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Resumo

Neste trabalho foram investigadas as propriedades de eletrodos terndrios ADEs
de composi¢do nominal Ti/Rug3Ti(7-xSnsO2 (x = 0; 0,2; 0,3; 0,4; 0,7), utilizando as
medidas de Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE) em fung¢éo da freqiiéncia
ac e potencial. A EIE é uma técnica de andlise “in situ”, que fornece informacdes
importantes a respeito dos processos de carregamento/descarregamento da interface.

O material eletrédico utilizado foi preparado utilizando-se a metodologia de
decomposicdo térmica de precursores poliméricos (DPP), um método que permite a
obtencdo de filmes finos, com superficie homogénea e um excelente controle do metal
presente no recobrimento de 6xidos.

Os resultados obtidos foram interpretados de acordo com duas abordagens: a de
circuito equivalente e também a de linha de transmissao, com a finalidade de verificar
as diferencas e a eficicia de ambas abordagens de andlise, bem como suas limitagdes
para descrever o sistema em questdo. Os experimentos de EIE foram realizados com
eletrodos recém preparados nos intervalos de potencial referentes as regides da dupla
camada elétrica (DCE) e da reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO), e também
durante o processo de desativagdo dos mesmos nos testes de vida util (TVU).

Os circuitos equivalentes que melhor ajustaram os dados experimentais para os
experimentos nas regides da DCE e na RDO foram: RoL(Cy[R,Qp)(R:Qp) e
RoL(RcQuc)(RQ¢), respectivamente. O comportamento da capacitincia da dupla
camada elétrica em funcdo dos potenciais na regido da DCE ¢ similar ao
comportamento observado pelo voltamograma. A troca de TiO, por SnO, favoreceu a
RDO, apresentando valores menores de Ry.

Na abordagem utilizando linha de transmissdo, foi possivel representar o

comportamento dos eletrodos Ti/Ruy;Ti ;,,SnxO> em ambas regides (DCE e RDO)
utilizando apenas uma linha de transmissdo, formada por um unico canal, onde %1 é
formado por r ou ¢, e a interface { é formada por um conjunto em paralelo (rq). Os
valores de 1 diminuem com o aumento do potencial e com o aumento da quantidade de
SnO; no sistema. Os diferentes componentes dos circuitos (R¢,Cq4c, Ro € L) obtidos para

ambas abordagens apresentaram comportamentos similares.



Abstract

In this work, we have investigated the electrochemical proprieties of ternary
electrodes of the DSA-type with nominal compositions of Ti/Rug3Ti(,7-x)SnOs (x = 0;
0,2; 0,3; 0,4; 0,7), using electrochemical impedance spectroscopy (EIE) as a function of
ac frequency and potential. The EIE is an in situ analytical technique, which furnishes
useful information about the charging/discharching process of the interface.

The investigated electrode material has been prepared by thermal decomposition
of the polymeric precursor (DPP). This method is possible to obtain thin films with
homogeneous surface, as well as excellent control of the metal oxide present in the
ceramic coating.

The experimental data has been modeled using two different approaches:
equivalent circuits and transmission line. The main purpose of doing this was to
evaluate the efficiency of both models, as well as their limits concerning the description
of the investigated system. The EIS experiments were conducted with fresh by prepared
electrodes, in the potential region covering the double layer domain (DL) and the
oxygen evolution reaction (OER). The electrode deactivation process was studied by
using the electrode life time test.

The equivalent circuits derived from the simulation of experimental data for the
DL and OER regions were RolLL(Cai[Rp,Qp)(RiQr) and RoL(RQa)(RQy), respectively.
The behavior of the capacitance in the double layer domain is similar to the behavior of
the voltammogram. Substitution of TiO, for SnO, favors OER, leading to lower R
values.

By using the transmission line (TL) approach, it was possible to represent the
behavior of Ti/Ru;Ti,,,,Sn:0; electrodes in both potential regions (DL and OER)
using a single TL, formed by one channel, where 7, is formed by r and ¢, the interface {
is formed by a set of (rg) in parallel. The r. value diminishes as the potential and SnO,
content are increased. The different components of the circuit (R, Cq;, Ro € L) presented

similar behavior for both approaches.
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Capitulo 1

I. Introducao

1.1 Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE)

Anodo Dimensionalmente Estivel (ADE, patenteado pela Diamond Shamrock
Technologies S. A. Genebra — Suica com o nome comercial de Dimensionally Stable
Anodes, DSA®) consiste de uma base metélica, na maioria das vezes Ti, sobre a qual
uma mistura de 6xidos, aplicada por pincelamento, pulverizacio ou imersao, deposita-se
por decomposicdo térmica, da solugdo precursora, sob temperatura e fluxo de O,
adequado. As propriedades mecanicas, elétricas e cataliticas desses materiais,
favorecem sua utilizacdo industrial, principalmente nas industrias de cloro-soda. Os
ADEs existem hd décadas, foram descobertos por BEER (1966) e ja foram amplamente
estudados na literatura, mas ainda hoje, muito sobre suas propriedades eletrocataliticas,
microestrutura e propriedades fisico-quimicas continuam sendo constantemente
investigados.

Os principais 6xidos utilizados nos ADEs, por exemplo, sdo: RuO,, SnO,, TiO,,
Co0304, IrO,, TayOs, dentre outros. A mistura dos 6xidos no ADE ¢ racionalizada
tomando-se um 6xido com propriedades cataliticas (RuO,, IrO,, Co304) e um 6xido que
fornece estabilidade quimica e mecanica (TiO,, Ta,0s), necessaria para a aderéncia da
mistura, bem como também podem ser utilizados aditivos moduladores das
propriedades dos eletrodos (1). A escolha adequada dos componentes, permite obter
caracteristicas desejaveis, tais como:

e maior atividade catalitica;

e maior resisténcia mecanica do recobrimento do 6xido,

e expansdo da faixa de potencial a ser aplicado, etc.

O uso de misturas de Oxidos, além de modular as propriedades desejadas,
permite também diminuir o custo de producdo. Varios semicondutores, entre eles SnO,,
tém apresentado excelente eficicia eletroquimica quando empregados como elemento
modificador de eletrodos. Além disso, os eletrodos contendo SnO; t€m sido utilizados
na oxidagdo eletroquimica de poluentes orgdnicos em &4guas residuais, como rota

alternativa a decomposi¢do, normalmente adotada por microorganismos. Dentre as



caracteristicas importantes do SnO,, quando utilizado como modulador de eletrodos
contendo o agente catalitico RuO,, podemos citar:

e material de baixo custo;

e boa aderéncia mecinica;

e aumenta a atividade catalitica do eletrodo de RuO,, comparando com o TiO,
(2);

e possui uma alta estabilidade quimica e eletroquimica;

e apresenta uma elevada sobretensdo de evolugdo de O, (3);

e aumenta a resisténcia a corrosdo dos eletrodos Rug3Tip70, durante as

eletrdlises (4).

A excelente atividade catalitica, apresentada pelos eletrodos revestidos por
oxidos (RuO; + TiO,, em suporte de Ti), em reagdes de desprendimento de Cl, e Oy, e
as propriedades fisico-quimicas destes materiais, t€ém levado a comunidade cientifica a
explorar de forma mais ativa os ADEs para a eletrooxidacdo orgénica (5).

Um dos 6xidos de metais nobres que mais tem recebido aten¢@o na eletrossintese
organica € o RuO,, pois quando suportado em titanio, através de calcinacdo de RuCl;,
apresenta excelente atividade eletrocatalitica, estabilidade e além disto evita a
passivacdo do titanio (6). No entanto, o fator mais importante € que vérios pares redox,
como Ru(II)/Ru(Ill), Ru(Ill)/Ru(IV), RUAV)/Ru(VI) e Ru(VI)/Ru(VII) sdo formados
na superficie do eletrodo no intervalo de potencial limitado pelos processos de
desprendimento de hidrogénio e oxigénio (7).

As propriedades quimicas do Ti metdlico, fornecem uma 6tima estabilidade
quimica e mecanica, e a forte adesdo da mistura de 6xidos € assegurada pela formacao,
a partir do Ti metdlico, de uma camada de TiO,/Ti;0; durante a calcinagdo da
mistura precursora (1).

Os ADEs sdo eletrodos extremamente importantes, existem muitos trabalhos na
literatura que caracterizam esses materiais, € que apresentam suas aplicacdes,
principalmente em oxidacdo de compostos orginicos, isto €, na degradagdo de
compostos organicos poluentes (5, 8-11). Ainda hd muito a ser estudado sobre esses
materiais, no intuito de se obter materiais mais seletivos e resistentes, melhorar a
atividade catalitica, diminuir custos de preparacio e encontrar substitutos para materiais

poluentes.



I.2 Metodologia de preparacdo dos eletrodos de oxidos: decomposicio de

precursores poliméricos (DPP)

A metodologia de preparacdo dos eletrodos de 6xidos € um fator extremamente
importante para se obter 6xidos com as caracteristicas e propriedades desejaveis.
Existem vdrias metodologias de preparagdo que podem ser utilizadas para se obter
ADEs, dentre elas:

e decomposi¢do térmica de cloretos (1);

e método de spray-pirdlise (12);

e método sol-gel (13),

e decomposicio térmica de precursores poliméricos (DPP) (14).

As técnicas de preparagdo dos ADEs visam obter as melhores combinagdes
possiveis dos seguintes pré-requisitos:

e suporte metélico barato e que apresente boa condutividade elétrica;

e espessura da camada ativa mais fina possivel para que o custo do eletrodo seja
baixo e que o efeito de uma camada com propriedades elétricas menos favoraveis seja
minimo;

e maneira facil e rdpida de construir o eletrodo;

e alta estabilidade mecéanica da camada ativa,

e alta capacidade catalitica da mistura de 6xidos.

Recentemente foram preparados, eletrodos terndrios contendo 6xidos de Ru + Sn
+ Ti, adotando-se a metodologia de DPP (15). Estes eletrodos apresentaram varias
caracteristicas interessantes, comparados aos eletrodos preparados pela metodologia de
decomposicao térmica cldssica (1).

O método de DPP permite a obtencdo de filmes uniformes, superficies
homogéneas e permite melhor controle da estequiometria do 6xido (16), pois baseia-se
na formacdo de um polimero onde os atomos de estanho ficam incorporados a matriz,
dificultando a evaporacdo e conseqilente perda de metais durante o processo de
calcinagcdo. O SnCly volatiliza facilmente durante o processo de calcinacio, quando se
utiliza o método de decomposicao térmica de cloretos (17).

Além disso, quando utilizado para a obten¢do de pds-ceramicos, a DPP origina
particulas com um tamanho bastante reduzido, ou seja, pés com alta drea superficial

(14). Estas caracteristicas fazem deste método, um método promissor para a obtencio de



eletrodos formados por filmes de 6xidos, os quais podem ser utilizados em eletrocatalise
ou para outras finalidades.
Os eletrodos de composicdo 30% em RuQO, ja foram investigados tanto do ponto

de vista de variagdo da composic¢do (4) quanto da metodologia de preparagéo (15).

1.3 Metodologias para caracterizacao dos eletrodos

Um eletrodo pode ser caracterizado através de andlises “ex situ”, como curvas de
Andlise Termogravimétrica (ATG), analise de Infravermelho (iv), Difracao de Raios-X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectrometria de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDX) ou ainda por andlises “in situ”, como medidas de
Potencial em Circuito Aberto (Eca), Voltametria Ciclica (VC), Tempo de Vida Util
(TVU).

1.3.1 Analises “‘ex situ”

As andlises “ex situ” fornecem resultados relacionados com a morfologia,
estrutura e composicdo quimica do eletrodo, estas podem ser obtidas tanto para
superficies recém preparadas, como apds 0 uso exaustivo em sistemas eletroquimicos.
Neste trabalho, foram utilizadas para a caracterizacdo “ex situ” do material eletrédico,
as técnicas de MEV e EDX.

As micrografias obtidas através da MEV, possibilitam observar as trincas e
poros, caracteristicas dos ADE, devido a sua estrutura conhecida na literatura como
“barro rachado”, além do efeito da composicdo na superficie eletrédica, que varia a
quantidade de trincas e poros. E também, as variacdes na superficie apds o processo de
desativacdo dos eletrodos. Ja a técnica de EDX, geralmente utilizada acoplada a MEV,

fornece informagdes qualitativas e semi-quantitativas da amostra.

1.3.2 Analises ““in situ”

As andlises “in situ” permitem observar o comportamento do eletrodo, dentro de
uma solu¢do com o meio reacional desejado. Apds contato com a solugdo, algumas
caracteristicas eletrodicas podem ser alteradas, pois ha o efeito de hidratagdo dos sitios
ativos da superficie do eletrodo. Neste trabalho foram utilizadas as técnicas: Voltametria

ciclica (VC), Potencial em circuito aberto (Eca) e Teste de vida itil (TVU).



A voltametria ciclica é uma técnica amplamente utilizada para a caracterizagdo
de eletrodos de 6xidos condutores. Aplica-se uma varredura de potencial, que gera a
resposta de corrente caracteristica do eletrodo em questdo. As curvas voltamétricas
podem monitorar em tempo real variagdes nas condi¢des superficiais dos eletrodos, e
geralmente sdo registradas entre o término da regido da reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH) e o inicio da regido da reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO),
em meio de eletrdlito de suporte inerte.

As formas das curvas voltamétricas para os eletrodos de 6xidos apresentam as
transicdes redox superficiais, além das cargas anddicas e catddicas, que fornecem a drea
eletroquimicamente ativa do material (q*). A diferenca de potencial (AEp) entre os
picos anddicos e catddicos indicam a reversibilidade, ou ndo, das reacdes redox. As
curvas voltamétricas também podem fornecer informacdes sobre a capacidade
diferencial e a rugosidade aparente do material.

O Eca é uma propriedade que depende da morfologia da camada, e também das
propriedades superficiais da mistura de 6xidos (por exemplo: acidez, transi¢des redox) e
interagdes entre os componentes. O valor do Ecs fornece uma indicagdo sobre o par
redox que governa a eletroquimica superficial dos eletrodos de 6xidos condutores, e
também fornece informacdes sobre o processo de decomposicdo térmica, ja& que seu
valor varia de acordo com a temperatura e pardmetros empregados na preparacdo da
camada ativa (18).

A estabilidade de um material eletrédico, frente a qualquer processo reacional, é
freqiientemente definida como a habilidade do eletrodo em manter o potencial
constante, durante o maior tempo possivel. Em escala de laboratdrio, pode-se avaliar a
estabilidade dos eletrodos através do TVU, submetendo os eletrodos a condig¢des
experimentais propicias a sua destruicdo. Este estudo se torna importantissimo no
desenvolvimento de um material, visando sua utilizagdo como anodo para a RDO e
eletrooxidacdo organica, e pode ser acompanhado por outras técnicas que irdo descrever

o processo de desativagdo, como por exemplo a EIE.



