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RESUMO

Eletrodos de Ti/RuQOg 3 Ti,7.xCexO2, preparados por decomposigdo térmica, 7= 450°C,
foram caracterizados por difragdo de raios-x, medidas do potencial em circuito aberto, Fq, € .
por voltametria ciclica. Os difratogramas de raios-x revelaram que os Oxidos mistos
apresentam uma baixa cristalinidade em decorréncia da baixa interagdo existente entre a
estrutura rutila e cerianita. Os valores do £, mostraram que a eletroquimica superficial dos
oxidos € governada pela dupla redox Ru(III)/Ru(lV). O aumento da carga anodica, ¢*, com o
conteudo nominal de CeQ,, [CeO;]n, revelou que a baixa cristalinidade dos 6xidos mistos
resultou no aumento da area eletroquimicamente ativa dos eletrodos. Os valores da
capacidade diferencial interfacial, Cy, e do fator de morfologia, @, revelaram que o aumento
da [CeO;]n resulta no aumento da rugosidade sem afetar significativamente a porosidade

eletroquimica do eletrodo.

O estudo cinético para a RDO em meio basico revelou uma dependéncia do
coeficiente de Tafel com o sobrepotencial e com a [CeO;]n. A elevagdo na [CeO:]n provocou
uma diminuic;ﬁb nos valores de b, especialmente no dominio dos elevados sobrepotenciais. O
estudo da ordem de reagdo com respeito ao ion OH, {{OH), revelou um valor unitario de
{(OH), independentemente da [CeO:]n € do sobrepotencial. Os resultados experimentais
obtidos no estudo cinético apoiaram o mecanismo eletrodico proposto por Yeager para a
RDO.

A analise da atividade eletrocatalitica aparente revelou que [CeO,]x influencia a RDO,
somente [CeO;]n > 60%mol. Os valores de j/q*, revelaram que a atividade eletrocatalitica
para [CeO;]n = 60%mol é devido a fatores de natureza quimica e geométrica. Os eletrodos
contendo Ti/(RusytTip7)02 e Ti/(RupsytCepn)O, apresentaram a melhor atividade
eletrocatalitica real para a RDO.

Estudos sob condigdes de corrosdo acelerada mostraram que o tempo de vida dos
eletrodos, fsv, € 0 grau de instabilidade, A, sdo dependentes da [CeOz]n. Foi verificado que
todos os eletrodos contendo CeO; foram desativados pela passiva¢io do substrato de Ti° e ndo
pelo consumo total da camada ativa. Foram propostas trés interpretagdes para a interface
porosa ADE/solugdo em fungdo do grau de instabilidade dos eletrodos. Baseando  nestas
interpretagdes e na andlise qualitativa dos dados de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, EIE, foi apresentado um conjunto de equagdes representativas dos diferentes

fendmenos ocorrendo na interface porosa eletrodo/solug3o.
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A analise da atividade eletrocatalitica verdadeira dos eletrodos para a RDO a partir do
estudo de EIE revelou que a performance dos eletrodos para este processo varia com o tempo
de anodizagio dos eletrodos. |

Os dados obtidos neste trabatho permitem concluir que, embora os eletrodos
investigados neste estudo sejam rugosos/porosos, durante a RDO, a superficie ativa destes
eletrodos se comporta proxima ao caso idealizado para superficies planas, ja que o fendbmeno

da dispersdo da freqiiéncia foi muito baixo.
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ABSTRACT

Ti/Rug 3Ti0.7.¢Ce0; electrodes were prepared by thermal decomposition (450°C, air),
and characterised by XRD, open-circuit potential (E.) and CV measurements. XRD
measurements revealed mixed oxides present a low degree of crystallinity, which is attributed
to the low interaction between the rutile (RuO,, TiO;) and cerianite (CeO;) crystallographic
structures. Eo-data support surface electrochemistry of mixed oxides is governed by the
Ru(IIT)/Ru(1V) redox couple. The increase in g,-values with increasing CeO;-content reveals
partial substitution of TiQ; by CeQO, increases the electrochemically active surface area.
Extensive (interfacial capacities: Cr, Cr and C)) and intensive surface parameters (the
morphology factor, @) support substitution of CeQ, with TiO, increases roughness while not
affecting significantly electrode porosity. .

The kinetic study revealed a Tafel slope depends on overpotential and oxide
composition: introduction of CeO, decreases Tafel slope values, especially in the high
overpotential domain. A unitary reaction order with respect to OH-ion was obtained for all
electrodes. Tafel slope and the reaction order data support the OER electrode process is
adequately described, in alkaline medium, by Yeager’s mechanism. According to this
mechanism changes in Tafel slope find their origin in changes in the affinity between the
active surface site, =S, and the adsorbed OH -ion (low overpotential domain) and in the bond
strength of the active surface complex site =§%--OH (high overpotential domain). From an
electronic point of view such changes affects electron transfer process modifying the apparent
electronic transfer coefficient, . Calculation of a, showed the values to reach a maximum of
0.8 with decreasing CeQ;-content, denouncing a decrease in the electric component of the
energy barrier of the electron transfer. | |

The apparent electrocatalytic activity was dependent on CeO: for films having
[CeOz]n = 60% mol which is attributed to the chemical nature of the electrode and its
geometry. Best real electrocatalytic activity was observed for the Ti/Ruo3Tip70: and
Ti/Rug 3Ce 70, compositions.

Service life tests under conditions of accelerated corrosion revealed service life, v,
and degree of instability, A, are both dependent on [CeO:]n. Final electrode deactivation
occurs by Ti-support passsivation before total coating consumptions is observed, especially

for CeOq-rich films. A mathematical model is proposed to describe the degree of instability,



v

A, which is capable to explain the electrochemical impedance spectroscopic, EIS, data. EIS-
data support the real electrocatalytic OER performance of the electrodes depends on

anodization time and that the rugous/porous films behave close to ideal as supported by the

low frequency dispersion.



I - INTRODUCAQO

I.1. OS ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS E OS PROCESSOS
ELETROQUIMICOS

A produgdo de cloro, Cl;, € uma das mais antigas exploragdes comerciais de uma
reagio eletroquimica sob escala industrial [1]. Este processo usa como tecnologia, a eletrolise
de solugdes de cloreto de sddio (NaCl), na forma de salmoura, para obter cloro (Cl) e soda
caustica (NaOH). Para este fim utiliza-se células de amalgama de mercirio, células de
diafragma ou células de membrana Nafion®, as quais sio as mais recentes [2]. Vale ressaltar
também, que a industria cloro-alcali, chamada assim devido a produgio simuitanea de cloro e
soda caustica, ¢ uma das maiores do mundo, por ser basicamente produtora de insumos
fundamentais para a 4rea produtiva. Dentre as diversas aplicagdes do cloro em processos
quimicos, vale a pena destacar a preparagdo do cloreto de vinila para PVC, como agente
lixiviante na indastria do papel, desinfetante, etc., enquanto a soda caustica é importante no
processamento de minerais, nas indastrias de papel, téxtil, vidro, etc. [3]

Inicialmente, a industria cloro-alcali utilizava dnodos de grafite (1900 — 1960) [4-6],
que apresentavam algumas desvantagens, como por exemplo: alto sobrepotencial (7) para a
reagdo de desprendimento de cloro, desgaste causado pela agdo do gas O, que é um produto
anddico secundario na produgdo do Cl; [7] etc. Neste processo pode-se destacar também que,
entre outros fatores a corrosdo do material aumentava a distancia entre o anodo e o catodo,
provocando um aumento no valor da queda 6hmica do eletrolito e, consegiientemente num
maior consumo de energia. Assim sendo, estes eletrodos tinham que ser substituidos
periodicamente, tornando indispensavel a parada da produgdo para troca dos anodos gastos, o
que implicava em altos custos de manutengdo. |

Estes inconvenientes apresentados pela grafite intensificou a busca por eletrodos com
melhores propriedades eletrocataliticas e maior estabilidade. Iniciando-se assim a historia dos
estudos com os Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE’s) [8].

Antes dos eletrodos revestidos de oxidos condutores, a tecnologia disponivel hoje
passou primeiro pelos eletrodos de metais nobres (ligas) depositados sobre placas de Ti (8-
12]. Isto introduziu duas novidades: (i) Ti como um material de suporte que pode ser
facilmente modulado em diferentes formas, e (ii) o conceito de ativagdo do eletrodo utilizando
materiais caros em pequenas quantidades, que se tornou uma pratica comum, especialmente

no campo de eletrodos gasosos de difusdo [11].



As ligas metalicas depositadas sobre suporte de Ti eram ativas, mas instaveis para
serem utilizados nas condigées de trabalho das celas da induastria cloro-alcali. Os problemas
apresentados despertaram Beer [12] para a investigacdo e a introdugio dos eletrodos
preparados por decomposi¢do térmica a partir de precursores metalicos apropriados que
resultassem na formagdo de Oxidos de metais nobres. Os estudos foram realizados no inicio da
década de 60, e a patente foi registrada em 1965 com o nome comercial de DSA®,
Dimensionally Stable Anodes [13].

As importantes potencialidades dos dnodos dimensionalmente estiveis, ADE’s, em
relagdo aos anodos de grafite, revelaram-se imediatamente, como por exemplo: (i) diminuigdo
do sobrepotencial anodico, (ii) maior estabilidade dimensional, (iii) melhor estabilidade
quimica, resultando assim num maior tempo de vida util dos eletrodos, (iv) diminui¢do dos
custos operacionais de manutengdo, e, finalmente, (v) uma maior versatilidade na fabricagdo
do eletrodo. Em 1968 os ADE’s foram entdo aplicados em celas industriais provocando uma
revolugdo tecnologica na industria eletroquimica de base [14].

Do ponto de vista industrial, o sucesso dos ADE’s foi extraordinario. Entretanto, o
estudo das propriedades fundamentais destes materiais pela comunidade cientifica s
comegou alguns anos depois, sendo o primeiro artigo, descrevendo as propriedades
fundamentais dos DSA’s, publicado somente em 1971 [15]. A partir dos estudos iniciais, as
pesquisas nesta area aumentaram consideravelmente e se estenderam para varios processos
eletrodicos, onde destacam-se, as reagdes de desprendimento de Hz e O (eletrolise da agua), a

redugio de O,, a ioniza¢do do H; e a oxida¢do de compostos organicos [16].

1.2. OXIDOS MISTOS

Geralmente, os 6xidos puros ndo tém aplicagdes praticas em processos eletroquimicos
e, portanto, utilizam-se Oxidos mistos nas formas binarias, ternarias, e até mesmo quaternarios
[17-19]. O emprego de Oxidos mistos visa a obtengdo de uma maior estabilidade dimensional
associada a um melhor desempenho eletrocatalitico. Atualmente, o objetivo principal da
pesquisa fundamental sobre ADE’s baseia-se na sele¢do e no design de novos materiais de
modo que possa ser identificado e separado os fatores responsaveis pelo bom desempenho
eletrocatalitico dos ADE’s {20].

Numa mistura de 6xidos, a a¢do de cada componente depende da estrutura eletronica,

cristalina ¢ do grau de mistura com os outros componentes. Por exemplo, os eletrodos



industriais s3o formados por duas diferentes misturas: (1) 30% mol de dioxido de Ruténio
(Ru0,) + 70% mol de dioxido de Titanio (TiO2), onde o ruténio € o catalisador (6xido ativo) e
o titdnio é responsavel pela estabilidade mecanica do filme (agente estabilizante) [14], ou (ii)
15% mol de dioxido de RuO; + 15% mol de dioxido de Iridio (IrO;) + 70% mol de dioxido
TiO;, neste caso o iridio diminui a atividade eletrocatalitica do ruténio, deslocando o potencial
de formagdo das espécies instaveis (RuO4*, RuOy) para valores mais anddicos tomando a
superficie do eletrodo mais estavel [21]. A esta mistura pode-se adicionar outros 6xidos com a
finalidade de aumentar a seletividade e a estabilidade mecanica dos mesmos. A estabilidade
dimensional pode ser aumentada através do uso de metais como: titanio, tdntalo, zirconio,
niobio, etc., e a seletividade através do emprego de Oxidos moduladores como € o caso do
Sn0,, Ce0,, etc. [16,22].

L3. A BUSCA DE NOVOS MATERIAIS

O principal interesse da pesquisa fundamental é encontrar novos materiais, ou a
combinagdo dos mesmos (Oxidos mistos), que alcancem caracteristicas especificas e
apresentem bons resultado§, como por exemplo:

1- boa atividade eletrocatalitica das reagdes desejadas;

2- pequena atividade eletrocatalitica das reagdes indesejadas;

3- estabilidade quimica e mecanica,

4- baixo custo e grande disponibilidade (troca dos metais nobres por metais ndo-preciosos),
5- alta area superficial;

6- baixa resisténcia dhmica;

7- ndo ser poluente. |

Sabe-se que ¢ tarefa dificil encontrar metais para dar origem aos eletrodos com
desempenho eletrocatalitico superior aos industriais, mas varios oxidos simples, mistos e
varios metais de transi¢do tém sido intensamente investigados [16-22]. Dentre os diferentes
oxidos investigados, pode-se separar as classes mais importantes, de acordo com a sua
estrutura cristalografica:

« oxidos do tipo rutilo (dioxidos): simetria tetragonal.
Formula quimica: MOz, Ex: RuQ;, TiO,, IrO,, etc.

« Oxidos do tipo espinélio: estrutura cubica de face centrada.



Férmula quimica: NM;04 (N pode ser igual a M, ou seja, 0 mesmo elemento com dois
estados de oxidacdo diferentes.) Ex: Co304 (CoO + C0203); NiCo204 (NiO + Co,03); etc.
e Oxidos do tipo perovesquitas: estrutura cibica de corpo centrado.
Formula quimica: ABO; onde A ¢ um cition grande, B ¢ um metal de transi¢do (cation
pequeno), a soma total dos estados de oxidagdo € igual a 6. Ex: KTa03, CaMnO;, etc.

| Os o6xidos do tipo rutila, em particular RuQO; 1IrO; e TiO,;, sdo os principais
componentes utilizados em eletrodos para modular a sua atividade eletrocatalitica para as
reagoes de desprendimento de oxigénio (RDO) e de cloro (RDCI). No entanto, além de ser um
material caro, o RuO, também apresenta a inconveniéncia de ser instavel em solugGes
alcalinas, devido a formagdo de complexos solaveis (rutenatos, perrutenatos) que resultam na
corrosdo do material [23-25].

Deste modo, diversos 6xidos mistos tém sido estudados intensamente, tanto em meio
alcalino quanto em meio acido, onde na maioria das pesquisas utiliza-se uma combina¢do do
RuO; ou o IrO; com um ou mais componentes (aditivos) a fim de se obter uma boa
estabilidade e/ou seletividade do eletrodo para um dado processo eletrodico. Por exemplo, ao
realizar estudos envolvendo a introducdo de dioxido de estanho (SnO;) em Oxidos mistos,
-observou-se que além de aumentar a estabilidade anddica dos oxidos de metais preciosos, o
estanho também eleva o sobrepotencial para a RDO, aumentando a pureza do cloro produzido
nas células de cloro-alcali [26]. Estudos do sistema quaternario: RuO; + CeO; + TiO; +
Nb,Os, mostram que um aumento na quantidade de nidbio na camada ativa, resulta em maior
estabilidade do eletrodo e aumento da area eletroquimicamente ativa [19].

Estudos na literatura [27], também relatam a influéncia do meio eletrolitico (acido ou
alcalino) sobre o desempenho de sistemas constituidos de oxidos ternarios (IrO; + TiO; +
CeO), onde se observa que estes eletrodos sdo estaveis tanto em meio acido quanto alcalino.
Contrariamente, a literatura [28] mostra que o sistema analogo contendo PtOx ao invés de

CeQ, produz anodos instaveis sob as mesmas condigdes de eletrolito.



L.4. ESCOLHA DOS MATERIAIS

Os eletrodos industriais sdo constituidos basicamente por misturas binarias de RuQ; +
TiO,, cuja atividade catalitica é fornecida pelo RuO; enquanto o TiO, confere estabilidade
quimica ao sistema. Para aplicagdes mais especificas, sdo necessarios aditivos ou para
aumentar a seletividade ou para aumentar a estabilidade [14, 26].

Assim sendo, € de grande interesse tanto para a industria do cloro-alcali como do
ponto de vista fundamental, a investigagdo de novos materiais, ou mesmo a modificagdo dos
atuais, visando desenvolver camadas ativas com melhor desempenho eletrocatalitico, maior
seletividade e maior resisténcia a corrosdo anddica.

O dioxido de Cério, CeO,, € em principio um material interessante para dnodos,
devido seu elevado potencial do par redox, Ce"/Ce"™, pode provocar um aumento da
atividade do par Ru"/Ru'", tornando-se um forte candidato para favorecer a RDO e conceder
inércia ou estabilidade quimica a uma mistura de 6xidos [18, 19].

Além disso, o CeO; ja encontra alguma aplicagdo na catalise como suporte ou como
catalisador, nos campos da separag;ﬁo quimica e energia nuclear devido a habilidade de troca
i0nica de sua forma hidratada e na eletroquimica com um aditivo para estabilizar o consumo
de anodos baseados em oOxidos e para substituir dnodos de carbono na eletro-obtengdo de
aluminio [19,20, 82].

De Faria et al [29], investigaram sistematicamente as propriedades superficiais e
eletrocataliticas de eletrodos de RuO; + TiO; + CeQ;. Os autores observaram que 0 maximo
de atividade eletrocatalitica foi apresentado pelo eletrodo contendo 30%molRuQ; + 60%mol
TiO; + 10%mol CeOs. ‘Entretanto estes eletrodos apresentaram uma ligeira instabilidade em
meio acido devido a dissolugdo catddica de CeQ,. Também foi observada, uma diminui¢do na
atividade eletrocatalitica deste eletrodo, para a RDCI. Apesar disto, a atividade eletrocatalitica
aparente foi sempre superior para os eletrodos contendo Ce0O,, devido a maior area superficial
apresentada pelos eletrodos de composigio ternaria.

Por outro lado, estudos preliminares [29] revelaram que 6xidos mistos de composigio
(Ti+Ru+Ce)O, apresentam uma grande estabilidade em meio alcalino. Portanto, em face
destes resultados, este estudo investigara a influéncia da composi¢do nominal dos eletrodos
ternarios constituidos de Ti/RuQo3Ti( 7.x/CexO2, com 0 < x < 0,7 no comportamento cinético

da RDO em meio alcalino.



I.5. METODOLOGIAS DE OBTENCAO DOS ADE’s

A pesquisa fundamental visa a preparagdo de eletrodos com a melhor combinagio
possivel entre as propriedades quimicas e fisicas desejadas de acordo com as necessidades
tecnologicas. Dentre estas podemos citar: (1) suporte metalico de baixo custo; (2) pequena
espessura da camada ativa; (3) rapidez e facilidade na construgdo do eletrodo e (4) alta
estabilidade mecanica e quimica da camada ativa. Este resultado pode ser alcangado pela
combinagdo das matérias primas e das técnicas de preparagdo dos eletrodos.

O método mais utilizado para se obter eletrodos revestidos por oxidos policristalinos é
a decomposi¢do térmica de um sal apropriado, que pode ser nitratos, cloretos, carbonatos, etc.
Foi demonstrado [30], que o suporte metalico sobre o qual é depositada a camada ativa exerce
pouco efeito sobre o comportamento eletrocatalitico do eletrodo. Entretanto, a escolha da
temperatura de decomposigdo do sal ndo depende apenas do sal de partida, mas também do
tipo de suporte escothido. Em principio, a temperatura deve ser suficientemente alta para se
obter a decomposi¢do do sal, porém ndo deve ultrapassar o ponto onde ocorre a sinterizagdo e
cristalizagdo extensiva do Oxido. Assim sendo, o unico inconveniente apresentado pela
utilizagdo do suporte de titdnio é que a temperatura ndo deve ultrapassar a 550°C, pois neste
caso a resisténcia mecanica do filme diminui devido ao ‘estufamento’ do suporte metalico
[16].

Estudos mostram que um aumento na area superficial ativa resulta num aumento das
propriedades eletrocaliticas dos eletrodos constituidos de 6xidos [31]. Assim, a variagdo da
temperatura de calcinagdo é um parimetro que pode ser empregado para modular a area
eletroquimicamente ativa do eletrodo. Normalmente, o emprego de temperaturas mais
elevadas resulta numa maior sinterizagdo do oxido, originando assim eletrodos menos
rugosos/porosos [32].

Burke et al. [33] investigaram as propriedades de eletrodos de RuO; obtidos por
decomposi¢do térmica do cloreto precursor (RuCl;), em diferentes temperaturas de
calcinagdo. Os estudos foram realizados com variagdo do pH, tanto em meio alcalino quanto
em meio acido. De acordo com os resultados obtidos foi observado que a area superficial
diminui com o aumento da temperatura de calcinagdo do é6xido. Porém, ndo foi possivel
estender estas investiga¢cdes a temperaturas abaixo de 280°C, porque nestas condi¢des o

RuCl;, nio se decompde totalmente e¢ ndo forma uma camada de Oxido estavel. Em



temperatura superior a 700°C formou-se um oxido fragil que se ‘soltava’ facilmente do
suporte.

De Faria et al. [18] investigaram a temperatura adequada para preparar eletrodos
ternarios de RuQ; + TiO; + CeO;, e observaram que eletrodos mais estaveis podem ser obtidos
em temperaturas superiores a 500°C com tempos de decomposi¢do superiores ha 1 hora.
Concluiu-se também neste estudo que a otimizagdo da estabilidade nio implica em otimizagio
da atividade eletrocatalitica. Pelo contrario, o aumento da temperatura e do tempo de
calcinagio produz uma érea superficial menor e cria problemas 6hmicos na interface
suporte/camada ativa, diminuindo assim a atividade dos eletrodos.

Outra possibilidade em melhorar a atividade eletrocatalitica € a utilizag3o de solventes
especificos para dissolver os precursores antes da decomposigdo sobre o suporte metalico
[34]. De acordo com a literatura, o RuO; obtido a partir do precursor nitrato possui uma area
eletroquimicamente ativa maior do que o oxido obtido a pzirtir do precursor cloreto, ambos

obtidos por decomposi¢do térmica em uma mesma temperatura [35].

1.6. ELETROCATALISE: DEFINICAO E APLICACAO PRATICA

O termo eletrocatalise tem um significado muito amplo podendo ser definido como a
dependéncia da velocidade do processo eletroquimico com a natureza do matenal eletrodico
empregado [20,36]. Apesar da controversa na sua origem, pode-se dizer que a eletrocatalise
“nasceu” por volta de 1963, com o langamento das celas a combustivel, onde se observou que
0 processo eletrodico era afetado pela natureza do material eletrodico empregado [37,38].

Atualmente, a industria eletroquimica trata a eletrocatalise como um veiculo que
permita a redugdo no consumo de energia elétrica nos processos eletroliticos € um aumento na
eficiéncia dos acumuladores de energia elétrica (baterias) [20]. A eletrocatalise desperta
grande interesse tanto na area académica quanto na area industrial. A pesquisa fundamental
pode ser utilizada para resolver os problemas aplicados ao estabelecer um guia para a selegao
e o0 medelo de novos materiais de interesse tecnolégico.

Deste modo, deve-se ressaltar que a influéncia das propriedades intrinsecas dos
materiais eletrodicos sobre os processos eletroquimicos podem ser classificados como
primarios e secundarios [39]. Os efeitos primarios sdo aqueles envolvendo a intera¢do dos
reagentes e produtos e/ou intermediarios com a superficie do eletrodo que afeta diretamente o

processo de transferéncia eletronica (efeitos eletrocataliticos verdadeiros). Ja os efeitos



secundarios sdo aqueles relacionados a fatores de natureza geométrica (rugosidade e
porosidade) que produzem variagdes na area eletroquimicamente ativa do eletrodo (efeitos
eletrocataliticos aparentes)

A eletrocatalise pode ser utilizada para identificar a varidvel primaria que afeta a
velocidade da reagdo quimica e reduz os custos com o desenvolvimento tecnologico. Sabendo
que o consumo de energia elétrica é proporcional AVI, onde AV ¢ a voltagem (diferenca de
potencial) aplicada a cela e / € a corrente que atravessa a cela. Para que haja uma redug¢do no
consumo de energia ¢ necessario, para um dado valor de /, minimizar o AV. A queda de

potencial num reator eletroquimico pode ser representada de acordo com a eq. 1:

AV =AE+An+ AVa+ AV, (1)

onde, AK ¢ a diferenga de potencial padrio para uma dada reagdo; An ¢ a soma dos
sobrepotenciais anodicos e catddicos; AVp é a queda dhmica (/R) devido & resisténcia ndio
compensada e A}, é chamado de estabilidade, ou seja, é a dependéncia temporal do potencial
AV com a degradagdo do eletrodo. Para eletrodos recém-preparados AV, = 0 [36].

Fundamentalmente, An é o termo que mede diretamente a eletrocatalise, sendo que
uma redugdo de Az implica em melhorias na atividade eletrocatalitica do material eletrodico.
Assim, os estudos fundamentais geralmente sio executados ndo levando em conta o termo
AVq, sendo este valor corrigido por diferentes procedimentos apenas para que o termo A7n
seja isolado [40]. Além disso, dependendo da escala de tempo de execugdo do experimento e
da densidade de corrente empregada nenhum desgaste ou alteragdo nas propriedades
superficiais do material eletrodico sdo observados, e, portanto tem-se que AV; = 0.

Na industria eletroquimica o objetivo é reduzir e manter AV em um valor minimo.
Assim, na avaliagdo de materiais eletrodicos o AV ¢ considerado como um todo, considerando
os efeitos da queda 6hmica e da estabilidade.

Face ao exposto acima, a eletrocatalise tem sido uma das areas da eletroquimica que
mais tem se desenvolvido tanto qualitativamente quanto quantitativamente nos ultimos 20
anos, e vem proporcionando uma melhoria no entendimento da estrutura das superficies e na
preparagdo e controle de qualidade de novos materiais. A quantidade de reag¢des eletrodicas
investigadas ¢ muito ampla, mas aquelas em que o impacto na eletrocatalise é maior sio: a
reacdo de desprendimento de H; e O, (eletrolise da agua), a redugio de Oy, a eletrosintese de

compostos organicos, etc.



I.7. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E SUPERFICIAL DOS ANODOS
DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS

O desempenho eletrocatalitico aparente de um dado material eletrodico para um
processo eletroquimico qualquer depende de fatores de natureza quimica e morfoldgica. Na
tentativa de se avaliar as causas reais que afetam este desempenho, tem-se a necessidade da
investiga¢do das propriedades superficiais sobre o processo faradaico.

Estudos ex situ e in situ, que serdo abordados a seguir sdo ferramentas poderosas na
investigacdo das propriedades fundamentais dos ADE’s, permitindo elucidar os fatores que

afetam o desempenho eletrocatalitico de um ADE frente a um processo eletroquimico.

I.7.1. A TECNICA DE DIFRACAO DE RAIOS-X (XRD)

A andlise por XRD permite avaliar distor¢des ocorridas na estrutura cristalina do
material eletrodico, o processo de formagdo de diferentes fases cristalograficas e o grau de
cristalinidade do oOxido. A analise da estrutura destes oxidos, através da técnica de XRD
mostra que a decomposi¢do térmica dos respectivos precursores, geralmente, resulta em uma
decomposigdo parcial do mesmo. De acordo com a literatura [30], tem-se encontrado cloreto
residual em RuO, obtido por decomposigdo térmica do RuCl;, fato que também ocorre com o
IrO; obtido a partir do IrCl, cuja quantidade diminui com o aumento da temperatura e/ou
tempo de calcinagdo [41]. Alves et al. [42] mostraram que 6xidos mistos de composi¢io IrO;
+ TiO,, ambos de estrutura rutila, apresentam a evidéncia da formag¢do de uma solugdo solida
entre 0 IrO; e o TiO;, denominada (Ir, Ti)O,. Ao adicionar nesta mistura, CeO, que se
cristaliza como cerianita (estrutura cubica), ndo ocorre a formagdo de solugdo solida do CeO;
com IrO; e/ou TiO2 [27], 0 que torna o CeO; neste caso um agente dispersante dos cristalitos

de IrO; e/ou TiO,, resultando num aumento da area superficial ativa dessas misturas.
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I.7.2. A TECNICA DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

A técnica SEM ¢ bastante empregada na investigacdo topografica de filmes rugosos, e
serve como ferramenta para a visualizagdo da morfologia (grau de rugosidade/porosidade) da
superficie dos ADE’s. A literatura [43] mostra que filmes de oxidos podem ser rachados ou
compactos, dependendo de fatores de preparagdo do eletrodo como: (i) temperatura e tempo
de calcinagdo; (ii) o procedimento de preparagdo empregado; (iii) a natureza do precursor € o
solvente utilizado. O conhecimento da morfologia da camada de oOxido € de grande
importancia, ja que tanto o desempenho eletrocatalitico aparente como o tempo de vida ttil de
um ADE ¢ afetado pelo seu grau de rugosidade/porosidade [44].

Freqiientemente utiliza-se a técnica SEM acoplada a técnica EDX para efetuar
simultaneamente uma analise “visual” e quimica da superficie do oxido, a fim de se investigar
a distribui¢do ndo uniforme de um dos componentes da mistura decorrente dos fendmenos de

enriquecimento superficial e de segregagdo [28,45-49].

