude utilizada 

foi de 5 mVs-1 e foram registrados 20 voltamogramas em 20 valores de freqüências entre  

1 – 200 Hz. O intervalo de potencial investigado variou dependendo da composição 

eletródica, por exemplo, eletrodos de Pt:Sn a faixa investigada foi de 0 a 0,7 V vs. ERH, 

eletrodos de Pt:Ru variou-se entre 0 a 0,9V vs. ERH. 

As medidas de EIE foram realizadas a cada  5 mV ou 4 mV (dependendo da 

velocidade de varredura utilizada), por exemplo, no caso do eletrodo de Pt:Ru, foram 

registrados 20 voltamogramas com freqüências diferentes de 0 a 0,9V vs. ERH, obtendo-se 

em uma dada freqüência um diagrama com aproximadamente 300 potenciais. Com ajuda 

do programa adequado, os diagramas obtidos foram transformados em 300 diagramas de 

Nyquist, contendo 20 pontos de freqüência cada. Os diagramas foram ajustados ao circuito 

equivalente adequado com ajuda do programa Power Suite 2.58. 
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III.5.3 Procedimento experimental utilizado para os testes de células a combustível de 

etanol (DEFCs) 

 

III.5.3.1 Ativação do carbono Vulcan XC 72 

 

O carbono em pó Vulcan XC 72 foi purificado e ativado por um tratamento térmico. 

Primeiramente foram pesados 5,192 g de carbono, dispersado em água deionizada e 

submetido ao ultra-som durante 30 minutos. Esta dispersão foi filtrada com 30 ml de etanol 

e depois levado a estufa por 2 horas a 80 ºC. Após a obtenção do carbono seco, foi 

realizado o tratamento térmico para a ativação do mesmo, que constituiu em submeter ao 

aquecimento durante 4 horas sob atmosfera de N2 com fluxo contínuo de  

5 mL min-1, elevando da temperatura a 10ºC por minuto até atingir 400ºC. 

 
 
III.5.3.2 Preparação do MEA (Membrane Electrode Assembled) 

 

Os pós metálicos foram preparados misturando-se as proporções desejadas de Pt e 

dos catalisadores (Ru ou Sn) de modo a obter as seguintes composições nominais: Pt:Ru 

(80:20), Pt:Sn (80:20) e Pt:Ru:Sn (80:10:10). A mistura catalisador/metal foi submetida ao 

ultrassom por 10 minutos juntamente com 3 mL de etanol e, em seguida foi adicionado o 

carbono na proporção de 60% de carbono e 40% de metais e mantido no ultra-som por mais 

20 minutos. A mistura final carbono/metais foi submetida ao tratamento térmico com fluxo 

contínuo de N2 de 5 mL min-1, elevando a temperatura gradativamente da seguinte forma: 

1ºC min-1 até atingir 250 ºC e permanecendo 60 minutos nesta temperatura;  
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10 ºC min-1 até 350 ºC, permanecendo 120 min; por fim 5 ºC min-1 até 25ºC, permanecendo 

1000 min. 

Posteriormente, foi pesada uma massa equivalente a 2mg de Pt por cm2, 

aproximadamente 170 mg da mistura carbono/metais, na qual foi adicionado Nafion® e 

água e submetido ao ultrassom por 1 hora. Em seguida essa solução foi depositada sobre 

um tecido de carbono (P.O.070768 W.O. 0011988) com área geométrica de 25 cm2 e 

deixado em estufa a 70ºC por no mínimo 3 horas. 

O cátodo utilizado foi um eletrodo comercial E-TEK contendo 40% em massa de 

Platina e 60% de carbono Vulcan XC-72, também com uma área de 25 cm2 e massa de 

catalisador de 2 mgcm-2. A membrana utilizada foi uma membrana de troca de prótons 

Nafion® 117 previamente hidratada. 

Para a preparação do MEA, o conjunto ânodo/membrana/cátodo foi prensado a 

130ºC por 3 minutos a 35Kgfcm-2. 

 

III.5.3.3 Equipamentos e condições experimentais 

 

A célula apresentada na Figura 16 é constituída por duas placas de cobre coletoras 

de corrente, no seu interior têm-se duas placas de grafite onde são distribuídos o O2 e o 

etanol. A temperatura é controlada por um termopar fixado nas placas de cobre. O sistema é 

controlado por um Eletrocell® modelo ECT-500M.  

Os valores de corrente foram previamente programados no software de aquisição de 

dados ImpagLog Tech Cell, aplicados por 10 segundos cada valor. O programa nos fornece 

as curvas de tensão (mV) e densidade de potência (mWcm-2) em função da densidade de 
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corrente (mAcm-2). O ânodo é alimentado por uma solução de etanol 2 moldm-3 e o cátodo 

por O2 umidificado. 

 

 

Figura 16: Esquema representativo da célula utilizada para os estudos de DEFCs. 

 

As curvas foram obtidas a 50, 70 e 80ºC. O fluxo de O2 mantido a 150 mLmin-1 e de 

etanol em 2 mLmin-1. As pressões de O2 e etanol foram mantidas a 1 bar durante todos os 

experimentos.  
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III.5.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectrometria de Energia 

Dispersiva de Raios X (EDX) 

 

A técnica de MEV, foi utilizada para caracterizar a superfície dos eletrodos antes 

dos experimentos de EIE e a caracterização por análise de EDX foi utilizada, acoplada a 

MEV, para a determinação qualitativa e semi-quantitativa dos elementos constituintes das 

amostras. Os eletrodos foram fixados em porta amostras com uma tinta de prata condutora. 

As análises foram realizadas em um microscópio eletrônico Leica-Zeiss LEO modelo 440 

SEM, acoplado a um analisador Oxford modelo 7060, com correção das interferências da 

matriz, com aumentos variando entre 1000 e 5000 vezes. 
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IV- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

IV.1 Investigação dos ADEs de composição Ti/Ru0,3Ti(0,7-x)SnxO2 em meio ácido 

 

IV.1.1 Voltametria dc e diagramas de EIE 

 

A voltametria cíclica foi utilizada com o objetivo de acompanhar o comportamento 

dos eletrodos antes, durante e após as análises de EIE. O comportamento voltamétrico 

típico de todas as composições eletródicas estão apresentados na Figura 17, onde pode-se 

observar o pico de transição Ru(III)/ Ru(IV) entre os potenciais 0,6 e 0,9 vs. ERH [36]. 

Pode-se observar também que, o comportamento do eletrodo, ou seja, a carga eletródica 

não se altera significativamente com as análises de EIE. O potencial de início da RDO 

desloca cerca de 50 mV do valor inicial com o tempo de análise de EIE. Este não deve ser 

atribuído a alterações na composição e/ou na estrutura do eletrodo de trabalho, mas sim a 

alterações no eletrodo de referência de hidrogênio, que sofre alterações (perda do gás) em 

função do longo tempo necessário para realizar-se o conjunto de medidas de EIE (2-4 

horas). 

A Figura 18, apresenta os diagramas de Nyquist representativos do sistema 

Ti/Ru0,3Ti(0,7-x)SnxO2 em diferentes potenciais. Nota-se que em potenciais localizados na 

DCE (E = 0,80 V vs. ERH) tem-se uma reta com um ângulo de fase menor que 90° e com o 

aumento do potencial, a partir de 1,40 V vs. ERH para o eletrodo Ti/Ru0,3Sn0,7O2, surge um 

semi-círculo que indica a existência de uma resistência associada ao início da RDO. 
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Figura 17: Voltamogramas cíclicos registrados durante os intervalos dos experimentos de 

EIE, para o eletrodo de composição Ti/Ru0,3Sn0,7O2, ν = 20 mV s-1, em meio ácido (1 

HClO4 mol dm-3). Espessura nominal = 1 µm. Tcalc.= 400°C.  
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Figura 18: Diagramas de Nyquist em diferentes potenciais para o eletrodo Ti/Ru0,3Sn0,7O2 

em HClO4 1 mol dm-3, T = 25oC, A = 5mV, 1m Hz < f < 100 kHz.  
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Os digramas de Bode representativos do sistema Ti/Ru0,3Ti(0,7-x)SnxO2 em diferentes 

potenciais estão representados na Figura 19. Podemos observar alguns pontos em alta 

freqüência que indicam a presença de um elemento indutor, tais pontos serão 

desconsiderados nos ajustes dos dados experimentais, tendo em vista que são provenientes 

do equipamento, das conecções e fios, como já discutido por diversos autores [53, 80].  

Potenciais inferiores a 1,30 V vs. ERH apresentam claramente um comportamento 

capacitivo, característico da região da dupla camada elétrica, como pode ser observado 

pelos valores de ângulo de fase próximos de 80°. Um comportamento capacitivo ideal 

apresenta um ângulo de fase de 90º, no caso de eletrodos porosos tem-se normalmente 

valores inferiores a 90º, devido as características porosas do material [184]. Neste caso, ao 

atribuir um elemento capacitivo ao sistema, faz-se necessário a utilização de um EFC 

(Elemento de Fase Constante) juntamente com o elemento β  (0< β <1). No caso de um 

capacitor ideal tem-se β =1, já uma resistência tem-se β =0, o elemento de Warburg 

também pode ser relacionado ao EFC, sendo β =0,5 e ainda, no caso de um elemento 

indutor β =-1 [185]. Para eletrodos do tipo ADEs, geralmente a capacitância da dupla 

camada elétrica é representada por um EFC, sendo que os valores de β se encontram entre 

0,8 a 0,9, dependendo a porosidade do material. 
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Figura 19: Diagramas de BODE em diferentes potenciais para o eletrodo Ti/Ru0,3Sn0,7O2 

em HClO4 1 mol dm-3, T = 25 oC, A = 5 mV, 1m Hz < f < 100kHz. (A) log  |Z| e (B) ângulo 

de fase em função de logf/ Hz. 
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IV.1.2 Aplicação do modelo de poros de EIE 

 

Com base no comportamento experimental obtido, iniciaram-se os ajustes dos dados 

experimentais, em busca da LT que melhor descreve o sistema nas regiões de potencial 

investigadas. Foram ajustados valores para cada elemento da LT com o objetivo de se obter 

o menor valor possível de porcentagem de erro da curva experimental em relação a curva 

teórica imposta para o sistema escolhido. Quanto menor o valor da porcentagem de erro, 

melhor é o ajuste dos resultados experimentais e teóricos. O ajuste dos dados experimentais 

pode ser observado na Figura 20, onde nota-se uma ótima sobreposição da curva teórica 

com a curva experimental. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20: Diagrama de Nyquist com a curva teórica e a experimental, para o eletrodo 

Ti/Ru0,3Sn0,7O2 em HClO4 1 mol dm-3, T = 25 oC, E = 1,50 V vs. ERH. 
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A LT que melhor ajustou os dados experimentais obtidos para os eletrodos de 

composição Ti/Ru0,3Ti(0,7-x)SnxO2 (x = 0; 0,3 e 0,7),  foi escolhida com base no modelo de 

poros de Levie [22] discutido anteriormente. A LT utilizada no ajuste dos dados é formada 

por um único canal de condução e uma impedância de interface (ver Figura 6b, seção I.1). 

O canal de condução é formado por uma série de resistências ( fr ) e a impedância de 

interface ζ  pelos elementos distribuídos tcr  e dcq  em paralelo, Figura 21. Tais elementos 

são relacionados pelas Equações 34 e 35. 

f
f

R
r

L
=                                                                    (34) 

( )1
tc

tc dc

r

r q j
βζ

ω
=

+
                                                  (35) 

Onde:  fr é a resistência distribuída, relacionada ao filme de óxidos; 

  fR é a resistência total do filme de óxidos; 

 L é o comprimento da camada de óxidos; 

 ζ é a impedância de interface; 

tcr é a resistência de transferência de carga distribuída; 

dcq é o CPE distribuído, referente a capcitância da dupla camada elétrica; 

1j = −  

 2 fω π= . 
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Figura 21: Linha de transmissão que representa fisicamente os dados experimentais dos 

eletrodos Ti/Ru0,3Ti(0,7-x)SnxO2 (x = 0; 0,3 e 0,7), no intervalo de potencial de 0,20 a 1,60 V 

vs. ERH. 