1.4 Modelos de Impedincia eletroquimica para analise de ADEs

A técnica de espectroscopia de impedancia (EI) , € uma técnica de resposta em
freqiiéncia e portanto, é vdlida quando o sistema em estudo esti em um estado
estaciondrio. A técnica envolve a aplicagdo de uma pequena perturbacio senoidal, que
pode ser do potencial ou da corrente aplicada, ou ainda, em eletrodos hidrodinamicos,
da velocidade de convecgdo. Devido a esse fato, sdo amplamente empregadas na
investigacdo da dindmica de diferentes sistemas. Dentre os diferentes tipos de EI tem-se

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), que é uma técnica de resposta de

freqiiéncia aplicada ao estudo de dispositivos e processos eletroquimicos.

A técnica da EIE € uma ferramenta extremamente Util para o estudo de sistemas
eletroquimicos, e ¢ amplamente usada para investigar as propriedades de interfaces de
carregamento de materiais e para medir parametros fisico-quimicos relevantes. A
técnica apresenta importantes aplicagdes no estudo de corrosdo, de transporte em
membranas, baterias, eletrodeposicdo, sintese eletro-organica, semicondutores, solidos

ionicos, eletrdlitos sélidos, polimeros condutores e de interfaces liquido/liquido (19).

A EIE baseia-se na teoria ac (corrente alternada). Tomando por base a teoria dos
circuitos cc (corrente continua) que € na verdade um caso especial da teoria ac onde a

freqiiéncia € nula, a resisténcia de um circuito é definida pela Lei de Ohm:
E=1IR 1

Onde E € o potencial em Volts (V); I é a corrente em Amperes (A) e R € a
resisténcia medida em Ohms (). Nesses tipos de circuito, o resistor € o inico elemento

que impede o fluxo de elétrons.
Na teoria ac, onde a freqiiéncia € diferente de zero, a equagdo anédloga é:
E=1Z 2

Assim como a equacdo 1, E e I sdo definidos como potencial e corrente
respectivamente, enquanto Z define a impedancia, ou seja, o equivalente da resisténcia
em um circuito ac, assim sua unidade no SI também é o Ohm (). Além dos resistores,
capacitores e indutores sdo elementos que também impedem o fluxo de elétrons num

circuito ac.

No caso de um circuito puramente resistivo (ac): Z = R e as formas das ondas

relacionando o potencial aplicado e a corrente resultante sdo mostradas na FIGURA 1.
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FIGURA 1: Formas das ondas senoidais relacionando o potencial aplicado e a corrente

resultante, de um circuito ac puramente resistivo.

Nota-se que as duas ondas estdo em fase e diferem-se na amplitude (A), temos

entdo, o Angulo de fase (¢) igual a zero.

Ja no caso de um circuito ac , puramente capacitivo representado na FIGURA 2,

tem-se:

onde m € a freqiiéncia de perturbagdo (w=27f, onde f é a freqiiéncia em Hz) e C ¢ a

capacitancia.

P =90°
\ I1(t) = Asen(ax + P)

FIGURA 2: Formas das ondas senoidais, relacionando o potencial aplicado e a corrente

resultante, de um circuito ac puramente capacitivo.

Neste caso as ondas diferem ndo somente na amplitude, mas principalmente
apresentam-se deslocadas no eixo do tempo, isto €, estdo fora de fase, portanto, ¢ = 90°

e a onda da corrente pode ser descrita pela equacdo 5, onde:



I(t) = a corrente instantinea;

A = amplitude maxima;

o = freqiiéncia da perturbacdo em rad.s™;
t=tempo em s,

¢ = angulo de fase entre E(t) e I(t) em rad.

Portanto, tanto a corrente, como o potencial alternado, sdo dependentes do
tempo ou da freqiiéncia, mas em ambos os casos a resposta a perturbacdo aplicada é

senoidal.

De acordo com a equag@o 2 e usando a notagdo complexa, o vetor impedancia

pode ser calculado como:
Z=7Z%+7"j,com j=+-1 6

A decomposicdo de Z em parte real e imagindria pode ser representada por um
diagrama no plano complexo, chamado Nyquist (20), onde os eixos sdo definidos como

7’ (real) e Z” (imagindrio), FIGURA 3.
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FIGURA 3: Diagrama de Nyquist representativo para um circuito RC em série, no

R Z'/ Ohm

intervalo de freqiiéncia de f; < f < f, (21).

Através da FIGURA 3, pode-se calcular o médulo da impedéncia |Z| e o

angulo de fase, ¢, usando-se as equagdes abaixo:

z|=Nz+2 7



"n

tan® = — 8

A notagdo complexa da impedancia para um sistema eletroquimico formado por
uma resisténcia e uma capacitincia em série, como o da FIGURA 3, € dada através da

equacio 6 por:

Z=R,——1—, 9

dc
onde Rg € a resisténcia total do sistema e Cq. € a capacitincia da dupla camada elétrica.
O valor de Z’ € independente da freqiiéncia enquanto o valor de Z’* € dependente, pois
7’ = 1/®wCqy.. Uma observagdo importante é que nos diagramas de impedéncia temos

-7’ vs.Z ,enaoZ’’ vs.Z’.

A capacitancia da dupla camada elétrica, C4., possui uma constante de
proporcionalidade n, no caso de um capacitor puro tem-se n=1, € obtida para sistemas

de eletrodos de estrutura homogénea e lisa, de comportamento ideal.

No caso de eletrodos porosos e/ou rugosos, ndo se pode considerar um capacitor
puro, pois o comportamento desvia do ideal, neste caso os valores de n se encontram
entre 0 e 1,0. Neste caso, lugar de Cg4 teremos um CPE (Constant Phase Element).
Durante este trabalho o CPE serd representado por Q. O valor de Q é dado em Faraday,
pois trata-se de uma capacitincia, e o valor de n serd relacionado com a
rugosidade/porosidade do filme, alguns autores afirmam que, quanto mais rugoso menor

o valor de n (17, 22).

A velocidade de uma reacdo eletroquimica pode ser fortemente influenciada por
difusdo das espécies em solugdo, neste caso, tem-se um CPE com n=0,5, este CPE ¢

representado por Warburg, W.

O valor de n também estd relacionado com o angulo de fase ¢, por:

¢ =n(-90°) 10

Fisicamente ¢ representa o dngulo de defasagem existente entre o potencial e a
corrente. O uso do CPE na dupla camada elétrica mostra ser uma boa aproximagdo no
tratamento de eletrodos com diferentes graus de rugosidade, com estrutura fisica
irregular ou com distribui¢do irregular dos sitios ativos na superficie.

E mais facil mostrar que eletrodos porosos e eletrodos com superficie rugosa,

ddo origem a impedancia aparentemente de um processo ndo faradaico. A explicacdo



para isso € que, em altas freqii€éncias a dupla camada na superficie externa serd ativada,
enquanto as superficies internas, o interior dos poros, ndo sao ativados, pois o processo
€ muito rapido, as freqiiéncias sdo muito altas e ndo chega-se a ativar essas camadas
internas. Como conseqiiéncia a impedancia serd dispersa e o aspecto dos espectros

entdo, ird depender da geometria dos poros (23).

Em um circuito ac além dos resistores, os capacitores e indutores sdo elementos
que também impedem o fluxo de elétrons, portanto um outro elemento do CE que esta
relacionado ao indutor € o L (indutincia), que pode ser observado em altas freqiiéncias e
sua unidade € o Henry (H).

Os dados de EIE podem ser representados de varias maneiras, sendo uma delas o
diagrama no plano complexo, FIGURA 3, o comportamento observado nesses
diagramas descreve basicamente o que estd ocorrendo no sistema eletroquimico em
questdo. Por exemplo, no sistema demonstrado na FIGURA 3 tem-se um sistema
eletrodo/solucdo na auséncia de processos faraddicos. Em sistemas reais constituidos
por eletrodos porosos/rugosos, observa-se desvios do comportamento ideal previsto,
como exemplificado na FIGURA 4, esses desvios tem sido atribuidos na literatura, a
fatores como diferencas na condutividade nas diferentes regides que constituem a
interface poro/eletrélito e uma dependéncia da penetracdo da freqiiéncia com a

dimensao dos poros e rachaduras (24, 25).

1.25

o
S}

-Z"/ Ohm
S

0.50

0.25

025 000 025 050 075 1.00
Z'/ Ohm

FIGURA 4: Diagrama representativo de Nyquist do eletrodo Ti/Ruy3Tip70,, mpara
sistemas com desvio constituidos por eletrodos porosos/rugosos,
— sistemas sem desvio constituidos por eletrodos com comportamento

ideal.
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No caso de um sistema eletroquimico eletrodo/solucdo na presenca de processos
faraddicos desprezando-se o transporte de massa, observa-se a presenca de um

semicirculo no plano complexo correspondente, FIGURA 5.

-EUohm

riohm  (Re+R)

FIGURA 5: Diagrama representativo de Nyquist para um circuito RC em paralelo (20).

Na FIGURA 5, o CE é uma combinagdo em paralelo RC (ver TABELA 1), que
representa a distribuicdo da corrente total do processo capacitivo de carregamento da
dupla camada elétrica e no processo de tranferéncia de carga (faraddico) entre o eletrodo
e alguma espécie a ser oxidada ou reduzida na solucdo. A equagdo caracteristica neste

caso torna-se mais complexa, e pode ser observada na TABELA 1.

O diagrama do plano complexo de um sistema eletroquimico eletrodo/solugdo na
presenga de processos faraddicos considerando-se o transporte de massa estd
representado na FIGURA 6. Trata-se neste caso de um circuito de Randles (19, 20)onde
aparece um novo elemento no circuito, a impedancia de Warburg , W, (19). Este
elemento caracteriza a existéncia de uma resisténcia devido ao transporte de massa da
espécie oxidada ou reduzida na interface eletrodo/solucdo, este comportamento é
caracterizado por um angulo de 45° e a equagdo caracteristica pode ser observada na

TABELA 1.
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FIGURA 6: Diagrama representativo de Nyquist para um circuito de Randles (19).

TABELA 1: Representacio de vdrios circuitos equivalentes e suas equagdes de

impedancia caracteristicas (19, 20)

CE Equacdo da Impeddncia

R

%

L Z=+jaL
R C 7-R——]_
— AWM, | oC
R
| Wy | s R OR*C
o 1+ (wRC)* / 1+ (wRC)*
\C\
C R, +ow
| | Z=Rq+ JA 2 2 2 Y \2
R L (C, o0+ +wC, (R, +ow’'?)
Q
—AWA—] B _ a)CdC(R,C+0'a)%)2+0'(CdCO'+w%)
L A—w — (€00 +1)* + @*CL(R, +00 ")’
R,
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A EIE também pode ser representada por outros diagramas, sendo os mais
comuns o diagrama de BODE e o da Admitincia (20). No diagrama de BODE temos
10g| Zl vs. log fe ¢ vs. log f, portanto, sendo a freqiiéncia um dos eixos, torna-se facil

observar a dependéncia desta com a impedéncia, e com o angulo de fase, FIGURA 7.

4 100
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- I -20
-1
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3 2 1 0 1 2 3 4
log f

FIGURA 7: Diagrama representativo de BODE do eletrodo de Ti/Rug3Tig705,
E=0,20 Vvs. ERH, ImHz <f<1kHz, A =5 mV p/p.

J4 a admitancia € o inverso da impedancia e é representada por Y (Y = 1/Z). Em
algumas circunstancias, a admitancia € muito util, pois o diagrama de Y’ vs. E tem a
mesma forma que um voltamograma ac, devido ao fato da corrente medida ser
inversamente proporcional a R e, em processos de simulagdo de sistemas
eletroquimicos, a existéncia de elementos em paralelo é bastante comum. Na FIGURA 8

tem-se um diagrama representativo da admitancia (19).
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FIGURA 8: Diagrama representativo da admitincia do eletrodo de Ti/Rug3Tip70,,
E=0,20Vvs. ERH, ImHz <f<1kHz, A =5 mV p/p.

Os dados de EIE sdo geralmente interpretados seguindo diferentes abordagens,
onde através de suas consideracdes particulares extrai-se um modelo capaz de
representar o sistema investigado. Podem ser usados vdrios tipos de modelos de
analogia elétrica para interpretacdo de dados de impedancia eletroquimica, dentre esses
modelos tem-se: (i) o modelo proposto por Boukamp que utiliza a abordagem de
circuito equivalente (CE) (26); (ii) e o modelo de poros, representado por linha de
transmissdo (LT) (27, 28). Neste trabalho foram realizados estudos de EIE, visando
analisar os resultados obtidos empregando estes dois modelos, visando comparar a

resposta e a eficicia de cada um deles, FIGURA 9.

Resultados
experimentais de
EIE

Circuito Equivalente Linha de Transmissao

FIGURA 9: Proposta deste trabalho para a andlise dos resultados experimentais de EIE.
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1.4.1 Modelos que utilizam a abordagem de Circuito equivalente (CE)

A metodologia proposta por Boukamp baseia-se na abordagem de CE, que tem
por base a representagdo do sistema eletroquimico por um circuito elétrico, composto
por seus diversos elementos: resistor, capacitor, indutor, etc. Esta informagdo pode ser
usada entdo para verificar modelos mecanisticos, sendo que, uma vez escolhido o CE
que melhor descreve o processo, pode-se relacionar as propriedades fisicas ou quimicas
com elementos do circuito e extrair valores numéricos da capacitancia da dupla camada,

da resisténcia 6hmica e de todos os outros elementos do CE.

A avaliagdo dos resultados experimentais de impedancia na abordagem por
circuito equivalente e sua correlacdo com modelo fisico apropriado, geralmente segue o

diagrama de fluxo exemplificado na FIGURA 10 (19).

Modelo ) Circuito
fisico <+ equivalente
Modelo

matematico

I Caracterizagdo do sistema I

FIGURA 10: Diagrama de fluxo para avaliagdo de resultados experimentais de EIE,

utilizando a abordagem de circuito equivalente (19).

Apds a andlise dos diagramas experimentais, propde-se um CE onde os
elementos fisicos apresentem uma explicacdo quimica coerente com o comportamento
do sistema em questdo. Posteriormente sdo realizadas as simulacdes dos dados
experimentais, geralmente utilizando-se o método de minimos quadrados ndo-linear,

com o auxilio de um programa de computador adequado.

Neste método apenas um CE descreve o sistema, portanto cada elemento do CE

¢ utilizado para descrever algum processo ou fendmeno quimico que estd ocorrendo na

15



célula eletroquimica. No estudo de ADEs este método apresenta algumas limitacdes,
devido ao fato de se tratar de eletrodos porosos. Muitos trabalhos utilizando a
abordagem de circuito equivalente, no estudo de ADEs, podem ser encontrados na

literatura, como mostra a TABELA 2.

TABELA 2: Alguns dos trabalhos encontrados na literatura, que empregam a EIE com a

abordagem de Circuito Equivalente, no estudo de eletrodos do tipo ADEs.