1.7.3. A TECNICA DE ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS-X (XPS)

A técnica XPS, a qual se baseia na baixa penetragio dos raios-x incidente sobre a
amostra, fornece a composi¢do quimica das primeiras monocamadas atomicas que constituem
a superficie do Oxido, permitindo que efeitos de segregagdo e/ou enriquecimento superficial
ocorridos durante a prepara¢io do 6xido possam ser detectados [27,28]. Este tipo de estudo €
muito importante do ponto de vista aplicado e fundamental, ja que havendo uma dependéncia
da concentragdo da espécie eletroativa com o perfil de profundidade do filme, tem-se que a
performance do eletrodo (a sua atividade eletrocatalitica) torna-se dependente do tempo de

anodizagdo, ou seja, do seu tempo de uso (ver discussdo no item 111.5.4.8.7).
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L.7.4. A TECNICA DE VOLTAMETRIA CiCLICA

Contrariamente as técnicas ex sifu, as quais so em sua grande maioria efetuadas sob
condigdes de alto vacuo, as técnicas de analise in sifu baseiam-se na investigagdo das
propriedades superficiais do material eletrodico no meio eletrolitico. No caso particular dos
ADE’s, estes estudos sdo baseados na analise por voltametria ciclica (VC) e por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), onde uma combinagdo destas duas
técnicas permite investigar a natureza quimica superficial do eletrodo (baseando-se no par
redox que governa a eletroquimica superficial) e a estrutura interfacial solido/solido
substrato/camada de oxidos [47-49].

A literatura [16,20] mostra que o registro de voltamogramas ciclicos em solugdes
aquosas, acidas ou basicas, para um ADE um intervalo de potencial pseudo-capacitivo
permite a obtengdo do perfil voltamétrico, as vezes também chamado de espectro
eletroquimico, o qual pode fornecer uma espécie de impressdo digital (“finger print”) da dupla
redox dominante da eletroquimica superficial. Além disso, com bases nos valores da carga
voltamétrica, ¢*, (anodica ou catdodica) € possivel investigar processos de dissolugdo catddica
e anodica do matenal eletroativo num dado meio eletrolitico empregado e o grau de
reversibilidade do processo de transi¢do redox superficial no estado sélido {20,50].

Tais consideragdes se devem ao fato de que a carga voltamétrica, ¢*, pode ser
utilizada como uma medida relativa da area eletroquimicamente ativa do ADE [20], devido a
interagdo do Oxido com o eletrolito constituir uma espécie de capacitor proténico. Neste caso,
o nimero de elétrons envolvidos no processo, ou seja, os valores de ¢* sdo diretamente
proporcionais a concentragio superficial dos sitios ativos e esta de acordo com a seguinte

reagdo:
M(OH)y + SH +de e M,. s(OH)y . 5. (2)

onde M é o metal constituinte do sitio ativo e 8 é o nimero de elétrons e protons envolvidos
no processo. Deve-se mencionar que este processo sendo pseudo-capacitivo, o valor de g* é
um somatorio das cargas “estaticas” estocadas na dupla camada elétrica porosa com os
elétrons envolvidos no processo de oxidagio, representados pela eq.2.

Uma analise da literatura [20,44,51-55] mostra que a técnica de voltametria ciclica

pode ser usada para se efetuar um estudo de caracterizagdo superficial in situ dos ADE’s



empregando-se as metodologias desenvolvidas por Trasatti et al. [51-53] e por Da Silva et al.
[44,54,55].

O principal destaque destas duas metodologias € a obten¢@o da contribuicdao
individual das diferentes regides que constituem a microestrutura interna e externa da camada
de oxido (“inner” e “outer surface”) sobre a resposta eletroquimica do eletrodo, o que permite,
aiém de obter informag¢des sobre a rugosidade do eletrodo, calcular a “porosidade
eletroquimica” [S1-53] e o fator de morfologia [44,54,55] do filme de 6xido.

Recentemente Da Silva ef al. [56] mostraram através da aplicagdo de sua metodologia
que eletrodos do tipo ADE com camadas de 6xidos bastante compactas podem ser obtidos
empregando-se uma taxa de resfriamento lento (~2°C min™). Neste estudo observou-se que
este tipo de tratamento diminui o nimero de rachaduras do filme e, portanto reduz a sua

rugosidade e a sua porosidade

[.7.4.1 A metodologia proposta por S. Trasatti ef al.

Esta metodologia baseia-se no principio de que a carga voltamétrica, ¢*, depende da
velocidade de varredura do potencial, v, devido a existéncia de regiGes do filme de oxido de
mais dificil acesso (“inner surface”) (p.ex. rachaduras, fundo dos poros, etc.) as quais tornam-
se progressivamente excluidas da resposta eletroquimica 4 medida que a velocidade da reag@o
dada pela eq.2 é acentuada pela elevagdo da velocidade de varredura {51]. De acordo com
estas consideragdes, estes autores propdem que a carga voltamétrica total, g*r, é o somatorio
das cargas pertinentes as regies da camada de oxido de mais facil (superficie externa), g*g, e

de mais dificil acesso (surpeficie interna), ¢*;, de acordo com a seguinte equacdo [51]:
q*r=q*+q*% (3)

Na aplicagdo desta metodologia os valores de g* s3o graficados em fun¢do da
velocidade de varredura, v, onde extrapolando-se para v - 0 e v — 20 obtém-se os valores de
q*r e de g™, respectivamente. Tal consideragdo € sustentada por estes autores se ¢ assumida a

condi¢io de difusdo linear semi-infinita dos protons no interior da microestrutura do 6xido

(ver eq.2). Assim, q* é esperado ser linear com 1/4/v de acordo com a seguinte expressao

[51):
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qv) = q"» +const(1/\Jv) (4)

onde ¢_* = q*: naeq.3.
Ja que g* aumenta linearmente com 1/ Jv, 1/g* é também esperado diminuir

linearmente com Vv de acordo com a seguinte expressdo [51]:
1/¢g°(v) = (1/q‘o)+const\/; (5)

onde g*, = ¢*rna eq.3.

Conforme mencionado acima, os valores das densidades da carga voltamétrica obtidos
por extrapolagdo permitem calcular os valores de ¢*r e ¢*g, onde a partir da eq.3 obtém-se o
valor de ¢*. De acordo com estes autores, a “porosidade eletroquimica” do filme de oxido, P,
€ calculada a partir da definigdo P = g*/q*r [51-53].

Uma analise da literatura envolvendo os trabalhos de Trasatti et al. [51-53] mostra que
o ponto fraco desta metodologia reside no fato de que as eqs.4 e 5 nem sempre apresentam
uma boa correlagdo linear, ou mesmo um amplo dominio onde haja a presenga de linearidade,
0 que torna os valores de ¢*r e de ¢* obtidos por extrapolagdo (a partir do coeficiente /inear)

pouco precisos para coeficientes de correlagdo inferiores a 0,998.

.7.4.2 A metodologia proposta por L. M. Da Silva et al.

Nesta metodologia, a partir da dependéncia linear da densidade de corrente
voltamétrica pseudo-capacitiva, j., com a velocidade de varredura, v, observada nos dominios
dos baixos e elevados v, é possivel determinar as capacidades diferencial interna (superficie
interna) e externa (superficie externa) de filmes constituidos de Oxidos puros ou de misturas
[44,54,55].

Conforme demonstrado por Da Silva ef al. [44], a influéncia de v sobre o perfil
voltamétrico pseudo-capacitivo I vs. j. pode ser compreendida representando-se a interface
eletrodo/solugdo por uma combinagdo RC em série, onde C é a capacidade interfacial e R é o
somatorio de todas as possiveis resisténcias Ohmicas envolvidas no processo interfacial

(= Ra + Riime t Rpom) [57]
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Assim, aplicando-se a Lei de Kirchhoff ao circuito RC para uma varredura linear de
potencial, £ = v, para um curto intervalo de potencial pseudo-capacitivo AE (= 100mV), onde
C possa ser considerado constante, tem-se que o perfil voltamétrico em fungdo das variaveis

C, R e vé dado pela seguinte expressao [44]:

Je=CH1 - exp(-AE/RCV)] (6)

onde AE = E - E) ¢ para o caso de uma varredura linear de potencial no sentido anodico.

De acordo com a eq.6 para AL >> RCv, ou seja, quando £ >> [, no sentido anodico
o transiente voltamétrico € desprezivel, resultando assim em valores de j. aproximadamente
estacionarios. Portanto, visto que nestas condigdes j. = Cv, o valor de C pode ser calculado a
partir do coeficiente angular presente no resultado experimental j. vs. v, onde o valor de j.
deve ser lido em £ >> E, . [44].

Considerando-se que a densidade de carga voltamétrica se distribui uniformemente
sobre a superficie rugosa do filme de Oxido, tem-se que a densidade superficial de corrente
voltamétrica total, jr, é dada pelo somatério das correntes que fluem através das regides de

mais facil (superficie externa), jg, e de mais dificil (superficie interna), ji, acesso do filme:

Jr=jit e @)

Portanto, diferenciando-se a eq.7 com respeito a velocidade de varredura, tem-se que [44]:

CT = C; + Cf; (8)

Uma analise da eq.8 revela que do ponto de vista estrutural da superficie
rugosa/porosa do ADE (ver modelo de interface na Fig.31) que as capacidades C; ¢ Cg se
comportam como se estivessem associadas em paralelo. Tal comportamento faz com que a
medida que a velocidade de varredura de potencial aumenta que C; — 0 devido a corrente
elétrica fluir preferencialmente pelo caminho de mais facil acesso (superficie externa),
excluindo, portanto, da resposta eletroquimica o carregamento das regides superficiais de
mais dificil acesso (superficie interna). Contrariamente, em baixas velocidades de varredura

de potencial tém-se que a corrente flui através de todas as regides da superficie permitindo
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assim o calculo de Cr. Frente a estas considerag¢des, o valor de ('; pode entdo ser calculado a
partir da eq.8.

De acordo com a proposta de Da Silva ef al. [44] a “porosidade eletroquimica” do
oxido pode ser representada pelo Fator de Morfologia, @, a partir da definigdo ¢ = Cy/Cr.

Uma comparag¢do entre as metodologias propostas por Trasatti ef al. [51-53] e por Da
Silva et al. [44,54,55] revela que embora estas metodologias provenham de diferentes
premissas, a sua esséncia é a mesma ja que a Unica diferenga reside no fato de uma trabalhar
com os valores da carga voltamétrica [51-53] enquanto a outra faz uso dos valores da
capacitancia interfacial [44,54,55].

Uma anélise dos trabalhos de Da Silva ef al. [44,54,55,56,58] envolvendo a aplica¢do
desta metodologia na caracterizagio de diferentes filmes rugosos/porosos, em diferentes
eletrolitos, mostra que em alguns casos o valor de Ct pode ser dificil de ser calculado devido
ao fato de que o primeiro segmento linear no grafico j. vs. v se localizar em um curto
dominio de v. No entanto, uma vez bem distribuidos os segmentos lineares, esta metodologia
apresenta a grande vantagem de apresentar retas com uma excelente correlagdo (r > 0,998), o
que valida consideravelmente a precisdo dos valores de C, ja que estes valores sdo calculados
a partir do coeficiente angular da curva j. vs. v . A sensibilidade desta metodologia frente &
natureza da interface ADE/solugdo foi verificada por Da Silva et al. [44], onde constatou-se,
para eletrodos constituidos de Ti/RuO,, uma relagdo linear entre os valores de ¢ € o raio
idnico dos anions presentes no eletrolito de suporte. Recentemente Franco er al. [58],
investigando a influéncia da adsorsdo competitiva de anions sobre o processo da rea¢do de
formagdo de ozonio, RFO, aplicaram a metodologia proposta por Da Silva ef al. [44] na
caracterizagdo de eletrodos constituidos de B-PbOa, e constataram que ha uma dependéncia
dos valores de ¢ com a natureza quimica do eletrélito de suporte.

Um fato interessante que ocorre entre as metodologias propostas por Trasatti ef al. e
por Da Silva et al. relaciona-se com a dependéncia de ¢* com v. De acordo com Trasatti ef al.
[51], os valores de ¢* diminuem com a elevagdo dos valores de v de acordo com a eq.4 em
virtude da ocorréncia da difus3o linear semi-infinita dos prétons trocados no processo redox
superficial (veja a eq.2) nas regides de mais dificil acesso do filme (p.ex. rachaduras
profundas, fundos dos poros, regides inter-granulares). No entanto, de acordo com a proposta
de Da Silva ef al. [44], a diminuig¢do dos valores de q (os quais ndo correspondem exatamente
aos valores de ¢* designado por Trasatti et al. [51] devido ao estreito intervalo de potencial

considerado neste caso ndo incluir as bandas correspondentes ao processo redox superficial no
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estado solido) com a elevagdo da velocidade de varredura ¢ simplesmente uma consegiiéncia
da dependéncia do transiente voltamétrico com a velocidade de varredura, a qual é dada pela

seguinte equacio [44]:
g = CAE - C*vR[1 - exp(-AE/VRO)] 9)

A referéncia [44] mostra o decaimento tedrico dos valores de ¢ calculados a partir da eq.9
para diferentes valores de R e de v, para um valor de C = 100mF e AL = 100mV.

Fazendo analogia ao trabalho de Xianbo e Juntao [57], constata-se que a e€q.6 é
realmente valida no que diz respeito ao calculo dos valores de C, que ¢ o objetivo da
metodologia proposta por Da Silva et al. [44]. Isto se deve ao fato que, independentemente do
modelo considerado para a interface porosa [57,59,60], para valores de F >> ;. tem-se j. =
Cv.

No entanto, devido ao comportamento ndo-ideal exibido pelas interfaces porosas
eletrodo/solugdo, tem-se que a eq.9 ¢é significativa somente do ponto de vista qualitativo, pois
a obtengdo precisa dos valores de ¢ em fungdo de R, C e v requer o aprimoramento deste tipo
de modelo através da introdugdo de parametros eletroquimicos ajustaveis que levem em
consideragdo os desvios da idealidade introduzida pelo elevado grau de rugosidade e
porosidade do eletrodo que sdo refletidas na porgdo transiente do VC [57,59,6057]. Visto
estas consideragdes, o comportamento ndo-linear observado na aplicagdo das eqs.4 € 5 nos
estudos de Trasatti ef al. [52,53) sugere que o termo “consf” presente nestas equagoes, cujo
significado fisico é desconhecido, pode ser dependente de v e, provavelmente, esta
relacionado com os diferentes graus de rugosidade e porosidade apresentados por estes filmes

constituidos de Oxidos condutores.

L7.5. A TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A espectroscopia de impedéncia eletroquimica, £/E, que € um caso particular das
diferentes técnicas de £/ existentes [61], é uma técnica onde o pardmetro essencial € o tempo
ou a freqiiéncia, sendo o seu grande destaque o fato desta técnica ser essencialmente de estado
estacionario, o que permite o acesso ao fenomeno de relaxagdo sobre muitas ordens de

magnitude no dominio de freqiiéncia. O estado estacionario permite o uso da amostragem do



17

sinal resposta dentro de um unico experimento, permitindo assim um ganho de alto nivel na
precisdo da medida. Tais caracteristicas permitem que diferentes processos fisicos e quimicos,
caracterizado por diferentes constantes de tempo, possam ser detectados individualmente com
grande precisdo em diferentes dominios da freqiiéncia.

Um método bastante genérico para a investigagdo da dindmica de um sistema fisico ou
quimico consiste no estudo de sua resposta frente a uma perturbagdo de pequena excitacio.
Considerando-se o exemplo de uma excitagdo senoidal expressa na forma polar complexa em

uma frequéncia @/27, tem-se que [62]:

AA = Re[A4, exp(jor)] (10)
AB = Re[AB, exp(jot)] (11)

onde a razio ypa(w) = ABJ/AA, é a fungdo resposta de B para a perturbagdo 4 (ou
susceptibilidade generalizada, ou admitancia). Esta ¢ uma fung¢do complexa (y = 7' + jz"), e
a sua definicdo pode ser estendida para todos os valores reais de w. A impedancia
generalizada, Z, é a fungdo 1/ y,, (@), ou seja, Z =[ y,, (@) I

Considerando-se pequenas perturba¢des, estas podem ser sobrepostas (feoria da
resposta linear), e dai, efetuando-se a decomposigio de Fourier, a resposta para toda forma de
excitagdo pode ser prevista do conhecimento de yua(@). Isto € especialmente verdadeiro para

um pulso de excitagdo unitario, onde & é a fungdo de Dirac, de onde obtém-se que [62]:

AA(1) = A4,6(1) = A4, f:exp(ja)t)dw/er (12)
dai,

AB(t) = A, [ % 5, (@) exp(jot)do /21 (13)

AB(t) = M, % [, (1) (14)

A resposta f,,(¢) para um pulso de excitagdo neste caso € a transformada de Fourier
de ypa(w), a qual é deduzida de f,, (1) pela transformada inversa de Fourier. Isto significa que

informacdes equivalentes podem ser obtidas de medidas senoidais (como uma fungdo de o)

ou de medidas do transiente (como uma fungdo de t).
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O uso das perturbag¢des senoidais de potencial (ou corrente) para o estudo de processos
eletrodicos cresce a cada dia, e dentre as diversas contribuigdes vale a pena destacar os
trabalhos pioneiros de J. H. Sluyters [63], D. D. Macdonald [64], R. D. Armstrong [65], H.
Gerischer [66] ¢ 1. Epelboin e M. Keddam [67].

Uma das maiores vantagens da [-/F. é que a impedancia da cela eletroquimica pode ser
medida com muita precisio empregando-se diferentes métodos. Além disso, o emprego de
perturbagdes senoidais de baixa amplitude (AF <I0mV (p/p)) resuita em um tratamento
matematico dos dados experimentais relativamente simples, por ser possivel representar os
dados de EIE na forma de diagrama no plano complexo. Esta caracteristica se baseta no fato
das baixas amplitudes senoidais da perturba¢do conferirem linearidade na relagdo corrente-
potencial, ou seja, AL/Al = Z(jw), garantindo que uma perturbagdo em uma freqii€ncia
fundamental, w, resulte em uma tGnica resposta em corrente de mesma freqiéncia w, sem a
interferéncia indesejavel de respostas harmoénicas que aparecem em freqiiéncias @, @..th
[64].

Diferentes técnicas experimentais ja foram empregadas na analise da resposta ac de
sistemas eletroquimicos [64]: (i) técnica da ponte ac, (ii) deteccdo sensivel de fase (lock-in
amplifier), (iii) medida direta da impedancia (Lissajous figures). No entanto, com o avango da
eletronica a aquisi¢do dos dados de impedédncia normalmente tem sido feita empregando-se
um equipamento digital chamado analisador de reposta em frequéncia (/R4) interfaciado a
um microcomputador. Estes equipamentos permitem a amostragem num dado valor de f dos
valores da resposta Al frente & perturbagdo senoidal, e, de amplitude AE no estado
estacionario da onda no dominio do tempo. Assim, através da escolha arbitraria prévia dos
valores de f a serem explorados, obtém-se os dados de LJ/E, ou seja, os respectivos valores de
Z(=AE/Al) e do angulo de fase, ¢, relacionado ao deslocamento relativo das ondas de
perturbagdo e resposta para cada valor de f. Normalmente, o intervalo de f explorado nos

equipamentos modernos ¢ de ~5 mHz-100kHz.

1.7.5.1 Determinacio do Angulo de fase para elementos de circuito ideais

O emprego de uma perturbagdo ac num sistema eletroquimico leva ao aparecimento de
um importante parametro chamado angulo de fase, . O célculo mdo angulo de fase para um

elemento de circuito pode ser demonstrado empregando como exemplo o caso do capacitor.
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Considerando-se que a capacidade de um capacitor em estocar carga seja dada pela

seguinte expressao:

dq
C=—, 15
de (15)
e que a corrente instantanea, /, seja dada por:
. dq
i= 94 16
dt (16)

Substituindo-se a eq.15 na eq.16, e considerando-se a dependéncia senoidal do potencial

instantaneo, e, de acordo com e = Alisen(wr), tem-se:

. _ [ de _ . d[AEsen(wt)] : .
i= C(dt) =C — = wCAE cos(wr) (17)

Considerando-se a identidade trigonométrica: cosx = sen(x —x/2), obtém-se:
i = CAEsen(wt —m/2) (18)

Portanto, de acordo com a eq.18 constata-se que um comportamento capacitivo ideal ¢
caracterizado por um “atraso” no angulo de fase da corrente, em relagdo ao potencial de /2.

Definindo-se a impedancia capacitiva (reatancia capacitiva) X, como sendo:
X =— | (19)
tem-se que:

i= %sen(a)t -r/2) (20)

¢
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Como pode ser observado na eq.20, a reatdncia X, possui dimensdo de resisténcia (Q)
e é fun¢do da velocidade angular, @, ou seja, da frequéncia /. Analogamente, € possivel
demonstrar os demais angulos de fase e as respectivas reatincias para os elementos indutores

e resistores, os quais encontram-se dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Angulos de fase e as respectivas reatancias para os elementos de circuito.

. Angulo de fase ¢,
Elementos de circuito Reatancia X, Ohm
em radianos

Resistor 6hmico 0 _ X=R

. |
Capacitor -ml2 Xe = o
Indutor /2 X, = jol

Valores intermedidrios do angulo de fase ¢ aos apresentados na Tabela 1 sdo
representativos de uma combinagdo qualquer em série ¢/ou em paralelo destes elementos.
Vale a pena mencionar que a introdu¢do do niimero complexo j = J~1 nas reatancias nio
possui nenhuma base fisica, e serve simplesmente como uma artificio matematico para
permitir separar as impeddancias real (resisténcias Ohmicas) e imaginaria (as reatdncias) de
forma que os dados de EJE possam ser representados na forma de diagrama no plano
complexo.

A analise de circuitos ac no plano complexo (Diagrama de Argand-Gauss), que é um
plano veterial, simplifica de forma consideravel o tratamento matematico dos dados de
impedancia [61-64,68]. Contrariamente, no método de analise envolvendo a aplicagio direta
da Lei de Kirchhoff (Lei de conservagio do potencial aplicado) normalmente trabalha-se com

equagdes diferenciais que as vezes sdo de dificil manipulagio [68].

1.7.5.2 Fundamentos tedricos relacionados a andlise no dominio da freqiiéncia de

sistemas eletroquimicos utilizando-se perturbacdes de baixa amplitude

Na analise dindmica de um sistema qualquer procura-se o estabelecimento das
relagdes causa e efeito, ou seja, das relagdes entrada-saida que caracterizam o sistema. Um
sistema dindmico ¢ aquele que possui alguma caracteristica temporal (que vara com o

tempo). Na analise dindmica de um sistema € essencial a determinagio do seu comportamento
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a partir do conhecimento dos pardmetros que o caracterizam e das perturbagdes a que é
submetido. Assim, no estudo de sistemas dindmicos adota-se o emprego de certas entradas
(perturbagdes) especificas para se obter a resposta correspondente. A entrada deve ser de facil
representagdo analitica e realizavel do ponto de vista pratico [68]. Normalmente, emprega-se
a funcdo senoidal (f{r) = Asenwt) e a fungdo impulso unitario, ou fun¢do delta de Dirac
(1) = &f)) que por defini¢do, tem duragdo nula, amplitude infinita, drea unitaria e é aplicada

no instante t =0".

Segundo os conceitos estabelecidos para os sistemas elétricos, a fungido impedancia é
definida estritamente no dominio da freqliéncia para sistemas que satisfagam as restri¢des
impostas pela teoria linear de sistemas (71S) [68], ou seja, um sistema € dito linear quando se
aplica o principio da sobreposi¢do de sinais (cada causa corresponde a um tnico efeito, sendo
estes aditivos). A maioria dos sistemas fisicos, devido a sua complexidade, exibem um
comportamento ndo-linear, o que dificulta a sua andlise dindmica. No entanto, com uma
margem de erro pequena, a maioria dos sistemas ndo-lineares podem ser investigadas no
dominio da freqiiéncia, a partir do tratamento dos coeficientes lineares obtidos a partir da
expansio do modelo n3o linear em séries de Taylor [68].

Para um sistema qualquer no seu estado estacionario tem-se que a razao entre a
transformada de Laplace de saida (C(s) e a transformada de entrada R(s) é definida como
sendo a fungdo de transferéncia do sistema ((s) [61,68]. Tal defini¢do se deve ao fato de no

caso da analise no dominio do tempo o plano (s) de Laplace ter a dimensio de freqiiéncia
devido a definigdo L[f(¢)]= f f(t)exp(—st)dt. A fungdo de transferéncia contém toda a

informagdo sobre a dindmica do sistema. No caso dos sistemas elétricos a designa¢do de uma
fungdo de transferéncia como uma “impedancia”, de acordo com a 7LS, requer nio somente a
satisfacdo da condi¢do de hinearidade, mas também uma concordancia com as condi¢Ges de
causalidade e de estabilidade. Enquanto que a linearidade pode sempre ser assegurada através
da escolha de perturbagdes de baixa amplitude, as restrigdes de causalidade e de estabilidade
sdo de dificil acesso tanto do ponto de vista tedrico como experimental [61,68].

Conforme ja mencionado, as perturbagbes de baixas amplitudes fazem com que
somente os termos de primeira ordem da resposta do sistema sejam considerados (isto
significa que a resposta é linearizada) [69]. Desse modo, de acordo com a 7ILS, o

comportamento dindmico do sistema pode ser descrito por sua impedancia tanto no dominio
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do tempo quanto no dominio da fregiiéncia. O tempo e a freqiiéncia neste caso sdo

interligados pelas respectivas transformadas de Fourier e de Laplace.
No dominio do tempo a fungdo de transferéncia H (s) é dada por [61]:
R(s)

H(s) =~ 1)
P(s)

T2

onde “s” € a frequéncia de Laplace e P(s) e R(s) sdo as respectivas transformadas da

perturbagdo e resposta no dominio do tempo.

No dominio da freqiiéncia a fungio de transferéncia H (jw) é dada por [61]:

_FRQ) _ R(jw)
FP(t)  P(jw)

H(jo) (22)

onde “F” significa a transformada de Fourier e R(jw) e P (jw) sdo as respectivas fungoes
resposta e perturbag¢do senoidais.
Considerando-se que as restrigdes da 7LS sejam obedecidas, as func¢des de

transferéncia podem ser identificadas como sendo as respectivas impedancias 7Z(s) e Z(jw) no

dominio de Laplace e de Fourier. Visto que estas quantidades sdo vetoriais, H (Jw)e z (jw)

sdo numeros complexos caracterizados por um modulo e um angulo de fase.
Finalmente, do ponto de vista pratico tem-se, que os dados de F/F no dominio de
Fourier da impedancia 7 podem ser representados na forma de diagrama no plano complexo

de acordo com a seguinte expressao [61]:
Z(w) =7 -jZ' (23)

onde j = +/—1(fazer analogia com o item 1.6.5.1). Concordantemente, a magnitude (ou

modulo) da impedancia Z esta relacionada com o angulo de fase ¢ de acordo com a seguinte

expressao:
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Z(jw) = /Z/z L 72 (24)

onde
p=arctg(-2"12Z") (25)

Os dados de impedancia podem ser representados de varias formas, entre elas a mais

~ conhecida é o diagrama no plano complexo (Z' vs. Z"), também conhecido como diagrama de

Argand-Gauss, Nyquist ou Sluyters. Outra representagio bastante empregada € o diagrama de
Bode (]Zl e ¢ vs. log(w)). A Fig.l mostra algumas das representagdes empregadas para

representar a resposta em freqiiéncia de um sistema.

Im(x) (&) NYQUIST <l (b) BODE (c) Fy

- e o v — -

02 b Re(x)

@ {log 4
scale)

abr 1

~
-

Figura 1 - Representagdes equivalentes para a funcgdo resposta geral y(w) = (a + jbwt)/(1 +

| Jjo1), onde no caso da EIE Z = y Figuras extraidas da ref.[62].

A analise dos resultados de EIE depende do conhecimento prévio das caracteristicas
da perturbagdo introduzida ao sistema eletroquimico sob investigagdo e da sua correlagdo com
o respectivo sinal de resposta obtido. Assim, visto que as caracteristicas da perturbagio de
entrada sdo conhecidas (AL, ), e considerando-se que o sistema mantenha uma resposta
linear, tem-se que a resposta em corrente (Al) ira fornecer as informag¢des sobre o sistema
investigado através de sua fungdo de transferéncia Z(jw) = AE/AI. Portanto, como pode ser
constatado nos estudos de EJE, o sistema eletrodico sob investigagdo é uma “caixa preta” cujo
comportamento dindmico pode ser investigado a partir da analise de sua respectiva fungio de
transferéncia.