 

É importante salientar que, neste caso temos que o elemento dcq , que representa a 

capacitância da dupla camada elétrica, comporta-se como um EFC. Além disso, assume-se 

que a capacitância total ( dcQ ) está relacionada com a capacitância em série ( dcq ) pela 

seguinta relação: dc dcQ q L= , sendo L o comprimento da camada de óxidos. 

Equivalentemente tem-se que LrR tctc = .  

Portanto, a função de impedância total, apresentada anteriormente na Equação 24, 

torna-se neste caso específico: 

( ) ( )
1 2

1 2
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3coth 1
1 ( )
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R R
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j

ββ
ςβ

ς

ω ω ω ω
ω ω
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                       (36) 

sendo que Lω  e 3ω  são as freqüências características do processo e estão relacionadas com 

os parâmetros fr , tcr  e dcq  da seguinte forma: 

( ) ( )1 1

1 1

tc dc tc dcr q R Q
ς β βω = =                                                (37) 
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Para facilitar a atribuição dos fenômenos eletroquímicos aos elementos da LT, pode-

se representar a estrutura de um eletrodo de óxidos condutores de acordo com um modelo. 

Este é composto por três regiões distintas (regiões a, b e c da Figura 21) [55, 186]: 

• Região a � interface óxido/solução, acesso livre a superfície externa; 

• Região b � interface óxido/solução adjacente, parte interna poros; 

• Região c � interface suporte metálico (Ti°)/óxido, nesta região ocorre formação 

de óxido de titânio dopado com óxido de rutênio [33].  

 

Observando o comportamento dos diagramas de Nyquist (Figura 22) é possível 

fazer algumas considerações importantes para a simulação dos dados experimentais.  De 

acordo com o modelo utilizado (Equação 36), tem-se três casos distintos que representam 

três regiões de potencias diferentes [6]:  
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Figura 22: Diagrama de Nyquist em diferentes potenciais do eletrodo de composição 

Ti/Ru0,3Sn0,7O2 em meio de HClO4 (1 mol dm-3), 1m ≤≤ f 100k Hz, Amplitude = 5mV p/p. 

(�) valores teóricos, (�) valores experimentais. 

 

• O caso a (Figura 22a, E = 0,80 V vs. ERH) região de baixos sobrepotenciais, onde 

ocorre o carregamento/descarregamento da dupla camada elétrica, junto às transições 

eletrônicas do estado sólido Ru(III)/Ru(IV), ou seja, o ADE demonstra um comportamento 

pseudocapacitivo [36]. Neste caso, seria o mesmo que considerar que a resistência de 

transferência de carga distribuída nos poros tende a valores muito grandes. Nesta região, a 

impedância do eletrodo pode ser representada pela Equação 33, sendo que como esperado 

pelo modelo, os valores de tcR → ∞ , portanto a Equação 35 pode ser simplificada: 

( ) βωζ −= i
qdc

1
                                                          (39) 

ou seja, obtêm-se o comportamento de uma interface idealmente polarizável que é o 

comportamento normalmente atribuído ao carregamento da dupla camada elétrica.  
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• O caso b (Figura 22b, E = 1,40 V vs. ERH) descreve os potencias intermediários, 

onde ambos processos, carregamento da DCE e início da RDO, estão presentes. Neste caso, 

o diagrama de Nyquist já apresenta um componente resistivo visto pelo aparecimento de 

um semicírculo que corta o eixo real 'Z  e, portanto, tcR  apresenta valores razoáveis 

comparados aos demais parâmetros do modelo, ainda que tc fR R> . Neste caso, observa-se 

que a freqüência característica ζω , dada pela Equação 37 é menor que Lω .   

• O caso c (Figura 22c, E = 1,60 V vs. ERH) descreve a região da RDO, onde 

ocorre transferência de carga, neste caso tc fR R≤  (equivalentemente Lζω ω> ), ou seja, a 

resistência de transferência de carga não mais limita a cinética da reação. Nota-se que o 

semicírculo sofre uma deformação, tornando-se assimétrico. Este fato pode ser explicado 

pelo grande desprendimento de gás oxigênio observado nestes potenciais, estes bloqueiam 

os sítios ativos do material, interferindo na condutividade eletrônica da camada de óxidos 

[25]. De acordo com Lasia [1] devido ao aumento do potencial, tem-se o aumento da 

velocidade da reação de desprendimento de oxigênio, portanto em altas ferquências a 

solução eletródica não é capaz de penetrar todo o comprimento do poro, ocorrendo então 

uma queda de potencial no interior do poro. Este comportamento é observado no diagrama 

de Nyquist com a deformação do semicírculo em altas freqüências [1, 25].  

A seguir então, serão analisados os elementos da LT. Primeiramente, a RΩ  que 

corresponde a resistência ôhmica, cuja contribuição vem da soma das resistências: da 

solução e dos contatos elétricos [186]. Os valores de ΩR , para uma mesma composição 

eletródica, são aproximadamente constantes em relação aos potenciais investigados  
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(Figura 22), este comportamento pode ser explicado visto que, tanto o eletrólito  

(HClO4 1 mol dm-3), quanto a posição do eletrodo de trabalho, são mantidas constantes. A 

pequena variação de ΩR  em função da composição, entre 0,25 e 0,70 Ω cm-2, pode ser 

explicada em função da distância do eletrodo de trabalho e o capilar de Luggin-Harber do 

eletrodo de referência, que sofre uma pequena alteração cada vez que a célula eletroquímica 

é montada para uma nova medida [55, 81, 84, 187]. Os valores obtidos são próximos aos 

valores observados por Da Silva et al. [80] para eletrodos de IrO2 + TiO2 preparados por 

tratamento térmico a temperaturas entre 350 e 500ºC em meio ácido. Os autores obtiveram 

valores de ΩR na ordem de 0,6-0,7 Ω cm-2. 
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Figura 23: Valores de RΩ  em função do potencial para as diferentes composições 

investigadas. Sendo: � Ti/Ru0,3Ti0,7O2 ,  � Ti/Ru0,3Ti0,4Sn0,3O2  e  � 

Ti/Ru0,3Sn0,7O2. 



CAPÍTULO IV                                                                              Resultados e Discussões 73 

A análise da Figura 24 mostra que o comportamento observado nos valores da 

capacitância da dupla camada elétrica, dcQ , em função dos potenciais é similar ao 

comportamento do voltamograma cíclico (entre 0,2 e 1,0 V vs. ERH), isso se reproduz para 

todas as composições investigadas. Este comportamento é a capacitância relacionada ao 

carregamento da dupla camada, somada a pseudocapacitância devido a transição redox no 

estado sólido, que inclui a soma da oxidação/redução dos sítios de rutênio e do processo de 

desprotonação/protonação [188, 189]. 
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Figura 24: (-�-) Valores de dcQ  (obtidos por LT) em função do potencial e () curva i vs. 

E (obtida por voltametria cíclica), do eletrodo Ti/Ru0,3Ti0,7O2, velocidade de varredura de 

20 mV s-1, em meio ácido (HClO4 1 mol dm-3). 
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Os valores de fR , estão relacionados com a atividade da camada de óxidos. Foi 

observado, para todas as composições, que com o aumento de potencial estes valores 

aumentam, estes dados estão representados na Figura 25 pelo eletrodo de Ti/Ru0,3Sn0,7O2.  

Como discutido anteriormente (casos b e c da Figura 22), com o aumento do potencial a 

RDO é favorecida e a resistência à tranferência de carga tende a tc fR R≤ , sendo assim, tcR  

passa a não limitar mais a cinética da reação, que passa agora a ser limitada por fatores 

relacionados à camada de óxidos. Por exemplo, a porosidade e a capacitância da dupla 

camada. Tais fatores, influenciam na condutividade eletrônica do material óxido, que está 

diretamente relacionada aos valores de fR . Como discutido anteriromente, em altos 

sobrepotenciais devido ao desprendimento de gás tem-se uma queda de potencial ao longo 

do comprimento do poro em altas freqüências, o que também influencia no aumento dos 

valores de fR . 
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Figura 25: Valores da resistência do filme, fR  em função do potencial (V vs. ERH), 

obtidos do ajuste dos dados experimentais do eletrodo de composição Ti/Ru0,3Sn0,7O2. 

 

O último elemento da LT a ser discutido é a resistência de tranferência de carga 

distribuída tcR . No diagrama de Nyquist na Figura 26 pode-se observar que, na região da 

DCE (E = 0,85 V vs. ERH) a troca de TiO2 por SnO2, não influencia no comportamento da 

impedância do sistema. Já na região da RDO, potenciais acima de E = 1,525 V vs. ERH, 

temos que o eletrodo com 70% de SnO2 apresentou melhores resultados, pois é visível no 

diagrama de Nyquist que esta composição apresenta menor resistência à transferência de 

carga.  

 

 



CAPÍTULO IV                                                                              Resultados e Discussões 76 

0 1000 2000 3000 4000 5000

0

1000

2000

3000

4000

5000

A

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

-Z
"/

 Ω
cm

2

Z'/ Ωcm2

0 2 4 6 8

0

2

4

6

8

0,0 0,5 1,0 1,5

0,0

0,5

1,0B

-Z
"/

 Ω
cm

2

Z'/ Ωcm2

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26: Diagramas de Nyquist para as diferentes composições investigadas. Sendo:  

���� Ti/Ru0,3Ti0,7O2 ,  ����  Ti/Ru0,3Ti0,4Sn0,3O2  e  ���� Ti/Ru0,3Sn0,7O2. (A) na região da DCE, E 

= 0,85 V vs. ERH (b) na região da RDO, E = 1,525 V  vs. ERH. 
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Os valores de tcR  em função da composição eletródica na RDO estão apresentados 

na Figura 27. Estes resultados estão de acordo com o observado por Forti [190] em relação 

à atividade catalítica de eletrodos Ti/Ru0,3Sn0,7O2 para a RDO. De fato, Forti observou que 

a troca de TiO2 por SnO2 na composição aumenta a atividade eletrocatílica para a RDO. Os 

resultados de EIE confirmam os dados acima e permitem obter uma quantificação do ganho 

energético obtido com a troca desses óxidos.  
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Figura 27: Valores de tcR  em função do potencial para as diferentes composições 

investigadas. Sendo: � Ti/Ru0,3Ti0,7O2 ,  � Ti/Ru0,3Ti0,4Sn0,3O2  e  � 

Ti/Ru0,3Sn0,7O2. 

 

 

 



CAPÍTULO IV                                                                              Resultados e Discussões 78 

IV.1.3 EIE e Tafel  para eletrodos de composição Ti/Ru0,3Sn0,7O2 

 

Com o objetivo de refinar os resultados obtidos de EIE para os eletrodos do tipo 

ADEs. Foi realizada para a composição Ti/Ru0,3Sn0,7O2, estudos em intervalos de potencial 

menores. Os valores de cada elemento da LT, obtidos para esta composição eletródica, em 

todos os potenciais investigados, são apresentados na Tabela III. 

 

Tabela III: Valores dos elementos da linha de transmissão utilizados para ajustar os dados 

experimentais, do eletrodo de composição Ti/Ru0,3Sn0,7O2. 