Eletrodos Processo ou regido CE Referéncia

de potencial

investigada
Ti/Iro 3Ti0,7-0)PtxO2 RDO Ra(R{Cp(RicQac)L (29)
Ti/lrg3Tio70, RDO Ro(RiCp(RcQue)L (30)
Ti/Iro 3Ti(.7-x)CexOa DCE Ro(R1Q1)Quc (22)

RDO Ro(R1Q1)(RQuc)

Ti/Irg 3Ti(,7-x)SnxO> DCE Ro(RQ)(RQqc) (3D
Ti/lrp 3Ti0,7:50x02 TVU Ro(RiQdc) (RiCy) (32)
Ti/RuyTi(1-002 RDH RoL(R1C)(R2Q) (23)
Ti/RuOa 0+ Co30u1) VU Ro(RiC)(RicQue)L (33)
Ti/IrO,-Ta;05 TVU/RDO Ry(RCp(RcQqc)L (34)
Ti/IrO,-Ta;05 RDO R(Cyc[Ri(CaR)]) 35)
IrO,/SnO, - Ri(QiR1)(QucRec) (36)
Ti/IrO,-Ta,Os RDO R(QiRp)(Q2R¢) (37
Ta/Ta,0s - Ry(QiR)(Q2[R,W]) (38)

1.4.2 Modelos de poros e representaciao por linha de transmissao

O modelo de poros pode ser representado utilizando-se linha de transmissdo
(LT) (27, 39, 40), a principal vantagem desta abordagem esta relacionada a capacidade
de representar fases com diferentes condutividades (eletrodo e eletrélito por exemplo)
que podem ser interconectadas por elementos dentro da prépria linha de transmissio, ou
mesmo de representar transporte idnico ou eletrobnico no interior do eletrodo (27).
Diferentes sistemas eletroquimicos sdo representados por linha de transmissdo. No caso

especifico de eletrodos porosos, uma fase é o eletrdlito e a outra fase o eletrodo sélido,
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as quais sdo conectadas pela superficie ou interface interna do poro. Esta abordagem
vem sendo muito utilizada na literatura, por diversos autores em diferentes condicdes,
alguns destes estudos estdo apresentados na TABELA 3. Levie desenvolveu uma
equacdo para impedancia destes eletrodos, e esta equagdo vem sendo amplamente

utilizada na interpretacdo de espectros de impedancia (28, 41).

TABELA 3: Alguns dos trabalhos encontrados na literatura, que empregam a EIE com

a abordagem de Linha de Transmiss@o, no estudo de eletrodos porosos.

Eletrodos porosos Referéncia
Zn policristalino 42)
Ni-Zn e Ni-Al (43)
Ni (44)
IrO»/Nb,Os (39)
Filmes poliméricos 45)
Co-Ni (46)

A FIGURA 11 apresenta, esquematicamente, a linha de transmissdo
generalizadas freqiientemente utilizadas para descrever sistemas eletroquimicos, com
dois canais, 1 e 2, com elementos de impedancia genéricos distribuidos, ¥; € X2,

conectados por um elemento {, e com apenas um canal.
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I
!
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X2 X2 X2 | X2

X1 X1 X1 X1 X1

® ¢[] ¢[] ¢ ¢

FIGURA 11: Linha de transmissdo generalizada. (A) generalizacdo para dois canais e
(B) generalizagdo para um canal. ), X2 e  sdo elementos de impedancia
generalizados. y(; e X2 sdo as impedancias generalizadas para os canais 1 e

2, respectivamente, e { para a “interface” que os conecta.

Na FIGURA 11(A), os canais representam dois meios (ou duas fases) distintos,
diz-se que estes dois meios ou fases sdo efetivamente homogéneos e continuamente
conectados. As caracteristicas essenciais do transporte elétrico ao longo de cada fase,
bem como através da “interface” que os conecta, sdo descritas empregando-se
elementos de impedancia generalizados.

O circuito equivalente ramifica-se a uma dada posic¢do x, em cada meio, em um
elemento que se propaga no mesmo meio, ); ou Xz, interconectados pelo elemento { de
“interface”. Os elementos X e X2 descrevem a queda 6hmica em cada ponto x dentro
dos canais de transporte. Enquanto, ) e ), sdo utilizados para descrever, em sistemas
eletroquimicos, a condutividade de diferentes meios ou fases. O elemento “interfacial”,
€, é utilizado para descrever processos de transferéncia de carga (associados a processos
faradaicos) e polarizacdo. A ramificacido dos elementos do circuito equivalente ocorre

de forma continua e por isso sdo descritos através de equagdes diferenciais.
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Considerando que uma das fases seja altamente condutora, ou seja, que em uma
das fases ndo ha barreira ao transporte e, assumindo que esta fase altamente condutora
seja a fase 2, entdo ), = 0. Neste caso, a fase 2 € um meio equipotencial e a linha de
transmissao representada na FIGURA 11(A) estd em curto-circuito nesta fase, enquanto
que a fase 1 exibe uma resisténcia distribuida (); = r;) dependente da condutividade do
eletrolito. Esta configuracdo é representada na FIGURA 11(B). Ha vérias condicdes
eletroquimicas que levam esse modelo, dependendo do tipo de eletrodo, geometria e
microestrutura. Pode-se chegar a esta configuracdo através de modelos cilindricos
perfeitos onde estes cilindros seriam os poros, cujos didmetros sdo pequenos quando
comparado com a profundidade, de acordo com o proposto por de Levie (41, 47, 48),
poros rasos seriam tratados como rugosos. Outra aproximacdo, na qual este modelo de
linha de transmissdo pode ser empregado, para descrever um determinado sistema
constituido pela mistura de duas fases com distribuicio macro-homogénea, ¢ quando
existe uma matriz de particulas semicondutoras interconectadas em contato com uma
solu¢do. Este modelo tem sido utilizado com sucesso para descrever a resposta de
impedancia eletroquimica de eletrodos com este tipo de configuracgao.

Desta forma, considerando o caso em que uma das fases apresenta condutividade
muito elevada (Y >> Xx), obtém-se a resposta de impedincia de uma linha de
transmissdo de um canal, tal como na FIGURA 11(B). Esta atribuicdo depende das
caracteristicas do sistema, ou seja, da magnitude das condutividades das fases em
estudo. Tomando-se entdo %; >> )2 de maneira que ) pode ser aproximado a uma

equipotencial ()2 = 0). A principal aproximagio adotada nos modelos descritos, é que o

[¢N

transporte na fase mais resistiva ocorre por diferenca de concentracdo (a cinética

(€N

limitada pelo processo de difusdo). Isto significa que somente o processo difusivo

[¢N

considerado, enquanto que a migracdo é desprezada. Outra aproximacio importante
considerar o sistema como sendo macro-homogéneo e, portanto os termos ¥, %2 € { sdo
independentes da posi¢do x, ou seja, estas quantidades sdo funcdes unicamente da
freqiiéncia.
A funcdo de impedancia da linha de transmissdao de um canal estd apresentada na
equacdo abaixo:
Z=(¢/y,)"%coth(L/)), 11

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

A=/ x%)"" 12

19



A aproximagdo considerando um dos canais curto-circuitado ndo pode ser
aplicada em alguns casos, especialmente quando as magnitudes de condutividade i6nica
e eletronica sdo compardveis. Neste caso, a solu¢cdo da linha de transmissdo de dois

canais é dada pela seguinte equacao:

2 2
7 = _Kike [L+ 2\ J+xx‘ T Xe coth(L/\), 13
X + %o senh(L/\) X1+t X2
sendo que:
1/2
x:[ ¢ J ‘ 14
X1+ X2

A partir desta fungdo, os elementos de impedancia x;, ¥» € { devem ser
especificados de forma que, possibilitem a andlise dos espectros de impedancia, de
acordo com um modelo fisico apropriado. Isto pode ser realizado de duas maneiras, uma
delas seria através de um modelo cinético, o qual permite determinar a funcido de
transferéncia proveniente do modelo cinético considerado. A outra forma seria
atribuindo elementos de circuito equivalentes aos termos %1, X2 € { que fossem capazes
de representar fisicamente um aspecto cinético observado.

Nos casos apresentados até entdo, temos uma linha de transmissdo com
elementos de circuito com comportamento idealizado ou perfeito. Este tipo de descricdo
tem limitacdes, mas sua descricdo € bastante importante para mostrar as diferencas

existentes em situacdes experimentais.
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L.5 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo investigar as propriedades de eletrodos
terndrios ADEs do tipo Ti/Ru;Ti,;,,SnO; (x=0; 0,2; 0,3; 0,4; 0,7), utilizando as
medidas de EIE em fungdo da freqiiéncia ac e potencial. Os resultados obtidos sdo
interpretados de acordo com duas abordagens: a de circuito equivalente e também a de
linha de transmissdo, com a finalidade de verificar as diferencas e a eficicia de ambas
abordagens, bem como suas limitagdes para descrever o sistema em questao.

Pretende-se estudar os eletrodos recém preparados nos intervalos de potencial
referentes a regido da DCE e a RDO. Além de investigar, também através da EIE, o

processo de desativag@o dos eletrodos nos estudos de TVU.
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Capitulo 11

I1. Experimental

I1.1 Preparacao dos precursores

Os eletrodos de trabalho, Ti/Ru0’3Ti(0’7>x)Snx02, foram preparados pelo método

de decomposicdo térmica de precursores poliméricos (DPP) (15). O procedimento

detalhado de preparagdo destas resinas € descrito a seguir.

I1.1.1 Preparacao da resina precursora de estanho

A resina precursora de estanho foi preparada de acordo com Pechini & Adams
(14), utilizando-se o citrato de estanho como precursor, obtido partir de 4cido citrico
(CsHg0,.H,0) e cloreto de estanho (SnCl,.2H,0) na proporc¢ao de 1:2 em mol obteve-se
o citrato de estanho (C¢HgO7Sn,.H,O) (49). A massa de cloreto de estanho (II) foi
dissolvida na solugdo do 4cido citrico e, em seguida foi adicionado NH4OH 2,5 mol
dm™ gota a gota com agitacdo até pH = 3,0. A mistura foi centrifugada e obteve-se o
citrato de estanho como precipitado, que foi lavado com dgua deionizada vérias 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 que fosse totalmente seco.

Posteriormente, dissolveu-se dcido citrico em etileno glicol em quantidades de
1:1 em massa a 65°C. Ap0s a dissolug@o do 4cido citrico a temperatura foi elevada para
85-90°C e adicionou-se o citrato de estanho na proporcao 1:3 de 4cido citrico em mol.
Adicionou-se entdo o HNO; concentrado gota a gota até a dissolugdo completa do sal
obtendo-se a resina de estanho.

Foi realizada entdo, a padronizacdo gravimétrica da resina de estanho,
submetendo a mesma a uma calcinacio gradual com uma programacdo 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 O,

Apds a calcinagdo, a massa de SnO, obtida foi pesada determinando a

concentragdo de estanho de (7,7><10'4 + 0,00005) mol de Sn/ g de resina.
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I1.1.2 Preparacio da resina precursora de titinio

Para a preparacdo da resina de titdnio (14), foi dissolvido acido citrico em
etileno glicol em quantidades de 1:1 em massa a 65°C. Apés a dissolucio do 4cido a
temperatura foi elevada para 85-90°C e adicionou-se o isopropéxido de titdnio na
propor¢ao 1:4:16 em mol de isopropdxido de titnio, dcido citrico e etileno glicol,
respectivamente. A solucdo permaneceu sob aquecimento e agitacdo por
aproximadamente 4 horas, até a dissolugdo completa do isopropdxido de titdnio. A
resina foi entdo estocada em auséncia de luz (14).

A padronizacio gravimétrica foi realizada utilizando uma massa de 1g de resina,
e calcinando durante 1 hora a 700°C, sob fluxo de de O, (5 dm™ min™). A concentragcdo

encontrada de titinio foi de (3,0><10'4 + 0,00005) mol Ti/g de resina.

I1.1.3 Preparacio da solucido precursora de ruténio

Para a preparacdo da solugdo estoque de RuCls, foi dissolvido 1,0372 g de
RuCl3.3H,0 em HCI/H,O 1:1 (v/v). A padronizagdo gravimétrica da solucdo estoque foi
realizada partindo-se de um volume de 1,0 mL, que foi aquecida gradualmente até
100°C por 1 hora com o auxilio de uma chapa de aquecimento, até evaporagdo completa
do solvente. Apds esse procedimento foi realizada a calcinacdo a 450°C por 1 hora, sob
fluxo de O, (5 dm™ min™). A concentracdo calculada de ruténio presente na solugdo foi
de (0,241 £ 0,003) mol dm? de ruténio.

Todas as padronizagdes descritas foram realizadas em duplicata.

I1.2 Preparacao dos eletrodos

ApOs obtidas as resinas precursoras de estanho, titanio, e a solug¢do precursora
de ruténio, foram preparadas misturas contendo diferentes concentracdes nominais
de estanho e titdnio, mantendo-se a propor¢ao de ruténio constante em 30%. As

composi¢des nominais foram Ti/Ru, ;T ;.,,Snx0, (x=0; 0,2; 0,3; 0,4; 0,7).

A espessura tedrica desejada da camada de 6xido foi de 1 wm, a qual foi
preparada pelo controle da massa a ser depositada tomando-se em consideracdo, o
volume da camada, a fracdo molar de cada 6xido, e as respectivas densidades,

segundo a expressao:
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Massa (g) = volume da camada (cm3 ).[%].d(1) + %IL.d(I1)+ %I1.d(III)](g cm”
3
)

sendo que I, II e III designam, respectivamente, as fragcdes molares dos 6xidos de
ruténio, titdnio e estanho. Os valores de densidade dos 6xidos, utilizados foram:
d(Ru0,) = 6,97 g cm™; d(T) =4,2 g cm™ e d(SnO,) = 6,45 g cm™ (50). Sendo a
espessura nominal dos eletrodos de 1 um e a placa de Tide 10 x 10 x 1 mm, o
volume total do 6xido (volume = drea x espessura) depositado é de 2 x 10* cm’,

considerando que ambos os lados do suporte serdo revestidos pelo 6xido.

Os suportes de titdnio possuem uma drea de 2 cm’, eles foram jateados com
microesferas de silica, para obtencdo de uma superficie com alto grau rugosidade.
Posteriormente, foram lavados com 4gua corrente, e as placas foram imersas em
isopropanol por dois dias, fervidas em 4gua destilada purificada pelo sistema Milli-Q
por 30 minutos e secas com jatos de ar quente. Foram colocadas novamente em
isopropanol, no ultrasom, por 30 minutos e enxaguadas com &4gua purificada. Foi
realizada a fervura em HCI 20% por 30 minutos e novamente o enxagiie com dgua
purificada. Para finalizar, os suportes de titdnio foram fervidos em dcido oxdlico 10%
por 20 minutos para remover o final da pelicula de TiO,, ndo condutiva, que cobre a
superficie do suporte e por fim, o tltimo enxdgiie, secagem e pesagem das placas.