Uma analise tedrica da resposta dinidmica [68] no dominio de f pode ser efetuada
considerando-se um sistema de primeira ordem (linear) do tipo a\Dc + axc = by, e uma

fun¢do de transferéncia genérica dada por G(s) = W(s)/F(s) = k/(zs +1), onde 7* ¢ a constante
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de tempo do sistema (no caso da EIE 7= RC) e k (= bJ/a,) € definido como sensibilidade
estatica. Assim, aplicando-se neste sistema uma perturbagdo senoidal dada por f{t) = Asenax,
apos as manipulages algébricas necessarias, obtém-se a seguinte fun¢do resposta y(f), a qual

é representativa de qualquer sistema linear que respeite as restri¢des impostas pela 7LS [68]:

L (:i) _ 0T st s sena (26)
Y ’w? +1 P ) Pt 41 ’w? +1

A fungdo y(t) revela que quando um sistema causal é perturbado, que nos instantes iniciais
(t << 7), a onda senoidal de resposta ndo € estacionaria, e portanto, a amplitude senoidal ndo ¢
constante e apresenta um decaimento exponencial com ¢ (periodo de relaxagdo). No entanto,
conforme mostra a eq.26 para { >> t tem-se que exp(-t/7) — 0, e o primeiro termo da eq.26
(termo transiente) desaparece. Assim, apos um certo tempo a resposta do sistema em

condigbes estacionarias ¢ dada por:

2

kA
¥t = -—-—Z——?T—coswl + Zi-sen ot (27)
T'w” +1 T'w” +1

a qual é caracteristica de uma onda senoidal de amplitude k4/(7o” +1)"

Empregando-se a seguinte identidade trigonométrica:

ajcosb + azsenb = a3sen(b +¢), onde ay = \Ja} +a; e @ =tan™ (a,/a,) (28)

tem-se, portanto, que a fungdo resposta (onda senoidal) no estado estaciondrio ¢ dada por:

sen(at + ) (29)

n=—td__
0= Voilw? +1

*A constanie de tempo € delimida como sendo a medida da velocidade da resposta de um sistema frente a
uma dada perturbagdo. Os termos transitérios de uma resposta possui a forma A4 exp(r2), onde A & raiz da
equacio caracteristica que descreve o sistema. Para A real, define-se v como sendo o instante onde o termo
1A = 1, ou seja, r=1/A.
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onde:

@ = tan”' (- wr) (30)

Uma analise das eqs. 29 e 30 revelam importantes caracteristicas a respeito da dindmica de

um sistema linear perturbado por uma senéide como € o caso da EIE:

(i) A resposta do sistema no estado estaciondrio para uma entrada senoidal é também

senoidal e com a mesma freqiiéncia angular o.

(ii) A razdo entre a amplitude senoidal de saida e a amplitude senoidal de entrada chamada de

razio de amplitude (ou argumento) é fungdo da freqiiéncia, sendo dada por:

k

Volr? +1

Arg = (31)

(iii) A senoide de saida (resposta) € atrasada em relagdo a sendide de entrada (perturbagio)

por um dngulo de fase @, que ¢ também fungdo da freqiiéncia w.

¢ = tan (- 1) (32)

Portanto, conforme demonstrado acima, aplicando-se uma perturbagdo senoidal a um
sistema eletroquimico com linearidade for¢ada (AE < 10mV), tem-se que a analise dos dados
de EIE pode ser feita a partir dos valores do Arg(=Z(jw)), ¢ € o, de onde pode-se construir
tanto o diagrama no plano complexo como o de Bode, e interpreta-los a luz da fun¢3o de

transferéncia que o representa. r

I.7.5.3. Anilise da resposta em freqiiéncia de circuitos idealizados empregados na

representaciio da resposta em freqiiéncia de sistemas eletroquimicos

Conforme mencionado anteriormente, os dados de E/E podem ser representados de
varias formas, sendo que a mais conhecida é o diagrama no plano complexo (Z' vs. Z),

também conhecido como diagrama de Argand-Gauss, Nyquist ou Sluyters. Portanto,
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utilizaremos esta forma de representagdo para investigar a resposta no dominio da freqiiéncia
de dois casos de interesse fundamental em eletroquimica, dos quais um sera de particular

interesse neste estudo (Caso 2).

CASO 1: Analise da resposta, em diferentes freqiiéncias, para um processo eletroquimico,
puramente capacitivo, representativo da polarizacio ideal de um eletrodo plano num dominio
de potencial dc situado na regido da dupla camada elétrica. A Fig.2 mostra o diagrama no

plano complexo para este caso e o seu circuito equivalente.

I"=|wC
0w
4 1
(-] wz
° R
-]
° rncreasing
° w
o C
o I
0
o
N
R

Figura 2 - Diagrama no plano complexo para a resposta em freqiiéncia de um processo

puramente capacitivo e o seu circuito equivalente [69].

No circuito mostrado na Fig.2, o resistor, R, representa a resisténcia 6hmica do
eletrdlito localizada entre o eletrodo de trabalho e a extremidade do capilar de Luggin
contendo o eletrodo de referéncia. O capacitor, C, representa o comportamento capacitivo da
dupla camada elétrica originaria da separa¢do de cargas na interface eletrodo/solugdo.

Aplicando-se a Lei de Kirchhoff ao circuito equivalente mostrado na Fig.2, tem-se a

seguinte equagdo de impedancia caracteristica do Caso 1:
1 ]
Z=R+jl— |=2Z+Z (33)
j(wc) /

Discussdo: Como pode ser observado na Fig.2, para valores da freqiiéncia entre 0 <@ < a

resposta em freqiiéncia do eletrodo na auséncia de processos faradaicos € caracterizada por
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uma reta no primeiro quadrante do plano complexo paralela ao eixo imaginario, a qual tende a
cortar o eixo real no respectivo valor da resisténcia R. Assim, o valor da capacitdncia, C, pode
ser calculado projetando-se o componente imaginario do vetor impedancia em um dado valor
da freqiiéncia (@ = 27f ) de acordo com |Z'| = 1/aC.

Em sistemas reais constituidos por eletrodos solidos (rugosos/porosos) observa-se um
desvio do comportamento ideal mostrado na Fig.2, o qual é caracterizado por uma curvatura
acentuada no dominio das altas freqiéncias [27,28]. Este comportamento indica uma
dependéncia de C com f, caracterizando assim o fendmeno conhecido como dispersio da
freqiiéncia [70]. A variagdo da condutividade nas diferentes regides que constituem a interface
eletrodo/eletrolito [71], e uma dependéncia da penetragio da freqiéncia com a dimensdo dos

poros e rachaduras [70], tém sido atribuidos como a provavel origem de tais desvios.

CASO 2: Anilise da resposta em freqiiéncia envolvendo a transferéncia eletronica (faradaico)
na interface eletrodo/solugdo, desprezando a resisténcia nio compensada da solugdo e o
transporte de massa. A Fig.3 mostra o diagrama no plano complexo para este caso e 0 seu

circuito equivalente.

Z" R

4 T WWW—0

/ =R Ca b
w C
/ di

O e

> Z'

R
Figura 3 - Diagrama no plano complexo para a resposta em frequéncia envolvendo a
transferéncia eletronica (faradaico) na interface eletrodo/soluc¢do, desprezando-se a influéncia

do processo de transporte de massa, e o seu circuito equivalente [69].

Na Fig.3 a combinagio em paralelo RC representa a distribui¢do da corrente total no

processo de carregamento da dupla camada elétrica (capacitivo) e no processo de
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transferéncia de carga (faradaico) que ocorre entre o eletrodo e alguma espécie eletroativa. A

equagdo caracteristica da impedancia neste caso € dada por:

R { oRC )_ .
’= l+(a)RC)2_j(l+(wRC)ZJ g (34)

Discussdo: Na pratica um semicirculo pode ndo estar completamente centralizado sobre o
eixo real. Neste caso, a ndo idealidade pode ser devida ao tempo de relaxagdo 7 caracteristico
da combinagdo RC (ver item 1.6.5.2) ndo apresentar um valor tnico, mas sim uma distribui¢do
ao redor de um valor médio 7, [72]. Em eletrodos rugosos/porosos, distor¢des (achatamento)
no semicirculo podem ser observadas, e sdo normalmente atribuidas ao fendmeno da
dispersdo da freqiiéncia sobre a superficie ndo uniforme. Nestes casos o elemento capacitor €
substituido por um elemento de fase constante, EFC, o qual é um elemento de circuito
teoricamente definido para se obter o grau de desvio da idealidade [73].

Para casos onde ha o aparecimento de mais de um semicirculo (mais de uma
combinagdo RC) o sistema sob investigagdo sera caracterizado por mais de uma constante de
tempo. Cada combinagdo RC caracteristica de um semicirculo possui uma constante de tempo

particular 7 (=RC), ou tempo de relaxagdo, que € dado pela seguinte equagao:

w,r =w,RC =1 (35)
onde m, ¢ a velocidade angular dada por:
w, =271, (36)

sendo £, a freqiiéncia de relaxagdo.

A determinagio da freqiiéncia de relaxagdo caracteristica f, ocorre no ponto de

maximo do semicirculo e permite calcular o valor da capacitancia C (ver Fig.3):

C=—t (37)
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1.7.5.4. Verificacido da qualidade dos dados da EIE empregando-se as transformacdes de

Kramers-Kronig, K-K: linearidade, causalidade e estabilidade

Um grande problema enfrentado na analise dos resultados da E/E envolve a validagdo |
dos dados experimentais no sentido destes poderem ser interpretados em termos de modelos
linearizados. Conforme discutido por Macdonald e Urquidi-Macdonald [74], este problema
pode ser solucionado usando as transformagdes de Kramers-Kronig (K-K) (ou de Bayard-
Bode) [75,76]. As transformadas K-K sdo artificios puramente matematicos que nio refletem
nenhuma caracteristica fisica particular do sistema. Sua base ¢ o teorema de Cauchy, e define,
um sistema causal onde cada perturbagdo caracteriza uma unica resposta, ou seja, elas
representam o principio da sobreposi¢do de sinais dado pela 7LS [68].

Portanto, se a resposta de um sistema eletroquimico € linear, os dados de EIE devem
ser transformaveis via K-K, de acordo com as seguintes transformadas nas formas real ¢

imagindgria [61]:
Transformadas K-K da impeddncia real:

2'@)-7/() = L[ L O Oy, (38)

Z'(w)—Z'(0)=~2{£ {QZ”(X)—Z”((D)} T 2 (39)
wogLx x'-w
Transformadas K-K da impeddncia imagindria:
O ry/ _ /
7)== -2 ledx (40)

Ty X -

¢(w)=[3“’—)uf'—"|z—(f)—|c& (41)

2
T rxxt-w

0
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Além da linearidade, as condigdes de maior interesse verificadas pelas transformagdes
K-K sdo a causalidade e a estabilidade. O termo causalidade implica que a resposta ndo pode

preceder a perturbagio, enquanto que a estabilidade demanda que o sistema perturbado relaxe

ao seu estado original apos a remogdo da perturbagdo.

Do ponto de vista pratico, a aplicagdo do teste de K-K via eqs.38-41 nos estudos da
EIE é feita através do emprego de um software que ajuste os dados de EI/E através de uma
combinagdo aleatoria de elementos de circuito R, L e C, onde o nimero de elementos esta
relacionado com o namero de pontos experimentais. Visto que tal circuito € linear, um bom
ajuste deste circuito aos dados experimentais de £/E implica na satisfagdo das condigGes de
linearidade, reciprocidade e de causalidade requeridos pela 7LS. A qualidade dos dados de
EIE é verificada neste caso em temos do chi-quadrado (x*), onde, na maioria dos casos, os

valores de z* < 10™ sdo indicativos de um bom ajuste. O teste de K-K implica em w—0 ¢

@ que a impedancia do sistema seja finita.

L7.5.5. Os sistemas nao-ideais: o fendomeno da dispersio da freqiiéncia em eletrodos

sélidos e o elemento de fase constante (EFC)

A nio idealidade dos sistemas eletroquimicos frente aos sistemas elétricos passivos, €
normalmente refletida em um deslocamento da freqiiéncia frente a impedancia medida. Tais
desvios da idealidade sio normalmente atribuidos a rugosidade e a heterogeneidade
superficial do eletrodo, o que normalmente resulta em uma distribui¢do ndo uniforme da
freqiiéncia sobre a superficie do eletrodo [70,73].

O elemento de circuito, ajustado empiricamente, que leva em consideragdo a dispersdo

da freqiiéncia é conhecido como elemento de fase constante, EFC, cuja impedancia Zggc €

definida pela seguinte expressdo [70]:

Z e (0) = y,(j@) " (42)

=gf(72) e apresenta valores entre -1 <n < 1. De acordo
dos pelo EFC:

onde “»” é definido como sendo n

com a eq.42 tem-se OS seguintes casos limites representa
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(I) n =1 (comportamento capacitivo ideal), y, = C '
() n = 0,5 (impedancia de Warburg), y, = W/(jw).
(HID) n = -1 (comportamento indutivo ideal), y, = L.
(IV) n = 0 (resistor 6hmico), y, = R.

O procedimento de ajuste de um circuito equivalente, empregando-se ou ndo os
EFC’s, aos dados de EIE consiste basicamente no uso dos softwares desenvolvidos por B. A.
Boukamp (EQUIVCRT) [77] e por J. R. Macdonald (LEVM) [78]. Tais programas baseiam-se
no ajuste do circuito equivalente aos dados experimentais empregando-se o método dos
minimos quadrados complexos ndo-lineares (“complex non-linear least square fitting”,
CNLS), de onde obtém-se o valor do chi-quadrado, z,’, correspondente ao ajuste e o erro
relativo referente a cada elemento de circuito empregado. O objetivo do CNLS € encontrar
valores dos pardmetros de ajuste que minimize a soma com peso estatistico, w, da fun¢do dos

quadrados de acordo com a seguinte expressio [70]:
1 N
22 =15l - @ +wily v @)f) “3)
i=1

onde:
v=N-M-1.

w/ = fatores da parte real.

~

w, = fatores da parte imaginaria.

y! = parte real dos dados.

Y' = fungdo de ajuste real.

y!" = parte imaginaria dos dados.
Y" = fungdo de ajuste imaginaria.
v = grau de liberdade.

N = numero de dados experimentais.

M = nimero de parimetros empregados no ajuste.

A eq.43 mostra que os valores de z,. obtidos no CNLS sio normalizados pelo grau de

liberdade fornecido pela relagdo existente entre o numero de dados experimentais € o niimero
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de elementos empregados no ajuste. Isto revela que o grau de desvio dos dados experimentais
frente ao circuito considerado, além de ser caracterizado pelo erro relativo referente a cada

elemento, w, é normalizado por M, ja que um aumento em M resulta na elevagdo dos valores

de y,’. Isto explica o fato do emprego de EFC’s resultar em valores inferiores (melhores) de

2

X -

O procedimento de ajuste envolvendo a CNLS € normalmente feito empregando-se o
algoritmo desenvolvido por Levenberg-Marqvardt [79]. Este algoritmo permite a combinagio
de um melhor desempenho na aplicagio dos recursos matematicos disponiveis frente ao
método de lineariza¢do da fun¢do de ajuste empregada. Este procedimento proporciona uma
melhor convergéncia quando emprega-se valores iniciais dos parametros de circuito (valores
de C, R e L) a serem ajustados distantes do ponto de 6timo real, e uma rapida convergéncia

para os valores que se localizam aos arredores do ponto de 6timo.
Para o caso da E/E tem-se que valores de y,’< 107 sio indicativos de um bom ajuste,

ou seja, da representatividade do modelo empregado.
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L8. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a investigagdo do desempenho eletroquimico dos
eletrodos mistos de composi¢do nominal Ti/(Ru+Ti+Ce)O,, preparados por decomposigio
térmica a 450°C, empregando-se como processo eletrodico modelo, a reagio de
desprendimento de oxigénio (RDO) em meio basico ((OH] = 1,0 mol dm™).

A estabilidade dos eletrodos sera determinada a partir de estudos
cronopotenciométricos efetuados em elevadas densidades de corrente (j = 0,75 A cm?; T =
25°C), onde sera determinado o tempo de vida util dos eletrodos de composi¢do nominal
Ti/(Ru+Ti+Ce)O, em relagio ao eletrodo modelo de referéncia constituido de
Ti/(Ru0,(0,3)+Ti0,(0,7)). O comportamento dindmico da camada ativa e das caracteristicas
do eletrodo com o tempo de anodizagdo serdo acompanhados através do monitoramento in
situ em intervalos de tempo regulares, empregando-se as técnicas de espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE) e de voltametria ciclica (VC).
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I - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

I1.1. PREPARACAO DAS MISTURAS PRECURSORAS DOS OXIDOS

As misturas precursoras dos 6xidos foram preparadas a partir das solugdes estoques de
0,20mol dm™> dos sais de cloreto (RuCl;.nH;O (Strem Chemicals), CeCly.7H,O (Fluka
Chemie) e TiCk (Vetec) onde os mesmos foram dissolvidos em HCl concentrado (1:1, v/v)).

As solugbes estoque foram previamente padronizadas por gravimetria a 450°C. Para
isto, uma aliquota de 1,00 cm’ da solugio estoque foi transferida para um cadinho de
porcelana, previamente limpo e aferido. Em seguida, evaporou-se o solvente utilizando-se
uma chapa de aquecimento numa temperatura de 80 — 90 °C. O residuo obtido foi levado a
mufla pré-aquecida numa temperatura de 450°C e calcinado durante 1 hora. Este
procedimento foi repetido 3 vezes para cada solugdo e a partir das massas obtidas foram
calculadas as concentragdes das solugdes precursoras. O processo de formagdo dos 6xidos a

partir das misturas precursoras pode ser representado de acordo com as seguintes reagoes.

RuCl3-nH;0¢q) + Oxg) ~> RuOzs) + 3/2Clyg + nH;0 (44)
CeCl3-TH20(sq) + Osgy — CeOsgsy + 3/2Clyy + TH20 (45)
TiCls(ag) + Oz = TiOxs) + 1/2Clyg) (46)

A partir das massas de RuQ;, TiO; e CeO; calculou-se as concentragdes das solugdes
precursoras, cujo resultado foi: [RuCls] = 0,16 mol dm?, [CeCl;] = 0,21 mol dm? e [TiCl;] =
0,22 mol dm™. A fim de facilitar o preparo das diversas misturas precursoras, ajustou-se a
concentragdo das solugdes precursoras de CeCly e TiCl; para 0,16 mol dm™, idéntica a do
RuCls. Desta forma pode-se preparar camadas de 6xidos com a composi¢do nominal desejada
simplesmente misturando-se os volumes das solugdes precursoras individuais nas propor¢des

exigidas pela composiggo nominal da camada ativa.
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IL2. PREPARACAO DOS ELETRODOS DE TRABALHO

Os eletrodos de composi¢do nominal Ti/Rug3Ti,7-xCex02, com 0 < x < 1 (onde x
varia em etapas de 0,1%mol) foram preparados em duplicata por decomposigio térmica dos

sais precursores, onde a espessura nominal da camada ativa foi mantida em 2 pm de acordo

com a eq.47:
Massa(g) = V (cm®) x [%I.d(I) + %I1.d(II) + %II1.d(II1)] (g cm™) (47)

onde: d(I) = densidade do RuO; (6,970 g cm™); d(I) = densidade do TiO; (4,170 g cm);
d(I) = densidade do CeQ; (7,130 g cm™) [80]. Considerando-se a espessura do filme e as
dimensées do eletrodo, o volume da camada ativa é, de 4 x 107 cm’.

A preparagdo dos eletrodos iniciou-se através do desengorduramento dos suportes de
Ti (placas de 1x1x0,lcm; haste de 5 cm de comprimento) em isopropanol. A partir deste
momento, para evitar contaminagdo, os suportes foram manipulados com o auxilio de uma
pinga. Apods a eliminagio do isopropanol por lavagem com bastante agua destilada, os
Suportes foram submetidos a um ataque quimico com acido oxalico (10%) em ebuligdo
durante 5 minutos, com a finalidade de remover a fina pelicula de TiO; que cobre a superficie
dos suportes.

Em seguida os suportes foram novamente lavados abundantemente com agua destilada
€ secos, submetendo-os a uma corrente de ar (secador de cabelo), com a temperatura variando
entre 60 - 80°C. Posteriormente, os suportes foram pesados e pincelados com a mistura
precursora desejada. Evaporou-se o solvente e levou-se os suportes ao forno (mufla) com 7=
450°C durante 10 minutos. Pesou-se novamente os eletrodos e obteve-se, por diferenca, a
massa de 6xido ja depositada. Para se obter a massa tedrica desejada, repetiu-se a operagdo de
pincelamento e cozimento o numero de vezes que for necessario. Apos a deposi¢do da massa
desejada procedeu-se o cozimento final a 450°C durante 1 hora.

A Fig. 4 representa a camada de 6xido depositada sobre a superficie de Ti enquanto

que a Tabela 2 apresenta as massas experimentais e teoricas para todos os eletrodos

preparados.

Figura 4 - Camada de 6xido depositada sob o suporte de Ti.
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Tabela 2 - Massas experimentais e teoricas dos eletrodos de composi¢io nominal

Ti/(Rug, 3 Ti(,7-¢yCex)Ox.
Eletrodo [RuO;] [TiO:] [CeO:] Massa Massa
%mol _ %mol _ %mol Teérica/ mg Experimental* / mg
1 30 70 0 2,0 2,0
2 2,1
1 30 65 5 2,0 2,1
2 2,1
1 30 60 10 2,1 23
2 23
1 30 60 20 2,2 23
2 2.4
1 30 40 30 23 24
2 2,4
1 30 30 40 24 3,1
2 24
1 30 20 50 2,5 25
2 2,9
1 30 10 60 2,7 3,2
2 28
1 30 0 70 2,8 2,8
2 3,0

*Tempo de cozimento parcial e final de 10 minutos e 01 hora, respectivamente. T = 450°C.

Uma vez depositada a camada ativa do 6xido, procedeu-se a montagem final do
eletrodo. Para tal, furou-se a haste do suporte de Ti e introduziu-se um fio de cobre.
Posteriormente, aplicou-se uma pasta de carbono na jungdo fio-suporte a qual foi entdo,

envolvida com papel parafilme. A configuragdo desta montagem € mostrada na Fig. 5.

Figura 5 - Configuragio do contato elétrico entre o fio de cobre e a haste do suporte de Ti.

Finalmente, o conjunto mostrado na Fig. 5 foi inserido num tubo de vidro, fechando-se
a extremidade em contato com o suporte de Ti com cola de silicone. Esta operagdo foi

efetuada com cuidado para evitar o bloqueio da superficie ativa do eletrodo com a cola de

silicone. Apés um tempo de cura da cola de 24 horas, os eletrodos de trabalho foram

colocados em descanso em tubos de ensaio preenchidos com agua ultrapura. A configuragao

final dos eletrodos de trabalho é mostrada na Fig. 6.
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Figura 6 - Configuragéo final do eletrodo de trabalho.

IL3. APARELHAGEM E VIDRARIA (CELAS E ELETRODOS) UTILIZADAS NOS
ESTUDOS ELETROQUIMICOS

Os estudos eletroquimicos foram efetuados com o auxilio de uma cela de trés
compartimentos com capacidade de 220 cm’, a qual se encontra descrita na figura 7. Nesta
cela as duas faces do eletrodo de trabalho ficam frontalmente direcionadas rumo aos contra
eletrodos constituidos de fios de platina platinizados. Tal posicionamento tem a finalidade de
proporcionar uma distribui¢do uniforme da corrente elétrica em ambas faces do eletrodo.

A platinizagdo dos contra eletrodos foi efetuada galvanostaticamente, aplicando-se
sobre o fio de platina (¢ = 0,2mm; / = 10cm) uma corrente elétrica de 30 mA durante 10
minutos. A solugdo eletrolitica, mantida sob agitagdo, continha um grama de é&cido
hexacloroplatinico (H2PtCls.xH,0; Merck) dissolvidos em 100 cm’ de agua bidestilada,
purificada no sistema Millipore-Q. Uma pequena quantidade (40mg) de acetato de chumbo,

PbOAc, foi adicionada a solugio com a finalidade de melhorar a aderéncia da platina

eletrodepositada.
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Figura 7 - Cela de vidro empregada nos estudos eletroquimicos.

1L.4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

IL.4.1. ANALISE ESTRUTURAL DOS OXIDOS POR DIFRACAO DE RAIOS-X

Os oxidos suportados em chapas de titinio metdlico foram caracterizados
estruturalmente por difragdo de raios-x, sob condi¢des de angulo rasante, com o auxilio de um

difratdmetro da Siemens modelo D5005 com radiagdo Cu (Kat) = 1,54056 nm.

IL4.2. OBTENCAO DO POTENCIAL EM CIRCUITO ABERTO E O REGISTRO
DOS VOLTAMOGRAMAS CiCLICOS

Os estudos eletroquimicos foram realizados com o auxilio de um

potenciostato/galvanostato da PAR, modelo 273A, e de um sistema eletroquimico AUTOLAB
da Eco Chemie, modelo PGSTAT20 (GPES/FRA), ambos interfaciados a um
microcomputador. Em todos os estudos eletroquimicos o valor do potencial do eletrodo de

trabalho foi registrado em relagdo ao eletrodo de Hg/HgO, NaOH (1,0 mol dm™).
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Depois de lavar repetidamente a superficie do eletrodo com agua bidestilada e
purificada no sistema Millipore-Q (R > 18,2 MQ), o eletrodo foi transferido para a célula
contendo o eletrolito de suporte previamente desaerado sob forte borbulhamento de Na. Apos

5 minutos de imersdo do eletrodo mediu-se o potencial em condi¢des de circuito aberto, Ea,

dos eletrodos recém-preparados.
ApOs a leitura do E, iniciou-se ao registro dos voltamogramas ciclicos empregando-

se o procedimento “padrdo”, baseado no registro das curvas corrente/potencial, a uma
velocidade de varredura de 20 mV s em um intervalo de potencial pseudo capacitivo de
—0,60 a 0,50V (vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm™). Neste intervalo de potencial, em meio
basico (NaOH 1,0 mol dm™), ndo é observado o desprendimento de gases devido a oxidagdo
ou redu¢do da agua, sendo observado, portanto, apenas o carregamento da dupla camada
elétrica e as transigdes redox superficiais no estado soélido.

Os valores da carga voltamétrica, g*, foram obtidos por integra¢do das curvas j vs. £

antes ¢ depois de cada experimento com o intuito de monitorar o estado da superficie do

eletrodo em fungdo do seu uso.

ILS. DETERMINACAO DA CAPACIDADE DIFERENCIAL E O CALCULO DO
FATOR DE MORFOLOGIA

Os valores da capacidade diferencial interfacial, Cq foram calculados de acordo com a
metodologia proposta por Da Silva ef al. [44]. As curvas voltamétricas foram registradas no
intervalo de potencial pseudo-capacitivo de 0,1a 0,2 V(vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm?), em
valores da velocidades de varredura de potencial, v, variando de 5 a 200 mV s,

A partir dos valores da densidade de corrente voltamétrica, je, quase-estacionarios
presentes no grafico E vs. j., os valores de Cy foram calculados considerando os coeficientes
angulares das curvas j. vs. v. Seguindo as recomendagoes da literatura [44], os valores de j.
foram lidos préximo ao potencial de retorno anédico para que a contribui¢@o do transiente
voltamétrico exp(-£/CyvR), na relagdo j. = Cav{1 - exp(-E/C4vR)], seja desprezivel.

De acordo com a analise efetuada por da Silva ef al. [44], a inclinagdo no dominio das
baixas velocidades de varredura de potencial corresponde a capacidade interfacial total, Cr,
enquanto que a inclinagdo observada no dominio das elevadas velocidades de varredura de

potencial é atribuida a capacidade interfacial externa, C, a qual é representante das regides de
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mais facil acesso do filme de 6xidos (superficie externa). Os valores da capacidade interfacial
interna, Cj, a qual é correspondente as regiGes superficiais de mais dificil acesso do filme
(superficie interna), foram calculados de acordo com a relagdo C; = Cr - Cg [44]. Os valores

da “porosidade eletroquimica” definida como fator de morfologia, @, foram calculados de

acordo com a razio Cy/Cr [44].
O eletrolito de suporte utilizado em todas as medidas foi uma solugdo de NaOH

1,0 mol dm”, padronizada com 4gua bidestilada e purificada no sistema Millipore-Q (R >

18,2 MQ).

IL6. OBTENCAO DAS CURVAS DE POLARIZACAO SOB CONDICOES QUASE
ESTACIONARIAS

O registro das curvas de polarizagdo, E vs. j, sob condigdes quase estacionarias
(0,5 mV s'), foi realizado em solugdo de NaOH 1,0 mol dm> mantida sob forte
borbulhamento de N,. Antes do registro de cada curva de polarizagdo, condicionou-se a
superficie do eletrodo de trabalho, aplicando-se um potencial de em 0,4V (vs. Hg/HgO,

NaOH 1,0 mol dm™) durante 15 minutos.
O registro da curva de polarizagdo no sentido anddico (varredura de ida) e no sentido

catodico (varredura de volta) foi registrado duas vezes de forma interrupta, até a corrente
alcangar um valor maximo da densidade de corrente de 100mA cm®. No final do

experimento, a superficie do eletrodo foi condicionada aplicando-se durante 15 minutos um

potencial de 0,4 V (vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm™).