E/ V vs. 
ERH 

2/fR cmΩ  2/tcR cmΩ  2/dcQ mFcm−  β  2/R cmΩ Ω  

0,20 0,572 4,8k 35,0 0,87 0,70 
0,40 1,246 19k 33,4 0,89 0,70 
0,60 1,860 71,8k 38,2 0,90 0,70 
0,80 2,238 3,80M 37,4 0,90 0,70 
1,00 2,702 4,98M 32,0 0,88 0,67 
1,20 2,952 3,98M 32,4 0,86 0,64 
1,25 3,090 5,02M 31,6 0,86 0,64 
1,30 3,162 1,90M 31,2 0,86 0,64 
1,35 3,154 5,56k 34,4 0,86 0,63 
1,40 3,036 123,4 39,6 0,86 0,62 
1,45 3,060 12,68 33,0 0,89 0,64 
1,50 3,384 3,22 26,2 0,90 0,65 
1,55 4,642 1,34 36,0 0,87 0,65 
1,60 2,184 1,00 29,4 0,85 0,65 
 

Para melhor visualização dos valores de tcR  estes estão apresentados na  

Figura 28, nota-se um decaimento exponencial dos valores com o aumento do potencial. Os 

valores de tcR  estão associados com a RDO, ou seja, ao processo faradaico, portanto, 

apresentam valores extremamente elevados na região da DCE ( tcR >> 4,0 k Ω ), onde não 
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ocorre processo faradaico. Já com o aumento do potencial, observa-se que os valores de tcR  

diminuem, indicando um aumento da velocidade da reação de desprendimento de oxigênio. 
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Figura 28: Resistência de transferência de carga, tcR  (�cm2) em função do potencial  

(V vs. ERH), para a composição Ti/Ru0,3Sn0,7O2. 

 

Foram também registradas curvas de polarização de Tafel do eletrodo de 

composição Ti/Ru0,3Sn0,7O2, para que fosse possível comparar os resultados da teria ac 

(EIE) e da teoria dc (Tafel). 

As curvas de polarização de Tafel foram registradas variando-se o potencial 

inicialmente na direção positiva até a corrente atingir um valor próximo a 100 mA cm-2 e 

depois no sentido contrário. Foi realizada a correção para queda ôhmica de acordo com o 
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método proposto por Shub & Reznick [191],  Figura 29. O mecanismo eletródico da RDO 

envolve várias etapas mecanísticas propostas na literatura [36]. Através do registro de 

curvas de Tafel pode-se extrair os valores do coeficiente angular de Tafel (b dado em 

mVdec-1 ) e, a partir deste valor, obter a etapa determinante da velocidade. A Tabela IV 

apresenta os valores teóricos do coeficiente angular de Tafel para definições mecanisticas 

propostas para a RDO, considerando-se todos os intermediários formados [190, 192]. 
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Figura 29: Curva de Tafel (E vs. Log i), (�) sem correção e (�) com correção para queda 

ôhmica, do eletrodo de composição Ti/Ru0,3Sn0,7O2. 
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Tabela IV. Mecanismos propostos na literatura para a RDO em meio ácido [36, 190]. 

Mecanismo b / mVdec-1 
(I) Mecanismo Eletroquímico  

2S H O S OH H e+ −≡ + →≡ − + +  120 

S OH S O H e+ −≡ − →≡ − + +  40 

22 2S O S O≡ − → ≡ +  15 
  
(II) Mecanismo Químico  

2S H O S OH H e+ −≡ + →≡ − + +  120 

22 S OH S O S H O≡ − →≡ − + ≡ +  30 

22 2S O S O≡ − → ≡ +  15 

 

Frente aos valores teóricos apresentados na Tabela acima e, a análise do coeficiente 

de Tafel obtido neste trabalho (b = 42 mVdéc-1), observa-se que a etapa determinante da 

RDO na região de potencial investigada é a etapa 2 do modelo eletroquímico, dada por: 

−+ ++−→≡−≡ eHOSOHS                                                     (40) 

Sendo assim, a etapa determinante da velocidade é a perda do próton/elétron, 

formando a espécie S O≡ − . Este resultado está de acordo com o observado por Boodts & 

Trasatti [42] no estudo de eletrodos de Ti/Ru0,3Ti(0,7-x)SnxO2 preparados pelo método de 

decomposição térmica de cloretos, onde foi observado duas inclinações para a curva de 

Tafel, sendo que em baixo sobrepotenciais o coeficiente de Tafel obtido foi 40 mVdéc-1. 

A resistência a tranferência de carga, obtida através da EIE (teoria ac), está 

relacionada com os valores de corrente obtidos por Tafel (teoria dc) de acordo com a 

Equação de Butler-Volmer [193]: 

( )[ ]ηαηα nfnf eeii −−−= 1
0                                                           (41) 

onde:  α = coeficiente de transferência 

 n = número de elétrons envolvidos na reação 
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 η = sobrepotencial (η  = E – E0) 

 f = F/RT 

 No caso da RDO, tem-se que a densidade de corrente e o sobrepotencial (η ) são 

controlados pelo processo de transferência de carga de acordo com a seguinte reação total: 

     −+ ++→ eHOOH 442 22                                         (42)

 De acordo com Elumalai et al. [193], podemos considerar que neste caso, do 

sobrepotencial afastado do equilíbrio (η�0), a Equação 41 pode ser reescrita como: 

     
(1 )

0
nfi i e α η− −=                                                         (43) 

 Pode-se então, isolar o η  da seguinte forma: 

     0(ln ln )
(1 )

i i
nf

η
α
−= −

−
                                                    (44) 

 Derivando-se a Equação 44, teremos que: 

     
0

1
(1 )

dn
di nfiη α≠

� � = −	 
 −� �
                                            (45) 

 Por fim, a resistência de tranferência de carga pode ser dada como [85]: 

     
0

tc

dn
R

di η ≠

� �= 	 

� �

                                                          (46) 

 Substituindo-se os valores de tcR , obtidos através dos valores experimentais das 

medidas de EIE, o número de elétrons é dado pela reação total da RDO (Equação 42), 

portanto n=4 e o valor de α = 0,6 foi obtido a partir do gráfico de ln i vs. E [193].  

Utilizando-se as Equações 46 e 45 foram obtidos os valores de corrente provenientes dos 

valores experimentais de tcR . A Figura 30 mostra o gráfico de tcR  em função dos valores 
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de potencial investigados em comparação com os valores de corrente obtidos pela curva de 

polarização de Tafel. Nota-se que, os valores de corrente obtidos através da aplicação do 

modelo de poros de EIE e Tafel seguem o mesmo comportamento, nos fornecendo uma 

análise comparativa das teorias ac e dc.  
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Figura 30: Curva de tcR  em função do potencial: (�) valores obtidos por EIE e (�) valores 

obtidos a partir dos valores de i obtido na curva de Tafel do eletrodo de composição 

Ti/Ru0,3Sn0,7O2. 
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IV.1.4 Conclusões 

   

O modelo de eletrodos porosos se apresenta como uma forma bastante promissora 

no tratamento das respostas em freqüência dos ADEs. Uma vez estabelecida a aplicação do 

modelo, pode-se chegar à obtenção de informações cinéticas importantes durante a análise 

de vários fatores que ocorrem no sistema em questão, sendo possível então, confirmar 

resultados obtidos por outras técnicas. Neste trabalho pode-se observar que o modelo 

ajustou-se muito bem aos dados experimentais.  

Os resultados de EIE confirmam que, o aumento da concentração de SnO2 na 

composição dos eletrodos, favorecem a formação de oxigênio, como o apresentado na 

literatura por outras técnicas eletroquímicas [77]. A linha de transmissão de um canal 

apresentou valores satisfatórios dos seus elementos, coerentes com os valores apresentados 

na literatura, quanto utilizada a técnica da EIE. 

Os valores de coeficiente de Tafel observados para a RDO concordam com os 

valores da literatura para eletrodos de mesma composição [42]. A resistência de 

transferência de carga ( tcR ) diminui a medida que aumenta-se o potencial, no sentido da 

RDO. Analisando-se aos valores de potencial em função do logaritmo da corrente obtidos 

pelas diferentes técnicas: (i) curvas de polarização de Tafel, (ii) EIE, tem-se o mesmo 

comportamento, pode-se concluir então que existe um relação entre o comportamento ac e 

dc do sistema. 
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IV.2 Efeito da adição de Pt por eletrodeposição sobre eletrodos de composição 

Ti/Ru0,3Ti0,7O2 em meio ácido 

 

IV.2.1 Efeito da composição eletródica 

  

De acordo com o aspecto voltamétrico obtido (Figura 31), pode-se observar que o 

eletrodo sem adição de platina Ti/Ru0,3Ti0,7O2, apresenta um o comportamento 

característicos dos ADEs com o pico de transição Ru(III)/ Ru(IV)  

(2RuO2 + 2H+ + 2é � Ru2O3 + H2O) entre os potenciais 0,6 e 0,9 vs. ERH, como discutido 

anteriormente na seção IV.1.1 [36]. Com a adição de platina na composição, os 

voltamogramas começam a apresentar um comportamento misto, com picos relativos as 

transições redox de rutênio e dos processos característicos da platina [194, 195].  

Os processos característicos da platina podem ser observados em três regiões 

distintas de potenciais. Em potenciais inferiores a 0,3 V vs. ERH observa-se picos 

característicos da redução do H +  ( adPt H é Pt H++ + → − ) e a oxidação do adH . Estes 

picos estão pouco definidos em função da quantidade de platina eletrodepositada e a 

rugosidade do suporte (ADE). Em potenciais entre 0,3 e 0,6 V vs. ERH observa-se a região 

de carregamento da dupla camada elétrica, onde ocorrem os processos não faradáicos, sem 

presença de espécies adsorvidas. Em potenciais acima de 0,6 V vs. ERH, tem-se a região de 

oxidação/redução dos óxidos de Pt, além das transições pseudocapacitivas Ru (III)/ Ru(IV) 

definidas anteriormente [65, 194]. 
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Figura 31: Voltamogramas cíclicos característicos dos eletrodos sendo: 

  Ti/Ru0,3Ti0,7O2 e  Ti/ Ru0,3Ti0,7 + Pt 100 µg cm-2. ν = 50 mV cm-2, em meio de 

H2SO4 0,5 mol dm-3, T = 25 oC. 

 

Para os testes de EIE das duas composições investigadas, foram escolhidos 

potenciais na região da DCE, entre 0 a 1,4 V vs. ERH, como também potenciais referentes a 

RDO, 1,50 a 1,58 V vs. ERH. O formato típico dos diagramas de Nyquist obtidos para 

todos os eletrodos pode ser observado na Figura 32. Na região da dupla camada elétrica, 

Figura 32A, podemos observar que a composição não interfere na impedância do sistema. 

Já na região da RDO, Figura 32B, nota-se no eixo imaginário que a resistência ôhmica 

varia com a composição eletródica, isto pode ser explicado devido a troca de eletrodo para 

a realização dos experimentos, o que altera a distância entre o eletrodo de trabalho e o 

capilar de Luggin-Harber do eletrodo de referência de hidrogênio [53, 55, 80, 81]. 
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Figura 32: Diagramas de Nyquist em diferentes composições eletródicas. Sendo: � 

Ti/Ru0,3Ti0,7O2 ,  � Ti/ Ru0,3Ti0,7 + Pt 100 µg cm-2. (A) Região da DCE, E = 0,15 V vs. 

ERH e (B) Região da RDO, E = 1,54 V vs. ERH. 
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Baseando-se nos diagramas de Nyquist (Figura 32), foi proposta uma LT para 

representar o sistema. A LT que melhor ajustou-se aos dados experimentais foi a mesma 

discutida anteriormente na seção IV.1.2, apresentada na Figura 21. Os resultados 

experimentais foram ajustados de acordo com as equações específicas da LT utilizada, para 

que fossem obtidos os valores dos diferentes elementos da LT. Verificando o efeito da 

composição eletródica, vamos analisar os valores obtidos a partir da simulação dos dados 

experimentais de cada elemento da LT.  

Na Figura 33A, tem-se os valores obtidos de RΩ (que corresponde a resistência total 

do sistema cuja contribuição vem da resistência da solução, do recobrimento óxido e dos 

contatos elétricos). Nota-se que os valores não variam com o potencial, a variação em 

relação a composição ocorre devido a distância do eletrodo de trabalho e o eletrodo de 

referência como discutido anteriormente [84].  