Logo ap6s o procedimento de limpeza das placas descrito acima, iniciou-se a
deposicdo a partir de solugdes precursoras descritas anteriormente. Esta deposicdo
ocorreu através do pincelamento das devidas misturas de sais precursores nas placas,
que posteriormente foram levadas a estufa por 5 minutos a 100°C e depois ao forno
(mufla) a 400°C por mais 5 minutos sob fluxo continuo de O, de 5 dm® min™. Em
seguida, os eletrodos foram resfriados e pesados.

A atividade de pincelamento e calcinacdo foram repetidas até que a massa
tedrica desejada fosse alcangcada (m = 1 mg), como na FIGURA 12. Uma vez obtida a
massa necessdria, realizou-se a calcinacdo durante 1 hora mantendo-se fluxo continuo

de O, para garantir a formacao dos 6xidos.
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—»  solu¢io precursora

Pincelamento

100°C por 5 min.
+
400°C por 5 min.

A\ 4
NAOQ | Massadesejada | gy

Montagem dos
(1pm nominal) eletrodos

FIGURA 12: Esquema do processo de deposi¢cao das solugdes precursoras no suporte de

Ti metdlico para preparacdo dos eletrodos de Ti/Rug 3Ti(g7-xSn<O».

Depois de obtido o depdsito contendo as composicdes de 6xidos desejadas,
foram montados os eletrodos. O contato elétrico foi realizado com fio de cobre, em
torno da haste do suporte, previamente lixada, através de solda de ponta. Este sistema

foi colocado num tubo de vidro Pirex vedado com cola de silicone, FIGURA 13.

|
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FIGURA 13: Eletrodo de trabalho de 6xidos (Ti/Ruy;Ti;,,SnxO>), preparados em

suporte de titdnio.
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I1.3 Células eletroquimicas, eletrodos e eletrolito de suporte

A célula utilizada nos estudos eletroquimicos estd apresentada na FIGURA 14,
possui capacidade de 300 mL e quatro compartimentos. 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. O eletrodo de referéncia se encontra na quarta parte da célula, em um capilar
de Luggin-Harber, para diminuir ao maximo a distancia entre eletrodo de trabalho e o
de referéncia. A célula ainda possui um compartimento externo, o qual permite o
controle da temperatura no interior da célula, a temperatura foi mantida a (25,0 = 0,1)°C

durante todos os experimentos realizados.

FIGURA 14: Célula utilizada nos experimentos eletroquimicos.

Os eletrodos auxiliares foram fios de platina platinizados enrolados em forma de
expiral, e o eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo reversivel de hidrogénio
(ERH). Este eletrodo possui um fio de Pt platinizado num tubo de vidro, que o isola do
resto da solucdo, essa parte do eletrodo foi preenchida com a solucdo do eletrélito de
suporte, e em seguida colocada na célula, posteriormente, aplicou-se
galvanostaticamente, uma corrente catddica de 100 mA durante aproximadamente 20

segundos, para a formacdo do gis H,, sendo que este fica preso no invélucro de vidro,

26



obtendo-se assim o ERH. A cada novo eletrodo a solucdo de eletrdlito de suporte foi

trocada e o ERH foi renovado.

O eletrélito de suporte foi HC1O4 (CARLO ERBA ) 1,0 mol dm?, preparado
com dgua destilada e purificada pelo sistema Milli-Q (Millipore Ind. Com. Ltda.,
SP).

Durante todas as medidas eletroquimicas a solucéo de trabalho foi mantida sob

constante borbulhamento de gis nitrogénio (AIR LIQUIDE BRASIL S.A.).
I1.4 Equipamentos e condicoes experimentais

Os experimentos de VC, Eca, TVU 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/ Eca/ TVU).

O Eca foi medido, para cada eletrodo recém-preparado, por 10 minutos, € em
seguida foram registrados 50 voltamogramas ciclicos com velocidade de varredura de
(v) 20 mV s'l, na regido de carregamento da dupla camada (E = 0,2-1,4 V vs. ERH),
para a hidratacdo do eletrodo. Todos os VCs foram registrados de acordo com esquema

mostrado na FIGURA 15.

1 Eca

Eca = Einicial = Efinal

0,2 [

FIGURA 15: Esquema do registro dos voltamogramas ciclicos.

Os espectros de EIE foram registrados em 60 pontos de freqiiéncias, entre 1 mHz
e 100 kHz, utilizando-se uma amplitude de perturbacdo de 5 mV pico a pico (p/p).
Foram registrados para eletrodos recém-preparados em duas condicoes:

(1) DCE: E = 0,205 0,45; 0,70; 0,85; 1,00 V vs. ERH;

(i) RDO: E = 1,500; 1,525 e 1,550 V vs. ERH.
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O processo de desativacio do eletrodo foi investigado através do TVU,
aplicando-se uma corrente constante de 400 mA cm™. O experimento de TVU foi
interrompido a medida que alcancava determinados valores de potencial de corte, Ecoe,
(2,0; 3,05 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0 V vs. ERH), para que fossem registrados os espectros de
EIE no potencial de 1,0 V vs. ERH. Todos os experimentos citados acima foram
realizados em duplicatas.

Os resultados experimentais de EIE foram analisados com a utilizacdo de dois
programas, dependendo da abordagem utilizada. Para o tratamento dos dados baseado
no modelo de circuito equivalente, foi utilizado o0 mesmo programa dos experimentos, o
FRA 4.9 (Frequency Response Analyser/ Eco Chemie B.V./ Autolab®/ Copyright 1988-
2002), ja para a abordagem baseada em linha de transmissao foi utilizado o Sigma Plot
6.0 (Copyright 1986-2000, SPSS Inc.)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), foi utilizada para
caracterizar a superficie dos eletrodos antes e apds os experimentos de TVU, bem como
para acompanhar o efeito da composi¢@o sobre a morfologia da camada de 6xidos. E a
caracterizacdo por andlise de Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)
foi utilizada, acoplada a MEV, para a determinacdo qualitativa e semi-quantitativa dos
elementos constituintes das amostras. Os eletrodos foram fixados em porta amostras
com uma tinta de prata condutora. As andlises foram realizadas no Instituto de Quimica
da USP de Sao Carlos, em um microscopio eletronico Leica-Zeiss LEO modelo 440
SEM, acoplado a um analisador Oxford modelo 7060, com corre¢do das interferéncias

da matriz, com aumentos variando entre 500 e 2000 vezes.
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Capitulo 111

II1. Resultados e discussao

Os eletrodos de 6xidos de Ru, Ti e Sn j4 foram investigados tanto do ponto de
vista de variagdo da composi¢do, quanto da metodologia de preparacdo (4, 15). Forti et
al.. (15) caracterizaram os eletrodos de composi¢do nominal Ti/Rug3Ti(o7-x)SnxO; (0 <
x £0,7) e posteriormente algumas destas composi¢des (x = 0; 0,4; 0,7) foram aplicadas
para a eletrooxidacdo do etanol, obtendo bons resultados (9). Baseado nos resultados
destes trabalhos, a propor¢do de SnO, foi fixada em x = 0; 0,2; 0,3; 0,4; 0,7 para o
estudo da EIE.

IIL.1 Caracterizacao ‘“‘ex situ” dos eletrodos

IIL.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A morfologia da camada de 6xido do ADE é dependente das condi¢des de
preparacdo, da natureza dos precursores, da composicdo do 6xido bem como da
espessura da camada (17), as quais juntas irdo ser responsdveis por suas propriedades
fisico quimicas. A FIGURA 16 apresenta os resultados representativos da MEV, obtido
antes e ap6s os experimentos de TVU, todas as micrografias obtidas apresentaram uma
estrutura porosa com grande nimero de trincas.

A substituicdo de TiO, por SnO, diminui o ndmero de trincas apresentando
placas maiores. Apds o TVU, as amostras de RuO,/TiO, e de RuO,/TiO,/SnO,
permanecem inalteradas, isto €, ndo se observa mudangas significativas na morfologia
da camada de 6xidos na superficie do eletrodo. No entanto, os eletrodos bindrios de
Ru0,/Sn0O,, apresentam evidéncias de erosdo, pois hd uma diminuicdo do nimero de

trincas e da quantidade de poros observados na estrutura, FIGURA 16C.
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FIGURA 16: Micrografias representativas dos eletrodos de composicdo
Ti/RU.(),_?,Ti(()j_X)SnXOzZ (A) Ti/RU.(),_?,Ti()jOQ, (B) Ti/RUQ,3Ti0,4Sn0,302 €
(C) Ti/Rug3Sn0705. Tege.= 400°C sob fluxo de O, (5 dm™ min™), espessura

nominal = 1 um. (1) recém preparados e (2) apés o TVU.
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II1.1.2 Espectrometria de energia dispersiva de raios -X (EDX)

Mediante andlise de EDX, acoplada a técnica de MEV, pode-se obter valores
experimentais das composicdes quimicas dos elementos presentes na composicio
eletrodica. A TABELA 4 apresenta os valores experimentais e nominais, obtidos na

andlise geral das amostras, recém preparadas e ap6s o TVU.

TABELA 4: Composi¢des nominais € experimentais obtidas na andlise de EDX dos
eletrodos de composi¢do Ti/Rug3Ti(7.x)SnxO-, preparados pelo método de
DPP. T yc. 400°C sob fluxo de O, (5 dm? min’l), espessura nominal = 1
pm. (1) recém preparados e (2) apés o TVU

Ru Ru exp. | Ru exp. Ti Tiexp. | Tiexp. Sn Sn exp. | Sn exp.
nominal 1 2 nominal 1 2 nominal 1 2

30 4,5 3,0 70 95,5 97,0 0 - -

30 3.8 3,7 50 91,2 91,0 20 5,0 5,3

30 4,5 4,8 40 87,0 85,8 30 8,5 9.4

30 5,3 4,7 30 81,5 82,7 40 13,2 12,6

30 37,6 17,0 0 - - 70 62,4 83,0

De acordo com a TABELA 4, observa-se que a propor¢do experimental de Ti no
material apresentou valores muito maiores do que os nominais, o que pode ser
explicado, durante a andlise de EDX, pelo fato do feixe de incidéncia atingir também o
Ti’ do suporte. Devido ao aumento da propor¢io de Ti obtém-se uma diminui¢do na
propor¢do dos outros dois elementos (Sn/Ru), portanto, para a andlise dos valores
experimentais de Sn e Ru € mais conveniente analisar a razdo entre esses elementos. A
FIGURA 17 apresenta a razéo obtida na andlise de EDX, entre as porcentagens de Sn e
de Ru obtidas para: (i) valores experimentais obtidos para a amostra global nos
eletrodos recém preparados; (ii) razéo tedrica; (iii) valores experimentais para a amostra
global ap6s os experimentos de TVU.

As andlises de EDX, realizadas antes e apdés o TVU, evidenciam que as
composicdes terndrias (RuO,/TiO,/Sn0O,) ndo apresentam dissolugdo aparente dos
metais. Portanto, o principal processo de desativacdo do eletrodo é a formacdo da
camada isolante de TiO,/Ti,O; (51). J4 a amostra bindria (RuO,/SnQO,) apresenta

evidéncias de perda do material eletrocatalitico (RuO,), FIGURA 17. Os eletrodos aqui
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apresentados, com 1 um de espessura, apresentam-se ricos em Sn. Aparentemente, esta
propriedade é funcdo da metodologia de preparacdo dos eletrodos, uma vez que
amostras de mesma composi¢do, mas mais espessas (2 [m), apresentaram razdo
experimental/nominal de Sn/Ru similares, e isto inclusive para a amostra de RuO,/SnO,
(15). Ja neste trabalho, os eletrodos bindrios RuO,/SnO;, apresentaram um
comportamento diferenciado das demais composi¢des eletrodicas investigadas. Esse
fato pode ser atribuido a dois fatores associados: a menor espessura da camada de
oxidos, e a auséncia de Ti na mistura de 6xidos. O TiO, fornece a mistura de 6xidos, a
estabilidade quimica e mecanica, necessdria para a boa aderéncia da mistura (1), como
ele esta ausente nesta composi¢do e a espessura da camada é muito pequena, o eletrodo

pode sofrer perda do material catalitico durante o processo de desativacao.

5
—m— curva 1 (experimental antes TVU)
] — = — curva 2 (nominal)
—m— curva 3 (experimental apés TVU)
4 -

(%Sn / %Ru) experimental
N
1
\
/
v/
\
\
/A
\
\
\

10 20 30 40 50 60 70 80

FIGURA 17: Razao das concentracdes de Sn e Ru nominais e experimentais obtidas por
andlise de EDX, para as misturas ternarias de composicao

Ti/Ru0’3Ti(O’7_X)SnX02. Espessura nominal = 1 pm.

Além da andlise de EDX geral da amostra, foram realizadas as andlises em
pontos pré-escolhidos e andlise de MEV em linha. Na FIGURA 18, tem-se uma andlise
pontual da amostra do eletrodo de composi¢ao Rug3Sng;0,, recém preparado. A andlise
de EDX em diferentes regides do recobrimento de 6xidos, mostra que a distribuicio dos
metais ndo é homogénea. Tem-se que algumas regides da amostra (ponto 1 e 2 da
FIGURA 18) apresentam uma maior concentra¢io de Sn, e outras regides (pontos 3 e 4
da FIGURA 18) uma maior concentragdo de Ru. Esse resultado pode ser confirmado na

FIGURA 19, que apresenta a andlise de EDX obtido em linha (d = 303,87 um). Além
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disso, pode-se notar na FIGURA 19B que o Ru € o elemento que apresenta um
espalhamento mais homogéneo na camada de 6xido, e que o Sn esta presente em maior
concentragcdo nas regides com menos trincas, FIGURA 19C e 19D. A estrutura com
trincas e poros ndo € uma estrutura homogénea, ou seja, cada regido apresenta

concentragdes diferentes dos 6xidos na mistura.

it

105C .B}E' kU WD= 25 mn Mag= 2.00 K X Detect

3ym Photo No.-2  16-Dec-2083
Porcentagens atomicas
Pontos Ru Ti Sn %Sn/%Ru
1 29,7 11,6 58,7 2,0
2 23,0 9,10 67,9 3,0
3 33,0 18,3 48,7 1,5
4 17,1 59,2 23,7 1.4

* Area analisada =3,69 mm”
FIGURA 18: Micrografia do eletrodo de composicdo Ti/Rug3Sng;0,, com a andlise
pontual de EDX.
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2.00 KX Detector= SE1

Igsc E:];Em:m 'B}E| w Photo I\‘;Ioa.gzz 16-Dec-2083
Rulal, 121
TiKa, 433
SnLal, 160

FIGURA 19: (A) Micrografia do eletrodo de composi¢do Ti/Rug3Sng;0,, com a andlise

(D) Sn. Comprimento da linha 303,87 um.

de EDX linear, e os respectivos espectros dos elementos: (B) Ru, (C) Ti e

34



IIL.2 Técnicas eletroquimicas
II1.2.1 Voltametria Ciclica (VC)

O comportamento voltamétrico tipico de todas as composi¢cdes eletrédicas estao
apresentados na FIGURA 20, onde pode-se observar o pico de transi¢do Ru(Ill)/ Ru(IV)
entre os potenciais 0,7 e 1,0 vs. ERH (1). Os valores de carga anddica e catddica dos

eletrodos de Ti/RumTi(O}x)SnxOg extraidos dos VCs encontram-se na TABELA 5.