IL7. DETERMINACAO DA ORDEM DE REACAO EM RELACAO AO iON OH |

Um processo eletrodico idealizado pode ser representado pela transferéncia eletronica

elementar da seguinte forma:

R b (48)

onde S™ ¢ a espécie reduzida, S ¢ a espécie oxidada e k é a constante de velocidade.
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Considerando-se a dependéncia exponencial da constante de velocidade, £, com o
sobrepotencial [69], 7, a velocidade de reagio do processo eletrodico, em termos da

densidade de corrente, j, é dada pela seguinte expressdo:
J = kS |%exp(anF i/RT) - ke[S Yexp(-(1-a)nF n/RT) (49)

Em condigdes de alto campo (7 > 0,1V) o componente catdodico da curva de
polarizagdo desaparece, e a q.49 reduz-se a expressdo conhecida como Lei de Tafel [69] para

um processo de transferéncia eletronica irreversivel, tém-se:
J =k S™Vexp(anF n/iRT) (50)

onde k¢ € a constante de velocidade no sentido anddico, @ € o coeficiente de transferéncia (ou
Jator de simetria, no caso particular de tranferéncia eletronica elementar), 7 € o
sobrepotencial, [$™] é a concentragdo superficial da espécie eletroativa, e ¢ é a ordem de
reagio correspondente 4 espécie S*°. Os demais simbolos possuem os seus significados
usuais. |

Linearizando-se a eq.50 tem-se:
Inj = Inke+ ¢ In[S™) + anF/RT (51)

Considerando-se que j é fun¢do de [S], ne T, ouseja,j=f (IS, n,7), tem-se que a
ordem de reagio ¢ deve ser calculada a partir da dependéncia de j com a [$™], mantendo-se as
demais concentragdes das espécies relevantes, a temperatura € o potencial do eletrodo
constantes. Portanto, em termos da derivada parcial tem-se:

¢ = (dog j/AogS™D) nr (52)
Assim, a partir da defini¢do apresentada na €q.52, os valores da ordem de reagdo com

respeito ao fon OH’, g(OH), para a RDO podem ser calculados considerando a dependéncia

da densidade de corrente faraddica estacionaria, j, com a [OH'] de acordo com a seguinte

relacdo:
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5 (OH') = (dog jl Aog[OH 1) 7 (53)

Portanto, do ponto de vista grafico, os valores de ¢(OH') sdo obtidos a partir do

coeficiente angular da reta log j vs. log{OH'].
Para evitar a influéncia de efeitos da dupla camada elétrica difusa [81] sobre os valores

de (OH), a forca idnica foi mantida constante com Na;SO4. A concentragio de OH foi

variada em um intervalo de 0,10 a 1,00 mol dm?, misturando-se volumes apropriados das

solugBes estoques, conforme mostrado na tabela 3.

Tabela 3 - Solugdes de trabalho preparadas para a determinacdo da ordem de reagio em

relagdo ao fon OH para a RDO.

[OH] | [Na;SO4] Vol. de Na,SO4* Vol. de NaOH* COH
mol dm™| mol dm™ cm’ cm’
0,10 0,30 120 20 13,00
0,20 0,27 108 41 13,30
0,35 0,22 88 71 13,55
0,55 0,15 60 112 13,74
1,00 0 0 200 14,00

*Concentragoes das solugdes estoques sio de: [N2,SO.] = 0,5 mol dm™ e [NaOH]} = 1,0 mol dm>,

Volume total = 200 cm’.

Para a obtengdo dos valores de j em condigGes estacionarias, efetuou-se o registro das
curvas cronoamperométricas, j vs. 1, aplicando-se um potencial de 0,50 € 0,80V (vs. Hg/HgO,
NaOH 1,0 mol dm") durante 15 min. A escolha destes valores de potencial do eletrodo
ocorrey devido a localizagdo dos mesmos na parte linear, nos baixos e elevados dominios do
sobrepotencial, respectivamente. Este procedimento assegura, do ponto de vista pratico, que

as condigdes de alto campo sejam atendidas, e permite, portanto, o calculo de ¢(OH) em

fungdo do sobrepotencial do eletrodo (ver eq.50).
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IL.8. DETERMINACAO DO TEMPO DE VIDA UTIL DOS ELETRODOS SOB
CONDICOES DE CORROSAO ACELERADA

O tempo de vida atil dos eletrodos foi calculado galvanostaticamente a partir de

experimentos cronopotenciomeétricos, £ vs. £, onde, aplicando-se uma densidade de corrente

de 0,75 A cm? o tempo de vida util do eletrodo, fsv, foi considerado como

sendo aquele correspondente 20 valor do potencial do eletrodo, £, de

6,0V (vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm™), ou seja, quando ocorre a completa desativagio do
eletrodo pelo consumo da camada ativa e/ou pela passivagdo do suporte de Ti°.

As curvas E vs. t foram interrompidas periodicamente, em intervalos de tempo
apropriados para cada eletrodo, para Se efetuar o registro de curvas voltamétricas
(v=20mV s, -0,6 20,5 V (vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm™)) e dos espectros de E/E. Tal
sa monitorar in Situ modificagdes ocorridas, de natureza quimica e

procedimento v

morfologica da interface porosa Ti®/(Ru+Ti+Ce)Oq/solugio, bem como as modificagoes

ocorridas na atividade eletrocatalitica da camada ativa para o processo da RDO em fungéo do
tempo de anodizagdo, 1.

As medidas de EIE foram efetuadas em diferentes valores de potencial dc
(0,53 a 0,67V(vs. Hg/H

de freqiiéncia explorado foi de 10mHz-
ou-se uma perturbagdo senoidal do potencial com amplitude de

g0, NaOH 1,0 mol dm™)) localizados no dominio da RDO. O dominio

100kHz. Para impor linearidade a resposta de corrente

do sistema, empreg
5 mV (p/p). A aquisi¢do
sistema AUTOLAB da Ec
equivalente apropriado foi efet
no sistema AUTOLAB.

A validagdo da qualidade

dos dados de EIE (Z, o, o) foi efetuada com o modulo FRA do
o Chemie. O ajuste dos dados experimentais a um circuito

uado através do programa EQUIVCRT [77), também disponivel

dos dados de E/E (linearidade, reciprocidade e estabilidade)

foi efetuada aplicando-se o teste de Kramers-Kronig [75,76] através do software disponivel no

sistema AUTOLAB.

A solucdo empregada nestes estudos foi o NaOH 1,0 mol dm®. Durante os

experimentos cronopotenciométricos e de EIE a solugo foi mantida sob forte agitagdo através

do borbulhamento de Nz ultrapuro (> 99,99%). Todos os experimentos foram conduzidos a

uma temperatura de 25+1°C.
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111 - RESULTADOS E DISCUSSAQO

Devido a excelente reprodutibilidade obtida nos dados experimentais para os

conjuntos de eletrodos I e I Serdo apresentados e discutidos somente os resultados

correspondentes ao conjunto L.

IL1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA EX SITU E IN SITU DOS
ELETRODOS DE COMPOSICAO NOMINAL Ti/(Ru+Ti+Ce)O,.

IIL1.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA EX SITU.

L1.1.1 ANALISE ESTRUTURAL DOS OXIDOS MISTOS POR DIFRACAO DE

RAIOS-X

Os espectros de raios-x foram registrados, sob angulo rasante, para os filme de 6xidos
mistos suportados em chapas de titanio preparados sob as mesmas condigdes dos eletrodos de
trabalho.

A figura 8 mostra difratogramas de raios-x para diferentes composi¢des nominais dos
6xidos mistos. Pode-se constatar a presenca de picos de base estreita e de alta intensidade
devido ao substrato metalico, Ti’. Esta caracteristica é também observada para sélidos
cristalinos. Ao contrario, observa-se para os filmes de oxido apenas a presenga de picos de
baixa intensidade indicando, o baixo grau de cristalinidade dos oxidos. A origem deste
resultado pode estar relacionada com a temperatura de calcinagdo e a pressdo parcial do
oxigénio no interior da mufla, ja que ambos fatores podem afetar o grau de cristalinidade do
oxido devido ao processo incompleto de calcinagdo (ver eqs.44-46) resultar em uma n3o-
estequiometria dos oxidos. A presenga de cloreto residual e a deficiéncia de oxigénio, também
favorecem a ma formagdo dos cristais.

Para as misturas ternarias, ha um fator agravante adicional de origem cristalografica,
que pode induzir a redugdo do grau de cristalinidade dos oxidos. Isto se deve ao fato das
estruturas rutila (tetragonal, RuO,+Ti0,) e cerianita (cibica, CeO;) possuirem parametros de
rede diferentes [42], 0 que ocasiona na formag3o de cristalitos pequenos e mal formados
devido & baixa interagdo existente entre estas estruturas durante o processo de sinterizagio
(crescimento dos cristais), ocasionando assim na formag3o de fases mistas ao invés de

solugdes solidas bem cristalizadas [27,42,82]. Esta diferenca nos parametros de rede
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normalmente resulta na obtengdo de oxidos mistos pouco densos e possuidores de uma

elevada area superficial. Recentemente Da Silva ef al. [50] observaram que oxidos mistos

constituidos de RuOZ(Rutila)+C03O4(eSpinel) apresentam um elevadissimo grau de

amorfismo, o que resultou em filmes pouco densos possuidores de uma grande instabilidade

mecinica e de uma elevada rugosidade. Apesar do baixo grau de cristalinidade dos oxidos

mistos, caracterizado pela baixa intensidade dos pi
s da literatura {42,82-84].

cos e bandas, as suas posigoes na escala 20

estio de bom acordo com 08 valore
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IL1.3. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA SUPERFICIAL IN SITU DOS
OXIDOS MISTOS

HL1.4. 0 POTENCIAL EM CIRCUITO ABERTO

A dependéncia do potencial dos eletrodos em condi¢do de circuito aberto, E,, com a

composi¢io nominal dos 6xidos mistos, [CeOz]x, recém preparados € mostrada na figura 9.
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¥
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. 0,15 w
0 20 40 60 80
[CeO,], ! % mol

T

/(V vs. Hg / HgO)

cal
o
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o
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Figura 9 - Dependéncia do Ea com a [CeOz]n dos eletrodos recém preparados. Eletrolito:

NaOH 1,0 mol dm™. T=25+1°C.

Analisando-se a figura 9, constata-se que a substitui¢do de apenas 5% de TiO; por
CeO;, provoca uma diminui¢do do valor do E, para 0,08V(vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm'3),
o qual permanece praticamente invariante para conteudos superiores de CeO,.

De acordo com a literatura [85], os potenciais de equilibrio dos processos de transi¢do
redox dos oxidos presentes na mistura terndria em meio basico (pH = 14), em relagdo ao

eletrodo de Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm", podem ser representados pelas seguintes

expressdes de equilibrio:
2RO, + 2H' +2e- == Rw,03 + H,0 E=010V (54)

2Ce0, + 2H' +2e- == Ce;03 + H0 E=-051V (55)
2TiO, + 2H' +2¢- == TpO3+H0 E=138V (56)
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Uma comparagdo entre os valores do Es (ver figura 9) com os valores teoricos
representados nas egs.54-56 revela que, embora a natureza quimica da superficie dos oxidos

mistos sofra uma pequena influéncia pela presenga do CeOz, que o par redox controlador da

eletroquimica superficial é o Ru(III)/Ru(LV).
Assumindo-se que os valores do E. reflitam um comportamento reversivel na

variacdo da razdo Ru(III)/Ru(IV), pode-se calcular o valor desta razdo aplicando-se a equagio
de Nernst. Assim, considerando-se o processo de transi¢do redox superficial no estado sélido,

representado pela eq.54, tem-se a partir do valor médio do Ec de 0,08V que:
0,08V = 0,10V + 0,059%0g (@ Ru"“aou /ara"") (57)

de onde obtém-se a relagio de atividade, ag,ur) = 2dg,vy. Aplicando-se este mesmo

tratamento para o caso do eletrodo padrdo constituido de Ti/(RuO;+Ti0y), £, = 0,14V,

obtém-se que g,y = 3 6aRu(IV)'
Uma comparagio entre estes resultados indica que, embora o par redox Ru(III)/Ru(IV)
seja o controlador da eletroquimica superficial, que o CeO; presente na superficie do 6xido

atua como um agente oxidante dos sitios de Ru(III), elevando assim a atividade superficial do

estado Ru(IV) para os 6xidos recém preparados.

IILLS. ANALISE DAS CURVAS VOLTAMETRICAS

Com o objetivo de obter mais informagdes sobre o espectro eletroquimico dos 6xidos
mistos em meio basico, efetuou-se o registro de curvas voltamétricas, a 20 mV s, cobrindo
um intervalo de potencial pseudo-capacitivo de 0,6 a 0,5(vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm™).
A Fig. 10 mostra os voltamogramas ciclicos representativos do comportamento dos 6xidos
mistos em meio alcalino.

Pode-se observar que a introdugdo de CeO; provoca um grande aumento na densidade
de corrente aparente. A banda redox localizada no intervalo de potencial entre 0,1 a 0,2V (vs.
Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm®) é atribuida 4 transi¢do redox no estado sélido Ru(TI)/Ru(IV)
[24]. O aumento consideravel na densidade de corrente aparente (ver figuras 10B e 10C) esta
relacionado com o aumento na area eletroquimicamente ativa do eletrodo, devido & baixa
sinterizagdo dos 6xidos ocasionada pela introducdo do cério. Este comportamento pode ser

melhor compreendide considerando-se que quanto maior a diferenca nos parimetros
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estruturais dos éxidos numa mistura, maior é a dificuldade de crescimento dos cristais oxidos

individuais. Conforme ja mencionado, este processo resulta em camadas de oxidos de baixa

sinterizagdo e, conseqiientemente, maior area efetiva do eletrodo.
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Figura 10 - Curvas voltamétricas representativas dos oxidos mistos. [CeOz)n: (A) 0 mol%;

(B) 60 mol%; (C) 70 mol%. Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm®. v=20mV s I'=25%1°C.
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[IL1.6. INFLUENCIA DA COMPOSICAO NOMINAL DOS OXIDOS MISTOS
SOBRE A CARGA VOLTAMETRICA

De acordo com o equilibrio representado pela eq.2, a densidade superficial de carga
voltamétrica, ¢*, mede, indiretamente, a concentragdo superficial dos sitios ativos, através da
oxidagdo dos atomos do metal M presente na superficie do oxido. Portanto, assumindo-se que
cada sitio superficial que sofre oxidagdo (ou redugdo) seja um sitio ativo, os valores de g*

podem ser obtidos pela integra¢ao da parte anodica ou catodica, presentes no grafico £ vs. j

de acordo com a seguinte relagao:

q*:II,_Ij'dE (58)

onde neste caso v=20mV ste AE=1,1V.

A figura 11 mostra a dependéncia da densidade superficial da carga voltamétrica

anédica7 q*37
da parte anddica dos VC’s, de acordo com a eq.58 através do software disponivel no sistema

com a [CeOz]n. Os valores de ¢* foram obtidos a partir da integra¢do numérica

AUTOLAB da Eco Chemie.
120
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Figura 11 - Dependéncia da densidade superficial da carga anodica, ¢*,, com a [CeO;]n

obtida para os eletrodos recém-preparados.
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Uma analise da figura 11 revela que os valores minimo e maximo de q*, foram
obtidos para as misturas binarias T/(Ru+Ti)O; e Ti/(Ru+Ce)O,, respectivamente. Este fato
pode ser compreendido em termos estruturais levando-se em consideragdo as diferentes
estruturas cristalograficas dos oxidos presentes na mistura. Os oxidos RuO; e TiOz possuem a

mesma estrutura cristalografica (rutila), o que facilita o processo de sinterizagdo da mistura,

originando, portanto, cristais maiores € mais bem formados possuidores de uma menor area

superficial. Contrariamente, 0 CeQ, se cristaliza como cerianita (estrutura cibica) o que torna
o processo de cristalizagdo mais dificil junto ao RuQ,, resultando assim na formagio de

pequenos cristais mal formados e, portanto, em uma superficie mais rugosa [27]. Neste

contexto, os valores de g*, obtidos para os Oxidos ternarios sdo indicativos de um baixo grau

de sinterizagio dos cristais.

Estes resultados estdo em otima concordancia com os estudos realizados anteriormente

por De Faria et al. [18] em solu¢ao 4cida para este mesmo sistema eletrodico. O aumento dos

valores de q*, com a elevagio no [CeO;]n também ¢é descrito na literatura [27] para oxidos

ternarios contendo o Ir como substituinte do Ru.
A reversibilidade do processo de transi¢do redox no estado solido foi investigada

considerando a razio entre as densidades superficiais das cargas anodica e catodica, g*./q*..

A figura 12 mostra a dependéncia da razao q*J/q*. com o [CeO;]n, onde constata-se que os

valores da razio g*/q* sio = 1. Isto mostra o grande carater reversivel do processo redox

superficial Ru(IIT)/Ru(IV) no estado solido em meio basico. Este comportamento € oposto ao

observado anteriormente por De Faria er al. [18] para estes eletrodos em meio acido, onde foi

observada uma irreversibilidade do processo redox superficial devido ao processo de

dissolugio catddica ndo compensada do CeOa.
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Figura 12 - Dependéncia da razio ¢*/q* com a [CeOz]n.

l1L.1.7. DETERMINACAO DA CAPACIDADE DIFERENCIAL INTERFACIAL

Seguindo-se a metodologia proposta por Da Silva et al. [44], os valores das
capacitincias referentes as diferentes regioes, que constituem a complexa micro-estrutura dos
Oxidos mistos (ver procedimento descrito no item ILS), foram determinados e os
correspondentes valores do fator de morfologia, @, foram calculados. A Fig.13 mostra
voltamogramas ciclicos representativos de eletrodos rugosos/porosos [44] em fun¢io da

velocidade de varredura para um intervalo de potencial pseudo-capacitivo de 100mV.
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Figura 13 - Voltamogramas ciclicos em fungdo da velocidade de varredura. Eletrodo:

Ti/(Rugo3yTigo.s51Cec. 05)02 1 (A) baixos v, (B) altos v. Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm>.

Uma andlise da Fig. 13 revela dois comportamentos distintos da densidade de corrente

pseudo-capacitiva, je, €m fungio da velocidade de varredura. Para o dominio de baixas
velocidades de varredura (Fig. 13A), je € praticamente constante em todo o intervalo que

precede a mudanga do potencial anddico, E,., contrario ao que ocorre no dominio das altas

velocidades de varredura (Fig. 13B), onde sdo observados valores constantes de j. somente

proximo ao potencial de retomno anddico, K. Este comportamento esta de acordo com a
literatura [44], sendo uma conseqiiéncia da influéncia da velocidade de varredura sobre o
2

transiente do perfil voltamétrico, para sistemas puramente capacitivos (ou pseudocapacitivos)

representado pela €q.6 [44], onde tem-se que para elevados valores da razio F/CvR que
je = Cv. Portanto, os valores da capacidade interfacial s3o obtidos a partir do coeficiente

angular da reta obtida de jc vs. V. A Fig. 14 mostra um grafico jo vs. v representativo de
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eletrodos rugosos [44], onde os valores de j. foram lidos em 0,19 V (vs. Hg/HgO, NaOH 1,0

mol dm™). Como pode ser observado, ha a presen¢a de dois segmentos lineares localizadas

nos baixos ¢ elevados dominios da velocidade de varredura (ver discussdo no item II.5).

4t
o 3r
5 Ce
T 2} o
1_
CT
0y —"20 80 120 160 200

yimvs'

Figura 14 - Dependéncia da densidade de corrente voltamétrica pseudo-capacitiva, j., com a

3 .
velocidade de varredura, v. jc foi lido em 0,19 V (vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm™). Eletrodo:

. 3
Ti/(Ruyo.3yTi0,65C0,05)02- Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm™.
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A figura 15 mostra a dependéncia das capacidades diferenciais total, externa e interna

com a [CeO]n.

- N
o
v 1

C,/ mF cm?
o (&) 8 )]

0 20 40 60 80
[CeQ,], / % mol

Figura 15 - Dependéncia das capacidades diferenciais: interna, Cy, externa, Cg, e total, Cr,

com a [CeOy]x. Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm™.

Uma analise da figura 15 revela que os valores das capaciténcias interfaciais (Cr, Cg e
() sdo dependentes da composi¢do nominal do eletrodo, apresentando valores entre 1 — 28
mF cm?. O grafico Ca vs. [Ceoz]g mostra que os valores de Cy aumentam com a introdugio
de CeO, na mistura. O maximo em Cy ¢ apresentado pela mistura binaria contendo [CeQ,]y =
70%mol. Tal comportamento ¢ consistente com os valores de q,*, confirmando assim a
dependéncia da area eletroquimicamente ativa com a [CeO;]n. Comparado-se os valores de

Cr apresentados na figura 15 com os valores da literatura [50,54], constata-se que os eletrodos

contendo [CeO;]n > 5%mol sdo consideravelmente rugosos.
A figura 16 mostra a dependéncia da porosidade eletroquimica dos eletrodos,

representada pelo fator de morfologia, ¢, com a [CeOa]n.
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Figura 16 - Dependéncia do fator de morfologia, @, com a [CeOz]n. (A) dominio muito

poroso; (B) dominio pouco poroso. Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm”.

Contrariamente aos valores da capacidade diferencial (ver Fig.15), a figura 16 mostra

uma pouca influéncia da [CeOz]~ sobre 03 valores de @, os quais permanecem entre 0,17-0,31.

De acordo com a metodologia proposta por Da Silva et al. [44]onde 0 < p <1, a

“porosidade eletroquimica” do filme de oxidos pode ser classificada de acordo com os

seguintes dominios do fator de morfologia: (i) 6xidos pouco porosos, ¢ <<0,5; (ii) oxidos de

média porosidade, ¢ 0,5, e (iii) oxidos muito porosos, ¢ >>0,5. Portanto, apesar da Fig.16

mostrar uma fraca tendéncia do aumento da porosidade com a elevagao da [CeOq]n, todos os

valores de ¢ permanecem no dominio (i), revelando assim que os eletrodos constituidos de

Ti/(Ru+Ti+Ce)Oa, embora sejam consideravelmente rugosos (ver Figs.11 e 15), sdo

possuidores de uma baixa porosidade eletroquimica.

O fato de haver praticamente uma independéncia dos valores de @ com a [CeO;]n, ndo

representa um comportamento anormal para este sistema em particular. Estudos da literatura

mostram que a porosidade eletroquimica, seja ela em termos de P [51-53], ou em termos de ¢
[44,54.55] (ver discussdo ite
de 0 < (P,p) < 1.

Uma andlise dos dados da literatura revela que a porosidade eletroquimica é

m 1.6.4), pode variar consideravelmente dentre no dominio real

fortemente dependente de fatores como: (i) temperatura € procedimento de preparo do ADE

(p.ex., Spinolo et al. [53] observaram que os valores de P para 0 C0304 decrescem de 0,98
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para 0.2 com o aumento da temperatura de calcina¢ao no intervalo de 200-500°C); (ii) do tipo

de oxidos envolvidos na mistura (p.ex., De Pauli et al. [52] encontraram valores de P variando

entre 0.18-0.6 em fun¢do da composi¢do nominal de oOxidos mistos constituidos de

SnO;+Ir0,); (i) da natureza do eletrolito de suporte (p.ex., Da silva ef al. [44] encontraram
um aumento linear de @ no intervalo de 0,70-0,78 com a elevagdo da razdo r/z (raio

idnico/carga do fon) para eletrodos de RuO;, enquanto que Franco et al. [58] encontraram

valores de ¢ entre 0 6-0,8 em fungdo da [SOf']N para eletrodos de B-PbO;) e (iv) das

condigdoes de preparo de filmes eletrodepositados (densidade de corrente e tempo de

eletrodeposi¢do) (p.ex., Da silva ef al. [44] e Franco et al. [58] encontraram valores de ¢

variando entre 0,6-0,78 para filmes de B-PbO; preparados em diferente valores de j e #).

O calculo da porosidade eletroquimica, que é um parametro intensivo, para filmes

constituidos de éxidos condutores rugosos € muito importante para se efetuar uma analise in

situ minuciosa. Tal afirmagdo se deve a0 fato de que um filme com um fator de rugosidade,

Fr > 1 (eletrodo ndo planar) poder apresentar para um mesmo valor de Fr (o qual pode ser

indi res bastante diferentes da porosidade
representada indiretamente por q* e Cr) valores p

eletroquimica (P ou @) (ver p.ex. Figs.1
uma distribuigdo ndo uniforme das irregularida
externa. Isto pode ser facilmente compreendido analisan

que para um mesmo valor de g* ou de Cr pode-se obter infinit
eletroquimica, no dominio limite de O (superficie idealmente planar) a 1 (superficie

] e 15). Tal comportamento se deve ao fato de haver
des superficiais ao longo da camada interna e
do-se as eqs.3 e 8, onde constata-se

os valores da porosidade

infinitamente porosa). ) .
A importdncia de uma caracterizagao envolvendo a determina¢do de g* e P,oude Cre
o, foi demonstrada recentemente por Da Silva et al. [54], onde constatou-se que a eficiéncia

de corrente para a RFO sobre eletrodos constituidos de B-PbO: € dependente da porosidade

eletroquimica e da rugosidade do eletrodo. De acordo com estes autores [54] o grau de

rugosidade e de porosidade do eletrodo afeta a concentragdo superficial dos centros ativos

responsaveis pela formagdo de O afetando assim os valores da eficiéncia de corrente para

€ste processo.
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II.2. ESTUDO CINETICO DA RDO

A reagio de desprendimento de oxigénio, RDO, tem grande importancia no estudo das

propriedades fundamentais de novos materiais eletrodicos e tem sido empregada como reagdo
modelo na investigagdo das propriedades de eletrocatalisadores do tipo ADE [16,17,18,20].

De acordo com a literatura [86], a RDO é um processo eletrodico modelo bastante til

na investigagdo das propriedades de novos materiais, devido ao fato da rea¢do envolver

mltiplas etapas eletronicas e ser bastante sensivel 4 natureza quimica do material eletrodico.
Ja do ponto de vista pratico, a RDO ¢é de grande importincia, visto que este processo

eletrodico é a reagdo anodica que acompanha processos catodicos importantes, como € 0 caso

da reagdo de desprendimento de hidrogénio,
desprendimento de cloro, RDCI, a RDO ¢ o processo anodico indesejavel que afeta a pureza

elas eletroquimicas industriais [ 16,72). Portanto, neste caso

RDH. Ja no caso especifico da reagdo de

do cloro produzido nas ¢

especifico, grandes esforgos tém sido feitos para o desenvolvimento de eletrocatalisadores que

possuam um sobrepotencial para a RDO suficiente para que a eficiéncia de corrente para a

RDCI alcance valores aproximadamente unitarios em meio aquoso. Um interesse adicional de

se estudar a RDO sobre dnodos do tipo
em densidades de corrente aprecidveis para valores de sobrepotencial que compreendem a

ADE se deve ao fato deste processo eletrodico ocorrer

faixa de corrosio da maioria dos metais € ligas conhecidas [85].

s mecanismos podem ser empregados para representar a

17,20,87].

A literatura mostra que Vario

RDO em meio 4cido € basico em dnodos do tipo ADE [16,

A tabela 4 apresenta trés dos principais mecanismos eletrédicos propostos para a RDO

em meio basico.
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Tabela 4 - Mecanismos eletrodicos propostos para a RDO em meio basico [16].

I. Mecanismo Eletroquimico

(1) =S+OH —»=S-OH+¢’
(I.2) =S-OH+OH’ —»=8-0+H,0+¢

(1.3) 2=5-0>2=5+0,

[1. Mecanismo de Krasil’shchicov

(I.1) =S+OH —»=S-OH +e’

(I1.2) =S—-OH +OH" —»=8-0"+H,0
(L3) =S-0° —»5=S-0+¢’

(IL4) 2=5-0->2=5+0,

III. Mecanismo de Yeager

(IIL.1) =S+OH" —»= S—-OH +¢
(I11.2) =S*-OH—»= SZ IV _OH +¢€
(111.3) 2= S%V -OH+20H —»> 2= S+2H,0+0,

onde =S é um sitio ativo superficial

A escolha de um mecanismo eletrodico particular para representar a RDO em meio

basico pode ser efetuada com base na determinacdo dos valores do coeficiente de Tafel, b, e

da ordem de reagdo com respeito ao ion OH, ¢(OH). Uma vez obtidos, os valores de b e de

(OH’) experimentalmente, eles sio confrontados com 0s seus respectivos valores tedricos

permitindo assim a escolha de uma etapa determinante da velocidade, edv, que seja

condizente com os dados experimentais.
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IIL2.1. ANALISE DAS CURVAS DE POLARIZACAO PARA A RDO

Para a determinagdo experimental do coeficiente de Tafel, registrou-se as curvas de
polarizagio, £ vs. j, sob condigdes quase estacionarias (ver procedimento descrito no item
[1.6) a fim de assegurar que o limitante do processo de transferéncia eletronica, sob condigdes
irreversiveis, seja somente a resisténcia faradaica, estando portanto ausente (ou desprezivel) a
influéneia do processo de transporte de massa das espécies eletroativas (H,O e/ou OH ) na
interface porosa eletrodo/solugdo. A partir dos dados experimentais aplicou-se o tratamento

de Tafel para a aproximagdo de alto campo (77 > 0,1V) consistido da linearizagio das curvas

de polarizagdo de onde obteve-se os graficos £ vs. log /.
Para todos os eletrodos investigados o fenomeno da histerese foi desprezivel a partir

da segunda varredura do potencial. As curvas de Tafel obtidas apresentaram uma linearidade
no dominio das baixas densidades de corrente e um desvio da linearidade para valores
superiores de log j. No entanto, ap0s corregdo para a queda 6hmica, /Rq, observou-se a
presenga de uma segunda linearidade no dominio das elevadas densidades de corrente.

De acordo com a literatura [17,54-56,58], a presen¢a de dois segmentos lineares na
curva de Tafel revela que o desvio da linearidade observado nos dados experimentais eram
devido a uma associagio de fatores de origem cinética (mudangas na edv do mecanismo

eletrédico, variagdo coeficiente de transferéncia eletronica) e de natureza 6hmica.