A Figura 33B apresenta os valores da resistência do filme, fR , em função do 

potencial para todas as composições investigadas, pode-se observar, para ambos materiais, 

um aumento significativo dos valores em potenciais acima de 1,40 V vs. ERH, ou seja, na 

região da RDO, caso onde tc fR R≤ . Como discutido anteriormente, com o aumento do 

potencial e favorecimento da reação de desprendimento de oxigênio, o aumento dos valores 

de fR  já seria esperado [6, 25]. 
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Figura 33: (A) Valores de RΩ  e (B) fr  em função do potencial para: 

 � Ti/Ru0,3Ti0,7O2 e  � Ti/ Ru0,3Ti0,7 + Pt 100 µg cm-2. 
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Nas Figuras 34 estão apresentado os valores de capacitância da dupla camada 

elétrica ( dcQ ) para as duas composições investigadas. Nota-se que, o eletrodo com 100 µg 

cm-2 de platina eletrodepositada apresentou os maiores valores de capacitância. Os valores 

de β  encontran-se entre 0,90 e 0,98 o que demonstra um comportamento próximo a uma 

capacitância ideal.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34: (A) Valores de dcQ  e (B) β  em função do potencial para as diferentes 

composições investigadas. Sendo: � Ti/Ru0,3Ti0,7O2,  � Ti/ Ru0,3Ti0,7 + Pt 100 

µg cm-2. 
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Na Figura 35 estão apresentados os valores da resitência à transferência de carga 

( tcR ) para as duas composições eletródicas investigadas.  Observa-se que, em valores 

menores de potencial (1,5 V vs. ERH), o ADE sem adição de platina é cerca de 15 Ωcm2 

mais elevado que o ADE-Pt. Observa-se que a adição de platina na composição melhora 

ligeiramente a eficiência do eletrodo para a RDO. A medida que aumenta-se  o potencial 

essa vantagem diminue, sendo que, em 1,575 V vs. ERH as atividades de ambas 

composições são equivalentes.  Este resultado aparentemente está em desacordo com as 

análises de DEMS (Espectrometria de Massas Eletroquímica Diferencial) obtido por Forti 

et al. [65]. Estes autores calcularam a eficiênica de corrente para a RDO através da razão da 

corrente iônica ( ii ) e corrente faradáica ( fi ) e observaram que o ADE sem adição de 

platina apresentou maior atividade para a RDO. No entanto, deve-se salientar que a 

contribuição de efeito de área é um parâmetro crítico nesses estudos.  Porém, os autores 

também observaram que, a adição de platina ao ADE de Ti/Ru0,3Ti0,7O2 melhora 

sensivelmente sua eficiência na oxidação do acetaldeído e formação de CO2 [65].  

 Na seção IV.1.3 deste trabalho, foram apresentados os valores obtidos de tcR  para o 

eletrodo de Ti/Ru0,3Sn0,7O2, preparado pelo método de decomposição térmica de 

precursores poliméricos (ADE-P). De acordo com a Tabela 3, os valores de tcR  para o 

ADE-P, acima de 1,5 V vs. ERH são menores que 3 Ωcm2. A Figura 35 mostra, claramente, 

que os valores de tcR  obtidos para o eletrodo de Ti/Ru0,3Ti0,7O2 preparado por 

decomposição térmica tradicional (ADE-T), acima de 1,5 V vs. ERH, são maiores que  

10 Ωcm2. Este fato está de acordo com o observado anteriormente por Forti [190] e Ribeiro 

[196], na investigação de ADEs preparados por diferentes metodologias, onde foi 
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observado que, os ADE-P apresentam melhor eficiência para a RDO se comparados a 

eletrodos de mesma composição preparados por decomposição térmica de cloretos. 

Novamente a EIE pode dar um valor mensurável, ou seja, uma análise quantitativa, para as 

observações qualitativas obtidas pela análise voltamétrica.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 35: Valores de tcR  em função do potencial para as diferentes composições 

investigadas. Sendo: � Ti/Ru0,3Ti0,7O2,  � Ti/ Ru0,3Ti0,7 + Pt 100 µg cm-2. 
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IV.2.2 Uma análise do modelo de poros aplicando-se um circuito equivalente (CE) e 

uma linha de transmissão (LT) 

 

Esta seção tem como objetivo apresentar os valores resistência a tranferência de 

carga obtidos para o eletrodo de Ti/ Ru0,3Ti0,7O2 com 100 µgcm-2 de Pt eletrodepositada, na 

região da RDO. Os potenciais variam de 1,4 a 1,6 V vs. ERH e como apresentado na seção 

anterior os dados experimentais foram ajustados utilizando-se uma LT de acordo com a 

Figura 21. Posteriormente, os mesmo dados experimentais foram ajustados utilizando-se 

um circuito equivalente simples, apresentado na Figura 36. Este é formado por uma 

resistência ôhmica ( RΩ ), a resistência de transferência de carga ( tcR ) e a capacitância da 

dupla camada elétrica representada por um EFC ( dcQ ). Considerando que a região de 

interesse é a RDO, não foi adicionado ao circuito nenhum elemento referente a resistência 

do filme. 

                      

Figura 36: Circuito equivalente utilizado no ajuste dos dados experimentais do eletrodo de 

composição Ti/ Ru0,3Ti0,7 com 100 µgcm-2 de Pt eletrodepositada, na região da RDO (entre 

1,4 a 1,6 V vs. ERH). 

Qdc 

R Ω 

R tc 
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 Ambas análises apresentaram um ótimo ajuste para os dados experimentais, como 

pode ser observado tanto no digrama de Nyquist (Figura 37) como nos valores obtidos de 

tcR  apresentados na Figura 38. 
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Figura 37: Diagrama de Nyquist do eletrodo de composição Ti/ Ru0,3Ti0,7 + Pt 100 µgcm-2 

em E = 1,50 V vs. ERH. Sendo: � dados experimentais,  ajuste de acordo com o CE 

da Figura 37 e  ajuste de acordo com a LT da Figura 22.   
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Figura 38: Valores de tcR  em função do potencial para o eletrodo de composição  

Ti/ Ru0,3Ti0,7 + Pt 100 µgcm-2 em E = 1,50 V vs. ERH. Sendo: � valores obtido a partir do 

ajuste com o CE e � valores obtido a partir do ajuste com a LT.  
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 Como apresentado na introdução deste trabalho, o modelo de poros de Levie pode 

ser empregado de acordo com diferentes abordagens, por exemplo aplicando-se uma LT ou 

um CE no ajuste dos dados experimentais, sendo estas abordagens equivalentes. Fato esse 

comprovado nesta seção. A abordagem de LT possui a vantagem de ser capaz de 

representar o sistema em diferentes intervalos de potencial a partir de uma única linha 

contendo sempre os mesmo elementos [16, 25]. Por outro lado, dependo dos objetivos 

experimentais a abordagem de CE torna-se mais simples de ser utilizada, pois nos fornece 

valores gerais dos elementos de interesse, ou seja, não estão relacionados ao comprimento 

do poro como os elementos distribuídos na LT.  

 

IV.2.3- EIE e Tafel para o eletrodo de Ti/Ru0,3Ti0,7O2 + 100 µµµµgcm-2 de Pt 

eletrodepositada  

 

O eletrodo de composição Ti/Ru0,3Ti0,7O2 + Pt (100 µgcm-2), apresentou os 

melhores valores de EIE na região da RDO, ou seja, os menores valores de tcR . Este 

eletrodo foi então utilizado para o estudo das curvas de polarização de Tafel com o objetivo 

de comparar os valores das curvas i vs. E obtidas através das duas técnicas: ac (EIE) e dc 

(Tafel). O diagrama de Tafel com correção para queda ôhmica obtido, pode ser observado 

na Figura 39.  

Os valores de coeficiente de Tafel obtidos foram: em baixos sobrepotenciais  

b = 40 m/vdec-1 e em altos sobrepotenciais b = 114 mVdec-1. De acordo com a  
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Tabela 4, apresentada anteriormente, pode-se propor, de acordo com o modelo 

eletroquímica que as etapas determinantes da reação são dadas por: 

• Em baixos sobrepotenciais (b = 40 m/vdec-1) 

S OH S O H e+ −≡ − →≡ − + +                                                                                (47) 

• Em altos sobrepotenciais (b = 114 mVdec-1) 

2S H O S OH H e+ −≡ + →≡ − + +                                                                            (48) 

De acordo com o discutido anteriormente (seção IV.1.3), onde foi obtido o mesmo 

valor do coeficiente de Tafel para o ADE de composição Ti/Ru0,3Sn0,7O2, comparando-se 

com o resultado obtido para o eletrodo de composição Ti/Ru0,3Ti0,7O2 + Pt (100 µgcm-2), 

pode-se concluir que, a adição de pequena quantidade de platina na composição do 

eletrodo, bem como a  metodologia de preparação do eletrodo, não alteram o mecanismo de 

reação para a RDO.  
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Figura 39: Curvas de polarização de Tafel do eletrodo de composição Ti/Ru0,3Ti0,7O2 + Pt 

(100 µg cm-2) com ν = 56 µV s-1. Sendo: b1 = 40 m/vdec-1 e b2 = 114 mVdec-1. 

 

Foram também realizadas novas medidas de EIE para o eletrodo Ti/Ru0,3Ti0,7O2 + Pt 

(100 µg cm-2), em intervalos menores de potenciais localizados na região da RDO, entre  

1,4 – 1,8 V vs. ERH. Aplicando a LT descrita na Figura 21, foram extraídos os valores de 

resistência de transferência de carga ( tcR ). Uma vez obtidos os valores de tcR , foram 

calculados os valores de corrente correspondentes de acordo com a Equação de Butler-

Volmer, discutida na seção IV.1.3 (Equações 41 e 45). Os valores de corrente obtidos 

através da aplicação do modelo de poros (EIE) e Tafel (dc) seguem o mesmo 

comportamento, como pode ser observado na Figura 40 . 
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Figura 40: Curva de polarização de Tafel do eletrodo de composição Ti/Ru0,3Ti0,7O2 + Pt  

(100 µg cm-2) com ν = 56 µV s-1. E os valores de i calculados a partir dos valores de tcR , 

que foram obtidos por EIE. 

 

Observa-se na Figura 40 que, com o aumento do potencial, acima de 1,55 V vs. 

ERH, os valores de i obtidos a partir da tcR , deslocam da curva de Tafel. Este fato pode ser 

explicado devido ao aumento de potencial favorecer a RDO, a forte liberação de gás 

(presença de bolhas), bloqueia os sítios ativos do material, de modo a interferir nos valores 

de tcR  em altos sobrepotenciais [25]. 
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IV.2.4 Conclusões 

          

Foi observado nesta seção que, a análise dos resultados experimentais de EIE para 

eletrodos do tipo de ADEs, com ou sem adição de platina, pode ser realizada utilizado-se 

uma LT ou um CE para ajustar os valores experimentais, de acordo com o modelo de poros, 

pois ambas abordagens são equivalentes.  

Quando comparados os valores obtidos de tcR  para o eletrodo de Ti/Ru0,3Sn0,7O2 

(ADE-P) e o eletrodo de Ti/Ru0,3Ti0,7O2 (ADE-T), foram confirmados os resultados já 

apresentados na literatura [190, 196], que demonstram que os ADE-P apresentam melhor 

eficiência para a RDO em relação a eletrodos de ADE-T.  

O eletrodo De Ti/Ru0,3Ti0,7O2 com 100 µg cm-2 de platina eletrodepositada 

apresentou os maiores valores de capacitância, quando comparado ao ADE sem adição de 

platina. Conseqüentemente, obteve-se os menores de resistência à transferência de carga 

para esta composição. Foi observado que os valores de tcR  diminuem a medida que 

aumenta-se o potencial no sentido da RDO. Os valores de corrente obtidos através da 

aplicação do modelo de poros (EIE) e Tafel (dc) seguem o mesmo comportamento, exceto 

em altos sobrepotenciais, devido ao deprendimento de gás oxigênio que bloqueia os sítios 

ativos do material, concluindo então, a relação entre o comportamento ac e dc do sistema.  
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IV.3 Investigação dos eletrodos de composição Pt, Pt:Sn (80:20), Pt:Ru (80:20) e 

Pt:Ru:Sn (80:10:10) na presença de etanol 

 

IV.3.1 MEV e EDX 

 

A técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi utilizada para 

verificar variações na morfologia com a composição. A caracterização por análise de 

Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), Tabela V, foi utilizada, acoplada 

à MEV, para a determinação qualitativa e semi-quantitativa dos elementos constituintes das 

amostras. De acorco com a Figura 41, todas as composições eletródicas apresentaram 

superfície relativamente homogênea, sem grandes fendas ou rachaduras. A estrutura barro-

rachado é características do tratamento térmico adotado na preparação dos eletrodos. O 

eletrodo de Ti/Pt:Ru apresenta regiões com a típica estrutura de barro-rachado 

características de ânodos contendo Ru na composição [36].  

