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ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE SPECTROSCOPY APPLIED IN THE STUDY OF HETEROGENEOUS REACTIONS AT
DIMENSIONALLY STABLE ANODES. This paper discusses different aspects related to the application of electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) in the study of heterogeneous electrochemical reactions occurring on Dimensionally Stable anodes
(DSA®). The most relevant aspects of the semiconductor/electrolyte interface, the application of the EIS classical equivalent circuit
approach and the ac porous model in DSA are presented. The paper shows that DSA type electrodes can be consistently investigated
by using the ac porous model and an analysis is presented showing the advantage of applying this kind of approach to study
heterogeneous reactions on DSA electrodes. Furthermore, some preliminary results on Ti/Ru,Ti . Sn O, based electrodes are
presented to exemplify the use of the ac porous model analysis.
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INTRODUCAO

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
fornece uma visdo completa e detalhada das caracteristicas elétri-
cas da interface eletrodo/solu¢@o', e estas informagdes sdo de gran-
de interesse na eletroquimica aplicada ou bdsica. A técnica de espec-
troscopia de impedancia € uma técnica de caracterizacdo elétrica,
que permite estudar o comportamento geral de um sistema quando
um numero grande de processos intercorrelacionados ocorre em
diferentes velocidades. Atualmente, a EIE € utilizada em ampla
gama de estudos, abrangendo desde o transporte eletronico em dis-
positivos semicondutores até o estudo de processos cinéticos eletro-
quimicos das mais diferentes naturezas, ou seja, processos que ocor-
rem em baterias de fons litio®, células fotovoltaicas®, sistemas de
corrosdo e/ou processos eletrocataliticos'®".

Em particular, a EIE € uma técnica excelente e ja bem estabe-
lecida para caracterizagdo de sistemas eletroquimicos que ndo se
alteram no tempo, pelo menos naquele necessario para que a medi-
da seja realizada. Em outras palavras, € uma técnica de estado es-
taciondrio. A resposta da aplicacdo de um pequeno sinal ac, feita
em uma ampla faixa de freqiiéncias e em vdrios potenciais, possi-
bilita diferenciar processos com tempos caracteristicos distintos,
que na maioria das técnicas tradicionais eletroquimicas seriam vis-
tos como contribuicdes simultineas a resposta total.

Freqlientemente, a escolha da técnica depende dos objetivos
experimentais: estabelecer um mecanismo de reagdo (i.e., testar
um modelo) ou determinar os parametros cinéticos de um meca-
nismo previamente estabelecido ou conhecido. Contudo, devido a
ndo-linearidade das respostas obtidas para a grande maioria dos
sistemas experimentais, lidar com as respostas da interface para
um sinal de grande amplitude € freqiientemente invidvel. Portanto,
em geral, sinais de pequena amplitude (AE = 5 mV) devem ser
utilizados para facilitar a linearizagdo das respostas obtidas. Mes-
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mo limitando a varia¢@o de freqiiéncia, a resposta do sistema em
fungéo do tempo, ainda € bastante complexa. As expressoes mate-
maticas das respostas em funcio da freqiiéncia sdo geralmente mais
simples e isto permite trabalhar mais facilmente com os resultados
experimentais para a obtencdo dos parametros cinéticos desejados.

Em algumas situa¢des mais favordveis, vdrias técnicas podem
ser efetivamente comparadas. Contudo, quando reagdes heterogé-
neas complexas interagem com o transporte de massa, a andlise do
tempo transiente, da corrente ou do potencial levam a resultados
insuficientes se um mecanismo de reagdo tem que ser resolvido.
Desta forma, as medidas de impedancia, por meio de um sinal
senoidal em um amplo intervalo de freqiiéncia, tém sido largamen-
te empregadas!-10-1216,

ANALOGO ELETRICO DE UMA INTERFACE
ELETROQUIMICA

As reacdes na interface eletroquimica abrangem tdpicos tais
como a natureza da interface eletrodo-solucdo, termodindmica e
cinética de reagdes de eletrodo, bem como efeitos de transporte de
massa. Por sua vez, as reacdes eletroquimicas sdo, em esséncia,
reagdes quimicas e como regra ocorrem de acordo com principios
quimicos gerais. Hd, contudo, certas caracteristicas das reagdes
eletroquimicas que sdo Unicas. Algumas delas envolvem a transfe-
réncia de elétrons (sendo categorizadas, portanto, como reacdes de
6xido-redugdo); sdo heterogéneas em natureza, o que implica em
cinética heterogénea e, portanto, depende das dimensdes, da drea
do eletrodo e das propriedades de interface do eletrodo; a corrente
¢ uma medida simples da velocidade da reacdo; mudangas na velo-
cidade da reacdo s@o induzidas pelo potencial e, a passagem da
corrente através de uma célula eletroquimica representa a transi-
¢do entre condutividade eletrdnica (no eletrodo) e condutividade
ionica (na solucio).

O tltimo item indicado acima implica que a corrente seria con-
trolada ndo somente pela resisténcia da solucdo, mas em grande
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extensdo pela impedancia da interface entre eletrodo e solucio.
Esta tltima, por sua vez, depende de fatores relacionados a veloci-
dade de transferéncia dos elétrons que fluem através da superficie
do eletrodo (processo cinético), da capacitancia interfacial e das
limitagdes de transporte de massa.

E muito importante entender como a interface eletrodo/solu-
¢do se comporta. A representacdo de uma interface eletrificada sim-
ples, isto é, quando a interface se comporta até certo ponto
analogamente a uma combinagdo em paralelo de um resistor R e
um capacitor C,, pode ser feita por um modelo de circuito equiva-
lente (Figura 1). A R representa a relagdo entre corrente e potenci-
al associada com o processo de transferéncia de carga, a C, repre-
senta a capacitincia associada com a dupla camada elétrica, sendo
ambas parametros dependentes do potencial.