O desvio da linearidade observado em elevados dominios de j, devido ao componente
ohmico, é um resultado do somatorio das resisténcias Ohmicas ndo compensadas, Rg,
presentes  nas  interfaces  solidoiquido  Ti%(Ru+Ti+Ce)Os/solugdo  dada  por
Ra = RygotRimmet Rrioz. No entanto, a baixa resisténcia dos oxidos mistos, conseqiiéncia de
sua reduzida espessura (~2pum) ¢ da excelente condutividade conferida pelo oxido de RuQ,
(0.25x10°Q" cm™) [16] & camada ativa [82], faz com que Raime ~ 0. Ja no caso da resisténcia
devido ao TiO, interfacial, Rrioz, oriundo do processo de preparo do eletrodo [49), pode ser
também considerada desprezivel em virtude do elevado grau de dopagem efetuado pelo RuO,
presente no filme. Portanto, conclui-se que a principal contribui¢io para R provém da
Rostugo.

A corregdo das curvas de Tafel para /Rq, foi efetuada de acordo com o procedimento

proposto por Shub e Reznik [88] com o auxilio do programa Origin versdo 5.0 [17]. A figura

17 mostra os valores de Rp em fungio da [CeO;]n obtidos a partir do tratamento proposto por

Shub e Reznik.
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Figura 17 - Dependéncia de R, com a [CeOz]x.

Uma analise da figura 17 revela que os valores do Rq s3o independentes da [CeO,]n,
apresentando valores no intervalo de 0,65-1,1€2 Estes valores estdo de acordo com dados da
literatura [17,18,28,29,54,89] obtidos para eletrodos do tipo ADE imersos em eletrolitos
fortes, e conforme ja discutido, sdo caracteristicos da resisténcia da solu¢do ndo compensada

localizada entre o eletrodo de trabalho e a extremidade do capilar de Luggin.

A figura 18 mostra curvas de Tafel representativas dos eletrodos investigados antes e
apos corregio para a queda oOhmica, /Rq. Considerando-se que para um processo de

transferéncia eletronica elementar (ver eq.51), tem-se para 7> 0,1V que:
lnj =In kf+ gln[sn:d] + (Z]IFI]/R[ (59)
Portanto, visto que a curva de Tafel (ver Fig.18) possui a forma £ vs. log j, e que o coeficiente

de Tafel, 5, ¢ definido como sendo o seu coeficiente angular, a eq.59 deve ser rearranjada a

fim de se obter a dependéncia do £~ com o log /. Assim, tem-se que;
E = E° +2302RT/anF {log j - log k- { log [S™]} (60)

A €q.60 mostra que £ =f(, 1, [S™]). Portanto, os valores de b devem ser obtidos a partir do

grafico k£ vs, log / (ver fig.18) de acordo com a seguinte derivada parcial:
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b = (SEIdog j)rs) 61)
Do ponto de vista pratico isto significa que o valor de b deve ser calculado a partir do
Coeficiente angular das curvas £ vs. logja Te [5™] constantes. No entanto, considerando-se
que as curvas experimentais £ vs. log j apresentaram dois coeficientes angulares, tem-se que a

€q.61 deve ser aplicada separadamente para cada dominio de corrente onde o comportamento

linear ¢ observado, obtém-se assim 0s respectivos valores de b € b2.

0.94(A)

0.7 -
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Figura 18 - Curvas de Tafel para a RDO. Eletrodo: Ti/(Ru3)Ti0.7xCe)02: (A) x = 0;

(B) x = 0,4. (#) antes da corregdo para /Rq; (0) apds a corregdo para [Rq. Eletrolito: NaOH

1,0 mol dm?. 7= 25+1°C.
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Do ponto de vista tedrico, independentemente do mecanismo eletrodico adotado, as

etapas de um processo eletrodico com miltiplas transferéncias eletronicas (ndo elementar) se

comportam da mesma forma que uma associagdo de resistores obedece a Let de Kirchhoff

{44, 901, tem-se que o valor de & é representativo da edv possuidora da menor admitancia para

0 processo de transferéncia eletronica.

Esta consideragio ¢ um ponto crucial no que diz respeito a cinética eletrodica de

processos nio-elementares [91-93]. Isto se deve ao fato de que nestes casos o pardmetro alfa

(@), ou seja, o coeficiente de transferéncia eletronica, ndo é equivalente ao fator de simetria

(D) e, portanto, deve-se estar ciente que 0S valores de b obtidos experimentalmente, quando

associados a uma dada edv, sdo representativos apenas da simetria parcial das curvas de

Morse linearizadas (diagramas de energia de ativagdo vs. coordenada de reacdo) referente a

etapa possuidora da maior barreira energética para o processo de tunelamento eletronico [93-

96,98,99].
Um agravante, referente 4 analise dos processos eletrodicos para eletrodos solidos,
relaciona-se ao fato de que nestes €asos 0S valores de «, obtidos a partir dos valores

experimentais de b, sio aparentes € nio absolutos [99]. Isto se deve a influéncia do fendmeno

da adsorsdo especifica de ions tornar 0S valores de @ uma fungdo do potencial Volta (), o

qual depende do sobrepotencial, ou seja, @ = Ay (g(m)) [99,100]. Portanto, os valores

absolutos de o s podem ser obtidos a partir do conhecimento da dependéncia do « aparente

com as modificagdes ocorridas na estrutura da dupla camada elétrica, decorréncia da adsorgio

especifica de anions. Outro agravante € 0 fato da rugosidade do eletrodo também resultar em

valores aparentes do &, decorréncia da dispersdo nao uniforme do campo elétrico superficial

[101]

Face a estas consideragdes, tem-se que O “grau” de aparéncia do a depende da
associagdo de fendomenos de natureza quimica e morfologica. Portanto, conclui-se que as
anomalias nos valores experimentais de b em fun¢do da temperatura [93], e as discrepancias
entre os valores teoricos e experimentais de b [89], devam ser analisadas em termos do a

aparente, Qup. Conforme discutido acima, a nao idealidade no processo de transferéncia

eletrdnica em eletrodos solidos reflete-se neste parametro.

A figura 19 mostra a dependéncia do coeficiente de Tafel com a [CeOz]n nos dominios

dos baixos e dos elevados sobrepotenciais, bie b2, respectivamente.
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Figura 19 - Dependéncia do coeficiente de Tafel com a [CeO:]n nos dominios de baixos e

dos elevados sobrepotenciais, bie by, respectivamente.

A figura 19 mostra que b varia suavemente com a [CeO:]n, revelando assim que o

aumento da [CeO.]n provoca uma gradativa diminui¢do nos valores de b;. Os valores do

coeficiente de Tafel obtidos
a literatura [23,102,103]. A figura 19 revela, a partir da curva de tendéncia tragada junto aos

valores de b,, uma influén
valores de b, de 120 para 60 mV com 0 aumento da [CeOz]n.

para o eletrodo Ti/(Ru+Ti)O, estdo em perfeita concordancia com

cia acentuada da [CeO2], onde constata-se uma redug¢do dos
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[1L.2.2. DETERMINACAO DA ORDEM DE REACAOEM RELACAO AO iON OH'

A figura 20 mostra o grafico log j vs. pOH para a RDO obtido, no dominio dos baixos

sobrepotenciais, £ = 0,50V(vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm>) e fora idnica constante

(/= 1,0 mol dm™).

0,4}
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-1,2+
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pOH
Figura 20 - Dependéncia da densidade de corrente,  J, em

0,50V (vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm™) com o pOH. Eletrodo: Ti/(Ru3)Ti0.7.0Cex)O2:

(1) x =0,05; (2) x=0,4.

A Fig. 20 mostra uma boa correlagdo linear nos graficos log j vs. pOH. De acordo com

a eq.53, os valores da ordem de reagdo com respeito ao ion OH, ¢(OH), podem ser obtidos a

partir do coeficiente angular da reta 10g j VS. log[OH']. Apos aplicar a eq.53, obteve-se valores

1) para todos os eletrodos investigados, inclusive para as

de ¢(OH) = 1 (ou ¢(pOH) = -

medidas efetuadas no dominio dos elevados sobrepotenciais, £ = 0,80V(vs. Hg/HgO, NaOH

1,0 mol dm™). Dados da

de 0,5 a 1,5 para diferentes eletrodos do tipo ADE.
ra que, as vezes, variagoes dos valores de g(OH'), comparados

literatura [102,103] mostram valores de ¢(OH’) variando no intervalo

A literatura [81] most

aos valores previstos teoricamente pelos mecanismos eletrodicos, podem ser correlacionados

com fatores como a natureza cristalina do oxido. A dependéncia dos valores de (OH’) com o

sobrepotencial também pode ser encontrada na literatura [86] para processos como o da

redugio de oxigénio em cletrodos do tipo espinel. No entanto, para o sistema

Ti/(Ru+Ti+Ce)O;, ndo foi observado nenhuma dependéncia de ¢(OH’) com 7.
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[1.2.3. PROPOSTA DE MECANISMO PARA A RDO

Diferentes mecanismos eletrodicos sdo encontrados na literatura para representar a
RDO sobre eletrodos do tipo ADE em meio basico [16] (ver Tabela 4). No entanto,
considerando-se os dados experimentais obtidos (b € g(OH)), o mecanismo eletrodico mais

representativo da RDO, para os eletrodos de composi¢do nominal Ti(Ru+Ti+Ce)O,

investigados neste estudo em meio basico, € o proposto por Yeager [16,87].

MECANISMO DE YEAGER PARA A RDO

b/ mV (a=0,5 T=25C); g(OH)

=S+ OH —» =S—OH + ¢ 120 1 M
=S%—OH - =S*"'—OH + ¢ 40 1 (ID
15 4 (1)

2=S"""_OH + 20H - 2=S +2H,0 + O

onde =S é um sitio ativo.

No mecanismo proposto acima as etapas (I) e (II) requerem um valor de g(OH) = 1.

Assim, os valores experimentais de ¢(OH) (ver Fig.20) excluem a etapa (III) com, uma
possivel edv.

Considerando-se as etapas (I) e (II) como possiveis edv’s e aplicando-se o tratamento
cinético proposto por Backris [95] & velocidade da reagdo, j, sob condigGes da aproximagdo

de alto campo (7 > 0,1V), tém-se que as etapas (D), j1, € (1), ju, podem ser representadas pelas

seguintes expressoes:

Jji = K[OH Jexp(ant(E-E°)/RT) (62)

it = {OH Jexp((1+amnF(E-E°)RT) (63)

onde: k ¢ uma constante; (£-E°) = 17, @y € om 5o os coeficientes de transferéncia eletronica
- ?

referentes as etapas [ e II, respectivamente. Os demais pardmetros possuem 0s seus

significados usuais.
Rearranjando-se as eqs.62 € 63 € aplicando-se a definido apresentada na eq.61, os

valores tesricos de by € bu sdo dados pelas seguinte expressdes:
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by =2,302RT/ainl (64)

by = 2,302RT/(1+an)nk (65)

Portanto, considerando-se 0 valor idealizado de 0,5 [100] para os coeficientes de

transferéncia eletronica ai € ai tem-se para T = 25°C que & = 120 mV e by = 40 mV.

Comparando-se os valores bie b (baixos 77) e b2 € by (altos 77) com aqueles apresentados na

figura 19, constata-se uma discrepdncia entre 0s valores experimentais (b; e b;) e teoricos

(b1 € by) do coeficiente de Tafel (ver discussdo item [IL.2.1).

Fazendo-se uma analogia aos estudos recentes de Da Silva et al. [89] para a reagdo de

desprendimento de cloro, esta discrepancia dos valores do coeficiente de transferéncia

eletronica efetivo (aparente), pode ser interpretada como sendo devida a influéncia da

dispersdo superficial do campo elétrico e do fendmeno de adsorgdo de anions e dipolos na

interface eletrodo/eletrolito. Conforme demonstrado por Ritetschi [100] e por outros autores

(95, 96, 98] o pardmetro a € constante (= 0,5) somente para o caso ideal onde a transferéncia

eletrdnica ocorre sobre uma superficie plana € na ausénc
ente, Filoche e Sapoval [101] também demonstraram que o grau de

tado por uma dimensao fractal particular) afeta a distribuigdo

ia do fendmeno de adsorgdo

especifica. Recentem
rugosidade/porosidade (represen

do campo elétrico superficial, resultando em valores aparentes do « diferentemente do valor

idealizado de 0,5.

Considerando-se a excelente qualidade dos dados experimentais obtidos neste estudo

(ver Fig.18), onde obteve-se coeficientes de correlagdo linear > 0,9998, a discrepancia

observada entre os valores do coeficiente de Tafel teorico
o da idealidade devido a gfeitos de dupla camada elétrica e da dispersio

(b1 € by) e experimental (b; e b3), ou

seja, o grau de desvi
ndo uniforme do campo elétrico superficial [93,99-101], ndo pode ser simplesmente atribuida

a um desvio experimental, permitindo, portanto
termos dos valores aparentes do coeficiente de transferéncia eletronica, tap,

que o comportamento observado na Fig.18

seja analisado em

em fungido da [CeOz]n.

Face ao exposto acima, 08 valores de Qep
em ser obtidos a partir da substituigio dos valores experimentais dos

no dominio dos baixos, @iap, € elevados, azayp,

sobrepotenciais pod
coeficientes de Tafel by € b2 nas e

A figura 21 mostra a dependéncia de Qap € Q2mp

qs.65 e 64, respectivamente.
com a [CeO2]n.
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Figura 21 - Dependéncia do coeficiente de transferéncia eletronica aparente, ., com a

[CeO,]n. Casos limites [104]: (A) processo sem ativagdo, (B) ativagdo idealizada; (C)

processo sem barreira.

Visto que de acordo com a teoria cinética eletrodica para processos nd3o elementares

[16,91,92,104], como é o caso da RDO, o coeficiente de transferéncia eletronica deve

permanecer entre 0 < a < 1. S0 € possivel efetuar uma analise dos valores apresentados na
Fig.21, em virtude da qualidade dos valores experimentais de b obtidos, o qual, quando,

adequadamente interpretados frente a0 mecanismo proposto por Yeager [16,87] resultou em

valores possiveis de aap. Estas consideragdes estdo de acordo com um dos trabalhos pioneiros

relacionados a cinética eletrodica publicado por H. P. Stout [105], onde ¢ discutido que

quando interpretado de forma indevida, ou seja, quando o mecanismo eletrédico proposto nio

¢ adequado, normalmente obtém-se valores experimentais absurdos de a (fora do intervalo

O<acx<i).

Conforme discutido por Trasatti e Lodi [16,30], embora os eletrodos do tipo ADE

sejam sistemas complexos, uma analise do comportamento do processo eletrodico pode ser
efetuada com base nos conceitos da teoria do estado de transi¢do retratado por Horiuti e

Polanyi [106] e por Butler [107]. De acordo com esta teoria, 0 comportamento mostrado na

Fig 21, onde observa-se que Qs tende a aumentar com a [CeO;]nx em ambos dominios dos
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baixos e elevados sobrepotenciais, pode ser correlacionado as variagdes ocorridas no
componente elétrico da barreira de ativagdo aparente para a transferéncia eletrénica [54,89).

A grande variagdo nos valores de as, observada neste estudo € consistente com o
trabalho de Krishtalik [104], onde é proposto que o coeficiente de transferéncia eletronica
pode variar (p.ex. RDCI) assumindo inclusive os valores limites nulos e unitarios (ver Fig.21).
Comportamento semelhante foi observado recentemente por Da Silva et al. [89] para a RDCl,

onde constataram valores do a,, entre 0,5-0,8 em fungdo da natureza quimica e morfoldgica

do eletrocatalisador, Ti/(RuOz+C0304). ‘
De acordo com a teoria de transferéncia eletronica [69,91-98,104,108] o

comportamento mostrado na Fig.21 situa-se dentro do intervalo permitido pelos casos
conhecidos como: “sem ativacdo”, onde todo o potencial aplicado contribui para o
tunelamento eletrénico; “sem barreira”, onde a barreira de ativagdo total € baixa o suficiente
Para que o processo de tunelamento eletronico ocorra sem que haja a necessidade da

Contribuigio do potencial. Este comportamento pode ser melhor compreendido sabendo-se

que a energia de ativagdo total para um processo de transferéncia eletronica é dada por
[55,69,105]:

Ea* = EaQ - w]F’] (66)

onde F,* ¢ a energia de ativagdo total, E.q € 0 componente quimico parcial e anFn é o

componente elétrico responsavel pela redugdo da barreira de ativagdo total.
Em termos do mecanismo eletrodico proposto por Yeager, considerado neste estudo,

as variagdes em @, € CQnp podem ser atribuidas as mudangas ocorridas na afinidade

eletronica, entre os orbitais aceptores do sitio ativo =S e os orbitais doadores localizados na
fase liquida (grupos OHag), € NO Processo de tunelamento eletrénico ocorrendo na ligagio
=S%.OH, respectivamente. De acordo com esta proposta, tem-se que Qi esta relacionada
com o grau de simetria existente entre 0S niveis eletrbnicos envolvidos na transferéncia
eletronica [95-98], enquanto que O Gzsp depende da forga da ligagdo =$%---OH no estado de
transicio do complexo ativado. Estas consideragdes devem-se ao fato do processo de
tunelamento eletronico na interface eletrodo/solugdo depender do grau de recobrimento entre
0s orbitais distribuidos nas fases solido e liquido [96-99], e da influéncia da vizinhanga, ou
seja, do solvente que, além de influenciar na energia de reorganizacﬁo do processo, pode levar

2 uma dispersdo da permissividade elétrica interfacial devido aos efeitos locais ocasionados
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pela distribuigdo ndo uniforme do campo elétrico superficial [97]. Tem-se que, tanto a
Natureza quimica superficial do eletrodo como a sua morfologia variam com a [CeQ;]y, nio
sendo possivel, no presente estudo, discernir qual a contribuicio parcial dos fatores de
Natureza morfoldgica e quimica sobre os valores do .

Os aspectos teoricos envolvidos na discussdo acima podem ser melhor compreendidos
a partir da analise dos modelos quinticos aprimorados para a transferéncia eletronica em
interfaces solido/liquido derivados dos trabalhos pioneiros de R. W. Gumey [108], R. A.
Marcus [109], N. S. Hush [99], Nazmutdinov et al. [97] e A. M. Kuznetsov e J. Ulstrup [96].

L3, ANALISE DA ATIVIDADE ELETROCATALITICA DO SISTEMA

Ti/(Ru+Ti+Ce)0O, PARA A RDO

A atividade eletrocatalitica aparente ¢ governada por fatores de natureza quimica e
geométrica [20]. Isto se deve ao da fato ¢ devido a resisténcia faradaica depender tanto da
hatureza eletrénica (grau de recobrimento entre 0s orbitais receptores e doadores de carga) da
interface eletrodo/eletrolito, como da extensdo geométrica (densidade superficial de sitios
ativos) do eletrodo. Portanto, efeitos eletrocataliticos verdadeiros podem ser obtidos
normalizando-se a densidade de corrente aparente, j, por um pardmetro que seja
representativo da area eletroquimicamente ativa do eletrodo (p.ex. g%, e Cr) [17,20,89].

As figuras 22A e 22B mostram a dependéncia de j e j/q*, com a [CeOq]n. Conforme

pode ser constatado na Fig.22A, para [CeOz]n < 50%mol, a RDO ¢ praticamente

independente da natureza quimica do eletrodo. No entanto, constata-se um forte aumento na
atividade eletrocatalitica aparente para a RDO em [CeOz]n > 60%mol. Uma analise da
Fig.22B revela que a atividade eletrocatalitica real é minima e constante para 10%mol <
[Ce02]N < 50%mol. Comparando-se as Figs.22A e 22B constata-se que a atividade
eletrocatalitica aparente para [CeOsz)]n > 5%mol € governada por fatores de natureza
8eométrica e quimica. Ja para o0 €aso do eletrodo contendo [CeO:]n = 0%mol, constata-se que

0 seu baixo desempenho aparente para a RDO ¢ devido 4 sua baixa area eletroquimicamente

ativa.
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Figura 22 - Dependéncia de j (A) e jlg* (B) com a [CeOz]x. Os valores de j foram extraidos
3
das curvas de Tafel corrigidas para [Ra em 0,55V (vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm™).
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IIL4. ANALISE DA ESTABILIDADE DOS ELETRODOS DURANTE OS ESTUDOS
CINETICOS, ATRAVES DA EVOLUCAO DOS VALORES DA DENSIDADE
SUPERFICIAL DA CARGA VOLTAMETRICA ANODICA

A figura 23 mostra a dependéncia da densidade superficial da carga voltamétrica

anodica, ¢*,, com a [CeO;]x em fungdo do uso dos eletrodos.

180
' 160t
E 120+
Q
E g0}
*
o g0}
30}

03770 20 30 40 50 60 70 80
[CeQ,], /% mol

Figura 23 - Dependéncia de ¢* com a [CeOz]x. (A) apos os estudos da ordem de reagao; (B)

apos registro das curvas de polariza¢ao; (C) eletrodos recém preparados. Eletrolito: NaOH

L0 mol dm?® v=20mVs"'. 7'=25+1°C.

Conforme mostra a figura 23, ocorre um aumento progressivo nos valores de g*, com
0 uso dos eletrodos (realizagdo dos experimentos cinéticos). Visto que ¢*, é um parimetro
representativo da concentragio superficial dos sitios ativos [20], constata-se que ocorre um
aumento da 4area eletroquimicamente ativa com O tempo de uso dos eletrodos. O
comportamento mostrado na Fig.23 apoia a proposta de que o moderado desprendimento de
8as ocorrido nos estudos cinéticos (j < 100 mA cm’?) ativou as regides de mais dificil acesso
do filme (“inner surface”) (fundo dos poros estreitos, rachaduras profundas, regides
intergr. anulares, etc.) [16,20], propiciando assim a “ativagdo” de regides superficiais até entdo

inativas durante o registro dos voltamogramas ciclicos para os eletrodos recém-preparados.
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Conforme pode ser observado para o eletrodo constituido de T/(RuO,+Ti0,), o qual é

O Mais compacto de todos (ver Fig.15), nenhuma variagio significativa nos valores de q* é

_ observada, apoiando assim as consideragdes feitas acima. Outra hipotese que poderia ser
Considerada neste caso seria um desgaste da superficie do oxido, que resultasse em “ranhuras”
Superficiais, o que ocasionaria um aumento da sua area eletroativa, ou Seja, um aumento nos
valores de ¢x*. No entanto, conforme mostra a literatura [49], a ocorréncia de processos de
desgaste (erosdo/corrosio) em eletrodos do tipo ADE ¢ acompanhada por um decréscimo nos

valores de g¢*, devido ao fato do grau de rugosidade/porosidade diminuir com a redugio da

€Spessura do filme, contrariando assim o comportamento mostrado na Fig.23.

L5, DETERMINACAO DO TEMPO DE VIDA UTIL DOS ELETRODOS EM
CONDICOES GALVANOSTATICAS DE ELEVADA DENSIDADE DE CORRENTE

HLS.1. ANALISE DAS CURVAS CRONOPOTENCIOMETRICAS

Estudos da literatura [17,47,49,110-112] envolvendo eletrodos do tipo ADE mostram
que certos materiais ndo podem ser empregados devido seu curto tempo de vida util em
CondigSes operacionais de elevadas densidades de corrente e de potencial, embora certas
Composicdes de oxidos mistos possam apresentar excelentes propriedades eletrocataliticas
Para determinados processos eletrodicos de interesse (p.ex. RDO, RDCL, RDH, etc.), Isto se
deve ao fato de que nestas condigdes, elevados sobrepotenciais e intenso desprendimento de
8as, 0s eletrodos sofrem um acelerado desgaste da camada ativa por processos de corrosio
Quimica e erosio mecanica. Estudos sob condigdes de corrosio acelerada {47,49] revelam que
outro fator que deve ser levado em consideragdo na investigagdo de novos materiais do tipo
ADE ¢ o grau de protegdo que a camada ativa de oxidos confere ao substrato metalico (p.ex.
Ti°), Geralmente, observa-se que filmes possuidores de uma baixa cristalinidade resultam na
desativagio do eletrodo pela passivagdo do substrato metilico e ndo pelo total desgaste da

Camada ativa [47,49].
Em face destas consideragdes, uma abordagem experimental visando estimar o tempo

de vida atil d e eletrodos do tipo ADE, ou seja, o seu grau de inércia frente a um dado processo
eletrédico, pode ser conduzida através de estudos de corrosio acelerada, onde, aplicando-se
8alvanostaticamente uma elevada densidade de corrente (p.ex. j > 0,75A cm’?), o tempo de

vida itil do eletrodo pode ser obtido a partir da curva £ vs. f em um valor de potencial
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estipulado do eletrodo. Normalmente, o tempo de vida 1til do eletrodo neste tipo de estudo é
Aquele correspondente a um potencial de ~6,0V(vs. ERH) [47,49,110], fsv. Para valores do

tempo de anodizagio, ¢, correspondendo a £ > 6,0V(vs. ERH), ou seja, £ > fgv, considera-se

que o eletrodo foi desativado.
Devido a sua complexidade e seu elevado sobrepotencial frente a maioria dos

eletrodos do tipo ADE [16], a RDO ¢ normalmente empregada como rea¢do modelo nos
estudos de corrosdo acelerada [47,49,110,111). Visto que o estudo de corrosio acelerada de
acordo com a abordagem adotada acima é de base comparativa, tem-se que o valor do fgy
obtido para os eletrodos sob investigagdo pode ser considerado “bom” ou “ruim” comparado
20 correspondente valor fy obtido, nas mesmas condigdes experimentais de 7, j e de
eletrolito, para um eletrodo tido como “padrao” (p.ex. Ti(TiOz+ RuQy); Ta/(Ta;05+1r0y)).
Conforme procedimento descrito no item 11.8, a determinag3o dos valores de sy para
0s eletrodos de composigio nominal T¥/(Rup»Tie7:Cex)O2 foi efetuada aplicando-se uma
densidade de corrente de 0,75A cm’, utilizando-se como eletrolito de suporte uma solugio
NaOH 1,0 mol dm™ e mantendo-se a temperatura do eletrélito de suporte em 25+1°C. Visto
que a velocidade do processo de corrosio da camada ativa ¢ dependente do potencial
[49,1 12], o potencial do eletrodo tende a aumentar a medida que a temperatura da interface

eletrodo/soly ¢io diminui [54,55], entdo, neste tipo de estudo é muito importante especificar o

valor da temperatura utilizada.
A Fig. 24 mostra trés curvas de E vs. t em funcdo da [CeO:]n, representativas daquelas

obtidas para os demais eletrodos investigados, neste estudo. O inset da Fig.24A, mostra a
dependéncia do potencial do eletrodo, £, em /=0, com a [CeO2}n. Visto que no estudo
cronopotenciométrico os eletrodos foram posicionados a uma distincia da extremidade do
capilar de Luggin de ~2 mm e considerando-se que a Reme N30 varia de forma significativa
devido 4 substitui¢do do TiOz pelo CeOz (ver Fig.17), o grafico £(t0),7 vs. [CeOy)y ¢
representativo da atividade eletrocatalitica aparente para a RDO no dominio das elevadas
densidades de corrente, permitindo assim analisar a influéncia da [CeO,]y sobre o
desempenho dos eletrodos para a RDO em condigdes de intenso desprendimento de Q.

Conforme mostra o grafico E(t—>0),r vs. [CeOaly, o0s valores de E sio praticamente

independentes da [CeO:]N, apresentando um valor médio de

~2V(vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm™). Este resultado revela que, ao contrario do caso
verificado no item 1113 (ver Fig.22), onde, empregando-se baixas densidades de corrente, foi

observado uma dependéncia da atividade eletrocatalitica aparente para a RDO para
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[CeO,]n > 50%mol, que a atividade eletrocatalitica aparente determinada nos elevados
dominios da densidade de corrente ¢ praticamente independente da [CeO:]n. Visto que a

atividade eletrocatalitica aparente € dependente de fatores de natureza quimica e geométrica,

€ste comportamento evidencia que a influéncia da [CeOz]n sobre a atividade eletrocatalitica

aparente do eletrodo é descompensada neste €aso p
mais rugosa/porosa do eletrodo devido ao processo de aderéncia temporaria de bolhas de O,

ela inativagdo de certas regides da porgdo

[113], resultando assim em valores de E praticamente independentes da [CeO2]n.
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Uma analise das curvas £ vs. f mostradas na Fig.24 revela uma forte variagdo do seu
perfil com a [CeO,]n. Conforme pode ser observadq na Fig.24A os valores de £ permanecem
Constantes sobre um amplo intervalo do tempo de anodizagdo (¢ = 27h) para o eletrodo padrdo
de Ti/(Ru+Ti)O, Tal fato implica em duas importantes caracteristicas neste sistema
eletrodico padrio: (i) revela uma grande estabilidade desta mistura de 6xidos sob as drasticas
condigdes investigadas e denuncia a cinética extremamente lenta de um processo uniforme de
desgaste superficial do eletrodo, sem contribui¢do significante do processo de passivagio do
Ti% (i) o fato de E ser praticamente independente de 1 (£ ~ 2 V (vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol
dm™)) neste amplo intervalo de anodizagdo, apresentando praticamente o mesmo valor de £
para em ¢ — 0 (ver o inset da Fig.24A) e em ¢ — sy (ver Fig.24A), revela que a atividade

eletrocatalitica aparente deste eletrodo para a RDO ¢€ independente de ¢ neste amplo intervalo

de anodizagio.