1.4
1.2
1.0-
0.8
0.6
0.4
0.2-
0.0

024

0.4

0.6-

084

-1.0 T T T T T T T T T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

E/V vs. ERH
FIGURA 20: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de composicdo

x=0

X=0,2
X=0,3
X=0,4
X=0,7

i/ mA cm?

Ti/Ruy3Ti 7,002, v = 20 mV s™', em meio 4cido (I HCIO; mol dm).

Espessura nominal = 1 pm. T¢,..= 400°C, sob fluxo de O, (5 dm™ min™).

TABELA 5: Valores de carga anddica e catédica* dos eletrodos de Ti/Ru ;Ti, 5, SnxO2

Eletrodo qa*/ mC cm? qc*/ mC cm’ qa*/ qc*
Ti/Rug 3Tip 70, 19,46 17,91 1,09
Ti/Rug3Tip5Sng2 Oz 24,75 24,34 1,02
Ti/Rug3Tip4Sng3 O, 22,90 23,31 0,98
Ti/Rug3Tip3Sng4 O 25,60 26,13 0,98
Ti/Rug3Sng7 Oz 27,33 27,96 0,98

* valores de q* obtidos entre 0,2 1,2 V vs. ERH.
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Os valores de qa*/qc* sdao préoximos de 1, o que evidencia uma transferéncia
eletrdnica reversivel, indicando que estes eletrodos podem funcionar como
pseudocapacitores, sendo carregados e descarregados por um longo periodo de tempo
sem sofrer mudancas estruturais significativas (52). Os valores de qa* aumentam
ligeiramente com a introduc¢do de SnO, na composicao eletrédica.

Na FIGURA 21 sdo mostrados os valores experimentais de qa* medidos no
intervalo de potencial entre 0,2 e 1,2 V vs. ERH, em funcdo da propor¢do de SnO, para
eletrodos com espessura nominal de 1 wm (este trabalho) e 2 wm (trabalho realizado por
Forti et al.. Observa-se que a carga anddica é dependente da concentragdo de SnO; e da
espessura nominal de preparacdo do eletrodo. De acordo com a FIGURA 21, os valores
de ga* para eletrodos espessos decrescem com o aumento da concentracdo de SnO,,
provavelmente devido ao maior empacotamento da camada de 6xidos, e a diminui¢do

do ndmero de trincas e poros na estrutura da camada de 6xidos.

55

T T T — 71 r 1T r 1T r T T T 7
0 0 10 20 3 40 5 60 70 80
%Sn0,

FIGURA 21: Carga anddica obtida por VC, em fun¢do da propor¢io de SnO, dos

eletrodos, valores obtidos: m neste trabalho, e por Forti et al. (15).
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II1.2.2 Potencial de Circuito Aberto (Eca)

O valor do Eca, fornece uma indicagdo sobre o par redox que governa a
eletroquimica superficial dos eletrodos de 6xidos. A FIGURA 22 apresenta o Eca,

medido para os eletrodos de Ti/Ru;Tig;.,,SnxO, recém-preparados, em fungéo da

composicdo. Os valores observados para todas as composicdes investigadas estdo entre
850 a 940 mV vs. ERH. Comparando-se com os valores apresentados por Pourbaix para
os Oxidos isolados de TiO,, RuO, e SnO, (18), tem-se que as propriedades
eletroquimicas superficiais s@o governadas pelas transi¢des envolvendo o 6xido de
ruténio, pois os valores experimentais sdo proximos ao valor de E° caracteristicos da

transi¢ao Ru (III)/ Ru (IV) (18):

Ru,03 + HHO= 2Ru0, + 2H" +2e (E°=0,95V vs. ERH) 15

Esse resultado é similar ao apresentado por Onochukwu & Trasatti (3), para o
eletrodo de composi¢do Ti/Ru,;Sng, \Ti,O, preparado em isopropanol, ou para
eletrodos com a mesma composi¢io dos apresentados neste trabalho

(Ti/Ru;Ti SnyO,) (15). Nota-se também que, nas condi¢des investigadas a troca de

(0,7x)

TiO, por SnO, ndo afeta significativamente os valores de Eca.

1050

1000

950

900

850 L4

E./ mV vs. ERH
|
|
|
|
*

800

750 T T T T T T T T T T T T T T T T T
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
% Sn02

FIGURA 22: Valores de potencial em circuito aberto, Eca, em fun¢@o da concentracio
de SnO,, para os eletrodos de composi¢do Ti/Ru,;Ti, ; ,,SnxO, em meio

acido (HCIO4 1 mol dm’ ). Teae.= 400°C, espessura nominal = 1 pm.
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I1L2.3 Teste de Vida Util (TVU)

Os valores do TVU em fun¢do da composicao eletrédica, obtidos neste trabalho,
e obtidos por Forit et al. (15), estdo apresentados na FIGURA 23. Nota-se, nos dois
casos, que o comportamento observado em fun¢do da composicio eletrédica é similar.
Novamente, comprovando que a troca de TiO, por SnO, favorece a formacgdo de
eletrodos mais estaveis. Além disto, verifica-se que a espessura da camada de 6xido tem
uma forte influéncia na magnitude do TVU, pois o aumento da espessura nominal de 1
Um para 2 pm acarreta em um aumento significativo (> 10 vezes) do tempo de operacgio
do eletrodo. Além disso, baseado nos resultados de ga*, os eletrodos bindrios de
RuO,/SnO, apresentaram valores maiores de carga, indicando uma maior eficiéncia

catalitica.

7 T T T T T T T T
< 80
6_
5 -1 70
< 47 160 @
o 3
Qo o
E 34 o
[0}
+— =450 =
2 - o ¢ i
] o/ 440
14 = .<
1 hd —n |
0 ———7T T 1 T — 1 1 7130
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
% Sn02

FIGURA 23: Tempo de vida dos eletrodos Ti/Ru0’3Ti(0’7_X)SnX02 (i =400 mA cm'z) em

funcdo da composi¢do de SnO,, -®- espessura nominal = 1 um e -e-
espessura nominal = 2 um (15). Em meio 4cido (HCIO4 1 mol dm'3), Teare.=

400°C.
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A FIGURA 24, apresenta os VCs registrados no decorrer dos TVU para o
eletrodo de composi¢do Ti/Rug3Tip70, e com 1 um de espessura nominal. Esse
comportamento € similar para todas as composicdes eletrddicas investigadas. Nota-se
que a carga voltamétrica permanece aproximadamente constante em funcido do tempo,
até o TVU atingir o potencial de corte de 4,5 V vs. ERH. Apds esse potencial observa-se
uma diminuicdo acentuada da carga do eletrodo. Pode-se afirmar entdo, que houve uma
diminui¢do da drea eletroquimicamente ativa, o que evidencia a desativacdo completa do
recobrimento de 6xidos. Essa desativagdo pode ser atribuida ao crescimento da camada

de TiO,/Ti,03 (32).

2.0
inicial
apos 2,0V !
1.5 ap6s 4,5V
apos 7,0V
1.0
o 0.57
£
Q
< _
£ 0.0
-0.54
-1.0 4
-1.5 T T T T T T T T T T T T T

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E/V vs. ERH

FIGURA 24: VCs do eletrodo de composi¢do Ti/Ru;Tij ;0. em meio de HCIO4

1 mol dm™, v = 20 mV s™, Teue= 400°C sob fluxo de O, (5 dm™ min™),
espessura nominal = 1 um, E = 0,2-1,4 V vs. ERH, no decorrer do TVU.

De acordo com a literatura s@o propostos dois mecanismos para descrever o
processo de crescimento desta camada (33). O primeiro deles é para recobrimento de
oxidos pouco compactos, onde pode ocorrer a oxidacdo do Ti da base para estados de
oxidacdo mais elevados (Ti/TiO, E = -1,306 — 0,0591 pH), favorecido pelo alto
potencial aplicado ao eletrodo de trabalho combinado com o facil acesso do eletrélito

com o suporte de Ti°, equagdo 16 descreve esse processo:
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Ti° + 2H,0 — TiO, + 4H" + 4e E°=2,13 V (ERH) 16

O segundo, para recobrimentos mais compactos, que desfavorecem o contacto

do eletrélito com o suporte de Ti°, o processo de oxidagdo direta € mais provavel, as
espécies O, necessdrias para compensar a carga resultante, sdo fornecidos pela prépria

camada de 6xido, equagdo 17 (32).

Ti° + 20° — TiO, + de E° = 2,00 V (ERH) 17
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I11.3 Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica (EIE)

I11.3.1 O Efeito da composicao eletrédica nas regioes da DCE e RDO

Os potenciais para os estudos de EIE, foram escolhidos de acordo com o
comportamento voltamétricos dos eletrodos, potenciais localizados na regidao da DCE:
0,20; 0,45; 0,70; 0,85 e 1,00 V vs. ERH, um potencial na regido intermediaria, entre
DCE e RDO: 1,20 V vs. ERH e alguns potenciais na RDO: 1,500; 1,525 e 1,550 V vs.
ERH.

A FIGURA 25, apresenta os diagramas de Nyquist representativo da regido de
potencial situada entre 0,2-1,0 V vs. ERH. De acordo com essa figura, pode-se observar
que na regido da DCE a troca de TiO, por SnO; ndo influencia no comportamento da

impedancia do sistema.
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FIGURA 25: Diagrama de Nyquist dos eletrodos de composi¢cao Ti/Rug3Ti( 7.5 SnxO>
em funcdo da composicdo (x = 0; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,7), representativo da

regido da DCE. E =0,20 V vs. ERH, 1 mHz < f <100 kHz, A =5 mV p/p.
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A partir de 1,20 V vs. ERH, em todas as composicdes que contém SnO,,

observa-se um semicirculo, FIGURA 26, no entanto, a composi¢do binaria RuO,/TiO,

continua apresentando o mesmo comportamento da DCE, este comportamento pode ser

explicado lembrando que, o inicio da RDO varia em fun¢do da composicdo eletrédica.

Nos eletrodos com SnO; a RDO € deslocada para potenciais menores frente ao eletrodo

binério RuO,/TiO, (FIGURA 20) (3).
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FIGURA 26: Diagrama de Nyquist dos eletrodos de composi¢cao Ti/Rug3Ti( 7.5 SnxO>

em funcdo da composicio (x = 0; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,7), representativo da

transicdo entre as regides da DCE e da RDO. E = 1,20 V vs. ERH,

1 mHz < f <100 kHz, A =5 mV p/p.
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A partir do potencial de 1,500 V vs. ERH, todos as composicdes eletrodicas
apresentam o semicirculo caracteristico da RDO, FIGURA 27. O eletrodo bindrio
RuO,/TiO, apresentou, nos trés potenciais investigados, um maior didmetro do
semicirculo, ou seja, maior valor de Ri. Portanto, pode-se afirmar que os eletrodos
binarios de RuO,/TiO; sdo mais resistivos que os eletrodos binarios de RuO,/SnO,. Ja
dentre as composi¢des terndrias, observa-se que o aumento da concentragdo de SnO;
ndo segue uma diminuicdo linear na impedancia do eletrodo. Este comportamento é

consistente com a atividade catalitica para a RDO (i/q*) observado por Forti et al. (15).
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FIGURA 27: Diagrama de Nyquist dos eletrodos de composi¢cao Ti/Rug3Ti( 755102
em funcdo da composicdo (x = 0; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,7), representativo da
regido da RDO. E = 1,525 Vvs. ERH, 1 mHz < f <100 kHz, A =5 mV
p/p.

O circuito equivalente e a linha de transmissdo propostos neste trabalho serdo
apresentados nas seccOes posteriores, mas neste ponto se torna importante a
apresentacdo dos valores da capacitincia da dupla camada elétrica, Cq4;, em relagdo a
composicdo eletrédica, FIGURA 28. A medida que aumenta-se a concentracdo de SnO,
na composicdo eletrédica os valores de Cy. diminuem, até a composi¢do com 40% de
SnO,. Ja a composi¢do bindria RuO,/SnO, apresenta valores mais elevados, mas ainda
menores que as composi¢des inferiores a 30%. Os valores de Cq4. coincidem com os
dados de EDX discutidos anteriormente, que mostram que a composi¢do com 40% de
SnO, apresenta menor concentracio do componente catalitico (RuO,) portanto,

apresentam menores valores de Cqyc.
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FIGURA 28: (A) Valores de C4. € (B) (%Sn / %Ru) experimental e nominal em fungao

da composicdo de SnO, em diferentes potenciais da regido da DCE.
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I11.3.2 Estudo da regiao da DCE utilizando a abordagem de circuito equivalente

O comportamento dos eletrodos de Ti/Rug3Ti(0,7-x)SnxO», na regido da DCE (0,2-

1,0 V vs. ERH) ndo varia significativamente com o potencial, FIGURA 29. Porém o

estudo desta regido através da EIE pode trazer valores de elementos do circuito

equivalente para descri¢do do sistema, como por exemplo o valor da capacitincia da

dupla camada, resisténcias, etc.
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Figura 29: Diagramas de Nyquist (A) e BODE (B) do eletrodo Ti/Rug3Tip70,, nos

diferentes potenciais da regido da DCE, 1 mHz <

A =5mV p/p. OBS: ¢’ = ¢ desconsiderando a Rq.

f < 100 kHz,
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Nestes diagramas, FIGURAS 29A e B, pode-se notar trés regides distintas: (i)
em baixas freqii€ncias, ¢ apresenta valores préximos de 90°, o que evidencia um
comportamento puramente capacitivo; (ii) em valores intermedidrios de freqiiéncias, os
valores de ¢ tendem a 40°, o que evidencia um comportamento mais resistivo; (iii) em
valores altas freqiiéncias, valores negativos de Z”, compativel com a existéncia de
elemento indutivo (L) no sistema (33).

Com base no comportamento experimental obtido, iniciaram-se os ajustes dos
dados experimentais, em busca do CE que melhor descreve o sistema Ti/Rug3Ti7-
0310, na regido da DCE. As simula¢des de CE foram iniciadas utilizando-se circuitos
simples, com os dados experimentais obtidos em 0,2 V vs. ERH para o eletrodo de
composicdo nominal Ti/Rug3Tip70,, até encontrar-se o CE que melhor ajustasse aos

dados experimentais, os circuitos que foram testados sdo apresentados na TABELA 6.