 

TABELA V: Composições nominais e experimentais (% atômica ) obtidas na análise de EDX dos 

eletrodos de composição Ti/Pt, Ti/Pt:Ru, Ti/Pt:Sn e Ti/Pt:Ru:Sn. Tcalc. 450°C,  

espessura nominal = 1 µm.  

Pt 
nominal 

Pt  
exp. 

Ru 
nominal 

Ru  
exp. 

Sn 
nominal 

Sn  
exp. 

80 78,9 20 21,1 - - 
80 81,1 - - 20 18,9 
80 74,5 10 12,2 10 13,3 
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(a) 

 

 

 

 

 

Figura 41a: Micrografias representativas dos eletrodos de composição Ti/Pt e Ti/Pt:Ru 

(80:20). Mag = 1000 e 5000 vezes. EHT = 15000 V. 

 

 

 

 20µm Mag = 1000X Ti/ Pt Mag = 5000X Ti/ Pt  10µm 

 10µm Mag = 1000X Ti/ Pt:Ru (80:20) Mag = 5000X  10µm Ti/ Pt:Ru (80:20) 
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(b) 

 
 

 

 

 
Figura 41b: Micrografias representativas dos eletrodos de composição Ti/Pt:Sn (80:20) e 

Ti/Pt:Ru:Sn (80:10:10). Mag = 1000 e 5000 vezes. EHT = 15000 V. 

 

 

 

Mag = 5000X  10µm Ti/ Pt:Sn (80:20) Mag = 1000X Ti/ Pt:Sn (80:20)  20µm 

Ti/ Pt:Ru:Sn (80:10:10) 
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 10µm Ti/ Pt:Ru:Sn (80:10:10) 
Mag = 5000X 
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A análise da Tabela 5 mostra, para todas as composições eletródicas preparadas, que 

a composição nominal e experimental apresenta valores concordantes, demonstrando que a 

metodologia de decomposição térmica dos precursores poliméricos é adequada para a 

preparação desses materiais, ou seja, não se verifica perda relacionada à evaporação dos 

constituintes durante o processo de calcinação (T = 450ºC). Principalmente em relação ao 

conteúdo de estanho que, dependendo do método térmico empregado, o sal precursor 

apresenta evaporação acentuada acima de 114 ºC [197, 198].  Resultados similares já 

haviam sido obtidos quando se preparou eletrodos óxidos de PtSn [120] e PtSnIr [121], 

onde foram observadas a presença de concentrações de Pt e Sn bem próximas as nominais.  

Na Figura 42 é apresentado a análise de EDX em linha do eletrodo de composição 

Ti/Pt:Ru:Sn (80:10:10), podemos observar que toda a superfície do eletrodo analisada, 

contêm platina distribuída uniformemente. As regiões mais escuras da micrografia 

apresentam uma concentração maior de estanho, já as regiões mais claras apresentam maior 

concentração de rutênio. O titânio presente no suporte, pode ser observado nas regiões onde 

existem fendas mais profundas capazes de atingir o substrato de titânio. 
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Figura 42: Micrografia do eletrodo de composição Ti/Pt:Ru:Sn (80:10:10), com a análise 

de EDX em linha. 
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IV.3.2 Voltametria dc e capacitância da dupla camada elétrica  

 

A Figura 43 apresenta os voltamogramas cíclicos registrados em eletrólito de H2SO4 

0,5 mol dm-3. É importante salientar que, o intervalo de potencial utilizado para os estudos 

variou com a composição do material investigado. Assim, eletrodos contendo Sn na 

composição a faixa de potencial investigada foi de 0 a 0,7 V vs. ERH, e para o eletrodo 

contendo Ru o potencial foi varrido entre 0 e 0,9 V vs. ERH [199]. Esta precaução deve-se 

ao cuidado da formação de óxido de estanho em potenciais mais positivos e possível 

dissolução do recobrimento. 

 Na Figura 43a, podemos observar o comportamento característico da platina e seus 

picos bem definidos, devido a presença de uma maior concentração de platina na 

composição, ao contrário do apresentado anteriormente ao adicionarmos platina por 

eletrodeposição na superfície do ADE. Neste caso, pode-se observar claramente a região do 

hidrogênio (0 a 0,3 V vs. ERH), a região da dupla camada elétrica (entre 0,3 e 0,7 V vs. 

ERH) e por fim a região de oxidação e redução dos óxidos de platina (acima de 0,7 V vs. 

ERH) [200].  

A Figura 43b apresenta os voltamogramas das demais composições investigadas, 

nestes casos, mesmo na presença de platina, esse comportamento sofre alterações devido a 

presença de Ru e/ou Sn. Os picos da região de adsorção/dessorção de hidrogênio perdem a 

definição devido aos picos de transição redox destes materiais. 

Em relação a carga capacitiva, podemos observar uma diminuição com a adição de 

estanho:  Ti/Pt:Ru (80:20) > Ti/ Pt:Ru:Sn(80:10:10) > Ti/ Pt:Sn (80:20), este resultado está 

em desacordo com  dados obtidos para eletrodos de mesma composição, depositado sobre 
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partículas de carbono Vulcan, onde foram observadas maiores cargas capacitivas para os 

eletrodos trimetálicos (Pt:Ru:Sn) [201].  
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Figura 43: Voltamogramas cíclicos representativos dos eletrodos Ti/PtRuSn em eletrólito 

suporte: (H2SO4 0,5 mol dm-3 ). (a) Ti/Pt; (b) Ti/Pt:Ru (80:20); (c) Ti/Pt:Sn:Ru (80:10:10) e 

(d) Ti/Pt:Sn (80:20);  ν = 10mVs-1 
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IV.3.2.1 Determinação da capacitância da dupla camada elétrica em eletrólito de 

suporte (H2SO4 0,5 mol dm-3) 

 

Primeiramente, os eletrodos foram hidratados por voltametria cíclica em solução de 

H2SO4 0,5 mol dm-3, em diferentes velocidades de varredura: 50; 20 e 10 mVs-1, no 

intervalo de potencial referente ao carregamento da dupla camada elétrica de acordo com a 

composição em questão (Figura 44).  
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Figura 44: Voltamogramas cíclicos representativos do eletrodo de composição Ti/Pt em 

diferentes velocidades de varredura em H2SO4 0,5 mol dm-3. 

 

Após o registro dos voltamogramas cíclicos, foram realizadas medidas de EIE em 

potenciais referentes a região de carregamento da dupla camada elétrica (0,25 – 0,65 V vs. 

ERH). Nota-se pelo diagrama de Nyquist que, as curvas não variam de acordo com o 

potencial (Figura 45a) ou a composição (Figura 45b). Apenas pode-se observar uma 
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pequena inclinação na reta, ou seja, um ângulo de fase inferior a 90º, que ocorre devido a 

porosidade destes materiais [202]. Nestes diagramas pode-se observar 2 regiões distintas de 

frequências: 

(i) em regiões de altas freqüências: pode-se constatar a presença de um elemento indutor 

(que será desconsiderado na análise dos resultados apresentada posteriormente);  

(ii) região de frequências intermediárias: pode-se extrair a capacitância da dupla camada 

elétrica;  
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Figura 45: Diagramas de Nyquist em H2SO4 0,5 mol dm-3, de 1 a 10 kHz e 5 mV de 

amplitude. (a) Ti/Pt em diferentes potenciais (b) Diferentes composições eletródicas em 0,5 

V vs. ERH. 

 

Os espectros de EIE registrados nos potenciais entre 0,30 e 0,65 V vs. ERH em 

meio de eletrólito de suporte (H2SO4 0,5 mol dm-3) foram empregados para o cálculo da 

capacitância da dupla camada elétrica, dcQ . No ajuste das curvas experimentais foram 

utilizadas apenas as regiões de frequências intermediárias (~10-100 Hz) onde se observa o 

f 

(i) 

(ii) 
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comportamento capacitivo do sistema. Utilizou-se um circuito equivalente simples, 

formado apenas por uma resistência e a capacitância da dupla camada elétrica ( dcQ ) em 

série, apresentado na Figura 46b. 

Os valores obtidos de dcQ  são mostados na Figura 46a. Nota-se que, os eletrodos de 

Ti/Pt, Ti/Pt:Ru (80:20) e Ti/Pt:Ru:Sn (80:10:10) apresentam valores similares de dcQ , já o 

eletrodo contendo Ti/Pt:Sn (80:20) na sua composição apresenta os menores valores de 

dcQ . Este resultado é coerente com o observado na voltametria cíclica (Figura 43b), onde o 

eletrodo de Ti/Pt:Sn (80:20) apresentou o menor valor de carga, portanto, menor valor de 

capacitância. 

 

 

(b) 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 46: (a) Valores de dcQ  calculados em função do potencial para as diferentes 

composições eletródicas investigadas em H2SO4 0,5 mol dm-3. (b) Circuito elétrico 

utilizado para ajustar os dados experimentais e extrair os valores de dcQ . 
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IV.3.2.2 Determinação da capacitância da dupla camada elétrica na presença de 

etanol (1 mol dm-3) 

 

Foram registrados voltamogramas cíclios na presença de etanol (1 mol dm-3) em 

H2SO4 0,5 mol dm-3, apresentados na Figura 47. Podemos observar que o potencial de 

início da oxidação do etanol varia com a composição eletródica. No caso do eletrodo de Pt, 

Figura 47a, observa-se os picos bem definidos. A oxidação do etanol se inicia em 

aproximadamente 0,65 V vs. ERH. Na varredura no sentido positivo de potencial, observa-

se um pico de oxidação em 0,9 V vs. ERH, decorrente da adsorção do etanol na superfície 

da platina. Já na varredura no sentido negativo, observa-se o pico em aproximadamente 

0,75 V vs. ERH decorente do processo que reativa a superfície do metal, resultando em um 

pico anódico que indica a reação de re-oxidação de etanol. O processo é chamado de 

reativação da superfície ou corrente de re-adsorção e ocorre com a maioria das pequenas 

moléculas orgânicas em eletrodos do grupo da Pt, onde há uma forte interação entre a 

molécula orgânica e o sítio ativo [203]. 

O segundo pico observado na varredura no sentido positivo de potencial, em 1,3 V 

vs. ERH, está relacionado com a oxidação de etanol a substâncias menos oxidadas, tais 

como o acetaldeído e ácido acético.  

Nas demais composições eletródicas, contendo Sn e/ou Ru, Figuras 47b, c e d, não 

se observa picos definidos como no caso da Pt, mas pode-se observar o potencial de início 

da eletrooxidação do etanol é função do material eletródico. 
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Figura 47: Voltamogramas (curvas anódicas) representativos dos eletrodos Ti/PtRuSn na 

presença de etanol (1 mol dm-3). ES = H2SO4 0,5 mol dm-3, ν = 10mVs-1. 