O comportamento cronopotenciométrico mostrado na Fig.24A ¢ consistente com o
fato da mistura RuQO,+TiQ, possuir uma boa resisténcia mecanica e um elevado grau de
compacticidade, devido ao isomorfismo entre as estruturas rutilicas destes oxidos [42,82],
conferindo uma boa protegdo, inércia, ao substrato de Ti° [13,14,16]. De acordo com o grafico
cronopotenciométrico apresentado na Fig.24A os valores de 7, onde inicia-se o processo de
passivagdo acelerada do suporte de Ti°, £, é de ~ 27h, o qual em condigbes de corrosio
acelerada ¢ um valor relativamente elevado [49,110]. Para os eletrodos contendo [CeOz]n >
5%mol foi observado valores de ¢, no intervalo de 0 <, <027h, o que da indicios de que os
filmes contendo CeO, conferem um baixo grau de protegdo do substrato de Ti®, facilitardo

assim a desativagdo total do eletrodo por um processo de passivagdo da interface Ti’/camada
ativa ao invés do desgaste da camada ativa.

Outro destaque no grafico £ vs. 1 € a presen¢a de uma curvatura acentuada nos
instantes que precedem a desativagdo total do eletrodo (ver Figs.24A e 24B). Tal
Comportamento é normalmente observado nos estudos de corrosio acelerada envolvendo
eletrodos do tipo ADE [47,49,110,111], sendo conseqiiéncia de um abrupto aumento na
cinética de passivagdo do substrato de Ti° nos instantes que precedem o total consumo da
Camada ativa de Oxidos.

Contrariamente ao comportamento mostrado na Fig.24A, as figuras 24B e 24C,
representativas do comportamento dos eletrodos contendo CeQ,, sio Caracterizadas por uma
forte dependéncia dos valores de £ com ¢ desde os periodos iniciais da anodizagio. Este

comportamento denuncia a ocorréncia de passivagio do substrato metalico com uma cinética
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consideravelmente elevada atuando em paralelo ao processo de desgaste do filme de oxidos.
De acordo com a literatura [47,49,110], tal comportamento esta relacionado aos seguintes
fatores: (i) consumo da camada ativa por processos erosivos e/ou corrosivos e (ii) passivagio
gradativa do. substrato de Ti’ com o tempo de anodiza¢do devido a existéncia de uma estrutura
porosa que permite a passagem de eletrolito através do “bulk™ até o suporte de Ti°. No
entanto, analisando-se com aten¢@o os perfis presentes nas Figs.24B e 24C e comparando-os
com o grafico apresentado na Fig.24A, ¢ prudente considerar para o eletrodo contendo
[CeOz]n = 20%mol, representativo das composigdes contendo [CeOz]y = 5-30%mol, que o
fator (i), descrito acima, ¢ a principal causa da variagdo do £ com o ¢ nos estagios de
anodizagdo prior a f,. Esta consideracdo baseia-se na hipotese de que uma substituigdo de até
30% do TiOz por CeO; na camada ativa ndo mude de forma significativa o grau de protegdo

conferido pelo filme de 6xido ao substrato de Ti".

O contrario é observado para o eletrodo contendo [CeO:z]n = 50%mol (Fig.24C), cujo
comportamento é representativo das composigdes contendo [CeO2]n = 40-70%mol, o fator (ii)
pode ser considerado como sendo a principal causa da forte dependéncia dos valores de £
com ¢. Esta proposta ¢ apoiada pelo fato de ndo ter sido observado para estas composigdes a
presenga da curvatura acentuada no grafico £ vs. t em f = gy (ver Fig.24A), caracteristica de
filmes que conferem uma boa protegdo ao substrato de Ti° [16,49,111]. Adicionalmente, visto
que a cinética do processo (ii) é facilitada com a elevagio do grau de amorfismo e,
conseqiientemente, com a rugosidade/porosidade do filme [49], os estudos de caracterizago
superficial in situ (ver discussdo item IIL.1.3) mostrando que os filmes contendo [CeO;]n =
40-70%mol sdo os mais rugosos € outra evidéncia experimental que da sustento a proposta de
que o processo (ii) é a causa mais significativa que leva a ingreme eleva¢io do potencial com

o tempo de anodiza¢do observado na Fig.24C.

Adicionalmente a analise qualitativa das curvas cronopotenciométricos efetuada
acima, uma andlise quantitativa visando analisar o grau de estabilidade dos eletrodos em
fungio do tempo de anodizagio pode ser derivada a partir dos comportamentos
cronopotenciométricos em fun¢do da [CeOz]n. Assim, considerando-se que qualquer variagdo
ocorrida nos valores de E nos estagios iniciais do processo de anodizag3o, reflita mudangas
ocorridas na natureza quimica e¢/ou morfolégica da interface eletrodo/solugio. A partir do
grafico E vs. £, em t << tsv, que 0 grau de instabilidade do eletrodo, A, pode ser calculado a

partir da seguinte defini¢do:
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A=(E/dr),; 67

De acordo com a eq.67 o grau de instabilidade (V h') dos eletrodos pode ser avaliado de

forma comparativa através da anilise do grafico A vs. [CeOz)n. A figura 25 mostra a

dependéncia de A com a [CeOz]n.

20

°o 10 20 30 40 50 60 70 80
[CeO.], / % mol

Figura 25 - Dependéncia do grau de instabilidade, A, com a [CeO;]n. Os valores de A foram

obtidos a partir do coeficiente angular da por¢do linear das curvas cronopotenciométricas em

1 <<{gy.

Uma anélise do grafico A vs. [CeOz]n mostrado na Fig.25 revela que a [CeO,]n afeta
drasticamente o grau de instabilidade do eletrodo. Conforme observado, para valores de
[CeO,]n > 30%mol, os valores de A sofrem um consideravel aumento, passando por um
maximo para o intervalo de concentragio de 40%mol < [CeOz]n < 50%mol. Mesmo para
composigdes contendo [CeO;]n > 60%mol, a Fig.25 ainda mostra que os valores de A sido
consideravelmente superiores aos correspondentes valores obtidos para as composigdes
contendo [CeO2]n < 30%mol, onde se tem baixissimos valores de A.

Além da analise da evolugdo do potencial do eletrodo com o tempo de anodizagdo, ou
seja, a medida do grau de instabilidade para um determinado processo eletrodico, outra
investigagdo importante ¢ a andlise baseada no tempo de vida util relativo dos eletrodos. A

diferenca entre estas duas abordagens investigativas é o fato de que tanto o grau de
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instabilidade do eletrodo (flutuagdo do potencial anédico com o tempo de uso) como o seu
tempo de vida util sdo importantes do ponto de vista aplicado. Do ponto de vista pratico, a
otimizagdo destes parametros implica em reducdio nos gastos relacionados a substitui¢do do
eletrocatalisador no reator ¢ na demanda de energia elétrica envolvida no processo

eletroquimico em quest3o (ver eq. 1) [16].

A figura 26 mostra a dependéncia de fsv com a [CeOz].
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Figura 26 - Dependéncia do tempo de vida util dos eletrodos, fv, com a [CeO:]n. Eletrolito:

NaOH 1,0 mol dm>. j=075A cm>. O inset da figura destaca o grafico fv vs. [CeOz]n para

os éxidos ternarios. T = 25+1°C.

Conforme mostra a Fig.26 a substitui¢do de Ti por Ce na mistura reduz drasticamente
os valores fgv. O grande valor de fsv obtido para o eletrodo padrao Ti/(RuO2+TiO,) esta de

acordo com a literatura [16], onde € relatado tempo de vida util extremamente longo para este
eletrodo, mesmo quando empregado na industria cloro-alcali. Do ponto de vista estrutural do
eletrodo, este longo valor de f¢v relaciona-se com a resistente estrutura mecinica que esta
mistura de oxido possui devido ao grande grau de isomorfismo existente entre as estruturas
rutilas de ambos oxidos e, conforme ja mencionado, a excelente protecdo conferida por esta
mistura ao substrato de Ti°. De acordo com a literatura [42,82-84] os parﬁmetrbs
cristalograficos do TiOz e do RuO; sdo muito parecidos (ver Fig.8), o que facilita a formagio

de uma solugdo verdadeiramente solida ao nivel de reticulo cristalino.
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Ja os pequenos valores de Igv obtidos para os 6xidos ternarios, quando comparados
com o eletrodo padrdo, podem ser relacionados com os fatores citados anteriormente, ou seja,
com o consumo da camada ativa por processos erosivos, corrosivos e/ou pela passivagio
gradativa dos eletrodos devido a estrutura porosa dos Oxidos permitir um ataque quimico ao
substrato de Ti°. Contrariamente a mistura binaria de RuO;+TiO;, nas misturas ternarias
constituidas de RuO,+Ti02+Ce04, ocorrem diferencas nos parametros de rede das estruturas
rutilica (TiOz, RuO;) e cubica (CeO2) [42,82], o que propicia um baixo grau de interagio
entre as unidades cristalinas no reticulo cristalino (ver item III.1.2). Estas diferengas tornam
as misturas de oxidos ternarias propicias tanto a sofrerem desgaste por erosdo mecanica,
devido o intenso desprendimento de bolhas de Oz, quanto a um processo de desativagio do
eletrodo por passivagdo do Ti’. Uma anilise do grafico fev vs. [CeO2]n, apresentado no inset
da Fig.26, revela uma forte dependéncia de fgv com a [CeOz]n, onde ¢ observado um minimo

nos valores de fgv justamente no intervalo de composi¢do onde ocorre um maximo na
rugosidade da camada ativa (ver Figs.11 e 15).

A figura 27 mostra a dependéncia dos valores de Zv € de A com [CeO;]n.
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Figura 27 - Dependéncia do tempo de vida, v, € do grau de instabilidade dos eletrodos, A,

com a [CeO2]n.

Conforme mostrado na Fig.27, os baixos valores de fsv localizam-se exatamente em
intervalos da [CeO;]n onde € observado um maximo nos valores de A. Este resultado da

indicios da existéncia de um processo de passivagio gradual do suporte de T, em
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decorréncia da substituicio do Ti na camada ativa pelo Ce. Tal comportamento é
conseqiiéncia da baixa interacdo existente entre as estruturas rutila (RuO,, TiO;) e cubica
(Ce0), ocasionando filmes menos densos e, conseqiientemente, com uma menor capacidade

de conferir uma prote¢do ao substrato metalico.

IL5.2. ANALISE DAS CURVAS VOLTAMETRICAS OBTIDAS EM FUNCAO DO
TEMPO DE ANODIZACAO

Seguindo a abordagem experimental adotada por Da Silva er al. [49], para facilitar a
apresentagio e analise dos dados expenimentais (VC’s e Z vs. Z'), em virtude do grande
numero de experimentos coletados neste tipo de estudo, nos tdpicos seguintes deste trabalho
serdo apresentados somente os resultados obtidos em intervalos de tempo regulares em
relagdo ao tempo de vida do eletrodo, #v, ou seja, nos tempos de anodizagdo correspondentes
a 0,21y, 0,515y, € 0,8tsy. Tal abordagem permite efetuar uma analise minuciosa da dindmica
do sistema desde o inicio do processo de anodiza¢do até os estados mais avancados do

desgaste do eletrodo, instantes proximos a desativagdo total do eletrodo por passivagio [49].

A figura 28 mostra VC’s em fun¢do de 7, cujo comportamento é representativo das
demais composi¢oes investigadas. Embora haja uma redugdo constante nos valores da
densidade de corrente voltamétrica aparente, j, com f, constata-se que o comportamento
voltamétrico, ou seja, o espectro eletroquimico do eletrocatalisador, € invariante com ¢, e é
caracteristico do par redox Ru(III)/Ru(IV) (ver discussdo no item I11.1.3). Tal fato revela que

durante todos os estagios do processo de anodizagdo (0,2-0,8¢v), a eletroquimica superficial é

governada por este par redox.
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E / (V vs. Hg/HgO)

perfil voltamétrico em fungdo do tempo de anodizagdo do eletrodo.

Figura 28 - Evolugdo do
NaOH 1,0 mol dm®. v = 20 mV s

Eletrodo: Ti/(Rug 3 Tio65Ce0.5)02: Eletrolito:

h =02y, 2=0,50v, e~ 0,8tv. 7= 25+1°C.

A figura 29 mostra 2 dependéncia da densidade superficial da carga voltamétrica, g*,,

com . Conforme pode ser observado, o comportamento g*. vs. t depende fortemente do

intervalo de anodizagdo e da [CeO;]n. De acordo com a Fig.29% a extensio da area

eletroquimicamente ativa do eletrodo padrdo Ti/(Ru+Ti)O, é constante (ver Fig.24A) sobre

um amplo intervalo da anodizagdo (~25h). No entanto, € observado um curto periodo de

instabilidade superficial (Af) nos estagios iniciais da anodizag¢do, o qual pode ser atribuido,
principalmente, ao desgaste das regides mais externas do filme (“outer surface”) em

decorréncia do intenso desprendimento de gas provocar a ruptura desta parte do filme

possuidora de uma menor resisténcia mecénica. Como conseqiiéncia, ocorre um decaimento

um decaimento ndo linear de g*, com ¢, indicando que o grau de rugosidade/porosidade da

superficie (“outer surface”) decresce de forma ndo linear com a sua espessura. Apos o periodo
de instabilidade superficial, 0s valores de g*, sdo constantes sobre um amplo intervalo de ¢,
denunciando um processo de corrosdo/erosdo uniforme do filme que leva ao desgaste das
camadas de éxidos sem, no entanto, alterar a extensdo da sua éarea ativa. Este comportamento
é consistente com a existéncia de uma estrutura de “bulk” densa, onde pode-se considerar que
a principal causa responsavel pelo desgaste da camada ativa neste caso é a corrosio quimica

imposta pelos elevados valores do sobrepotencial (ver Fig.24).
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A proposta acima  baseia-se no fato dos valores de
E > 2 V (vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm™), apresentado pelas curvas cronopotenciométricas,
sdo consideravelmente superiores ao respectivo dominio de estabilidade dos oxidos presentes
na mistura [85]. Este comportamento € consistente com o fato de que a partir de um certo
tempo de anodizagdo, /,, a extensdo da area eletroquimicamente ativa sofre um decréscimo
acentuado decorrente de variagdes da natureza das camadas de Oxidos com a espessura
nominal do filme. Como conseqiiéncia disso, € em conformidade com as Figs. 24A-B, tem-se
uma aceleragdo da cinética do processo de corrosdo da camada ativa, sendo acompanhada por
um aumento da velocidade de passiva¢do do substrato metalico. Comparando-se as Figs.29A-
C constata-se, conforme previsto anteriormente, que ha uma forte influéncia da [CeO;]y sobre
a estrutura da camada ativa, ja que para os Oxidos ternarios ndo ha a presenga de um dominio
de anodizagdo onde Ag*, = 0. O fato da Fig.29B apresentar um decréscimo ndo-linear pouco
acentuado com f até o valor limiar de £, indica que a estrutura do “bulk” ndo é compacta,
resultando num desgaste ndo uniforme da camada ativa. Como consegiiéncia, a medida que a
camada de 6xidos vai sendo desgastada ocorre a exposi¢do ao eletrolito de superficies com
menor rugosidade. A Fig.29C mostra um caso extremo, a presenga de um decréscimo nao-
linear acentuado, compreendendo todo o intervalo de anodizagdo, denunciam a existéncia de
uma estrutura de “bulk” altamente defeituosa.

Os resultados apresentados no estudo voltamétrico, associados aos obtidos pelo estudo
cronopotenciométrico, mostram que a forte dependéncia de f6v com a [CeO;]n € conseqiiéncia
da natureza estrutural dos filmes com a [CeO:]n, que afeta tanto a cinética de desgaste da
camada ativa como a velocidade do processo de passivagdo do substrato de Ti. Isto explica o
fato dos filmes contendo [CeOz]n >5%mol terem sido desativados sem que houvesse um total
consumo da camada ativa (ver Figs.29B-C).

Estas constatagdes estdo de pleno acordo com um estudo conduzido recentemente por
Da Silva er al. [49], onde foi observado que para eletrodos constituidos de misturas de 6xidos
(RuO,+Co030;,), com diferentes estruturas cristalograficas (rutila+espinel), baixos valores de
tev, nio pelo total consumo da camada ativa devido aos processos de erosdo/corrosio

impostos pelas elevadas densidades de corrente, mas sim pela desativagdo do eletrodo por

passivagdo do substrato de Ti°.
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Figura 29 - Dependéncia da densidade superficial da carga voltamétrica, ¢*, com ¢. Eletrodo:
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A ﬁgura 30 mostra a Variacao de q*a Obtida em /= 07 q*‘,i, eem! = IGV, q*a,f’ em

fungdo da [CeOa]n.
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Figura 30 - Dependéncia de ¢*,, com a [CeOz]n. q*.;, obtido em £ = 0, e g*,;, obtido em

1 = tgy, Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm?. T'=25+1°C.

A figura 30 mostra os valores de g* antes (g%,) € apos (g% o processo de
anodizagdo (antes e ap6s a desativagio total do eletrodo por passiva¢do). Conforme pode ser
constatado, todos os eletrodos contendo CeQ, apresentaram valores de g*.,¢ >> 0. Este

comportamento revela que os baixos valores de fsv obtidos para os oxidos ternarios sio

decorrentes de um acentuado processo de passivagdo do substrato de Ti, e ndo pelo consumo

total da camada ativa. Contrariamente, constata-se para o eletrodo padrio estavel que g,r~ 0,

0 que revela que este eletrodo operou sob drésticas condigdes até que toda a sua camada ativa

fosse desgastada.
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IIL5.3. PROPOSTA DE MODELO PARA O SISTEMA Ti/(Ru+Ti+Ce)0/SOLUCAO.

Visando esclarecer a influéncia da natureza estrutural e superficial de eletrodos do tipo
ADE com relagdo ao seu desempenho eletrocatalitico para a RDO e a sua estabilidade,
recentemente Lassali et al. [114] propuseram um esquema para uma interface porosa
ADE/solugdo, onde s3o destacadas as diferentes regides que constituem esta interface. No
entanto, face as discussdes efetuadas nos itens anteriores, o esquema proposto por estes
autores [114] ndo pode ser empregado para representar o sistema Ti/(Ru+Ti+Ce)O,
investigado neste estudo, ja que as analises qualitativas (perfis £ vs. t - ver Fig.24) e
quantitativa (A vs. t - ver Fig.25), extraidas do estudo cronopotenciométrico e o estudo
voltamétrico (Fig.29) denunciam a existéncia de trés variagSes basicas da natureza estrutural

do sistema Ti/(Ru+Ti+Ce)Oy/solugdo com a [CeOz].

Face a estas considera¢des, propde-se na Fig.31 trés esquemas para a interface porosa

Ti/(Ru+Ti+Ce)Oy/solugdo para £ = 0.

.
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Figura 31 - Esquemas para a interface porosa Ti/(Ru+Ti+Ce)Oo/solugio em fungdo do grau
de instabilidade do eletrodo (A): (I) Eletrodo estavel (“bulk” compacto); (II) Eletrodo médio
estavel (“bulk” semi compacto): (1II) Eletrodo altamente instavel (“bulk™ poroso). Destaca-se
nos modelos a presenga do TiOz interfacial de espessura, &, e as diferentes regides do eletrodo
ao longo de sua espessura nominal (~2um): (A) Regido densa; (B) Regiio médio densa

(“inner surface”); (C) Regido pouco densa (“outer surface”).
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A partir dos esquemas propostos na Fig.31, pode-se inferir que a espessura média do
TiO; interfacial, £ é fungdo do tempo de anodizagdo, cuja fungdo &(f) é dependente da
natureza quimica e estrutural da regido demsa (A) (p.ex., grau de porosidade, ndo-
estequiometria), ou seja, da [CeOz]n. De acordo com os esquemas propostos, a dependéncia
de A com a [CeO:]n indica o grau de competicdo existente entre os proéessos
erosivos/corrosivos e o processo de passivagdo. Esta consideragdo se baseia no fato de que A,
sendo um gradiente temporal de E (ver eq.67), este parametro representa, de forma implicita,
a velocidade destes processos através da fungdo genérica £ = f&(f), ¢*(1)), a qual ¢é particular

para cada [CeOx]n.
Visto que £ ¢ fun¢do de duas varidveis, ambas dependentes de ¢, tem-se que a

dependéncié temporal de £, em j e T constantes, € dado por:

W RCARNEARE
A’dt '(aél. d "{aq*l 7 “

Portanto, conforme constatado experimentalmente, tem-se que A depende da cinética
de passivagio (d< /df) e das variagdes ocorridas na extensdo da area eletroquimicamente ativa
(dg*/dr). A partir da eq.68 pode-se inferir teoricamente trés comportamentos diferenciados,

apoiando assim os resultados obtidos e os esquemas proposto na Fig.31:

(1) para (dg*/dr) e (d€ /di) = 0, tem-se que o eletrodo € estével (4 = 0), sendo, portanto
caracterizado por uma regido (A) densa. Ex. TV/(Ru+Ti)Ox;. | '
(KX) para (dg*/dt) e/ou (d& /df) > 0, tem-se que o eletrodo é médio estavel (A > 0) sendo,
portanto caracterizado por uma regido {A) médio densa. Ex. 5%mol < [CeOz]x < 30%mol.

(1) para (dgq*/df) e/ou (d& /df) >> 0, tem-se que o eletrodo ¢é altamente instavel (A >> 0)

sendo, portanto caracterizado por uma regido (A) pouco densa. Ex. {CeOz]n > 40%mol.

De acordo com os esquemas propostos na Fig.31 tem-se que nos estagjos iniciais da
anodizagdo (¢ << fev), 2 principal contribui¢do para a redugdo da area eletroquimicamente
ativa provém do desgaste mecdnico das regides pouco e médio densas, provocado pelo
processo de erosdo devido ao intenso desprendimento de gas. Assim, uma vez desgastadas as
regides (B) e (C), uma andlise da eq.68 revela que o comportamento mostrado nas Figs.24-29

¢ resultante de uma complexa competigdo entre 0s processos erosivo/corrosivo e de
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passivagdo, cujo grau de competi¢io ¢ dependente da natureza fisico-quimica da regido densa

(A) (p.ex. cristalinidade, porosidade, nio-estequiometria).

[L54. ANALISE NO DOMINIO DA FREQUENCIA DAS PROPRIEDADES
SUPERFICIAIS E ESTRUTURAIS DOS ELETRODOS EM FUNCAO DO TEMPO

DE ANODIZACAO

Conforme constatado nos itens anteriores, as variagdes ocorridas na estrutura da
interface porosa ADE/solugdo € uma fungdo complexa do tempo de anodizagdo. Assim, em
paralelo aos estudos voltamétricos apresentados anteriormente, efetuou-se o monitoramento in
situ, periodico, dos eletrodos com o tempo de anodizagdo, ¢, através do registro de espectros
de EIE para diferentes valores de 1.

Para uma melhor compreensdo do comportamento do sistema sob investigacdo no
dominio da freqiiéncia em fungdo do tempo de anodizagdo, antecedendo ao tratamento
quantitativo dos dados de EIE, sera efetuado uma analise qualitativa dos dados experimentais,
a fim de derivar modelos condizentes com as interfaces propostas na Fig.31, para avaliar o

comportamento temporal da interface eletrodo/solu¢do a partir de sua respectiva fungdo de

transferéncia obtida utilizando o circuito equivalente proposto.

IL5.4.1. ANALISE QUALITATIVA DO COMPORTAMENTO DA INTERFACE
SOLIDO/SOLIDO/SOLIDO {Ti°(TiOx/(Ru+Ti+Ce)02} NO DOMINIO DAS ALTAS

FREQUENCIAS.

A figura 32 mostra um diagrama no plano complexo representativo do comportamento
dos eletrodos que antecede ao processo de anodizagdo (# = 0), onde a apresentagdo das
impedancias real, 7, e imaginaria, Z' é feita na forma do diagrama de Argand-Gauss, onde a

frequéncia, f, ¢ uma varidvel implicita a cada ponto experimental.
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Figura 32 - Diagrama de Nyquist obtido no dominto da RDO, E4 = 0,64V(vs. Hg/HgO,
NaOH 1,0 mol dm?), em ¢ = 0. Eletrodo: Ti/[Ru02(0,3)+Ti02(0,7)]. Eletrolito: NaOH 1,0 mol
dm>. T = 25+1°C. O inset da figura destaca o comportamento indutivo no dominio das altas
freqiiéncias e o semicirculo mal formado atribuido a0 comportamento resistivo/capacitivo da

interface solido/solido/solido {Ti’/TiO2/(Ru+Ti+Ce)Oz} [49,114]. Ag =1 cm’.

Conforme pode ser observado na Fig.32, o diagrama de Nyquist é caracterizado por
um semicirculo bem formado no primeiro quadrante do plano complexo, no dominio das
baixas freqiiéncias, 0 qual é caracteristico do processo faraddico da RDO. Uma analise
cuidadosa dos dados de Z distribuidos no primeiro quadrante, no dominio das altas
freqiéncias, revela a presenca de um semicirculo mal formado caracteristico de um
comportamento resistivo/capacitivo.

Estudos recentes [114,47] propdem que o aparecimento deste semicirculo no dominio

das elevadas freqiiéncias depende de fatores como: (i) grau de porosidade/rugosidade da parte
mais externa do filme (“outer surface”); (ii) resistividade da intercamada de TiO; oriunda do
processo térmico de preparagdo do eletrodo, que se localiza entre o substrato de Ti® e a
camada de 6xidos, sendo é dependente do grau de dopagem pelos cations presentes na camada

ativa e/ou grau de estequiometria; (iii) da cristalinidade do TiO».
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Ja o comportamento indutivo observado no dominio das altas freqiiéncias (ver “inset”
da Fig.32), de acordo com a proposta de Da Silva et al. [49], ¢ resultante da associagio de
dois fatores: (i) de natureza eletrénica relacionada ao equipamento (p.ex., ndo idealidade dos
cabos coaxiais, circuitos internos, etc.) e (i) do movimento altamente desordenado dos
transportadores de carga através da complexa micro-estrutura que constitui o ADE, onde a
contribui¢do principal provém do fator (ii). Tal considera¢do se deve decréscimo dos valores

da indutancia, L, com o tempo de anodizagdo [49].

As figuras 33 e 34 mostram diagramas de Nyquist em fungdo do tempo de anodizagio

(Fig.33) e em fungdo do potencial dc (Fig.34), cujo comportamento € representativo das
demais composi¢Ges investigadas.

Uma analise das Figs.33A-C no dominio das altas freqiiéncias revela que a medida que
t aumenta, ocorre a defini¢do de um segundo semicirculo, o qual, em periodos de anodizagdo
inferiores (1 << ty), € de dificil visualizagdo (ver Fig.32). De acordo com a literatura
[49,114), este comportamento é caracteristico da interface solido/solido/solido, neste caso,
Ti%TiOy/(Ru+Ti+Ce)O, (ver Fig.31), onde a intercamada de TiO,, inicialmente (z = 0)
oriunda (io processo de térmico de preparagdo do eletrodo e posteriormente (¢ > 0), devido aos
elevados valores de E, tende a crescer progressivamente resultando na formagio de um
semicirculo bem definido (ver Fig.33C). Este resultado € consistente com a discussdo
apresentada no item II1.5.2, onde € constatado um processo de passivagdo significativo em

elevados valores de ¢, ou seja aos redores de 0,84v.

O comportamento observado na Fig.33 pode ser melhor compreendido considerando-
se que a intercamada de TiO; se comporta como um dielétrico separando o substrato de Ti° da
camada ativa, (Ru+Ti+Ce)0O;, conferindo assim a esta interface solido/solido/solido a
configuragio de um capacitor “ideal”. Esta afirmagdo € sustentada baseando-se na
independéncia da resisténcia do filme de TiO; com o potencial dc (ver Fig.34). Excluindo a
possibilidade de se atribuir este comportamento, nas altas freqiiéncias, a ocorréncia de
processos faradaicos nas regides mais “internas” do filme, ja que a resisténcia do processo
faradaico é potencial dependente (ver item II1.5.4.5). Conforme pode ser constatado na
Fig.34, enquanto que os valores de R diminuem com o aumento do Ky, os valores de R
permanecem constantes, confirmando assim o carater 6hmico da resisténcia do filme de TiO,.
O valor obtido para Ry a partir da Fig.34 foi de 2,5Q cm™ para o intervalo de E4; de 0,60 a
0,70V (vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm™).
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Figura 33 - Diagramas de Nyquist obtidos no dominio da RDO, E4 = 0,64V(vs. Hg/HgO,
NaOH 1.0 mol dm™), em fun¢do do tempo de anodizagdo: (A) 1 = 0,2fv; (B) 1 = 0,54sv;
(C) t = 0,8tsv. Eletrodo: TV[Ru02(0,3)+Ti02(0,7)]. Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm>.
T=25+1°C. Ag =1 cm’.