Cdc i
a) «1 r» — i
th—)oo
Cdc !
b) AE
R0
Cdc i /
©) m ? AE
Ric< R¢

Figura 1. Circuitos elétricos equivalentes para interface eletrodo/solugdo e
correspondentes curvas de corrente-potencial (i — AE): (a) altamente
polarizavel; (b) reversivel; (c) intermedidrio. Os diferentes elementos elétricos
sdo descritos no texto

A Figura la corresponde a situagdo em que R € muito grande.
Nessas condi¢des o potencial na interface pode ser mudado subs-
tancialmente sem ocasionar fluxo significativo de corrente. Esta
interface é chamada de interface polarizdvel. A Figura 1b corres-
ponde a situacio oposta (i.e., R € muito pequena). Aqui o potenci-
al ¢ fixado pela composi¢do da solugdo. Qualquer mudanga no po-
tencial causa um fluxo substancial de corrente até que uma nova
situac@o seja estabelecida na interface. Esta € uma interface ndo-
polarizdvel. A Figura lc representa o caso intermedidrio, em que
R, tem um certo valor finito.

No desenvolvimento de modelos baseado em métodos de EIE,
a resposta ac da célula eletroquimica é convencionalmente descri-
ta por um circuito equivalente ou por equacdes cinéticas que levam
as fungdes de impedéncia’. De maneira geral, os modelos de
impedancia consistem em estabelecer equagdes que incluem a equa-
¢do de Nernst-Plank e de Poisson, além de condi¢des de contorno
apropriadas ao sistema®*!320 Geralmente é desejdvel um modelo
que tenha solugdo analitica. Os modelos podem ser expressos em
termos de andlogos de circuito elétrico, neste caso, a cada freqiién-
cia, um circuito equivalente fornece uma representagdo total da
distribui¢do de potencial elétrico no sistema e cabe ao analista re-
lacionar qual é o modelo fisico que estd por trds do circuito elétri-
co proposto. Um modelo em série simples que descreve uma célu-
la eletroquimica pode ser representado pela resisténcia do eletrdlito
R, uma impedancia Z, que contém vdrios sub-elementos que le-
vam em consideragdo os efeitos na interface eletrélito/filme, tais
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como camadas de reacdes intermedidrias, transferéncia de carga,
polarizagdo interfacial, etc. Por fim, uma impedéncia Z_ deve ser
adicionada no circuito equivalente (também em série), Figura 2, e
esta descreve o transporte de elétrons através do contato filme/
coletor de corrente e os efeitos da dupla camada. A resposta do
sistema serd controlada pela etapa mais lenta, que controla a dina-
mica do sistema e, portanto, apresenta maior interesse.

Figura 2. Modelo em série simples que descreve uma célula eletroquimica,
formada por uma resisténcia R, uma impeddancia Z, e uma impedéncia Z,,
que contém vdrios sub-elementos

O exemplo do circuito de Randles

De acordo com o que foi apresentado acima pode-se analisar
reagdes de eletrodos utilizando circuitos elétricos equivalentes, 0s
quais representam os processos relacionados as impedéncias Z, e Z,
(Figura 2). O circuito da Figura 3 ¢ conhecido como circuito de
Randles? e serd utilizado aqui como um exemplo para a aplicacdo
da EIE. O circuito de Randles engloba além dos processos descritos
na Figura 1, a impedéancia de Warburg (Z ). Este modelo prevé que a
corrente faradaica resultante das transferéncias eletronicas na
interface estd sempre associada a0 componente capacitivo. Os com-
ponentes do circuito e as diferentes regides de resposta em freqiién-
cia representam o processo eletroquimico global. A regido de alta
freqiiéncia estd associada com a resisténcia da solucdo eletrolitica,
R . A regido de freqiiéncias intermedidrias estd associada com a trans-
feréncia de carga na interface, R . O efeito de relaxagdo correspon-
dente € apresentado no plano complexo ( jZ”- Z’) com um semi-
circulo, cuja constante de tempo € dada pelo produto R C, .

Cdc
Re
Re Zw
UGS transferéncia L saturagéo
solugao de carga | difusao de carga
| [
f—o00
G
=
N
f=0
Re Re+th Re+ th+RL
Z'/Q

Figura 3. Circuito do tipo Randles (no topo) e sua resposta idealizada no
plano de impeddncia complexa. Os diferentes elementos elétricos sdo descritos
no texto

Dois pardmetros sdo obtidos da andlise do semi-circulo: R
que ¢ a medida do didmetro e a freqiiéncia de relaxacdo caracteris-
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tica, f(_, obtida no valor maximo do semi-circulo. Em baixas fre-
qiiéncias a impedancia € caracterizada por processos de transporte
de massa por difusdo. Duas regides podem ser identificadas no
plano de impedancia complexa: uma regido linear com angulo de
fase m/4, correspondendo a difusdo semi-infinita e representada
pela impedéncia de Warburg, Z, e uma segunda regido linear ain-
da em baixas freqiiéncias com um angulo de fase de m/2, associada
com uma resposta puramente capacitiva. Considerando uma rea-
¢do de eletrodo onde a etapa mais lenta estd relacionada ao trans-
porte idnico em dire¢do a interface, € razodvel considerar que a
cinética da reagdo ¢ limitada por difusdo. Nestas condigdes o pro-
cesso de difusdo é progressivamente limitado pela acumulacio de
carga eletrdnica na interface do eletrodo, resultando em uma
capacitincia C,, que € obtida através da Equacao®

C,=L1"/3DR, (1)

sendo que L € a espessura do eletrodo, D o coeficiente de difusao
do fon no eletrdlito e R, € a resisténcia limite determinada pela
intersec¢cdo com o eixo real.

O circuito de Randles descreve adequadamente os processos
que ocorrem na regido de altas freqiiéncias. Contudo, na regido de
baixa freqiiéncia, para eletrodos porosos, a analise é complexa e a
interpretacdo fisica da C, ndo pode ser descrita como uma capaci-
tancia pura, sendo representada por um elemento de fase constante
(EFC) 2.