TABELA 6: Circuitos equivalentes testados para analise dos dados experimentais*

RL(RC) RL(R[RC])C RL(C[RQ])R
RL(RC)(RC) RL(R[RC])Q RL(C[RQ])C
RL(RC)(RQ) RL(C[RC])R RL(C[RQ])Q

RL(RC)R RL(C[RC])C RL(C[RQ])(RC)
RL(R[RC]) RL(C[RCDQ RL(C[RQD(RQ)
RL(R[RC])R RL(RC)Q

*foram testados também todos os CEs substituindo-se C por Q.

De acordo com o programa utilizado (FRA) (21), simulam-se valores para cada
elemento do CE em questao e obtém-se um valor de “CHI-SQUARE” (CS), que indica a
% de erro da curva experimental em relagdo a tedrica imposta pelo programa. Quanto
menor o valor do CS, melhor € o ajuste dos resultados experimentais e tedricos. Os
valores dos elementos do CE obtidos em 1,2V vs. ERH foram descartados nas
simulagdes dos dados experimentais utilizando-se a abordagem de circuito equivalente,
uma vez que, neste potencial os eletrodos Ti/RugsTi7xSnsO, apresentam
comportamento misto entre as regides da DCE e RDO, e em nenhuma das condicdes
testadas obteve-se um ajuste dos dados experimentais e tedricos.

O ajuste dos dados experimentais estd apresentado na FIGURA 30, e o CE que
melhor ajustou-se aos dados experimentais na FIGURA 31. Os respectivos valores de
cada elemento do CE, em fun¢do dos potenciais e composi¢des, sdo apresentados na

TABELA 7.
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FIGURA 30: Diagrama de Nyquist do eletrodo de composi¢do Ti/Rug 3Tip4Snp30,, E =

0,70 V s

ERH. o curva experimental e

— curva tedrica,

1 mHz < f <100 kHz, A =5 mV p/p. Representativo do ajuste dos dados

experimentais dos eletrodos de Ti/Rug3Ti7xSnx02, na regido da

DCE(0,20 V a 1,00 V vs. ERH).

R

Onde:

Rq =resisténcia 6hmica (Ohm)
L = indutancia (H)

R, = resisténcia dos poros (Ohm)

Q, = CPE (elemento de fase constante) dos poros (F)
Cq. = capacitincia da dupla camada elétrica (F)

R = resisténcia do filme (Ohm)
Q¢ = CPE do filme (F)

FIGURA 31: CE que melhor ajustou-se aos dados experimentais para os eletrodos de

composicdo Ti/Rug ;Ti

(0,7-x)

a 1,00 V vs. ERH), em meio 4cido (HCIO4 1 mol dm™).

Sn,O,, representativo da regiao da DCE (0,20 V
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TABELA 7: Valores dos elementos do CE que melhor ajustou-se aos dados experimentais na regido da DCE para todos os potenciais e composi¢coes

nominais investigadas dos eletrodos de Ti/Rug 3Ti(07.x5nx02

% Sll02 E RQ L Cdc RP Qp np Rf Qf g
(V vs.ERH) | (Ohm) (LH) (mF cm?) | (Ohm) | (mF cm?) (Ohm) | (mF cm?)
0,20 0,132 0,5323 19,75 1860 25,98 0,9330 0,265 20,99 0,5769
0,45 0,129 0,5402 11,39 665,0 33,01 0,8824 0,488 22,21 0,5342
0 0,70 0,130 0,5320 14,38 162,1 106,2 0,8552 0,279 39,77 0,5425
0,85 0,129 0,5299 17,45 41,90 203,2 0,8735 0,244 60,90 0,5345
1,00 0,131 0,5296 15,03 33,80 211,5 0,8417 0,245 44,97 0,5529
0,20 0,293 0,9155 19,10 101,8 54,10 0,8811 0,900 20,56 0,5390
0,45 0,288 09111 20,40 240,0 65,70 0,8443 0,807 25,12 0,5559
20 0,70 0,282 0,9158 26,50 18,05 2148 0,8725 0,410 41,98 0,5473
0,85 0,287 0,9194 17,50 57,00 97,85 0,8812 0,832 30,54 0,5199
1,00 0,288 0,9195 14,54 324,0 59,50 0,8282 2,256 25,52 0,4934
0,20 0,272 0,9705 11,26 16,28 0,6535 0,7966 4,350 15,17 0,4351
0,45 0,269 0,9623 14,21 0,464 2,739 0,8936 1,967 37,19 0,4369
30 0,70 0,270 0,9622 12,61 0,306 2,997 0,9214 2,973 33,11 0,4347
0,85 0,275 0,9461 3,950 0,029 6,500 0,9677 11,96 13,64 0,4469
1,00 0,277 0,9366 1,775 0,030 8,770 0,9726 42,00 6,460 0,4704
0,20 0,152 0,6256 0,922 0,274 11,81 0,9393 12,79 15,21 0,4534
0,45 0,132 0,6980 0,420 0,014 20,39 0,9661 50,00 49,57 0,4034
40 0,70 0,138 0,6735 0,530 0,017 18,78 0,9727 98,90 30,97 0,4276
0,85 0,148 0,6247 0,613 0,038 11,59 0,9226 25,09 9,170 0,4884
1,00 0,146 0,6320 0,424 0,052 9,810 0,9542 36,30 4,132 0,5240
0,20 0,156 0,6780 9,190 33,0 0,154 0,6705 0,247 54,55 0,5675
0,45 0,153 0,6704 12,35 61,6 0,1713 0,7215 0,314 96,15 0,5376
70 0,70 0,157 0,6774 11,76 62,0 0,2650 0,7758 0,317 88,45 0,5345
0,85 0,157 0,6836 11,14 116,3 0,1993 0,7674 0,552 130,5 0,4846
1,00 0,154 0,6766 13,11 202,8 0,1402 0,7492 0,768 156,8 0,4766
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Antes de dar inicio a analise dos valores dos elementos do CE, € necessario

analisar a atribuicdo dos elementos ao modelo da estrutura da camada de o6xidos,

FIGURA 32 (31).
a .
de : R :

Ro L I_ll

Lo

R, Q | Q |

solucdo

FIGURA 32: Circuito equivalente atribuido ao comportamento dos eletrodos na regido
da DCE, dos eletrodos de Ti/Rug3Ti(07-x)SnxO,, em meio de HCIO4 (1 mol

dm'3), Teare- = 400°C e espessura nominal = 1 pm.

Para facilitar a atribui¢do dos fendmenos eletroquimicos aos elementos do CE
convém analisar o modelo que representa a estrutura de um eletrodo de O6xidos
condutores, representado na FIGURA 32, por trés regides distintas, de acordo com a
literatura (31):

® Regido a = interface 6xido/solucgéo, acesso livre a superficie externa;

® Regido b = interface 6xido/solugéo adjacente, parte interna poros;

® Regido ¢ = interface suporte metdlico (Ti®)/6xido, nesta regido ocorre

formacdo de 6xido de titdnio dopado com 6xido de ruténio (53).

A Rg corresponde a resisténcia 6hmica, cuja contribuicdo vem da resisténcia da
solucdo, do recobrimento 6xido e dos contatos elétricos. Os valores de Rg, para uma
mesma composicdo eletrédica, sdo aproximadamente constantes em relacdo aos
potenciais investigados (TABELA 7). Este comportamento pode ser explicado visto que,
tanto o eletrélito (HCIO4 1 mol dm? ), quanto a posi¢cdo do eletrodo de trabalho, sdo
mantidas constantes. A pequena variacdo de Rp em fungdo da composicdo pode ser
explicado em funcdo da alteracdo da posi¢do do eletrodo de trabalho nos diferentes
experimentos (distdncia do eletrodo de trabalho e o capilar de Luggin-Harber) (29-33).

Os valores de R obtidos neste trabalho apresentam valores entre 0,1- 0,3 Ohm, que sao
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inferiores aos valores normalmente atribuidos para recobrimentos de 6xidos contendo
oxidos de iridio (0,5-1,0 Ohm) (31), no entanto, eletrodos de RuQ,, preparados por
decomposicdo térmica, apresentam na literatura valores de Rq de 0,29 Ohm (54), que
coincidem com os valores obtidos neste trabalho.

O elemento L corresponde a indutincia do arranjo experimental, visualizado na
regido de altas freqiiéncias (31). Os valores de L em relacio ao potencial sdo
aproximadamente constantes e seguem a mesma ordem que Rq quando se varia a
composicdo do eletrodo. A atribuicdo da indutincia para sistemas de eletrodos 6xidos
ainda estd em discussdo na literatura (29, 30, 55). No entanto, foi mostrado
recentemente que a magnitude da indutincia, nio tem origem no equipamento
eletronico (33).

A anélise da FIGURA 33 mostra que o comportamento observado nos valores da
capacitincia da dupla camada elétrica, C4.,, em funcdo dos potenciais € similar ao
comportamento do voltamograma ciclico (entre 0,2 e 1,0 V vs. ERH).

O comportamento puramente capacitivo observado em baixas freqii€ncias,
FIGURA 29, é a soma da Cy4 e a pseudocapacitincia devido a transi¢do redox.
Conforme mostrado na seccido 3.2.2, as transi¢cdes Ru(III)/Ru(IV) ocorrem entre 850-
940 mV vs. ERH, isto é conseqiiéncia dos filmes de 6xidos, preparados por processos
térmicos, ndo serem estequiométricos (56). A reagdo total que descreve o processo
pseudocapacitivo € discutida como a soma da oxidag¢ao/redugdo dos sitios de ruténio e

do processo de desprotonag@o/protonagdo (54):
Ruox(OH)y(HZO)z |inte1face = Ruox+oc+B(OH)y-oc+y - (Hzo)z-ﬁ-y |interface + 8H+solugio + de-

16
onde: 8= (0t + 2B +7)
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FIGURA 33: Valores de Cq., obtidos através do ajuste do CE, em fun¢do do potencial e
voltamograma ciclico do eletrodo Ti/Rug3Tip;70; entre 0,20 e 1,00 V vs.

ERH.v=20mV s

A FIGURA 34 apresenta a relagdo entre a Cq4. € a concentracdo de SnO,, obtidos,
nos estudos de VC (Cq = (di/dy)g) (52), e os valores obtidos aplicando o CE
correspondente.  Verifica-se que, ambas abordagens apresentam 0 mesmo
comportamento, no entanto, os valores obtidos no tratamento do CE sdo menores, isso
se deve a relagio da Cy. com a espessura da camada do filme de éxidos. E importante
salientar que os eletrodos empregados nos estudos de EIE apresentam uma espessura
nominal de 1 pum que corresponde a metade da espessura nominal investigada por Forti

et al. (2 um) (15, 52).
60

RN

1] \AVA /

% SnO,
FIGURA 34: Relacdo entre a Cy4 e a concentragdio de SnO, de eletrodos

C,/ mFcm
8

Ti/Rug3Ti(07xSnx0,. (-@-) Valores obtidos por VC de eletrodos com
espessura nominal 2um (52), (- A-) Valores obtidos através do ajuste do

CE neste trabalho, com espessura nominal 1pm.
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Os valores de R;, Q, e n, sdo apresentados na TABELA 7. Este conjunto
corresponde a regido da interface 6xido/solucdo mais interna e de acesso limitado ao
eletrélito de suporte (regido b da FIGURA 32), estes elementos no CE sdo
conseqiiéncia da alta porosidade do material eletrédico. Devido a alta rugosidade dos
oxidos preparados por processos térmicos, observa-se nas regides mais internas, uma
grande dispersdao de poros com diferentes condutividades, isto ¢, diferentes
“velocidades” do processo de carga/descarga (equacdo 16). Portanto, observa-se uma
resisténcia relacionado a difusdo do eletr6lito no poro, R, e um elemento de fase
constante interno, Qp. Atribuicdo equivalente a este processo foi feita por Kvastek &
Horvat-Radosevic para eletrodos de 6xidos de Ru em meio dcido (57). Os valores de R,
e Qp apresentam-se dispersos em relagdo a composi¢do eletrodica e em relagdo ao
potencial, portanto nio serd realizada uma andlise quantitativa desses resultados.

Os valores de n,, relacionados a Qp, estdo entre 0,7-0,9, o que indica que durante
o processo de carregamento da DCE, o comportamento predominante é préximo de um
capacitor puro (onde n=1), FIGURA 29B.

A TABELA 7, apresenta os valores da resiténcia do filme, R¢, e do elemento de
fase constante do filme, Qf, obtidos para todas as composi¢des eletrodicas e potenciais
investigados. Os elementos R; e Qy, estdo relacionados a regido do filme de o6xidos, e
com a fina camada de TiO,/Ti,03, que se forma entre o titdnio metalico e a camada de
oxidos, essa camada é formada durante o processo de calcinacdo de eletrodos 6xidos
suportados em titAnio metalico.

Para uma mesma composicdo eletrédica, os valores de Ry ndo variam
sistematicamente em relacdo ao potencial, e sim em relacdo a composicao. A FIGURA
35, mostra a variagdo de Ry em fungdo da quantidade de SnO; na camada de 6xidos.
Com excecdo da composi¢cdo de 40% de SnO,, todas as demais composicdes eletrodicas
apresentam valores de Ry similares. Os altos valores de Ry para a composicdo contendo
40% de SnO; podem ser explicados uma vez que essa composi¢do apresentou a menor
quantidade de material catalitico, RuO; (ver resultados de EDX, na seccdo III.1.2), que
poderia contribuir para maior resisténcia do filme de 6xidos. Uma outra explicagéo seria
da formacdo de uma camada de TiO,/Ti,0O; mais espessa, durante o processo de

preparagdo térmica do eletrodo.
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FIGURA 35: Valores de R¢ obtidos através do ajuste do CE, em funcdo da quantidade

de SnO,, em todos os potenciais investigados na DCE.

A andlise das FIGURAS 35 e 36, mostra que o eletrodo com 70 % de SnO, na

composicdo apresenta, em todos os potenciais, os maiores valores de Qf e baixos

valores e Ry. Portanto, na regido da DCE, a composicdo contendo 70% de SnQO,, se

mostrou um filme interno menos resistivo.
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FIGURA 36: Valores de Qf, obtidos através do ajuste do CE, em fun¢do da composi¢ao

de SnO,, em todos os potenciais investigados na DCE.
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Os valores de ng estdo apresentados na FIGURA 37, se encontram entre 0,4- 0,6
e estdo relacionados com a rugosidade/porosidade destes materiais. Alguns autores
afirmam que quanto menor o valor de n, maior a rugosidade do filme (31), sendo assim,
os baixos valores de ns confirmam a alta porosidade dos eletrodos de 6xidos preparados

por processos térmicos..

1.0
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FIGURA 37: Valores de ny, obtidos através do ajuste do CE, em fun¢@o da concentracio

de SnO,, em todos os potenciais investigados na regido da DCE.
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I11.3.3 Estudo da regidao da RDO utilizando a abordagem de circuito equivalente

O inicio da RDO para os eletrodos em questdo se da partir de 1,4 V vs. ERH,

portanto os potenciais escolhidos para as medidas de EIE na RDO foram: 1,500; 1,525 e

1,550 V

vs.