 

Para melhor visualizar esse efeito da composição na eletrólise do etanol, é 

apresentada a Figura 48. Nota-se que, o eletrodo de Pt:Sn apresentou um melhor 

comportamento para eletrólise do etanol, pois tem-se o início da eletrooxidação em um 

potencial menor que os demais eletrodos. Sendo que, todos os eletrodos apresentaram 

comportamento melhor que o eletrodo de Pt. O mesmo comportamento foi observado para 
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eletrodos com Pt:Sn:Ir [121]. Neste caso, a reação de oxidação do etanol ativada, para 

eletrodos binários e ternários, apresentaram melhores resultados que o eletrodo de Pt. No 

estudo de eletrodos de Pt:Sn em diferentes concentrações, na eletrólise de etanol, também 

foi observado um deslocamento do potencial de oxidação em função da composição, e o 

eletrodo com a mesma composição apresentada neste relatório Pt:Sn (80:20) apresentou 

resultados semelhantes aos apresentados aqui para a oxidação de etanol [120]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 48: Voltamogramas cíclicos representativos dos eletrodos Ti/PtRuSn na presença 

de etanol (1 mol dm-3). ES = H2SO4 0,5 mol dm-3 , ν = 10mVs-1 : (a) Ti/Pt (b) Ti/Pt:Ru 

(80:20) (c) Ti/Pt:Sn (80:20) e (d) Ti/Pt:Sn:Ru (80:10:10). 

 

Para a obtenção dos valores de capacitância da dupla camada elétrica na presença de 

etanol, foi realizado o mesmo procedimento de EIE, os diagramas de Nyquist obtidos estão 

apresentados na Figuras 49. Para calcular a dcQ  foram considerados apenas os valores de 

freqüências intermediárias como na seção anterior.  
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Figura 49: Diagramas de Nyquist em H2SO4 0,5 mol dm-3 + etanol 1 mol dm-3, de 1 a 10 

kHz e 5 mV de amplitude. (a) Ti/Pt em diferentes potenciais (b) Diferentes composições 

eletródicas em 0.2 V vs. ERH. 
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Os valores de dcQ  na presença de etanol podem ser observados na Figura 50b. Para 

efeito de comparação, o gráfico de dcQ  em eletrólito está novamente apresentado na Figura 

50a. Na presença de etanol, a seguinte série foi obtida: Ti/Pt:Ru > Ti/Pt:Ru:Sn, > Ti/Pt:Sn, 

por fim, o eletrodo de Ti/Pt apresentou-se menos capacitivo. Nota-se então que, na presença 

de etanol os eletrodos contendo maior quantidade de material catalítico (Ru), apresentaram 

os melhores resultados.   

Nota-se que o eletrodo de composição Ti/Pt na presença de etanol apresentou 

menores valores de capacitância da dupla camada, este fato é explicado pela adsorção do 

etanol nos sítios ativos que inicialmente eram recobertos por moléculas de água, a adsorção 

de moléculas de CO na superfície eletródica aumenta a resistência da dupla camada e 

conseqüentemente diminuem a capacitância da mesma [204]. 
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Figura 50: Os valores de Qdc calculados em função do potencial para as diferentes 

composições eletródicas investigadas (a ) em H2SO4 0,5 mol dm-3 (b) em H2SO4 0,5 mol 

dm-3 + etanol 1 mol dm-3. 
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IV.3.3 Cronoamperometria e EIE na presença de etanol 

 

 Os testes de cronoamperometria apresentados a seguir foram realizados em 

potenciais entre 0 a 1,4 V vs. ERH para o eletrodo de Ti/Pt, entre 0 a 0,9 V vs. ERH para o 

eletrodo de Ti/ Pt:Ru e entre 0 a 0,7 V vs. ERH para os eletrodos contendo Sn na 

composição (Ti/ Pt:Ru:Sn e Ti/ Pt:Sn). As curvas cronoamperométricas foram realizadas a 

cada 50 mV e após cada curva foi registrado um conjunto de medidas de EIE, no sentido 

positivo e negativo de potencial.  

Na Figura 51, está apresentado o programa de perturbação aplicado nos testes 

cronoamperométricos. A Figura 51a, mostra o esquema do potencial aplicado em função do 

tempo, dando ênfase ao momento onde o experimento de cronoamperometria foi 

interrompido para o registro do conjunto de medidas de EIE, sendo que este constituiu de 

medidas de EIE no mesmo potencial de interesse e em diferentes freqüências.  

Na Figura 51b, estão apresentadas as curvas cronoamperométricas registadas para 

os potenciais de 0,20 a 0,35 V vs. ERH no sentido positivo para o eletrodo de composição 

Ti/Pt:Sn. Pode-se observar que após a realização das medidas de impedância, ao manter o 

potencial aplicado durante 5 minutos adicionais, o eletrodo mantêm-se no estado 

estacionário até a aplicação de um novo potencial. Indicando que nessas condições, a 

superfície eletródica é suficientemente estável para os estudos de EIE. 
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Figura 51: (a) Programa representativo de perturbação aplicada (E vs. tempo) no registro 

das curvas cronoamperométricas. (b) Curvas cronoamperométricas representativas (i vs. 

tempo). 

  

A quantidade de tempo necessária para se obter uma corrente estacionária foi função 

do potencial e composição do material. Em potenciais referentes à região de carregamento 

da DCE, até aproximadamente 0,4 V vs. ERH, apenas 30 minutos foram suficientes para 

obter uma corrente estacionária. Já em potenciais, onde ocorre a oxidação de etanol (acima 
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de 0,4 V vs. ERH) foi necessário um tempo maior, podendo chegar até a 4 horas sem obter 

uma corrente constante. Uma análise da literatura, mostra que, eletrodos com PtRuIr, na 

região de potencilal da oxidação do etanol também apresentam decaimento lento da 

corrente em função do tempo [121]. Segundo os autores, esse decaimento é explicado pela 

adsorção de espécies como CO e CHx nos sítios ativos da platina. À formação de tais 

resíduos também é a responsável pelo decaimento da corrente e a dificuldade em se obter o 

estado estacionário [120, 121].  

Após a realização de todas as medidas experimentais, pode-se construir o gráfico de 

corrente estacionária em função do potencial, Figura 52. Nota-se que os valores de corrente 

são praticamente nulos para as composições eletródicas contendo Ru e Sn, ou seja, não 

apresentam valores significativos de corrente estacionária. O fato da área 

eletroquimicamente ativa desses materiais diminuir acentuadamente, indica que ocorre uma 

grande perda de material com os estudos cronoamperométricos. Esse resultado está em 

desacordo com os dados obtidos para eletrodos de mesma composição, depositados sobre 

carbono [201]. Segundo vários resultados obtidos recentemente para eletrodo de C/PtSnX, 

composições binárias ou ternárias apresentam atividade catalítica muito superior à platina 

pura [120, 121, 201].  
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Figura 52: Curva de corrente estacionária em função do potencial para a as diferentes 

composições eletródicas em H2SO4 0,5 mol dm-3 + etanol 1 mol dm-3.  

 

Comparando-se os voltamogramas cíclicos, registrados antes e após os 

experimentos de cronoamperometria (Figura 53), comprovam-se as observações acima. De 

fato, observa-se que os valores de corrente encontrados após a cronoamperometria são 

significativamente menores do que os valores para eletrodos recém preparados, 

principalmente para as composições mistas. Na presença de etanol, os valores de corrente, 

de tais composições, passam de 10 a 30 mAcm-2 para 4 a 0,2 mAcm-2. O eletrodo de Pt 

também apresentou um decaimento da corrente, porém relativamente menor quando 

comparado às demais composições. Visto que esses materiais apresentam-se estáveis 

quando suportados em cabono [120], uma hipótese para a desativação acentuada, poderia 

ser atribuída à formação de um recobrimento isolante de TiO2 sobre o suporte de titânio 

metálico [81]. 
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Figura 53: Voltamogramas cíclicos medidos () antes e () após os testes de 

cronoamperometria e EIE, em H2SO4 0,5 mol dm-3 e etanol 1 mol dm-3 e ν = 10mVs-1  para 

todas as composições investigadas. 

 

Para verificar a hipótese acima, foram feitos recobrimentos da composição Pt:Sn 

(80:20) sobre suporte de Au. Foi utilizada uma placa de 0,5 cm2 de Au, onde foi depositada 

a mistura contendo 80% em Pt e 20% em Sn, proveniente das resinas descritas no 

procedimento experimental deste trabalho (seção III.1.3 e III.1.4). O eletrodo foi preparado 
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exatamente como o eletrodo de Ti/Pt:Sn, por pincelamento, e submetido ao tratamento 

térmico a 450oC. Após o preparo do eletrodo, este foi submetido ao mesmo procedimento 

de cronoamperometria/EIE descrito anteriormente. Os voltamogramas iniciais (antes das 

medidas cronoamperométricas) e finais (após as medidas cronoamperométricas) são 

apresentados na Figura 54. Nota-se que mesmo com a troca de substrato, subtraindo a 

possibilidade de formação de uma camada isolante de TiO2, ocorre a diminuição dos 

valores de corrente, o que nos faz concluir que a instabilidade da camada de óxidos não 

sofre influência do suporte metálico. Portanto, pode-se concluir que a queda da corrente é 

devido ao desgaste do catalisador (instabilidade mecânica) ou formação de um filme pela 

adsorção irreverssível de espécies orgânicas nos sítios ativos da platina [205]. 
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Figura 54: Voltamogramas cíclicos medidos () antes e () após os testes 

cronoamperométricos, em H2SO4 0,5 mol dm-3 e etanol 1 mol dm-3 e ν = 10mVs-1, do 

eletrodo de composição Au/Pt:Sn (80:20). 
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Devido ao eletrodo de Ti/ Pt ter sido o material mais estável, apenas os resultados 

obtidos para esse material serão analisados e discutidos a seguir. Dando início as análises 

dos resultados de EIE tem-se os diagramas de Nyquist para o eletrodo de Ti/Pt. Os 

potenciais investigados para o eletrodo de Ti/ Pt variam entre 0 e 1,4 V vs. ERH, foram 

realizadas as medidas cronoamperométricas a cada 50 mV, primeiramente no sentido 

positivo e depois no sentido negativo de potencial. 

Os diagramas de Nyquist descrevem claramente os processos que ocorrem nas 

diferentes regiões de potencial. A Figura 55 apresenta alguns dosdiagramas obtidos no 

sentido positivo de potencial. 
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Figura 55: Diagramas de Nyquist em H2SO4 0,5 mol dm-3 + etanol 1 mol dm-3, de 1 a 10 

kHz e 5 mV de amplitude, realizados após as curvas cronoamperométricas, do eletrodo de 

Ti/Pt em diferentes potenciais no sentido positivo de potencial. 
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A Figura 56, apresenta a curva de corrente estacionário em função do potencial e os 

diagramas de Nyquist correspondentes. Em potenciais inferiores a 0,3 V vs. ERH, tanto no 

sentido positivo como negativo de potencial, os eletrodos apresentam os diagramas típicos 

da região de carregamento da dupla camada elétrica. O circuito elétrico utilizado para o 

ajuste dos dados experimentais é apresentado na Figura 57a, composto pela resistência 

ôhmica ( RΩ ) e o elemento de fase constante que nos fornece informações sobre a 

capacitância da dupla camada elétrica ( dcQ ).  

           

         (a)                                                              (b) 

 

 

 

 

      

Figura 56: Curva de corrente estacionária em função do potencial para o eletrodo de 

composição Ti/ Pt: (a) sentido positivo; (b) sentido negativo de potencial. Em meio de 

H2SO4 0,5 mol dm-3 + etanol 1 mol dm-3. Em ênfase os diagramas de Nyquist 

característicos para cada região de potencial. 
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 (a)       (b) 

 

 

 

Figura 57: Circuitos elétricos utilizados para o ajuste dos dados experimentais de EIE para 

o eletrodo de composição Ti/Pt. 