Uma vez escolhido o circuito elétrico que melhor descreve o
processo, pode-se relacionar as propriedades fisicas ou quimicas
com elementos do circuito e extrair valores numéricos de todos
estes elementos, através de simulagdes dos dados experimentais,
geralmente utilizando-se o método de minimos quadrados ndo-li-
near, com o auxilio de um programa de computador adequado'’.
Embora existam diferengas na complexidade e na estratégia de
modelagem (e ocasionalmente hd pontos que sdo conflitantes) en-
tre as diversas teorias, estas apresentam similaridades estruturais
importantes, sendo que em muitos aspectos sdo equivalentes. Por
ex., em certos casos usando-se a aproximacio de circuito equiva-
lente (CE) € possivel que sistemas com difusdo pura e sistemas
com difusdo e migracdo tenham a mesma funcdo de impedancia,
apesar de apresentarem diferentes valores em alguns pardmetros.

Este artigo tem por finalidade apresentar os diferentes resulta-
dos oriundos da aplicacdo da EIE no estudo das reagdes de eletro-
dos em Anodos Dimensionalmente Estdveis (ADEs) e realizar uma
discussdo das principais interpretacdes utilizadas para descrever a
cinética destas reagdes de eletrodo. Desta forma, na préxima secéio
apresenta-se uma pequena introducgio e revisdo sobre ADEs.

ANODOS DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS (ADEs)

Os ADEs (DSA® patenteado pela Diamond Shamrock
Technologies S. A., Genebra, Sui¢a) surgiram em meados do sécu-
lo XX e constituem uma classe de eletrodos extremamente impor-
tantes para a inddstria eletroquimica de producdo de cloro-soda.
Estes eletrodos possuem morfologia e microestrutura porosa®? e
vém sendo estudados desde a década de 60, quando surgiu o pri-
meiro ADE comercial, em substitui¢do aos eletrodos de grafite®.
Sdo indmeras as aplicagdes tecnoldgicas destes materiais: produ-
¢éo de cloro e de oxigénio*?, supercapacitores®, medidores de
pH%, preparacdo de dispositivos de aquecimento®, oxidagdo de
substéncias orgénicas®!¥.

Tais eletrodos consistem de uma base metalica, na maioria das
vezes Ti %%, sobre a qual uma camada de 6xidos metélicos € apli-
cada, por diferentes técnicas. As mais comuns sdo decomposicio
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térmica de cloretos?’; método de spray-pirdlise**; método sol-gel**
e decomposicdo térmica de precursores poliméricos (DPP)®.

A camada de 6xido nos ADESs ¢ racionalizada misturando-se
6xidos com propriedades cataliticas (RuO,*?, IrQ,"*"); éxidos
que fornecem estabilidade mecénica (TiO,***, Ta,0,***), neces-
sdrios para melhorar a aderéncia da mistura no suporte e aumentar a
estabilidade dimensional®. Além disso, pode-se também utilizar
aditivos moduladores das propriedades elétricas. Vdrios semicon-
dutores, entre eles o 6xidos de SnO,**4%, Co,0,”*, Nb 0,7,
PtO *#, CeO,'"?, ZrO,¥, sdo aplicados como aditivos, resultando em
uma melhora na eficiéncia eletroquimica. Outra aplicacdo destes
materiais € a utilizacdo na oxidacdo eletroquimica de compostos
orginicos presentes em dguas residuais, tais como formaldeido*,
fenol®, clorofenol®, poluentes organicos®®, lignina®, dcido
htimico®, dlcool benzilico®®. As propriedades mecénicas, elétricas e
cataliticas dos ADEs sdo de grande interesse cientifico e muitas ques-
tdes relacionadas aos mesmos requerem um entendimento mais
aprofundando. Sendo assim, tem-se um nimero elevado de traba-
lhos abordando estudos cinéticos e as aplicagdes destes eletrodos
em reacdes de oxidagdo de cloro (RDCI1)*¥4!  oxigénio
(RDQ)'3:36:384045474851.53 & oxjdacdo de moléculas orgnicas!>#60.66.69-71,

Uma caracteristica interessante destes eletrodos € seu compor-
tamento pseudo capacitivo®. Na superficie eletrédica dos ADEs,
no intervalo de potencial que vai da reacido de desprendimento de
hidrogénio (RDH) a reagdo de desprendimento de oxigénio (RDO),
além do carregamento da dupla camada elétrica, ocorrem transi-
¢des eletronicas de estado sélido que envolvem a entrada e saida
(intercalagdo/deinserc¢do) de prétons entre grupos superficiais do
oxido e a solucdo. Este processo pode ser representado pela Equa-
¢do 27:

MO, (OH), +3H" +8¢” — MO,_;,(OH), )

As reacdes de desprendimento de cloro e oxigénio nos ADEs,
tanto em meio 4dcido como em meio bdsico, envolvem um grande
ndmero de etapas consecutivas?’. A etapa determinante da veloci-
dade da reacdo, contudo, é controlada pelas caracteristicas especi-
ficas de cada material eletrédico, tais como propriedades eletroni-
cas, afinidade de adsor¢@o dos intermedidrios da reagdo, arranjo
geométrico dos dtomos na superficie, dentre outras.

REACOES EM ADEs ESTUDADAS POR EIE

Como j4d mencionado anteriormente, a EIE pode ser utilizada
para extrair informagdes sobre reagdes heterogéneas que ocorrem
no eletrodo. A abordagem que descreve os processos eletroquimicos
como andlogos de elementos de circuito elétrico € a mais usual.
No entanto, € preciso ressaltar as limitacdes do uso desta aborda-
gem quando aplicada aos ADEs.

No final da década de 70, grupos ingleses de Northwich e
Newcastle-upon-Tyne iniciaram estudos de EIE para investigar a
cinética da reagdo de formagdo de cloro e oxigénio, em eletrodos
de RuO,/TiO,™. Tais estudos foram realizados com eletrodos de
varias composi¢des e em diferentes meios (dcidos ou bdsicos).
Devido as dificuldades experimentais da época, poucos pontos de
freqiiéncias eram obtidos. A andlise do comportamento dos dia-
gramas foi realizada com base em modelos bastante simples’®”’,
como na Equagdo 3

N T
Zw) -R) R, T ®

tc

A andlise dos pardmetros desta equacdo de impedancia possi-
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bilitou discutir o efeito da composicio dos eletrodos e os diferen-
tes mecanismos das reacdes de desprendimento de oxigénio em
diferentes meios. Note que esta equag¢do nada mais ¢ do que um
circuito equivalente, em que R estd em paralelo com C,.