ERH. A FIGURA 38 mostra os diagramas de Nyquist e BODE

representativos para as composicdes contendo até 30% de SnO,. As composi¢des mais

ricas em SnO; apresentaram um comportamento distinto, apresentado na FIGURA 39.
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FIGURA 38: Diagramas de Nyquist (A) e BODE (B) do eletrodo de composicio

Ti/Rug3Tip70,, representativos dos eletrodos Ti/Rug3Ti( 755002 com

x £0,3. Regido da RDO, 1 mHz £ f <100 kHz, A =5 mV p/p. OBS: ¢’

¢ desconsiderando a Rg,.
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FIGURA 39: Diagramas de Nyquist (A) e BODE (B) do eletrodo de composicdo
Ti/Rug3Tip4Sng30,, representativos dos eletrodos Ti/Rug 3Ti(0,7-5nx02
com x = 0,4. Regido da RDO, 1 mHz < f <100 kHz, A =5 mV p/p. OBS:

0’ = ¢ desconsiderando a Rg,.

Para todas as composicdes investigadas, em altas freqiiéncias, o0 comportamento
do diagrama de Nyquist ndo varia com o potencial, j& em freqii€éncias baixas e
intermedidrias a variacdo, tanto do potencial, como da composi¢do influenciam nos
espectros obtidos.

Composicdes eletrédicas contendo até 30% de SnO, apresentam um
favorecimento da RDO, com aumento do potencial, notado pela diminui¢do do
semicirculo, ou seja, a diminui¢do da Ry. J4 os eletrodos contendo 40 e 70 % de SnO,

em sua composi¢do, apresentaram um comportamento diferente, principalmente nas
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regides de freqiiéncias intermediarias, FIGURA 39B, onde o angulo de fase apresenta
um maximo em aproximadamente 30° e ndo 90° como observado para as outras
composicdes. Além disso, o semicirculo observado para o potencial mais elevado, 1,550
V vs. ERH, é maior do que em potenciais menores, sugerindo, neste caso, que o
aumento do potencial estaria dificultando, ou bloqueando, a transferéncia eletrnica. A
andlise dos valores de Ry, obtidos a partir do CE, permitird uma discussao maior deste
comportamento.

Com base no comportamento observado nos diagramas de impedancia, foi
realizado o ajuste dos dados experimentais, em busca do CE que melhor descreve o
sistema experimental na regido da RDO. As simulacdes de CE foram iniciadas
utilizando-se circuitos simples, com os dados experimentais obtidos em 1,500 V vs.
ERH para o eletrodo de composi¢do nominal Ti/Rug3Tip70,, os circuitos que foram
testados s@o similares aos apresentados anteriormente na TABELA 6. O CE que melhor
ajustou-se aos dados experimentais na regido da RDO esté apresentado na FIGURA 40,

e o ajuste dos dados experimentais nesta regido,estd apresentado na FIGURA 41.

Onde:
Rq =resisténcia 6hmica (Ohm)
R, L L= indu‘tﬁncia‘ (H) .
R, =resisténcia de transferéncia de carga (Ohm)
Qg = CPE (elemento de fase constante) da dupla
|1 |1 camada elétrica (F)
I R; = resisténcia do filme (Ohm)
Qe Qs Q: = CPE do filme (F)

FIGURA 40: CE que melhor ajustou-se aos dados experimentais para os eletrodos de
composi¢do Ti/Ru ;Ti 7 SncOz, em meio de HCIO4 1 mol dm™ na regiao

da RDO (1,50 a 1,55 V vs. ERH).
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FIGURA 41: Diagrama de Nyquist do eletrodo de composi¢cdo Ti/Rug3Tip4Sng 30,
E = 1,525 V vs. ERH. O curva experimental e — curva tedrica, 1 mHz < f
< 100 kHz, A = 5 mV p/p. Representativo do ajuste dos dados

experimentais dos eletrodos de Ti/Rug3Ti(0.7.x)Snx0>, na regido da RDO.

Circuitos equivalentes similares foram propostos na literatura, para eletrodos
contendo 6xidos de Ir e Ti, com ou sem adi¢do de 6xido de Ce, preparados por
processos térmicos, em meio acido (58). Baseado nesses resultados, fez-se a atribui¢do
dos elementos do CE, para os eletrodos de Ti/Rug3Ti( 7.5 SncO,, na regido da RDO. Os
valores de todos estes elementos do CE, para a regido da RDO, estdo apresentados na
TABELA 8. O comportamento de Rg e L nesta regido, sdo similares ao comportamento

observado na regido da DCE, portanto ndo serdo analisados.
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TABELA 8: Valores dos elementos do CE que melhor atribui os dados experimentais na regido da RDO para todos os potenciais e composicoes

nominais investigadas dos eletrodos de Ti/Rug3Ti( 7.x)SnxO;

% SnO, E Ro L Ric Quc ngc R¢ Q¢ ng
(V vs. ERH) (mOhm) (LH) (Ohm) (mF cm?) (mOhm) | (mF cm?)
1,500 151,0 0,7832 12,69 11,15 0,9390 332,0 17,78 0,5853
0 1,525 1525 0,7788 3,650 11,96 0,9314 309,8 16,74 0,5981
1,550 154,3 0,7755 2,304 11,69 0,9143 257,1 14,91 0,6165
1,500 306,0 0,9063 0,442 11,68 0,8964 211,9 24,20 0,5366
20 1,525 303,0 09177 0,465 10,42 0,8795 186,1 25,41 05118
1,550 305.,9 0,8951 0,293 12,81 0,9460 302,8 15,53 0.5501
1,500 280,9 0,9410 0,806 9,890 0,9354 573,0 7,320 0,5043
30 1,525 278,0 09377 0,752 9,250 0,9267 534,0 6,630 0,5042
1,550 275,9 0,9625 0,650 8,235 0,9167 485,0 5,665 0,4910
1,500 138,7 0,6881 0,683 6,765 0,8713 394,0 3,562 0,4409
40 1,525 136,2 0,6900 0,596 6,855 0,9016 501,0 3,106 0,4323
1,550 180,1 0,7029 1277 6,825 0,8985 724,0 2,059 0,4892
1,500 160,9 0,7411 0,236 7,410 0,8649 119.4 50,20 0,3278
70 1,525 172,9 0,7116 0,188 8,240 0,9381 160,3 24,67 0,4727
1,550 152,9 0,7692 1,800 7,200 0,9266 222.4 1,998 0,4401
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O elemento Ry, estd atribuido a resisténcia de transferéncia de carga da reacdo
de desprendimento de oxigé€nio. Os valores de R, em fun¢do da composi¢ao eletrédica,
estdo apresentados na FIGURA 42. A andlise desta figura mostra que a composicdo
binaria, RuO,/TiO,, apresenta os maiores valores de Ry, em todos os potenciais
investigados. A troca de TiO, por SnO; melhora a eficiéncia da RDO para todas as
composicdes até 1,525 V vs. ERH. Esse fato pode ocorrer devido a dois fatores: (i) o
aumento da drea superficial em func¢do da introdugdo de SnO; (30, 31); (ii) melhoria da
condutividade do recobrimento de 6éxidos em funcdo de uma maior segregacdo de RuO,
em SnO; (3). No potencial 1,550 V vs. ERH observa-se um comportamento oposto, isto
é, os valores de R, aumentam com o aumento progressivo de SnO, (FIGURA 42C).
Este comportamento pode ser explicado, assumindo que, neste potencial elevado, ao
introduzir maior quantidade de SnO; na camada ativa, e conseqiientemente favorecer a
formacdo de um recobrimento mais condutivo (3, 15), tem-se um favorecimento da
RDO. A maior producio de oxigénio favorece a formacdo em maior quantidade de
bolhas, criando em principio, um maior impedimento para a acessibilidade do sitio

ativo, conseqiientemente, observa-se valores maiores de Rc.
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FIGURA 42: Valores de R obtidos através do ajuste do CE, em funcdo da
concentracdo de SnO,, nos potenciais: (A) 1,500 (B) 1,525 (B) 1,550 V vs.
ERH, regidao da RDO.

Os valores de Qg estdo apresentados na FIGURA 43, estes valores representam
a capacitancia da dupla camada na regido da RDO, novamente tem-se que o eletrodo
com 40% de SnO, em sua composi¢do apresentou os menores valores, como discutido

na regido da DCE.
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FIGURA 43: Valores de Qq. obtidos através do ajuste do CE, em fun¢do da
concentragdo de SnO,, em todos os potenciais investigados na regido da

RDO.

O conjunto (R{Qy), estd relacionado com as duas regides do filme, a parte mais
interna do recobrimento de 6xidos, e a interface suporte metdlico/6xido. Esta ultima
regido onde ocorre formagdo de 6xido de titdnio dopado com 6xido de rut€nio, durante
o processo de calcinacdo do eletrodo (33). Os valores observados de Ry e Qr em relacéo
a composicdo e o potencial, podem ser observado na FIGURA 44. Novamente, o
eletrodo com 40% de SnO,, mais uma vez, apresentou um filme mais resistivo. Os

valores de n, apresentados na FIGURA 45, se encontram entre 0,4- 0,6.
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FIGURA 44: Valores de Ry e Q, obtidos através do ajuste do CE, em funcgido da

concentragdo de SnO,, em todos os potenciais investigados na regido da

RDO.

1.0
—e— 1,500
—e— 1,525

0.8 —o— 1,550

0.6

=

0.4

0.2

0.0

% Sn0O,

—T T T T T T T T T T
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80

FIGURA 45: Valores de ng, obtidos através do CE, em fung@o da concentragdo de SnO,,

em todos os potenciais investigados na regido da RDO.
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I11.3.4 Estudo das regioes da DCE e da RDO utilizando a abordagem de linha de

transmissao

De acordo com os dados experimentais obtidos e tendo por base o modelo de
poros proposto na literatura (27), foi escolhida uma LT para descrever o sistema
estudado. A partir da funcdo da LT de dois canais (ver FIGURA 11A), verificou-se que
a LT que apresentou o melhor ajuste aos resultados experimentais, foi uma LT com
apenas um canal, onde a “interface”, {, é formada por uma resisténcia e um elemento de

fase constante, como apresentado na FIGURA 46.

X1 X1 XA X1 X1
) 1 1 1

G g G G

FIGURA 46: Linha de transmissdo formada por um canal.

A impedancia interfacial, {, entre a solu¢do e a camada de 6xidos, neste caso é

dada por (27):
S W 17
1+ rq,(iw)"
onde, 13 estd relacionado com a transferéncia de carga e o CPE, g3, cujo expoente n
varia entre 0-1, descreve o processo de polarizacio que ocorre na interface
oxido/solucdo. Quando n=1, tem-se um capacitor perfeito, normalmente associado com
o carregamento da dupla camada elétrica.

Na linha de transmissio, ); pode ser atribuido a camada de 6xidos dos metais,
ou a condutividade do liquido no interior dos poros. No modelo de LT, proposta neste
trabalho, observa-se que dependendo do potencial e/ou composi¢do investigada, ¥ se
comporta como um conjunto de capacitores (g¢n;), ou como um conjunto de
resisténcias (ry).

A funcdo de impedancia para a linha de transmissdo de um canal é dada pela

equacdo abaixo (27):
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Z=(¢/y,)"? coth(L/)), 18

onde L é a espessura da camada de difusdo do filme, e fornece o comprimento médio

dos poros da camada de 6xidos do eletrodo e A é dado por:
A=(C/x)"" 19

Para facilitar a comparagdo realizada entre ambas abordagens, os elementos da
LT proposta serdo denominados da mesma forma que no estudo realizado por CE. A
linha de transmissdo proposta com seus respectivos elementos, e a estrutura do ADE,
estd apresentada na FIGURA 47. Terezo et al. (39) utilizaram uma linha de transmissdo
similar, para descrever o sistema de eletrodos de IrO, e IrO,/Nb,Os preparados pelo

método de precursores poliméricos.

I I Iy Iy I
A AW W
K. r. K. r. solucao
Ti':I qdc qdc qdc qdc
il —
'

oxnidos

FIGURA 47: Linha de transmissdo que melhor ajustou os dados experimentais dos
eletrodos Ti/Rug3Ti7.5Sns02 (x = 0; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,7), no intervalo de
potencial de 0,20 a 1,55 V vs. ERH, formada por um canal e a “interface”,

com seus respectivos elementos de impedancia.

Devido a dificuldade do tratamento de dados de ambas as abordagens, CE e LT,
e também ao tempo proposto para conclusdo da dissertagdo (2 anos), a andlise
quantitativa, dos espectros de impedancia de acordo com o modelo de eletrodos
porosos, foi realizada em apenas trés composi¢des (0, 40 e 70 % de SnO,).

E importante salientar que a impedancia do canal ¥, é dada por uma resisténcia ry
(ou um capacitor qf) distribuida:

X =T 20

L 21
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Os elementos ¢ (ou g¢/ng) estdo relacionados com o filme, ou seja, com a regido
mais interna dos poros e a camada de TiO,. Foi necessdria a substituicdo de r¢ por gf em
alguns casos para melhor simulacdo dos dados experimentais, mas g apresenta valores
de ny extremamente pequenos (n < 0,3), portanto gf estd bem proximo do
comportamento de uma resisténcia, mas ndo chega a se comportar como uma resisténcia
com comportamento puramente dhmico.

Diferentemente do que foi verificado na abordagem por circuito equivalente, a
utiliza-se um unico do modelo de linha de transmissdo, para a andlise do sistema
Ti/Rug3Ti 7550502, em todas as regides de potenciais investigados, isto €, desde a
regido da DCE (em 0,20 V vs. ERH) até a regido da RDO (em 1,55 V vs. ERH).
Destaca-se aqui que o potencial intermedidrio entre estas duas regides (1,20 V vs. ERH),
pode ser ajustado sem nenhum prejuizo, o que ndo foi possivel utilizando a abordagem
de circuito equivalente. O comportamento dos diagramas de Nyquist tedricos, para
eletrodos porosos pode ser observado na FIGURAS 48A, B e C (27). Com os valores
experimentais obtidos neste trabalho, verifica-se um comportamento bastante similar,
FIGURAS 48D, Ee F.

De acordo com o modelo utilizado, tem-se trés casos distintos que representam
trés regides de potencias diferentes. O caso a (FIGURAS 48A e D) descreve a regido da
DCE, onde ocorrem o carregamento/descarregamento da dupla camada elétrica, junto as
transicdes eletronicas do estado sélido Ru(IIl)/Ru(IV), nesta regido as mudancas
observadas sdo devido ao comportamento capacitivo da dupla camada, portanto o
elemento 1, utilizado na linha de transmissdo dos dados experimentais apresenta
valores extremamente elevados, R—>eo, pois o semicirculo é extremamente grande e
ndo chega a atingir o eixo real, Z’. O caso b (FIGURAS 48B e E) descreve os potencias
intermedidrios, onde o carregamento da DCE e o inicio da RDO estao presentes. Neste
caso, o diagrama ja apresenta um semicirculo que corta o eixo real Z’, portanto a Ry ja
apresenta valores razodveis, mas ainda maiores que Ry. Finalmente, o caso ¢ (FIGURAS
48C e F) que descreve a RDO, onde ja tem-se um transferéncia de carga significativa,
portanto, neste caso R < Ry.