 

Os valores obtidos de RΩ , apresentados na Figura 58, encontram-se entre 1,0 e 1,5 

Ωcm2. Estes resultados são próximos aos valores obtidos no estudo de voltametria ac de 

eletrodos óxidos de platina realizados por Van der Geest et al. [178], que foram da ordem 

de 1 Ωcm2. 
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Figura 58:Valores de RΩ  (Ωcm2) em função do potencial para o eletrodo de Ti/Pt, obtidos 

através do ajuste do circuito elétrico da Figura 58a para a região de carregamento da dupla 

camada elétrica. 
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Os valores de dcQ  são mostrados na Figura 59a, pode-se verificar que seguem o 

mesmo comportamento do voltamograma cíclico, na ausência de etanol, em meio de H2SO4 

0,5 mol dm-3, apresentado anteriormente (Figura 43a). A capacitância da dupla camada 

elétrica está diretamente relacionada aos processos capacitivos e pseudo-capacitivos, sendo 

assim, nota-se que os valores de dcQ  apresentam um ligeiro aumento a partir do potencial 

de 1,0 V vs. ERH, referente aos processos que ocorrem na superfície do catalisador 

(formação dos óxidos de platina). Os valores de β , mostrados na Figura 59b, encontram-se 

entre 0,8 e 1, ou seja, o CPE ( dcQ ) pode ser considerado próximo a um elemento puramente 

capacitivo. 
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Figura 59: (a) dcQ  e (b) β  em função do potencial, obtidos por EIE durante as análises de 

curva cronoamperométrica seguida de EIE. Eletrodo de Ti/Pt em H2SO4 0,5 mol dm-3 e 

etanol 1 mol dm-3. 

 



CAPÍTULO IV                                                                              Resultados e Discussões 126 

A Figura 60 compara os valores obtidos de dcQ  em função do potencial, para as 

duas condições investigadas: valores da capacitância da dupla camada elétrica com e sem a 

estabilização cronoamperométrica. Pode-se observar que os valores de dcQ  obtidos sem 

estabilização cronoamperométrica apresentam-se entre 0 e 1,0 mFcm-2. Já os valores 

posteriores à cronoamperometria são mais elevados, acima de 2 mFcm-2. Pode-se então 

concluir que, medidas cronoamperométricas possibilitam o aumento da área 

eletroquimicamente ativa dos catalisadores na região da dupla camada elétrica. 
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Figura 60: dcQ  em função do potencial obtida por EIE, com e sem estabilização 

cronoamperométrica. Eletrodo de Ti/Pt em H2SO4 0,5 mol dm-3 e etanol 1 mol dm-3. 

 

Dando continuidade a discussão dos valores dos elementos do CE obtidos para o 

eletrodo de Ti/Pt, serão apresentados em seguida os valores de tcR (Figura 61 e Tabela VI). 

Nos diagramas de Nyquist obtidos no sentido positivo de potencial (Figura 56a), podemos 

observar que em potenciais acima de 0,45 V vs. ERH tem-se a presença de semicírculos no 
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primeiro quadrante do gráfico, ou seja, valores positivos de tcR  são obtidos até o potencial 

de 0,70 V vs. ERH. Em potenciais entre 0,7 e 1,1 V vs. ERH, onde observa-se uma 

diminuição acentuada da corrente estacionária, os diagramas tendem a atingir o segundo 

quadrante, valores negativos de resistência ( tcR < 0).  
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Figura 61: Valores de tcR  obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais utilizando-se 

o circuito da Figura 58b, em função do potencial. Eletrodo de Ti/Pt em H2SO4 0,5 mol dm-3 

e etanol 1 mol dm-3. 
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Tabela VI. Valores de tcR  no sentido positivo e negativo de potencial obtidos por EIE, 

após estabilização cronoamperométrica. 
2( )tcR cmΩ   

Região 
 

E 
V vs. (ERH) 

Sentido 
positivo 

Sentido 
negativo 

0,10 6368,0 19,617 
0,30 1214,6 16,926 
0,40 9976,0 13,366 
0,45 1810,0 10,176 
0,50 299,27 8,6034 
0,55 175,69 8,5719 
0,60 109,55 15,760 
0,65 159,43 1309,1 

 
 
 
 

(i) 

0,70 663,28 -36,562 
0,75 -1051,2 -30,353 
0,80 -958,45 -39,822 
0,85 -1538,2 -44,378 
0,90 -2339,5 -74,485 
0,95 -3989,8 135,25 

 
 

(ii) 

1,00 -4166,4 65,477 
1,05 1864,6 129,68 
1,10 38,805 408,98 
1,15 13,789 1794,7 
1,20 13,439 6098,1 
1,25 15,354 12467 
1,30 21,184 13825 
1,35 24,705 2047,3 

 
 
 

(iii) 

1,40 28,057 35,816 
 

 

Na Figura 61, estão os valores obtidos de tcR  em função do potencial aplicado para 

o eletrodo de Ti/Pt. Em função da complexidade obtida, faz-se necessário a análise da 

Figura 61 por intervalos e direção do potencial. Primeiramente, vamos discutir as três 

regiões distintas no sentido positivo de potencial: 
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(i) Nota-se que, entre 0,2 e 0,4 V vs. ERH os valores de tcR  apresentam um 

decaimento exponencial acentuado a medida de que aumenta o potencial, e coincide com o 

aumento da corrente na curva i vs. E estacionária. Já em potenciais entre 0,4 e 0,7 V vs. 

ERH, a resistência da transferência de carga diminui com o aumento do potencial, e a 

tranferência de elétrons controla a velocidade da reação.  Os pontos referentes às baixas 

freqüências nos diagramas de Nyquist estão bem definidos neste intervalo de potencial. 

Este fato pode ser explicado assumindo que a reação de oxidação do etanol tende a atingir 

regiões mais profundas dos poros, portanto, os semicírculos positivos são bem definidos 

[180].  

(ii) Acima de 0,7 V vs. ERH até aproximadamente 1,0 V vs. ERH observa-se 

valores negativos de tcR . Este comportamento já foi observado no estudo da impedância da 

oxidação de ácido fórmico, com eletrodo de platina, realizada por Seland et al. [180]. Os 

autores obtiveram diagramas de Nyquist característicos para as diferentes regiões de 

potencial investigadas, similares ao apresentado na Figura 56 [179, 180]. Os autores 

observaram valores negativos de tcR  na região de potencial logo após o pico de oxidação e 

denominaram esta região de “região de resistência negativa escondida”. Nesta região, os 

valores de tcR  negativos, apresentam grandes erros de ajuste, similarmente ao observado 

para os elevados valores positivos de tcR  na região de carregamento da dupla camada 

elétrica, portanto, não apresentam um significado físico. Neste caso, a tcR  não mais limita a 

velocidade da reação, e seus valores em baixas frenquencias sofrem uma distorção e 

tendem ao segundo quadrante do diagrama de Nyquist. Seland et al. [180] propuseram, para 
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ajustar os dados experimentais nesta região de potencial, um circuito equivalente onde não 

está presente uma tcR . 

O mecanismo de oxidação do etanol, vem sendo muito investigado por diferentes 

autores, sendo propostas diferentes etapas mecanísticas, tais etapas especificam as espécies 

adsorvidas e os intermediários formados  [105, 116, 117]. Algumas destas propostas 

mecanísticas foram apresentados na introdução deste trabalho (páginas 32-33). De acordo 

com Ribeiro et al. [205], este mecanismo pode ser descrito como: 

H2O(M)� OHad(M) + H+ + é                                                                                     (49) 

CH3CHOad(Pt) + OHad(M) � CH3COOHad(Pt) + H+ + é                                            (50) 

CH3COOHad(Pt)   �CH3COOH                                                                              (51) 

COad(Pt)+OHad(M) �CO2+H+ + é                                                                             (52) 

Cada etapa do mecanismo de oxidação do etanol decrito acima, pode ser discutida 

em estudos realizados por diferentes técnicas [105]. Porém, os resultados de EIE, obtidos 

neste trabalho, não demostram diferentes constantes de tempo, sendo assim, a obtenção de 

parâmetros cinéticos, quando se tem mecanismos complexos (várias etapas ocorrendo 

simultânemente com diferentes velocidades de reação) torna-se difícil neste caso.  

 (iii) Potenciais acima de 1,0 V vs. ERH, a tcR  apresenta valores positivos (Tabela 

VI). Nesta região, tem-se a formação dos óxidos de Pt, no sentido positivo de potencial, 

portanto, observa-se semicírculos positivos nos diagramas de Nyquist, referentes a reação 

de formação de tais óxidos. 

Em relação ao sentido negativo de potenciais, observa-se na Tavela VI, que na 

região (ii) os valores de tcR  obtidos são novamente negativos. Este fato ocorre pois: 
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primeiramente são atingidos valores mais positivos de potencial (região (iii)), onde ocorre a 

formação de óxidos de platina na superfície do catalisador, em seguida, inicia-se a 

varredura no sentido negativo de potencial, portanto, renova-se os sítios ativos, do material 

para dar início a redução do etanol. Os valores de tcR  obtidos aqui, podem então ser 

atribuídos a nova reação de tranferência de carga que ocorre no sentido negativo de 

potencial (a redução do etanol). Após a oxidação do etanol, nota-se na Figura 56b, que 

ocorre uma queda nos valores de corrente estacionária, obtêm-se novamente então, uma 

região com resistências negativas. Seland et al. [117] observaram o mesmo comportamento 

porém, foram observados semicírculos cujas baixas freqüências, atingiram o quarto 

quadrante no diagrama de Nyquist (freqüências até 0,2 Hz), os quais os autores atribuíram 

as espécies adsorvidas nos sítios da platina. Entretanto, neste trabalho foram obtidos apenas 

semicírculos simples, este fato pode ter ocorrido devido a não terem sido registradas 

medidas, em tão baixas freqüências (f  < 1 Hz), capazes de fornecer tais informações.  
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IV.3.4 Voltametria ac na presença de etanol 

 

As medidas de voltametria ac foram obtidas registrando-se voltamogramas cíclicos 

a velocidade de varredura de 2 ou 5 mV/s e aplicando-se uma amplitude de 5 mV/s (rms). 

Foram registrados 20 valores de freqüências entre 1 – 200 Hz. As medidas de EIE foram 

registradas simultamente ao deslocamento do potencial, desta forma, a cada 5mV obteve-se 

um digrama de Nyquist.  

Depois de obtidos os voltamogramas ac, os diagramas de Nyquist foram extraídos 

utilizando-se o programa adequado para a análise dos gráficos em função do potencial. 

Foram registrados voltamogramas cíclicos dc, iniciais, finais e também entre cada 

voltamograma ac de freqüência diferente. Estes voltamogramas podem ser observados na 

Figura 62, todas as composições eletródicas apresentaram uma pequena diminuição da 

corrente, sendo que o eletrodo de composição Pt:Ru apresentou a diminuição mais 

acentuada.  

Apesar deste resultado, os diagramas de Nyquist obtidos foram analisados, pois os 

eletrodos apresentam a carga final significativa. Comparando-se com os resultados 

apresentados anteriormente, verifica-se que a voltametria ac é menos drástica e permite a 

análise de sistemas menos estáveis. 
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Figura 62: Voltamogramas cíclicos dc, obtidos durante o registro dos voltamogramas ac 

em todas as composições eletródicas, ν = 50 mv /s em H2SO4 0,5 mol dm-3 e etanol 1 mol 

dm-3. 

 

A Figura 63 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para o eletrodo de Ti/ Pt. 

Dependendo da composição eletródica foram obtidos de 280 a 360 diagramas, do sentido 

positivo e negativo de potencial. Os resultados experimentais de voltametria ac, foram 

ajustados utilizando-se os circuitos descritos anteriormente na Figura 57. 
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Figura 63: Diagramas de Nyquist obtidos para o eletrodo de Ti/ Pt:Ru:Sn (80:10:10) por 

voltametria ac: (a) sentido positivo e (b) sentido negativo de potencial. Em meio de H2SO4 

0,5 mol dm-3 e etanol 1 mol dm-3, ν= 5 mVs-1. 

 

Na Figura 64, tem-se os diagramas característicos de Z’ e Z’’ em função do 

potencial, para o eletrodo de Ti/Pt, em diferentes freqüências investigadas. Nota-se que 

com o aumento da freqüência os diagramas apresentam-se picos mais definidos e diminue a 

presença de ruídos. Este fato pode ser explicado devido ao fato de que, em baixas 

freqüências, tem-se interferências na medida de EIE devido a ruídos do equipamento.  