Borresen et al.”® fizeram estudos com eletrodos de composigéo
Ru Ti, O, preparados pelo método de decomposigdo térmica, rea-
lizados em meio 4cido (H,SO,) visando principalmente entender a
RDH. Foi proposto um circuito equivalente (Tabela 1) composto
por uma resisténcia 6hmica, R, um elemento indutor, L, um con-
junto em paralelo relacionado com a morfologia da camada de
oxidos, formado pela capacitancia do filme, Cf, e uma resisténcia,
R, eum segundo conjunto em paralelo relacionado com a transfe-
réncia de elétrons, formado por um EFC da dupla camada elétrica,
0, € uma resisténcia de transferéncia de carga, R . Verificou-se,
em altas freqiiéncias, na regiio da dupla camada elétrica, que so-
mente a superficie mais externa da camada de 6xidos tinha seus
sitios ativados, apenas em baixas freqiiéncias € que a camada mais
interna de 6xidos € ativada.

Tabela 1. Alguns dos trabalhos encontrados na literatura, que se
utilizam de circuito equivalente na andlise dos resultados de EIE,
no estudo de eletrodos do tipo ADEs

Ref.  Eletrodos (Processo ou regido CE
de potencial investigada)

G Qe
78 Ti/RuTi, O, (RDH) R
' Rf th
C; Cyo
48 Ti/Ir ,Ti, O, (RDO)
45 Ti/lr,Ti,, Pt O, (RDO) R, " L
" : ¢ Ric
o
11 Tiflr, T, ,Ce O, (DCE) R
Rf
11 Ti/lr T, Ce O, (RDO) Q, Q

49 Ti/IrOj;TimX)Snxo; (RDO)
79 1r0,/SnO, (RDO)
56 Ti/lrO,-Ta,O, (RDO) R, Re

53 TiltO,“Ta,0, (RDO)

Muitos trabalhos utilizando ADESs, preparados por decomposi-
¢do térmica, tendo como catalisador o IrO, podem ser encontra-
dos!'7#_ Nestes trabalhos foi investigada principalmente a RDO.
Assim, podemos encontrar eletrodos com composi¢do nominal Ti/
Ir, . Ti, ,O,, em meio dcido (HCIO )% eletrodos de Ti/IrO_STi(wix)CexO2
(0 £ x £0,7), em meio béasico (KOH)''; eletrodos de Ti/IrOSTi(OM
Sn O,, em meio 4cido (HCIO,)*; nestes dois tltimos trabalhos tam-
bém foi investigada a regido de carregamento da dupla camada
elétrica e, eletrodos de Ti/IrmTi(OJ_X)PtXO2 (0 £x<0,7), em meio
basico (KOH) ¥. Em todos estes trabalhos, o circuito equivalente
utilizado (Tabela 1), apresenta uma resisténcia 6hmica, R ,» um con-
junto em paralelo formado por uma resisténcia, R,, € uma
capacitincia da dupla camada elétrica (Q, ou C)), relacionados com
o filme de 6xidos, e um segundo conjunto em paralelo formado
pela capacitancia da dupla camada elétrica (Q, ou C,) € a resis-
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téncia de transferéncia de carga R , que tem como fungdo descre-
ver as diferencas nos filmes de 6xidos de diferentes composigdes,
ou seja, a influéncia da concentragio de cada 6xido na atividade do
eletrodo.

Alguns trabalhos mais recentes realizaram estudos de EIE em
ADEs contendo IrO, modificados com diferentes aditivos. Por ex.,
Hu et al.” estudaram eletrodos de IrO,/Ta,0,, sendo que seu com-
portamento foi avaliado em meio dcido (H,SO,) na regido de po-
tencial na qual ocorre a reagdo de desprendimento de oxigénio. O
circuito proposto por Hu et al. foi baseado nos circuitos ja apresen-
tados na literatura para eletrodos de IrO, e no mecanismo cinético,
que foi obtido a partir das andlises das curvas de Tafel, na regido da
RDO. Partindo-se da andlise destes circuitos os autores propuse-
ram um circuito mais complexo para descrever o sistema em ques-
tdo, formado por um novo conjunto de elementos em substituicio
a R usualmente utilizada (Tabela 1).

Liu et al.” utilizaram eletrodos de IrO,/SnO, preparados pelo
método de sol-gel com a finalidade de aplicacdo de tais eletrodos na
eletrooxidagdo do pirocatecol. Observaram que os eletrodos prepa-
rados por esta metodologia apresentaram resultados melhores que
os eletrodos preparados com precursores inorganicos. Xu ef al.* es-
tudaram o processo de desativag@o de eletrodos de IrO,/Ta,O,. A
desativacdo foi realizada aplicando-se uma corrente de 2 A cm™? em
meio de Na,SO,, em potenciais localizados na RDO. Os circuitos
apresentados por Liu ef al. e Xu et al. ndo diferem muito dos circui-
tos mostrados na Tabela 1, sendo semelhantes a maioria dos circui-
tos discutidos até entdo na literatura no estudo da RDO', formados
por dois conjuntos de elementos em paralelo, representando o filme
de 6xidos e o processo eletroquimico, respectivamente.

Todos os trabalhos citados até agora interpretaram os resulta-
dos de EIE utilizando circuito equivalente simples para represen-
tar as diferentes etapas reacionais envolvidas nos eletrodos. A grande
desvantagem deste tipo de abordagem, € sua limitagdo em ndo po-
der representar plenamente as caracteristicas porosas dos ADE:s.
Gostarfamos de ressaltar aqui que ha distingdo entre porosidade e
rugosidade. Deve ter-se em mente que o poro em um eletrodo tem
uma profundidade a ser considerada e muito embora tenha efeito
sobre a drea superficial, seu efeito global pode ser bastante distinto
daquele esperado pelo efeito de rugosidade, eminentemente super-
ficial.