93

12} (A)
10}
ol R+ RF R,
sl Ko :
: RQ+Rf
4} .
2+
0 1 3 1 N 1 N 1 N i A 1 N
0 3 6 9 12 15 18 21
18} (B)
I

15t

Z'a

1 N L

0 20 30 40 50
ZIa

Figura 34 - Diagramas de Nyquist em fungdo do potencial dc. Ey/V(vs. Hg/HgO, NaOH
1,0 mol dm™): (A) 0,67; (B) 0,65; (C) 0,63. t = 0,8t6v. Eletrodo: Ti/{Ru0,(0,3)+Ti02(0,7)].
Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm™, T'=25 +1°C. A = 1 cm’.
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II1.5.4.1.1. Anilise do comportamento capacitivo em funciio de ¢

Baseando-se na analise qualitativa dos dados de LJE e nos esquemas de interface

propostos no item II1.5.3, o comportamento observado na Fig.33 pode ser relacionado coma

dependéncia da capacitdncia de um capacitor ideal com a sua geometria [115]. Assim, a
medida que a espessura do filme de TiO,, &, tende a aumentar com o processo de anodizagio,

1, tem-se que o correspondente valor da capacitancia, Cy, tende a diminuir de acordo com a

seguinte equagao:
Cr= e*Ac/é (69)

onde, £* é a permissividade elétrica da interface solido/sdlido slido, Ag € a area geométrica
do eletrodo (1cm®) e £ € a espessura média do filme de TiO,. Portanto, a partir da eq.69 e da

fungdo genérica &) deriva-se a funio temporal para a dependéncia de Cycom £

C(n) = e*Al&n]’ (70)
A eq.70 mostra que os valores de C; decrescem com o tempo de anodizagdo caso o

processo de passivagdo esteja presente.

I11.5.4.1.2. Anslise do comportamento resistivo em funcio de 1.

Conforme discutido previamente (ver item II1.5.1), a cinética de crescimento do TiO,
interfacial, ou seja, a dependéncia temporal (1), € fortemente dependente do grau de protegdo
conferido pela camada ativa ao substrato de Ti’. O fato do semicirculo, presente no dominio
das altas freqiiéncias, aumentar o seu raio com /, revela que a resisténcia do filme de TiQ,, Ry,
localizada entre as fases solidas condutoras, ou seja, entre o Ti° e a camada ativa

(Ru+Ti+Ce)0,, aumenta & medida que os valores de C; diminuem. Assumindo um

comportamento dhmico ideal [115] para Ry, tem-se:

onde p ¢ a resistividade elétrica do TiO; interfacial, A é a drea geométrica do eletrodo (Icm?)

e £ & a espessura média do filme de TiO;.
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O aumento de R¢ com ! pode ser obtido da eq.71, onde a partir da fungio &(f) deriva-se

a seguinte fungdo temporal para a dependéncia de Ry com t:

Ri(t) = pAG ' [&0] (72)

Contrariamente ao comportamento capacitivo dado pela eq.71, a eq.72 revela um aumento nos

valores de Ry com o tempo de anodizagdo, caso o processo de passivagdo esteja presente.

I11.5.4.2. ANALISE QUALITATIVA DO COMPORTAMENTO DA INTERFACE
SOLIDO/LIQUIDO  {(Ru+Ti+Ce)0/SOLUCAO} NO DOMINIO DAS BAIXAS
FREQUENCIAS

A analise do comportamento dos dados de EIE, no dominio das baixas fregiiéncias,
revela que para um dado valor do potencial dc que o raio do semicirculo aumenta com o
aumento de ¢ (ver Fig.33). Considerando que quando projetado no eixo real, o raio do

z

caso é o proprio valor da resisténcia de transferéncia de carga, R, conclui-se que Ry ¢é

semicirculo esta diretamente relacionado com o modulo da impedancia real, , que neste

dependente do tempo de anodizagdo. Portanto, faz-se necessario derivar uma expressio que
descreva a dependéncia R.(f). Antes serd analisado a dependéncia de R com o Fy (ver
Fig.34), para que um modelo que leve em conta tanto a influéncia de f como de £, sobre os

valores de R,. possa ser derivado neste estudo.

M1.5.4.2.1. Analise do comportamento resistivo potencial dependente em funciio de ¢.

O fato de R, diminuir exponencialmente com o aumento do 7 observado neste estudo
e em estudos anteriores [49] é consistente com a teoria cinética eletrodica, onde tem-se, sob
condigdes de alto campo (77 > 0,1V), que a relagdo corrente-potencial, conhecida como Lei da

Tafel [69], para um ato elementar de transferéncia eletronica, ¢ dada pela seguinte relagio:
J =Joexp(aFn/RT) (73)

onde, neste caso particular ndo envolvendo aspectos mecanisticos, 0 «a (coeficiente de

transferéncia eletronica) possui o significado do fator de simetria.
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A partir da eq.73 a resisténcia de transferéncia de carga, R, pode ser obtida da

defini¢io da admitancia de transferéncia de carga, Yic = Rw'l, de onde obtém-sé:
Yie = (9j/0n0 = jood IRTexp(al 1/RT) (74)

Visto que R = Yi!, o decréscimo exponencial teorico de Ri.. com 7 fica explicitado na

seguinte relagao:
R = (RTlj,ad)exp(-af n/RT) (75)
onde, (R7/j,aF) = Riar€ a resisténcia de transferéncia de carga de troca em 7= 0.

Uma analise da eq.75 revela que a partir da dependéncia de R com Ky que o
coeficiente de Tafel pode ser calculado a partir da relagdo b = (H:a.’C log R )r. Para
exemplificar a validade da eq.75 no presente estudo, a Fig.35 mostra o decaimento
exponencial dos valores de R com F4. obtido particularmente para o eletrodo

Ti/[Ru(0,3)+Ti(0,7)]0, (r=0¢eT = 25°C), enquanto que o inser mostra o grafico Ky vs.

log R
0.69¢F O 0.68-
- T
O 066} 5 0041 .
i * T 0,60
T 0.63+ g o] b=70 mV
£ | = 0.56-
¢ 0607 wos2y S
[ 25 -20 -15 -1.0 -05 0.0
§ 0.57_F log(R,"' /2" em?)
lug 0.54}
. 1 1 = 1 N 1 . i " 1 o 1
0.5 0 30 60 90 120 150
R_/Qcm?”

Figura 35 - Dependéncia da resisténcia de transferéncia de carga, R, com o potencial dc, Fy..
Eletrodo: Ti/[Ru(0,3)*Ti(0,7)]O0z. 1 = 0. Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm™®. T'= 25+1°C. O inser

, -1
mostra o grafico Eqc vs. log Ric”.
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Conforme pode ser observado no inser da Fig.35, obteve-se, a partir do grafico
FE4 vs. log R, um valor de b = 70mV. Este valor é ~10mV superior ao respectivo valor de
obtido no estudo dc (ver Fig.19). Fazendo-se uma analise entre as Figs.19 e 35 constata-se

que esta discrepdncia se origina devido aos valores de K4, empregados no estudo ac, se

localizarem em um dominio de potencial onde ocorre o inicio da transigdo

by (60mV) — by (120mV).
Este procedimento, quando bem aplicado, apresenta a vantagem de resultar em valores
de b “livres” da influéncia da queda Ghmica, /Ry O mesmo ndo foi observado na
determinagdo dos valores de & a partir das curvas de polarizagdo dc registradas em condigdes
quasi-estacionarias, onde os procedimentos, normalmente empregados, para a corregdo para
IR (p.ex., método de Shub e Reznik [90], da interrupgdo da corrente e do feedback positivo
[118]) servem de base comparativa, mas sdo questionaveis do ponto de vista absolutista [70],

ja que ndo existe um método padrdo que valide um destes procedimentos.

I11.5.4.2.2. Proposta de um modelo para a dependéncia da resisténcia interfacial com ¢

A dependéncia de R. com ¢, mostrado na Fig.33 pode estar relacionada com a
influéncia da natureza quimica e geométrica da interface porosa eletrodo/solugdo sobre o
processo de transferéncia eletronica interfacial. Fazendo-se uma analogia de R, com um

resistor Ohmico ideal [115], propde-se que R, pode ser representado pela seguinte expressao:

Ric = pdl[=S)s (76)

onde, p. € a resistividade interfacial média para o processo de transferéncia de carga na

interface porosa eletrodo/solugdo (€2 mol cm?), d ¢ a distdncia de tunelamento média,

dependente da natureza do eletrolito (0,3-2x10"'cm) [97] e [=S]s ¢ a concentragio superficial

e . 2
dos sitios ativos (mol cm™).

Fazendo-se uma identidade entre o modelo de transferéncia eletrénica, derivado da Lei

de Tafel para um ato elementar dado pela eq.75, com o modelo proposto apresentado na

€q.76, tem-se:

Rirexp(-aF/RT) = p{d/[=S]s) (™



98
onde, para 7= 0 constata-se que Rt = pcr{d/[=S)s), e portanto:

Pe = perexp(-al /RT) (78)

Substituindo a eq.78 na eq.76 obtém-se, finalmente, uma expressdo teorica que
representa a dependéncia de R com a natureza da interface eletrodo/solugdo, com o potencial

do eletrodo e com a temperatura no processo de transferéncia de carga interfacial:

Ree = (nad/[=S]s)exp(-aF ’RT) (79)

Conforme pode ser observado na eq.79, o carater exponencial da relagdo corrente-
potencial, descrito pela Lei de Tafel, aparece de forma implicita na €q.76 e no valor de g,
onde € previsto um decaimento exponencial dos valores da resistividade interfacial para o

processo de transferéncia eletrénica com o aumento do sobrepotencial e/ou com o decréscimo

da temperatura.

Do ponto de vista fisico, a relagdo pc = pcrexp(-a/7/RT) representa a redugdo da
resistividade para o processo de tunelamento eletronico, ou seja, da elevagdo da afinidade
eletrdnica entre os orbitais aceptores (localizados nos sitios ativos) e doadores (localizados na
fase liquida) de carga com o aumento do sobrepotencial do eletrodo. Esta proposta esta de
acordo com a literatura [97], onde propde-se, do ponto de vista mecénico-quantico, que a
distancia otima (afinidade maxima) para o tunelamento eletronico é dependente da
competigdo entre as energias de ativagdo envolvidas no processo e do grau de recobrimento

das fungdes de onda dos estados iniciais e finais ao processo de tunelamento eletrénico.

As consideragdes efetuadas acima estdo de acordo com o primeiro modelo qualitativo,
relacionado a influéncia dos estados eletronicos no processo de transferéncia eletrdnica em
interfaces solido/liquido proposto por R. W. Gumney [108], onde assume-se que os elétrons
trafegam dos estados doadores preenchidos da espécie redox em solugdo para o nivel de
Fermi do metal, através de um processo de tunelamento eletronico. Estas consideragdes, em
termos da coordenada de reagdo baseada na curva de Morse [69,108] para um ato elementar,
mostram que a redugdo de Ri. com a elevagdo de 1 é decorrente de uma diminuigio ocorrida
no componente elétrico da barreira energética (ver eq.66) para o processo de transferéncia
eletrnica, de acordo com parcela fF7. Ja para processos eletrodicos complexos multi-
eletrénicos (ndo elementares), como € o caso da RDO, tem-se que o coeficiente de

transferéncia eletronica (@) ndo € equivalente ao fator de simetria (8) [91-93), extraido das
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curvas de Morse para o caso elementar, e, portanto, a dependéncia de Ry com o 7 deve ser
associada com a redugdo ocorrida na barreira de ativagdo, correspondente apenas a etapa

determinante da velocidade e de acordo com a fragdo da energia total aF.

Conforme pode ser constatado nesta abordagem cinética e em termos de Ry extraidos
da técnica de EIE, a habilidade intrinseca do sitio ativo em catalisar o processo eletrodico,
representado nos estudos dc pela densidade da corrente de troca, j,, aparece neste caso em
termos da resistividade de transferéncia de carga de troca, pcr, onde a densidade da corrente
de troca é dada por j, = RT/afper.

Assumindo-se que d seja independente das diferentes regiGes que constituem a area
eletroquimicamente ativa do ADE, [=S]s pode ser representado pelos valores experimentais
da densidade superficial da carga voltamétrica {20], ¢*. Do ponto de vista prético, para um |

dado valor de 7 e de 7, a eq.78 assume 2 seguinte forma:

R = pdlkq* (80)
onde, k é a constante de proporcionalidade entre [=S]s e g* em C! mol.

. -1 . .
Para uma dada interface o termo pdk™, pode ser considerado constante, K, entdo a
influéncia da natureza geométrica e quimica da interface porosa do eletrodo/solugéo pode ser

analisada experimentalmente em termos de R de acordo com a seguinte relagio:
Rie= K/q * (81)

onde, para T e 7 constantes, os valores de R, aumentam de forma inversamente proporcional
com a redugio dos valores de ¢*. A influéncia da natureza quimica interfacial sobre Ry €
refletida em K(=pdk'), o qual € representativo da quantidade de elétrons trocados por
unidade de area de sitio ativo (C cm’?), com a resisténcia interfacial para a transferéncia
eletronica dada pela interagio do sitio ativo =S com o intermediario de reagdo (ver estudo
cinético item 111.2). Portanto, se o desgaste superficial ocasionar em varia¢des da extensio da
area eletroquimicamente ativa, ou seja, dos valores de g*, tem-se que Ry se torna uma fungio
do tempo de anodizagio. Desse modo, pode-se derivar a seguinte fun¢io para a dependéncia

de R com o tempo de anodizagdo:

R =KIg*()]" 82)
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Conforme mostrado na Fig.29 e discutido no item 111.5.3, a fungdo g*(?) ndo ¢ linear e
depende da [CeO:]n. Visto que, as vezes, eletrodos do tipo ADE ndo possuem uma
distribuigdo uniforme dos componentes da mistura na fase “bulk” da camada, devido a efeitos
de segregagdo e de enriquecimento superficial [45], tem-se que R também pode variar com ¢
em decorréncia de variagdes ocorridas na atividade eletrocatalitica do eletrodo, devido ao
desgaste supe.rﬁcial exibir camadas de oxidos de natureza quimica nio equivalente, com o

tempo de anodizagdo. Este comportamento, de acordo com a eq.81, implica em varia¢des do

parametro K, onde K(a).

111.5.4.2.3. Anilise do comportamento capacitivo em funcio de ¢

Outra analise que pode ser feita com base nos dados de /7F, no dominio das baixas
freqiiéncias, relaciona-se com a dependéncia dos valores da capacitincia da dupla camada
elétrica, Cyee, com 0 tempo de anodizagdo. Visto que o modulo da reaténcia capacitiva é dado
POr Nae| = (@Cace)’, tem-se, para um dado valor da velocidade angular, o(=271f), que o
aumento do raio do semicirculo, observado com o aumento de 1, representa uma reducdo nos
valores de Cae. O fato de Ca ser praticamente independente de Fy. esta de acordo com
estudos da literatura [49], e revela um comportamento capacitivo, onde a contribuicio da

pseudo-capacitincia de adsorgdo de intermediarios da reago € desprezivel.

Fazendo-se uma analogia a um comportamento capacitivo ideal [115], a dependéncia
de Cy4. com 1 pode ser compreendida considerando-se, do ponto de vista estrutural da
interface rugosa eletrodo/solucdo, que a capacitdncia da dupla camada elétrica porosa, Cice,

possa ser descrita pela seguinte equagao:

Cioe = EAIdl (83)

onde, £ ¢ a permissividade interfacial média caracteristica da interface eletrodo/solucao
(F em™), A1(= AGFr) € a area superficial total dada pelo produto da area geométrica do
eletrodo (4 = 1em®) pelo seu fator de rugosidade (Fr) e dl é a espessura média da dupla

camada elétrica porosa (5-104) [117].

Assumindo-se que do ponto de vista pritico que para uma dada interface

eletrodo/solugao a razio &/dl seja constante, k, tem-se que:
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Portanto, de acordo com a eq.84 tem-se que Cux(lr). Sendo assim, qualquer desgaste
ocorrido na estrutura porosa/rugosa do eletrodo que resulte numa diminuigio da rugosidade
da camada ativa diminuira o valor de¢ Cax. Assumindo-se, durante o processo de desgaste

superficial, Fr varie com ¢, Fr(1), deriva-se a seguinte fungdo temporal para a dependéncia de

(Cge COM L

Caul ) = ¥AlFT(1) (85)

Visto que os capacitores da dupla camada elétrica (capacitores eletroliticos)
apresentam enormes valores de capacitancia [117], sabendo-se da complexa micro-estrutura
que constitui os eletrodos do tipo ADE e de suas peculiaridades, como € o caso da sua
propriedade acido-base [20], pode-se inferir que os elevados valores de capacitancia
observados neste € em Outros estudos [54-56,58] podem ser devidos ao elevado fator de
rugosidade apresentados por estes materiais, ao fendmeno da pseudo-capacitancia, bem como

aos elevados valores da permissividade interfacial, & que este tipo de interface pode assumir.

As anormalidades exibidas pelas interfaces solido/liquido, ou seja, pela dupla camada
elétrica, foram discutidas anteriormente por A. Brodsky [118]. Ja os aspectos relacionados as

peculiaridades das interfaces oxido/solucdo foram discutidos recentemente por J. Duval ef al.

[119).
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111.5.4.3. ANALISE QUANTITATIVA DOS DADOS DE EIE EM FUNCAO DO
TEMPO DE ANODIZACAO

111.5.4.3.1. Anislise teérica do circuito equivalente proposto para representar a interface

porosa Ti/(Ru+Ti+Ce)Oz/solucio

Com base nos esquemas da interface porosa Ti/(Ru+Ti+Ce)O./solu¢do propostos no
item II1.5.3 e na analise qualitativa dos dados de L/k, propde-se o seguinte circuito

equivalente para representar a resposta do sistema investigado no dominio de todo o intervalo

da freqiiéncia:
RQ(R[/C[)(R(c/Cdct)L (86)

onde, de acordo com a notagao empregada no programa EQUIVCRT [77], os parénteses
representam um arranjo em paralelo dos elementos, enquanto que os elementos dispostos em
linha representam uma distribuigio em série. Ro ndo possui nenhuma ligagdo com as
caracteristicas fisicas do sistema sob investigagdo, e € introduzido na eq.86 somente para se
levar em conta a existéncia da resisténcia dhmica ndo compensada. localizada entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéncia (extremidade do capilar de Luggin). Possiveis
influéncias de R, sobre a linearidade da resposta do sistema foram discutidas por K.
Darowicki [120].

O circuito equivalente representado na eq.86 tem sido usado em diversos estudos da
literatura [27,28,47-49] para eletrodos do tipo ADE. No entanto, nenhum destes estudos faz
uma anilise tedrica das implicagbes envolvidas no emprego deste circuito, nem do
comportamento de seus elementos ativos com o tempo de anodizagdo. Diferencas entre
elementos ativos e passivos foram previamente discutidas por D. D. Macdonald et al. [61].

Como discutido no item 1.6.5.2, um sistema qualquer sob investigagdo no dominio da
freqiiéncia, que no presente caso da EIE é a interface Ti”/(Ru+Ti+Ce)O,/solugdo, comporta-se
como uma “caixa preta” e a investiga¢do do seu comportamento dinamico sO € possivel de
forma indireta através da analise da fungdo de transferéncia que o caracteriza, que no presente
estudo é o circuito equivalente representado na eq.86.

Portanto, fazendo-se o somatorio das impedancias distribuidas em série e em paralelo

no circuito proposto obtém-se:
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Ry R
_joR,C, 1-joRCp ° (87)

Z(jo)=—= Ry +
(o) =— %
ldentificando-se as constantes de tempo do sistema como sendo 71 = RiCre 12 = ReCae, tem-
se:

R, R

Z(io) = R, + —L—+-—"—+ joL
(Jo) = Kq ot 1= jor, J (88)

Tomando-se o caso limite, @ — 0, tem-s¢:
Z(jw)= Ry + R, + R, (89)

o que revela a existéncia de dois semicirculos no plano complexo interligados no eixo real em

Z = Ro+R:.

A derivagio de uma expressdo para a dependéncia da impedéncia total do sistema com
o tempo de anodizagdo pode entao ser feita separando-se os valores de Z(jew) em dois
dominios de frequéncia, referentes a ni(altas freqiiéncias) e 7o(baixas freqiiéncias), para o

primeiro quadrante do plano complexo, excluindo-se portanto 0 comportamento indutivo

neste caso.

-Altas fregiiéncias 7. Neste caso tem-se que 0 comportamento de Z(jw) no plano complexo €

dado por:

R i
p o Nr
Z,(o)=Ra * 75 00 (90)

onde, racionalizando-se 2 eq.90 obtém-se:

R, . o1,
7T 2
1_(0)7!) 1—((1)‘[,)

Z,(jo)=Ry + =z, +jz, (1)
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-Baixas freqiiéncias 7: Neste caso tem-se que o comportamento de Z(jw) no plano complexo

¢ dado por:

R,
Z,(jo)= 1 (92)
2

onde, racionalizando-se a €q.92 obtém-se:

w7, :ZZ/ +j22// (93)

Z . = Ic +j
U= T ony - n,)

A partir das eqs.91 e 93 tem-se que a impedancia total, em todo o dominio de ®, no

primeiro quadrante do plano complexo é dado por:
ZGw) = (Z + Z)+ J(Z" +Z)) (94)

onde, obtém-se, portanto:

(@)= Q+1+(a)r,)2 I+(@r,) U+(er)’ 1+(r,)

1dentificando-se os componentes real e imaginario da eq.95 como sendo Re e Im,
respectivamente, tem-se através da aplicagdo do teorema de Pitagoras ao plano complexo os

seguintes casos:

-Altas frequiéncias 71

[(Re[Z(@)]- Ry)" - R, 12V ~(Im{Z(@)IF =[R, 12} (96)

-Baixas freqiiéncias 7.

[(Re[Z(@)] - (R + R, =R, 12} ~[Im[Z (@)Y =[R, /2] 97)
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As ¢qs.96 e 97 sdo equagdes de circunferéncias deslocadas da origem do plano complexo
pelos respectivos valores de Rq e de (Rot Ry), com seus respectivos raios dados por Ry2 e
RJ2.

Portanto, a dependéncia temporal Z(f) relacionando a deconvolugdo dos semicirculos
em fungio do tempo de anodizagdo (ver Fig.33) pode ser obtida substituindo-se as
eqs.70,72,82,85 derivadas neste estudo nas eqs.96 e 97. Assim, tem-se que a dindmica das
mudangas ocorridas na interface eletrodo solugdo, em um dado valor de Eu. e 7 para o

dominio das baixas e altas freqiiéncias é dada respectivamente por:
[(Re[Z(@)]- R, ) ~ p(E0)/ 241 ~[Im[Z(@)))' = [p(é(’))) 24,1 (98)
[(Re[Z(@)] - (Rp + pEN) 45D -KQ(g* ) )T ~[Im[Z(@)]) =[K2g*()™)] (99)
A eq.98 mostra que a magnitude do primeiro semicirculo (altas freqiéncias) depende
da taxa de crescimento do filme de TiO; e/ou de um aumento de sua resistividade. Isto explica

a dificil visualizagio deste semicirculo nos instantes iniciais da anodizag@o mostrado na

Fig.32. Ja uma analise da eq.99 revela que a passtvag@o com o tempo de anodizagdo desloca o

S0 T T F PO T I U S S

inicio do segundo semicirculo (baixas freqiiéncias) para valores superiores de Z sem no

entanto afetar o seu raio. No entanto, de acordo com a eq.99 & medida que a area

FY Ty

eletroquimicamente ativa vai diminuindo tem-se que o raio deste semicirculo se torna cada

vez maior (ver Fig.33).
De acordo com Kleitz e Kennedy [121] a deconvolugdo de semicirculos no plano

S B A ATTRT T8I SRTT! [N D PO

complexo so ¢é totalmente possivel se a razdo entre as fregiiéncias de relaxagio (ver item

1.6.5.3) for maior que duas ordens de grandeza, ou seja, w,/@y; > 100. Este limite revela a
dificuldade em se distinguir claramente no plano complexo uma perfeita separagio dos
semicirculos distribuidos ao longo dos baixos e elevados dominios de f o que obriga em
muitos dos casos substituir o elemento capacitor por um EFC.

No entanto, visto que wy=1/7) € wx=1/7, tem-se que no caso particular da EIX que

em um dado valor de ¢ pode haver uma deconvolugdo “forgada” devido os valores de w,,

serem dependentes do F4. devido Rie = flEa). No presente estudo tem-se que a razio wo)/wx; €

dada por:
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_ purde” Ay Frexp(—al'n/ RT)

0, /0, =
o1 / Doy pedl[= 8], (100)

considerando-se constante os pardmetros d, dl e &*, constata-se que a deconvolugio dos
semicirculos capacitivo (n1) e faradaico (72) com o tempo de anodizagdo ¢ dependente de
alteragdes morfologicas (Fr/[=S]s) e elétricas (gp), ocorridas na estrutura do eletrodo durante
a anodizagdo, dos valores do sobrepotencial 77 ¢ de 7.

Embora &* e p possam ser considerados constantes (ver egs.69 e 71), tém-se que
alteracbes na resistividade do TiO; interfacial ¢ na permissividade desta interface solida
podem ocorrer devido &s alteragdes na estequiometria e/ou na dopagem por atomos de RuO,
em funcio do tempo de anodizagdo e/ou com a [CeOz]n.

Assim, a partir da eq.71, tem-se:

drR, (OR,) dp (OR,) d¢
— 5w e | @ (101)
dl op ), di \ 05 ), dt

Uma analise tedrica da eq.101 revela, para filmes altamente instaveis onde a cinética
de passivagdo seja bastante acentuada, ou seja, onde (d&/dr) >> (dp/dr), que os valores de Ry
podem ser considerados independentes de variagdes ocorridas na resistividade do filme de
TiO;. Do ponto de vista pratico (ver Figs.24-26) tais considera¢des se aplicam aos eletrodos
contendo [CeQ,]n > 30%mol. No entanto, para 0s eletrodos mais estaveis tem-se que Rp pode
apresentar uma ligeira dependéncia com p devido as alteragbes ocorridas na estequiometria
do TiO; interfacial.

Da mesma forma, a partir da €q.69 tem-se:

dCf (9Cf de 5Cf dé
—_— | ——] —F ——
a \oe ), di 9 ). d (102)

Similarmente ao comportamento mostrado pela eq.101, uma analise da €q.102 revela
para filmes altamente instaveis onde a cinética de passivagdo seja bastante acentuada. ou seja
onde (d& /df) >> (deldr), que os valores de Cr podem ser considerados independentes de

variagdes ocorridas na permissividade do filme de TiO; com o tempo de anodizagio
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Portanto, com base em toda a analise e discussdo efetuadas no item 111.5.4.8.1,
conclui-se que o comportamento observado nos espectros de LIE para o sistema investigado
em fungdo do tempo de anodizagdo (ver Figs.32-34) é resultado de uma complexa competi¢do
das cinéticas dos processos passivante e erosivo/corrosivo ocorrendo na estrutura interfacial

porosa Ti%(Ru+Ti+Ce)O/solugdo, a qual ¢ fortemente dependente da [CeOa]n.

[11.5.4.3.2. O ajuste baseado no CNLS

Conforme discutido no item 1.6 e a partir dos dados de EIE, os valores de R, C e L
podem ser obtidos com um certo grau de precisio, apos tratamento analitico dos diagramas no
plano complexo. No entanto, visando analisar a linearidade do sistema e a magnitude do
fendmeno da dispersdo da freqiiéncia, a analise quantitativa dos dados de [IL foi efetuada
através do ajuste do circuito equivalente representado na eq.86, empregando-se o método dos
minimos quadrados complexos ndo lineares (CNLS), disponivel no programa elaborado por
Boukamp [77], EQUIVCRT.

Valores do [ < 157, obtidos a partir do teste de Kramers-Kronig [75,76] para as
impedancias real e imaginaria, validaram os dados experimentais, revelando que o sistema
investigado respeita as exigéncias impostas pela 7LS.

A investigagio da dispersdo da freqiiéncia dos dados de [</F foi efetuada substituindo-
se os elementos capacitores da eq.86 por elementos de fase constante. Apos o ajuste, obteve-se
valores de n > 0,89 (ver discussdo item 1.6), revelando assim que as reatdncias observadas no
primeiro quadrante do plano complexo sao realmente de natureza capacitiva, conforme

previsto pelos modelos de interface propostos. O ajuste baseado no CNLS, empregando-se a

eq.43, apresentou valores do 2 < 10”, mostrando assim que o circuito equivalente proposto ¢

representativo do sistema investigado.
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I11.5.4.3.3. Caracterizacio superficial in sifu em tempo de anodizagio zero

A figura 36 mostra a dependéncia da capacitincia interfacial (Coxc) com a [CeOzly,

onde os valores de C foram obtidos através dos espectros de EIE em ¢ = 0 e a partir dos

estudos voltamétricos (ver item IIL.1.7).
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Figura 36 - Dependéncia da capacitncia interfacial, C, com a [CeO:]x: (I) dados extraidos

do estudo voltamétrico; (II) dados extraidos do estudo de EIE. Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm™.

T'=25x1°C.

A analise da Fig.36 revela que embora haja um deslocamento nos valores de C obtido
pelas diferentes técnicas, que o comportamento C vs. [CeOz]n € praticamente o mesmo. O
fato dos valores de C obtidos pela técnica £/E, no dominio da RDO, serem inferiores podem

ser atribuidos a ocorréncia de uma pequena reducdo da area eletroquimicamente ativa do

eletrodo. devido a um pequeno bloqueio de certas regides superficiais por bolhas de O,

imobilizadas sobre a superficie do eletrodo. A consisténcia apresentada no grafico da Fig.36

mostra que ambas abordagens experimentais podem ser usadas para monitorar in sifu o estado

superficial dos eletrodos no decorrer do processo de anodizagdo.
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[IL5.4.3.4. Anilise quantitativa do comportamento -resistivo/capacitivo exibido pela

interface sélido/solido

Independentemente do eletrodo investigado, obteve-se valores para Rq no intervalo de
0,5-1,0Q, o que esta de acordo com os estudos da literatura envolvendo a analise por EIE de
eletrodos do tipo ADE imersos em eletrolitos fortes [17,18,28,29,54]. A dependéncia dos
valores da capacitancia interfacial solido/sélido/solido, Cy, e da resisténcia da intercamada de
TiO,, Ry, com o tempo de anodiza¢do ¢é mostrada na Fig.37A e Fig.37B, respectivamente.