A parte imaginária em função do potencial demostra que, a medida que se aumenta 

a freqüência os valores de capacitância diminuem, o que pode ser explicado novamente 

pelo fato da adsorção de espécies nos sítios da platina. As medidas são registradas a partir 

das freqüências menores até as mais elevadas. No decorrer do registro das freqüências mais 

baixas, as espécies são adsorvidas com maior facilidade nos sítios ativos da platina, sendo 

que, em freqüências mais elevadas a quantidade de espécies adsorvidas se torna elevada, 
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gerando uma resistência na superfície, que é claramente observada na diminuição dos 

valores de capacitância dados pela parte imaginária em função do potencial.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 64: Z’ e Z’’ em função do potencial em diferentes valores de freqüência para o 

eletrodo de Ti/Pt, em H2SO4 0,5 mol dm-3 + etanol 1 mol dm-3, A = 5 mV, ν= 5mV/s. 

 

Os valores de RΩ  podem ser observados na Figura 65.  Os valores se apresentam 

entre 0,5 e 0,8 Ωcm2, e concordam com os valores obtidos anteriormente nos etudos de EIE 

com estabilização cronoamperométrica (Figura 58). Consequentemente, são próximos aos 

valores já apresentados na litertura [168]. 
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Figura 65: RΩ  em função do potencial para as diferentes composições eletródicas 

investigadas em H2SO4 0,5 mol dm-3 + etanol 1 mol dm-3, f = 200Hz.  

 

Os valores de capacitância da dupla camada elétrica, dcQ , estão apresentados na 

Figura 66. Nota-se, na Figura 66a, que os valores obtidos no sentido positivo e negativo de 

potencial apresentam o mesmo comportamento. Já na Figura 66b, pode-se observar o efeito 

da composição eletródica. O eletrodo de Pt apresentou novamente os menores valores de 

dcQ  , sendo que, as demais composições apresentam valores similares.  
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Figura 66: Os valores de dcQ  calculados a partir da voltametria ac, em função do 

potencial: para o eletrodo de Ti/Pt nos sentidos positivo e negativo de potencial e (b) para 

as diferentes composições eletródicas investigadas no sentido positivo de potencial. Em 

H2SO4 0,5 mol dm-3 + etanol 1 mol dm-3. 
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Na seção anterior, foram calculados os valores de dcQ  em função do potencial, a 

partir de medidas de EIE obtidas após a estabilização cronoamperométrica. Na Figura 67, 

estão apresentados os valores de dcQ  obtidos na seção anterior, juntamento com os valores 

obtidos por voltametria ac. Podemos observar que os valores são equivalentes, 

comprovando que ambas técnicas são eficientes para realizar medidas de EIE. Porém, a 

voltametria ac apresenta algumas vantagens importantes frente a estabilização 

cronoamperométrica seguida de EIE. Primeiramente, a obtenção de pontos em menores 

intervalos de potencial, que nos fornece uma discussão mais detalhada dos resultados. Além 

de que, as medidas de voltametria ac são realizadas em um tempo extremamente mais curto 

em relação à outra técnica. Entretanto, convém salientar que, com a obtenção de maior 

quantidade de diagramas de EIE, a análise dos resultados de voltametria ac se torna mais 

demorada e trabalhosa. 
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Figura 67: Os valores de dcQ  em função do potencial, calculados a partir das medidas de 

EIE registras após estabilização cronoamperométrica e também obtidos a partir dos 

resultados de voltametria ac. Eletrodo de Ti/Pt, em H2SO4 0,5 mol dm-3 + etanol  

1 mol dm-3. 
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 O último elemento a ser analisado é a resitência à transferência de carga, tcR ,  

apresentada na Figura 68. Os valores de tcR  para o eletrodo de Ti/ Pt obtidos nesta seção, 

em todo o intervalo de potencial investigado, e nos sentidos positivo e negativo de 

potencial, são silimares aos apresentados e discutidos anteriormente na Figura 61, quando 

realizada a estabilização cronoamperométria. Portanto, os valores de tcR  obtidos nos testes 

de voltametria ac, serão apresentados apenas na região de potencial próxima ao início da 

oxidação do etanol, entre 0,5 e 0,7 V vs. ERH. Na Figura 68a, nota-se que os valores de tcR  

não variam no sentido positivo e negativo de potencial. Na Figura 68b, observa-se que os 

ânodos contendo Sn na composição (Ti/ Pt:Sn (80:20) e Ti/ Pt:Ru:Sn (80:10:10)), 

apresentam os melhores resultados, concordando com o observado anteriormente para a 

oxidação do etanol (Figura 48).  

Novamente a EIE comprova os resultados obtidos por outras técnicas [180], pode-se 

observar que na Figura 48b, os eletrodos de Ti/ Pt e Ti/ Pt:Ru (80:20) apresentaram os 

maiores valores de tcR  comprovando que: eletrodos de platina pura não apresentam boa 

eficiência na oxidação do etanol; ea adição de Ru em materiais aplicáveis a DEFCs não 

melhora a eficiência dos mesmos [178].  
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Figura 68: Os valores de tcR  em função do potencial (a) nos sentidos anódico e catódico 

para o eletrodo de Ti/Pt e (b) no sentido positivo para todas composições eletródicas 

investigadas em H2SO4 0,5 mol dm-3 + etanol 1 mol dm-3. 
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IV.3.5 Testes de células a combustível de etanol 

 

 Estudos de diferentes materiais a base de Platina, para aplicação em DEFCs, vem 

sendo investigados no Laboratório de Eletrocatálise e Eletroquímica Ambiental de Ribeirão 

Preto [205]. Com o objetivo de comparar o desempenho da celula eletroquímica de etanol e 

os resultados apresentados anteriormente neste trabalho de EIE, foram realizadas algumas 

medidas de potencia de células contendo ânodos de composição: C/ Pt:Ru (80:20), C/ Pt:Sn 

(80:20) e C/ Pt:Ru:Sn (80:10:10). Os resultados obtidos de tensão (E/ mV) e densidade de 

potência (P/ mWcm-2) em função da densidade de corrente (i/ mAcm-2)  são apresentados 

na Figura 68.   

Podemos observar na Figura 69 que o eletrodo de que apresenta os melhores 

resultados é o de composição C/ Pt:Sn (80:20). Os resultados obtidos concordam com os 

observados anteriormente por Ribeiro et al. [205] , onde foram obtidos valores de potência 

próximos a 20mWcm-2 para o ânodo de C/ Pt:Sn (80:20). 
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Figura 69: Valores de tensão (E/ mV) e densidade de potência (P/ mWcm-2) em função da 

densidade de corrente (i/ mAcm-2) para todas as composições investigadas. Medidas 

realizadas com etanol 2M, a 80ºC, pO2 = 1 bar e petanol = 1 bar, fluxo de O2 = 150 mLmin-1 

e fluxo de etanol = 2 mlmin-1. Cátodo de Nafion®117. Ânodo com 25cm2 e 2mg de Platina 

na composição. 

 

Foram realizadas também medidas com o eletrodo comercial de composição C/ 

Pt:Sn (75:25)-E-TEK. Na Figura 70 estão apresentados os valores obtidos deste material 

em comparação com o eletrodo de composição C/ Pt:Sn (80:20). Nota-se que ambas 

composições apresentaram praticamente o mesmo comportamento, o eletrodo comercial 

apresenta resultados um pouco melhores de potência, mas o eletrodo de C/ Pt:Sn (80:20) 
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preparado termicamente, apresenta excelente resultado comparado ao comercial. Os valores 

obtidos para o eletrodo comercial (∼20mWcm-2), são inferiores aos valores geralmente 

relatados em outros trabalhos [120, 205]. Este fato pode ser atribuído a problemas 

experimentais, pois foi observado a contaminação de cobre no reservatório de água, 

utilizado para humidificar o gás oxigênio proveniente da tubulação do equipamento. Outro 

fator importante, já discutido na literatura, é a hidratação da membrana de Nafion® 117 

[205].   
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Figura 70: Valores de tensão (E/ mV) e densidade de potência (P/ mWcm-2) em função da 

densidade de corrente (i/ mAcm-2)  para os eletrodos C/ Pt:Sn (75:25)-E-TEK e C/ Pt:Sn 

(80:20). Etanol 2M, a 80ºC, pO2 = 1 bar e pEtanol = 1 bar, fluxo de O2 = 150 mLmin-1 e fluxo 

de etanol = 2 mlmin-1. Cátodo de Nafion®117. Ânodo com 25cm2. 
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IV.3.6 Conclusões 

 

 Nos testes de voltametria dc, foi observado que o eletrodo de composição ternária 

Ti/ Pt:Ru:Sn (80:10:10), apresentou maior atividade para a oxidação do etanol, dando início 

a oxidação em potenciais inferiores as demais composições. Os valores de capacitância da 

dupla camada elétrica, dcQ , em meio de etanol, apresentaram os menores valores para o 

eletrodo de Ti/Pt, devido a adsorção de moléculas de CO na superfície eletródica. 

 Observou-se que os eletrodos de composição Ti/ Pt:Ru:Sn (80:10:10), Ti/ Pt:Ru 

(80:20), Ti/ Pt:Sn (80:20), não apresentaram estabilidade quando submetidos às condições 

cronoamperometricas. Os valores de resistência de transferência de carga, tcR , foram 

analisados de acordo com as diferentes regiões de potencial, sendo observado valores 

negativos de tcR , nos potenciais entre 0,7 e 1,0 V vs. ERH. Tais valores de tcR  são obtidos 

após o pico de oxidação do etanol e atribuídos ao fato de que nesta região, a tcR não mais 

limitar a velocidade da reação. 

 Os estudos de voltametria ac possibilitaram a análise de todas as composições de 

interesse, pois estas se apresentaram mais estáveis à técnica do que a estabilização 

cronoamperométrica. Além disso, outra vantagem foi, a obtenção de valores dos elementos 

do circuito em intervalos menores de potencial, possibilitanto uma visão mais detalhada dos 

resultados obtidos. Os valores de  dcQ  obtidos por voltametria ac e também por 

estabilização cronoamperométrica seguida de EIE foram similiares, comprovando a 

equivalência entre as técnicas, que possibilitam as medidas de EIE no estado estacionário. 



CAPÍTULO IV                                                                              Resultados e Discussões 145 

 Os testes de células a combustível de etanol comprovaram os resultados da EIE, 

obtidos pelos valores de tcR  em função do material, indicando que o eletrodo de 

composição Pt:Sn (80:20) apresentou o melhor desempenho na oxidação do etanol. Deve-se 

salientar também que, o catalisador C/Pt:Sn (80:20), preparado por decomposição térmica 

de precursores poliméricos, apresentou desempenho similar ao catalisador C/Pt:Sn (75:25) 

– ETEK em baixas densisdades de corrente. 
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V- CONCLUSÕES FINAIS 

 

 Neste trabalho, foi possível confirmar que, a técnica de EIE pode ser aplicada a 

diferentes materiais, com diferentes objetivos, apresentando bons resultados. No estudo da 

RDO de ADEs, a técnica possibilitou quantificar resultados qualitativos, apresentados na 

literatura utilizado-se outras técnicas eletroquímicas. Foi observado que a teoria ac (EIE) e 

dc (Tafel) apresentam o mesmo comportamento, portanto, podem ser ditas equivalentes. 

 Outro fator importante é a versatilidade da técnica de EIE, diferentes procedimentos 

experimentais procuram ser equivalentes, permitindo que materiais diferentes possam ser 

investigados pela técnica de EIE. Assim, mostramos que as medidas de EIE podem ser 

aplicadas seguidas de estabilização cronoamperométricas ou medidas por voltametria ac, 

dependendo da estabilidade do material. Além disso, os resultados experimentais podem ser 

analisados adotando diferentes abordagens matemáticas tais como: circuito equivalente ou 

linha de transmissão. Tanto no estudo de ADEs como de ânodos de platina aplicáveis a 

DEFCs, a EIE apresentou-se uma técnica extremamente útil e interessante.  
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