Nota-se que muitos dos circuitos apresentados na Tabela 1,
apresentam o elemento L, que corresponde a indutancia do arranjo
experimental, visualizado na regido de altas freqiiéncias®. Geral-
mente, os valores de L em rela¢do ao potencial sdo aproximada-
mente constantes e seguem a mesma tendéncia do elemento R1
quando se varia a composi¢do do eletrodo. A fonte de indutancia
para eletrodos de 6xidos ainda ndo esta bem estabelecida, mas pos-
sivelmente resulta do conjunto equipamento/célula/eletrodo con-
forme comprovam as medidas obtidas recentemente®.

MODELO PARA ELETRODOS POROSOS

A seguir iremos demonstrar o modelo de poros, que pode ser
representado, para efeitos de simplicidade, por um circuito equiva-
lente do tipo linha de transmissao (LT). A principal vantagem des-
ta abordagem estd relacionada a sua capacidade de representar fa-
ses com diferentes condutividades (eletrodo e eletrdlito, por ex.)
que podem ser interconectadas por elementos dentro da prépria
linha de transmissao, ou mesmo representar o transporte idnico ou
eletronico no interior do eletrodo. Esta caracteristica do modelo ¢
chamada de macro-homogeneidade e pode ser favoravelmente uti-
lizada para representar as caracteristicas devido aos poros de um
eletrodo do tipo ADE.
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Esta abordagem vem sendo muito utilizada por diversos auto-
res em diferentes condi¢des>!*#1%2, No caso especifico de eletrodos
porosos, propde-se que uma fase seja o eletrdlito e a outra fase o
eletrodo so6lido, as quais estdo conectadas pela superficie ou
interface interna do poro. A soluc@o para a equagdo de impedancia
destes sistemas foi desenvolvida por De Levie®.

A Figura 4 apresenta um esquema genérico das linhas de trans-
missdo freqiientemente empregadas para descrever os sistemas
eletroquimicos. Estas podem ser compostas de um ou dois canais,
com elementos de impedéncia genéricos distribuidos, ¥, € %,
conectados por um elemento de interface, {. Na Figura 4a, os ca-
nais representam dois meios e/ou fases distintas. Propde-se que
estes sejam efetivamente homogéneos e continuamente conectados.
As caracteristicas essenciais do transporte elétrico ao longo de cada
fase, bem como através da “interface” que os conecta, sdo descri-
tas empregando-se elementos de impedancia generalizados.

% Lo Ka L
a) —1 | 4[] [
cUcllg ﬁ ¢ ﬁ ¢
Y T a2

%0 }L

X
b) . X1 K

o

Figura 4. Linha de transmissdo generalizada. (a) generalizagdo para dois
canais e (b) generalizagdo para um canal. , ¥, e § sdo elementos de
impeddncia generalizados. ), e X, sdo as impeddncias generalizadas para
os canais 1 e 2, respectivamente, e { para a “interface” que os conecta

Em cada meio (eletrodo/eletrdlito) o circuito equivalente ra-
mifica-se em uma dada posicdo x, em um elemento que se propaga
no mesmo meio, %, ou Y,, interconectados pelo elemento { de
“interface”. Os elementos ), e ¥, descrevem a queda dhmica em
cada ponto x dentro dos diferentes canais de transporte. Em siste-
mas eletroquimicos, x, € X, sdo utilizados para descrever a condu-
tividade do meio. O elemento “interfacial”, {, é utilizado para des-
crever processos de transferéncia de carga (associados aos proces-
sos faradaicos) e polarizacdo. A ramifica¢do dos elementos do cir-
cuito equivalente ocorre de forma continua e por isso sdo descritos
através de equagdes diferenciais.

Considerando que uma das fases € altamente condutora (na
verdade, o que se assume ¢ que a condutividade em um ramo ou
fase € muito maior que condutividade no outro ramo ou fase), ou
seja, que em uma das fases ndo hd barreira ao transporte e, assu-
mindo que esta fase altamente condutora € a fase 2, entdo temos
que ¥, = 0. Neste caso, a fase 2 € um meio equipotencial e a linha
de transmiss@o representada na Figura 4a estd em curto-circuito
nesta fase, enquanto que a fase 1 exibe uma resisténcia distribuida
(%, = r,) que depende da condutividade do eletrélito. Esta aproxi-
macdo estd representada na Figura 4b. Ha vdrias condigdes
eletroquimicas que levam a se poder utilizar esse modelo, depen-
dendo do tipo de eletrodo, geometria e microestrutura’*®, Pode-se
chegar a esta configuracio através de modelos cilindricos perfei-
tos, onde estes cilindros seriam os poros, cujos didmetros sdo pe-
quenos quando comparados com a profundidade; de acordo com o
proposto por De Levie®, poros rasos seriam tratados como rugo-
sos. Outra aproximacdo, na qual o modelo de linha de transmissao
pode ser empregado, é quando existe uma matriz de particulas
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semicondutoras interconectadas em contato com a solugido ou o
eletrdlito. Este modelo tem sido utilizado com sucesso para des-
crever a resposta de impedancia eletroquimica de eletrodos com
este tipo de configura¢do®®.

Desta forma, considerando o caso em que uma das fases apre-
senta condutividade muito elevada (), >> ,), obtém-se a resposta
de impedancia de uma linha de transmissdo de um tnico canal, tal
como na Figura 4b. Esta atribuicdo depende das caracteristicas do
sistema, ou seja, da magnitude das condutividades das fases em
estudo. Toma-se entdo x, >> ,, de maneira que X, pode ser aproxi-
mado a uma equipotencial (), = 0). A principal aproximagdo ado-
tada nos modelos descritos, € que o transporte na fase mais resistiva
¢é limitado pelo movimento i6nico nos poros (a cinética ¢ limitada
pelo processo de difusdo dos {fons no poro). Ainda hd na literatura
discussdo a respeito deste fato, de tal maneira que néio se sabe se a
diferenca de potencial ¢ limitada pela fase idnica ou eletronica
(eletrélito ou 6xido)'e. De qualquer forma, pode-se assegurar que
quando uma fase é muito mais condutora que a outra, o0 modelo
com um unico ramo pode ser adotado com seguranga. Outra apro-
ximag¢do importante € considerar o sistema como sendo macro-
homogéneo e, portanto, os termos ¥, %, ¢ { sdo independentes da
posi¢do x, ou seja, estas quantidades sdo fun¢des unicamente da
freqiiéncia.