Os valores de todos os elementos da LT estdo apresentados na TABELA 9. Os
valores de Rg e L apresentam comportamento similar ao mostrado na abordagem por
CE, tanto em fung¢do da composi¢cdo quanto dos potenciais, € portanto ndo serdo

discutidos novamente.
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FIGURA 48: Representacdo esquematica dos diagramas de Nyquist do modelo de poros
proposto na literatura (27) para a linha de transmissdo apresentada na
FIGURA 47. (A) caso a, (B) caso b, (C) caso c. E diagramas de Nyquist
experimentais (D) 0,20 V (E) 1,20 V e (F) 1,525 V vs. ERH do eletrodo de
composi¢do nominal Ti/Rug3Tip4Snp30,. OBS: Nos diagramas A, B e C,
estdo desconsiderados os valores de Rq e L, e nos diagramas dos dados

experimentais (D, E e F), estes valores ndo foram subtraidos.
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TABELA 9: Valores dos elementos da LT que melhor atribui os dados experimentais nas regides da DCE e da RDO para todos os potenciais e trés das
composi¢des nominais investigadas dos eletrodos de Ti/Rug3Ti( 7.xSnsO-

% SnO, E Ro (mOhm) | L (uH) r;(Ohm) | gd(mF em”) ng r (Ohm) | ga(mF em™) Ny
(V vs. ERH)
0,20 133,8 0,5114 - 3075 0,2219 4.8.10° 12,30 0,9762
0,45 134,2 0,5304 - 156,8 0,2850 4.8.10° 9,250 0,9783
0,70 1334 0,5250 - 274,7 0,2607 4.8.10° 13,15 0,9887
0,85 132,8 0,5230 - 362,9 0,2492 4.8.10° 16,45 0,9915
0 1,00 132,9 0,5221 - 318,4 0,2553 4.8.10° 14,35 0,9929
1,20 133,5 0,5237 - 173,5 0,2940 4.8.10° 9,200 0,9870
1,50 132,4 0,8909 - 1262 0,0321 3,9207 16,60 0,8647
1,525 135,0 0,8832 - 1275 0,0511 2,5144 17,65 0,8436
1,55 137,1 0,8735 - 1000 0,0783 2,4863 17,45 0,8532
0,20 260,1 0,6687 1,1182 - - 2,1.10° 12,55 0,9132
0,45 2579 0,9764 0,9481 - - 2,2.10° 17,95 0,9423
0,70 258.,8 0,9892 1,0077 - - 2,4.10° 16,00 0,9444
0,85 256,7 1,001 1,2679 - - 2,3.10° 10,40 0,9275
30 1,00 2472 1,092 1,7211 - - 2,7.10° 9,900 0,8998
1,20 261,2 0,4381 1,2170 - - 84.40 14,90 0,8556
1,50 258.,8 0,9899 0,4767 - - 1.227 12,45 0,8177
1,525 258.3 1,007 0,4739 - - 1.133 11,90 0,8178
1,55 274.4 9,501 0,4371 - - 0.2775 44,60 0,9480
0,20 154,1 0,7003 - 660,0 0,2378 4400 11,20 0,9395
0,45 154,4 0,6704 - 349,1 0,3180 11198 13,85 0,9668
0,70 159,8 0,6725 - 291,0 0,3317 19435 13,10 0,9729
0,85 162,3 0,6741 - 277,6 0,3316 27166 12,20 0,9729
70 1,00 160,4 0,6586 - 251,8 0,3421 23464 13,95 0,9752
1,20 130,5 0,7545 0,1480 - - 8,891 19,30 0,9126
1,50 164,2 0,7545 0,0894 - - 0,3020 15,85 0,7906
1,525 167,3 0,7296 0,1594 - - 0,2877 11,90 0,8371
1,55 180,0 0,6533 0,3402 - - 0,2661 14,35 0,7866
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Os valores de ri/qs € ny estdo relacionados com a camada interna da mistura de
oxidos, e seus valores ndo apresentaram variagdo significativa em fungdo do potencial.
Embora tenham sido analisados somente trés composicdes eletrodicas, utilizando a
abordagem de LT, observa-se uma variacdo dos elementos da LT, em funcido da
composicdo. Estudos futuros serdo realizados com outras composicdes para confirmar
os resultados obtidos, e permitir uma discussdo aprofundada. Os resultados obtidos até o
momento, mostram que em todos os potenciais acima de 1,2 V vs. ERH, o eletrodo
bindrio RuO,/SnO, apresenta os menores valores de rr em relacdo a composicdo com

30% de SnO,, FIGURA 49. Este resultado, confirma os resultados obtidos pela

abordagem de CE.
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FIGURA 49: (A) Valores de 1 vs. E, obtidos por LT, na regiio da RDO, para os
eletrodos com 30 e 70 % de SnO; na composi¢do. (B) Valores de gt vs. E,
obtidos por LT, na regido da DCE, para os eletrodos com 0 € 70 % de SnO,

na composicao.

Os valores de grna regido da DCE dos eletrodos bindrios, 0 € 70 % SnO,, ndo
variam significativamente, resultados similar ao observado pela abordagem de CE.

Os valores de r, estdo associados com a RDO, portanto, apresenta valores
extremamente elevados na regido da DCE. J4 com o aumento do potencial, observa-se
que os valores de 1 diminuem, indicando um aumento da velocidade da reagdo de

desprendimento de oxigénio, FIGURA 50.
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FIGURA 50: Valores de r. em funcdo do potencial, obtidos por LT, para o eletrodo de

composi¢do Ti/Rug3Tip70,, representativo da regido da RDO.

Os valores de qq. descrevem a capacitancia da dupla camada elétrica, Cqy., 0
valores sdo similares aos valores obtidos por CE, como pode ser visualizado na

FIGURA 51.
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FIGURA 51: Cg4c(qec) em fun¢do do potencial e voltamograma (—), do eletrodo
Ti/Rug3Tip70,. -e- valores de Cg4 obtidos por CE; -A- valores de qqc

obtidos por LT. Velocidade de varredura = 20 mV s
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II1.3.5 Estudo qualitativo do processo de desativacao utilizando as abordagens de

circuito equivalente e linha de transmissao

O acompanhamento do TVU por EIE foi realizado interrompendo-se
sistematicamente a aplicacdo da corrente (i =400 mA cm) em determinados potenciais,
que serdo chamados de potenciais de corte (Ecoe). Esses potenciais foram escolhidos
baseados em experimentos prévios, de acordo com o comportamento do potencial com o
tempo, sdo eles: 2,0; 3,0; 4,5; 5,0; 6,0 e 7,0 V vs. ERH. Todas as medida de EIE foram
realizada aplicando-se um potencial de 1,0 V vs. ERH, potencial localizado na DCE,
como ja foi mostrado anteriormente.

O formato tipico dos diagramas de Nyquist, obtidos para os eletrodos de
composi¢io Ti/Rug3Ti7.x)Snx0,, durante o TVU, estdo representados na FIGURA 52.

O comportamento dos eletrodos Ti/Ru, ;Ti ., SnxO> recém preparados ou com tempo

de operacdo pequeno (Eqoe = 2,0 V) € similar ao apresentado para o estudo da DCE.
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A medida que se atinge Eqe superiores a 3,0 V vs. ERH, observa-se mudanga
na impedancia do sistema, devido ao aumento de Ry, que deve ser atribuido a camada de
TiO,/Ti,03, que se inicia durante o processo de calcinacdo do eletrodo, e que cresce
durante o processo de degradagfo, de acordo com os mecanismos descritos na seccio
II.2.3. A andlise quantitativa dos dados experimentais de EIE, durante o processo de
desativacdo serd realizada em estudos futuros, com o objetivo de explicar qual destes
dois mecanismos € responsavel pela desativacao do sistema Ti/Rug 3Ti(0,7.x)50xOx.

Na FIGURA 53 pode-se notar que o aparecimento do semicirculo, ou seja, o
aumento de Ry, acontece primeiro nas composicdes bindrias no Econe= 3,0 V vs. ERH, e
s6 ap0s 0 Ecore= 4,5 V vs. ERH todas as composicdes apresentam esse comportamento.

Observando o comportamento da composi¢do com 0 % de SnO; na FIGURA 58,
que € similar a todas as outras composi¢des, podemos perceber que ocorre realmente um
aumento bastante significativo nos valores de resisténcia do filme destes materiais com
0 aumento do E . Os valores previstos a partir do comportamento do diagrama de

Nyquist, de Rf com o aumento do Eqe, podem ser observados na TABELA 10.
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FIGURA 58: Diagrama representativo de Nyquist obtidos durante o TVU do eletrodo de

composi¢do Ti/Rug3Tip70, em todos 0s Ecore investigados.
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TABELA 10: Valores aproximados previstos de Ry em relagdo ao aumento do Eore do

eletrodo de composi¢cao Ti/Rug 3Tip 70

Ecore/ V vs. ERH ~R¢/ Ohm
2,0 0,1-0,2
3,0 1,0-1,2
4,5 10-13
5,0 20-23
6,0 120-140
7,0 4000-5000

Os resultados dos experimentos de EIE durante o processo de degradacdo destes

eletrodos serd investigado através da abordagem de linha de transmissdo em futuros

estudos.
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Capitulo IV

IV. Conclusoes

As principais conclusdes obtidas nos estudos das propriedades dos eletrodos
ADEs do tipo Ti/Ru0’3Ti(O’7_x)Snsz (x=0; 0,2; 0,3; 0,4; 0,7), utilizando as medidas de

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram:

A) Utilizando a abordagem de circuito equivalente (CE):

O circuito que melhor ajustou os dados experimentais para a regido da DCE, foi:
RoL(Cac[RpQpD(RQy).

Os valores de Rq (resisténcia total do sistema) para uma mesma composi¢ao
eletrédica, sdo aproximadamente constantes (0,1- 0,3 Ohm) em relagdo aos potenciais
investigados.

O comportamento puramente capacitivo observado em baixas freqiiéncias, € a
soma da Cgy. e a pseudocapacitincia devido a transicdo redox, conseqiiéncia dos filmes
de 6xidos, preparados por processos térmicos, nao serem estequiométricos.

Os valores de R, Q, correspondem a regido da interface 6xido/solugdo mais
externa. Portanto, observa-se uma resisténcia relacionada a difusdo do eletrélito no
poro, R, e um elemento de fase constante interno, Q,. Os valores de n,, relacionados a
Qp, estdo entre 0,7-0,9, o que indica que durante o processo de carregamento da DCE, o
comportamento predominante € préximo de um capacitor puro (onde n=1).

Os elementos Rf e Qy, estdo relacionados a regido do filme de 6xidos, e com a
fina camada de TiO,/Ti,O3,. Para uma mesma composicio eletrddica, os valores de R
ndo variam sistematicamente em relacdo ao potencial, e sim em relacdo a composicao.

O circuito equivalente que melhor ajustou-se aos dados experimentais para os
experimentos na regido da RDO foi: RolL(R«Qq4.)(RiQf). Nesta regido, a composicao
bindria, RuO,/TiO,, apresenta os maiores valores de Ry, em todos os potenciais
investigados. A troca de TiO, por SnO, melhora a eficiéncia eletrocatalitica na RDO

para todas as composicoes.
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B) Utilizando a abordagem de linha de transmissao (L.T):

Na abordagem utilizando linha de transmissdo foi possivel representar o

comportamento dos eletrodos Ti/Ru;Ti, ,,,SnxO> em ambas regides (DCE e RDO)

utilizando um unico modelo de linha de transmissdo, formada por um tnico canal. Os
valores de r diminuem com o aumento do potencial e com o aumento da quantidade de
SnO; no sistema. Os diferentes componentes dos circuitos (R¢,Cqy., Rg € L) obtidos para
abordagem de LT e CE, apresentaram comportamentos similares.

Os valores de r. estdo associados com a transferéncia de carga, e apresenta
valores extremamente elevados na regido da DCE. Ja na RDO pode-se observar que os
valores de 1, diminuem com o aumento do potencial. Os valores de qq. descrevem a
capacitincia da dupla camada elétrica, Cq., 0s valores s@o similares aos valores obtidos
por CE.

O acompanhamento do TVU por EIE mostrou que, a medida que se atinge Ecoe
superiores a 3,0 V, observa-se mudanga acentuada na impedancia do sistema, devido ao
aumento de R, que deve ser atribuido a camada de TiO»/Ti,03 que se inicia durante o
processo de calcinag@o do eletrodo e que cresce durante o processo de degradacio.

A substitui¢do de TiO, por SnQO,, favoreceu a formagdo de eletrodos mais
estdveis, propiciando uma melhora no tempo de vida util (TVU) destes materiais

A abordagem de LT se mostrou mais simples para o tratamento dos dados
experimentais, quando comparada com a abordagem de CE. Pois possibilitou a andlise
de todas as regides de potenciais investigados através de apenas um tnico modelo de
LT, compostas pelos elementos necessarios para descrever os sistema. Ja a abordagem
de CE, apesar da maior dificuldade no tratamento de dados, e o fato de nao ter sido
possivel investigar o potencial 1,20 V vs. ERH, devido a seu comportamento misto entre
as regides da DCE e RDO, possibilitou a andlise de processos de difusdo do eletrélito no

interior dos poros , através dos elementos, R, e Qp.
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Capitulo V

V. Futuros Estudos

1.

Andlise qualitativa e quantitativa, dos eletrodos de composicdo

Ti/Ru0’3Ti Sn,O, (x=0,2; 0,4), utilizando abordagem de linha de transmissao,

0,7-x)
nas regioes da DCE e RDO.

Andlise qualitativa e quantitativa, dos eletrodos de composicdo
Ti/Ru, ;Ti ) 5,,Snx0; (x=0; 0,2; 0,3; 0,4; 0,7), utilizando abordagem de linha de
transmissdo, em outros valores de potenciais localizados na regido da RDO.
Andlise qualitativa e quantitativa, dos eletrodos de composicdo
Ti/Ru0’3Ti(0’7_X)Snx02 (x=0; 0,2; 0,3; 0,4; 0,7), utilizando abordagem de linha de
transmissio, dos dados obtidos durante o teste de vida util.

Acompanhamento do comportamento do sistema Ti/Ru0’3Ti(O’7_X)SnX02 (x=0; 0,2;
0,3; 0.4; 0,7), na eletrooxidacdo do etanol, utilizando a EIE (linha de

transmissao).
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