O comportamento mostrado nas Figs.37A e 37B estd em plena concordancia com a

analise teorica efetuada a partir do esquema de interface considerado na Fig.31, onde ¢é

previsto uma redugdo nos valores de Cr € um aumento nos valores de Rr com o tempo de

anodizagdo, em virtude do crescimento gradativo da intercamada de TiO:, ou seja, da
dependéncia temporal &(). Conforme discutido teoricamente no item anterior, constata-se na
Fig.37A uma sistematica redugdo nos valores de Cy com o aumento de ¢, sendo que as maiores

variacdes de Cr s3o observadas para as composi¢des contendo entre 30-60 %omol de CeO,. Tal

fato ¢ consistente com os estudos do grau de instabilidade (ver Fig.25) e voltamétrico (ver

L i
Fig 29). onde foi observado valores maximos de A e de g,  para este mesmo intervalo de

composigdo. Este conjunto de resultados, obtidos a partir de diferentes abordagens

experimentais, mostram uma excelente consisténcia interna de dados, permitindo assim,

afirmar que estas composigdes conferem uma baixa prote¢do ao substrato de Ti. Portanto,

considerando-se que estas composigdes apresentaram reduzidos valores de fev (ver Fig.26),
pode-se inferir, a partir da funcdo temporal &(f), representativa do crescimento do TiO,

interfacial responsavel pelo processo de passivagdo, que para este intervalo de composi¢io o

processo cinético responsavel pela passivagdo é bastante acentuado, propiciando assim um

rapido aumento de & com 0 tempo de anodizagdo ¢ e, portanto, uma rapida desativagdo dos

eletrodos.
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Figura 37 - Dependéncia de C'(A) e R(B) com o tempo de anodizagdo. f = 0,2tsv, 1, = 0,5tv,
e t; = 08fy. Ea = 0,64V(vs. He/HgO, NaOH 1,0mol dm®). Os valores de fsy sio
apresentados na Fig.26. Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm?>. T=125+1°C.

Um comportamento diferenciado ¢ mostrado na Fig.37 para os eletrodos contendo
entre 0-10%mol de CeO,, onde é observada uma menor variagdo Cy com f. Em analogia as
consideragdes efetuadas acima, estas composi¢des conferem uma methor prote¢io ao suporte
de Ti, ou seja, a fungdo (/) neste caso € caracterizada por uma cinética lenta, o que €
consistente com os elevados valores de v e os baixos valores de A obtidos para estas

composigdes (ver Figs.25 e 26).
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I11.5.4.3.5. Proposta de mecanismo para o processo de passivaciio do substrato de titanio
com o tempo de anodizacio

Com base nos modelos de interface porosa eletrodo/solugdo propostos, a partir da
consisténcia interna apresentada entre os resultados dos estudos de difragdo de raios-x (grau
de amorficidade), cronopotenciométricos (grau de instabilidade, A), voltamétricos (g4 - q."), e
pelo suporte dado a este modelo pela andlise no dominio da freqiiéncia efetuada com a técnica
EIE, ¢ possivel propor mecanismos de passivagdo explicativos da dependéncia dos valores de
tey com a composigdo nominal dos eletrodos (ver Fig.26). Considerando a abordagem
experimental adotada, a proposta de mecanismos de passivagdo pode ser feita com base na
analise indireta da fun¢do temporal &) efetuada a partir da dependéncia dos valores de Cy e
Rr com o tempo de anodizagdo . Analisando-se o comportamento de C{=¢Ac/E) e R{=pé&

Ag) onde ¢ ¢ uma fungdo temporal implicita dada por &(7), propde-se os seguintes

mecanismos de passivagdo para os eletrodos de composigdo nominal TV/(Ru+Ti+Ce)O;;

1i° +40H —2—Ti0, - 2H,0 + 4 (103)

7i° + 207 —8B5Ti0, + 4e” (104)

De acordo com dados cronopotenciométricos, a ocorréncia de um destes mecanismos
depende do tempo de anodizagdo, sendo que o inicio da passivagio com uma cinética
significativa se da nos valores de f, (ver Fig.24), o qual ¢ intrinseco a cada composigio
nominal. Visto que R & (ver eq.72), os dados de LJE apresentados na Fig.37B revelam que
a passivagio do Ti so ¢é significativa para os eletrodos contendo [CeOsly < 20%mol, em
elevados tempos de anodizagdo (¢ > 0,5tev). Contrariamente, para [CeO:ln > 20%mol
constata-se que o processo de passivagdo se inicia ja nos estagios iniciais da anodizagdo (¢ >
0,2¢6v). A Fig.37B revela que nos estagios que antecedem a desativagdo total do eletrodo (fv),
que os eletrodos contendo [CeOz]n > 20%mol permitiram um consideravel crescimento da
intercamada passivante de TiOz. Contrariamente, os filmes de “bulk” denso ([CeOq)y <
20%mol), conforme previsto pelo modelo apresentado na Fig 31, revelam valores minimos de
Ry, ou seja, do crescimento do TiO; interfacial, confirmando assim a boa protegio que estes
filmes conferem ao substrato de Ti.

Assim, o conjunto de resultados obtidos e os 3 esquemas de interface propostos
sugere-se que: (i) o eletrodo padrdo estavel constituido de T/(Ru+Ti)O, (estrutura densa), é

passivado somente pelo processo dado na eq.104 (mecanismo do tipo “hopping™) [47,49]; (1)
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para composigdes ternarias, contendo entre 5-30%mol de CeO; (estrutura médio densa), que
uma competicdo entre 0S mecanismos representados nas eqs.103 e 104, cujo grau de
competi¢io depende de f € de [CeOz]n (ver discussado item I11.5.3); (iii) os eletrodos ternarios,
contendo entre 40-70%mol de CeO; (estrutura pouco densa), 0 mecanismo operante € dado
pela eq.103. Tais consideragdes estdo de acordo com a literatura [49], para filmes mais

porosos/rugosos (ver Fig.30), a passagem de eletrolito através da microestrutura do filme é

permitida e o mecanismo responsavel pela passivagdo € dado pela eq.103, enquanto que para
filmes mais compactos O mecanismo principal é o da eq.104, o qual € uma reagdo no estado
solido envolvendo o transporte de O” através da camada ativa, via mecanismo do tipo
“hopping” [47,49]. De acordo com o0s mecanismos apresentados nas eqs.103 e 104 a
velocidade, v, para o processo de crescimento do TiO; é nas eqs.105 e 106, respectivamente:

4
OH" (105)

v, =k,a,a. (106)

v, = ka,a

onde k; e k; sdo as constantes cinéticas.

Conforme ja discutido, a dependéncia temporal, &{(f), representativa da taxa de

crescimento do TiO; interfacial ¢é mais acentuada para os eletrodos possuidores de elevados

graus de instabilidade, A, ou seja, para o processo cinético representado pela eq. 104. Portanto,
conclui-se que a reagdo no estado solido, cuja cinética € dada pela eq.106, ¢ significativa

somente em eletrodos de “bulk” compacto, onde a passagem dos ions OH ndo ¢ permitida.
Tal consideragio esta relacionada aos casos onde ha canais que permitam a passagem dos ions

OH’, onde tem-se ki >> ka.
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111.5.4.3.6. Anilise do comportamento capacitivo/resistivo exibido pela interface
solido/liquido

A dependéncia dos valores da capacitancia Cyee, € da resisténcia, R, com o tempo de
anodizagio é mostrada na Fig.38A e Fig.38B, respectivamente. Conforme esperado, a figura
mostra uma redugdo gradativa dos valores de Cae com o tempo de anodiza¢do, a qual ¢
acompanhada por um aumento nos respectivos valores de R... Uma analise da Fig.38A revela
que os maiores valores de Ca, NOS estagios iniciais da anodiza¢do sio dados pelas
composi¢des contendo entre 30-60%mol de CeOz, o que esta de acordo com as discussdes
feitas anteriormente constatando que este comportamento € devido a estrutura amorfa pouco
densa, resultando em uma elevada area superficial, em reduzidos valores de /v e em elevados
valores do grau de instabilidade. Como previsto teoricamente pela eq.85 (Cuceoc FT), para este
intervalo de composigdo, a redugdo nos valores de Cu, NOS estagios inicials da anodizagdo
(0,2-0,5t6v), € grande em decorréncia do elevado valor do fator de rugosidade (£7), resultando
em filmes mais frageis mecanicamente €, portanto, propensos a sofrerem um acentuado
desgaste por erosdo. Contrariamente, para [CeO]n < 20%mol constata-se uma baixa variagdo
nos valores de Cye no intervalo de anodizagdo compreendendo 0,2-0,5fv, concordando,
portanto, com a maior compacticidade destes filmes (ver esquema proposto na Fig.31), o que
0s torna menos propensos a sofrerem desgaste mecanico. O comportamento mostrado na
Fig.38A esta também de acordo com o0s valores maximos apresentados pelo grau de
instabilidade (ver Fig.27) para os filmes mais rugosos/porosos, onde foi observado o maior

decréscimo nos valores de Cae com 0 tempo de anodizago.

A dependéncia dos valores de R, com a natureza estrutural da interface ADE/solugio
e com ¢ foi discutida neste estudo, onde foi proposto um modelo para interpretar este
comportamento. De acordo com 0 modelo proposto (ver eq.82), o aumento de R, com o
tempo de anodizagio mostrado na Fig.38B ¢ devido a redugdo da extensio da area
eletroquimicamente ativa devido aos processos erosivos/corrosivos. De acordo com a
Fig.38B, nos estagios iniciais da corrosio (0,2 a 0,5tv), as variagdes minimas na extensio da
area eletroquimicamente ativa sio observadas para [CeO,] < 5%mol. Para as demais
composi¢des constata-se que R, aumenta neste intervalo de anodizagdo. Este comportamento
revela, para os eletrodos estaveis, que o processo de desgaste da camada ativa é uniforme, nio
resultando, portanto, em variagdes significativas em R, concordando, portanto com os
valores de ¢* apresentados na Fig.29. Para o eletrodo constituido de Ti(Ru+Ce)O,, tem-se que

devido & sua estrutura porosa (ver Fig. 31-11), que o eletrodo foi desativado antes mesmo que
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este fosse anodizado tempo suficiente para que se pudesse constatar alguma variagdo em Ry

com f, em virtude de uma redugao na extensdo de sua area eletroquimicamente ativa (g*).

O comportamento mostrado na Fig.38B pode ser melhor compreendido sabendo-se

que na eq.82 proposta neste estudo € previsto uma redugdo ndo linear de Ri. com ¢ devido ao

comportamento ndo linear da fungdo g*(f) (ver Fig.29).

25¢ — (B)

0510 20 30 40 50 60 70 80
[CeO,], / %mol

Figura 38 - Dependéncia da de Cye (A) € Ric (B) com o tempo de anodizagdo. £, = 0,24y,
fy = 0.5tey, € t = 0,8sv. Esc = 0,64V(vs. Hy/HgO, NaOH 1,0mol dm™). Os valores de fey sdo
apresentados na Fig.26. Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm?>. T'=25+1°C.
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[11.5.4.3.7. Analise da atividade eletrocatalitica real em funcio do tempo de anodizaciio e

da composicio nominal dos eletrodos

Efeitos eletrocataliticos verdadeiros, habilidade intrinseca do sitio ativo em catalisar a
reagdo, podem ser investigados de forma relativa em fun¢do da composi¢gdo nominal do
eletrodo e o tempo de anodizagdo, comparando-se os valores de R, normalizados por um
parametro representativo da extensdo da area superficial ativa do eletrodo sob condigdes
dinimicas de evolugio de gas.

Embora a literatura [36] proponha que a RDO, contrariamente a RDCI e RDH, seja
uma reagio interna, ou seja, ocorre em todas as regides do filme, ou seja, superficie
externa+interna (“outer + inner surface”). A analise feita a partir da Fig.36, comparando-se os
valores de C. obtidos nos dominios do potencial dc pseudo-capacitivo (estudo voltamétrico)
e faradaico (estudo de L/E) revelou que esta proposta da literatura [36] € consistente somente
do ponto de vista qualitativo (compare a concordéncia entre os graficos Cge vs. [CeOs]N),
sendo, no entanto, discordante do ponto de vista quantitativo, onde constatou-se uma variagio
consideravel nos valores da capacitincia. Conforme ja discutido previamente, este
comportamento (Ca (VC) > Cow (EIE)) se deve ao pequeno bloqueio da superficie interna
devido a aderéncia temporaria de bolhas de gas [113]. De acordo com estas consideragGes, a
atividade eletrocatalitica para a RDO sera analisada através da comparagdo dos valores da
razio R/Cs. em fungdo do tempo de corrosio e da [CeO:]n, onde os valores de Cyy
considerados sio os obtidos no estudo de EIE.

A figura 39 mostra a dependéncia da razdo Ri/Cace com o tempo de anodizagio e com
a [CeOy]n. Conforme pode ser observado, a atividade eletrocatalitica varia com o tempo de
anodizagdo, a qual é caracterizada por um consideravel aumento dos valores da razao Rio/Cice
com ¢ para todos OS eletrodos investigados. A Fig.39 revela a existéncia de trés
comportamentos diferenciados da atividade eletrocatalitica em fungio do tempo de
anodizagdo: (i) no inicio do processo de anodizagdo (Fig.39A) os eletrodos com melhor
desempenho para a RDO sio as misturas ternarias contendo entre 20-60%mol de CeQ,. Este
fato pode ser apoiado pelos valores do Ea que indicaram um deslocamento em seu valor
devido a presenga de Ce na mistura, 0 que permite propor a existéncia de um efeito a nivel
eletrdnico (sinergético); (it) no intervalo intermediario da anodizagdo (Fig.38B) constata-se
que o desempenho eletrocatalitico, relativo para a RDO, permanece o mesmo aquele
observado em 0,2fsv para as misturas contendo entre 0-50%mol de CeQ,. No entanto,

conforme pode ser observado, o eletrodo contendo 70%mol de CeQ; apresenta um abrupto
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aumento na sua atividade eletrocatalitica para a RDO. Visto que durante todo o processo de
anodizagdo a eletroquimica superficial ¢ controlada pelos sitios de Ru (ver Fig.28), uma
possivel explicagdo para este comportamento seria uma distribuicio nio uniforme deste
componente com a espessura nominal do filme, o que resultaria em subcamadas de dxidos
porosos (ver Fig.31-III) contendo um maior nimero de sitios ativos para a RDO; (iii) nos
estagios de anodizagdo precedendo a desativagdo total do eletrodo por passivagdo (0,8¢y)
constatam-se que embora haja uma dispersdo dos dados, ndo ha varia¢des significativas da
atividade eletrocatalitica para a RDO com a [CeO;]n. Conforme discutido por Da Silva er al.
[49], este comportamento & localizagdo das subcamadas de oxido muito proximas ao
substrato, Ti°, se tornarem muito influenciadas pelo intenso processo de passivagdo, mudando
toda a estrutura fisico-quimica do filme nestas regides.

Estas consideragdes sdo previstas pelas eqs.82 e 85, apresentadas neste estudo, as
quais revelam que os valores de Ry e 'y s30 dependentes ndo so da geometria (grau de
rugosidade/porosidade), mas também da natureza interfacial caracterizada pela
permiésividade elétrica do meio e pela resisitividade da transferéncia de carga, ou seja, das
variagdes ocorridas nestes parametros em virtude das drasticas modificagdes ocorridas na

natureza do eletrodo neste intervalo de tempo de anodizagdo, precedendo a total desativagdo

do eletrodo.
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Figura 39 - Dependéncia da razdo Ri/Cye com 0 tempo de anodizagdo e com a composi¢do
nominal do eletrodo. Ea = 0,64V(vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm™). (A) 0,2/sv, (B) 0,5tev, €
(C) 0,81sy. Os valores de fev 530 apresentados na Fig.26. Eletrolito: NaOH 1,0 mol dm™.
I'=25+1°C.
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[11.5.4.3.8. Anilise do comportamento indutivo exibido pela interface porosa

eletrodo/solugio em fungiio do tempo de anodizagio

Conforme proposto recentemente por Da Silva ef al. [49], a indutancia efetiva, L, ndo
ideal (L(w)), observada no quarto quadrante do plano complexo (ver inset da Fig.32) origina-
se do movimento altamente desordenado dos transportadores de carga através da micro-
estrutura complexa que constitui os ADE. Esta proposta, efetuada por estes autores com base
em consideragoes teoricas derivadas das leis basicas do eletromagnetismo [115], foi
sustentada pelo fato de /. ser fun¢do do tempo de anodizagdo, ou seja, L(2).

De acordo com Da Silva er al. [49] a dependéncia da indutincia efetiva, L, esta

relacionada com o comportamento resistivo interfacial dado por:

L=\ (22 (Re+ R (107)

Substituindo-se as eqs.71 e 81, derivadas neste estudo, na eq.107 tem-se:

L=a'[Z2 - (Kg*" +p&Ag)]™? (108)

onde, /, (f) provém da dependéncia temporal implicita na fungdo &) e g*(1). Assim, deriva-se
a seguinte fungdo para a dependéncia de /. com o tempo de anodizagdo, f;

L(t)y = " {Z:2 - [K(g* ()" + pAG(ET} " (109)

onde, Z;, ¢ o modulo da reatdncia indutiva e L(f) € a indutincia efetiva em um instante de
anodizagdo f. Os demais pardmetros ja foram definidos anteriormente.

A figura 40 mostra a dependéncia da indutancia efetiva, L, com o tempo de anodizagdo
€ a composi¢do nominal dos eletrodos. Conforme previsto teoricamente pela €q.109, ocorre
uma diminui¢do gradual nos valores de L com ¢ Diferentemente do comportamento
normalmente observado na literatura [49], a Fig.40 apresenta valores de £ nulos em ¢ = 0 para
certas composigdes nominais. Este resultado € bastante positivo porque sustenta ainda mais a
proposta anterior efetuada por Da Silva ef al. [49], excluindo, como sendo a principal causa
deste comportamento indutivo, os aspectos eletronicos ligados ao equipamento. Visto que o

modelo apresentado aqui € baseado na hipétese de que L provém do movimento altamente
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desordenado dos transportadores de carga através da micro-estrutura complexa que constitui
os ADE, o comportamento apresentado pelas composi¢des contendo 0, 10, 60 e 70° smol de
CeO, indica que o grau de desordem do movimento dos transportadores de carga nestes
filmes ndo ¢ significativo frente a precisdo da medida de /. efetuada (<<IpH). Outra hipotese
que pode ser apontada para este comportamento diferenciado provém do fato de que em
certos casos o comportamento indutivo ¢ altamente ndo linear (ndo ideal), mesmo para

sistemas passivos [122], o que originaria uma dependéncia andmala de /.

0.20
O °

016 | bt
NE 8 | . t
012} 6 ¢ 9 :
T ?

Co |

= 0.08} |

0.04+

0.00Le—o R —

0 10 20 30 40 50 60 70 80
[Ce0,], / mol%

Figura 40 - Dependéncia da indutdncia efetiva, /., com o tempo de anodizagio e com a
[Ce0s]n. Eu = 0,64V(vs. Hg/HgO, NaOH 1,0 mol dm?). 1 =021y, 1 = 0,5y, € 13 = 0 81gy.
Os valores de fgv sio apresentados na Fig.26. Eletrdlito: NaOH 1,0 mol dm>. As setas

indicam o decaimento de /. em fungdo de r. 7= 25 +1°C.
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I11.5.4.3.9. Analise critica dos estudos efetuados

A abordagem experimental adotada neste estudo busca obter uma consisténcia interna
entre os dados dos estudos voltamétricos, cronopotenciométricos e de espectroscopia de
impedancia eletroquimica em fungdo do tempo de anodizagdo dos eletrodos, a fim de
sustentar os modelos de interfaces porosas ADE/solugdo e, conseqiientemente, seu

correspondente circuito equivalente, representativo.

Diferentes estudos [70,71,123-127] propdem que eletrodos porosos/rugosos devam ser
representados através de modelos envolvendo fungSes de transferéncia bastante complexas,
que em alguns casos, por ndo possuirem uma solugdo analitica, podem até ocasionar em
perdas do significado fisico e quimico dos fendmenos investigados. No entanto, uma analise
destes estudos normalmente revela que o grau de depressio dos semicirculos previsto
teoricamente é muito acentuado, ndo concordando, portanto, com os resultados normalmente
obtidos para eletrodos do tipo ADE [27,28,49) (ver Figs.33 ¢ 34), onde tem-se uma constancia
consideravel do raio do semicirculo faraddico com a freqiiéncia. Uma andlise do trabatho
pioneiro apresentado por R. de Levie [125] para interfaces porosas revela, por exemplo, que
um eletrodo poroso, onde os poros respondam de forma considerdvel para o processo
faradaico, que o raio do semicirculo é constante com a guadratura das impeddncias real e
imagindria, ou seja, deve ser observado um comportamento eliptico no primeiro quadrante do
plano Z' vs. Z”_ e nio circular, desconsiderando portanto a aplicagdo deste tipo de modelo no
presente estudo. Recentemente A. Lasia [124] propds um modelo para eletrodos porosos cujo
perfil tedrico no plano Z' vs. 7" é consistente qualitativamente com os resultados obtidos neste
estudo. No entanto, uma analise minuciosa deste trabalho [124] revela que a localizagdo dos
semicirculos, ambos atribuidos ao processo faradaico, € previsto somente em valores absurdos
das impedéncias real e imaginaria Z (da ordem de M) mesmo para valores elevados do Ej..
Além disso, o fato do raio do semicirculo das altas freqiiéncias também ser potencial
dependente neste caso tedrico [124], o que é contrario ao caso observado no presente estudo

(ver Fig. 34), exclui a aplicagdo deste modelo no nosso estudo.

Esta discussio, envolvendo uma analise de dados da literatura associada com as
discussdes e consideragdes apresentadas no presente estudo, valida de forma consistente os
esquemas de interface adotados neste estudo e o seu respectivo circuito equivalente
Permit: . . . .

rmitindo concluir, embora os eletrodos investigados sejam rugosos e porosos, que durante o

processo faraddico envolvendo o desprendimento de gases, nas diferentes regides que
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constituem a superficie do ADE (ver Fig.31), um comportamento médio, decorrente da
heterogeneidade superficial que resulta em um comportamento préximo do ideal (ver Fig.3).
Tal consideragio é sustentada do ponto de vista experimental, pela baixa dispersio da
frequiéncia observada nos graficos Z' vs. Z' no dominio dc faradaico, ou seja, por uma

constancia do raio dos semicirculos com a freqiiéncia (ver Figs.33 e 34).
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IV - CONCLUSOES

IV.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA EX SITU E IN SITU DOS ELETRODOS

Os eletrodos de Ti/(Ru+Ti+Ce)O,, preparados por decomposigdo térmica (T = 450°C),
foram caracterizados por difragdo de raios-x, medidas do potencial em circuito aberto (L) e
por voltametria ciclica. Os difratogramas de raios-x revelaram que os Oxidos mistos
apresentam uma baixa cristalinidade. Os valores do L. mostraram que a eletroquimica
superficial dos 6xidos ¢ governada pela dupla redox Ru(IlT)/Ru(1V). O aumento da carga
anddica, g*, com a [CeOz]x revela que a substituigio do TiOz por CeO; aumenta a area
superficial ativa dos oOxidos mistos. Os parimetros superficiais extensivos (capacidade
interfacial: Cp, C e C1) € intensivos (fator de morfologia, ¢) revelaram que a introdugdo de
CeO, na mistura aumenta a rugosidade dos eletrodos sem modificar significativamente a sua

baixa porosidade.

[V.2. ESTUDO CINETICO DA RDO

O estudo cinético revelou uma dependéncia do coeficiente de Tafel com o
sobrepotencial e com a [CeOz]n. A introducdo de CeO; provoca uma diminuigdo nos valores
de b, especialmente em altos sobrepotenciais. Uma ordem de reagdo unitaria com respeito aos
ions OH’, independente do sobrepotencial, foi obtida para todos os eletrodos. Os valores do
coeficiente de Tafel e da ordem de reagdo apoiaram o mecanismo eletrodico proposto por
Yeager para a reagio de desprendimento de oxigénio, RDO, em meio basico. De acordo com
0 mecanismo proposto, as mudangas no coeficiente de Tafel encontram a sua provavel origem
na variagdo da afinidade entre o sitio ativo superficial, =S, e o grupo OH’ (baixos dominios do
sobrepotencial) e na for¢a da ligagdo do complexo superficial ativo =$“--OH (elevados
dominios do sobrepotencial). Do ponto de vista eletronico, tais variagdes afetam o processo de
transferéncia eletronica, refletindo assim em mudangas no coeficiente de transferéncia
eletronica aparente, a,,. Os valores de Qup, calculados de acordo com o mecanismo eletrodico
proposto, revelaram um aumento nos valores de a, com a [CeO]n. Estes resultados revelam
uma redugio do componente elétrico da barreira energética para a transferéncia eletronica
com o aumento da [CeOz]x.

A analise da atividade eletrocatalitica aparente revelou que a [CeOln sO exerce
influéncia sobre a RDO, para [CeOln = 60%mol. Os valores de a e jig* revelaram que a

atividade eletrocatalitica aparente para os o0xidos ternarios ¢ controlada por fatores de natureza
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quimica e morfologica. Os eletrodos que apresentaram o melhor desempenho eletrocatalitico

real para a RDO, foram o Ti/(Ru3)+Ti0.1)Oz € 0 Ti/(Ru 3)Ce,7)0x.

V3 DETERMINACAO DO TEMPO DE VIDA UTIL DOS ELETRODOS EM
CONDICOES GALVANOSTATICAS DE ELEVADA DENSIDADE DE CORRENTE

O estudo cronopotenciométrico revelou que tanto o tempo de vida dos eletrodos, v,
quanto o seu grau de instabilidade, A, sdo dependentes da [CeOz]n. Foi constatado, para
[CeO,]x > 30%mol, que os valores de A sofrem um consideravel aumento, passando por um
méaximo em intervalos de concentragdo entre 40%mol < [CeOz]x < 50%mol. Constatou-se a
partir do estudo cronopotenciométrico, que 0s baixos valores de fsv localizam-se exatamente
nas composigdes onde é observado os valores minimos para o grau de instabilidade dos
eletrodos, apoiando assim o tratamento quantitativo proposto neste estudo. Estes estudos
deram indicios que a medida que o conteudo nominal de TiO; foi sendo substituido por CeOy,
o grau de protegio conferido pela camada ativa ao suporte metdlico de Ti° foi diminuindo,
ocasionando a redugdo dos valores de fev, devido ao processo de passivagdo do substrato

metalico de Ti° e ndo pelo total consumo da camada ativa.

O estudo voltamétrico revelou que todos os eletrodos constituidos de misturas
ternarias apresentaram valores consideraveis da densidade de carga voltamétrica residual, qa“
(apos a desativagdo total do eletrodo por passivagdo), o que permitiu concluir que os eletrodos
foram realmente desativados pela passivagdo do substrato de Ti’ e ndo pelo total consumo da
camada ativa. O eletrodo padrdo constituido de Ti/(Ru,3y+Tiqo.7)O2 apresentou um valor de
g ~ 0, revelando assim que este eletrodo operou diferentemente dos demais até€ que toda a
sua camada ativa fosse consumida. Os estudos eletroquimicos, cronopotenciométricos e
voltamétricos permitiram propor trés modelos basicos para a interface porosa ADE/solugdo

em fungdo do grau de instabilidade dos eletrodos.

IV4  ANALISE NO DOMINIO DA FREQUENCIA DAS PROPRIEDADES
SUPERFICIAIS E ESTRUTURAIS DOS ELETRODOS EM FUNCAO DO TEMPO DE
ANODIZACAO

Baseando-se nos esquemas de interface propostos e na analise qualitativa dos dados de
EIE foi apresentado um conjunto de equagdes representativas dos diferentes fendmenos
ocorrendo nas diferentes regides que constituem a interface porosa eletrodo/solugio. Com

base na analise quantitativa dos resultados experimentais de EIE, efetuada a partir do ajuste de
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um circuito equivalente, foram propostos dois mecanismos para representar o processo de
passivagdo dos eletrodos. A excelente consisténcia interna entre os dados dos estudos ac e dc
apoiaram os esquemas de interfaces porosa propostos neste estudo.

A analise da atividade eletrocatalitica verdadeira do eletrodo para a RDO revelou que
a performance dos eletrodos para este processo varia com o seu tempo de anodizagdo.

Os valores da indutancia efetiva apresentaram uma dependéncia com a {CeOz]n e com
o tempo de anodizagdo dos eletrodos. A redugdo gradativa dos valores de . com ¢ apoiaram o
modelo proposto neste estudo para L(f).

Uma analise critica envolvendo estudos da literatura e o presente trabalho valida, de
forma consistente, os modelos de interface adotados neste estudo e permite concluir, embora
os eletrodos investigados neste estudo sejam rugosos/porosos, que durante a RDO a superficie
ativa se comporta similar ao caso idealizado para eletrodos planos. Tal consideracio foi
apoiada pela baixa dispersdo da freqiiéncia observada nos estudos de EIE no dominio dc

faradaico, ou seja, pela constdncia aproximada do raio dos semicirculos resistivo/capacitivo

com a freqiiéncia.
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