A funcdo de impedancia da linha de transmissdo de um canal
estd apresentada na Equagdo abaixo®

Z=/y,)? coth(L/ 1) “4)

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

A=/ %) )

Quando as magnitudes de condutividade i0nica e eletronica sdo
compardveis, ndo se pode utilizar a aproximagdo de um unico ca-
nal, neste caso, a solu¢do da linha de transmissdo de dois canais ¢
dada pela Equagdo 6%

2 2
= X1X2 L+ 27\1 +7\,X1 +X2 COth(L/?\,) (6)
X1+%2\  senh(L/L) %1+ X2

sendo que
1/2
Y G
X1t %2 ™

A partir desta funcdo, os elementos de impedancia y,, %, e C
devem ser especificados de forma que possibilitem a andlise dos
espectros de impedancia, de acordo com um modelo fisico apro-
priado. Isto pode ser realizado de duas maneiras, uma delas seria
através de um modelo cinético, o qual permite determinar a funcio
de transferéncia proveniente do modelo considerado. A outra for-
ma seria atribuir elementos de circuito equivalentes aos termos ¥,
X, € § para representar fisicamente o aspecto cinético observado.
As duas abordagens sdo equivalentes, muito embora a andlise
cinética aparentemente seja mais apropriada ao quimico tradicio-
nal acostumado a solucdio dos mecanismos cinéticos de reagao.

Modelos de linha de transmissdo de um tnico canal conside-
rando y, e { como elementos de circuito andlogos aos fendmenos
de transporte e aos processos interfaciais ocorrendo no sistema
eletroquimico sdo bastante tteis, como ja demonstrado anterior-
mente. Pode-se modelar a impedancia do canal 1 utilizando-se uma
resisténcia distribuida®
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X =7 (®)
sendo que a resisténcia total neste canal € dada por

R=rL ©)

A escolha do termo de impedancia ( leva a diferentes modelos;
um destes modelos € obtido substituindo-se este elemento por uma
fungdo do tipo®

5!

B 1+irc,® (10)

onde r, € uma resisténcia distribuida ao longo dos poros, € ® € a
freqiiéncia caracteristica, sendo a resisténcia total dada por

Ry =— (11)

Este modelo representa o caso de uma reacdo interfacial ocor-
rendo em um eletrodo poroso, ou seja, na qual o eletrdlito penetra
em pelo menos 90% da sua profundidade. Uma interface idealmente
polarizdvel € descrita pela capacitancia total, dada por C,, sendo
que ¢, € a capacitancia distribuida ao longo dos poros. Estes dois
parametros, tal como o caso de Ryer, se relacionam também com
a espessura do eletrodo (L)

C,=¢lL (12)
Neste caso, a fungio total de impedéancia adota a seguinte forma

1/2
R R .
7= m coth [(co3 /w, )" (1 +zm/u)3)”2:| (13)

sendo que ®, e ®, sdo as freqiiéncias caracteristicas do processo e
estdo relacionadas com os parametros r,, 7, € ¢, da seguinte forma

1
®, =
L LZI”IC3 (14)
1
W; =—— (15)
ne;

Nesta primeira aproximacdo, tem-se uma linha de transmissao
com elementos de circuito com comportamento ideal. Este tipo de
descricdo tem limitagdes, como serd demonstrado, mas sua descri-
¢do € bastante importante para mostrar as diferencas existentes em
situacdes experimentais. Considerou-se o caso em que uma polari-
zacdo ideal distribuida ao longo de todo o eletrodo pode ser descri-
ta através de uma capacitancia (c). Este elemento distribuido, quando
associado a uma resisténcia (r) de transporte elétrico também dis-
tribuida ao longo da fase sélida, fornece uma fun¢@o de impedancia
util para casos especificos, por ex., para representar processos de
difusdo ordindria.

No entanto, na regido de transi¢do entre as duas fases, ou a parte
solida e o eletrélito dentro do poro, existe uma diferenga de potenci-
al que € sustentada pela carga armazenada na interface. A relacdo
diferencial existente entre a carga armazenada na interface e o po-
tencial elétrico é chamada de capacitiancia interfacial. Esta
capacitincia € geralmente fungio do potencial elétrico, cujo modelo
detalhado pode ser estabelecido desde que se conhega a distribuigdo
espacial da carga elétrica em funcdo do potencial, tal como no mo-
delo de Mott-Shottky para a polarizag¢do de carga espacial na jungio
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semicondutor-liquido. Além disso, a capacitancia de uma interface
polarizdvel pode tornar-se, em cada valor de voltagem, uma funcado
da freqiiéncia, um fato conhecido como dispersdo capacitiva. Expe-
rimentalmente, esta € mais a regra que a exce¢io e a impedancia de
diferentes tipos de interface comporta-se como um EFC. Para consi-
derar esta situagdo no modelo descrito acima, a capacitancia c, deve
ser substituida por um elemento cuja impedancia € dada por:

1 _
Z=—>(w)"?
4 (16)

em que ¢, é uma constante e 0 < B < 1.
Para este caso, em analogia com a Equacdo 10, tem-se que o
elemento de interface toma a forma:

- i

1+r¢,(o)’ a7
e, por fim, a funcdo de impedancia total, ou a funcdo de impedancia
da linha de transmissdo, torna-se®

1/2
7| R coth((o)3/coL)M[l+(i0)/u)3)ﬁ]”2 (18)
1+ (o/o,)f

De forma geral, a funcdo de impedancia descrita pelo modelo
acima comporta-se muito bem para os dados experimentais de ADEs
em um ampla faixa de potencial. A grande vantagem reside no fato
de poder descrever os resultados experimentais, ou seja, a queda de
potencial elétrico ao longo dos poros, utilizando um modelo tnico.
Diferentemente do mostrado na Tabela 1, onde a andlise utilizando
circuitos equivalentes € bem mais sucessivel a atribuigio de diferen-
tes circuitos para descrever o comportamento experimental.

APLICACAO DO MODELO DE POROS AOS ADEs

A maioria dos trabalhos sobre ADEs, utilizando a técnica da
EIE, tratam de circuito equivalente'’; encontram-se poucos estu-
dos sobre 0 modelo ac de poros aplicado a este sistema, excecdo €
o trabalho realizado por Terezo et al.'® que aplicou esse modelo
para ADEs de IrO, e IrO,/Nb,O suportados em Ti. Estes eletrodos
foram preparados pelo método dos precursores poliméricos”, sen-
do as medidas realizadas em meio dcido (HCIO,). Neste trabalho
obteve-se um 6timo ajuste dos dados experimentais com o modelo
descrito detalhadamente na sessdo anterior®. O modelo utilizado
para descrever o sistema foi o da linha de transmissdo de apenas
um canal, e foram estudados uma ampla faixa de potencial, desde
o inicio da regido da dupla camada elétrica até potenciais localiza-
dos na regido da RDO.

A grande vantagem da interpreta¢do dos resultados de EIE uti-
lizando o modelo ac de eletrodos porosos estd em descrever, em
uma forma unificada, as diferentes caracteristicas dos ADEs ndo
somente em uma ampla faixa de potencial como também em bai-
xas e altas freqiiéncias. O modelo permite, de maneira geral, ex-
trair os pardmetros locais que caracterizam o transporte e armazena-
mento de carga, além das reagdes que ocorrem na interface dos
oxidos, descrevendo, assim, as propriedades eletroquimicas fun-
damentais do sistema.

Um breve estudo do sistema Ti/Ru,Ti , Sn O,

(0,7-x)

Atualmente estamos estudando o sistema Ti/Ru Ti . Sn O,
em vdrios potenciais e composicoes®. Os eletrodos foram prepara-

dos utilizando o método de decomposi¢do de precursores polimé-
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ricos®. A temperatura de calcinagio foi de 400 °C, a composicdo
de RuO, foi mantida constante em 30%, e as composigdes de SnO,
e TiO, foram variadas (x = 0; 0,2; 0,3; 0,4; 0,7). Tendo em vista
exemplificar o modelo proposto, serdo apresentados somente os
resultados referentes & composicdo Ti/Ru,Ti ,Sn O, e Ti/
Ru;Ti ,O,. Um estudo sistematizado do efeito da composigdo serd
apresentado posteriormente. A camada de 6xidos foi depositada
até obter-se uma espessura nominal de 1 um (m = 0,5 mg cm?) .
As medidas de EIE e voltametria ciclica (VC) foram realizadas a
25 + 0,1 °C, em meio de HCIO, 1 mol dm?, utilizando-se uma
célula eletroquimica com capacidade para aproximadamente 300
mL, conforme descrita por Garavaglia et al.*. Nesta, foram intro-
duzidos dois eletrodos auxiliares de platina platinizada, um eletro-
do reversivel de hidrogénio (ERH) preparado na mesma solucdo
do eletrdlito de suporte e o eletrodo de trabalho (Ti/Ru Ti,
Sn O,). Utilizou-se atmosfera de N,. Os experimentos foram reali-
zados em um Potenciostato/Galvanostato Autolab modelo PGSTAT
30, acoplado a um micro-computador e controlado pelos progra-
mas: FRA- Frequency Response Analyser (EIE) e GPES - General
Purpose Electrochemical System (VC).

Foram registrados espectros de EIE em 60 pontos, com fre-
qiiéncias entre 1 mHz e 100 kHz, utilizando-se uma amplitude de
perturbacdo de 5 mV pico a pico (p/p). As medidas de EIE foram
realizadas para eletrodos recém-preparados nos seguintes potenci-
ais: 0,20; 0,45; 0,70; 0,85; 1,00; 1,20; 1,500; 1,525 € 1,550 V vs.
ERH, entre cada medida foram registrados VC entre 0,2 ¢ 1,4 V vs.
ERH e velocidade de varredura 20 mV s™.

Ao aplicar o modelo ac de eletrodos porosos foi possivel mo-
delar o comportamento dos eletrodos de Ti/Ru,Ti , Sn O, em
toda a faixa de potencial investigada: desde o carregamento da du-
pla camada, ou de processos pseudocapacitivos (0,2-1,0 V vs. ERH),
até a RDO (1,50-1,55 V vs. ERH), inclusive a regido intermedidria
(1,2 V vs. ERH), quando processos faradaicos comecam a operar
nos eletrodos, foi possivel aplicar o modelo de poros, partindo-se
apenas a linha de transmisséo, composta por um canal®, mostrada
na Figura 5.

substrato

Figura 5. Linha de transmissdo que representa fisicamente os dados
experimentais dos eletrodos TVRua jTi(W«)SnxOZ (x=0;02;03;,04¢0,7),
no intervalo de potencial de 0,20 a 1,55 V vs. ERH. Em verdade, esta linha de
transmissdo é capaz de descrever os resultados de diferentes eletrodos para
aplicagoes como ADEs em uma ampla faixa de potenciais. Notar que a linha
de transmissdo é formada por um tinico canal de condugdo e uma impeddncia
de interface, representada pelos elementos distribuidos, r, e q,, conforme
representac¢do da Figura 4.

Para a regido de baixos sobrepotenciais (regido da DCE), o
ADE demonstra um comportamento pseudocapacitivo”, devido as
transi¢oes redox Ru(IIl)/ Ru(IV), o que leva a uma condigdo de
contorno especifica do modelo. Neste caso, seria 0 mesmo que
considerar que a resisténcia de transferéncia de carga distribuida
nos poros tende a valores muito grandes. Isso equivale dizer que
r,— oo, portanto a Equacdo (17) pode ser simplificada
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g " i® (19)

ou seja, obtém-se o comportamento de uma interface idealmente
polarizavel que é o comportamento normalmente atribuido ao car-
regamento da dupla camada elétrica, Quando B — 1, tem-se a situ-
acdo de uma capacitancia ideal. Neste caso, a impedancia do ele-
trodo tende naturalmente da Equagdo (18) para

Z =R (o/o,)"" coth[(iov/w, "] (20)

sendo que a Equagdo (20) € um caso especial da Equagdo (18).

O elemento r, corresponde a resisténcia 6hmica da camada de
oxido, distribuida ao longo do seu comprimento. O valor total da
resisténcia do filme € dada por R,, como ja discutido, e estd rela-
cionado com L, através da Equacdo (9). Para comportamento nio
puramente dhmico, pode-se utilizar também uma funcao de impe-
dancia equivalente a Equacio (16) e, neste caso especifico, ter-se-
ia { = (im)P/g,, sendo que p — 0.

No tratamento dos sistemas ADEs de Ti/Ru, [ Ti, Sn O, apli-
cou-se 0 modelo descrito pela Equacado (18). Destaca-se aqui que o
potencial intermedidrio (1,20 V vs. ERH) entre as regides da DCE
e da RDO pode ser ajustado sem nenhum prejuizo. O comporta-
mento dos diagramas de Nyquist tedricos, para eletrodos porosos®
¢é apresentado nas Figura 6a-c. Ja nas Figura 6d-f estdo mostrados
os valores experimentais obtidos®.

De acordo com o modelo utilizado, tem-se trés casos distintos
que representam trés regides de potencias diferentes. O caso a (Fi-
gura 6a e d) descreve a regido da DCE na qual ocorre o carrega-
mento/descarregamento da dupla camada elétrica, junto as transi-
¢des eletronicas do estado sélido Ru(IIl)/Ru(IV). Nesta regido, as
mudangas observadas sdo devido ao comportamento pseudo-
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Figura 6. Representagdo esquemdtica dos diagramas de Nyquist do modelo
de poros proposto na literatura® para linha de transmissdo com um canal.
(a) caso a, (b) caso b, (c) caso c, descritos no texto. E diagramas de Nyquist
experimentais representativos (d) 0,20V, (e) 1,20 V e (f) 1,525 V vs. ERH do
eletrodo de composi¢do nominal Ti/Ru,Ti, Sn, 0, Os casos de a-c foram
simulados em analogia a ref. 16
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capacitivo da dupla camada, portanto, conforme argumentado an-
teriormente, a impedancia do eletrodo tende a funcgdo apresentada
na Equac¢do (20), sendo que como esperado pelo modelo, os valo-
res de R, sd0 equivalentes a resisténcia de transferéncia de carga
total. O caso b (Figs. 6b e e) descreve os potencias intermedidrios,
onde ambos processos, carregamento da DCE e inicio da RDO,
estdo presentes. Neste caso, o diagrama ja apresenta um compo-
nente resistivo no diagrama de Nyquist que mostra a tendéncia do
aparecimento de um semicirculo que corta o eixo real Z’ e, portan-
to, R, apresenta valores razodveis comparados aos demais pard-
metros do modelo, ainda que este valor seja maior que R,. Final-
mente, o caso ¢ (Figs. 6¢ e f) que descreve a regido da RDO, onde
ocorre a transferéncia de carga significativa e, portanto, neste caso
R, < R,, ou seja, a resisténcia de transferéncia de carga ndo mais
limita a cinética da reagdo, sendo esta agora limitada pela condu-
tividade eletronica do material 6xido.

Os valores de 73 estdo associados com a RDO, portanto, apre-
sentam valores extremamente elevados na regido da DCE (r,>>
4,0 k). J4 com o aumento do potencial, observa-se que os valores
de r, diminuem (0,2 < r, < 4,0 Q), indicando um aumento da velo-
cidade da reacdio de desprendimento de oxigénio, conforme j4 dis-
cutido anteriormente. Este comportamento € observado para as duas
composigdes investigadas, sendo que o inicio da RDO (diminuicdo
do valor de r,) € funcio do material anédico investigado. Por fim,
os valores de g, descrevem a capacitincia da dupla camada elétri-
ca. Na Figura 7 sdo apresentados, comparativamente, aos valores
de g, e acurvaivs. E obtida de voltamogramas realizados a baixas
velocidades de varredura (20 mV s). Observa-se uma boa seme-
lhanga no comportamento de g, e a curva i vs. E, devido ao com-
portamento pseudo capacitivo e as transi¢cdes redox que ocorrem
nesta regido de potencial, para estes eletrodos.
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1S —
O 124 -— —~
L 11,53
€ 9 A >
- o

g 11,0

5 {05

0 T T 0,0

02 04 06 08 10
E/ Vvs. ERH

Figura 7. (-A-) Valores de q,_(obtidos por LT) em fungdo do potencial e (—)
curva i vs. E (obtida por voltametria ciclica), do eletrodo Ti/RuwTiWOZ,

velocidade de varredura de 20 mV s, em meio dcido (HClO4 1 mol dm?)

CONCLUSOES

No estudo de ADEs € preciso ressaltar as limitagdes do uso da
abordagem de circuito equivalente tradicional para a EIE. No caso
especifico dos ADEs, as limita¢des estdo principalmente relacio-
nadas a descricdo da influéncia da morfologia nos processos
eletrédicos em uma ampla faixa de potencial. Sendo assim, o mo-
delo de eletrodos porosos apresenta-se como uma forma bastante
promissora no tratamento das respostas em freqiiéncia dos ADEs,
possibilitando a andlise de uma grande faixa de potencial através
de um unico modelo, ou seja, uma mesma linha de transmisséo.

No caso apresentado neste trabalho foi utilizada uma linha de
transmissdo com elementos de circuito com comportamento idea-
lizado ou perfeito. Estudos futuros serdo realizados, de forma de-
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talhada, com a aplicagdo do modelo ac de eletrodos porosos, em
diferentes composi¢des de 6xidos, com o objetivo de se estudar as
vantagens e limitacdes deste modelo. Uma vez estabelecida a apli-
cag¢do do modelo, pode-se chegar a obtengdo de informacdes
cinéticas importantes.
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